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要 旨

水溶液か らの不均一部分けん化PVAの 木材および関連物質への吸着について実験 した。 吸着量の

決定は吸着前後の濃度差により,溶 液濃度の定量はPVAの ヨー ド反応による呈色(稀 薄水溶液にお

いて,不 均一部分ケン化PVAは 赤色を呈す る)を 利用し,波長480mμ における呈色物の吸光度を測

定す る比色法によった。

実験結果および考察を要約すると,

(1)溶 質の真の吸着量を求めるには溶媒の収着量を知 らなければならないが,こ のために遠心力法

を適用した。溶媒収着量は無処理木粉,ア ル ・ベン抽出木粉,酢 酸セルロース粉では同程度であるが,

mセ ルロースではこれらよりもかなり大きい。

(2)各 吸着媒の吸着速度曲線を決定 し,い ずれの場合 も24時間以内に平衡吸着に達することを知っ

た。

(3)吸 着媒量の多い場合(木 粉:0.59,1.09)は それの少い場合(0.059)よ りも,単 位吸着媒あたり

の平衡吸着量が低い。

(4)PVAの 水溶液か らの木材および関連物質への吸着において,PVAと 水が競合吸着する。 した

がって,水 との親和性の強い表面をもつ吸着媒ほどPVAの 吸着量が少ない。

(5)無 処理木粉,ア ル ・ベ ン抽出木粉,酢 酸セルロース粉はほぼLangmuir型 の吸着等温線を示す

が,α 一セルmス 粉の場合には極大値をもつ吸着等温線が得 られる。これは α一セルpス と溶媒(水)

の親和性が非常に大きいことと,溶 液濃度の増加でPVAの 会合性が顕著になることによるものと考

えた。

(6)完 全 けん化PVAが 殆ど木材に吸着 されないのに対 し,不 均一部分けん化PVAは かなり吸着
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される。後者をけん化して得た完全けん化PVAの 固有粘度 〔η〕よりも,不 均一部分けん化PVAの

それがはるかに大きい。 このことは不均一部分けん化PVAが 分子内水素結合のより少い状態で溶解

し,分 子の広が りが大きく,分 子鎖の可擁性が高いことを示 している。

1緒 言

木材と合成高分子の相互作用に関する基本的問題の一つである木材表面への合成高分子の吸着につ

いて,前 報(ユ )では完全けん化ポリビニルアル コール(PVA)が 殆ど木材(ヒ ノキ木粉)に 吸着されない

ことを報告した。しかし,吸 着質ポ リマーの化学的構造を共重合または官能基の反応 によって変化さ

せ るとき,そ の吸着能が変化す る例がいくつか報告 されている。例えば,部 分的にけん化されたポリ

酢酸 ビニルは未けん化のそれよりも鉄粉に強く吸着され,ま た,硝(の)化度の異なるニ トロセルAス は

その窒素含有量の高いものほど活性炭に強 く吸着される。また,吸(の)着媒表面の性質もポリマーの吸着

に影響する。 例えば,部 分酢化セル ロースへのポリ酢酸ビニルの吸着の場合,セ ルロースの 酢化度

0.13ま では吸着量が増加し,そ れ以上では減少する(の)。

このような意味か ら,本 報ではポリマーとして部分けん化PVAを 取りあげ,そ の木材への吸着性

について,す でに報告(り)した完全けん化PVAと の比較において,さ らに吸着媒として木材のほかにい

くつかの木材関連物質を取りあげて実験した結果を報告す る。

2実 験 方 法

2.1実 験 試 料

(i)PvA:市 販部分けん化PvA(ゴ ーセノールGLo5)を 水一アセ トン系で再分別 し,精 製 したも

のを試料とした。この試料について,常 法に従ってけん化度を測定 し,89.5モ ル%を 得た。また試料

を完全にけん化した後の粘度測定値より,粘 度平均重合度480を 得た。

(ii)吸 着媒:α)無 処理木粉一 ヒノキ健全材より調整 した40～60メ ッシュの木粉。(ロ)アル コール

・ベンゾール抽出木粉一 無処理木粉を容量比1:2の アル コール ・ベンゾール混液で6時 間ソック

スレー抽出したもの。 ㈲ α一セルロース粉 アル ・ベ ン抽出木粉を亜塩素酸ソーダーで処理 して得

たホロセル ロースより,苛 性ソーダ水溶液不溶分として得たもの。(⇒酢酸セルmス 粉一 市販酢酸

セル ロース塊を粉砕 し調製 した40～60メ ッシュのもの。

これらの吸着媒は真空乾燥(常 温)後,吸 着実験に供した。

(iii)溶 媒 ニイオン交換樹脂の層を通 して得 られた蒸留水。

2.2吸 着実験法

吸着実験法の大要は前報(り)に述べた通 りである。本法において新 しく採用した手段については必要に

応じて適宜記述する。なお,吸 着媒の保水量は遠心分離法より求めて,ポ リマー吸着量を補正 した。

2.3部 分けん化PVAの 比色定量
5)

部分けん化PVAは ヨー ド反応でポ リ酢酸ビニルの呈色の場合と同じ赤色を呈する。 そこで,こ の

呈色を利用してPVA溶 液濃度を定量した。 すなわち,比 色定量を高い精度で行なうためPVA水 溶

液を既知倍率に希釈 して濃度を0.1°oL,1下にしたのち,そ のZmlに 蒸留水7m1を 加え,N/1000ヨ ー

ド水溶液(ヨ ー ド:ヨ ー ドカリe容 積比1:2)2mlを 滴下撹伴後,25±0.1°Cの 恒温水槽中で10分

間調温,直 ちに波長480mｵで 比色定量した。 なお,呈 色の経時変化は測定に要する時間内で完全に

無視できるが,温 度によるそれは無視できないため,前 記のよ うに調温直後に呈色度を測定する必要

があった。また,呈(の)色におよぼす木材抽出物の影響を検討 したが,定 量条件の範囲内では無視できる
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こと が 明 らか に な っ た。

Fig.1に 示 す よ うに,0.2%以 下 の 濃 度 既 知

の 数 種 のPVA水 溶 液 につ い て 求 め た 比 色 計 の 吸

光 度yは,PVA溶 液 濃 度xmg/mlに 対 して 明 ら

か に 直 接 関 係(y-0.415x-0.021)を 示 し,そ の

再 現 性 も高 い 。 この 検 量 曲線 に よ って 溶液 の ポ リ

マ ー 濃 度 を十 分 な精 度 で 決定 す る こと がで き る。

3実 験 結 果 お よ び 考 察

3.1溶 媒 の 保 持 量
1)

前報において,吸 着媒量に対するその量あたり

の吸着量のプロットが単調な減少直線を示すこと

から,木 材細胞膜中に溶質ポ リマーは浸透せず溶

媒のみが選択的に収着 されることを既述 した。ま
6)

た,Tarkowら は木材単位重量あたりの全露出木

口面積とポ リ酢酸ビニル吸着量の間に直線関係の

成立す ること,用 いた未分別ポリ酢酸 ビニル鎖の

平均両端間距離(約200A)が 木材非晶領域の微細間隙の約10倍 であることの2点 から,溶 質ポリマー

の木材実質中への浸透は考えられないとしている。以上のことか ら,木 材へのポリマー吸着実験のさ

いには,木 材細胞膜中へは溶媒(本 報の場合水)の みが収着され,切 断面および細胞内腔面など吸着

媒表面へはポリマーと溶媒の吸着

競合の可能性があることとなる。

従って,溶 質ポリマーの真の吸着

量を求めるためには溶媒の収着量

を求めなければならない。木材の

液相中での溶媒の収着量を正しく

求めることはむずかしいが,こ こ
1)

では前報で詳述 した遠心力法によ

って収着溶媒量を求めた。結果を

Fig.2に 示 した。図から明らかな

ように,収 着溶媒量は無処理木粉,

アル ・ベン抽出木粉,酢 酸セル ロ

ース粉ではほぼ同程度であり,m

セルmス の場合はかなり大きい。

木材細胞膜中の ミクロフィブリル

間に存在 している幅約100Aの 微

細間隙がリグニ ンのような非セル

ロース物質で充垣されていること
7)

が多いが,こ れ らも除かれたα一セ

ル ロースでは当然水の収着量が大

きくなるものと考えられる。本報

におけるポ リマー吸着量は溶媒の



収 着 量 につ い て 補 正 した もの で あ る。

3.2吸 着 速 度

各-々の 吸 着 媒 の 系 につ い て 吸 着平 衡 に

達 す る 時 間 を 知 るた め に,PVA水 溶 液

の1.1～1.49/100m1範 囲 内 の特 定 濃 度 に

つ い て 吸 着経 過 曲 線(Fig.3)を 決定 し

た 。Fig.3か ら吸着 時 間 と して48時 間 が

十分 な もので あ る こと が理 解 で き る。

論黛糠鰍∴
.吸着量が減(ポ)少することが見出され,こ れ

は吸着媒の自重による堆積および一部ポ

リマーを吸着 した表面相互の接触によっ

て完全な平衡吸着に達 しないためであろ

うと推定 した。しか し,前1)の 完全けん

化PVAは 木材への 吸着量が非常に小 さ

いので,後 述のように大きな吸着が認め

られ た 本 報 の 部分 け ん 化PVAに つ い て さ らに この 点 を 検 討 す る こ とは 意 味 が あ る と考 え る。 そ こで,

無 処 理 木 粉 吸着 媒 に つ い て,そ の 量 を0。059,0.508,1.009の3段 階 に と り,50cc共 栓 付遠 心 管 中 で 種

々の濃 度 の部 分 け ん 化PVA25m1と 混 合 し,48時 間,30±0.1°Cで 吸 着 させ た 。 結 果 はFig。4に 示 す

よ うに,吸 着媒 量 が 多 くな ると 吸 着 量 が 低 下 す る こと が 明 らか で あ り,こ の こと は前 報 の 結 果 と一 致

す る。 しか し,デ ー タ ー の ば らつ き は 吸着 媒 量 が0.059の 場 合 大 き く,0,59お よ び1.09の 場合 小 さ

く,し か も後 二 者 の場 合 吸着 量 は有 意 の差 を示 さな い。 そ こで,本 実 験 で は吸 着 媒 量 を0.59と し,種
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々の 吸 着要 因 の 関 係 を 比 較検 討す る こ とと した 。

3.4吸 着 等 温 線

3.4.1吸 着 媒 に よ る 相 違

無 処 理 木 粉,ア ル ・ペ ン抽 出木 粉,α 一セ ル ロー ス粉 お よ び酢 酸 セル ロー ス粉 そ れぞ れ0.5gを 各 種 濃

度 の 部 分 けん 化PVA水 溶 液25m1と50cc共 栓 遠 心 管 中 で 混 合 し,48時 間,30±0.1°Cの 恒 温 槽 中 に

お いて 吸 着 させ,吸 着 等温 線 を求 め た 。 結果 は 吸着 量 実 験 値 をFig.5に,ま た,吸 着 媒 相互 の 比 較

の た め の模 式 的 吸着 等温 線 をFig,6に 図示 した 。

PVAの 平 衡 な い し最 大 吸 着 量 は無 処理 木 粉,ア ル ・ベ ン抽 出木 粉,α 一セルmス 粉,酢 酸 セルm

ス粉 の順 に 減少 して い る。特 に,無 処 理,ア ル ・ベ ン抽 出木 粉,mセ ル ロ ー ス粉 の 三者 につ いて は,

こ の順 に処 理 の 程度 が進 んで お り,当 然 ポ リマ ー の接 近 出来 る表 面 積 も増 えて い る。 した が って,表

面 積 が増 え る に もか か わ らず,吸 着 媒 表 面 に セル ロー スの 極 性 基 が 露 出 され る ほ ど ポ リマ ー の 吸着 が

減 る と い う結 果 にな って い る。 これ は木 材 表 面 の疎 水性 の 吸 着点 の方 がPVAの 吸 着 の た め に有 効 で

あ る と い う結 論,な い し は,ポ リマー と溶 媒 の 競 合 吸 着 とい う見 地 か ら,吸 着 媒 表 面 の 親 水 性 が 増 す

ほ ど水 の 吸 着 が 著 し くな りPVAの 吸 着 が 減 る と い う結 論 の い ず れ か を 示 す もの で あ る。 と こ ろが,

前 記 の よ うに,疎 水 性 の 置 換基 を もつ 酢酸 セ ル ロー ス粉 は他 の3種 吸 着 媒 の い ず れ よ り もPVA吸 着

量が小 さい。これは疎水性

の吸着点が親水性のそれよ

りもPVAの 吸着に対 して

有効であるという第一の結

論を否定するものである。

したがって,無 処理木粉,

アル ベ゚ ン抽出木粉,α 一セ

ルmス で は,PVAと 水

との競合吸着の結果,そ れ

ら表面と水との親和性が大

きくなるほどPVAの 吸着

量が減少するといえる。こ

こで一つ問題が生じる。そ

れは,こ のようにPVAと

水が吸着媒上の同一吸着点

を競合する場合,ポ リマー

であるPVAは1分 子 あた

り複数個の吸着点で一度に

吸着せねばな らず立体障害

があるので,エ ンタル ピー

的には,PVAの 吸着は起 ら

ず,水 のみが選択収着され

そうだということである。

それにもかかわ らず,こ の

系でPVAの 吸着が起 こる

のは,エ ンrロ ピーの効果

を考 えることにより理解さ



れる。すなわち,ポ リマーが,吸 着媒表面で,先 に吸着 されている溶媒分子 と置換して吸着する時,

ポリマー1分 子の吸着に伴ってその吸着点数に対応する多数の溶媒が脱着され,そ の際吸着によりポ

リマー分子は自由度3を 失なうが,他 方脱着により各溶媒はそれぞれ自由度3を 得る。このように,

ポリマーの吸着により系の自由度が増すのでエントロピーは大きくなる。これは系の自由エネルギー

を減少 させ,し たがってポ リマーの吸着を大きくする。結局,上 述のエンタル ピーとエントロピーの

効果の両者のかね合いによって,本 報で取扱 うような系での吸着平衡は定まる。

次に,Fig,5,6に 見 られるように,無 処理木粉,ア ル ・ベン抽出木粉,酢 酸セル ロ～ス粉の吸着等

温線はいずれもほぼLangmuir型 を示 しているのに対し,α 一セル ロースのみは極大を有する等温線

を示 している。既往の研究における種々の吸着媒に対するポ リマー吸着の多くの場合Langmuir型 の

吸着等温線が認められ単分子吸着が結論されている。しか し,ポ リマーの単分子吸着は低分子のそれ

とは異な り,ポ リマー1分 子の一部のセグメントの吸着点が吸着媒表面上に直接吸着され,残 りの部

分はブリッジ状またはループ状をなして溶液中に突き出し,吸 着された部分の吸着力と溶液中に浮遊

している部分が再溶解 しようとする浸透圧的な力がつり合っている状態が吸着平衡と考え られている。

その場合,1分 子あたり何個か存在する吸着点が連続 してお らず,完 全にモノマー ・ユニットに分離

していると考えると,ポ リマー分子の吸一脱着の平衡は基本的に個 々のセグメント間,お よび個々の

セグメントと溶媒間の競合であると理解でき,1分 子あた りの 吸着点数に無関係に 吸着等温線の 形

はLangmuir型 になると考えられている。

また,mセ ルロースに対する吸着等温線が平衡濃度1.35g/ユ00g付 近で極大を示 したが,同 様の現

象をSchiitteは アルキッド樹(の)脂および亜麻仁油の種々の顔料(酸 化鉄赤 ・リトポン,酸 化チタン,

etc)へ の吸着等温線の場合 に見出 しており,そ してこの最大吸着の表われる原因を吸着質ポリマーの

会合に求めている。すなわち,ポ リマー溶液濃度の増加は,か らみ合いの度合と極性基間の接触の機

会を増すので,ポ リマーの会合化の傾向を増 し,吸 着媒表面へのポ リマーの吸着が減少するという説

明である。

他方,PVAは 典型的な結晶性高分子の一つであり,そ の溶液の異常性についてはこれまで種 々の

検討がされており,分 子間の会合性ないしはからみ合いがかなり強いことが知られている。たとえば,

前田 ・河合 らは尿(の)素および苛性 ソーダが水素結合を切断することから,尿 素をPVA水 溶液に添加す

るとその極限粘度 〔η〕は添加量と共に上昇 し,Hugginsのk'の 値は低下すること,お よび苛性ソー

ダを添加すると 〔η〕は添加量と共に最初増加 し,6%添 加付近で急激に低下す ること,さ らにPVA

フィルムに苛性ソーダを添加すると膨潤度が増大することを認め,水 溶液中でのPVAの 分子内また
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10)

は分子間水素結合の存在を実証 している。また,内 藤は各種沈でん剤を用いて,沈 でん点における沈

でん剤の添加割合とPVA重 合度との関係を検討 し,高 重合度領域において異常な逆転が生 じること

か ら,PVA分 子が比較的安定な会合をして存在 し,あ る重合度において会合の極大があることを見

出している。

このように,吸 着実験に用いられる稀薄なPVA水 溶液中においても,溶 質PVAの 会合の生 じる

ことは明らかであり,ま た前述のように溶質の会合は溶液濃度の増加と共 に著 しくなる。そ して,溶

質PVAは 会合が進むほど溶液中でのその分子鎖の可携性を減じ,吸 着の際の分子鎖の変形が困難に

なり,吸 着媒表面との吸着力を弱め,PVAの 吸着性が減少すると考えられる。さらに,PVAの 吸着

はあらかじめ吸着媒表面 に吸着 している水 との置換によって起 こることから,水 と吸着媒の結合力が

強いほど,上 述の会合によるPVAの 吸着性の減少という効果が会合度合の低い段階で現象面に表わ

れることとなろう。 これより,α一セルロースの吸着等温線にのみ極大が表われることの説明として,

実験に用いた吸着媒の内,α 一セル ロース表面と水との結合性が最 も高 く,し か も他とかなり差がある

ことが演繹 されるが,こ れは本節ですでに述べた議論とも一致 している。また,極 大をもつ吸着等温

線について上のように考えるならば,mセ ル ロース以外の場合で も,本 実験で求め られた以上の平衡

濃度領域で極大が認められる可能性もある。ここでは高濃度領域での実験の精度の関係でたしかある

ことが出来なかったが,適 切なポ リマーおよび定量法によって検討する必要がある。

3.4.2完 全けん化PVAと 部分けん化PVAの 相違

前報(の)で報告 したように完全けん化PVAは 木材に殆 ど吸着 されず,そ の最 も多い場合でもせいぜい

5m9/9.程 度であるのに対 し,部 分けん化PVAは 木材へ(Fig.5(a))著 しく吸着 される。

林 らは残(の)存酢酸基量が同じで,ポ リマーの分子鎖に沿って存在する残存酢酸基の集団の度合が異な

る部分けん化PVA

-(-CHz-CH-)バ(-CH2-CH-)バ(-CH2-CH)M'一(-CF[Z-CH-)餌'一

O・COCH,OHO・COCH,O( ニ  )H

について,ヨ ー ドによる呈色がPVAの エステル基分布に依存していることを見出した。 すなわち,

2.3.で 述べた条件下での呈色物の吸光度より,0.5°oPVA水 溶液1ccに 対する吸光度D/Cを 求め,

部分けん化PVAの エステル基分布と対応させたところ,ポ リマー鎖に沿って残存酢酸基が集団的に

形成されている度合の高いものほど,D/Cの 値が大きいことが明らかになった。 そこで,本 報に用

いた部分けん化PVAのD/Cを 求めると,そ の値は1.03と な り,林 らの実(の)験で得 られている値(最

高値:0。57)の いずれよりも高 く,し たがって残存酢酸基が著 しく集団的に存在 しているものと思わ

れる。 このような不均一部分けん化PVAは 同一分子内に連なったエステル基の疎水部分 と水酸基の

親水部分を持 ち,こ れにより高分子界面活性剤の性質を保有 していることを,林 らはそれら水(ユの)溶液の

表面張力の測定より結論している。 これは部分けん化PVAの 吸着性の大きいことの説明の一つとな

ろう。

次 に,吸 着性 と関連 して考えなければならないことは,完 全けん化PVAと 部分けん化PVAの 溶

解状態の違いである。 小南 らはPVA水(ゆ)溶液(12～13°o)を 放置した場合の粘度増加について,残 存

酢酸基2～3モ ル00を含む部分けん化PVAは 完全けん化PVAに 比べて水溶液の 粘度上昇が少いこ

とを見出している。 したがって,部 分けん化PVAの 方が完全けん化PVAよ りも溶液中での会合性

が小 さく,吸着性が高いことが理解できる。 さらに,本 実験に用いた部分けん化PVAの 〔η〕は0.394

(30°C)で あり,ま た,そ の部分けん化PVAを けん化して得た対応する完全けん化PVAの 〔η〕は

0.0383(30°C)で あり,前 者の方がはるかに大きい。極限粘度数 〔η〕は分子の広がりの大きさを与え

るから,用 いた部分けん化PVAは 完全けん化PVAに 比べて分子内水素結合が少 く,か なり広がっ

た状態にあることがわかる。 したがって,前 者はその分子側鎖に酢酸基が部分的に不均一に入ること
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に ょ り,後 者 に 比 し結 晶 性 が 弱 め られ,さ ら に は 溶 液 中 で のPVA分 子 の 会 合 性 も弱 め ら れ て い る 。

これ らの こ と は,吸 着 の 際 のPVA分 子 の 形 態 の 変 化 を 容 易 に し,複 数 個 の 吸 着 点 で の 吸 着 の 可 能 性

が 増 し,溶 媒 と 競 合 吸 着 を す る 系 に お け る ポ リ マ ー 吸 着 を 高 め る も の と 考 え る 。 さ ら に,PVAの 木

材 へ の 吸 着 とPVAの 物 理 的 ・化 学 的 構 造 と の 関 係 を 明 確 に す る た め に は,け ん 化 度 お よ び エ ス テ ル

基 分 布 の 異 な るPVAに つ い て の 検 討 を 要 す る 。
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Résumé

   The adsorpion of partially saponified polyvinyl acetate (PVAc), containing  10.5mol % 

acetyl groups, from dilute aqueous solution on wood and related substances has been in-

vestigated. The amount of polymer adsorbed was determined from the difference in the 

concentration of polymer solution before and after the sorption period. For the determination 

of the concentration of polymer solution, a spectrophotometric method, based on the red color 

produced by the reaction of partially  soponified PVAc with iodine, was used. 

   The results and discussions were as  follows  : 

   1) In order to calculate the true adsorption value of solute, the sorption of solvent should 

be taken into account. So, it was determined by a centrifugal method. The sorption value 

of solvent (water) was almost identical with that by non-treated wood powder, alcohol-benzol 

extracted wood powder and cellulose acetate powder, but the value was considerably large by 

a-cellulose powder. 

   2) The rate of adsorption for the adsorbent used was determined, and the equilibrium 

adsorption seemed to be reached within 24 hours in each case. 

   3) The adsorption of partially saponified PVAc was considerably dependent on the 

concentration of the adsorbent (powdered wood) in suspension composed of PVA-water-wood.
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 With the more wooden adsorbent, the less was the amount of polymer adsorbed. 

    4) In the adsorption of partially saponified PVAc on wood and related substances, there 

 exists the polymer-solvent competition for sites on the  surface. Therefore, the more the 

surface of adsorbent has the affinity to solvent, the less the polymer adsorbs on the adsor-

 bent. The sequence of adsorption amount of partially saponified PVAc from aqueous solution 

 is as  follows  : non-treated wood.>  al.-ben. extracted wood.> a-cellulose.> cellulose acetate. 

    5) In the adsorption by non-treated wood, al.-ben. extracted wood and cellulose acetate, 

the adsorption data appeared to fit the Langmuir isotherm, but in the case of a-cellulose, 

the adsorption isotherm having a maximum was found. The latter seems to be attributable 

to the great affinity between a-cellulose and solvent (water), and the formation of the 

hydrogen bonded junction between PVA molecules with the increase of the concentration of 

polymer solution. 

  6) While the amount of perfectly saponified PVAc adsorbed on wood was very  smalln, 

that of partially saponified PVAc (acetyl  group  :  10.5mol%) was considerably large. Intrinsic 

viscosity  (I) of the partially saponified PVAc was fairly larger than that of PVA obtained 

by the perfect saponification of the former. This indicates that, in comparison with the 

perfectly saponified PVAc, the partially saponified PVAc has the small amount of  intra-  and 

inter-molecular hydrogen bonds in aqueous solution and has the large easiness of  inter-mole-
' cular rotation arround the chain . So, in the case of the partially saponified PVAc, the chain 

molecule can easily rotate and  deform to adsorbe the surface.


