
190

木材一MMA蒸 気相系の放射線重合

膨 潤剤 と して の メタ ノール の効果

塩 田 洋 主 ・中 戸 莞 二 ・桂 山 幸 典*

 Gamma Ray-induced Polymerization of Methyl Methacrlate 

                 Vapour onto Wood 

  Effect, of Methanol as Swelling Agent.  

Yozo SHIOTA, Kanji NAKATO and Kosuke KATSURAYAMA.
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要 旨

メタクリル酸メチルとメタノールの混合蒸気相下に木材を放置し,γ 線を照射 して,蒸 気相重

合 させた。蒸気相重合は液湘法と異なり,温 度効果が顕著であった。また収着させたのち,蒸 気

を送らない状態で照射 し重合させると,収 着モノマーの40%が 重合 し,残 りの60%は モノマーの

ままで存在する。このことは木材の微細な空隙ではメタノール濃度が高 く,モ ノマーが重合しえ

ない状態にあることによると推定 された。また重合過程での単位時間当りの収着モノマー量は付

加ポリマーのそれよりも多く,モ ノマ～収着が重合を律速する因子ではなかった。付加ポ リマー

の うち見かけのグラフトポリマーは細胞壁内で均一に存在 し,局 所性はみ られなかった。以上の

結果を総合 し,木 材内部での収着質および付加ポリマーの分布についての推定を試みた。

1.緒 言

木材は多孔性物質であり,吸 湿,吸 水性を有する。 このため膨脹,収 縮をひきおこす。 このこ

とは木材の欠点の一つとして指摘されており,寸 法安定性を増大させるため種々の改良法が用い

られている。それらの方法の一つとして近年木材一ポ リマー複合体(WPC)が 注目されている。

筆者らはこのWPCの 基礎研究として,木 材実質へのモノマーの付加重合過程,お よび生成 ポ

リマーの付加形態の観察か ら木材中の重合反応の場を明らかにすることを目的とした。従来木材

にモノマーを含浸させ重合する方法として,液 相法と気相法がある。本実験では気相法の中の蒸
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気相法を用いた。蒸気相法とは木材にモノマー蒸気を収着させ,そ の後飽和蒸気圧下で放射線を

照射し,収 着モノマーを重合させる方法である。 この方法の特徴として次の2つ があげられる。

(1)木材表面でのポリマーの生成形態が顕微鏡下で観察出来る。②液相法 と比較 して木材中の空隙

容積の大部分を占める細胞内腔にポリマーが付加することが少ないので,重 合過程で木材に付加

したモノマーや膨潤剤の含有率を少ない誤差で推定出来る。

以上の特徴から木材中の重合反応の場の検討には液相法よりも蒸気相法が有利である。そこで

本報では蒸気相法,と くに膨潤剤としてメタノール(MeOH)を 用いた場合の収着,重 合過程 に

っいて報告する。

本実験について御助言を頂いた佐道健助教授,日 本原子力研究所後藤田正夫氏に,ま たオート

ラジオグラフィの観察に御協力を頂いた奈良県林業指導所山中勝次氏に感謝の意を表 します。

2.実 験材 料 お よび方 法

2.1.実 験材料および γ線照射法

木材試料にはカバ辺材の軸方向厚さ50μ切片を,ア ルコール ・ベンゼン混合液で72時 間ソクス

レー抽出し,実 験に供した。 メタクリル酸メチル(MMA),メ タノールはそれぞれ前報と同様

の方法で精製した。

重合用 アンプルの作製法および γ線照射法 も前報と同様である。

2.2.蒸 気収着実験法

木材への収着重量は石英バ ランスでMMA・MeOH混 合溶液の飽和蒸気圧下で 測定された。

用いた混合溶液は80MMA:20MeOHで あり,測 定温度は20°,30°,40°Cで ある。

収着質含有率の測定には図1に 示 したキルダーフラスコを用い,一 方に木粉を,他 方に溶液を

入れ5時 間放置 し,収 着させたのち,木 粉中の収着質を真空下

で捕集 し,ア ベ ック式屈折率計にて屈折率を求め,こ の値から
E)

MMA含 有 率 を算 出 した。

2.3.重 合 過 程 に おけ る収 着 量 の 測 定'

重合 過 程 に お け る収 着 質 お よ び付 加 ポ リマ ー量 を求 め るた め

に,ア ン プル(40mmφ)の 上部 に5gの 木 粉 を 入 れ た ス テ ン

レス の カ ゴ を 置 き,下 部 に溶 液 を入 れ て 所 定 時 間 照 射 し,「重 合

させ たの ち カ ゴ を取 り 出 しガ ラス 容 器 に入 れ る。 つ ぎに 真 空 ラ

イ ン の もとで 液 体 窒 素 で 冷 却 し,排 気 した の ち,用 意 した 空 の

ガ ラス 管 を真 空 ラ イ ン に取 り付 け 排 気 す る。 そ の 後 木 粉 側 の 容

器 を加 熱 し,空 の ガ ラス 管 を液 体 窒 素 で 冷 却 して この 容 器 に 収

着 質 を捕 集 す る。 そ して この 捕 集 した 収 着 質 の 重 量 を求 め た。

また 同時 にそ の 含 有 率 を屈 折 率 よ り算 出 した。

2.4.光 学 顕 微 鏡 用 オ ー トラジ オ グ ラフ ィ

オ ー トラジ オ グ ラフ ィ用 ア イ ソ トー プ に は(メ チ ルーC14)

MMAモ ノ マ ー(比 放 射 能89μC19)を 用 い,こ れ をMeOH

で 希 釈 し,80MMA:20MeOH溶 液 に した。 この 溶 液 を ア
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ンプルに入れ前述 と同じ方法で蒸気相重合させた。 なお照射は線量率1.42×105r/hで24時 間

照射 した。 照射後,試 料をアセ トンで72時 間ソクス レー抽出し,ホ モポリマーを抽出させた。

つ ぎにこの試料を電顕用切片作製法にしたがって,エ ポキシ樹脂で包埋 し,数 ミクロンの厚さで

木口を斜め切 りした。なお斜め切 りした理由は試料が50μ と薄いので,細 胞壁を厚 く露出させ る

ためである。次にこの試料に乳剤(サ クラNR-H2)を ディッピング法で塗布し,暗 箱に入れ

20日 間冷蔵庫中に放置し,露 出させたのち,水 平 らの方(ヨラ)法によって現像処理 した。

3.実 験 結 果

3。1.溶 液組成と重合

木材切片をモノマー蒸気のみを用いて重合処理をおこなった結果,木 材実質内のポリマー量は

極 く僅かであると推定 された。そこで木(v)材を膨潤させるMeOHとMMAの 混合蒸気を用いる

こととした。 まずこれ らの混合溶液の組成を変化させ,重 合後のPMMAの 木材への付加量お

よびベンゼン抽出したのちの残留量を求め結果を表1に 示 した。この表より溶液組成の変化によ

って付加ポ リマー量は変化するが,残 留ポ リマー量は16～18%と ほほL定 値を示す。そ して80%

MMA溶 液では付加 ポ リマー量に対する残留 ポ リマー量の割合が最大値を示 した。 なお80%

MMA溶 液が合 目的であることは走査型電子顕微鏡観察か らも明 らかにされた(ユラ)。

そこで以下の実験は80%MMA溶 液についてのみおこなった。

3.2.収 着質と温度

ポ リマーへの蒸気の収着量は温度依存性を有することが知 られており,一 般に高温度であるほ

ど収着量は減少する。 そこで種々の温度域で80%MMA溶 液上の飽和蒸気中で木材に蒸気を収

着させた。20°Cか ら30°Cと 温度が上昇すると収着量は15%か ら13°oに 低下 した。 しか し収着

質におけるMMA濃 度は33°oから38%に 増大 し,木 材中のMMA量 は5.0%と5.1°oと ほぼ等

しい値となる。 このように低温に して収着量を増大させても収着MMA量 は増大せず,む しろ

MeOH濃 度が増加するため重合が困難になるものと考え られる。なお40°Cで は収着量は12%,

MMA濃 度は48%で あった。

つぎに30°Cで 収着させたのちその状態で封管し,γ 線照射によって重合 させた。 その結果木

材へのポリマーの付加量は全乾木材の2%前 後であり,こ の場合収着MMA量 が5%で ある の

でこの約40°oが重合しうることとなる。

Table.1.TheeffectofMMAmonomerconcentrationonthepolymerizationinwood.

MMAmonomerconcentrationvol%PMMAaddition%Apparentgrafting%

80123116

70133117

60159116

50144118

40141_i

Polymerizationconditions;doserate6,0x103r/h,temperature40°C



3.3.線 量 率,温 度 お よ び 収着 質含 有 量 と 重合

線 量率 と重合 の 関係 を図2に 示 す 。3.0×103r/hで 重 合 の 遅 れ が み られ るが,6.0×103r/h

以上 の線 量 率 で は 線 量 率 が 増 加 して もポ リマ ー付 加 量 の増 加 は小 さ い。 ま た ポ リマ ー付 加 量 は 時

間 軸 に対 し凸 な曲 線 を示 す。 な お これ ら3条 件 と も初 期 重合 量 と して3～4%の ポ リマ ー付 加 量

が あ った。

つ ぎに線 量 率6 .0×103r/hに つ い て温 度 効 果 を 図3に 示 した。20°Cで は15時 間 照 射 して も

約4.5%の 重 合 量 しか 得 られ ず,他 の 温 度域 の よ うに 重合 量 が 照 射 時 間 の 経 過 で 増 加 せ ず ほ ぼ 一

定 値 を と る こ とが 特 徴 的 で あ る。 一 方50°Cで は ポ リマ ー付 加 量 一 照 射 時 間 曲 線 に 誘 導 期 間 が み

られ,そ の 後 重 合 量 は 直 線 的 に 増 加 して い る。

重 合 過 程 に おい て 収 着 され た モ ノ マ ーお よ びMeOHの 変 化 を知 る こ とは 蒸 気 相 重 合 の特 徴 を

知 る うえ で 重 要 で あ る。 そ こで 重合 過 程 の途 中所 定 の 時 間 毎 に ア ン プル を取 り出 し,木 材 中 の 付

加 ポ リマ ー,未 反 応 モ ノ マ ーお よ びMeOH量 を求 め た(表2)。 この 表 よ り収 着MeOH量 は反

応 経 過 時 に多 少 の 増加 は み られ るが,他 成 分 に比 べ そ の変 化 は 小 さ い。 一 方 収 着 モ ノ マ ー量 と付

Table.2.Relationbetweentotaldoseandconcentrationofsorbates

inthepolymerizationprocess.▼
TotaldoserSorbedMeOHg/g*SorbedMMAg!g*PMMAaddition%*一一一一.「 一一一一一一一.、

7.9x10"18.0312.8213.31

1.6x105110.3815.5917.79
i

2.4x105111.344.0114.61
1 -

*basedontheweightofdrywood .

Polymerizationconditions;doserate6,0x10'r/h,temperature40°C.



194

1川ポ リマ ー 吊:ヒの 関 係 は,弔:合 す る に

必1要な モ ノマ ー一収 着 暇:が存1乍ヨ'るこ.ヒ

を示 唆 す る。

3.4.光 顕 オ ー一トラジ オグ ラフf

木材 中で 弔:合したt°リマ ーは 透 明 で

あ り顕 微鏡 観 察 が 困 難 で あ る。 そ こで

モ ノ マ ー に蛍 光染 料 お よ び リン タ ン グ

ス テ ン酸 を添 加 し亟合 させ,細 胞 壁 中

の 沈 着 か ら存 在 状 態 を 観 察 す る ノ∫法 や(の),

ア イ ソ トープ で ラベ ル した モ ノマ ー を

川 い て 観 察 す る 方法 が川 い られ て い る(ゆ)。

特 に 後 κは ポ リマ ーそ の もの の存 在状

態を 知 る こ 主が 出 来 る。 そ こで蒸 気 相

r:,,に つ い て 木材 中 の ポ リマ ーの 存 在

状 態 を ラベ ル したMMAを 川 い て 検

討 を 加 え た。 木材 中 に ラベ ル したPM

MAが 存 在す る と これ よ り β線 が 放

射 さ れ,試 料 表 面 に塗 布 され た乳 剤 の

銀 粒 了・を折 出 させ,現 像 処 理 をお こな

う と銀 粒 」乙が 黒 点.として あ らわ れ る。

した が っ て黒 点 に よ っ て ラベ ル し た

PMMAの 存 在 が 示 され る。 図4は ア

セ トンで ホモ ポ リマ ーを ソ ク ス レ ー抽

出 したの ち オ ー トラ ジ オ グ ラ フfに よ

ってfi1,tた写 真 で あ る。 この 写 真よ り 見

1

か けv・ グ ラ ・ トポ リマ ‐4aflll胞VyYlllに ほ ぼ 購1紛 侃,Timm。n、 ♂1議 木胎 浸 法 に よ 。 て 得

た オ ー トラジ オ グ ラ フ/か ら糸lll胞[・;li::の複 合 糸lll胞間 層 に 名 いkい う結 果 を示 した が ,本 実験 で は そ

v>よ う な局 所 桝1はみ られ な か 一,たQ

4.疹 察

モ ノ マ ーの イく材 へ の収 着 は,γ 線 照 射 に よ って 木材 中 で モ ノマ ーがr:合 す るた め に必 要 な 前段

階 で あ る。 こ の 木材 表[1【1とモ ノ マ ーU)相 々:作川 が,そ の 後 の グ ラ フ ト開 始 点 、}鉱∫り うる ので,木

材 内 部 表 面 に 如 何 に 多 くの モ ノ マ ー を接 近 させ るか が 材 質 改 良 の 点 か ら も 弔:要で 乞る。'般 に ビ

ニ ル モ ノマ ー は 木材 に 対 し非 膨 潤 性 で あ ξ～の で
,膨 潤 剤 を滉合 して川 い る こ とが 名い。 従 来か ら

ノk,メ タノ ー ル が しば しば 用 い られ て い る。 しか し本 実験 結 果 か ら,メ タノ ール を用 い 木材 中 の

MMA濃 度 を増 大 させ よ う と して も,メ タノ ー ルが 木材 内 部 表 面 を押 し1広げ て,微 細 な空 隙 に は

メ タノ ールの み が入 る と推 定 され る こ と,ま た 収 着 したMMAの4U°o程 度 しかr:合 しえ ない こ

ヒが 明 らか に な り,さ らに既 に明 らか に した よ うに メタノ ール は 木材 中の ラジ カ ル を迅 速 に 失活

」一る こ とな1fか ら,メ タ ノ ール をMMAに 混(の)合す る こ とに は 多 くの 問 題 を 含ん で い る.といえ る・

蒸 気 相 弔:合の 場 合,・F衡 収 着 量が 温 度 に 依存 し,収1'14.が 看合 に大 き な 影響 を 与.える、,すなわ
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ち収着量は温度が低下するにつれて増大するが,収 着質組成をみると低温ほどMcOH含 有量が

高 く,モ ノマー含有量が少ない。そのために結局重合条件としてはふさわ しくないこととなる。

本実験において20°Cで は重合が 進行しないという結果が 得 られたが,こ れは木材 中のMeOH

含有量の増加に帰納されるものと考えられる。そ して温度が上昇するにつれて収着質中のMMA

濃度が増加 し,30° および40°Cで はポリマー付加量は照射時間軸に対し凸な曲線で進行する。

この事実は,飽 和現象の観察される液相法とは対照的であり,蒸 気相重反応の1つ の特徴と考え

られる。ポ リマー付加量一照射時間のこのタイプの曲線を鍵谷は緩慢開始系と名づけ,こ の系の

特徴 として活性生長鎖数が重合時間とともに増加することをあげている。 なお50°Cで は重(つ)合初

期に誘導期間がみられた。 これは高温になると分子が動きやす く,停 止反応が容易であるためと

考えられるが,今 後検討すべき問題である。

つ ぎに本実験方法のように外部か らMMAの 供給がなくても収着質中のMMAは 照射時にそ

の40%が 重合することができ,し かも重合は小線量ですすむ。 しかし残 りの60%のMMAが 重

合せずモノマーとして木材中に残存することは,こ れ らモノマーが 木材中でその周囲をMeOH

分子に囲まれ孤立 した状態にあり,か つ可動性が少ないと考え られる。すなわち,細 胞壁中では

MeOHが 木材実質と固溶体を形成 し,木 材組織を押 し拡げて,い わゆる一時空隙を形成 し,こ

こにMeOHとMMAが 混合収着 されている。 したがってMeOHがMMAに 比べ多い場合,

このような微細な空隙ではMMA分 子相互が隣接する可能性が少ない結果,モ ノマーの状態 で

残存する分子が重合 してPMMAと なる分子よりも多いこととなると考えられる。

つぎに重合過程についての考察をおこなう。本実験において線量率効果については明確な傾向

は得 られず,線 量率が低下すると単位時間当りの重合量は低下するが,線 量率が高 くなっても重

合量の著 しい増加はみ られなかった。 このような結果は重合速度とモノマーの供給速度の関係に

よるものであろう。つまり低線量率では重合に必要なモノマー量は常に供給 されており,こ の範

囲では線量率の増加につれてポ リマー付加量は増大する。 しかし線量率が高いとモノマーの供給

がそれに見合わず,か えって木材中のMeOHに 多 くの ラジカルを生じさせて,停 止反応がさか

んになり,ポ リマー付加量の増加に負の効果を与えるであろう。なお重合過程のモノマー含有量

はその時点でのポ リマー付加量に比較 して大 きく,モ ノマー

供給速度が律速因子でないこととなる。 しか し重合が進みポ

リマー付加量が多くなるとモノマー濃度は低下し,モ ノマー

供給速度が反応の律速因子になってくることがわかる。

これらの重合過程の結果を総合 して模式的に示 した図5に

ついて考察を進める。

まず図において境界よりも右側は細胞内腔を,境 界は細胞

内腔表面を示す。また左側は細胞壁を示 し,内 腔表面から左

側に離れるほど一時空隙がより微細になる。まず図5-Aは

蒸気収着平衡時の収着質の分布を示す。MeOHはMMAに

比べ分子径が小 さく,極 性 も高いので,細 胞壁中で均一に分

布すると考えられる。 一方MMAは 分子径が 大き く,非 極

性であるので細胞壁の内部では含有量が小さく,細 胞内腔に

近づくにつれて大となり,平 衡状態で細胞壁全体の収着質の

組成は30°CでMeOH1に 対 してMMAO.38で ある。

次にこの状態で γ線を照射すると重合がおこり,細 胞壁中

のMMAは 一部PMMAに なり,MMA含 有量は低下 し,



196

そ の た め細 胞 壁 内外 で 濃 度 差 が生 じ,蒸 気 相 よ りMMAが 木材 内部 に供 給 され る。 この よ う に

して 木 材 中 にPMMAが 生 成 して い くが,そ れ と同時 に 拡 散抵 抗 の少 な い 細 胞 内腔 表 面 で も 重

合 が お こ る。 重 合 した ポ リマ ーの 細 胞 壁 中の 分 布 は 収 着MMAが 濃 度 勾 配 を もつ た め,当 然 内

腔 に近 いほ ど多 く,内 部 に い くにつ れ て 減 少 す る と推 測 され る(図5-B)。 また 細 胞 壁 内 部 で

はMeOHが 強 く収着 され て い る の でMMAに 対 す る拡 散 抵 抗 は 大 き く,重 合 が進 む につ れ て

拡 散 抵 抗 の小 さい 細胞 内腔 表 面 で の 重 合 が 主 に な り,こ の た め蒸 気 相 か ら移 動 す るMMAは 表

面 に存 在 す るPMMAに 大 部 分 収着 され,細 胞 壁 内 部 へ の移 動 は 少 な くな り,表 面 被 ふ く反 応

へ と移 って い くと考 え られ る(図5-C)。

WPCを 作 る場 合,木 材 細胞 壁 中 にモ ノ マ ー を入 れ る 目的 で,モ ノ マ ー と膨 潤剤 を混 合 した溶

液 が用 い られ て い る。 膨 潤剤 と して 種 々の もの が 用 い られ るが,な か で も水,メ タノ ール,ジ オ

キ サ ンが しば しば用 い られ て い る。 しか しそ れ らの 選 択 は 経 験 的 に な され て い る こと が 多 い。

MMA‐MeOH混 合 蒸 気 を用 い た一 連 の 本 研 究 の 結 果 か ら,メ タノ ール を 膨 潤 剤 に用 いて も 必

ず し も木 材 の 寸 法 安 定 性 が 向上 しな い と予 測 出来 る。 混 合 に よ って モ ノ マ ー を 細胞 壁 中 に よ り多

く浸 透 させ る に は,膨 潤 剤 に よ って 形 成 され る 内部 表 面 とモ ノ マ ー の接 近 し うる 内部 表 面 が あ ま

り相 違 しない よ う な膨 潤 剤 を選 択 す る こ とが 必 要 で あ る と考 え られ る。 この 意 味 に お いて ジ オキ

サ ン につ いて の 検 討 が 注 目 され る。
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Résumé

  Wood specimens were placed under the vapour phase of MMA-methanol mixtures and 

polymerized with gamma ray irradiation. 
  The rate of vapour phase polymerization was affected by the temperature. From this 

point of view vapour phase polymerization was different from liquid polymerization which 
has a small activation energy. About  40% of the sorbed monomer was polymerized but 
the other part remained unpolymerized. This phenomenon was thought to be caused by 
the high methanol content in the micro pores of wood and the fact that the monomer 
molecules were surrounded with methanol. In the polymerization process the rate of sorption 
was not a factor of rate-determining step, since the rate was higher than that of polymerization. 
Autoradiographic observation indicated that the apparent grafted polymer was distributed 
uniformly within the cell wall. 

  Following these results the distributions of sorbed materials and additional polymer in 
wood were discussed.


