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論 文 内 容 の 要 旨

本論文はビニル重合を阻害する木材抽出成分中の主要な原因物質並びにその阻害反応機構を究明したも

のである｡

すなわち,フェノール系化合物の重合阻害性を広範囲にわたって検討したのち,ビニルモノマーを用い

る化学加工に際して障害を生ずる各種の木材につき,そのなかに含まれる主要阻害成分を薄層クロマトグ

ラフィー,カラムクロマ トグラフィーなどを用いて単離し,主としてジラトメトリーによってそれらの阻

害作用の強さを評価した｡

まず,広葉樹材については, スチレン及びメタクリル酸メチル (MMA)の重合を阻害するケヤキ心材

の主要成分は,それぞれマンソノンGメチルエーテル (MGM)及び71ヒドロキシ-3-メトキシカダリン

(HMC),辺材ではマンソノンFであることが明らかにされた｡他方,HMCは酸素と光の存在下において,

MGM 並びにその他のキノイ ド型化合物に変化することが知られた｡

さらに,マカンパ心材のアルヌスジオール,ブナ辺材のリグニン様物質,カブール材の没食子酸,タン

ニン様物質なども MMA の重合に対して著しい阻害作用のあることが明らかにされた｡

針葉樹材については, カラマツ心材中に含まれるタキシホリンが,スチレン及び MMA の重合に対す

る主要阻害成分であることが兄いだされ,ダフリカカラマツ心材,チョウセンゴヨウ心材についても,構

造中にカテコール基の存在する抽出成分に強い阻害作用のあることが認められた｡

スギ心材には MMA 及びスチレンの重合に対して著しい阻害作用を及ぼす成分の含まれていることが

知られていたが,これを単離,分析した結果,フェルギノールと同定するとともに,一方スギレジノール,

ヒドロキシスギレジノールも MMA の重合に対して強力な禁止作用を示すことを明らかにした｡

次いで,阻害反応の機構を究明するために,抽出成分の存在下において生成する MMA重合体を検討

した結果,イチイ材の阻害成分であるイソタキシレジノールは重合体の平均分子量を著しく低下させると

同時に,その分子量分布を拡大すること,並びに阻害された系で生成した重合体には極性基が導入されて
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いることを指摘している｡さらに,各種の溶媒がフェノール性抽出成分の重合阻害に及ぼす影響を検討し,

特に∽-クレゾールがカテコール類に対し対抗的に作用することを推定した｡

また,n-ブタノール中におけるイソタキシレジノールと過酸化ベンゾイルとの反応生成物を検討した

結果,禁止期間中にカテコール基が水素引抜き反応を受けてオル トキノン構造を形成することが示唆され

たが,他方,γ一線で開始される MMA の重合において, イソタキシレジノールなどのフェノール類が

阻害作用を発現するためには,酸素を必要とすることが確認された｡そこで重合停止の反応にはフェノキ

シラジカルの関与が考えられたので,オル トキノン類と炭素モデルラジカルを反応させ,主要生成物を分

析した結果,ポリマーラジカルは主にオル トキノン額の酸素原子とエーテル結合を作って停止することが

明らかにされた｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

最近,木材の塗装,オーバーレイ,木材一高分子複合材料の製造などに,ビニルモノマーの重合反応を

利用する加工方法が広く行われている｡本論文は,数種の国産材について,この反応を阻害する抽出成分

を明らかにするとともに,阻害の機構を究明したものである｡

著者はまず抽出成分のうちで,パラまたはオル ト位の置換されたフェノール類が,過酸化ベンゾイルを

開始剤とするビニルモノマーの重合に対して強い阻害作用を示すことをジラトメトリーにより確かめ,阻

害成分の検索に指針を与えているが,一方,薄層クロマトグラフィーによって分離された成分のスポット

ゲルを直接ジラトメトリーに適用する簡便な検索方法を確立している0

次いで,各種のクロマ トグラフィー,梯器分析などを用いて重合阻害の原因となる木材中の主要抽出成

分を追究した結果,広葉樹材ではケヤキ心材のマンソノンGメチルエーテル,7-ヒドロキシ-3-メトキ

シカダリン,辺材のマンソノンF,マカンパ心材のアルヌスジオール,ブナ材のリグニン様物質,針葉樹

心材ではスギのフェルギノール,スギレジノール,ヒドロキシスギレジノール,カラマツのタキシホリン,

イチイのイソタキシレジノール,ヒノキのリグニン様物質がそれぞれ主要な重合阻害成分であることを兄

いだし,特にカテコール基を有する成分は阻害作用が強いことを明らかにした0

一方,ケヤキ材から得られた7-ヒドロキシ-3-メトキシカダリンは,酸素の存在下で光により容易に

マンソノンGメチルエーテルに変化することを兄いだしているが,これは重合阻害のみならず,ケヤキ材

の利用上興味ある現象である｡

さらに,イソタキシレジノールなどの存在下で生成するメタクリル酸メチルの重合体には,阻害物質に

由来すると思われる極性基が含まれること,溶媒として用いた ∽-クレゾールがカテコール額の阻害作用

に対して対抗的に働 くことなどが兄いだされ,阻害の機構について価値ある知見を与えている｡

また,重合系におけるイソタ/キシレジノール,キノン煩の挙動より,フェノキシラジカルが重合阻害に

主要な役割を演ずることを推定し,この点を確かめるために,オル トベンゾキノンあるいはβ-ナフトキ

ノンとアゾビスイソブチロニトリルとの反応により,ピロカテコールジー (2-シアノー2-プロピル)ェ

-テル,β-ナフトヒドロキノンジー (2-シアノー2-プロピル) エーテルの生成することを 明らかにし

た｡
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以上のように本論文は,ビニル重合に対して阻害作用を及ぼす木材中の抽出成分を解明するとともに,

阻害の機構に重要な知見を与えたもので,木材加工材料学並びに木材工業の実際面に貢献するところが大

きい｡

よって,本論文は農学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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