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木材へのポリ酢酸ピニル吸替における

けん化度依存性
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the Adsorption onto Wood 
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要 国
間

*材・へのポリ酢酸ピニノレ (PVAc)の吸器について， PVAcをけん化し{J{IJ鎖の酢般都の一部を

水駿基lζ換えることによる吸器性の変化を検討した。また，米けん化の PVAcについては，分

吸器媒(木材)の形状，前!影湖tiUの題矧のj影響についても検討した。供試 PVAc

st25 (PV Ac 25)及び 300(PVAc 300)のもので，けん化斑依存性の検討には PVAc25をfl'lf

々の税皮にけん化して用いた。吸器媒はヒノキの 60"-'80メッシュ水粉及び 4mm厚木lゴ試験片

で，これらを前11例理剤(ジメチルスノレホキシドあるいはメタノーノレ)でIJ忽潤後，ベンゼン1<::溶媒

i設換して用いた。

得られた主なうれよもは，

(1) 水粉へのi汲殺において， PVAc 25は PVAc300の倍以上のIQjZ殺を示す。これは分子散

の増大1<::伴なってl汲消に有効な表部(一特設i政表問)が減少するためと考えられる。

(2) PV Ac 25， PV Ac 300ともに， *，コ試験j十にはl汲殺されない。木口試験片では木粉に比し

て溶媒置換が閤嫌であるため， 木材との親和性の高い前1]113籾剤が多く桟留しc.れが PVAcの

i汲殺を組惇するためと考えられる。

(3) 部分けん化 PVAcの木粉への吸器澄は， けんイヒ度約15%まではけん化度の増大とともに

地加傾向を示すが，それ以上では減少する。 ζれは 15%以下のけん化皮では， PVAcの酢酸基

がより寸法の小さい水隊法に変わることにより分子組1111性が高まり，一時空隙への侵入が容易に

なるためと考えられる。一方， 15%以上のけん化皮では，治子供々・弛，受容性を合せ持つ水駿誕

の増加l手より，分子内水議総合の機会がi闘え，分子j沼i油性が低下する効果とともに，水激越とい

うより吸器力の強い官能法を持つことでl汲譜セグメント数が噌加し，一分子あたりの吸器占有部

T~fが治大するという効果が俊勢となるため， 1.汲務i設が減少すると考えられる。

(4) (3)の市!i糸から， PVAcに包子供与性，受容伎をかね持つ水政基を導入しでも，少なくと

も吸着最そ増加させることには火きな怒i沫を持たないといえる。

1.緒

木材へのポリ?ー吸器は，絞殺における結合様式，ポリマーのi汲翁:形態，木材中での吸務部位
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など， 1，段務機構にかかわる問題について興味がもたれるばかりでなく，これらを検討する ζとは，

木材の機器，塗装及び各稽樹脂処理による材質改良とも関係して窓裂な意味を有している。

らは， JJ~潤木材へのポリエチレングリコール (PEG) 吸器についてのー述の検討 1-4) によ

2千""'2万の PEGが低極性溶媒の系では木材(ヒノネ木粉)に 150mg/g程度もI汲

殺されることを見出し，このほとんどが細胞段ゅの一時空隙への吸着に基づくことを明らかにし

たo さらに務者らは， PEG 吸器木材(4mm 蕗ヒノキ木凶試験片)の寸法安定性を検討・し，

大で約50%の収縮抑制効果が得られることを見いだした。 しかしながら， PEG は水能性で，

出!交下ではi弱いl汲綴性を示すため， PEG 絞殺木材は羽根皮下でのl影潤抑制効果は劣る。この問

題を解決するためには吸根性の抵い非水溶性ポリ?ーによるl段着処理が考えられる。そ ζで本研

究は，そのための議礎として， ;11::水裕性ポリ 7 ーである PVAcの木材への絞殺牲を検討したも

のである。

i汲務処理が木材の材質改良に有効であるためには，ポリマーは一時空l強i*Jiと入る必要があると

考えられる。そこで木研究では，一n寺~I裁内 lζ侵入可能な比較的限設合度の PVAc を用い，分

子設の影響を検討するとともに，実用笛への応用を考え，木材の形状による影響についても検討

した。また.*材及び関連物質のポリマ…吸器は多くの場合71<楽総合によっていると考えられて

いるわ7)。したがって，電子供与性しか有していない PVAc側鎖のアセチJレ誌を一部，協子供与

性，受容性を合せ持つ水酸基に換えることにより，木材iζ対する吸器性が変化する ζ とも考えら

れる。そこで.PVAcを部分的にけん化し，非水溶性を失わない範囲でけん化皮依様性を検

した。

なお，本研究を進める過聴で趨々有;道義な殺事助言?を濃いた，京都大学農学部中戸姥ニ教授並び

にi司佐道陣助教授に心からの謝;窓を設するとともに，議Aな低重合ntPVAcを御提供]貰いた，
株式会社クラレ化成品開鈴木rssの宮本靖氏lζ深謝し、たします。

2.実験

2. 1.試料

2. 1. 1.吸器媒

(a) 木粉:60'"'-'80メッシュの bノキ木粉そ，常訟によりア Jレコーノレ・ベンゼン混液でtllJIIIし，

乾燥ののち， JJ訓話剤(試薬特級ジメチルスノレホキシ 1":DMSO)中に48時間以上浸i宣してJJIi3
測させた。さらにこれを，吸着実験当日に約611寺聞かけてベンゼンにお年媒設換し，ベンゼ、ンを合

む前JW3潤木粉として吸着実数に供した。

(伶凶b叫)

i前諸矧j膨臨i潤1官潤日悶j掛斉剤Jj(試誕:特持級 DMSOあるいはメタノ…jレり)を誠庄注入し， その後一巡閲放誼してj臨潤状
態とした。ついでζれらの試験片そ，前j脂綿淘jとベンゼンの容績比を 1:1. 1: 3， 1: 9とした混合

7J皮中で， J眠次113づっ振とうさせ，最後にベンゼンi十1で半日づっ2臨液を換えて振とうさせるこ

とにより，ベンゼ、ンを含むIjIJJ眼潤;試験j十とし，ただちにl段着実験に供した。

2. 1. 2.熔媒

絞殺実験用の溶媒としては，試製材:級ベンゼンを用いた。

2. 1. 3. 1.汲務質

(a) 米けん化 PVAc吸器質は株式会社クラレより飽供された説会皮 25(PVAc 25)及び 300

(PVAc 300)の PVAcで， これらはいずれもメタノ…ノレ溶液の形で提供され， PVAc 25は比

較的単分散であるとされている。吸務実験にあたっては， PVAc 25はそのまま真空乾燥して，



Table 1. Conditions of sadonification of J:>V Ac and the degrees of 
hydrolysis obtained. (Saponi抗告dfor 2 hr. at 30oC) 

i¥mount of reagents added 

DH*l 
PVAc ホ2 i¥mmonia NaOH aq. soll1. 

McOH ~ Acetol1c Water 
ヤ 25%引 1・80111. (ml) 80% MeOH 80ln・

〔日) (ml) (1111) (1111) (ml) 一一一一一一一一一 Cmol%)
1 N 10 N 

2.1.8 25.0 O. 0 0.0 5，0 0.0 。。 11.9 

24.9 25.0 O. 0 O. 0 10.0 O. 0 O. 0 13.'7 

2.1. 9 25.0 0.0 O. 0 15.0 。。 O. 0 15.0 

25. 1 25.0 0.0 O. 0 20.0 。。 。。 14.7 

24.百 25.0 。。 。。 25.0 0.0 。φ。 1 G. 1 
25. 0 5.0 15.0 ー1.0 。。 1.0 0.0 13.7 

25.0 5.0 15. 0 2. 0 。。 3. () O. 0 18.日

25.0 5.0 15. 0 。。 。。 5.0 。。 21. 8 

25.0 5. 0 15.0 4.0 札。 。。 1.0 25.7 

25.1 5.0 15. 0 2.0 。() O. 0 :3.0 30.4 

25.0 5.0 15.0 。‘。 0.0 O. 0 5.0 36.5 

*1 DH: Degree of hydrolysis. 
*2 M母OH:Methyl alcoho1. 

PVAc 300はメタノーJレ・水系で碍沈澱法により精製したのち誕空乾燥して用いた。
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(b) 部分けん化 PVAc:1;去に述べるように， PVAc 25は水粉に対して PVAc300の2保以

上の吸務援を示す。したがって，股穏におけるけん化度依存牲を検討するには PVAc25を用い

る方が有利であると考え， PVAc 25についてのみケン化処理を行なった。けん化処理は，でき

るだけ多くのけん化度の奥なるものを得るため，アンモニア及び、水酸化ナトリウムを用いて行な

った。アンモニアによる処理では，提供された PVAc却を翻型分約409ぎまでメタノーJレで務

釈し，これに25%アンモニア水を穣々;散を変えて加え， 良くかく持したのち，300Cで211寺開放

授する ζ とによりけん化した。水駿化ナトリウムによる処現では， PVAc 25を悶型分約67%i

でメタノ…ノレでま骨釈したのち， 所定盤のアセトン，水及び lNあるいは 10Nの水酸化ナトリ

ウム水溶液を加え，良くかく持したのち，300C ('! 2時間放置することによりけんイじした。なお，

PVAcをけん化すると，分岐鎖が加水分解されて取引徐かれることに起関して，議合皮のf坂下

が起ることがあるが，ここで用いた PVAc25のような低混合物では，ほとんど分i肢はなく，

けん化によってもほとんど設合皮の抵下を示さないとされでいる8}O

D上のようにして得られた部分けん化 PVAcは， 多散の水中で再沈殿法lとより綿製したのち

真乾燥した。なお，これらの一部(約19を総秤)を 0.5N水滋化ナトリウム水溶液を用い

て揚浴上'で完全にけん化し，過剰の水酸化ナトリウムを O.5Nの塩肢で消定するか， 30 mlの

0.5N滋段会加えたのち，過剰の塩酸を 0.5Nの氷純駿化ナトリウムで逆硝定することにより

けん化度を総定した。

表11こは， J二に述べたけん化条件と， 得られた部分けん化 PVAcのけん化度及び分子監をま

とめて示した。これらの部分けん化 PVAcのうち，吸着実験!こは，けん化度 11.9， 1~0 ， 2L8， 

25.7， 30.4%のものを用いた。

2. 2.実験方法

2. 2. 1. *粉への吸器



270 

100 ml務のガラス製試料ピンに約20gの前l出制水紛(金総状態で約 2g)を取り，これにベン

-li'ン及び所定濃度に翻製した PVAcのベンゼ、ン裕波を，会絞殺が約50mlになるように添加し，

その各段階で秤母を行なった。これを 30土lOCの振とう器っさの↑出品器に入れ， 65時間振とう

下でi投務させた。 吸器後， J二段彼の 1部をガラスフィルターを迎して1"[1致ピン1:い!と秤り取り，濃

度測定に供した。これと放行して，吸器媒のみを欠いたブランクテストを行ない，その濃度測定

儲から初濃度どを算出した。また上i.登淡を取り11¥した後に紋*，fピンq:lIζ残存しているもの安乾燥し，
その設議測定総から木粉の会乾設ほを計算した。なお，吸務期間[IJiこ木材から抽出されるおI1出成

分銘:に対しでは双務;Jミ窓会と立立行して PVAcのみを欠いたブランクテストによりその

め， ζれにより PVAcの濃度依を採iiEした。 吸器抵は吸器前後の上被液の濃度悲より求め，濃

度測定は窓抵法によった。

2. 2. 2.水口試験j十への吸器

木粉の場合と問機の試料ピンに，あらかじめ全乾湿散を測定した水口i試験片そ 5側づっ入れ，

これにベンゼン及び所定濃度の PVAcのベンゼンおき?伎を余波澄が約50mlになるように加えた

のち，木粉の場合と問機の'氾温器内で 1;I説11日綴とうさせI1.汲務させた0*口試験j十を吸務þJt~ とす

る場合，その会乾重鼠はあらかじめ測定されているため I 1汲務後l汲務媒の乾燥霊f設を求めるため

の操作は必要としないが，その他の操作は木紛の場合と問機{こ行ないi汲詩i誌を求めた。

なお，吸着実験に月3いた吸器媒I 1汲務質及び前Jlli3iiYd剤の組合せを議2にまとめて示した。

Table 2. Adsorbates， adsorb母ntsand preswelling agents used 
for adsorption experiments. 

PVAc Preswe 11 i ng 
Adsorbents 。p*l DH (mol%) Mw*2 agents 

300 0.0 2150 WM*3 DMSO市5

25 O. 0 2150 WM  DMSO 

300 0.0 2150 CS*4 DMSO 

25 0.0 2150 CS DMSO 

300 0.0 2150 CS MeOH 

25 11. 9 2030 WM  DMSO 

25 15.0 1990 WM  DMSO 

25 21. 8 1920 WM  DMSO 

25 25.7 1880 鴨川4 DMSO 

25 30.4 1830 WM  DMSO 

*1 DP : Avarage degree of dolymerization. 
*2 Mw: Avarage molecular weight. 
*3 WM: 60-80 mesh wood meal. 
*4 CS : Wood cross-section with 4 mm thickness. 
ゆ5 DMSO: Dimethyl sulfoxid告.

3. 結果及び考察

3. 1.米けん化 PVAcの*粉への吸着における分子抵の影終

IIIi3 ìf~d木材はその細胞盤中に 10λ オーダーの22隙(一時空隙)を有しておりへ ポリ?ー吸器



に対しでも多孔休であるといえる。したがっ

て，ポザマー吸器に際しでは，その分子寸法

により吸器11ζ有効な表関税が奥なるため， ~g: 

呉な分子j立依存性を示すものと考えられる。

そこで本研究でも， PVAc 25及び PVAc

300を用いて，木;紛の系での吸器におけβ分

子燈の影響を検討した。その結3誌を~U に i汲

者等視線で示した。12;1によれば， PVAc 25 

1まPVAc300の倍以上のi汲務散をず示すこと

がわかる。

…般に王子滑表面へのポザ?ー1汲務において

は，多くの場合10)分子監の橋大に{-'15なって吸

80 
{ 

口、句、
口、

560 
可.， 
240 

き
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0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 
Equitibrium eoncenlrafion (g/100g) 

Fig. 1 Adsorption isolherms of PVAc 25 (0) 
and PV Ac 300 (ム) from benz色neon 
preswollen wood.m色a1.

おま増加する。しかしながら，ポリマーの治液中での寸法に対応するような微細な招隙を有す

る吸務棋の系では，分子:抵の増大に伴なって吸器11こ有効な表国騒が減少するため， I汲誘致も減少

することが多いIIIα 本研究の場合，関連する空!器!構造としては上述したように…l時空隙構造が考

えられる。そこでまず，本実験の系で PVAc が一J!寺設 I~由設加を吸殺に有効な表面としているか

どうかについて検討することにする。今， 吸器。lζ有効な議所が永久表部 (0.73mZ/g: 

法によるとノキについての依12))だけであるとすると， PVAc分子が米端の lセグメントのみで

し， 1!hのセグメントは溶液中にl成立してやわび (PVAc主鎖のJ党議長原子関の総合距離は約1.4
AU)) ， さは分子;民lこしく， しかも の綴j交が PVAcの劉体状態のそれ (250C

で1.19 gjcm3 13りとして計算しても， PVAc 25については約2.2mg/gとなるにすぎず，実

紺のl段落:ff設の 1/20以下である。したがって， PVAc 25の主主主な絞殺場所は一時空機表面である

といえる oPVAc 300の滋合，陣織の{限定のもとでの計算{自立約27mg/gであり，災験で得ら

れた俄よりもわずかに高い依となるが，上に述べた吸着モデJレは L科技i汲諸国綴あたりに可能な

設大のl汲務設をl子える慌強的モデノレであり，実際のポザマ…i汲務iζ対して過大なiu立を与えるもの
といえる。したがって， PVAc 300についても，少なくとも一部は一時窓際議聞に吸器してい

ると考えるべきである。

このことに臨して，本実験と問機の前JIIJ3潤ヒノキ木粉への PおG吸着における分子:段依存性の

検討1>によれば，分子監約600から 2000までは吸器:監は分子filの地大に伐さなって増加するが，そ

れ以上では減少するという結果が持.られており，分子殻約2000以上での吸器fi設の減少を，

の増大にやドなう (一J!を窓際遊間)の減少によると説明している。ただ PEGの場合，

分子;段約2000のらのの1汲諸島;は約160mgjgであり，本実験で分子散のほぼ等しい PVAc25の

比して殺しく i設jい。また，分子殺を約2000から約20000に治大させたときの吸務盤の減

少率は20%以下にすぎず，本実験の場合に比べて者しく小dい。これらのことは主lζ河ポリマー

の分子j岡山性の裁によると考えられる。すなわち PEGfζ上として分子組曲性の低い PVAcは，

l河じ分子治でも微細な政への変形を14'なう拡散は際難であり，吸器有効義国が少なくなるため

l汲:i'&I'Ixは PEGよりも(ぽくなると られ，また，分子i誌のi関大にwなう絞殺有効表面積の減少
も，分子j出rlli悦の低い PVAcのが蒋:しいと考えることができる。

3. 2. 1吸器拡の形状の路線

ポリマー吸器による木材の材質改良を考えたとき，ある税皮のす訟を持った木材への処J1JUs必

となる。そこで 4mm躍の木仁i試験j十への PVAc 25， PV Ac 300の吸器性を検討した。関2

及び悶 3は，それぞれ木紛と木口試験J'iへの吸器等蹴総を比絞したものである。両 PVAcいず
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Equilibrium concentration (9/1009) 

Fig. 2 Comparison between the adsorption 
isotherms of PV Ac 25 from benzene 
on preswollen wood meal (0) and 
preswollen wood cross-section ce). 

o> 60 
m 
E 

340 

g 20 
o 

G 2.0 2.5 
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Fig. 3 Compatison between the adsorption 
isotherms of PV Ac 300 from benzene 
on preswollen wood mぬ 1(ム)and on 
preswollen wood cross山sectionC.A). 

れの場合も，木口試験j十IC対しでは負吸器・を示している。このことは.PVAc分子の入り得な

い微細空関へのj溶媒分子の滋択的l段着wを窓i沫する。しかしながら，前部でも述べたように.*

粉の系では両 PVAcとも明らかな.iE吸務を示し，雨ポリマーが一時涼内に入り，その表聞に

吸器していることは明らかである。 ζζで用いた木口試験!十は，*半分の場合と闘機lζDMSO中

で膨潤させたのちベンゼンに総媒蹴換したものである ζ とから，形成されている一時空隙の寸法

及びその分布には大援はないと考えられるοj阪潤木材への PEG吸器における溶娘効果の検討41

によれば， 1，江極性溶Mtの系では明らかに…特設隙表簡に絞殺される PEGが，木材との親和性の

強い両極性溶媒の系では負吸器を示し， 1熔践の選択的収務が起ることが認められている。本実験

で用いた溶媒は非極性のベン-tiンであるが，前)]{iJis¥J剤は木材との親和1性の強い DMSOである。

ζのことから，本実験の給泉l討議媒殻;災後の DMSOの残閉経の援に議づくものと考えられる。

すなわち，木粉の場合は溶媒授換は比絞的良好に行なわれるため，溶媒の選択的税務も認められ

ず，明らかな.iE吸器fを示すのに対して，*口試験j十の場合はそのより大きな形状のため溶媒置換

は鴎縦であり，木材との親和自:の[{若い DMSOが一時窓隙中により多く残額し，それが PVAc

の一時窓隙への拡散とその表団への吸器を妨げるため，魚吸器を示したと考えられる。

PEG 吸器の場合にも，本実験の場合と問機に吸器践を*t&Iから水口試験jれこ変えることによ

り吸務抵は低下するが，その低下都は約30%1こすぎない。 とのことは PEGが PVAcより木材
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Fig. 4 Comparison between the adsorption 
isotherms of PV Ac 300 from benzene 
on the wood cross-sections preswollen 
in dimethyl sulfoxide (ふ) and in 
methyl alcohol 

に対して親和性が河いことを示唆するもの

と考えられる。

3. 3.水口試験片への吸器に及ぼす前

日長淵剤の認知の;影響

前節で述べた残館前!I!iJl1j明日のPVAc吸器

!こ対する印効果は，前膨潤剤の器類を木

材lζ対する親和性のより弱いものに換える

ことにより緩和される1可能性がある。

PEGの場合151 水口試験j十について前!I担

制剤与を DMSOからメタノーJレに換えるこ

とにより約20%の吸器抵の増加が認められ

た。そ ζで木研究においても， PVAc 300 



を用いて前!l!s制剤をメタノーノレとしたときの吸務性を検討した。その結梨与を. I忽14に DMSOJl!s 

問のものとの比較で絞殺等級として示した。闘によれば，メタノーノレをiiiJ11!s ilYd荊とした場合も，

DMSOを前!窃澗剤とした場合とほとんど悲は組められず， 明らかに負絞殺与を示している。 ζ

のことは，メタノーノレの残存によっても PVAcのI汲殺はほぼ完全に|但得されること母子:叡味し，

PVAc の木材に対する i汲務官1:.すなわち木材遊間の i汲~XÎ:サイトに対する低分子物1釘との競合性が，

PEG Iこj土しでかなり低いことを;滋i沫ずるものと考えられるの

3. 4.けん化成依存性

も述べたように，木材及びi菊迎物質のポリマー吸器は，多くの場合摘成成分1:11の水j隊法

などの高機性官官iI3法と，ポザ?ー1:13の吸え:子市，tg:J，誌との1mの7J(縁結合によるとと符えられているし7)。
木研究でJ:lJ いた PVAc の場合，側鎖の i~'Jî隊法がi汲務活性J誌と考えられるが. i~'F倣訟は滋子供与

.tj，として働く酸楽JJ.託子は有しているが， ii{1子受容f!f:は有していない。 したがって PVAc与をけん

化し. Wii:隊法の-f却を浴子供与制ぃ受務4肢の雨↑伎を持つ水椴法に換えることにより，木材に対す

る吸器性が高まる可能性がある。そ ζで本研究では. PVAc 25毛をけん化して得られた部分けん

化 PVAcのうち，けん化成11.9. l~O. 21. 8. 2~ 7及び30.49ぎのものをmいて前)J!s湖水粉へ
の吸器におけるけん化度依存性を検討したO

各けん化8[の PVAcの1汲説得ilftl線を関 5及び凶 6iこ示すc なお，既述のように本実験でJlJい

たような低泣合肢の PVAcは，けん化によるls合成{ぽドは起さないが， 側鎖の…1111が水酸訟に

るため分:子監はと当然変化する。したがって. 1汲者におけるけん化度依存性を検討するには吸器

分子数で議論する方がYJ.:・5当である。そこで間関では. 1.汲務官t及び平衡濃度をそ Jレ単位で示した。

問問tc:示した結泉から，けん化度15.0%まではそノレ飽和吸器散はけん化度の地大とともに地加す

る傾向を示すが，けん化Bt15.0%以上では逆に減少している。 また，吸器等航線の:立ち上りに泊3

1ヨすると，けん化j史21.3%までの等調線の立ち上りは， 米けん化 PVAcのそれと比絞して急11皮

であるとはいえないが，けん化度25.7及び30.4%の立ち上りはより低けん化!交のものと比べて明

らかに急峻であるといえる O まずこのことについて考燃すると.LangmuIl・の吸器理論によれば，

l汲務等制線の会:ちJ二りは吸穏における総合力に依存し，吸器エネルギーが高いほど立ち上りは急

峻になる。 したがって本実験の結果は. PVAc への母子供与・俊・受~，f，伎をかねもつ水自主誌の導

入が，けん化度約20%までの比較的保いけん化度の1道路ではかならずしも 1分子あたりの吸器エ
ネjレギーの塙z大に怒勾ーしているとはいえないが，けん化j交約25%以上では明らかに一分子あたり
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の級者二1ニネノレギーを高める効果を与えることを示すものといえるのさらに吸器エネ Jレギーに関し

て，ポザ γ ーのi成務理論によれば 1セグメントあたりの1授精エネルギーが高いほど l分子あた

りの吸器セグメント数は多く，ポリマーは表部でよりプラットな形態そ取るとされている α フラ

ットなi汲務形態は 1分子あたりの1汲殺占有Tm績の増大!とつながり， tii{立面積あたりの
の減少をもたらす。したがって， 7l<i殺基の導入によるl敗者の結合エネ jレギ…の消火は， r~吉けん化

成城でのけん化皮の治大にや1"なう i汲務モノレ数の減少の閣総!のーっと考えられる。

けん化度15.0?bまでのけん化度の鳩大に伴なう l政務十誌の精力IJについては，次のよう

えられる。けん化によって PVAcfJllJ鎖の昨険法の…1fl!はより寸訟の小さい7ki説法に置換される。
このため分子脳rlll悦ぞ阻脅する効泉を及ぼしていた立体附得が緩和され，部分けん化 PVAcは
米けん化 PVAcよりも分子JarJlJ倣が向くなると考えられる。分子j出r1l1t:生の階大は，多孔性吸器
燃の系では，分子$l~の変形そ1'1"なう微細空隙への侵入を議拐にするため，より多くの総表illi が

吸器に有効となり， が増大すると考えられる。

しかしながら， PVAcへの水酸基の将入による分子閥的性への影響は，品:体的容の総和に

く間rHI般の駒大のみにとどまらない。すなわち，水自主務lま電子供与性・受務担1:の向性を有してい

るため，ある強度以との水際法の導入は分子r*J水議結合の機会を婚やし，逆に分子j同rlll惣:を低下

させる効果ぞも持・っと考えられる。したがって ζのことも，おけん化j究;域でのけん化成の増大[こ

伴なう吸器i査の減少の限l刻と考えられる。

以上のことから，本実験の紡梨は以下のように説明されよう ο すなわち，約15%までの低けん

化皮域では，けん化による立体l的諮の緩和に基づく分子j国rlJ:r伎の増大の効巣が強く働き，
はけん化j立が治大するにつれ増加の1tli向を示す。しかし，それ以上のけん化皮になると，分子内

水謀総合の晴加に起臨iする分子j沼山性の低下，及び吸器における結合エネノレギーの増大にや1"なう

1分子あたりの吸器占有部般のi故大の効よ誌が経勢となり， I吸器設が減少すると考えられる。

以上の結果を総合すると，ネ;材への PVAcの1汲穏において，持r:i波法のを治子供J手J性・

議性の向性を有する7l<自主2去に誼換することにより 1分子あたりの吸着工ネ Jレギーを場加させる
ことはできても，これによる著しい絞殺設の増加は期待。できないといえる。ちなみに，各報パル

プへの水i的性ポリ?ーの吸お:の検討によれば，分子中lこ15子供与性・受容性をかねもつポワ?ー

は，電子供与;t~:の 13能誌のみを持つボリマーよりも低い吸器性しか示さないことが認められてい

る。これらのことは，木材及び関連物質へのボリマ…吸器においては，ポリマーが泡子供与燃に

加えでiS子受容性在も持つことは，少なくとも吸着鼠の精力r1に関しでは意味を持たないこと

しているのかもしれない。

また，ボリマーの分子組rl11牲に|渇してい之ば， Jl初IYd*:{qのような多孔性吸器媒に，その多孔fili:
対応すおような寸法のポザマーを吸羽させる滋0，分子阻rlh性に澄むポリマーは変形を繰り

返しながら比較的容易に多孔椛述内に拡散，移し，その表[雨を吸*tiの場としるとともに，吸
イトの綴何学的分宿に応じて変形する ζとも25拐であるため，より多くのセグメント

-ずる'ことができると考えられる。このことは，ポリ?ーの吸器サイト iこ対する熔媒や吸議院

物質(たとえば，本研究における前1101悶剤)との競合ブJを高める ζとにつながる。したがって，

膨湖水材・へのポリマーi汲諸においては，ポリ?ーの分子・向山牲は非常に大きな影物を及ぼし， )話

rllJ性の高いボリマーほどl段着・[こ有利であると考えることができる。このf与えは， PVAcよりもJm
rIlJ'li!:におむ PEGが同様の的時間木粉に対して PVAcよりはるかにifdし、I政務殺を;示す1)こと，

木r:J試験j十への吸器では本研究で認められたような残情的膨油剤によるl汲諮問容の影響を PEG
lまPVAcほど強くは受けない14)ことからも妥当なものといえよう。



275 

文献

D 石:;!L俊:1.肋仰木材へのポリエチレングワコーJレの1汲符(?fO 報〕…分子泣依存セ1:…，木材fit，22， 22 
(1976) 

2) 石丸俊，潟繍ifi背:1.影湖水材へのポリエチレングリコールのl汲~l'f (努~2 報)一分子致選択性一，木材
総， 23， 451 (1977) 
お お丸俊:!滋湖水材へのポザニ乙チレングワコールのI段者(第3'1約一J~澗!交依存性一，木材総， 26， 178 
(1980) 

4) 石丸俊:}!!i3湖水材へのポワエチレングリコールの政務〈鍛4報〉…裕燃効条一，*材総， 27， 16311981) 
5) 石丸佼，井上;滋炎子，佐道総， riJ戸0'dニ:PEG 1汲~rf水材の寸法安定性一分子抵の影響…，米発淡
6) F. S. Chan， P. S. Minhas and A. A. Robertson: Sorption of polymers on cellulose I. solvent effect， 
J. Colloid Interfac記 Sci.， 33， 586 (1970) 
7) Y. Ishimaru and T. Lindstrom: Adsorption of water-soluble， nonionic polymers onto cel1ulosic 
fibers， J .Appl. Polym. Sci.， 29， 1675 (1984) 

紛 争11原河稲:何分子!励賞の精製と化学反応，共立出版， p. 275 (1958) 
9) 日木材料学会水質t5l1門立会綴:木材工学百字決，ヱ3提出版， p. 140 (1982) 
10) たとえば， J. Koral， R Ullman and F. R Eirich: The adsorption of polyvinyl acetale， J. Phys. 
Ch巴m.，62， 541 (1958) 

11) たとえば， I. Cleason and S. Cleason: The adsorption o[ some high molec111ar sl1bstance on active 
carbon， Arkiv Kemi， min‘ G在日1.， A 19[5)， 1 (1944/45) 

12) 沢辺攻，森和維，武内保:木材約的知;の微細ZE館構造， *1オ誌， 19， 55 (1973) 
13) Ed by H. E. Mark and N. G. Gaylorc1: Encyc!op邑diaof polymer science anc1 technology， Vol 15， 
Inl.erscienc巴， New York， p. 577 (1971) 

14) 白石灯火，石丸 俊， I:IJ戸r'5'(j二二， .tIli f:l3f!@虫11: 総M~ll文治を考iぶした水材へのポリマー吸器(鈴一線)ー多
孔性IQk~S-版、への総M~l灰岩滋の新決定法一，木材総， 15， 20 (1969) 

15) 1'5丸俊，浅井泰男，(f，:J法 制I!，1:j:J戸:Idニ:PEG 11&;;1水材の寸法安定性…的処波法の蕊繁一，米発表
16) たとえば， A. Silbert】巴1・g:The ac1sorption of f1exible macromolecules. Part 1. The isolat巴dmac-
romolecule at a plane interface， J. Phys. Che口1.，66， 1872 (1962) 

Resume 

The adsorptiol1 of polyvinyl acetate (PV Ac) fr・ombenzene solutiol1 onto s¥礼'olIenwood has 

been investigated in connection with the effect of saponification of PV Ac. The effects of 

the molecular weight， the shape of adsorbents (wood meal and wood cross吋 section)and 

the sort of preswelling agents we1'e also studied fo1' non-saponified PV Ac. Two kinds of 

non-saponified PV Ac having the deg1'ees of polymerization of 25 (PV Ac 25) and 300 (PV Ac 

300)， and five kinds of pa1'tially saponified PV Ac with va1'ious deg1'ees of hyd1'olysis obtained 

by s:tponification of PV Ac 25 we1'e used as adsorbates. The adsorbents (60ω80 mesh wood 

meal and wood c1'oss-section with 1{ mm thickness of Hinoki) we1'e swolIen in a p1'eswelIing 

agent (dimethyl sulfoxide: DMSO， 01' methyl aIcohol: MeOH in an exceptionaI case for 

the . cross-section)， and successively exchanged to benzene befo1'e adsorption. 

The results obtained are as folIows: 

(1) PV Ac 25 is not adsorbed on the wood meal over twice as much as PV Ac 300. This 

attributes to the decrease of the e仔ectivesurface (the surface of fine capiIIaries in the 

swollen cell wall of woocl) for the aclsorption with increasing the molecular weight of PV Ac. 

(2) 80th PV Ac 25 and PV Ac 300 are nol: adsorbed on the woocl crosssections swollen 

both in DMSO and MeOH， though they are adsorptive on the wood meaI swollen in DMSO. 

This should be depenclent on the inhibiting effect of the preswelIing agents remained after 
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the solvent exchange for the adsorption of PV Ac. The residual amount of a preswelling 

agent should be larger in the wood cross-section than in the wood meal because of its 

larger dimension. 

(3) The adsorbed amount of PV Ac on the wood m♀al tends to increase slightly with 

incresing the degree of hydr・olysisuntil about 15%， and then decreases above 1596 hydrolysis. 

Iむ relativelylow hydrolysis， the flexibi1ity of PV Ac chain will increase with increasing 

hydrolysis， because the steric hindrance in PV Ac molecules decreases owing to the ex-

change of acetyl groups to smaller hydroxyl groups. This leads to the incease of the 

adsorbed amount on porous adsorbents. However. in r・elativelyhigh hydrolysis， the chance 

of intra-molecular hydrogen bonding should increase with increasing the hydroxyl groups 

having an ability to both donate and accept electrons. Such intra-molecular hydrogen 

bonding reduces the flexibility of PV Ac molecule話. The increase of hydroxyl groups should 

result in flat conformation of PV Ac on surface because of thier stronger affinity to the the 

surface sites than acetyl groups， and so the neccessary area for adsorption of one molecule 

wil1 increase. These can explain the decrease of adsorbed amOl1nt above 155ぢhyd1'olysis.

(4) F1'om the 1'esl1lt (3)， it can be said that the int1'oduction of hydroxyl g1'oups in PV Ac 

molecl1les is not so effective fo1' the pu1'pose of increasing the amount of PV Ac adso1'bed 

on swollen wood. 




