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木材のシアノエチル化はカセイソーダを触媒として用いる場合にはアクリロニ トリル (A.

N.)の濃度,触媒の量に大きく影響され,加熱温度ならびにその処理時間などの影響が小さい

ことは第3報1)で明らかにした｡しかしながら,この反応もま一た触媒の種類によって影響され

るところ大なることは当然考えられるわけである｡ 従来繊維のシ.アノエチル化には触媒として

カセイソ-ダのほかにアンモニア, ピリジン, ジメチルホルムアミドなどが報告2) されてい

る｡本報告では触媒として7ソそこア,ピリジン,ジメチルホルムアミド,モノエタノールア

ミンの4種類を選び, 触媒の添加量および A.N.溶液の濃度を4段階にとり, この3者のシ

アノエチル化の度合におよぼす影響を検討した｡またこの因子のはかに先の実験によって木材

のシアノエチル化の度合に影響する因子として樹種,木材の含水率,注入量 (浸漬時間),風

乾時間,処理温度,加熱温度などが考えられるのである｡

したがってこれらの諸因子の相互Be係も同時に究明し,木材のシアノエチル化の最適処理条

件を検討することとした｡しかしながら,これら多数の因子の効果やそれらの交互作用の有無

を画一的に調べてゆくことは実験回数をいたずらに増すのみである散,実験計画法の直交配列

表にしたがい立案し3), 得られたデ-クは分散分析によって解析し,各因子問のシアノエチル

化反応におよぼす影響を検討した｡

実 験 I
Tablelに示されるA～Jの因子を直交配列表L64(431)にわりつけ,無作為抽出によって

決定した順序に従がって実験をおこなった｡ 供試片はスギ,アカマツ,ブナの各辺材ならびに

ラワンとし各16個を 30×5mm (繊維方向 :5mm) の出来るだけ均質な二万柾に調製し使用

した｡実験操作は先ず供試片の絶乾重量を秤 り,次に濃硫酸を用いて吸水乾燥せしめ15%,20

%とし,また減圧注入によって供試片を飽水せしめた｡このようにして所定の含水率になるよ

う調整した｡その後各濃度のA.･N水溶液に浸潰し,風乾,加熱処理を施し,細片としてアセ
トンで試片中の遊離A ･N,副生成物を抽出除去した｡この後ケルダ-ル法により試片中の窒

素を定量し,シアノエチル化の度合を求めた｡得られた結果は分散分析によって解析した ｡

Table2 ほこの実験における分設分析表を示す｡ これによって有意差を示した因子と水準

は樹種であり,またスギ,アカマツ,ブナ,ラワンであった｡すなわちこの樹種の因子のみが

今回の実験において意味があった訳である｡他の因子と水準を考えてみても触媒の種類はビリ
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Table1.FactorsandLevels(Experiment∫).

CatalystSpecies All禁 mo~
A2ipyridinelA3P.irmmeihmyild-｡iA串 悪 ean-

AmountsofCatalyst(A･N:Catalyst)IBl
ConcentrationofA･NSolution

MoistureContentofTestPiece

DipplngTime

HeatingTemperature

HeatingTime

Air-dryingTimeafterDipplng

Air-dryingTimeafterHeating

WoodSpecies

E2芦30min

喜…i 545;?S

2days

2days
Akama-
tsu
Sapwood

Table2.TableofAnalysisofVariance(ExperimentI).

/_ T 1 16･6141 _.ト 63 ト 十 __________________

Note*:significantat5% levelofprobability.
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ジンのみが比較的他の3薬剤より効果がある程度で決め手とはな

らず,触媒添加量の組合せではやはりピリジンを使用した際に 1

:1,1:2の触媒量時によい値を示したが,有意差を示すに至ら

ず,A･N溶液濃度は1%でも6%でも変らぬ値を示し,試片含
水率では20%時にはかの3水準に比較してやや値が高かったが際

立って高い値でもない｡その他浸漬時間,処理温度,処理時間,

風乾時間などの諸因子は全て各々の水準においては差異がなかっ

た ｡

これらの結果より木材のシアノエチル化反応はこの因子と水準

では樹種によって非常に強い影響を受けることを示す｡樹種とし

て窒素の結合率の順位はラワン,スギ,アカマツ,ブナの順であ

り,ラワンとスギが高く,アカマツとブナは同程度に低い｡ この

反応性の相違はいかなる原因によるかは明らかでないが,各樹種
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Fig.1.Comparisonbetween

WoodSpeciesandFixed

Nitrogen(ExperimentI).
の組織的あるいは成分的な相違によって生ずる触媒条件ならびに

A･N溶液と反応するセルロ-スの内部表面の大小に主要な原因があると考える｡
Baechlarは木材の腐朽菌に対する抵抗性は木材に結合せる窒素が絶乾重量 の1%であれば
よいと述べ4'ているが, 本実験によらて窒素結合率が1%以上の処理条件は Table3に示さ
れる｡

Table3.ConditionsofCyanoethylationinwhich丘Ⅹednitrogenratiowashigherthan1%.

CatalystSpecies AmmoniaiPy ridine Pyridine

AmountsofCatalyst(A･N:Catalyst)

ConcentrationofA･NSolution

MoistureContentofTestPiece

DipplngTime

HeatingTemperature

HeatingTime

Air-dryingTimeafterDipplng

Air-dryingTimeafterHeating

WoodSpecies

FixedNitrogen

'

=

.Jf

._'

一･1

1ノ

J･土

'_

I

T.1

lllJ
1

Pyridine
Dim ethyト
formami_

実 験 Ⅱ
実験 Ⅰはその因子と水準のとり方に失敗があり期待せられた結果が得られなかった｡したが

って実験 Ⅰでは供試片の樹種をスギ辺材 1種紅限定し,実験Iの結果と第3報で述べたカセイ
ソーダを触媒とした処理条件を資料として Table4のごとく因子と水準を定め実験計画法に
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準づいてL27(313) にわりつけて実験をおこなった｡実験操作は前回と全 く同様である｡ 得ら

れた結果は分散分析によって解析し最適条件を求めた｡

Table4.FactorsandLevels(ExperimentII).

CatalystSpecies

AmountsofCatalyst(A･N:Catalyst)

DippingTime

ConcentrationofA･NSolution

HeatingTime

Air-dryingTimeafterHeating

Ammonia

l:0.01

30mins

O.5%

1hr

sodium
hydroxide
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Note--HeatingTemperature:55oC,Testpiece:SugiSapwood.

Table5.TableofAnalysisofVariance(ExperimentII).

⊥ ⊥ ヱ w J hM .肌｣ ｣ 土

Note **:SignificantatlO/alevelofprobability.

*:Signi丘cantat5% levelofprobability.

Table5ほこの実験における分散分析表を示す｡ この結果によれば有意差を示した要因は

触媒,浸漬時間,A･N濃度,処理時間および触媒と触媒比,触媒と浸潰時間,触媒比と浸漬

時間の各交互作用である｡ 触媒は1%で有意が認められ他の要因は5%で有意の認められたも

のである｡ 触媒はカセイソ-ダがもつとも効果的で他の2水準に比較してかなり高い値である｡

アンモニアの効果は小さかった｡ Baechlerはアンモニアを触媒としてかなり効果的な結果を
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得ているが,本実験の処理方法では低い窒素結合率であった｡さきの実験でピリジンがもっと

も効果的であったが,それでもカセイソーダの場合の窒素結合率に比べて低い値である｡ した

がって触媒としての効果はカセイソーダがもっとも大きい｡浸潰時間は24時間が効果的であり,

A･N溶液濃度は0.5%, 3%,7.%と漸次窒素結合率を増大し, 7%は他の2水準に比較 し

てかなり高い値を示し効果的であった｡これに反し処理時間は短時間で高い窒素結合率が得ら

れ,シアノエチル化反応には長時間を必要としないことを示している｡長い処理時間によって

かえって副産物の生成やシアノエチル化の障害 となる反応が進行するものと考えられる｡
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Fig.2.EffectofCatalystSpecies,AmountsofCatalystandDippingTime
ontheCyanoethylationofWood(ExperimentlI).

これらの関係から考察するとシアノエチル化反応は木材一水-A･N-アルカリ系において
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A･N液と繊維素が充分接触させることが必要でそのため高いA･N濃度に長時間浸漬するこ

とによってA･N液と繊維素の接触がより多 くなり,シアノエチル化が進んで高い窒素結合率

を示すものと考える｡しかしシアノエチル化反応そのものは長時間を要せず温和な条件で簡単

に反応するようで,むしろその反応系における木材-求-A･N-アルカリの比率が重要な条

件となる｡

交互関係を見るに触媒比においてもっとも効果的な結果を得ている｡ しかしカセイソ-ダ5

.%ではかなりの木材強度の減少をきたしF')実用上問題がある｡ そのために1､(Kが限度であると

考える｡触媒の種類と浸漬時間の関係は当然カセイソーダを24時間浸漬することによってもつ

とも効果的な結果が得られる｡ 触媒比と浸漬時間との関係はカセイソーダの濃度を1.%として,

浸漬時間を考えれば4-24時間の浸演によって良好な結果を得ている｡したがって長時間の浸

演によって1%濃度でもかなりの窒素結合率が得られる｡

要 約

木材のシアノエチル化反応における処理条件を検討するために実験計画法を適用し,得られ

たデータは分散分析によって解析した｡この実験結果によって得られた木材のシアノエチル化

反応を支配する重要因子とその最適条件は次の関係で示される｡

(1)触媒としてカセイソ-ダがもつとも効果的でつぎにピl)ジンが良好である｡カセイソ-

ダは1-5%の範囲が適当であるが,この濃度では材の強度減少をきたし実用上問題がある｡

(2) A･Nの水溶液濃度は飽和濃度が_もっとも効果的であり,結合窒素畳に大きな影響を与
える｡

(3) 薬液への浸漬時間は24時間浸潰することによってもつとも効果的な結果を得た｡シアノ

ェチル化反応は木材-水-A･N-アルカリ系においてA･N液と繊維素が十分接触させるご

とき条件によって高い窒素結合率が得られる｡ .

(41) 木材のシアノエチル化反応は樹種によって著しく影響を受ける｡ 樹種としてラワン>ス

ギ>アカマツ>ブナの順に反応性が高い｡

(5) 処理時間や処理温度はあまり問題にならず, 1時間で 55oC 位の加熱処理が適当であ

る｡ したがってシアノエチル化反応そのものは,純セルロースとの反応に見られるように長時

間を要せず温和 な条件で簡単に反応するようで,むしろその反応系における木材-水-A･N

-触媒の比率が重要な条件になる｡

R6sumg

Inordertodeterminethebaseconditionstothereactionofcyanoethylationof

wood,itwasdesignedtheseexperimentsduetotheortho-gonalarraytable.

Effectofeachfactorwasdiscussedonthereactionby usingtheanalysisof

VarlanCe.

Thefactorsandtheirlevelsareshown inTables1,3andtheanalysisof

varianceinTables2,4.

Theresultswere二asfollows:

(1) Forcatalyst,sodium hydroxidewasmosteffectiveandpyridinewas-next
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toit.

(2) Fortheconcentration ofwatersolutionofacrylonitrile,thesaturated

solutionwasmosteffectiveonthecontentofcombinednitrogen.

(3) Forthedippingtimeinthesolutiori,24hourswasmosteffective.

(4) Thereactionofthecyanoethylatiop Of☆oodwasaffected remarkably

bywoodspecies.

ThereactivityofcyanoethylationamongwoodspeciestestedwasinthefoL

lowingorder:Lawa苧>Sugi>Akamatsu>Buna･
(5) Thetemperatureandthetimeofthetreatmentwasofnosignificance,

andthetreatmentforonehourat550Cwasfoundtobeproper.
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