
木質材料の改良に関する研究（第17報）

オゾン処理木材におけるメタクリル酸メチルの重合

往西弘次・城代 進・後藤輝男・高浜典令

　　　H1rotsugu　ONIsHI，Susu1mu　J0DAI　Teruo　G0T0and．

　　　　　　　　　　　Fu＝mmor1TAKAHAMA

　　Studles　on　the　Improve二ment　of　Wooden　Mlatena1s　XVII

Po1ymer1zat1on　of　Methy1Methacry1ate1n　Ozone－Treated　Wood

　　　　　　　1．はじめに

　天然，合成高分子にビニルモノマーが開始剤を用いな
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1），2）
くてもグラフトすることはすでに報告されている．
　　　3）
　井本らは高分子一水系で開始剤を用いないでメタクリ

ル酸メチル（MMA）を重合させるには，高分子，水の

ほかに銅（1皿）イオン，四塩化炭素などが必要であるこ

とを示して，その存在により高分子にMMAが効率よく
　　　　　　　　　　　　　　　　4）
グラフトすることを認めている．田中はMMA過酸化物

が存在しないと重合が起こらないことを発表し，MMA

過酸化物は原綿，水との相互作用により分解し，ラジカ

ルを生じ，重合が開始されることを報告している．

　これらのことからオゾン処理木粉一モノマー一水系に

おけるビニルモノマーの重合について，オゾン処理によ

り木粉内に生成された過酸化物一MMA一水の相互作用

の影響をかなり受けることが推定される．本報では木材

へのMMAのグラフト重合に関する研究の一環として，

オゾン処理木粉・水の存在下におけるMMAの無触媒重

合を試み，重合率，グラフト効率におよぼす木粉のオゾ

ン処理時間，木粉一水一1MMAの量的関係，重合混度お

よび時間などの影響について検討した．

　　　　　　　2．実　　　　　験

2．1試料およぴ試薬

　2．1．1試料
　20～40メッシュのヒノキ　（Cんα刎〃6妙αヅ｛50肋舳

※1前報（第16報）往酉弘次・城代進・後藤輝男，島大農研報9，73，

　1975．
※2第25回日本木材学会大会（1975年4月），第5回木材化学加工研究会

　　（1975年10月）において発表した．

※3演習林林産加工場D1vlslon　of　Wood　Scmce　and　Techm1ogy

※4改良木材学研究室Laboratory　of　Che皿1ca1and　Physlca1
　　　　　　　　Pr㏄essl㎎of　Wood

且3乏z）の心材木粉を熱水およびアセトンでそれぞれ

30時間抽出し，含水率12％に調湿したものを用いた．オ

ゾン処理は柳本製YO－3Bオゾン発生器を使用し，オ

ゾン濃度3％の酸素気流中（300m1／min）に試料をお

き所定時間おこなった．

　2．1．2試　　　薬

　MMAは市販品を5％カセイソーダ溶液で洗浄脱水

後，減圧蒸留（46◎C／1OOmmHg）により精製した．

2．2　カルボニル基の定量

　オゾン処理木粉を60メッシュ以下に粉砕し，KBr錠

剤法により，島津I　R－27G形赤外分光光度計を用いて

吸収スペクトルを求めた．2900cm・1の一CH基伸縮振

動による吸収強度で，1700c血■1の一CO基伸縮振動に

よる吸収韓度を除して吸収強度比を求め，これよりカル

ボニル基の生成量を比較した．

2．3清性酸素量の定量

　還流冷却器付フラスコにオゾン処理木粉O．1g，イソ

プロピールアルコール30m1，氷酢酸2m1　ヨウ化カリ
　　　　※
ウム水溶液2m1を入れ，30分間沸騰したのち，N／10

チオ硫酸ナトリウム溶液で滴定して，次式からオゾン処

理木粉中の活性酸素量を算出した．

　　　　　　　　　π×17×O．0008
　活性酸素量（％）＝　　　W　　　x100

　　　w：試料（9）

　　　π：Wl1Oチオ硫酸ナトリウの滴定量（m1）

　　　F：Wl1Oチオ硫酸ナトリウの力価

2．4童　　　合

　重合管に水，MMA，オゾン処理木粉の順に所定量入

れ，空気ふん囲気下で封管し，所定温度，所定時間重合

※　N／10チオ硫酸ナトリウム1m1を含む水にヨウ化カリウム3009を

溶かし，水でユ000m1としたもの．
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した．反応終了後，多量のメタノール中に投入して，生

成重合体を沈殿させ，沈殿物はグラスフィルターで炉別

し真空乾燥して収量を求め，次式から重合率を算出し

た．つぎにソックスレー抽出器を用いてアセトンで40時

問抽出してホモホリマーを分離し，抽出されないポリマ

ーをグラフトポリマーとみなして，次式からグラフト効

率を算出した．

　　　△　　　　　　重含したMMAの重量
　重　口　率（％）一供試したMMAの重量×100

　　　　　　　　　グラフトしたMMAの重量
　クラフト効率（％）＝　　　　　　　　　　　　100
　　　　　　　　　　重合したMMAの重量

　　　　　　3．案験結果および考察

3．1オゾン処理時問の影響

　木粉のオゾン処理時間がMMAの重合におよぽす影響

について検討した．Fig．1は水10m1，MMA5m1の

系にオゾン処理時問を変化させた木粉O．3gを添加し，

90oCで3時間重合した結果を示した．

　無処理木粉の場合，ほとんど重合が起こらなく，重合

率，グラフト効率は2～3％程度できわめて低いが，オゾン

処理2時間で重合率90％，グラフト効率60％に達した．

　一方，才ゾン処理により木粉内に生成された活性酸素

量はFig．2のようにオゾン処理3時間で最高に達し，

またカルボニル基の生成量はFi島3に示したようにオ

ゾン処理3時問で最大値がえられた．これらの結果か

ら，オゾン処理木粉一MMA一水系における重合におい

て，木粉内に生成した活性酸素量の増加とともに重合

率，グラフト効率は増加し，活性酸素量が存在しなけれ
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ば重合はほとんど起こらない．したがってオゾン処理木

粉は水との共存により木粉内にグラフト拠点を形成し，

グラフト重合を促進するとともに重合開始剤としての作

用も有することが考えられ，活性酸素にも重合開始作用

のあることが推定される．この系におけるMMAの重合

において，カルボニル基の作用は活性酸素の作用と同じ

であるとは考えられない．この間題については今後検討

を加える予定である．

　以上の結果からこの系において，木粉のオゾン処理を

2～3時間おこなったものが適当と考えられる．

3．2水量の影饗

　オゾン処理2時間の木粉O．3g，MMA5m1の系にお

いて，水の添加量を変化させ，90．Cで3時間重合した

場合，水の量と重合率，グラフト効率との関係はFig．

4に示した．

　重合率は水を添加しない場合，非常に低く，グラフト

重合はほとんど起こらないが，水量の増加により重合

率，グラフト効率はゆるやかに増加し，水量10m1で

重合率は急激に増加した．このことからMMAを重合す
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る場合，水の存在は不可欠である．この系の重合におい

て，水の作用機構については明らかではないが，オゾン

処理木粉・MMA・水の相互作用により木粉内にラジカ

ルが形成され，重合が進行するものと考える．

　以上の結果から重合条件では水の量は10m1が適当

と考えられる．
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　　　Amount　of　water（m1）

　Convers1on　or　graftmg　eff1clency　vs

amount　of　water

Wood皿ea1（ozone　treatment　t㎜e（O　T）

2hr）：O．3g，MMA：5m1

Po1ymer1zat1on　temp　gO◎C

Po1vmerlzat1on　t1㎜e．3hr

100

3．3童合時間の影響

　オソノ処理2時間の木粉03g，MMA5m1水10
m1，重合温度90◎Cの条件において，重合時間の影饗を

検討しFig．5に示した．

　オゾン処理木粉の存在により，重合は効果的に進み，

重合率，グラフト効率は重合時間とともに増大し，グラ

フト効率は2時間，重合率は3時間でほぼ最高に達し，

その後はほとんど一定であった．

　以上の結果から重合条件では重合時間は3時問が適当

と考えられる．

34童合温度の影響

　オゾン処理2時間の木粉O．3g，MMA5m1，水10

皿1を用い，重合時間を3時間として，70，80および

90oCで重合させ，重合温度の影響をFig．6に示した。

　重合温度70◎Cでは，ほとんど重合が起こらなく，重

合率，グラフト効率はともに非常に低いが，重合温度

80◎Cでわずかに重合が進み，90．Cで急激に増大した．

　セルロースの才ゾン処理により生成した過酸化物は常

温では安定であるが，高温で分解し，ラジカルを生成す
　　　　　　　　　　5）
ることが報告されている．この系の重合においても，重

合温度90◎Cで重合率が急増するのは，オゾン処理によ

り木粉内に生成した過酸化物が80oCまでの温度では分

解しにくく90．Cでいちじるしく分解され，ラジカルを

生じこれが重合開始剤として作用し重合が起こるものと

考えられる．

　以上の結果から重合条件では重合温度90◎Cが適当と

考えられる．
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　　　A㎜o㎜tofwooa㎜ea1（9）

　ConYers1on　vs　amount　of　wood　mea1

Wood　mea1（O．T．2hr）：O．3g，

Water：10m1，MMA：5m1
Po1ymer1zat1on　temp　gO℃
Po1ymer1zat1on　t1me　3hr
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Fig．7

3．5木粉量の影響

　MMA5m1水10m1，重合温度90．C，重合時間3
時間の条件下で，オゾン処理2時間の木粉量の影響につ

いて検討した結果をFig．7に示した．

　木粉量0．3～1．5gの範囲について実験をおこなった

が，木粉量O．3gで重合率は高く，木粉量の増加ととも

に重合率も減少した．

　以上のことから重合条件において木粉量はO．3g程度

の少量でよい結果がえられた．この系の重合においては

水一MMA一オゾン処理木粉の相対量がきわめて重要な

因子であり，その重合機構については十分に明らかにで

きないが次のように考える．木粉一MMA一水の相互作

用により木粉内に生成された活性酸素がラジカルを形成

し，それが開始剤的に作用するものと考える．．したがっ

てこの系の重合において，MMAが木粉にグラフトする

には，まずMMAが形成されたラジカルにより重合して

さらに木粉に連鎖移動する場合と，木粉内のラジカルに

よりMMAが重合する二つの場合が考えられる．

3．6抽出物の影響

　未抽出および抽出木粉についてオゾン処理を2時問お

こない，その存在下でMlMA5m1水10m1，90◎Cの

条件においてMMAを重合させた結果をFig．8に示し
た．

　その結果，抽出木粉では重合時間3時間で重合率90％

がえられたが，未抽出木粉では重合率60％とかなり低

O

Extracted一

Unextractらd

　　　0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5

　　　　　　　Polymer1zat1on　t1me（hr）

Fig8　ConYers1on　vs　po1ymer1zat1on　t1me
　　　Wood　mea1（0．T．2hr）：O．3g，

　　　Water：10m1，MMA：5m1
　　　Po1ymerization　temp．：90℃

い．

　このことから抽出成分は重合阻害性を有するものと考

えられ，重合率を高くするためには抽出木粉を用いた方

がよい．

　　　　　　　4．お　わ　り　に

　開始剤を用いなくても，オゾン処理木粉一1MMA一水

の系において木粉にMMAがグラフトすること，および

MMAホモポリマーの生成することを認めた．この系で

は加熱触媒重合法よりもより高い重合率，グラフト効率

がえられた．この系における最適重合条件はオゾン処理

2時間の抽出木粉03g，MMA5m1水10m1，重合
温度90oC，重合時間3時間である．そして得られた重

合率は90％，グラフト効率は60％であった．
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Sumlnary 

Conditions for the polymerization of methyl methacrylate (MMA) in ozone-treated 

wood in the presence of water were investigated. The wood meal (20-40 mesh) of 

heartwood of Hinoki ( Chamaecyparis obtusa Sieb. et Zucc.) was treated with oxygen 

containing 30/0 ozone. Water, MMA and the wood meal were mixed in this order to 

initiate polymerization 

The conversion and the grafting efficiency increased as the polymerization tempera-

ture was raised and the amount of water increased. They decreased with increasing 

amount of ozone-treated wood meal. It was recognized that the conversion of 90010 

and the grafting efficiency of 600/0 can be achieved under the following conditions : 

The time of ozone treatment ' 2 hours 

The amount of water, MMA and ozone-treated wood meal : 10 ml, 5 ml and O .3g, 

respectively. 

The polymerization temperature and time : 900C and 3 hours 
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