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コロナ放電前処理によって作製したスチレンWPCの寸法安定性

古野　毅＊2，上原 徹＊2，城代　　　進＊2

　D1mens1ona1Stab111ty　of　Styrene－WPC　Made　from

　　　　　　　　Corona－Pretreated　Wood＊1

Takeshi　FURUN0・・，Tohru　UEHARA・・and　Susumu　J0DAI・・■

　　Synops鵬　By　ut111zmg　corona－Pretreatment，wood－Po1ymer　compos1te
（WPC）was　made　w1th　styrene　monomer　and　h1nok1（C肋榊θ6吻〃80ろ〃z4∫α

End1），and1ts　d1mens1ona1stab111ty　was1nvest1gated

　　The　wa11po1ymer　produced　was7％at　a　maxmum，show1ng　a　very1ow

va1ue　comparedw1ththat　ofMMA（methy1methacry1ate）一WPCmadebyboth
corona　d1scharge　and　heat－cata1yzed　method　wh1ch　were　reported　pre▽10us1y

The　ASE（ant1swe111ng　eff1c1ency）of　styrene－WPC　under　m01sture　absorpt1on

showedrough1y20・38％exceptfortheWPCmadeatamonomerconcentrat1on
of1OO％，and1twasnotmuchd1fferentfromthecaseofMMA－WPC　TheASE
and　MEE（m01sture－exc1ud1ngeff1c1ency）wered1rect1yproport1ona1to　thewa11

po1ymer　content　So1t1s　c1ear　that1n　styrene－WPC　the　d1mens1ona1stab111ty

was　great1y　mproved　by　the　presence　of　a　sma11amount　of　wa11po1ymer　But

the　wa11po1ymer　did　not　have　much　effect　on　the　ASE　under　water　absorption

and　the　WEE（water－exc1udmg　eff1c1ency）

　　Less　po1ymer　produced　by　corona　d1scharge1n　styrene－WPC　seems　to　be

due　to　styrene　bemg　harder　to　po1ymer1ze　rad1ca11y　compared　w1th　MMA　so

that11tt1e　po1ymer　was　observed1n　the　ce111umma　of　styrene－WPC　The
presence　of　a11tt1e　wau　po1ymer1s　assumed　to　be　restr1cted　to　on1y　the　Y1cm1ty

ofthe　mterce11u1ar1ayer　For1mpro▽mgmoregreatヱythe　d1mens1ona1stab111ty

of　styrene－WPC　aga1nst　m01sture　absorpt1on　as　we11as　water　absorpt1on，

treatment　to　make　po1ymer　ex1st　m　the　who1e　cen　wa11s1nc1udmg　the　secon－

dary　wa11wou1d　be　required．

　　Kθ脾鮒幽’WPC，corona　d1scharge，styrene，wa11po1ymer，dmens1ona1
stabi1ity．

1．はじめに

　前報1）において，前処理としてコロナ放電処理を行った

木材にメタクリル酸メチル（MMA）モノマーを注入し，

無触媒で加熱重合することによって作製したWPCには最

大約80％の見かけ上のグラフトポリマー（以下壁ポリマ

ーと称する）が生成され，良好な抗膨潤能（ASE）が得

られることを明らかにした．

＊1本報告の概要は，第40回日本木材学会大会（つくぱ，1990

　　年4月）において発表した．

＊2生物材料工学講座

本研究では引き続き，汎用モノマーの一種であるスチ

レンを用い，同様にコロナ放電前処理によるWPC作製へ

の適用性，およびその寸法安定性を検討した．

2．実　験方　法

　2．1　試料

　木材試料として木理通直で無欠点のヒノキ
（C肋榊αθ肋伽∫o肋18αEnd1）心材を用い，大きさ

50（T）×10（R）x4x（L）mmの試験片を作製した．寸

法変化測定用にするため，各試験片の木表側の板目面に

約40㎜の標線（接線方向）を墨で引いておいた．これら
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の試験片はあらかじめ熱水抽出およびアセトン抽出を行

った後，恒温恒湿室（20℃，関係湿度60％）で十分に調

湿した。

　2　2　コロナ放電訓処理およびWPCの作製

　コロナ放電前処理は，極板間距離8㎜，15kV，60Hzに

設定されたバッチ式コロナ放電装置2）を用いて，乾燥空気

雰囲気下で行った．放電時間は20，60，90，120分の4段

階とした。前報1）では1分～10分の短時間の放電処理をも

行ったが，生成されるポリマーは非常に少なく，ほとん

ど効果がなかったので，本実験では実施しなかった。

　コロナ放電前処理した試験片は直ちに注入装置に入れ，

1時間排気（2㎜Hg）後，スチレンモノマー一メタノー

ル系溶液を減圧注入した。大気圧下で1時問浸漬した後，

アルミ箔でラッピングして70℃で24時間加熱重合させた．

スチレンは市販のものを精製して使用し，モノマー濃度

は70，80，90およひ100％であった。なお，蛍光顕微鏡観

察用にO．05％の蛍光染料（Fu1uoroI　Green　Go1d　K）を

添加した．

　さらに内腔中のホモポリマー（内腔ポリマー）を除く

ため，ベンゼンで30時問抽出処理を行った3）．放電時間120

分処理したWPC試験片については，ベンゼン抽出しなか

った試験片も調製しておいた。試験片数は1条件4個と

した．

　2．3　吸湿試験および吸水試験

　温度20℃，関係湿度93％で吸湿試験を35日問行い，吸

湿率および膨潤率（接線方向）の経線時的変化を測定し

た。その後吸水試験（20℃）を28日問行い，同様に吸水

率および膨潤率を測定した。

　平衡値に達した膨潤率，吸湿率，吸水率からそれぞれ

抗膨潤能（ASE），抗吸湿能（MEE），抗吸水能（WEE）

を算出した。

　2　4　蛍光顕微鏡および走査電子顕微鏡観察

　スチレンWPCおよび前報1）で使用したMMA－WPCから

代表的なサンプルを選び，スライディングミクロトーム

により横断面切片（厚さ20～25μm）を得て，プレパラー

トを作製して落差式蛍光顕微鏡（オリンパスBH－RFL）

で観察した．またWPCの柾目面をカミソリ刃で切削ある

いは割裂することにより調製し，常法により金蒸着して

走査電子顕微鏡（SEM）（JEOLJXA733）で観察した．

3．結果および考察

　3．1　ポリマー生成量

　3．1．1　全ポリマー量

コロナ放電前処理によって生成されたスチレンの全ポ

リマー量と放電時間との関係をFig．1に示す。全ポリ
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マー量とはベンゼン抽出前のポリマー含量，すなわち内

腔ポリマーと壁ポリマーを合計したものである．

　全ポリマー量は，モノマー濃度90％と100％で値がかな

り変動しているが，前報のMMAの場合1）モノマー濃度90

％で最大約100％の全ポリマー量が得られたのと比べると，

全体に低い値を示した。放電時間120分での全ポリマー量

は，モノマー濃度90％で15％，他の3者では大差なく67

～7．9％であった．既報の加熱触媒重合法によるWPCにお

いてモノマー濃度70～100％で60～150％の値3）と比べて

も，非常に低い値である。

　このようにスチレンの場合ポリマーの生成量が少ない

のは，コロナ放電処理では細胞壁に生成されたラジカル

によって重合が開始されるので，MMAと比べて，スチレ

ンがラジカル重合しにくい性質を持っていることが大き

く考えられる．モノマーのラジカルに対する反応速度定

数をみると，スチレンの値はMMAの1／2以下である4）。

従って，コロナ放電によって発生したラジカルのエネル

ギーがスチレンの重合を促進させるほど高くなかったた

めと考えられる．

　重合率と放電時間の関係は，Fig．1とほぼ同様な傾向が

みられた。重合率は放電時間120分で5．2～11．6％であり，

MMAの場合20～70％であったのと比べても低い値で，こ

の重合率の悪さが低いポリマー生成量をもたらしたと言

える。

　3．1．2　壁ポリマー量

　ベンゼン抽出でホモポリマーを除去することによって

得た見かけ上のグラフトポリマーの量，すなわち壁ポリ

マー量と放電時間との関係をFig．2に示す。

　モノマー濃度100％では膨潤能がなく，細胞壁に浸透し

難いので，MMAと同様に低い値になっている．細胞壁に
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対する膨潤能のあるメタノール溶媒系で注入した場合，

特にモノマー濃度90％で高い値を示す。しかし，それで

も壁ポリマー量は最大約7％であり，最大約80％の値が

得られたMMAの場合の1／10以下である。また加熱触媒

重合法ではモノマー濃度70～90％で30～36％の壁ポリマ

ー量が得られており3），それと比べると，最大壁ポリマー

量は約1／5で，非常に少ない値となっている．

　生成された全ポリマーに占める壁ポリマー量の割合は，

放電時間120分でモノマー濃度70，80，90，100％におい

てそれぞれ59，76，45，21％となり，MMAの場合と同様

な傾向がみられた．スチレンの場合もモノマー濃度70％

と80％で，コロナ放電前処理を利用した重合方法により

得られたポリマーの大部分は，壁ポリマーであると考え

られる。

　3．2　バルキング量

　重合後のバルキング量（接線方向）をFig．3に示す．

　モノマー濃度100％ではほとんどバノレキングしていなく，

これは壁ポリマー量が少ないことと関係している。溶媒

系では2％前後のバルキング量を示した。

　ベンゼン抽出後のバルキング量は，モノマー濃度100％

でほとんどOで不変であったが，その他のモノマー濃度

では1％前後で，ほぼ2％までの範囲に納まったMMAの

場合と同様であった。しかし，加熱触媒重合法ではモノ

マー濃度70～90％で5～6％のバルキング量を示したの

と比べると3），かなり小さい値であった．これも前述した

通り，両者の問における生成された壁ポリマー量と大き

く関係していると考えられる。

　3　3　吸湿試験

　吸湿の結果得られたASE（抗膨潤能）と放電時間との

関係をFig．4に示す．
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　モノマー濃度100％では寸法安定性の効果はほとんど認

められないが，溶媒系ではASEは20～38％の良好な値を

示し，MMAの場合（20～50％）と大差なかった。またベ

ンぜン抽出しなかった（未抽出）試料については，モノ

マー濃度100％以外では，ASEは多少高くなっていた。

　ASEは各モノマー濃度において放電時問との間に特に

明確な関係はなかった。そこでASEは壁ポリマー量が強

く影響していると考えられるので，両者の関係をFig．5に

示す．

MMAに用いたコロナ放電前処理WPCの場合1）と同様

に，両者の問に比例関係が認められ，僅かの壁ポリマー

量の増加によって，ASEは40％近くまで向上することが

明らかである。

　また加熱触媒重合法によるスチレンWPCの場合3）40％

のASEを得るには約20％の壁ポリマーが必要であること
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を考えれば，かなり効率のよい寸法安定性を得ることが

出来る。

　次に，MEE（抗吸湿能）と放電時間との関係をFig．6に

示す。

　MEEは最大28％で，MMAを用いた場合の半分以下で

あり，加熱触媒重合法においてモノマー濃度70～90％で

45％前後のMEEを示したのと比べると，全般に低い値で

あった。しかしながら壁ポリマー量が少なかったことを

考えると，モノマー濃度100％（マイナスの値）以外は，

条件によっては比較的良好なMEEを示すものと思われる。

ここでもMEEは放電時問との間に明確な関係が認められ

なかった．

　そこでMEEと壁ポリマー量との関係を調べてみると

（Fig．7），先のASEと壁ポリマー量との関係（Fig．5）と

同様に，両者の間に明らかに比例関係が認められた．こ
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れはMMAの場合と同様であり，僅かの壁ポリマー量の増

加にともなって，吸湿性は大きく改善される。

　Fig．8は，ASEとMEEとの関係を見てみたものであり，

未抽出の試料も一緒に表示してある。

　両者の間に密接な相関関係が認められ，MEEの増加と

ともにASEはほぼ直線的に向上しているのがわかる。

　以上の吸湿試験の結果，僅かの壁ポリマーの増加によ

って寸法安定性および吸湿性が改善されることは，加熱

触媒重合法におけるMMA5）とスチレン3）の場合に報告され

ている．コロナ放電則処理におけるスチレンの場合，良

好な寸法安定性は，壁ポリマーが主として細胞問層から

一次壁にかけての領域に分布していること舳と密接に関

係していると考えられる．これらの領域は細胞壁内で最

も膨潤しやすく，そこでのポリマーの存在が壁成分と結

合（グラフト）することによって，あるいはブロックす
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ficiency (WEE) and wall polymer content. 
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古野，上原，．城代：コロナ放電前処理によって作製したスチレンWPCの寸法安定性

ことから，かなりの量のポリマーが存在していることが

実証される．

　一方，スチレンWPCでは細胞内腔にポリマーは観察さ

れなかった。2時間コロナ放電処理したスチレンWPCで

はいずれのモノマー濃度でも，仮道管内腔にポリマーは，

未抽出の試料でも，Fig．11Dに示されるように全く存在し

ていなかった．

　スチレンWPCの場合，ポリマー含量が大方10％以下で

あり，壁ポリマー量も少なかったことを考えると，コロ

ナ放電によって生じた細胞壁内のラジカルのエネルギー

が多量のホモポリマーを重合させるほど高くなく，従っ

て，このように細胞内腔中にポリマーを生成しなかった

ものと推定される．

　また細胞壁に浸透したモノマーのみが，そこで重合し，

ラジカルのエネルギーが低いため，生成される壁ポリマ

ーは最大7％と僅かしか出来ないものと考えられる。さ

らに細胞壁におけるポリマーの分布は，F1g11Aと比較す

ると，細胞間層からS1層付近まで広がっていると推定さ

れる．

　しかしながら，スチレンWPCにおいては，吸湿試験に

限れば，この僅かの壁ポリマーの存在が，寸法安定性に

大きく寄与し，経済的な側面からも非常に有用であると

言える．またコロナ放電前処理によってスチレンWPCを

作製する場合，寸法安定性を高め，さらに吸水性をも改

善するには，二次壁全体にポリマーをもっと多く生成さ

せるように，重合性を高めるなどの処置が必要かと思わ

れる．

　3．6　SEM観察

　Fig．12は，モノマー濃度80％で作製したWPC試験片の

割裂面（柾目面）をSEM（走査電子顕微鏡）で観察した

例である。仮道管相互問で破壊が起きたところ，すなわ

ちS1層付近での破壊面を示す．MMAの場合は（Fig．

12A），壁ポリマーが40～70％もたくさん存在しているの

で，S。のフィブリノレ構造はポリマーに埋もれているため

かはっきり観察されない．

一一方，スチレンWPCでは（Fig．12B），壁ポリマーがMMA

の1／10と少なく，S・のフィブリルが明瞭に認められ，

無処理材とほとんど変わっていなかった。従って，SEM

観察でも，壁ポリマーの存在に関して，蛍光顕微鏡観察

と同様に両者のWPCの問に大きな差異があった．

4．ま　　と　　め

　スチレンモノマーを用いて，コロナ放電則処理を利用

することによって無触媒でWPCを作製し，その寸法安定

性を調べた。
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　細胞壁内に生成されたポリマー（壁ポリマー）は，最

大7％であり，MMAの場合や加熱触媒重合法による

WPCと比べて著しく低い値を示した．吸湿の際のASE（抗

膨潤能）は，モノマー濃度100％以外では20～38％を示し，

MMAの場合と大差なかった．このASEと壁ポリマー量と

の問に比例関係が認められた．また壁ポリマー量はMEE

（抗体吸湿能）と比例関係があったことからも，スチレ

ンWPCでは僅かな壁ポリマーの存在によって寸法安定性

が大きく改善されることが明らかとなった．しかし，吸

水の際のASEやWEE（抗吸水能）は全般に低い値を示し，

吸水性に対して余り効果がなかった。

　スチレンWPCにおいてコロナ放電によって生成される

ポリマーが少ないのは，MMAに比べてスチレンがラジカ

ノレ重合しにくいためで，細胞内腔にポリマーはほとんど

形成されなかった．僅かの壁ポリマーの存在も細胞問層

付近に限られていると推定され，吸湿のみならず，吸水

に対して寸法安定性を大幅に改善するためには，二次壁

を含めた細胞壁全体にポリマーを存在させる処理が必要

であると考えられる．
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