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触媒加熱および放射線重合木材の力学的性質

藤田晋輔・後藤輝勇

　　　　　　　　　　Sh1nsuke　FUJ工TA，※　and－Teruo　G0T0※※

On　the　Phys1ca1Propert1es　of　Heat－and　Rad1at1on－Po1ymer1zed　Wood－P1ast1c

Com－binations．

　　　　　　　且．緒　　　　言

　木質材料の諸性質の改良に放射線重合法の適用につい

ての研究が内外ともに最近盛んになり，数多くの研究報
　　　　　　　　　（1）一（8），（15）
告を見るようになった．

　ところで至木材はいくつかの種類の高分子とその他の

有機物質の単なる混合体ではなく，これらの物質が共有

結合および水素結合によって結びあわされている相互に

関連のある複合体であることはよく知られているところ

である。

　ところで，木材の主要成分は木質部とよばれる有機高

分子化合物であり，木材細胞はこの有機物質によって構

成されており，細胞の多くは申空の円筒状をしており，

そのおのおのは色々の大きさであり，目に見えるものか

ら分子大にいたるまで多種多様である．細胞を構成して

いる主要成分はセルロース，ヘミセルロース，リグニン

であることはいうまでもない，

　ところで，木材はセルロースを鉄筋に，リクニノをセ

メントと考える鉄筋コンクリートにたとえられるような

構造をしており，細胞構成成分の内，非晶性物質は木材

の吸湿性，拡散性，熱可塑性，反応性などの役割を演じ

ている．

　木材に対する多くの化学加工において，反応活性な非

晶領域と反応不活性な結晶領域の問題を知ることは重要

なことである．木材と化学薬剤との反応は非結晶領域申

のセルロース，ヘミセルロース，リグニンの一0H基が

関与するものであり，ここで問題にしている触媒加熱法

および放射線照射による重合処理とは木材の内部表面お

よび外部表面にあらかじめ処理されたモノマーをホモポ

リマーならびにクラフトポリマーに重合さして，木材材

質を改良しようとするものである。

※　　島根大学農学部木材加工学研究室

※※　改良木材学研究室

　木材の主成分であるセルロースは高エネルギーの放射

線を照射することによって崩壊することは2，3の研究

者によって明らかにされている。また，崩壊型であるセ

ルロースの機械的性質についてはS1emanとBoppとに
　　　　　　　　　（16）
よって研究されている．

　　　　　　　　　（9）（10）
　本研究に関連して村山はこれまでに処理条件および処

理木材の性質解明をより詳細に検討し，研究を進展させ

るために，次の4つのグループに分類し，定義した．す

1なわち，

　（1）グラフト重合木材．

　（2）グラフト重合十ホモポリマー共存木材。

　（3）極性溶媒をもちい，触媒の存在下，加熱によっ

　　て，木材の内部，外部両表面において，モノマーを

　　重合させた木材．

　（4）非極性溶媒を用い；触媒の存在下，加熱によっ

　　て，木材の外部表面のみにモノマーを重合させた木

　　材．

　これまで，メヂル・メタクリレートのような付加型の

モノマーにγ線照射することによって，木材実質申に重
　　　　（11）（12）

合させたり，B．P．O．のような適当な開始剤を添加さ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（13）
せて，熱によって木材実質申に重合させたりしている。

ところで，このような処理をおこなった試料の力学的性

質，または物理的性質はどのような差が生じているであ

ろうか。

　本報告は極性型溶媒または非極性型溶媒のモノマーを

注入して，加熱重合または放射線重合処理をおこなった

木材の力学的性質ならびに物理的性質を検討する一連の

実験であり，処理の方法による木材の力学的性質がどの

ようにかわるか，またどの処理方法が材質改良に対し

て，より効果的であるかを検討することを目的としてい

る．

　試料の作成および実験にあたっては，始終，御指導，

御助言いたゾいた農林省林業試験場林産化学部高分子化
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学研究室の村山主任研究官に，また，試料を提供下さっ

た美津濃株式会社の各位に感謝の意を表する．

　　　　　　　2．実　験　方　法

　2．1．供試材料

　供試材料は針葉樹1種，広葉樹4種の計5樹種につい

て行なった．

　針葉樹：

　スギ（Cブ妙肋〃ザ｛αノψo〃6αD．DON）

　広葉樹：

　トチ（Aθ56Z鮒切ブ肋舳肱BLUME）

　ミズメザクラ（B物閉g伽3αS．etZ．）

　カキ（Dzo功ツブ05尾α肋LINNvar∂o刎ω肋αMAK［NO）

　ブナ（Fαg・狐6陀伽切BLUME）

　2．2．処理化合物および処理方法

　試験片への処理液の含浸および処理は林業試験場林産

化学部において行なった。処理液および処理方法は

Tab1e／のとおりである．

　2．3．試験項目および試験方法

　2．2．で処理を行なった試験片について，次の機械的

性質を試験した．

　　1　縦圧縮試験

　　2．静的曲げ試験

　　3．衝撃曲げ試験

　試験片の形状ならびに寸法はすべて，日本工業規格

（J　I　S）木材試験法に準じておこなった．使用した試

験機は縦圧縮試験および静的曲げ試験については300紡

小型万能試験機であり，衝撃曲げ試験については30勿・

α泌のシャルピー型衝撃曲げ試験機である．

　　　　　　　墨　実験結果と検討

　3．1．1．処理条件とポリマー収率について．

　Tab1e2，3は縦圧縮試験および静的曲げ試験に使用

した供試材料の処理条件とポリマー収率についてあらわ

したもので，Tab1e4はスギ材衝撃曲げ試験についての

処理条件とポリマー収率についてあらわした．Fig．1は

処理間とポリマー収率との関係を図化したものである．

　これらの結果から，いずれの樹種においても，本実験

条件下では放射線重合法によるものより，触媒重合法に

よる処理材の方がより高いポリマー収率を得た。

　3．1．2．処理条件と比重

　処理の方法による比重との関係を見たのがFig．2であ

る。図からもわかるように，いずれの処理においても無

処理材より比重は増大した．極性または非極性溶媒のい

ずれの場合にあっても，比重は放射線重合による処理よ

りも加熱重合の方がより高い値を示した．ただ，ブナに

ついてだけが逆の現象をしめしたけれども，これらの原

因については測定誤差によるものか，細胞の構造的な原

因によるものかは確証出来なかった．この点については

将来の実験にゆずる。一方，材中に含まれた全ポリマー

比と対して考えた場合，いずれの材にあっても放射線重

合によるものよりも加熱重合による処理の方が高い値を

示していることから（Tab1e2，3），含まれた全ポリ

マー率が大となれば比重も高くなる傾向にある．また，

比重の点からいえば，加熱重合による処理の方が放射線

重合による処理より木材の内部表面とより重合されやす

く，外部表面に成長してゆく枝ポリマー分子量の挙動に

依存しているのではないだろうか。

　3．2．縦圧縮試験

　広葉樹4種（トチ，ミズメザクラ，カキ，ブナ），針

葉樹1種（スギ）について，比重と縦圧縮強さとの関係

Tab1e1 Cond1t1on　of　the　preparat1on　of　samp1es

Treatment method 
Monomer Polymerization procedure Condition 

I
 

Control 

I
I
 Gamma radiation 

Cobalt 60 dose rate (450c) . 1 : 20XI04 Mr. r/hr,50'C 

III 

Non-polalirity type Vinyl acetate 100010 non-solvent 

Catalyst-heat 2.0 olo 

IV 
Polalirity type Styrene Methylmethacrylate Divinylbenzen Methanol (Solvent) 

Gamma radiation 
Cobalt 60 dose rate (450c) , 1 2. O x 104 Mr. r/hr , 50 'C 

v
 

4
4
 
5
6
 
1
2
8
 

o
l
o
 
o
l
o
 
o
l
o
 
o
l
o
 

Catayst-heat 

C
a
t
a
l
y
s
t
 
B
.
 
P
.
 
O
.
 
8
5
 
'
 
C
 

2.0 olo 

20×104r／br，30oC

dose　rate20×104r／br，30◎C



藤田晋輔・後藤輝男：触媒加熱および放射線重合木材の力学的性質 一43一

Tab1e2　Treatments　and　the　va1ues　of

conversion　for　four　species
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■

皿
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V
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Mizumeza
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Tab1e4　Treatments　and　the　va1ues　of

　　convers1on　of　sug1wood．for1mpact

　　bending
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Tab1e3　Treatlments　and　the　va1ues　of
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ID: 1 49 . 70 119.79 29 . 91 80 . 02 

IV 185 . 58 1 59 . 25 24 . 55 86 . 75 

V 185.58 1 44 . 85 58 . 75 78 . 89 

を示したのがFig3～7である．

　本実験によれば，いずれの樹種にあっても，比重が高

くなればなるほど，その縦圧縮強さは増大する。触媒の

違いによる差については極性型触媒の方が非極性型触媒

よりもかなり大きい値を示した．一方，同一モノマ∵の
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　　　　　　1　　皿　．・IV　V

　　　　　　　Treatment　Method

　F1g　l　The　Re1at1on　between　treatn1ent：method

　　　　and　conversion

存在下での重合方法による強度の差はほとんど同一オー

ダーの値を示している．ところで，試験後の破壊形態は

素材が示す挫屈破壊はほとんど示さず，特に前者にあっ
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ては縦にわれてしまい，はっきりした挫屈破壊を示さ

ず，むしろプラスチックなどの示すぜい性破壊を示し

た．

　同一処理の場合，樹種別に考察して見ると，トチが一

番その効果を示しており、未処理材の約3倍の値を示し

たけれども，カキ，ブナは約2倍の値を示した．これら

の原因は木材そのものがもつ材質ならび組織構造の差異

による材中でのポリマーの形成がことなるのではなかろ

うか．

　次に本試験結果を統計処理した結果の分散分析表を

Tab1e5に，また処理と圧縮強さとの関係をFig．8に示

した．

　　　　　（14）
　最近の報告によると加熱重合と放射線重合処理による

機械的性質の分散分析の検討結果からは有意な差をみと

めていないけれども，本実験の分散分析を行なった結果

では樹種間，処理間および交互作用ともにすべて1％の

危険率で有意な差のあることが示された曲すなわち聾縦

圧縮強さについては，これら4樹種ともにそれぞれの処

理によって，その強度は処理しない材に比較して有効で
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Fig．2The　re1at1on　between　treatment　method

　　　and　specific　gra▽ity

　　0．50．60．70．80．91．01．11．2
　　　　　　　SPec1f1c　Grav1ty

Fig．3ReIat1on　between　co皿press1▽e　strength

　　　and　specific　gravity

あることを示しており，トチが最も影響をうけている．

あとミズメザクラ，ブナ，カキの順であった．一方，処

理間については，極性型モノマーの存在下の加熱重合に

よる処理が一番良く，非極性型モノマーの存在下による

放射線重合，加熱重合処理の間はさほどの差は見られな

いけれども，極性型モノマーの重合処理に比較した場合

あきらかにその差が認められた．これらの原因について

は，組織学的見地，つまり外部表面あるいは顕微鏡的内

部表面の被覆，細胞内部構造への薬剤の沈積など，また

化学的見地，すなわち，内部表面活性基の化学変化（置

換，付加反応）や構造単位間の架橋結合の形成や外部表

面に成長してゆく枝ポリマーの挙動についても考えなけ

ればならないが，これらの検討については次の機会にゆ

ずることにする。

　つぎに，針葉樹スギ材の圧縮強さに関する分散分析表

をTab1e6に示した．統計的処理を行なった結果，処理

間は1％の危険率で有思差のあることが認められたの

で，各水準での母平均を推定し，グラフ化したものが

Fi＆9である．図中，上下の矢印は5％の危険率での信

頼限界を示している。すなわち，未処理材に対して，処

理されることによって縦圧縮強さの増大には十分に有効
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Tab1e5　Ana1ys1s　of　yar1ance　on　strength　of

　　compress1ve　strength　／／to　gra1n　of

　　hardw　oods

第15号A－2

Factor S. S. d. f. m. s. Fo F(0.01) 

Treatments 1 , 968,295 4
 

492 , 075 10.41 ~~~･~~ 

Species 768 , 776 55 256 , 258 5.42 
:h31 :ez ･,,¥"~! 

Interaction 5 , 522 , 555 12 276 , 865 5 . 86 ~~~~~ 

e
 

5 ,781 , 656 80 47 , 270 

T
 

9 , 840 , 060 99 

　※※　　s1gn1f1cant　at　the　1％1eve1of　probab111ty

である．処理1皿，皿はほんのわずかの差であるけれ処理

IV‘、VにあってはIV一の方があきらかに高い値を示した．

　3．3．静的曲げ試験

　広葉樹4種（トヂ，ミズメザクラ，カキ，ブナ）につ

いての比重と曲げ強さの関係を示したのが，Fig．10～13

である．F五g．10からもわかるようにトチが一番効果をあ

らわしているけれども，他は10～20％の増にとどまっ

た。この試験の場合も極性型モノマーを含浸させたあと

に処理した1V，Vの方がわずかながらも増大し，この内

でも加熱重合の方がより高い値を示した．

　次に，Fig．／4は比重と曲げヤング係数との関係を示し

たものである．曲げヤング係数はいずれの樹種において

も，無処理と比較して，や㌧高いかまたは同程度の値を

示した。

　Photo．1は静的曲げ試験後の破壊形態の一例（トチ）

をあらわしたものである。この場合の破壊形態も曲げ破

壊形態と同様プラスチックの破壊形態に類似しており，

ぜい性破壊を示した．処理WとVの破壊形態の差はあま

りみとめられなかった。

　次に，本実験結果を統計処理した結果の分散分析表を

Tab1e7に示し，処理と曲げ強さとの関係をFig．／5に示

した．

　分散分析をおこなった結果、樹種間，処理間および交

　Tab1e6　Ana1ys1s　of　v・ar1ance　on　strength　of

　　　co皿pres1ve　strength／／to　gra1n　of

　　　Sugi　wood

Factor S．S．　d．f．M．S．　Fo　F（O．01）

Treatment　1，332．610　4　　33．315　6．09　※※

　　e　　　／09，ろ3920　5，46ア

T
1…1・・・…　1

※※　：s1gn1f1cant　at　the　1％　］eve1probab111ty
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互作用ともにすべて1％の危険率で有思であることが示

された．すなわち，静的曲げ強さは無処理材に比較し

て，いずれの処理も有効と見なされた、樹種間について

は，処理n，皿の場合，トチ，ミズメザクラが放射線重

合法による処理よりも加熱重合によるもの㌧方が低い値

を示した．一方，処理I▽一，Vについては，ブナ材だけが

放射線重合の方が低い値があらわれたが，これらの原因

は組織，化学的影響とも考えられるけれども今後の検討

を要するものである。

　34衝撃曲げ試験
　広葉樹の衝撃曲げ吸収エネルギーについて（無処理，

処理IV）をFig．／6に，針葉樹についてはFig．17に示し

た。

　広葉樹の場合，ブナ材だけが無処理材よりも処理材が

低くあらわれたけれども，他の3樹種ともに無処理材よ

りも処理材の方が高くあらわれた。ブナの場合，比重が

高いにもか㌧わらず，衝撃吸収エネルギーが低くあらわ

れるということは未処理材に比較して王材自身がもろく

なっていることが考えられる。

　針葉樹（スギ）については，比重による衝撃吸収エネ

ルギーの差はほとんど考えられず，処理1I，皿が処理
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Tab1e7　Ana1ys1s　of　vanance　on　strength　of

　bending　strength

Factor S. S. d .f. M. S. Fo F (O . Ol) 

Treatment 4 , 595 , 780 4
 

1 , 148 , 445 21 . 86 ~~(~~ 

S~ecies 5 ,240 , 41 5 5
 

1 , 080 , 158 20 . 56 ~~ 
Interaction 1 , 680 , 554 12 1 40 , 046 2 . 67 

"'!/_ ¥,( ~~~. ',~~ 

e
 

7 , 556 , 50 1 1 40 52 , 546 

T
 

1 6 , 871 , 250 1 59 

※※　：s1gn1f1cant　at　the　1％1eve1of　probab111ty

1V，Vに比較してや㌧低くあらわれた．一方，同じモノ

マー含浸下での重合処理の差は処理1皿，皿については加

熱重合の方がや㌧高い値を得たけれども，処理IVI，▽に

ついてはさほどの差はみられなかった。

　スギ材衝撃吸収エネルギーについて，統計処理した結

果の分散分析表をTab1e8に示した．処理間には存思差

が認められたので，各水準での母平均を推定し，グラフ

化したものが，Fig．18である．図申，上下の矢印は5％
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　Fig．14Re1ation　between　Eb　and－specific

　　　　graV1ty
　　　　／　Toch1　2　M1zu皿ezakura
　　　　ろ　Buna　4　Kak1
　　　　Eb　Modu1us　of　e1ast1c1ty1n　bendmg

の危険率での信頼限界を示している．処理π，皿は未処

理に比較し，衝撃吸収エネルギーはや㌧低かったが，処

理1V，Vは未処理よりも高い吸収エネルギーを得た。

　一般的に，石炭酸樹脂処理においては衝撃吸収エネル

ギーは樹脂処理により低減するのが通則であるけれども

本実験処理にあっては，上述のようにブナ材をのぞいて

衝撃吸収エネルギーは増加した．この事は本処理の特徴

となった．

Tab1e8　Ana1ys1s　of　var1ance　on　absorbed．

　energy　m1mpact　bendmg

・・・…　∬1“

Treatment

e

T

6／．569

49．293

110．862

4
20

24

M．S．

／5．ろ92

2．465

Fo

6．42

F（0．01）

※※　：s1gn1f1cant　at　the　／％1eve1of　probab111ty
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お　わ　り　に

　本報告は極性型溶媒または非極性型溶媒のモノマーを

注入して，・加熱重合または放射線重合処理をおこなった

木材のカ学的性質（縦圧縮，静的曲げ，衝撃曲げ試験）

を検討した結果である。試料の処理条件等はTab1e／に

示した。結果の大要はつぎのとおりである。

（1）縦圧縮試験および静的曲げ試験に使用した試料に対

　する加熱重合または放射線重合処理の収率はTab1e2，

3に示した。加熱重合処理木材の収率は，全樹種とも

放射線重合処理木材のそれより高い値を得た。

（2）それぞれの試料の比重と処理方法の関係をFig．2

　に示した．加熱重合および放射線重合処理木材の比重

　は未処理材のそれよりも高い値を得た。

（3）比重と縦圧縮強さの関係をFig．ろ～アに示した．

縦圧縮強さは比重の増加とともに大になる。

（4）比重と静的曲げ強さの関係をFig．10～／ろに示し

　た、静的曲げ試験後の破壊形態の一例（トチ）を

Photo．1に示した。未処理材の塑性破壊に対して，

極性型モノマーを注入した処理材は加熱重合，放射線

重合処理の別なく，いづれもプラスチック状のぜい性

破壊を示した。

（5）広葉樹の衝撃曲げ吸収エネルギーについての試験結

果をFig．16に，針葉樹についてのFig．17に示し

た．前者は処理材の方が未処理材よりも高い値を得た

が，後者については，その差はほとんど見られなかっ

　た．

1
2

3．

4．

5．

6．
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Summary 

This paper deals with the results on the mechanical properties (compressive strength 

parallel to grain, bending and impact bending strength) in the heat-and radiation-polymerized 

wood-plastic combi,nation of five species. Five species used in these experiments are 

TOCHI : Aesclus turbinata BLUME, MIZUMEZAKURA : ~etura grossa S, et Z., KAKI : 
Diospyros kaki LINN. var. domestica MAKINO, BUNA : Fagus crenata BLUM:E, and SUGI : 

Cryptomeria japonica D. DoN. Preparation of the samples are shown in Table 1 

The results obtained are as follows 

(1) The values of the conversion of the heat-and radiation-polymerized wood-plastic 

combinations are shown in Table 2 (Hard wood) and 3 (Soft wood) for the compressive 

test parallel to grain and the bending test 

Fig. I shows the relation between the value of the conversion and the method of 

preparation of samples. Table 4 shows the values of the conversion of the heat-and 

radiation-polymerized wood-plastic combination of SUGI WOOD used for impact bending 

test. 

The values of the conversion of the heat-cured wood-polymer combination were 
higher than those of the radiation-polymerized wood-plastic combination in all species 

examined 
(2) The relation between the method of preparation and specific gravity in each sample 

is shown in Fig. 2. The specific gravity of the heat-and radiation-polymerized wood-plastic 

combination samples was higher than the specific gravity of the control samples 

(3) The relation between the specific gravity and compressive strength parallel to grain 

is shown in Fig. 3-7. The compressive strength parallel to grain increased along with 

the increase of specific gravity 

(4) The relation between bending strength and specific gravity is shown in Fig. l0-13, 

and the photographs of failure form for each preparation of TOCHI after bending 

test are shown in Photo. 1. 

(5) The relation between impact bending strength and specific gravity is shown in Fig 

16 and 17. 

sokyu
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