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官 能 性 樹 脂 に よ る W P C 化（3）
　　　－溶媒前処理が寸法安定性に及ぼす影響－

　　　　　川　上　英　夫　　種　田　健　造

　前2報1），2）において，WPC注入用樹脂液のうち，

極性基を含有し，木材との親和性の高いモノマー，オ

リゴマーを用いて製したWPCは，寸法安定性がより

向上することが知られた。これはポリマー充填による

防湿効果は勿論のこと，バルキング効果が寄与してい

ることによるものであるが，さらに今一つの要因とし

て，木材－ポリマー界面での両者の親密化による，木

材の吸脱湿に伴う伸縮の抑制効果が考えられた。いず

れにしても，寸法安定化効果を得るには処理時の材の

膨潤をある程度伴うことが必要であると思われるが，

これには注入薬剤自身の極性を利用するほか，溶媒，

界面活性剤など他薬剤による前処理又は同時処理が考

えられる。

　そこで，本報では木材に対して膨潤能をもつ極性有

機溶媒を用いて予め木材の膨潤を促し，のちに注入樹

脂液に置換して重合処理を行った際の，WPCの寸法

安定性に及ぼす影響について検討した。

  1．実　験

  1．1　試験片

　道産シナノキの2（T）×2（R）×1（L）cm二方柾小ピ

ースを50℃で十分に減圧乾燥して用いた。なお，こ

れらの絶乾比重は0.387～0.415，平均0.398の範囲で

あった。

  1．2　溶媒，注入液

　膨潤処理用の溶媒としては，アセトン，N，N－ジ

メチルホルムアミド（DMF），ピリジン，ジメチル

スルホキシド（DMSO）の非プロトン性極性溶媒4

種とエチレンジアミン（EDA），ジエチルアミン（D

EA）のプロトン性極性溶媒2種を選定し，市販の試

薬特級品を用いた。これらはアセトン以外はいずれも

木材に対して水よりも強膨潤能をもつ溶媒である。

　注入液としては，MMAモノマー並びにMMAに対
して既報で用いた極性モノマーの2－ヒドロキシエチ
ルメタクリレート（HEMA）1），グリシジルメタク
リレート（GMA）1）及び含OH基アクリルオリゴマ
ー（M5700）2）を重量比で8：2の割合で添加した溶
液の計4種を用いた。各注入液に対して重合開始剤B
POを0.5％濃度で添加した。
  1．3　溶媒による膨潤，置換，重合
　絶乾状態の試験片を前記6種の溶媒に常温，常圧下
で約20時間浸漬し，材を膨潤させたのち，それらを注
入液中に移し，1時間振とう処理を施して，浸漬状態
で一昼夜静置し，溶媒と注入液の置換を行った。
　ついで，注入液に置換した試験片を1条件につき3
片をまとめてアルミ箔で包覆（試験片間にアルミ箔を
挿入）して，70℃，24時間加熱重合した。重合後直
ちに70℃で減圧処理し，未反応の注入液ほか残存溶
媒を除去した。含浸量，膨潤量の測定は処理の都度行
った。
  1．4　吸湿（水）性，寸法安定性の測定
　重合を終えた試験片をそのまま供試体として，20℃，
94％RH下，1ヵ月間の吸湿試験と，続いて，
20℃，純水中浸漬，2ヵ月間による吸水試験を行
い，重量，寸法を測定して，吸湿（水）率，体積膨潤
率を求め，無処理材を基準とする耐湿性，寸法安定性
の評価値である抗吸湿能（MEE），抗膨潤能（AS
E）を算定した。

　2．実験結果と考察

　2．1  膨潤性，重合性への影響

　まず，各溶媒による材に対する浸透性と膨潤能を調

べた結果を第1表に示す。重量比から求めた含液率は

試験片の比重の違いが多少みられるものの，DMSO
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EDAについては，水に対する相対膨潤値がこれらの

溶媒中最も大きかった長沢らの結果4）からすれば，本

結果の値が前3者に比べて多少低いようにも考えられ

るが，本実験での膨潤処理時間が20時間程度で，恐ら

く膨潤平衡には至っていなく，膨潤速度因子が加わっ

ていることから単純な比較は難しいと思われる。

　第2表には溶媒膨潤から注入液置換した際の含液率

（見かけのモノマー率），重合処理の重量増加率及び

両者の比である見かけ上の重合率を掲げた。これによ

ると，見かけのモノマー率はほとんどの溶媒系で置換

処理前の溶媒のみによる含液率よりも増加しており，

特に溶媒含液率の低かったDEA，アセトン系では40

～50％の上昇がみられ，また無溶媒系よりいずれも高

いことが分かる。注入液別ではMMA系よりも極性モ

ノマー，オリゴマー添加系で見かけのモノマー率が高

いことが多く認められた。

　重合率は溶媒と注入液の組合せによって特に一定の

傾向を示していないが，無溶媒系に比べて一般に低か

った。中でもDMSO，DEAの全系とDMF－オリ

第2表　溶媒膨潤－注入液置換系のモノマー率（M），重量の増加率
　　　　（Wi）および見かけの重合率（P）
　　　　　　　　　　　　　　　（シナノキ2×2×1cm，0.5％BPO，70℃，24hrs）

　　　第1表　極性溶媒の浸透性と材膨潤能
（シナノキ2×2×1cm，常温浸漬20時間，3片平均）

が最も高く，DMF，ピリジンが同程度でこれにつ

ぎ，以下EDA，アセトン，DEAの順で，これはほ

ぼ溶媒の比重の高い順である。一方，材の空隙容積基

準の充填率はDMFで最も高く，ついで材の膨潤を考

慮しない値ではピリジン＞DMSO＝EDA＞アセト

ン＞DEAの順に低下している。他方，膨潤能をみる

と，体積膨潤率はピリジン，DMSO，DMFなど含

窒素，硫黄の非プロトン性溶媒で大きく，EDA，D
EAのプロトン性アミンがこれにつ

ぎ，アセトンでは前者の約1/2であ

った。有機溶媒による木材の膨潤に

関しては，これまで多くの報告があ

り3），膨潤能には溶媒の誘電率，電

子供与力，イオン化電位，溶解パラ

メータ，表面張力などが関与すると

されている。本膨潤結果と溶媒特性

との関係について若干触れると，D

MF，ピリジン，DMSOは電子供

与力，表面張力（それぞれ36.8，37.3，

43dyn/cm，20℃）が共通して

大きく，また溶解パラメータも10.8

～13.4（cal/cm3）1/2で木材のそれ

に近いと思われ，高い膨潤能を示し

たものと考えられる。一方，DE

A，アセトンは表面張力が20dyn/

cm台で前者よりもかなり小さい。
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ゴマー系，ピリジン－MMA系では30％台以下を示し

た。重合率が低い理由としては，本実験の場合には次

の2通りが考えられる。すなわち，溶媒から注入液置

換の際に置換が完全に行われず，注入液量が見かけよ

りも少ないか，今一つ，重合過程において，開始剤ラ

ジカルが注入液中に一部溶解している溶媒への連鎖移

動によってより多く消費されることである。D M S

O，DEA系の重合率の低下は後者の理由によるもの

と思われる。本実験とは別に，注入液に溶媒を添加溶

解して注入，重合した場合についても実験を試みてい

るが，その際にもやはりこれらの両系で重合率の極端

な低下が認められ，溶媒へのラジカルの連鎖移動定数

の大きいことが示された。

　次に置換から重合までの材の膨潤状況であるが，第

3表に注入液置換後及び重合後の体積膨潤率を示す。

溶媒による膨潤から注入液による置換に至る変化は第

1表の体積膨潤率と比較することによって知られる

が，置換後の膨潤率はアセトン，DEA系では大きな

変化を示していない。これに対して，膨潤能の大きな

溶媒では，DMF系2％，ピリジン系5％，DMSO

系1～3％，EDA系2～5％のような膨潤率の減少

がみられる。このような置換過程の材の収縮は，木材

セグメントと結合していた極性溶媒が置換剤である注

入液によって一部置きかえられることなく単に抽出さ

れ，木材セグメント間相互の結合が再生することを示

唆している。次に重合後の体積変化であるが，重合後

の体積は通常ポリマー収縮によって注入時のそれより

も減少するが，溶媒系の場合極端に減少するものから

あまり変化しないものまで広範囲の挙動を示した。非

プロトン性溶媒の場合ピリジン系の一部を除いては概

して体積減少が大きく，プロトン性アミンではそれが

小さい傾向を示していることが知られる。これは前者

がPMMAの良溶媒であり，木材セグメントに結合し

ている溶媒分子がポリマーとの溶媒和によってセグメ

ントから引き離されることによるものと思われる。反

面，プロトン性アミンはPMMAの貧溶媒であり，ポ

リマーに対するよりもむしろ木材に対して親和性が高

い。いずれにしても，膨潤率（バルキング量）の絶対

値は溶媒系ではるかに大きいことが知られる。

　2．2　吸湿，吸水性への影響

　第1図に処理材の20℃，94％RHでの吸湿率を重

量増加率に対して示した。図によると，無処理材（重

量増加率0％）の吸湿率は24％であるのに対して，E

DA，DEAのプロトン性アミン系ではほとんどで吸

湿率がそれよりも増大し，耐湿性は悪化した。一方，

他の溶媒系では重量増加率の低い範囲で溶媒と注入液

の組合せによりバラツキはあるものの，ほぼ重量増加

率の増大に伴って減少している。EDA，DEA系処

第3表　注入液置換後および重合後の材の体積膨潤率（Ⅴm，Vp）
　　　　　　　　　　　（シナノキ2×2×1cm，0.5％BPO，70℃，24hrs）

理材で吸湿性の高いのは，前述した

ように，これらの溶媒は注入液の置

換，重合過程でポリマーとよりも木

材との親和力が強いために，一部木

材セグメン間に残存し，木材の吸湿

性の増加に寄与しているものと考え

られる。これに関連して，本実験と

平行して行った，各溶媒によるPM

MA溶液の木材への注入実験におい

ても，溶媒除去後の木材細胞内腔内

におけるポリマーの形状の電頭観察

の結果，DMF，ピリジン，DMSO

などの非プロトン性溶媒ではポリ
マーが球状若しくは卵状で分布する
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第1図　吸湿室と重量増加率との関係

第3図　ASE（吸湿）と重合後の膨潤率の関係
　　　　　　（記号は第1図に同じ）

く、中でもピリジン，DMF系で高いASEが得られ

た。これは，第3図にASE（吸湿）を重合後の膨潤

率（バルキング量）に対して示した如く，ASEがバ

ルキング量に大きく依存し，溶媒系特にピリジン，D

MF系でバルキング量が高いことに負っていると考え

られる（第3表）。WPCの寸法安定性に及ぼす溶媒

効果については，J．F．Siau5）らが木材ポリスチレ

ン系γ線重合WPCにおいて，エタノール，ジオキサ

ンなどの溶媒置換による効果を，また，古野ら6）はM

MAにベンゼン，ジオキサン，メタノールを添加して

WPC化を行い，ジオキサン，ベンゼンがASEに及

ぼす効果のすぐれていることを報告している。第3図

において，DMSO，DEA糸のASEが低位にある

ことが観察されるが，これは前述したように，この系

では重合率が低く，重量増加率が他の系よりも低いた

めと思われる（第2表）。

　第4図には前図と同様に吸水によるASEとバルキ

ング量の関係を図示したが，吸水ASEの場合も吸湿

と全く同じ傾向を示した。ただ，吸湿の場合に比べて

条件による変動が小さく，より一層のバルキング量依

反面，EDA，DEAでは内腔璧に泥状に密着して分布
することが認められたが7），これなどもプロトン性ア
ミンの木材との親和力が大きいことの傍証となろう。
他方，吸水率は図示していないが，比重の増大に伴っ
て双曲線的に減少し，特に溶媒，注入液による特異な
挙動は認められなかった。
　2．3　寸法安定性
　各系処理材の吸湿によるASEを重量増加率に対し
て第2図に示した。重量増加率に対するASEの関係
はポリマー含有量の寸法安定性への寄与度合を示すも
のであるが，この図によると，全体的には重量増加率
の増加に伴いASEの増大傾向が伺われるものの，高
重量増加減で各条件によって大きな差異が見られる。
全体的にみて，溶媒系のASEが無溶媒系に比べて高

第2図　ASE（吸湿）と重量増加率の関係
　　　　　（記号は第1図に同じ）

第4図　ASE（吸水）と重合後の膨潤率の関係
　　　　　　（記号は第1図に同じ）
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存性が伺われた。第 3 ，第 4 図から，溶媒による膨潤

前処理から注入液置換によって得たW P C の寸法安定

性を今度は注入液別に注目して観察す ると，前2 報の

結果と同様に，M M A 単独系よりも，極性基をもつモ

ノマー，オ リゴマー添加系でより高い ことが 知 られ

る。特に前記した ビリジン，D M F と極性注入液の組

令せ系で高い A S E を示したことほ，バルキソグ量の

高いことのほかに，これらの溶媒は溶解パラメータが

共に約11～12（ca l／cm 3）1／2 の範囲にあ り， P M M A

自体のそれが 9．1（ca l／cm 3）1／2であるのに対して，極

性注入液のそれほ恐らく多少高いことが推定され，木

材，溶媒，ポリマー3 老の溶解 パラメーターがより近

接して，木材・ ポリマー界面での密着性の強化に寄与

することによるものと推測される。事実，これら各処

理系W P C の電顕によるポリマー分布の調査からも，

D M F 系での木材－ポリマーの良好な密着性が観察さ

れている7）。

次に耐湿性 と寸法安定性の相互関係に触れる。第 5

図に抗吸湿能（M E E ）と吸湿によるA S E の関係を

示した。この図にほ， E D A ，D E A 系の吸湿率が無

処理材よりも上廻 り，M E E がマイナス値 となること

から，これらの系を除いて示してある。図によると，

当然のことながら，M E E の増大と共にA S E も増大

するが，ほとんどのプロットは線で示したように， 0

－100％ の 対角線より右下側にあ り，吸湿性の改善度

の方が寸法安定性のそれよりも多少大きいことを示し
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第5 図 A S E とM E E の 関係

（ 記 号は 第 1 図 に 同 じ）

ている。線から離れているプロットが数点見受けられ

るが，これらはどちらかというと左上に位置し，上記

とは逆に寸法安定性の改善度の方がより大きいことを

表わしてお り，これほ溶媒によってもたらされる特異

な効果に基因していると思われる。ちなみにそれらを

列挙す ると， ビリジンーG M A ，M 5700， M M A 系 ；

D M F －G M A ，M 5700系 ；D M S O －M 5700系であり，

溶媒では ビリジン，D M F 系，注入液では G M A ，オ

リゴマー添加系が主体であって，またこれらの系の共

通現象はバルキング量が 10勿以上を示すことである。

こオt については，／ミルキング呈が増大することによっ

て，膨潤により切断された木材セグメント間相互の再

結合を射げ，水分吸着点を増して，吸湿性が高まり，

従ってM E E が A S E の向上の割には高くならないこ

とで理解される。この現象ほ，別の観点からみると，

木材本来の吸湿性をある程度保持して，寸法安定性を

主体的に改善す る手法 として，注目される価値があろ

うかと思われる。
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