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木質繊維へのメタクリル酸
メ チ ル の グ ラ フ ト 重 合

　長谷川　　勇　　種　田　健　造

　セリウム塩および過硫酸がカリウムを開始剤として,シナノキ剥芯より調製した木質繊維へのメ

タクリル酸メチルのグラフト重合の特徴を比較検討した。開始剤濃度増加および重合温度上昇に

より重合は促進されたが，その増加率は過硫酸カリウムの方が著しい。グラフト効率はセリウム

塩で60％近辺であるが,過硫酸がカリウムでは10％前後で低い｡モノマー量の濃度10～15％程度ま

では重量増加率が増加する。しかしグラフト効率に対するモノマー濃度の影響は，セリウム塩お

よび過硫酸カリウムによって異なり前者では次第に減少し，後者では漸増する傾向を示す。木質

繊維濃度の増加によってセリウム塩の場合重合率が減少し，遂には全く重量増加を示さなくなり,
セリウム塩が木質繊維に消費されると考えられる。グラフト木質繊維の吸湿性はグラフト率の増

加により減少する。重合木質繊維よりベンゾールで分離したホモポリマーの分子量は重量増加率

の平方根に直線関係を示して増加する。グラフト木質繊維の赤外吸収スペクトルは 1380，735
cm－1に新たな吸収がみられるが,1380cｍ－1の吸収はセリウム塩による吸収と考えられる等の事

実を明らかにした。

　1．諸言

　著者らはさきに単量体にスチレンを用い開始剤とし

て過酸化水素, 過硫酸がカリウム,硝酸第二セリウムア

ンモニウムを用いた木質繊維のグラフト重合の試験を

行ない，静置法により温度70℃で比較検討した1）。

セリウム塩および過硫酸がカリウムを開始剤とする重合

は，多数の報告から熱分解で生ずるラジカルによって

開始されることはほぼ明らかなところであるが，木質

物が複雑な有機物の複合体であり，かつ反応が不均一

系であるためグラフト重合の機構に関しては未だ殆ん

ど不明である。今回はこれらの開始剤を使用し，単量

体としてメタクリル酸メチルを用いて，攪拌重合時に

おける諸条件がグラフト重合に与える影響およびグラ

フト重合生成物についての二，三の物性を比較検討し

た結果を報告する。

　2．実験方法

　2. 1.  試薬および木質繊維

　メタクリル酸メチル（MMA）は市販工業用を酸性

亜硫酸ソーダ飽和水溶液で，3 回洗い，次に 5％苛性

ソーダで3回，20％食塩水で3回洗ったのち水洗し,

無水硫酸ソーダで脱水後，硫黄を加え，窒素気流中で

減圧蒸留を行なった｡セリウム塩としては硝酸第二セ

リウムアンモニウム市販特級品を，過硫酸カリウム

（KPS）は同 1 級品をそのまま使用した。

　木質繊維は，シナノキ剥芯を 160℃ 5分間蒸煮し,

ダブルディスクリアイナーにより解繊後,乾燥したも

ので，製造条件および分析値を第1表に示す。

　2. 2．重合方法および後処理

　アンプル（ 大きさは直径 3.6cm，深さ15cm，内容

120ml）に木質繊維、開始剤液，単量体を入れ，寒剤

（氷，食塩）巾で冷却し，第1図 に示した系によりピ

ロガロールおよび活性化銅にて脱酸素された窒素ガス
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　第1図　窒素置換装置

で空気を置換し、熔封後，恒温回転重合槽で重合し,

所定時間後取り出し，冷却，ヒドロキノン飽和液を加

え重合を停止させた。後メタノール中で単量体を溶解

し，濾過，じゆうぶん水洗して，乾燥，秤量，さらに

ベンゾールによる抽出（ソックスレー）を行ない乾燥

後秤量した。なお，供試木質繊維は約 1 g，開始剤液

43ml、単量体5.4mlを基準とした。重合増加率，グラ

フト率，およびグラフト効率は桜田2) らの定義に準じ

次式により求めた。

　2. 3．測定方法

　2. 3. 1．平均分子量

　ベンゾール抽出液を濃縮して，大量のメタノール中

に投入し，ベンゾールに溶出したホモポリマーを析出

させて回収した。乾燥後アセトンに溶解し，ウベロー

デ粘度計を用い温度25℃で固有粘度で[η]を測定し,分

子最 ( M ) は次の粘度式 3)より求め，重合度を計算し

た。

　2. 3. 2.   グラフト木質繊維の吸湿性

　グラフト木質繊維の吸湿性とグラフト率土の関係を

求めるため，硝酸カリ飽和容液デシケーター中（相対

湿度 94％ ）で10日間試料を放置して，吸湿を測定し

　　2. 3. 3.  赤外吸収スペクトル

　ベンゾール抽出を行なった木質繊維につい

て，グラフト重合を行ない，赤外吸収スペク

トルによりグラフト木質繊維および木質繊維

ホモポリマー混合物について比較検討を行な

った。日立EPI－G形分光光度計を用い, KBr

法により測定した。

　3．実験結果および考察

　3. 1.  開始剤濃度および重合時間の影響

　開始剤としてセリウム塩およびKPSを用い

　第2図　セリウム塩によるグラフト重合結果（温度50℃）
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　第3図　過硫酸カリウムによるグラフト重合結果（温度50℃）

て行なった結果を，第 2 図および第 3 図に示した。

セリウム塩の場合重量増加率は重合時間に比例し殆

んど直線的に増加しており，その濃度増加により重合

速度は急激に増大した。開始剤濃度 0.51％、7時間に

て約 220 ％となった。第3図で明らかなように，KPS

では一般に誘導期が認められ，それは KPS 濃度の低

い方が長く，0.1％では約 2.5時間であるが、1 ％では

殆んど認められぬ程に小さくなっている。重量増加率

の時間および開始剤濃度による増加率は極めて大き

い。濃度 0.25％，5時間で 125％を示した。グラフト

率は，セリウム塩では比較的高く，開始剤濃度 0.51％

7時間で 115 ％を示したが，KPSでは非常に低く，最

高 11 ％のものしか得られなかった。グラフト効率は,

セリウム塩では，50％～80％と高く，重合時間および

開始剤濃度の増加により減少する傾向を示した｡ しか

しKPSでは 1.6～16％と低く，ばらつきも大きいが一

般に開始剤濃度に比例して増加の傾向を示した。

　3. 2.  重合温度の影響

　重合温度の影響について調べた実験結果を第4図，

第5図および第6図に示した｡ 開始剤セリウム塩の場

合，第4図 に示したように重量増加率は、重合時間お

よび重合温度の上昇により直線的に増大した｡

　グラフト効率の温度による傾向は明瞭なものが得ら

れなかった。ただ重合時間 2 時間以前の重量増加率の

低い範囲ではやや高い,値を示す｡ 開始剤がKPSの場合

第5、6図に示したように重量増加率はセリウム塩よ

り更に急速に増大しとくに重合温度 60℃ 以上になる

と著しく増加した。グラフト効率は全体に低く10％以

下であり，温度による傾向も明瞭ではなかった。

　第4図　セリウム塩によるグラフト重合結果（濃度0.25％）
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　第5図　過硫酸カリウムによるグラフト重合結果（濃度0.5％）

　3. 3.  単量体濃度の影響

　セリウム塩濃度0.25％，重合時間 3時間；KPS濃度

0.5 ％，重合時間 2 時間とし，各々温度 50℃ におい

て、単量体濃度 5～20％の範囲にわたり検討を行った

結果を第7図に示す。セリりウム塩の場合,重量増加率

は単量体濃度 10 ％程度まではその増加と共に増した

が，それ以上では次第に緩慢となる。一方グラフト効

率は単量体濃度の増加により減少した。KPS の場合,

重量増加率は単量体濃度の増加と共に増したが，20％

においてはやや減少した。またグラフト効率は低く 3

～11％であったが、セリウム塩とは逆にわずかである

が，単量体濃度の増加と共に増加する傾向が認められ

た｡

　3. 4.  木質繊維濃度の影響

　濃度0.25％のセリウム塩容液を開始剤とし，重合時

　　第6図　重量増加率の温度および時間による変化

　　第7図　単量体濃度の影響

間3時間，温度50℃において，木質繊維濃度 0.64～4

.14g／ml (開始剤溶液＋単量体) の範囲についてその
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　第8図　木質繊維濃度によるグラフト重合の変化

　重合への影響を検討した｡その結果を第8図に示す｡重

量増加率は木質繊維濃度の増加と共に急速に減少し、

約 3.5g／mlで殆んど重合しなくなることが分った。グ

ラフト効率は，わずかであるが，木質繊維濃度の増加

により，55％から 70％えと増加している。また重合の

絶対量は木質繊維が増加するとほぼ直線的に減少し

た。この結果木質繊維 3.5gで約 0.1gのセリウム塩が

開始剤としての作用を消失するものと考えられる。

　3 5．平均分子量

　セリウム塩を用いて調製したグラフト木質繊維から

ベンゾール抽出により分離したホモポリマーをアセト

ンに溶解し固定粘度〔η〕を測定した｡固有粘度は重合

温度の上昇，重合時間の増加によったが，重量増加率

によってまとめるとほぼ一つの曲線にまとめることが

でき，次の粘度式 3)〔η〕＝0.96×10－4M0. 6 9 を用いて

分子量を算出し，重量増加率の平方根との関係を示す

と，第9図のようにほぼ直線として表わすことが出来

る。これは重量増加率の増大と共に枝分岐数が増加し

ている可能性を示すものと解し得よう。

　3. 6.   グラフト木質繊維の吸湿性

　グラフト率と吸湿性の関係を求めるため，相対湿度

94％（硝酸カリ飽和溶液デシケーター中）で10日間放

置後，秤量した。第10図に示すように，吸湿率はグラ

フト率の増加により減少した。

　第9図　分子量と重量増加率平方根の関係

　第10図　グラフト木質繊維の吸湿率

　3. 7.  グラフト木質繊維の赤外吸収スペクトル

　グラフトした木質繊維およびそのグラフト率に相当

する木質繊維と PMMAとの混合物について赤外吸収

スペクトル測定を行ないこれを第11図に示した。木質

繊維と PMMA自体のスペクトルも同図に示した。混

合試料の吸収スペクトルには木質繊維および PMMA

のスペクトルに現われた主要な吸収は殆んどが認めら

れる。グラフトした木質繊維のスペクトルにもその主

要な吸収がほぼ再現されており，赤外吸収スペクトル

にみられる両者の相違は顕著なものではないが，次の

点が注目される。

　1）1380cm－1 の吸収はグラフト重合繊維で非常に

　　　強くシャープである。

　2）グラフトした繊維には735cm－1 に吸収がみられ

　　  るが，この吸収は PMMA や木質繊維にはみら
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第13図 赤 外 線吸 収 スペ ク トル

れない。

1 380c n－‾1 の吸収ほ開始剤として用いたセ リウム塩4）

やC e（N O 3）3・6H 20 5）の赤外吸収スペクトルにみ ら

れる最大の吸収であ り，セ リウム塩を開始剤とする他

のグラフト重合木質織維（例えばスチ レンを用いた場

合）にも同様に新 しく生ずることが．認められる4）こと

から，恐 らく開始剤に用いたセ リウム塩に由来するも

のと思われる。このことほ，グラフト重合 した繊維を

希塩酸で処理するとこのシャープな吸収が消失してく

ることか らも是認できる。

4 ． 結論

シナ ノ千木質繊維を試料 として，アンプル中で開始

剤およびM M A 単量休と接触させ，恒温槽中で撹絆 し

グラフ ト重合させる実験を行ない次の結論を得た。

4 ．1． セ リウム塩を開始剤として用いた場合

1 ） 濃度（0．13～0．う1％）および時間（ 1～ 7 hr）

にほぼ比例 してグラフト化が進行する。

2 ） グラフト効率は60％程度であるが，時間，開始

剤濃度の増加と共にやや低下する傾向がみえる。

3・：） 重合温度の＿影響ほ大きく，400 c か ら700 c に至

るまでは急速に増大する。

4 ：） 単量体量は濃度10％程度まで重量増加率が増大

すj5が，その増加率ほ次第に緩慢 となる。グラフ ト効

率ほモノマー量の増加とともに減少する。

う二） 木質織維濃度を増加させると，重合量が減少 し

遂には重合が全く起 らなくなった。これほ木質繊維に

よりセリウム塩が消費されることによるものと思われ

る。

4 ．2． K P Sを開始剤とした場合

1 ：， 濃度（0．1～1．0％）および時間（ 1′） 6 hr）によ

って著 しく重量増加率が増大する。

2 二） グラフ ト効率は低 く開始剤濃度，時間の増加 と

共に低くなる傾向を示す。

3 ） 重合温更による影響ほ著 しく，400 c か ら700 c

に至るまでに飛躍的に増大する。

4 ） 単量体量は濃度1う％近辺に重量増加率の極大が

みられた。グラフ ト効率は低いが，モノマー濃度と共

に増加する傾向をみせている。

4 ．3 ． グラフ ト木質繊維に関する試験

1 ） グラフ ト木質織維の吸i棍率ほグラフ ト率の増加

によ り減少する。

2 ） ベンブール抽出で得たホモポりマーの分子量は

重量増加率の平方根と直線関係を示 して増加するが，

これほ重量増加率の増大と共に分岐数が増加している

可能性を示 している。）
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