
道産材に対するスチレンの注入および重合（1）
　　　　　　　　－樹種別注入・重合試験－

種　田　健　造　　長谷川　　　勇

　道産主要12樹種（広葉樹 9種，針葉樹 3種，うちトドマツは天然，人工造林木の 2種）の小試
片を用いて，スチレンモノマーの注入性と，重合開始剤として過酸化水素（以下H2O2と略記）
ベンゾイルパーオキサイド（BPO）および膨潤剤としてメタノールを添加した場合の加熱重合
性との比較検討を行なった。その結果，
 （1）注入の良好なものは，トドマツ，エゾマツ，シナノキ，ハルニレ等で，何れも木材重量の
100％以上の注入量を示す。
 （2）重合開始剤としてBPOを添加すれば，さしたる重合阻害作用も認められず，全樹種にわ
たり，ほぼ円滑な重合が認められたが，H2O2を用いた場合には阻害作用の認められる樹種が多
い。
 （3）各樹種は，開始剤の種類，添加の有無により不規則な変動を示したが，総合的にみて，最
も良好な重合性を示した樹種は，シナノキで，次いでトドマツ，ブナ，ハリギリであり，これに
反しヤチダモ，ミズナラ，ハルニレ，およびカツラ等は重合率が低かった。
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  1．諸言
　筆者らはさきに木質繊維とスチレンの重合性を検討
し，H2O2が開始剤として有効に作用することを認め
　1）

た。またJ．A，Meyerなどにより，主にBPOを開始
剤として使用している実験が多く報告されている。（
　　　　　　　　　　　　　　　　2，3，4）

本実験の遂行当時，昭和42年4月～10月）。本報では
材中でのスチレンモノマーの重合において，これらの
開始剤がどのような効果を示すか，また樹種により如
何なる差違がみられるか等を明らかにするため，道産
主要樹種を用いて比較検討した結果を報告する。

　2， 実験

　2．1．試片

　本実験に採用した樹種12種（うちトドマツは天然・

人工の2種）とその材の平均比重は次の通りである。

　　　シナノキ心材　　　　　　　0.49

　　　ブナ心材　　　　　　　　  0.54

　　　ヤチダモ心材　　　　　　　0.52

　　　カツラ心材　　　　　　　  0.41

　　　ウダイカンバ心材　　　　  0.68

　　　エゾイタヤ　　　　　　　　0.70

　　　ハルニレ　　　　　　　　　0.47

　　　ハリギリ辺材　　　　　　　0.47

　　　ミズナラ心材　　　　　　　0.71

　　  トドマツ心材　　　　　　　0.34

　　　エゾマツ心材　　　　　　　0.40

　　　カラマツ心材　　　　　　　0.45

　　  トドマツ（人工造林材）　  0.30

　　　　　　　以下トド（人工）と略称

　これらの材はおよそ2cm（接線方向）×2cm（半

径方向）×1cm（繊維方向）の小試片とし，各樹種

3個ずつ使用し，すべてその平均値を用いた。

　2.2. モノマー，開始剤および溶剤

　スチレンモノマーは工業用をそのまま使用した。

BPO，H2O2，メタノールおよびベンゾールは市販

試薬一級品をそのまま使用した。

　2.3．注入重合用溶液の調製

　H2O2は市販の30％H2O2水をそのまま使用し，濃

度測定の後所定量をスチレンモノマーに加え，さらに

メタノールを添加して均一な溶液とした。すなわち，

スチレンに30％H2O2水を加えて，それぞれ0.05，

0.1，0.2，および0.3g／100mlのH2O2含有スチレン

溶液を調製し，メタノールをそれぞれ10，10，20およ

び25ml加えて均一な溶液として使用した。H2O2の

濃度はおのおの0.045，0.091，0.167および0.24g／100

mlとなった。

　BPOはスチレンに可溶なので0.2％添加してその

まま使用した。またスチレンのみの液と，これに10％

メタノールを添加した液を比較のため使用した。これ

らの溶液別の重合系列を以後それぞれ，単にH2O2
系，BPO系，無添加系およびメタノール系と略称し

て使用する。

　2.4．注入

　試片を乾燥し重量および寸法を測定した後，ビーカ

ーに入れてその上に重りを載せ，減圧用デシケーター

中に置く。真空ポンプで脱気してデシケーター中を1

～5mmHgとし，30分後重合用溶液をビーカーに導入

して試片を浸漬する。直ちにデシケーター中に空気を

入れて常圧にもどし，30分後に液より取出して秤量し

た。

　2.5．重合

　注入済試片3ケを相互の問にアルミニウム箔をはさ

めて並べ，箔に包み，セロハンテープによってよくシ

ールした。これを100～105℃のオーブンに入れて

う，10および24時間重合させた。所定時間の後，オ

ーブンより取出してアルミ箔を取除き，真空乾燥

（70℃，16hr）して重合試片の重量および寸法を測

定した。

　2．6．計算基準

　本報に採用した各種特性値は次の定義によりそれぞ

れ計算により求めた。
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　なお注入後の重量は，注入液中のスチレンモノマー

以外のものに相当する液重量を除外した。すなわち，

注入液中のスチレンモノマーの含量は，スチレン，メ

タノール，およびH2O2水の比重をそれぞれ0.9063，

0.799および1.1195とし，溶液混合による容積変化を

無視して計算により求めた。

　3． 実験結果

　3．1．注入性

　スチレンモノマーを単独で注入した場合のモノマー

率，すなわち試片重量を基準にした注入モノマーの重

量割合Mと材中の空隙がモノマーによって充填される

容積割合を示す注入率Iを第1図に示した。注入率I

は次式により求めたもので，注入による膨潤は考えて

いない。

　　　　d：注入モノマーの比重（＝0.9063）

　モノマー率はトドマツ，シナノキ，エゾマツおよび

ハルニレ等が大きく，100％以上の値を示した。これ

らはシナノキを除き比重が0.4以下で軽い材であっ

た。またミズナラ，エゾイタヤ，ウダイカンバ等のモ

ノマー率は小さいが，これらは比重の比較的大きな（

約0.7）材である。第1図は注入率の順で示したが，

この値は前述のように材中空隙のモノマーによる充填

率に相当するから，材の注入の難易を判定する妥当な

値と思われる。注入率はシナノキが最も大きく，カラ

マツが最低であった。トドマツ，ブナ，ハルニレ，ウ

ダイカンバ，エゾイタヤが70％以上の注入率を示して

いる。これに反しトド（人工），エゾマツおよびハリ

ギリのモノマー率は比較的大きいが，注入率は低いこ

とがわかる。

　ビニル系モノマーは一般に粘度が低く（スチレン

0.75，メタクリル酸メチル0.57，アクリロニトリル

0.40cp）注入は一般の市販注入薬液クレオソート（85

～90℃で2cp），ペンタクロロフェノール（90℃で
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6.5cp）水溶液（20℃で1.1～1.2cp）などよ

りも容易と思われたが，本報条件で注入処理

を行なっても，かなりの空隙が材中に残るも

のであることが分った。

　3.2． 重合性

　3.2.1． 無添加系

　スチレン単独で注入した場合の樹種別の重

合率推移を第2図に示す。樹種により重合の

進行が大きく相違するのは主に材中の抽出成

分により影響を受ける結果と思われる。

　この図から，シナノキは5時間以降特に円

滑な重合の進行を示すこと，ブナは10時間以

降に他よりも大きな重合進行がみられるこ

と，エゾイタヤ，トドマツ，カラマツ，ハリ

ギリおよびウダイカンバは中位，エゾマツ，

トド（人工），ハルニレ，ミズナラ，カツラ

と低く，ヤチダモは最低の重合率であった。

　3.2.2． メタノール系

　メタノール10％添加した場合も重合率はシ

ナノキ，ブナ，ヤチダモ，およびエゾイタヤ

に5％ほどの上昇が認められるほか，あまり

顕著な変化はみられなかった。

　3.2.3．H2O2系

　H2O2添加による材内重合への影

響は，樹種により複雑な状況を示し

た。これを大別して4分類し，その

代表的な例を第3図に示した。重合

への促進効果が認められたものは，

トドマツのほかエゾマツ，トド（人

工），ウダイカンバ，シナノキ，ハ

リギリおよびブナであり，負の効果

を示したのはミズナラおよびヤチダ

モ，殆んど効果の認められぬものは

カラマツ，カツラおよびハルニレ，

そして正負の効果がやや幅広く現わ

れたものはエゾイタヤとなってい

る。

　第4図はH2O2 0.24g／100ml添加



道産材に対するスチレンの注入および重合（1）

した場合の重合率，重量増加率を示した。シナノキ，

ブナ，トドマツ，エゾマツ，トド（人工）などが高

く，ヤチダモ，ミズナラ，カツラ，カラマツなどが低

い重合率であった。その各樹種の無添加系との差は第

1表のとおりで，その値からみてもトド（人工），エ

ゾマツ，トドマツ，ハリギリ，シナノキ，ブナおよび

ウダイカンバ等にH2O2の効果が大きく認められるこ

とが分る。

　3.2.4．BPO系

　第5図はBPO0.2％添加した場合の重合率および

重量増加率である。シナノキ，カラマツ，ハリギリ，

トドマツ，エゾマツおよびブナなどの重合が速く，10

時間で重合率70％以上となっており，続いてエゾイタ

ヤ，トド（人工）が高い重合率を示した。これに反し

ヤチダモ，カラマツ，ハルニレ，ミズナラおよびウダイ

カンバは24時間重合で50～60％の重合率と低かった。

第2表は無添加系との差を示したものである。これ

によると，BPOによって重合率が大きく増加した樹

種はエゾマツ，トド（人工），カラマツ，ハリギリ，

トドマツなどで，殆んどが40％以上増加し，次いでカ

ツラ，ハルニレ，エゾイタヤ，ミズナラ，ヤチダモ，

ウダイカンバ，ブナの順となり，シナノキが最低であ

　第4図　各樹種の重合率・重量増加率
　　　　　　（H2O2系・0.24g／100ml）

　第5図　各樹種の重合率・重量増加率
　　　　　　　　　　　（BPO系0.2％）
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った。上述のH 20 2系で重 合率の増加が僅か（4 ％以

下） しか認め られなかった樹種は，B P O では殆んど

が30％以上の増加で比較的大きく，なかでもカラマツ

は飛躍的に増加し，供試樹種中最高の重合率を示した

のは注目される。シナノキの増加が低かったのほもと

もとこの材にほ重合阻害が少なく，無添加系ですでに

相当の重合進行がなされているからであり，シナノキ

成分による阻害作用によるとは考えられない。

3 ．2．う． 重量増加率

重量増加率は注入モノマー率と重合率の積として求

め得る。H 20 2系およびB P O 系の場 合ほ第 4 ，5 図

に示したが，各系の重量増加率の樹種別順位およびそ

の値を第 3 表に示 した。

開始剤を添加しない系では，シナノキ， トドマツ，

ブナ等が比較的高率の重量増加を示し，添加した系で

はトドマ ツ， シナノキ，エ ゾマ ツ，ハ リギ リ，および
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ブナなどが高い値となっている。 ミズナラは全系で最

低であったが，これほ材の比重が最も大きいからで，

注入率ほカラマツ，カツラ， トド（人工）などより高

い。また ミズナラと同じく高比重のエブイタヤ，ウダ

イカソバは一般に ミズナラより重合性，注 入 性 が よ

く，やや高い重合増加率となっている。

4 ． 総括

道産12樹種小試片によりスチレンモノマーの注入，

重合性を検討した結果を次のように総括する。

4 ．1． 注入性 ：材重量基準のモノマー率ほ トドマツ

が最大で，次いでシナノキ，エゾマツ，ハルニレなど

が大きく， ミズナラ，エゾイタヤ，ウダイカソバなど

が小さかった。材空隙基準の注入率ほシナノキが最大

でトドマツ，ブナ，ハルニレと第 1図に示した順 とな

った。

4 ．2． 重合性 ：4 重合系列を総合して，シナノキが
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最も円滑な重合進行を示し，次いで トドマツ，ブナが

大きく，ハ リギリ，エゾマツ，エゾイタヤ， トド（人

工）が中位，ウダイカソバ，ハル ニレ， ミズナラ，カツ

ラが低く，ヤチダモの重合性は最低であった。カラマ

ツほ特異で，H 20 2系で最低，B P O 系で最 高の重 合

率を示した。

4 ．う． 重量増加率 ：総合して トドマツが最高。次い

でシナノキ， トド（人工），ブナ，エゾマツが高く，

ハリギ リ，ハル ニ レ，エ ブイタヤ，ウダイ カソバ，カラ

マツが中位，ヤチダモ，カツラおよび ミズナラが低い

値を示 した。
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