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第 1章序

1. 1 開発の背景

曇.6・
白岡

水分の吸脱着性は木材が持つ長所のーっと考えられるが，水分の吸脱着に伴い，木材は

顕著に膨潤，あるいは収縮する。また，膨潤や収縮には異方性があるため，水分量の変化

によって反りや狂い，あるいは割れが発生する。接合部分に隙聞が生 じたり，木製品に施

された塗膜に亀裂が入るのも，木材の膨潤や収縮が主な原因である。さらに， 含有する水

分の増減によって生じる大きな寸法変化は，木製品の加工精度を低くし，また，使用時に

あっては美観の低下を招くだけではなく，腐朽など生物劣化の誘因ともなっている。

建築材料，特に住宅内装材料は工業化が著しく進み，木材はプラスチックやアルミニウ

ムなどの代替材に置き換えられることが多くなった。これは，製品価格を除くと，木製品

の加工精度が低いことや，隙間や害IJれ，あるいは反りが発生する危険性が高いことが原因

であると思われる。したがって，住宅内装材料として木材を復権させるためには，木製品

の寸法安定性を高めることが不可欠であろう。

一方，屋外での木材使用は，その範囲や需要が着実に拡大しているように思える。従来

は，土留め工や植栽直後の緑化木の支柱など，一時的な使用に限られていたが，近年では，

木道やその手摺り，公園の遊具や小建築物，さらには車道橋に至るまで，木材で作られる

ことが増えてきた。その際，耐朽性付与のために，表面付近は防腐処理を施しているが，

いずれの場合でも害IJれが発生しており，美観が損なわれている。また，その部分から木材

内部へ水が浸透し，経時に伴い内部で腐朽が進行することが懸念される。今後，屋外での

木材需要を着実に増加させるためには，特に，害IJれの防止が必要と考えられる。

さらに，木材の用途の拡大，延いては需要の拡大を考える上で，我が国では解決すべき

重要な問題がある。それは，戦後植栽されたスギを始めとする国産針葉樹材を，し1かに使

うかという課題であり，そのために必要な性能を付与することである。近年，スギ等の軟

質針葉樹材を，壁や床などの建築内装材料として用いることが各地で試みられているが，

その際，表面硬度の改善が不可欠とされている。

このような状況分析の結果，本論文はできるだけ簡便な方法により，寸法安定性を付与

すること，および表面硬度の改善を計ることを主な目的としている。

また，木材に高い寸法安定性を付与すること，および木材の硬度を改善することが，木

質科学の研究者にとって，し、かに重要な課題であるかは， 1.2および 1.3に紹介するよう



に過去に多くの論文が提山されていることからも明らかである。

1.2 寸法安定性の付与に関する既往の研究

ここでは寸法安定性の付与を目的とした化学的な処理について，文献の紹介と若干の解

説を行うが，それにあたって，既往の研究を便宜的に化学修飾と樹脂含浸による処理に分

類した。前者は，木材成分，主に水酸基との反応を伴う処理を指すが，樹脂処理において

も，木材成分との反応の可能性は十分にあり，両者の境界は決して明確ではない。

化学処理木材の分類に際して，則元はまず，薬j夜が細胞壁内にまで浸透するか否かで大

別した後，薬剤が細胞内腔にある場合，内腔を包囲するか，充填するかで分類し，さらに，

細胞壁中に薬液が浸透する処理にあっては，寸法安定性の発現機構により細分した l)O こ

れは，理論上，非常に簡潔な整理方法であると考えられ，多くの研究者が引用しているが，

前述したように多くの樹脂処理では，木材成分との反応の可能性は高いとされながら，そ

の立証がなされていないのが現状である。また，木材 ・プラスチック複合体は， 一般的に

は細胞内腔のみの充填処理と考えられるが，極性溶媒や極性モノマーを用いたときには，

モノマーは細胞壁中へ浸透する可能性がある。このように，ある処理による寸法安定性の

発現は，複数のモデルの組み合わせにより初めて説明できる 1)。

したがって，モデルの側から処理方法を細分すると，むしろ分類は繁雑になると思われ

るので，既往の研究を紹介するに当たり，ここでは明らかに細胞内腔を包囲あるいは充填

する処理を樹脂含浸処理とし化学修飾と区別するに留め，それ以上の細分は行わなかっ

fこO

1. 2. 1 樹脂含浸による寸法安定化処理

樹脂処理による木材の寸法安定化処理として，最も古いものはフェノール樹脂処理であ

ると考えられる。フェノール樹脂処理木材は，単板に樹脂を含浸させ，乾燥後積層し，高

温高圧下で圧縮処理したCompregと，素材に樹脂溶液を注入後，熱硬化させたImpregとに

分類されるが， Starnmらの研究 2)や我が国では後藤らの報告 3)など， 1940-50年代にかけ

て多くの発表がある。これらによると，フェノール樹脂処理木材の寸法安定性は，主にバ

ルキングによって得られると考えられ，含脂率や樹脂の分子量に大きな影響を受けるが，

その他，フェノ-ルとホルムアルデヒドのモル比，圧縮率および樹脂の硬化度にも影響さ

れる 4， 5)。現在我が国において工業化されているのは，圧縮処理を伴うCompregのみで，

寸法安定性の他，硬さや電気絶縁性などが要求されるような部材として使われている 45)0

- 2一

続いて， 1950年代半ばにスチレンやメタクリル酸メチルなどのビニル系モノマーを木材

に含浸させた後，放射線照射により木材中で重合させる研究が，アメリカおよびソ連で開

始された 5)O この材料は木材・プラスチック複合体 CWood-plasticcombination，または

Wood-polyrner composite， WPC)と呼ばれるが， 1960-70年代に入って，ヨ ーロッパ諸国

や北アメリカ， 日本において研究が進められた 5)O 我が国では，農林省の林業試験場6 ，

日本原子力研究所7)，島根大学 8)および北海道立林産試験場 9)などにおいて研究が行われ，

床材料などへの実用化炉IJがある。WPC化の主な目的は，硬度および寸法安定性の改善であ

ると考えられるが， ビニル系モノマーは極性が小さく，木材を膨潤させることができない

ので，全乾状態の木材に含浸させた時には，樹脂液は細胞壁中に浸透できない。したがっ

て，バルキングとそれに伴う寸法安定性の発現は望めない。それに対して，モノマーに若

干の極性溶媒を添加したときには，細胞壁内への樹脂液の浸透が認められ，高い寸法安定

性が得られている 5・10)。また，メタクリル酸 2-ヒドロキシエチルなどの極性モノマー

を一部添加することによって，上述のような効果を期待した研究もなされている 11)。

本研究での幹となるグリオキザール樹脂は，アミノ系の水溶性樹脂に分類される。この

種の樹脂を用いて木材の改質を行った例としては，尿素樹脂あるし、はメラミン樹脂を用い

た研究がある 12・13)が，研究例は少なく，実用化には至っていない。

その他，水溶液での処理としては，マレイン酸とグリセリンとの混合液を木材中に含浸

し材内でエステルを形成させることにより，寸法安定性を付与するという藤本らの研究

14)がある。

1.2.2 化学修飾による寸法安定化処理

木材の化学修飾による寸法安定化処理の代表として，ホルマール化ならびにアセチル化

を挙げることができる。前者では，木材中の水酸基聞にメチレンエーテルの架橋を形成す

ることによって寸法安定性が発現する。 したがって，非常に小さな重量増加率でも高い寸

法安定性が得られるのが特徴である。研究は1950年代に端を発するが 15-17)，近年におい

ても，処理に伴う変色や脆化を防ぐための研究が行われている 18)。一方，後者では，主

に無水酢酸を用い，木材中の水酸基をアセチル基で置換することにより吸湿性を低下させ，

また，その際に得られる大きなノ〈ルキングによって，寸法安定性が付与される。研究の開

始は1940年代にまで遡ることができるが 19)，その後60年代には無触媒法が確立し 20)， 80 

年代には研究は実用段階に入った 21)。さらに近年では， これらの処理によって吸湿性や

内部摩擦が減少し背響的性能が向上するため 22，23)，楽器用材への適用を目指した研究
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2 4)もなされている。

その他，エーテル化 25)，オリゴ、エステル化 26)など，木材の寸法安定性の向上を主な目

的とした化学修飾が報告されている。

また，化学修飾を伴う処理では，耐朽性を始めとする生物劣化耐久性の向上が報告され

ている 27-30)0

1 . 3 表面硬度の改善を目的とした圧縮処理に関する既往の研究

横方向に大きな圧縮変形を与えることによって，木材の硬度は著しく向上する 31， 3 2)が，

圧縮した組織は水分の吸脱着に伴って顕著に回復する 33-35)o したがって，圧縮変形を固

定するか，あるいはその回復を抑制するための処理が必要である。その一つの方法として，

樹脂処理がある。例えば， 1. 2で述べたフェノール樹脂を単板に含浸後， 高温高圧下で積

層接着したIrnpreg2
)や，素材を用いた研究例としては後藤らの一連の研究 3)を挙げること

ができる。また，近年では，スギなどの軟質材の表面に低分子量フェノール樹脂を含浸後，

表面付近を中心に圧縮変形を与え，変形の固定を計る研究が，井上らによってなされてい

る36-38)。さらに，井上らはメラミン樹脂による固定 39 )やホルマール化による固定 40) 

についても報告している。

樹脂や化学修飾を用いずに，高温高圧下で圧縮処理することにより，圧縮変形の回復を

抑制する試みはSeborgらによってなされ， Staypakと名付けられた 41 )。 斉藤も高温処理

によって，変形の回復が抑制されることを認めている 42)O 近年，井上らは高温処理およ

び高圧水蒸気処理を行うことにより変形の固定を試み，高圧水蒸気処理の方が効率的で，

かっ，強度の低下や材色変化も少ない処理方法であることを明らかにした 43， 4 4)。

著者は，圧縮変形を熱ロールプレスによって与えることを試みたが 32)，これは，装置

が簡易であること，連続的な作業ができることなどの理由による。同様な考えに基づいて，

ロールあるいはベルトによって連続的な圧縮処理を行う装置は，過去にいくつか考案され

ている 45--48)。いずれの方法でも，圧縮時に熱を与え木材表面を軟化させることにより，

いくらかの回復抑制を試みているが，満足できる結果は得られていない。

1.4 本論文の目的および内容

本論文は，以上のように数多くある既往の研究成果に立脚した上で，できるだけ簡便な

処理によって，木材，特にスギ等の軟質針葉樹材に耐久性ある寸法安定性を付与し，また，
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その表面硬度を改善することを 目的とする。 したがって，まず最初に樹脂の選択を行った

が，その際に用いる樹脂はすべて水溶性に限った。さらに，付与される寸法安定性や硬度

の他，処理に伴う材色の変化，触媒添加後の可使時間，木材試験片からの溶脱の程度など

も選択の基準として重視した。以下に各章ごとの内容について，その概略を述べる。

第 2章では，種々のアミノ系水溶性樹脂の中から，グリオキザール樹脂を選択 した経緯

について述べるとともに，グリオキザール樹脂の構成成分であるホルムアルデヒド、のモル

比と付与される寸法安定性との関係についての考察を行った。

第 3章では，さらに高い寸法安定性の付与と樹脂の不溶化の促進，溶脱の抑制を 目的と

して，グリオキザール樹脂にグリコールを始めとする多価アルコールを加え，その混合溶

液で木材試験片を処理したときの薬剤の溶脱率や付与される寸法安定性について述べる。

第 4章では，処理温度やグリコールの混合比を変えて調製したグリオキザール樹脂処理

木材を供試して，その耐候性を評価するために 2年間にわたる屋外暴露試験を行った結果

について，寸法安定性の変化を中心に考察する。また，煮沸や乾湿繰り返しなどの人工的

な溶脱促進試験を行った試験片についても，その寸法安定性の変化を求め，屋外暴露試験

との関係について検討した。

第 5章では，グリオキザール樹脂処理に伴う強度性能の変化について，およびグリコー

ルの混合や処理温度が強度性能に及ぼす影響について考察する。

第 6章では，木材表面の硬度の改善を目的として，熱ロールプレスによる圧縮処理と，

グリオキザール樹脂処理によって圧縮変形を固定する技術について述べる。
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第 2章 アミノ系水溶性樹脂処理による木材の改質とグリオキザール樹脂の選択49-52)
(接線方向， T) x27mm (放射方向， R) x 5 mm (繊維方向， L)に切削加工し， 1050Cで

24日寺間乾燥した木口面試験片を 1試験条件当たり 5体用いた。また，樹脂の注入性につい

ては，繊維方向の長さが 8cmで，同様の木口面形状を持つ試験片を用い，注入前にその両

木口面をエポキシ樹脂でシールした。硬さ試験に供する試験片は， JIS Z 210Uこ準拠した

形状で，両木口面はシールを行わなかった。

2.2. 1. 2 樹脂溶液および触媒

試験に供した樹脂溶液は，大日本インキ化学工業(株)から入手した 7種の繊維加工用

のアミノ系水溶性樹脂である。また，触媒には， 25%塩化マグネシウム水溶液を用いたが，

入手時の標準的な樹脂溶液の濃度 54)および，繊維の加工時に採用されている触媒添加量

54)を表 2-1に示す。本研究においても，主にはこの表に基づいて樹脂溶液の調製を行っ

たが，一部の試験については，触媒添加率を減少させた。また，樹脂の濃度は蒸留水を加

えることにより， 9. 0"-'36. 0 % (W /V)に調製した。

2.2.2 方法

2.2.2.1 樹脂処理

2. 1 はじめに

木材への寸法安定性の付与および表面硬度の改善を主な目的として，アミノ系水溶性樹

脂注入による木材の改質を試みた。従来，木材の樹脂処理は，スチレンやメタクリル酸メ

チルなどビニル系のモノマーを加圧注入後，木材中で重合させることによって製造される

WPCやロータリー単板にフェノール樹脂を浸漬により含浸した後，高温高圧下で積層接着

および圧縮して得られるCompregが一般的で、あった。しかし前者では，樹脂液が可燃性

で引火等の危険性があり，また，加熱重合時には樹脂液の噴き出しを押さえるためのラッ

ピングや，厳密な材温の管理が必要であるなど，作業性に問題がある。さらに，樹脂液を

保存するための冷却槽や防爆装置等の繁雑な設備も必要である。技術面においても，重量

増加率の調整が難しいことや，樹種によっては含まれる成分のために重合阻害が生じるこ

となど，多くの問題を含んでいる。一方，後者ではフェノール樹脂による着色や変退色が

著しいことが最大の欠点であるが，現在では一部に，変色の少ないフェノール樹脂処理木

材の開発も進められている 53)。

著者はビニル系のモノマーやフェノール樹脂に代わって，無色あるいは淡色のアミノ系

の水溶性樹脂を用いることを提案した 49. 5 0)が，これらの水溶性樹脂を用いた処理では，

水で樹脂溶液を希釈することにより，任意の重量増加率を木材に付与することができる，

材色変化が少ない，縮合反応により不溶化するので樹種を選ばない，さらには，引火等の

危険性がないなど，数多くの利点を挙げることができる。

本章では，まず， 2.2において，グリオキザール樹脂やメラミン樹脂，尿素樹脂など，

種々のアミノ系水溶性樹脂で処理した試験片の諸性能について述べる。続いて， 2.3では，

ホルムアルデヒドのモル比が異なる一連のグリオキザール樹脂を用いて処理を行い，試験

片に付与される性能とホルムアルデヒドのモル比との関係について考察する。

木口面試験片は全乾状態で，その重量およびT，R方向の寸法の測定を行った後，減圧法

により樹脂溶液を注入した。すなわち，試験片を入れた真空デシケータを40hPa以下の減

圧下に 2時間保った後，樹脂溶液をデシケータ内に導入し，さらに 1時間減圧下においた。

常圧下で一昼夜冷暗所に密封，保存した後，試験片を樹脂溶液の中から取り出し，送風乾

燥器を用いて45
0

Cで20時間， 80
0

Cで 8時間， 105
0

Cで 4時間乾燥した。続いて， 150
0

Cで

3時間保持し，樹脂処理を終えた。処理後の試験片について，全乾状態での重量および寸

表 2-1 供試した樹脂とその標準的な不揮発分率，触媒添加率ならびに煮沸に伴う溶脱率

樹 1旨 不揮発分率(%， w/v)a) MgC12触媒添加量 (ml)a， b) 溶脱率(%)c} 

2.2 アミノ系水溶性樹脂処理による木材の改質

2.2.1 材料

2. 2. 1. 1 供試木材

ヘキサメチロールメラミン

トリメチロー/レメラミン

ジメチロール尿素

ジメトキシメチル尿素

ジメチロールジヒドロキシ
エチレン尿素

ジメチロールエチレン尿素

ジメチロールプロピレン尿素
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n
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H
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絹
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2 0 

2 0 

3 0 

3 0 

1 9. 1 

2 2. 4 

2 8. 0 

2 3. 0 

2 7. 6 3 0 

2 0 

3 0 

100 

9 3. 1 

スギ(Cヮ'ptomeriαjαpo凡~cαD. Don)およびヒノキ(ChαmαecypαrisobtusαEndl. )の

辺材を供試木材として，寸法安定性の評価および樹脂の溶脱試験には，気乾状態で27mm

a) 河波英二私信

b) 25%水溶液にしたとき.樹脂溶液100mlに対する使用

け ヒノキ辺材試験片での結果
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溶脱率(%) 4
1
i
 

W2一(1 -m  /100) W。

(W 1 - W Q ) X (1 -c /100) 
} X 100 (2-3) 

2. 2. 2. 3 寸法安定性および吸湿性の評価

樹脂処理を終えた木口面試験片および無処理試験片の調湿は， 200Cの恒温室内に置かれ

た酒石酸ナトリウム飽和水溶液を入れたデシケータ中で，試験片を90日間静置することに

より行った。調湿に伴う木口面積の増加率を膨潤率とし，また，平衡含水率を以て吸湿性

を評価した。なお，このときのデシケータ中の相対湿度は92%である 56)0

2. 2. 2. 4 硬さ試験

ヘキサメチロールメラミン，ジメトキシメチル尿素，およびジメチロールジヒドロキシ

エチレン尿素で処理した試験片については， 200Cで相対湿度が65%の条件下において 2週

間調湿した後， JIS Z 2101に準拠して，ブリネル硬さを測定した。

2. 2. 3 結果と考察

2.2.3.1 樹脂の溶脱率

煮、沸試験に伴う樹脂の溶脱率を表 2-1に示す。煮沸に伴い溶脱するのは，木材の熱水抽

出成分，触媒として添加した塩化マグネシウム，未反応の樹脂，および縮合することによ

って-s.不溶化した樹脂が加水分解を受けて可溶化した成分などであると考えられる。 3

時間の煮沸試験において，塩化マグネシウム触媒はほぼその全量が溶脱する 51)O また，

樹脂処理試験片にも無処理試験片と同率の抽出成分が含まれているという仮定のもとで，

煮沸に伴う触媒および抽出成分の溶脱は，溶脱率に含めないよう， (2-3)式を採用した。

したがって， (2-3)式で得られる溶脱率は，未反応の樹脂および加水分解により可溶化す

る樹脂の両者である。当煮沸試験の実施は，主に前者による溶脱を評価することを目的と

しているが，この両者を定量的に区分することは極めて困難である。

しかし樹脂の不溶化が進行している試験片では，煮沸時間が 3時間までは樹脂はほと

んど溶脱しないが， 3時間を越えると加水分解によると推察される樹脂の溶脱が生じるこ

と57)，その一方で，ポリエチレングリコールのような水に可溶な物質でも，煮沸処理に

よってその全量を溶脱させるためには，少なくとも 2時間の処理が必要であったこと 57) 

から，試験片内に残存する未反応物を評価するための簡易な方法として， 3時間の煮沸処

理を採用した。したがって， 3時間の煮沸処理では，未反応物はそのほとんどが溶脱する

とともに，加水分解を受け易い樹脂では，それによる溶脱が含まれる。さらに，第 4章で

は屋外暴露試験および煮沸などの人工的な溶脱促進試験を行い，樹脂の溶脱と寸法安定性

との関係について検討したところ，屋外暴露試験の結果と煮沸試験のそれとは類似した傾

向が認められ，それによると， 3時間の煮沸処理は，屋外暴露の 1年間にも満たないとい

法の測定を行い，重量増加率およびバルキング率を算出した。なお，バルキング率は，処

理に伴う木口面積の増加率で示した。

一方，注入性を評価するためには加圧注入法を採用した。加圧注入缶を用いて，まず40

hPa以下の減圧下で、 2時間保った後，ヘキサメチロールメラミン，ジメトキシメチル尿素，

ジメチロールジヒドロキシエチレン尿素樹脂溶液ならびに蒸留水を缶内に導入し，さらに，

O. 98MPaで、 o，.._ 2時間加圧した。試験片表面に付着した樹脂溶液を軽く拭き取った後，重

量の測定を行い， (2-1)式および (2-2)式に従って，注入率を求めた。ただし，各樹脂は

濃度を316%に調製した後，その樹脂溶液100mlに対して， 25%塩化マグネシウム水溶液を

10ml触媒として添加し注入液とした。

注入率(%)
実際の注入量 (g)

理論最大注入量 (g)
X 100 (2-1) 

W。
理論最大注入量 (g)= (1- ) V w • P L (2-2) 

Vw ・ρw

ここで，W。は注入前の試験片の全乾比重， Vwは注入後の試験片の体積， P wは真比

重(ここでは1.5とした)， P Lは樹脂溶液の比重である。

硬さ試験に供する試験片については，加圧時聞を 2時間とした以外は，注入性試験と同

様の条件で注入を終え，送風乾燥器を用いて， 450Cで30時間， 800Cおよび1050Cでそれぞ

れ12時間，さらに1200Cあるいは1500Cで 3時間という条件で樹脂処理を行った。

2. 2. 2. 2 樹脂の溶脱試験

樹脂処理を終えた木口面試験片および無処理試験片を十分量の熱水中に入れ， 3時間抽

出を行い， (2-3)式 55)に従って樹脂の溶脱率を求めた。

ここで，WQ， W1， W 2はそれぞれ，樹脂処理前，樹脂処理後および、熱水抽出後の試

験片の全乾重量，m は無処理試験片の熱水抽出成分量(%)，また， cは注入液の不揮発

成分中で塩化マグネシウム触媒が占める割合(%)を示す。
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う結果が得られた 58， 5 9)。したがって，実用面からも， 3時間煮沸によって著しく溶脱が

認められる樹脂は，その耐候性能にも問題があると考えられる。このような観点から，表

2-1を見ると，環状尿素樹脂であるジメチロールエチレン尿素やジメチロールプロピレン

尿素は溶脱率が極めて大きく，木材試験片中で不溶化している可能性は低い。それに対し

て， 2種のメラミン樹脂や尿素樹脂，あるいは環状尿素樹脂の中でもグリオキザール樹脂

の一種である，ジメチロールジヒドロキシエチレン尿素は溶脱率が30%以下で，木材試験

片中で不溶化していることが示唆された。また，環状尿素樹脂中でジメチロールジヒ ドロ

キシエチレン尿素のみが不溶化したことから，ジメチロールジヒドロキシエチレン尿素で

はホルムアルデヒドに由来するメチロール基だけではなく，グリオキザールに由来する水

酸基も反応に供されていることが推察された。

2. 2. 3. 2 寸法安定性と吸湿性

2.2.3.1の結果に基づいて，溶脱率が概ね30%以下であった樹脂について，寸法安定性等

の評価を行った。樹脂処理によって付与されるパルキング率を図 2-1に示す。最も大きな

バルキング率を与えたのはジメチロールジヒドロキシエチレン尿素で，最大 5---6%の値

が得られた。それに続いて，ジメトキシメチル尿素は 4---5%のバルキング率を与えるが，

2種類のメチロールメラミンやジメチロール尿素では，得られるパルキング率は 3%以下

であった。特に，ジメチロール尿素では重量増加率が高いときには負の値を示した。これ

は，ジメチロールジヒドロキシエチレン尿素が細胞壁中に浸透して，木材を膨潤状態に保

つのに対して，ジメチロール尿素では縮合時の収縮が大きく 60)，樹脂の収縮に伴って木

材試験片も収縮したためであると推察される。

200Cで相対湿度が92%の条件下で平衡状態に達したときの試験片の膨潤率および、含水率

を図 2-2および図 2-3に示す。いずれの樹脂でも，処理に伴って試験片の膨潤率は低下す

るが，最も大きなパルキング率を与えたジメチロールジヒドロキシエチレン尿素では，そ

の低下が最も顕著で，特に，重量増加率が低いところでも，膨潤の抑制効果が認められた。

一方，その吸湿性は，図 2-3に示すように極めて高く，特に，重量増加率が高い試験片で

その傾向は顕著であった。これは，触媒である塩化マグネシウムの添加率が，メチロール

メラミンなどの樹脂に比べて高いためであると考えられる。

ヘキサメチロールメラミンで処理した試験片では，重量増加率が高くなるに従って，膨

潤率は低下した。このとき，膨潤率とバルキング率との聞には明確な関係は認められない

が，重量増加率の上昇とともに吸湿性が低下することから，ヘキサメチロールメラミン樹

脂処理に伴う寸法安定性の発現は，吸湿性の低下によると考えられる。
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注入性2.2.3.3 また，処理に伴う吸バルキンク、、率が小さく，ジメチロール尿素で処理した試験片では，

ジメチロールジヒドロキシエチレン尿素は蒸留水の注注入試験の結果を図 2-5に示す。湿性の低下も小さいことから，寸法安定性の改善は顕著ではなかった。

明らかに高い値を示した。ヘキサメチロールメラミンと比較すると，入率には及ばないが，ジメチロールジヒドロキシエチレン尿素やジメトキシメチル尿素は，他のアミ ノ以上，

おまた，分子構造的にもかさが低いこと，前者の方が分子量が小さく，このような差は，高いバルキング率を与え，特に前者では，比較的重量増加率が低系水溶性樹脂に比べて，

よび水溶液の粘度が低いことによると考えられる。、ノしかし繊維加工時の条件に準拠すると，高い寸法安定性が得られた。いところでも，

表面硬さ2. 2. 3. 4 メチロールジヒドロキシエチレン尿素やジメトキシメチル尿素では，塩化マグネシウム触

ジメチロールジヒドロキシエチレン尿素処理表面硬さを測定した結果を表 2-2に示す。それらの処理試験片の吸湿性は極めて高くなった。吸湿性は寸媒の添加率が高いために，

やや低い値を示すが，硬さはヘキサメチロールメラミン処理試験片に比べて，試験片は，これら 2つの樹脂については，法安定性や金属腐食性にも影響を及ぼすと考えられるので，

ヘキサメチロールメラミンでは，処理温度によって無処理時の 2倍以上になった。また，樹脂の濃度を36.0%に調製後，触媒添加率を変えて樹脂処理を行った。結果を図 2-4に示

ジメチロールジヒドロキシエチレン尿素やジメ表面硬さに差が認められないのに対して，す。触媒添加率を低くすることによって，樹脂の溶脱率は低くなった。また，処理試験片

トキシメチル尿素で処理をした試験片では，処理温度を高くするほど，表面硬さは上昇しその吸湿性は主に塩化マグネシウム触媒に依存しの吸湿性は直線的に低下したことから，

ジメチロールジ ヒドロキシエチレン尿素では

あるいは樹脂問での反応が多く生じるためと推察される。

た。第 4章および第 5章でも述べるように，

処理温度が高いほど，木材との，

ジメチ ロールジヒドロキシエチレン尿素では若干ではある

それに伴って膨潤率は低下した。

ている ことが判った。さらに，

バルキング率が増加し，が，

水 ・
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表 2-2 樹脂処理試験片のブリネル硬さ (MPa)

メラ ン

105 
120 
150 

ス ギ ヒ ノ キ

板目面 柾目面 板目面 柾目面

4.3 6.4 7. 7 7.5 

13.2 20. 7 21. 1 17.4 
12. 7 21. 5 20. 2 17.2 
14.3 21. 1 21. 1 18. 1 

8.5 16. 8 16. 9 14. 7 
13. 7 20.5 20. 5 17.4 
13. 0 20. 5 20. 8 18. 0 

8.8 12.3 15. 1 15.9 
11. 6 15. 7 19. 2 21. 4 
9. 9 15. 0 19. 1 20. 9 

2.3 グリオキザール樹脂処理による木材の改質

2.2で用いたジメチロ ールジヒドロキシエチレン尿素は，合成時の尿素，グリオキザー

ルおよびホルムアルデヒドのモル比が 1: 1 : 2.5のグリオキザール樹脂である。反応性

や木材試験片に付与できる寸法安定性は，そのモル比によって，特に，反応性が高いホル

ムアルデヒドのモル比によって異なることが予想される。そこで，本節ではスギおよびヒ

ノキ辺材試験片を，樹脂合成時のホルムアルデヒドの配合モル比が異なる 4種類のグリオ

キザール樹脂で処理し，ホルムアルデヒドのモル比が樹脂の溶脱率や寸法安定性に及ぼす

影響について検討した。

2.3.1 材料

2. 3. 1. 1 供試木材

樹脂
処理温度

CC) 

無 処理

ヘキサメチロール

ジメトキシメチル尿素
105 
120 
150 

ジメチロールジヒドロ 105 
120 
150 ニトシエチレン尿素

スギ、(CryptomeriαjαponLCαD. Don)およびヒノキ(ChαmαecypαrisobtusαEndl. )の

2.2.4 本節の要約

スギ・ヒノキ辺材試験片を種々のアミノ系水溶性樹脂で処理し，煮沸による溶脱率，寸

法安定性などについて検討した。その結果，グリオキザール樹脂の一種であるジメチロー

(1)他の環状尿素樹脂に比べて、溶脱率が低い。

(2) メラミ ン樹脂や尿素樹脂に比べて，大きなパルキング率を与え，その結果，高い寸法

辺材を供試木材として，気乾状態で;27mm(T) x 27mm (R) x 5 mm (L)に切削加工し， 1050Cで

24時間乾燥した木口面試験片を l試験条件当たり 5体用いた。

2. 3. 1. 2 樹脂溶液および触媒

試験に供した樹脂は，表 2-3に示すように合成時のホルムアルデヒドの配合モル比が異

なる 4種類のグリオキザール樹脂水溶液で，大日本インキ化学工業(株)から入手した。

グリオキザール樹脂は図 2-6に示すとおり，尿素 l分子とグリオキザール 1分子により，

環状構造を形成しているが，入手時にはいずれの樹脂でもほとんどが， 1分子当たり 1つ

の環状構造を持つ単量体で、存在している 49)。触媒としては塩化マグネシウムを用いたが，

樹脂の不揮発成分に対して，重量比でO.8---19. 3%添加した。

ルジヒドロキシエチレン尿素は，

安定性を付与する。

(3)特に，重量増加率が低いときにも高い寸法安定性が得られる。

(4) メラミン樹脂に比べて注入性は良好である。

(5)硬さの改善にも有効で，無処理試験片の約 2倍の硬度が得られる。

さらに，本論文では割愛したが，

(6)触媒添加後の可使時聞が極めて長く，常温での保存が可能である 49)。

したがって，ジメチロールジヒドロキシエチレン尿素は，寸法安定性や硬さの改善を目

的とした加圧注入薬液として，必要とされる条件を満たしている。

表 2-3 供試したグリオキザール樹脂合成時の配合モル比

モ /レ 比
記号

尿素 グリオキザール ホルムアルデヒド

a 1. 0 1. 0 2. 5 
b 1. 0 1. 0 2. 
C 1. 0 1. 0 1. 5 
d 1. 0 1. 0 1. 0 

/C" 

ト~ R引 CH20H

2.3.2 方法

樹脂溶液中に試験片を沈め，加圧注入缶を用いて約40hPaの減圧下で 1時間，続いて，

図 2-6 グリオキザール樹脂の構造式

約O.98MPaの加圧下で、 1時間という条件で注入処理を行った。 1昼夜常圧下に置いた後，

送風乾燥器を用いて 2.2と同様の条件で，試験片の乾燥および樹脂処理を終えた。また，

樹脂の溶脱試験，寸法安定性および吸湿性の評価はすべて，前節の方法と同様であった。

A
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swelling efficiency， ~S~) および抗吸湿能Cmoisture excluding efficiency ，A1~~) 
(a)スギ

によって評価した。 80同， 80 樹脂 a • 樹脂 a 口

樹脂 b ・ 樹脂 b 0 

Su -St 
さ60l¥ L 

樹脂 c ... 樹脂 c ム
樹脂 d v 樹脂d マ

~S~ (児) × 100 (2-4) 
Su 

時
Uu -Ut 40ト| 『司F 40 

A1~~ (先) × 100 (2-5) 
Uu ~ 

ただし，Su， Stはそれぞれ，無処理および処理試験片の20
0

Cで相対湿度が92%での木
使

口面積の膨潤率で， Uu， Utはそのときの無処理および処理試験片の平衡含水率である。 。 10 20 。 10 20 
2.3.3 結果と考察

触 媒 添 加 率 (%) 
2. 3. 3. 1 触媒添加率と溶脱率

ただし，寸法安定性および吸湿性は， (2-4)および (2-5)式より求めた抗膨潤能 (anti-

図 2-7 ホルムアルデヒドのモル比が異なるグリオキザール樹脂における触媒添加率と

;容脱率との関係
4種のグリオキザール樹脂の触媒添加率と溶脱率との関係を図 2-7に示す。ホルムアル

デヒドのモル比が高い樹脂ほど溶脱率は少なく，特に，触媒添加率が少ないときにその差

は顕著であった。すなわち，ホルムアルデヒドのモル比が最も高い樹脂 aでは，触媒添加

率を3.2---6.4%としたとき，溶脱率は極小値を示すのに対して，樹脂bおよび cでは，触

媒添加率を少なくするに従って溶脱率は増加し，触媒添加率を6.4%以下にしたときには，

極めて高い値を示した。また，樹脂 dではいずれの条件でも， 50%あるいはそれ以上の値

を示した。なお，図 2-7は樹脂の濃度を36.0%としたときの結果であるが，いずれの濃度

においても同様の傾向が認められた。

触媒添加率と溶脱率との関連について検討するために，樹脂 aに対して塩化マグネシウ

ム触媒を3.2'""'"'19.3%添加し，濃度を36%に調製した樹脂溶液を，セルロースろ紙および

ガラス繊維ろ紙に含浸し，木材試験片と同様の溶脱試験を行った。結果を図 2-8に示す。

セルロースろ紙での結果は，図 2-7に示した木材試験片の結果とほぼ一致したが，ガラス

繊維ろ紙では，両者より高い溶脱率を示した。ガラス繊維ろ紙は反応基を持たないので，

溶脱せずに残存する樹脂は，自己縮合により不溶化していると考えられる。また，ガラス

繊維ろ紙とセルロースろ紙との差は，セルロースとの縮合により不溶化する樹脂の割合を

示している。触媒添加率を3.2%にしたときには，ガラス繊維ろ紙では溶脱率が顕著に大

きくなり，樹脂は主にセルロースと縮合することにより不溶化すると推察される。

Frickらは，種々の環状尿素樹脂で処理した木綿セルロースについて，含有する窒素と

100r 10 
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図 2-8 セルロースろ紙およびガラス繊維ろ紙に

処理したときの触媒添加率と樹脂の溶脱

率との関係
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セルロース間に存在する環状その酸加水分解で発生するホルムアルデヒドのモル比から，

Gonzalesら62. 6 3)の分析結果かこの方法に従って，尿素の繰り返し数を求めている 61 )。
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2.3.4 本節の要約

ホルムアルデヒドのモル比が異なる一連のグリオキザール樹脂を用いて，スギおよびヒ

ノキ辺材試験片を処理し，樹脂の溶脱率，寸法安定性等について検討した。結果の概要は

以下のとおりである。

(1)触媒添加率を低くすることによって，MEEは著しく高くなり，また，バルキング率

やAS11;も若干増加した。

(2)ホルムアルデヒドのモル比が高い樹脂ほど，同一濃度で処理したときに付加される重

量増加率は小さくなった。また，樹脂の溶脱は少なくなり，バルキング率やMEE，ASE 

は大きくなった。これら一連の結果は，ホルムアルデヒドのモル比が高い樹脂ほど，樹脂

間，あるいは木材成分との聞に多くの縮合反応が生じたためであると考えられる。

(3)樹脂の濃度が高くなるに伴ってパルキング率は増加するが，ASEやMEEは濃度と

は関係なくほぼ一定値を示した。

(4) グリオキザール樹脂処理材の寸法安定性は，バルキングと縮合反応に伴う木材自体の

吸湿性の低下によって得られると推察した。

2.4 本章のまとめ

木材への耐久性ある寸法安定性の付与，およびスギ等の軟質材の表面硬度の改善を目的

として，グリオキザール樹脂やメラミン樹脂，尿素樹脂などのアミノ系水溶性樹脂注入に

よる木材の改質を試みた。煮沸処理による樹脂の溶脱率や，樹脂処理材の寸法安定性につ

いて検討した結果，環状尿素樹脂の一種であるグリオキザール樹脂は，他の環状尿素樹脂

に比べて著しく溶脱率が低く，また，メラミン樹脂，尿素樹脂などに比べて，高い寸法安

定性を木材に付与できることが明らかになった。さらに，グリオキザール樹脂には，樹脂

溶液の濃度が低く，重量増加率が小さいときにも高い寸法安定性が得られる，注入性が良

好である，触媒添加後の可使時聞が長いなどの長所が認められた。

グリオキザール樹脂は尿素，グリオキザールおよびホルムアルデヒドの初期縮合物であ

るが，合成時のホルムアルデヒドの配合モル比が，溶脱率や寸法安定性に及ぼす影響や，

樹脂溶液の濃度と寸法安定性との関係など、についても検討した。その結果，ホルムアルデ

ヒドのモル比が高い樹脂ほど，同一濃度で処理したときに付加される重量増加率は小さく

なった。また，溶脱率は低くなり，バルキング率やMEE，ASEは大きくなった。これ

ら一連の結果は，ホルムアルデヒドのモル比が高い樹脂ほど，樹脂問，あるいは木材成分
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との聞に多くの縮合反応が生じたためであると推察した。

樹脂溶液の濃度の上昇とともに，付与されるパルキング率は増加するのに対して，ASE 

やMEEはほぼ一定値を示した。また，低濃度の樹脂溶液でも高いMEEを与えることな

どから，グリオキザール樹脂は木材成分と反応し，木材自体の吸湿性を低下させたと考え

られる。

以上の結果からは，グリオキザール樹脂処理材の寸法安定性の発現は，主にはバルキン

グによるが，吸湿性の低下も一つの要因であると推察できる。
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第 3章グリオキザール樹脂と多価アルコール類との混合による木材の寸法安定化66-68)
3.3では， 3.2において寸法安定性の付与に最も効果が認められたジプロピレングリコー

ル (DPG)を，ホルムアルデヒドのモル比が異なる 4種のグリオキザール樹脂に混合し

試験片に付与される寸法安定性を始めとする種々の性能について検討する。さらに，その

結果から導かれるグリオキザール樹脂処理試験片の寸法安定性発現の機構について考察す

3. 1 はじめに

前章では，メラミン樹脂や尿素樹脂など，アミノ系水溶性樹脂によって木材試験片を処

理し，その溶脱率や付与される寸法安定性等について検討を行い，グリオキザール樹脂の

一種であるジメチロールジヒドロキシエチレン尿素を選択した。続いて，ホルムアルデヒ

ドのモル比が異なる一連のグリオキザール樹脂を供試して得られた樹脂処理試験片の諸性

能について考察した。それによると，グリオキザール樹脂中のホルムアルデヒドのモル比

によって反応性は異なり，その比が低い樹脂では煮沸に伴う溶脱が顕著に多くなった。ま

た，その傾向は塩化マグネシウム触媒の添加率が少ないところで，特に顕著であった。付

与される寸法安定性も，ホルムアルデヒドのモル比が低い樹脂ほど低くなった。

一方，樹脂中のホルムアルデヒドのモル比は，住宅内装材料などへの利用を想定したと

きには，最も配慮しなければならない問題であり，木材の改質処理に当たっては，ホルム

アルデヒドの配合モル比が低い樹脂を使用することが要求される。

第 2章で紹介したとおり，グリオキザール樹脂は縮合により，木綿セルロースの水酸基

とエーテル結合し，また，樹脂同士ではそのメチロール基はメチレン結合で結ばれる 62. 6 3. 

る。

3.2 混合に供する多価アルコールと溶脱率および寸法安定性との関係

3.2.1 材料と方法

3. 2. 1. 1 材料

(a) 供試木材

スギ、(Cryptomeriαjαpon~cαD. Don)およびヒノキ(ChαmαecypαrisobtusαEndl. )の

6 5)。木材試験片においても，その吸湿性を低下させることから，グリオキザール樹脂は

木材成分中の水酸基と縮合することが示唆された。また，木綿セルロースをグリオキザー

ル樹脂で処理する際，添加したグリコールは反応系に取り込まれ，樹脂と共にセルロース

聞を架橋し，その結果，結合を安定化させるという報告がある 69・70)。さらに，水溶液中

においてもグリオキザール樹脂のメチロール基は，アルコール性の水酸基によって容易に

エーテル化することも報告されている 69)。このように，グリオキザール樹脂はアルコー

ル性の水酸基と縮合することが予想されたので，第 2章で用いたホルムアルデヒドのモル

比が異なる 4種のグリオキザール樹脂に対して，種々のグリコールやグリセリン，ぺンタ

エリトリトールなどの多価アルコールを混合し，それが溶脱率や付与される寸法安定性に

及ぼす効果について検討した。

まず， 3.2では，樹脂としては主に，最も反応性が高いと考えられる尿素，グリオキザ

ールおよびホルムアルデヒドのモル比が 1: 1 : 2.5のグリオキザール樹脂 aを用い，そ

れに対して，種々のグリコールや 3価あるいは 4価の多価アルコールを混合し，多価アル

コールの種類と溶脱率，および付与される寸法安定性との関係について考察する。続いて，

辺材を供試木材として，気乾状態で;27mm(T) x 27mm (R) x 5 mm (L)に切削加工し， 1050Cで

24時間乾燥した木口面試験片を 1試験条件当たり 5体用いた。

(b) 樹脂溶液および触媒

試験に供した樹脂は，前章の表 2-3~こ示したホルムアルデヒドのモル比が異なる 4 種類

のグリオキザール樹脂である。用いた多価アルコールは表 3-1に示すとおりで，樹脂の不

揮発成分に対して，重量比で100: 0----40 : 60混合した。また，触媒としては塩化マグネシ

ウムを，樹脂および多価アルコールの不揮発成分に対して重量比で6.4%添加した。濃度

は蒸留水を加えることにより， 36.0% Cw/v)に調製した。

表 3-1 供試した多価アルコール

多価アルコール 分子量 略 τ仁ラコ

エチレングリコール 62 EG 

ジエチレングリコール 106 DEG 
トリエチレングリコール 150 TEG 
ポリエチレングリコール詳 200 200 PEG 200 

ポリエチレングリコール非 400 400 PEG 400 
ポリエチレングリコール非 1000 1000 PEG 1000 
ポリエチレングリコール非 2000 2000 PEG 2000 

プロピレングリコー jレ 76 PG 
ジフ。ロピレングリコー jレ 134 DPG 

トリプロピレングリコール 192 TPG 

ポリプロピレングリコール葬 400 400 PPG 400 

グリセリン 92 Glc 

ぺンタエリトリトール 136 Peot 

A
斗
.

η
/
“
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3.2. 1. 2 方法

樹脂処理，樹脂の溶脱試験，寸法安定性および吸湿性の評価はすべて， 2.3.2に示した

方法と同様であった。ただし， ASEの測定は200Cで相対湿度が92%の条件で吸湿させる

方法以外に，樹脂の注入に用いたのと同条件で、水を試験片内に加圧注入し全乾から飽水

状態に至るまでの膨潤率を求め，それを基準としてもASEを算出した。このとき，吸湿

によって求めたASEをASEm，吸水によって求めたASEをASEwとして両者を区別した。

また，飽水状態にある試験片の吸水率から，抗吸水能(reductionin water absorptivity， 

RWA)を求めた。なお，計算方法は前章の (2-5)式で得られるMEEと同様である。

3.2.2 結果と考察

3. 2. 2. :1 多価アルコールの混合に伴う溶脱率の変化

(a) 混合するグリコールの種類と溶脱率

種々のグリコールをグリオキザール樹脂 aに混合したときの溶脱率を表 3-2に示す。ポ

リエチレングリコール持 200(PEG200)や DPGなど，多くのグリコールでは，その混合に

よって溶脱率の低下が認められ，特に，樹脂との混合比が60: 40のときに溶脱率は最小に

なった。そこで，樹脂 b， cならびに dについてもPEG200を混合した結果，表 3-3に示

すように，飛躍的に溶脱率が減少し，グリコールの混合によって，樹脂は効率的に不溶化

することが明らかになった。また，混合によって溶脱率の減少が認められたグリコールは，

分子量が106(ジエチレングリコール， DEG)~400(PEG 400)で，樹脂の単量体の分子量に

近似していることが判った。セルロースろ紙を用いて，同様の実験を行ったときには，

表 3-4に示すようにエチレングリコール(EG)からPEG2000に至るまで，いずれのグリコー

表 3-2種々のグリコール類の混合に伴う溶脱率の変化 a)

混合比(樹脂 a グリコー/レ)
グリコール

100 。80 20 60 40 40・60

EG 13. 9 15. 3 42.3 
DEG 11. 3 6.0 10. 9 
TEG 12.7 7. 1 11. 6 

PEG 200 5.3 5.8 8.7 
PEG 400 7.6 11. 1 25. 1 
PEG 1000 10. 4 17. 0 31. 1 
PEG 2000 44. 5 

PG 13. 6 16.7 
DPG 11. 6 5.9 11. 8 
TPG 11. 5 5. 6 11. 8 

PPG 400 38.8 37. 1 

り ヒノキ辺材試験片での結果
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表 3-3 PEG 200を混合に供したときの各樹脂の溶脱率・)

混合比 グリオキザール樹脂 ヘキサメfロール ジメトキシ

(樹脂:PEG 200) a b C d メラミン メチル尿素

100: 0 10.4 20. 0 28. 0 43. 6 11. 7 12.3 

80:20 5.3 8. 5 13. 7 46. 7 20. 1 17. 1 

60・40 5.8 7.9 8. 1 14.0 30.8 19.6 

40・60 9. 6 14.3 15. 3 20. 1 21. 8 

a) ヒノキ辺材試験片での結果

表 3-4 セルロースろ紙と木材試験片での溶脱率の相違

混合 比 セルロース

グリコール ヒノキ辺材 スギ辺材

(樹脂 a グリコール) ろ 紙

100 。 10. 6 10.4 10. 1 

EG 6 0 4 0 5. 1 15. 3 20. 3 

PEG 200 6 0・ 40 6.5 5.8 5.4 

PEG 2000 8 0 2 0 8.5 44.5 41. 9 

PG 6 0 4 0 7. 1 16. 7 13. 2 

ルの混合によっても溶脱率は減少した。このことから，木材試験片では樹脂と分子量が異

なるグリコールを用いたときに溶脱率が増加したのは，浸透性の違いによって，木材中で

の浸透域が樹脂とグリコ ールとで異なったためであると推察した。

(b) グリセリンあるいはぺンタエリトリトールの添加と溶脱率

グリオキザール樹脂とPEG200との混合溶液に，グリセリンあるいはぺンタエリトリト

ールを添加したときの薬剤の溶脱率を表 3-5および表 3-6に示す。樹脂 dを除いて，これ

ら3価あるいは 4価のアルコ ールの添加によって，溶脱率は一層減少した。これは， 3価

以上のアルコールの添加によって，反応生成物が複雑に分岐し架橋密度の高い構造にな

るためと考えられる。また， これらの混合溶液をガラス繊維ろ紙に含浸させ，木材試験片

と同様の加熱処理を行った後，溶脱試験を実施した結果，溶脱率は15，.....，18%となり，樹脂

単独処理をしたときに比べ，樹脂自体が不溶化することを確認した 71)0
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表 3-5 グリセリンの添加と溶脱率ならびに寸法安定性との関係 a) 3.2.2.2 種々のグリコールの混合に伴う寸法安定性の変化

混合比 溶脱率 パルキ
グリオキザール樹脂としてホルムアルデヒドのモル比が最も高い樹脂 aを，また，グリ

ASEm MEE 
ング率 コールとしては，その混合に伴い溶脱率が減少したDEG， トリエチレングリコール(TEG)， 

(樹脂:PEG 200 : Glc) (%) (%) (%) (%) 

PEG 200， DPGおよびトリプロピレングリコール(TPG)の5種を用いたときの， 試験片のバ

100 。 。 10.4 

6 0 4 0 。 5.8 8.90 54. 5 34. 0 ルキング率，ASE， MEE，重量増加率およびRWAを図 3-1に示す。この図はヒノキ

6 0 3 5 5 1.9 7.36 42. 5 28.8 

6 0 3 0 1 0 1.0 7.53 43. 9 31. 3 
辺材についての結果であるが，スギ辺材についてもほぼ同様な傾向が認められた。いずれ

6 0 2 5 1 5 2.7 7.28 46. 4 30. 7 

6 0 2 0 2 0 6.5 7.00 43. 7 38. 2 
のグリコールでも，混合することによってバルキング率は増加するが，その程度は用いた

6 0 。 4 0 8. 8 グリコール分子のかさ高さと関係がある。すなわち，エチレングリコール系では，その分
8 0 。 2 0 13.0 

6 0 3 0 1 0 2. 7 
子量が大きいほど高いバルキング率を与えた。また，エチレングリコール系が鎖状である

のに対して， DPGあるいはTPGは分岐構造をしており，これらはエチレングリコール系のグ
6 0 3 0 1 0 7. 0 

リコールよりも高いバルキング率を与えた。

6 0 3 0 1 0 29.4 

樹脂

a 

b 

C 

d 

a) ヒノキ辺材試験片での結果

表 3-6
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ペンタエリトリトールの添加と溶脱率ならびに寸法安定性との関係 a)

樹脂

混合比 溶脱率

(樹脂 : PEG 200 : Pent) (%) 

100 。 。 10.4 

6 0 4 0 。 5.8 

6 0 3 5 5 1.6 

6 0 3 0 1 0 0.7 

6 0 2 5 1 5 O. 9 

6 0 2 0 2 0 2. 7 

6 0 。 4 0 7. 5 

8 0 。 2 0 16. 8 

6 0 3 0 1 0 2. 1 

6 0 3 0 1 0 6.3 

6 0 3 0 1 0 24. 7 
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樹脂とグリコールとの混合比

8. 90 54. 5 34. 0 

7.38 44. 7 32. 0 

7.32 45. 1 30.8 

6.55 43. 3 30. 5 

6.51 38. 6 30.9 

図 3-1 種々のグリコールの混合がグリオキザール樹脂処理試験片の寸法安定性ならびに

吸湿性等に及ぼす影響
a) ヒノキ辺材試験片での結果
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いことからも，樹脂は木材成分と縮合し架橋を形成している可能性が高いと思われる。

グリコールの混合比が増加するに従って，処理試験片の吸湿性は高くなった。その程度

エチレングリコール系では，分子は混合に用いるグリコール自体の吸湿性と関係があり，

DPGやTPGを混合した試験片の吸湿性はまた，量が小さいほど処理試験片の吸湿性は高く，

エチレングリコール系のグリコールを混合したときよりも低くなった。

また，分子量が小さく，沸点が重量増加率はグリコールの混合比が増加するにつれて，

これは，試験片の乾燥および加熱低いグリコールを混合したときほど小さな値を示した。

も/

A 
a 。

活
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RWAも重処理時にグリコールが蒸発し，試験片から揮散するためと考えられる。また，l.......l 
10 μ

5
 

L
 

」一L-.J.

10 
一
戸

5L
 その傾向は分子量の小グリコールの混合比が増加するにつれて減少し，量増加率と同様，

(%) B 率，グンキノレノて

さいグリコールを混合したときに顕著であった。重量増加率の低い試験片の方が空隙率が

種々のグリコールを混合したときの試験片のパルキング率と抗膨潤能との関係

(樹脂溶液の濃度:36.0%) 

図 3-2
飽水時に測定したRWAは重量増加率に比例したと考えられる。高いので，

グリセリンあるいはぺンタエリトリトールの添加が寸法安定性に及ぼす影響3. 2. 2. 3 

グリセリンあるいはぺンタエリトリグリオキザール樹脂とPEG200との混合溶液に，かさ高い分子構造をした処理!試験片に付与される寸法安定性は，バルキング率と同様，

バルキング率およびASEwの変化を表 3-5および表 3-6に示す。トールを添加したときの，ASEmはASEwは75%，グリコールほど高く，分岐構造を持つDPGやTPGの混合によって，

そパルキンクゃ率は小さくなり，グリセリンあるいはぺンタエリトリトールの添加に伴い，高い相関係70%にまで上昇した。図 3-2に示すように，バルキング率とASEとの間には，

の結果，寸法安定性は低下した。メラミン樹脂や尿素樹脂などでは，樹脂自体が複雑に縮グリオキザール樹脂処理試験片の寸法安定性の発現には，数のもとで直線関係が得られ，

また，縮合が進むに従って樹脂自体三次元網目化することにより不溶化すること，合し，グリオキザー処理に伴うバルキングが大きく起因していることが明らかになった。また，

これらの樹脂2.2.3.2でも述べたように，が収縮することが一般的に知られているが 60)，ほぼ耳支200Cで相対湿度が92%の条件で，ル樹脂処理試験片の膨潤挙動で特徴的なことは，

で木材を処理した場合，樹脂の収縮に伴って木材も収縮した。バルキンクe率が小さくなっASEwはASEmに比べて大きな値を大値に近い膨潤率が得られることである。その結果，

3価あるいは 4価のアルコール類の添加によって，樹脂自体の縮合が進み，たことからも，ホルマール化のような架橋反応を伴う処理にお高含水率域での膨潤の抑制は，示したが，

三次元網目化したことが推察される。いて特徴的に見られる現象 72)である。

本節の要約3.2.3 セルロースの水酸基の約30%がジメチロールジヒドロキシエチレ木綿繊維においては，

種々のグリコールの混合が，樹脂の溶脱率や処理試験片の寸法安定性に及ぼす影響につエーテル化することが赤外分析の結果明らかになっている 62)。また，ン尿素と縮合し

4価の多価アルコーグリセリンやぺンタエリトリトールなど 3， いて検討した。さらに，環状尿素樹脂による架橋の程度と木綿セルロース繊維の形態学的な変化とRollinsらは，

ルの添加も試みた。結果の概要は以下のとおりである。グリの関係を，電子顕微鏡で観察することにより明らかにしている 73)0 さらに保田は，

(1)樹脂の単量体と近似した分子量のグリコールを混合することによって，処理試験片かオキザール樹脂処理を行った木材試験片のクリープ変形および残留ひずみが，無処理試験

らの樹脂の溶脱率は減少したが，樹脂と分子量が異なるグリコールでは溶脱率が増加した。これらさらには，また，処理により損失係数が低下すること，片に比べて著しく小さく，

セルロースろ紙ではこのような相違は認められないことから，木材試験片での溶脱率の相一連の現象がホルマール化処理試験片と共通であることから，木材においても架橋が形成

違は，分子量によって，木材試験片中での浸透域が異なったためであると推察した。

(2)かさ高い分子構造をしているグリコールの混合により，付与されるパルキング率は大

4
1ム

円
ぺ
U

および2.3で、述べたように，

あるいは，高含水率域での膨潤が小さ

これらの研究結果，している可能性が高いことを示した 74)0

樹脂処理に伴い木材自体の吸湿性が低下すること，
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きくなり，それに伴い寸法安定性も向上した。

(3) 3価あるいは 4価の多価アルコールの添加により，溶脱率はさらに減少したが，付与

されるパルキング率は低下 し，それに伴って寸法安定性も低下した。これは，これらの多

価アルコールの添加により，樹脂の三次元網目化が進んだ結果であると考えられる。

表 3-7 樹脂 aとDPGとの混合溶液で処理した試験片の重量増加率 (W.I.) I 

パルキング率 (8)ならびに膨潤特性

ヒノキ(ChαmαecypαrisobtusαEndl. )の辺材を供試木材として，気乾状態で27mm(T)

x 27mm (R) x 5 mrn (L)に切削加工し， 1050

Cで24日寺間乾燥した木口面試験片を 1試験条件当

たり 6体用いた。

(b) 樹脂溶液および触媒

試験に供した樹脂は，前章の表 2-3に示したホルムアルデヒドのモル比が異なる 4種類

のグリオキザール樹脂で， DPGを樹脂の不揮発成分に対して， 100: 0，..._，40 : 60の重量比で

混合した。また，触媒としては塩化マグネシウムを，樹脂およびDPGの不揮発成分に対し

て，重量比で6.4%添加した。濃度は蒸留水を加えることにより， 9.0，..._，36.0% (w/v) に

調製した。

3.3. 1. 2 方法

樹脂処理，樹脂の溶脱試験，寸法安定性および吸湿性の評価はすべて， 3. 2. 1. 2で述べ

た方法と同様であった。

3.3.2 結果と考察

3.3.2.1 樹脂処理により付与される重量増加率およびバルキング率

表 3-7には樹脂 aの重量増加率ならびにバルキング率を示し，また，表 3-8には樹脂 b，

cおよびdのそれを示す。重量増加率はDPGの混合比が増加するに従って低下したが，そ

の傾向はホルムアルデヒドのモル比が低い樹脂ほど顕著であった。別途に， 36.0%のDPG

水溶液を調製し，樹脂処理に用いたのと同様な条件で，注入および試験片の乾燥を行った

ところ，約 3%の重量増加率しか得られなかった。したがって，このようなDPGの混合に

伴う重量増加率の低下は，処理試験片の乾燥および加熱処理時に生じるDPGの蒸発にその

主たる原因があると考えられる。また， DPGの蒸発がグリオキザール樹脂により著しく抑

混合比 よ仮嵯歪釘 度 W.l. B Sm a) S.. b) B+Sm B十S
‘

(樹脂 DPG) (%) (%) (% ) ( %) ( %) (%) ( %) 

無処理 0.0 0.00 8. 70 11. 76 8.70 11. 76 

9.0 15. 3 3. 60 5. 18 5. 24 8.78 8. 84 

100 。 18. 0 34. 2 4. 70 5.24 5. 30 9.94 10. 00 
27.0 50.5 4.92 5.40 5. 91 10. 32 10. 83 
36.0 71. 5 5.40 5.64 6. 71 11. 04 12. 11 

9.0 15. 8 4.62 4. 10 4.90 8. 72 9.52 

80:20 
8. 0 34. 3 6. 10 4. 08 5. 29 10. 18 11. 39 

27.0 52. 3 6. 18 4.94 5. 75 11. 12 11. 93 
36.0 71. 6 6. 10 5. 26 6. 24 11. 36 12.34 

9.0 15. 8 4.69 4. 16 4. 30 8.85 9.99 

60・40
18. 0 34. 2 6. 45 3. 84 4. 68 10. 29 11. 13 
27.0 53.0 7. 12 4.32 4.93 11. 44 12. 05 
36. 0 69.8 6.85 4.59 5. 64 11. 44 12.49 

9. 0 16. 0 5. 04 3.64 4.43 8. 68 9.47 

50:50 
18. 0 34. 7 6.93 3.73 4. 36 10. 66 11. 29 
27.0 50. 1 8.20 3. 84 4.59 12. 04 12.79 
36.0 62. 2 8.40 3.96 4. 69 12. 36 13.09 

9. 0 15. 0 5. 44 3. 62 4. 35 9.06 9. 79 

40:60 
18. 0 31. 1 6.79 3.44 3.30 10.23 10. 09 
27.0 50.5 8. 61 3. 21 3. 70 11. 82 12. 31 
36.0 67. 7 8.60 4. 10 4.03 12.70 12. 63 

3.3 DPGの混合に伴う寸法安定性の変化

3.3.1 材料と方法

3. 3. 1. 1 材料

(a)供試木材

a) Smは200Cで相対湿度が92%で平衡に達したときの膨潤率
b) S協は室温で飽水状態での膨潤率

制されたのは，両者が反応した結果であり，ホルムアルデヒドの壬ル比が高い樹脂 aで，

DPGの混合比が高いときにも，その蒸発量が少ないのは，樹脂が高い反応性を持っている

ためと推察される。グ リオキザール樹脂がグリコールと縮合反応をすること，および樹脂

の反応性はメチロール基の有無によって異なること 62) は，木綿セルロースにおいて明ら

かにされており 69・70)，これらのことと，上述の木材試験片での結果はよく一致している。

一方，バルキング率は当試験で得られた重量増加率の範囲内において，極大値を持っか

あるいは飽和状態に達した。また， DPGの混合比が高いほどバルキング率は大きな値を示

すが， DPGの混合比との関係においても，バルキング率はほぼ飽和したと考えら-れる。こ

のように， DPGの存在下で大きなバルキング率が得られたのは，木綿セルロースで認めら

れた 69 )のと同様に，木材の細胞壁中においてもDPGと樹脂とが共縮合し，樹脂単独処理

をしたときに比べて，大きな分子を構成したためと考えられる。すなわち，樹脂単独で処

理を行ったときには，セルロ ース間に存在する樹脂の繰り返し数は，図 2-9に示すとおり
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樹脂のメチロールDPGなどの多価アルコールの存在下では，2前後と少ないのに対して，

多価アルコールの水酸基とも縮合し基は樹脂中の水酸基や木材成分中の水酸基と同様に，

分子量の大きな構造になかっ，木材成分間に存在する分子は架橋密度が高く，

ったと考えられる。

その結果，

大きな値を示すが，パルキング率はホルムアルデヒドのモル比が高い樹脂ほど，また，

反応ホルムアルデヒドのモル比が高い樹脂の方が反応性が高く，

かさ高い構造になったためであろうと考えられる。

重量増加率とASEmおよびMEEとの関係

MEEとの関係また，各混合比における重量増加率とASEmとの関係を図 3-3に示す。

DPGの混合比また，を図 3-4に示す。 ASEmはホルムアルデヒドのモル比が高い樹脂ほど，

この結

バルキングの影響が認められ

設定した範囲内において極大値を持ASEmおよびMEEもバルキング率と同様に，また，

バルキング率の極大値よこれらの極大値あるいは飽和点は，飽和状態に達するが，っか，

ASEm 樹脂単独処理の場合にはその傾向は顕著で，りも低い重量増加率で現れた。特に，

木材成分との反応がない樹脂やMEEは約15%の重量増加率で極大に達した。 WPCなど，

その増加とともにMEEは漸100%を越える高い重量増加率まで，包埋処理においては，

メラミン樹脂処理では変6.3.2.1でも述べる ように，木材自体の吸湿性は，増する 75)。

グリオキこれらの結果は，グリオキザール樹脂処理では明らかに低下する。化しないが，

木材成分との化学結合を有する処理であザール樹脂処理が単なる樹脂包埋処理ではなく，

処理材の吸湿性が

グリオキザール樹脂およびDPGが共に複数の水酸基を含んでいるた

めであると考えられる。

樹脂とDPGとの混合比が一定であるとき，図3-3および図 3-4に示すとおり，さらに，

グリASEmと重量増加率との関係はMEEと重量増加率との関係に非常に類似しており，

〈

向U官+一3) ( 苫ミ
Cコ cつc.o 0 t工コ c.o = 可‘ ......... ばコ セ寸. 0) N C幻c.o t-- トーひJ ひ-J 0コ
Cコば3 てアひっ cつひ-J t-- 0) 「ー司才4、::r t-- σコで才‘ゲコばコ ば") N ひ、JCコ

= 0) CつひJ σコ........ N cv'コ = Cコひ、3 ひ、』 = CコひJ ひd = Cコ..--;ふj
......... ~吋伊...... ー一一 ~・， ~・‘ー...... ーー[

( 

c品dー () 渓
= CコLJ"コcv'コ ......... cコてオ‘..--; ひ-J t-- t-- Cコ ひ-J ...:;rひ、JCV'コ Cコ=Cコ σコ

てコ
てずにD M Cつ Cコ......... t-- CJコ ...:;r CコLJ") ......... 巳D Cコ t-- 司ず ひJσコ0) __， 

-・・ ・
トー = σコ σコ = cコ Cコ.--< α:> =.一司 。、3 = Cコ F→ ......... = 0コ cコ ......... 

......... rーー司 ......... ........ ~吋 ~・・4 ~吋.--< ~吋

AE1ZE E 

Cコ cつにD ........ 0) = = c.o ひ-J 0) 0)ひd .........=C.O Cコ F→ = c.o c工コ

事 ロミ次
電寸. 0 Cγコ cコ 寸唱 Cコc.o σコ ひ.J r-< =ぽ3 てオ4ぽ") r-< = ひJ ひ、Jt-- σコ

-・・.
'--ノ ........ N ~→ F→ ひ-J "'"ポ句寸.CV'コ ひってポぱ3 ぽコ cγコ て才‘ c.o ぽコ 。って:t' LJ") LJ") 

... 司 r、、 = CつぱコひJ = ...:;r t-- ......... σコ『ポ= "'"才4 LJ") = C勺 0 ) ばコ cv'コ 、::t' ひJ

主主- ) W 
- ・・. -・ ・・

cつ- にD r-< 0) t-- ιD LJ"コばコ c.o cv'コー吋 Cコ ぽコ r-< = ぱコ 電子 Cコ c.o ......... 
r-< cv'コぱ") t-- r-< Cつぽコt-- ......... Cって::r c.o r-< cv'コてずにD ........ひ4 てずばコ

( 

4向圃+ ( 、hRJ 

N = Cつひd 「ーにD c.o 0:コ c.o LJ")、::t' cv'コ F→LJ") σつ?ー = 巳D ひ、』 ぽコ
ぽ3 ひ、Jc.o ......... LJ") ........ c.o LJ"コ cv'コt-- -.::r' r:-- 巳。、ずt-- c.o Cつ司ずぱ") cv'コ

-・
=0)=  ........ σコー司 F→ひJ σコー}ひ、』ゲコ σ) .........ひ-J Cつ σ") ........ ........ N 

~四. ~・< ~‘ '・ー・， ~・， ~・4 ........ .ー.... ......... ........ ........ ~→ 

{ 

咽町同十室 ( ) 渓
c.o 0 ........ LJ"コ = Cコc.o c.o ‘r寸-‘ て=寸唱 にc工、Jコ ひ司寸J4 Cコぽ") c.o t-- 。っt-- cv'コひd

(.) N 司 N 0 c.o巳D ...:;r 0) σコ = c.o てず = Cコt-- LJ"コ
- ・・ ・

= 0) Cコ F→ = Cニコ Cコ ........ αコ Cコ r-< ひ」 α:> Cコ........ N ロコ ........ ........ ..--; 
........ ......... .ー-< ，ーー・， ........ ........ ~・， ........ ......... ~‘........ ..--; 

羽E田E 

= 0) CコひJ Cコ「ーば") L!"コ = 0) 0:コL!"コ ‘ずにD cv'コ= 可4ひ、JC勺0)

事 間決
ぴコ小J= ........ cv'コt-- t'ーにζコ = LJ"コ σ) Cコ Cコばコ「ーぱコ ......... t-- Cコ o

-・・・、..../ ひ4 ゲコcv'コて♂ C勺ぱ") LJ"コばコ cv'コ巳D c.o r:-- 可ずにD t-- t-- 可. c.o = トー

民『 f『、 = t-- .........ひ4 ひJぴコ 0) cv'コ cv'コひ4 てオ小』 ゲコひ.J c.oぱ3 可寸‘ CつにD t--

E孟-)W t-- ば3 ぽ3 司ヴ c.o c工コ σ) r-< ぱJ Cつ σ) t-- ぱヲひ.J t-- σつ 可才. Cコ ぽコ ........ 
......... cv'コLJ") t-- ........ cv'コてが?ー ......... cv'コ寸. c.o ......... cv'コ司::r c.o F→ Cって3・c.o

〈

U→向司且 一E3a 、(E究J 

てア = ~叶 Cコ ばコ cってずひ4 =σ") = = 0) c.oひ-J Cγコ 0) Cコ 「 ー にD
c.o c勺 Cコ亡コ Cコ t-- て才. 0) 0:コ CコにD c.o N t--=o:コ cγコ「ー司ずて才4

Cコ，......，ひJひ」= 0コ........ひJ σ") CコひJ。っ 0) ..--; N cv'コ 0) Cコひ.J Cつ
........ ..--; ~凶4 ー...... ......... ........ ........ ~吋 Fー- ......... ~唱 F・~ .一司

〈

じ向+ •• 6ー一( 2史
てポ Cコ t-- = ぱJ 0コ 0) 司寸4 Cコ== c.o = 、司ド ひ-J L!・3 ひ-J = 0)ひ」

」コ
c.o cコ司ず Cコ 電寸4ぽコ ひ-J c.o ...:;r ..--; トー セオ喝 、::r = t-- t-- Cコ uコr:-- c.o 
-・ ・・ - ・ -・・・
=O)=~→ αコ=~司ひJ σ") ~吋~吋ひ」 O')~---"~ σコ ζコ........ひJ

........ rー司 ........ ，ー吋 ........ ........ F司.... ........ ..--; ........ ........ ~・4

羽=田= 
Cず) c.o "'"ポでつ t-- ひ-J c.o 可申 Cコt-- 0) 0) ........ 0コひ4 伊...... ぴコ 『司rcコ σつ

:w 向次
。コr:-- LJ") 0) ばコトートー ひ4 ........ c.o LJ") r:-- 可4σコ........ ........ 、寸. t-- cγコc.o. . . . -・・.

、..../ N cv'コ -.::r' てず cv'コぽ") c.o t-- てずにο t-- t-- 可寸司 巳D = t-- 寸. c.o Cわ0:コ

.......;r、、 N てオ. = ひd 可寸. 0) c.o Cつ c.o 0:コ= 0) 司∞LJ") = F→巳D = = 

~~ c.o 司寸. ........ 小j ぱ古 司ヴ Cコ Cコ L.iコー『 σ") LJ") てず ..--; c.o N 可寸. cっ てす ......... 
戸-< c'つ江") t-- ........ cv'コぽコt-- ..--; Cγコ寸. c.o ........ cγコ-.::r' c.o ー→ cって寸. c.o 

世話( o cコ Cコ Cコ = cコ Cコ cつ Cコ Cコ Cコ o Cコ== cコ = 0 Cコ o

選ミ σコioci r-: CD 
. . . . . . . . 

0) 0:コt-- c.o σコ=t-- c.o σ") = t-- c.o 0) = r:-- c.o 
礎 ) ........ひJcv'コ ......... ふ』 ゲコ ........小Jcv'コ F→小Jcv'コ ........小JCつ

ιaζココ‘ Cコ Cコ Cコ Cコ o 
N 『ず ばコ 巳D.. .. .. .. 

ムZ]E囚 Cコ Cコ Cコ Cコ Cつ
o = CJ:コ LJ") 電::r

~ 
......... 

生成物は分子量が大きい，

3.3.2.2 

制
↑
-
掌
寝
泊
阻
止

'D
心

お

(
匂
)
M
w
h
入
作
会
て

それは上述したように，

バルキング率においても認められ，

グリオキザール樹脂処理試験片の寸法安定性には，

この点については後述する。

このようなイ頃向は，が大きいほど高くなった。

果から，

るが，

.

(

.

¥
.¥

宝

)

重量増加率の高いところでも，それと同時に，ることを示唆している。

保持されているのは，笹
川
制
ト
l

的
制
笠

4
.
d

川
柑
ロ
再
割

引

酬

酬

Q
北
経
μ
品
川
h

J

間
出
掛
レ
制
問
機
如
岡
一

e
u吉弘
白
州
℃

'D
以。
待
。

険心

理
事

∞
ー
ロ
怖

吸湿性の低下にも起因していることが示オキザール樹脂処理による寸法安定性の発現は，
〈

伺

唆された。

RWAとの関係を図 3-6

重量増加率とASEwおよびRWAとの関係

各混合比における重量増加率とASEwとの関係を図 3-5に示し，

-35 -

3. 3. 2. 3 

-34 -



樹脂 :DPG = 40: 60 

-
-
a
v
 

樹脂 a
樹脂 b

樹脂 c

樹脂 d

樹脂:D問=50:50 樹脂:DPG = 60: 40 樹脂:DPG = 80:20 DPG = 100:0 樹脂

.
凶
韓
正
門
出
足

DPG = 50: 50 樹脂:DPG = 40:60 樹脂DPG = 60:40 樹脂DPG = 80:20 樹脂樹脂 :DPG = 100:0 

(
ポ
)

副

担

町

精

通

ま三

(%) WJ 率，方日増量重
。。50 。。
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抗吸水能との関係
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樹脂とジプロピレングリコールとの混合溶液で処理した試験片の重量増加率と

抗膨潤能 (ASEm) との関係
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わち，木材成分間を樹脂が架橋することによ り，水の多分子層吸着を抑制する効果が，処無処理試験片のSm(8.70%)とSw(l1.76%) まず，これらの諸表から明らかなことは，
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〆

p'h

山

川

町

企
叫
ぽ
U

1

札

[envyr 

f
A

マ
V
一

。

温度 :36.0 % 

ノ
.~ 

.t. 

y 

温度:27.0 % 

50 

長/
。

ヌ

演度 :18.0 % 

50 J
C
 

.. ，，r
 

無処理試験片の最大膨低濃度の樹脂溶液で処理した試験片のB+Swの値が，ある。次に，
温度 :9.0 % 

(
ポ
)

92% 潤率8w(11.76%)よりも著しく小さいことである。樹脂処理試験片の膨潤が200C，

O
 

R
d
 

E

同

町

司

高湿度下での寸R. H.の時点でほぼ飽和状態になっていることは前述したとおりであるが，

法変化が少ないことは，樹脂処理試験片において水の多分子層吸着が制限されている結果

.
鑑
定
'
単

語

であると考えられる。また，樹脂処理試験片のB+Swが無処理試験片のSwよりも低いの

は，架橋反応により寸法安定性が発現するホルマール化処理試験片にも認められている 72)。

5 5 。5 。5 。それに木材のグリオキザール樹脂処理においても架橋反応が生じ，これらのことより，

(%) 

樹脂とジプロピレングリコールとの混合溶液で処理した試験片のパルキング率と

抗膨潤能 (ASEm) との関係

B 率，ゲンキjレ}¥ 

図 3-7

よって，樹脂処理試験片の膨潤，特に高含水率時の膨潤が抑制されていると考えられる。

一方，重量増加率が大きくなると，樹脂処理試験片のB+Swは無処理試験片のふよりも

これは，水が浸透できない領域にまで，樹脂溶液が浸透した結果である大きくなったが，
それぞれの記号は下表のとおり。

DPG 樹脂

と推察される。

樹脂バルキング率とASEmおよび、バルキング率とASEwそれぞれ，図3-7および 3-8には，

】
色
J

生
マ

-
q
d
A
V
 

-
]
.
)

A
心
守

口

O
ムマ

-

-

A

V

 

a

b

e

d

 

との関係を示す。同ーの濃度の樹脂溶液で処理したときには，樹脂中のホルムアルデ、ヒド

バルキング率とASEとの聞には非常に高い相関係数のモノレ比やDPGの混合比に関係なく，

バルキング率とASEmとの関係におのもとで直線関係が得られた。さらに興味深いのは，

その y切片が濃度および，それぞれの濃度での回帰式の傾きが類似していること，いて，

ー/

ぎ

よ
，//y=6.97x+0.74 

/ r = 0.91 
/勺

r・0 

36.0 % 温度

50 

~胃/〆
号'

・4占J

....~/~マ
ーγ
/ 

/ 

/マ
/ 

.: y = 5.84x + 14.94 
r r = 0.92 

温度:27.0 % 

50 

ー /

主
主亨

/ 

奇勺

y = 5.07x + 27.1 

r = O. 

18.0 % 温度

50 

/ 
/ 

/ 
/ 

/ 

i 
-~jム
/ノマ

/ 
/ 

の増加とともに減少していくことである。

温度 :9.0 % 

(
ポ
)

バルキングに重量増加率の大きな試験片ではその寸法安定性の発現は，この結果から，

nU 
F
O
 

j
同
町
明
、

よるところが大きいということが明確になった。一方，低濃度の樹脂溶液で処理した重量

バルキンク
o

率が小さいときすなわち，y切片が大きくなる，増加率の小さな試験片では，

y = 5.06x + 34.61 
r = 0.84 

.
凶
位
震
溢
認

その寸法安定性の発現にはノくルキング以外の要

大きく寄与していること素，具体的には，処理に伴う吸湿性の低下や架橋による効果が，

大きなASEmが得られることから，にも，

が示唆された。
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図 3-8ASEmとASEwとの差は，樹脂溶液の濃度がしたがって，に減少する傾向が認められた。

ハH
u

qペ
U

ノ¥

ルキング以外の要素が処理試験片の寸法安定性に寄与する割合が高まったと言える。すな

nδ ηο 

これらの領域では，バルキンクー率が小さいときほど大きくなり，また，低し1ときほど，



3.3.3 本節の要約

グリオキザール樹脂処理に伴う寸法安定性発現の機構を明確にするために，ホルムアル

デヒドのモル比が異なる 4種のグリオキザール樹脂に対して，種々の割合でDPGを混合し

た樹脂溶液で， ヒノキ辺材試験片を処理した。得られた結果の概要は以下のとおりである。

(1)ホルムアルデヒドのモル比が高い樹脂ほど，また， DPGの混合比が高いほど，バルキ

ング率は大きくなり，高いASEが得られた。

(2)一定濃度の樹脂溶液で処理した試験片では，ASEとノくルキング率との聞には，非常

に高い相関係数のもとで直線関係が成立した。

(3)樹脂とDPGの混合比が一定であるとき，ASEと重量増加率との関係は，MEEと重量

増加率との関係に非常に類似していた。

(4)高湿度下での樹脂処理試験片の寸法変化は，無処理試験片に比べて著しく小さく，架

橋によると考えられる寸法安定効果が認められた。特にその傾向は， DPGの混合比が低い

低濃度の樹脂溶液で処理を行ったときに顕著であった。

これらの結果より，グリオキザール樹脂処理による寸法安定性の発現は，主に，バルキ

ングによると考えられるが，吸湿性の低下による効果や架橋によってのみ説明できる現象

も認められた。また，これら 3つの要因が複合的に寄与していると考えられるが，樹脂溶

液の濃度やDPGの混合比によって，その寄与率は異なることが予想された。

3.4 本章のまとめ

合成時のホルムアルデヒドの配合モル比が異なる 4種のグリオキザール樹脂に対して，

種々のグリコールや 3価あるいは 4価の多価アルコールを混合し，それが木材試験片から

の樹脂の溶脱や，付与される寸法安定性に及ぼす影響について検討した。その結果，樹脂

の単量体と近似した分子量を持つグリコールを混合することにより，木材試験片からの樹

脂の溶脱を抑制することができた。さらに，樹脂とグリコールの混合溶液に，グリセリン

などの多価アルコールを適量添加することによって，溶脱率は一層低下した。樹脂と多価

アルコールとの反応によって，安定した構造の生成物が得られることは，木綿繊維を供試

材としたときにも認められているが69.70)，木材試験片においても同様の結果が得られた。

ただし木材試験片では上述のように，混合するグリコールによって樹脂の溶脱率は大き

く異なった。これは，グリコールの分子構造によっては，樹脂とグリコールの木材試験片

中での浸透域が異なるためであると推察した。
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バルキング率は混合するグリコールによって異なり，かさ高い分子構造を持ったグリ

コールほど大きな値が得られた。また，それに伴い寸法安定性は向上した。一定濃度のと

きには，バルキング率とASEとの聞には直線関係が得られ，グリオキザール樹脂処理に

おける寸法安定性の発現は，主にバルキングによると推察された。

また，ASEと重量増加率との関係は，MEEと重量増加率との関係と類似したこと，

および，樹脂処理に伴い木材自体に吸湿性の低下が認められたことから，寸法安定性は吸

湿性の低下にも起因すると推察された。さらに，グリオキザール樹脂処理試験片では，高

湿度下で、の寸法変化が極めて小さく，木材成分間に架橋が形成されている可能性が高いこ

とが示唆された。
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第 4章 グリオキザール樹脂処理材の耐候性能57-59，76) に切削加工し， 105
0

Cで24時間乾燥した木口面試験片を 1試験条件当たり 6体用いた。

(b) 樹脂溶液および触媒

樹脂としては，グリオキザール，尿素およびホルムアルデヒドのモル比が 1: 1 : 2. 5 

のグリオキザール樹脂を用い，樹脂に対して重量比で50: 50のDPGを混合した。このとき，

樹脂の分子量を178とすると，樹脂とDPGとのモル比は1: 1. 33となる。触媒としては塩化

マグネシウムを，樹脂およびDPGの不揮発成分に対して6.4%添加し，さらに，蒸留水を

加えることによって全体の濃度を36.0%(w/v)に調製した。

4.2. 1. 2 方法

(a) 樹脂処理

試験片を樹脂溶液中に浸した後，加圧注入装置を用いて，約40hPaの減圧下で 2時間，

続いて， O. 98MPaの加圧下で 2時間維持し材内部にまで十分に樹脂溶液を含浸させた。

続いて，表 4-1に示すような 4とおりの条件で，試験片の乾燥および樹脂処理を終えた。

なお，それぞれの処理条件における重量増加率を表 4-1に併せて示す。

4. 1 はじめに

前章では，ホルムアルデヒドの配合モル比が異なる一連のグリオキザール樹脂に種々の

多価アルコールを混合し，それが樹脂の溶脱率や付与される寸法安定性に及ぼす影響つい

て検討した。その結果， PEG 200やDPGなどの比較的低分子のグリコールを混合すること

によって，木材試験片からの樹脂の溶脱は著しく減少し，また，寸法安定性の向上が認め

られた。このとき，寸法安定性は主にバルキングによって発現するが，樹脂処理に伴う木

材試験片の吸湿性の低下や，架橋によると考えられる膨潤抑制効果も認められた。木材と

の反応を伴う処理，たとえばアセチル化 28. 2 9)やホルマール化 27・72)などでは，生物劣化

抵抗性が向上することが知られており，グリオキザール樹脂処理においても生物劣化抵抗

性の向上が期待できる。

また，寸法安定性を付与した木材は主に，住宅の水回りや外装材など，無処理材では著

しく劣化が進行すると考えられる部材として，利用することが多いと思われる。グリオキ

ザール樹脂は木材成分やグリコールとの聞にエーテル結合を生じ，また，自らはエーテル
表 4-1 試験片の乾燥および樹脂処理条件と得られる重量増加率

結合やメチレン結合によって結ばれていると考えられる 62.64.69)。したがって，グリオ 口守コい
ユ=
ロ

温度および時間 重量増加率 (%)

キザール樹脂処理材に発生する劣化は，生物劣化のほか，加水分解によるエーテル結合の

切断と，それに伴う樹脂の溶脱によって生じることが予想される。

そこで，グリオキザール樹脂処理試験片の耐候性能を明らかにすることを目的として，

色々な条件下での屋外暴露試験のほか，煮沸試験，乾湿繰り返し試験，およびJISA 9201 

に準拠した腐朽試験などの人工的な劣化促進試験を実施した。本章では，処理温度やDPG

の混合比が，グリオキザール樹脂処理試験片の耐候性能に及ぼす影響について考察し，さ

らに，屋外暴露試験と人工的な劣化促進試験との関連性についても検討する。

R-80 600C (12時間〉→800C(15時間)

R-I00 600C (12時間)→800C(6時間)→ 1000C(9時間)

R-120 600C (12時間)→800C(6時間)→ 1000C(6時間)→ 1200C(3時間)

R-150 60
0
C (12時間)→80

0
C(6時間)→ 1000C(6時間)→ 150

0
C(3時間)

67.9 

65. 6 

64. 0 

60.0 

4. 2 処理温度と試験片の耐候性能との関係

4.2.1 材料と方法

4. 2. 1. 1 材料

(a) 供試木材

屋外暴露試験，および煮沸，乾湿繰り返し試験においてはいずれも， ヒノキ(Chαmaeり-

pαris obtusa Endl.)の辺材を供試木材として，気乾状態で27mm(T) x 27mm (R) x 5 mm (L) 

(b) 屋外暴露試験

1994年 6月2日に，奈良県林業試験場内(奈良県高市郡高取町)で屋外暴露試験を開始

した。なお，試験片の設置条件は次の 4とおりであるが，試験片の散逸を防ぐために， 自

の粗いポリエチレン製の水切りネットに，試験片が相互に重ならないように入れた。

(1) 2階屋上にある南面白。傾斜の暴露台上に設置。

(2) 2階屋上のコンクリート面上に，試験片の下面をコンクリート面に接触させた状態で

設置。

(3) 2階屋上の南面の鉄柵につり下げ，宙づり状態で設置。なお，試験片を設置した鉄柵

の直上には幅約15cmのコンクリート製のひさしがあり，無風時の降雨ならば，試験片に直

接雨がかかる状態ではなかった。
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W.L. (%) x 100 (4-1) 

同線である。すなわち，バルキング率は，樹脂処理前の試験J~-の全乾状態での木口面積を

基準にして算出し， MEEは200C，92%R. H.で平衡に達した無処理および樹脂処理試験片

の含水率から求めた。また，ASEは全乾から飽水状態までの，無処理試験片および樹脂

処理試験片の木口面での寸法変化率によって算出した。

4.2.2 結果と考察

4.2.2.1 屋外暴露試験

(a) 重量減少率

屋外暴露試験に伴う重量減少率の変化を図 4-Uこ示す。樹脂処理をした試験片では，い

ずれの暴露条件でも重量減少率は，暴露開始後 3か月間の変化が特に大きく，その後漸増

した。また，処理温度が低い試験片ほど重量減少率は大きく，これは未反応物や触媒の溶

脱にその主な原因があると考えられる。しかし無処理試験片でも暴露初期から重量の減

少が認められること，さらに，未反応物および触媒の溶脱が重量減少の主な原因と考えら

れる乾湿繰り返し試験の結果よりも，顕著に高い重量減少率を示すことなどから，屋外暴

露試験では，未反応物や触媒とともに，一旦不溶化した樹脂も，熱や水あるいは腐朽菌な

どにより分解され，溶脱したと考えられる。

暴露条件によっても重量減少率は異なり，樹脂処理試験片では，条件(1)> (2) > (3) 

ミ(4)の順に重量減少率は少なくなった。一方，無処理試験片では暴露開始後 1年経過ま

では，樹脂処理試験片とほぼ同様の傾向を示したが， 2年経過後には，条件(4)で重量減

少率が50%に達した。無処理試験片では図 4-2に示すように， 3か月経過時点で既に，そ

(4)試験片のト.面を上に直接接触させて設置。なお，設置時には除草を行ったが，その後

は除草を行わなかったので，設置直後を除いて，雑草におおわれ，太陽光が直接試験片に

当たることはなかった。

屋外暴露試験を終えた試験片は送風乾燥器を用いて， 500Cで12時間， 1000Cで12時間乾

燥した。

(c) 煮沸試験

試験片をステンレス製のメッシュに相互に重ならないように入れ，十分量の水で 3'"'-' 1 00 

時間煮沸を行った後，送風乾燥器を用いて， 500Cで12時間， 1000Cで12時間乾燥した。

(d) 乾湿繰り返し試験

試験片に加圧注入装置を用いて，飽水状態になるまで~7}<を含浸し，常圧にもどした後，

18時間水中に静置した。続いて，送風乾燥器を用いて， 500Cで12時間， 1000Cで12時間乾

燥するという操作を10回繰り返した。それぞれの段階で試験片の重量と， TおよびR方向の

寸法を測定した。

(e) 重量減少率および処理薬剤の溶脱率の測定

屋外暴露試験，煮沸および乾湿繰り返し試験を終えたそれぞれの試験片について，次豆、

に従って，重量減少率，処理薬剤の溶脱率を測定した。

W1-W2 

Wr 

R.E. (%) 寸
l
ム } -x 100 (4-2) 40~..条件( 3 ) 

Wz 一 (1-W.L. c/100 ) W。

W 1 - w 。

ここで， W.L.は重量減少率， R.E.は処理薬剤の溶脱率を示す。また，WQ， W]， Wz 

はそれぞれ，無処理試験片，樹脂処理後の試験片，屋外暴露試験あるいは人工的な促進試

験を行った後の試験片の全乾重量を示し，W.L.cは，屋外暴露試験あるいは人工的な促進

試験に伴う無処理試験片の重量減少率 (%)を示す。

(f) ノくルキング率，ASEおよびMEEの測定

屋外暴露試験F煮沸および乾湿繰り返し試験前後の試験片について，バルキング率，ASE

およびMEEの測定を行った。測定および算出は2.3.2あるいは3.2. 1. 2に示した方法と

(月)

図 4-1 処理温度が異なる一連のグリオキザール樹脂処理試験片の屋外暴露試験における

重量減少率の変化
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さらに 2年経過後には，腐朽の表面付近には担子菌類と思われる菌糸の付着が認められ，

2年経過後の無処理試験片においてしたがって，によると判断できる劣化が観察された。

認められた条件(4)での大きな重量減少は，担子菌類による腐朽が原因であると考えられ

るのに対して，樹脂処理試験片においては重量減少が少なく，樹脂処理によって生物劣化

抵抗性が付与されたことが裏付けられた。また， 4.4で述べるようにJISA 9201に基づく

腐朽促進試験においても，樹脂処理に伴う耐朽性の向上が確認された。

バルキング率、、，
ノ

噌

h
U

〆
f
t

、

屋外暴露に伴うバルキング率の変化を図 4-3に示す。バルキング率も重量減少率と同様

6か月経過以降は漸減した。また，樹脂処理試験片に， 屋外暴露初期での変化が大きく，

では処理温度が低いほど，暴露前には大きなバルキング率を示したが，暴露に伴う低下が

3か月経過時には逆に，処理温度が高い試験片ほど残存するノ〈ルキング率は大き激しく，

くなった。暴露条件による差は，処理温度が低い試験片で顕著に認められ，条件(1)での

低下が特に大きくなった。

一方，無処理試験片においても，暴露に伴う試験片の寸法変化は著しく，最大で約 4%

これは，処理温度を1500Cとした試験片のバルキング率の低下より

米14-4にASEの変化を示す。樹脂処理試験片のASEの変化は，暴露期間や処理温度と

暴露条件 (4) 

1 

(月)

暴鴛条件 (3 ) 

10 

問期露暴屋

はるかに大きい値である。

S軽量E条件 (1)

の収縮が認められた。

寸法安定性(c) 
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処理温度が異なる一連のグリオキザール樹脂処理試験片の屋外暴露試験における

パルキング率の変化

ただし，無処理試験片にあ っては収縮率を示している。
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抗膨潤能の変化

図 4-4
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暴露初期において，バルキング率の変化とほぼ同様であった。すなわち，の関係において，

処理温度また，6か月経過以降の変化は非常に少なかった。その低下は顕著であったが，

暴露条件による影響を受けたのに対しさらに，が低い試験片ではASEの低下は大きく，

暴露条件による差はほと150
0

Cで反応を終えた試験片ではASEの低下は軽微であり，て，

んど認められなかった。

それらおよびASEの変化について，屋外暴露試験に伴う重量減少率とバルキング率，

表 4-2に示すようその結果，それぞれの間の相関を求めた。の関係を明確にするために，

処理温度による差が明確になった。さらに，3者間にはそれぞれ高い相関が認められ，

重量減少率とASEとのまた，重量減少率とバルキング率との関係において，すなわち，

;>-. さらに，直線の傾きの絶対値が小さくなった。処理温度が高い試験片ほど，関係において，

N

l

寸
梢

かっ，処理温度が高いほど y切片が大きく，パルキング率とASEとの関係においては，

あるいは同ーのバルキング率で比同一の重量減少率，このことは，傾きは小さくなった。
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高い寸法安定性が維持されているというこ処理温度が高い試験片ほど，較した場合でも，

処理温度によって寸法バルキング率とASEとの関係からは，さらに，とを示している。

処理温度が低い試験片で安定性の発現機構が異なるということが示唆された。すなわち，

処理温度が主に樹脂処理に伴うバルキングに依存しているが，寸法安定性の発現は，は，

-49 -

架橋の形成や処理に伴うたとえば，バルキング以外の要素?
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吸湿性の低下にも起因すると考えられる。

高い試験片の寸法安定性は，
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亀裂が認められた。木材を屋外で使用したときに生じる材表面の亀裂は，寸法安定性の付

与により解決できるということをこの結果は示唆している。

4. 2. 2. 2 煮沸試験

煮沸時間と重量減少率との関係を図 4-6(a)に示す。処理試験片の重量減少は煮沸試験

初期において顕著で，また，処理温度が低い試験片ほど大きくなったが，これと同様の結

果は，屋外暴露試験でも認められている。煮沸処理では未反応物や触媒の溶脱と併せて，

一旦不溶化した樹脂も加水分解により溶脱すると考えられるが，後述するように，処理温

度が800Cの試験片では重量減少率の中の約10%，1500Cの試験片では約2.5%が，未反応

物および触媒の溶脱により生じると推察される。また，未反応物や触媒のほとんどは煮沸

試験の初期に溶脱すると考えられるが 51)，図 4-6(a)によると，それに相当する重量減

少率は， 3時間煮沸で既に得られている。したがって，煮沸時聞を延長することによって

生じる重量減少は，不溶化した樹脂が加水分解され，溶脱したためであると考えられる。

処理温度を1200Cおよび1500Cとした試験片では， 3時間以降溶脱の速度は低下し，また，

重量減少率と煮沸時間との聞には直線的な関係が成り立った。一方，処理温度を800Cおよ

び1000Cとした試験片では，煮沸試験初期に加水分解による樹脂の溶脱が，極めて急速に

生じていると推察され，処理温度の相違によって，反応生成物の加水分解速度が異なって

いることが示唆された。

一方，無処理試験片においては，煮沸処理に伴う重量減少率は最大でも約 3%で，屋外

暴露試験で認められたような高い重量減少率は見られず，木材の主要成分の分解は，煮沸

処理ではあまり起こらない。

煮沸時間とバルキング率との関係を図 4-6(b)に示す。バルキング率は処理温度の低い

試験片ほど，煮沸試験初期の減少が大きい。一方，処理温度を1200Cあるいは150
0

Cとし

た試験片では， 3時間以降その低下は煮沸時間とほぼ直線関係にあった。重量減少率との

関係においては，重量減少率が25%を越えたときにバルキング率は 0%になることなど，

両者の聞には関連性が認められた。このような重量減少率の増加に伴うバルキング率の変

化は，屋外暴露試験で認められた結果と良く一致した。

一方，無処理試験片は，煮沸処理に伴って最大で，約2.5%収縮した。この収縮は，煮

沸に伴う細胞壁の軟化と，その後の急速な送風乾燥によって，細胞壁の落ち込みが発生し

たためであると推察されるが，屋外暴露試験の暴露条件(1)および(2)で認められた収縮率

とほぼ一致した。

木綿繊維の防しわ性は架橋の程度によって変わることが知られている 73)。また，グリ

オキザール樹脂処理をした木綿繊維では， 800Cから1600Cへと処理温度を上げることによ

り，その防しわ性は著しく向上する B自)。これらのことは，セルロース聞の架橋の程度が，

処理温度に依存していることを示しており，上述の木材試験片での結果と一致する。

(d) 吸湿性

図4-5iにMEEの変化を示す。樹脂処理試験片のMEEは暴露初期に大き く増加した後，

ほぼ一定値で推移するか，あるいは漸減した。暴露初期のMEEの変化は，処理温度が低

く重量減少率の多い試験片で大きく，試験片中に存在する塩化マグネシウム触媒や未反応

物の溶脱が主な原因であると考えられる。その一方で， 一旦増加したMEEが減少に転じ

たのは，不溶化した樹脂が加水分解され，木材試験片中で、再び水酸基が増加した結果であ

ると推察される。

(e) 目視による試験片の変化

暴露条件(4)のすべての無処理試験片表面に，暴露開始後 3か月経過時点で，担子菌類

と見られる菌糸が付着していたこと，および， 2年経過後には腐朽によると見られる試験

片の欠損が認められたことは，既に述べたとおりである。さらに， 1年経過後の試験片の

板目面に発生する亀裂について，目視による観察を行った結果，いずれの暴露条件におい

ても，処理温度が150
0

Cの試験片では，亀裂が全く 認められなかったのに対して， (1)お

よび(2)の暴露条件では，処理温度が80'"'-'12 0 oCの試験片および無処理試験片の全てに，

暴震条件 (1 ) 暴JI条件 (2 ) 暴露条件 (3 ) 暴露条件 (4)

(
ポ
)

25 

0 
鑑

賠

屋 外 暴露 期間 (月)

図 4-5 処理温度が異なる一連のグリオキザール樹脂処理試験片の屋外暴露試験における

抗吸湿能の変化
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煮沸試験後の重量減少率，バルキング率およびASEについても， 3者間の関係を明確

にするために，屋外暴露試験のときと同様に一次回帰を行い，相関係数と回帰直線の傾き

およびy切片を求めた。ただし，処理温度が80
0

Cの試験片では，上述のよ うに重量減少率

が極めて大きく，煮沸時間が40時間を越えると樹脂の大半が溶脱するので，それ以降のf

ルキング率やASEの変化は無処理試験片と類似した動きをする。したがって， 重量減少

率とバルキング率，ならびにパルキング率とASEとの関係において，明 らかに直線性が

失われるので， 60時間および100時間の結果を除いて処理を行った。その結果，表 4-2に

示すように， 3者間には高い相関が認められた。また， 屋外暴露試験のときと同様に，処

理温度による差も認められ， 150
0

Cで反応を行った試験片は他の試験片に比べて， 重量減

少率とバルキング率との関係において，また，重量減少率とASEとの関係において， 直

線の傾きの絶対値が小さくなった。さらに，バルキング率とASEとの関係においては，

y切片が大きく，かっ，傾きは小さくなった。したがって，煮沸試験においても屋外暴露

試験の結果と同様に，処理温度が高い試験片は経時に伴う重量減少率が少ないだけでな く，

同ーの重量減少率で比較した場合でも， 大きなノ〈ルキング率および高い寸法安定性を維持

( a ) 
10r (b) 

憐

-ー司

ポ 4

制

、、J

言ミ'-../ 

ポ 6

していることが明らかになった。

沸

次に， 屋外暴露試験の結果と比較すると，煮沸試験結果は， 重量減少率とバルキング率，

重量減少率とASE，および、バルキング率とASEとの関係において，その直線の傾きが大

きく，さらに， 最後者では y切片が小さくなっている。このことは，屋外暴露試験時より

も，バルキングおよび寸法安定性が重量減少の影響を受けていること，また，寸法安定性
図 4-6 処理温度が異なる一連のグリオキザール樹脂処理試験片の煮沸試験における重量

減少率，パルキング牽，抗膨潤能および抗吸湿能の変化

ただし，図 (b)の無処理試験片にあっては収縮率を示 している。
はバルキングの影響を受けていることを示している。この原因については，煮沸という非

常に厳しい状況において，架橋の切断が顕著に発生したためと推察される。保田は，煮、沸

処理前後の樹脂処理試験片について，クリープ試験を実施し，煮沸処理に伴ってクリープ

変形および残留歪みが顕著に増加することから，煮沸によって架橋が切断する可能性が高

煮沸時間とASEとの関係を図 4-6(c)に示す。 ASEの変化は，パルキング率の変化と

ほぼ同様で，処理温度が低い試験片では，煮沸初期に顕著な低下が認められた。一方，処

理温度が150
0

Cの試験片では，煮沸後も高い寸法安定性を維持し，ASEは20時間煮沸後で

約50%，60時間で約40%，100時間で30%以上の値を示した。

無処理試験片においても寸法安定性は低下し，ASEは-30%にまで減少した。無処理

試験片で、は煮沸後の乾燥処理によって，細胞壁の落ち込みによると考えられる収縮が発生

したことは前述したとおりであるが，ASEを測定するにあたって水を注入したときに，

細胞壁の落ち込みが回復したために膨潤率が大きくなり， したがって， ASEが著しく低

下したと考えられる。

いことを論じている 74)。

また， 100時間の煮沸試験での性能低下は， 2年間の屋外暴露試験よりもはるかに大き

く， 屋外暴露試験を延長したときには，回帰直線の傾きが大きくなる可能性もある。

煮沸時間とMEEとの関係を図 4-6(d)に示す。 MEEは煮沸初期に顕著に増加し，そ

の後，徐々に減少した。煮沸初期のMEEの増加については未反応物および触媒の溶脱に，

その後の減少については， 一旦不溶化した樹脂が加水分解を受け，木材試験片中の水酸基

が再び増加したためと考えられる。樹脂処理をした試験片でのこのようなMEEの変化は，
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前述したように屋外暴露試験でも認められた。 しかし無処理試験片では屋外暴露試験の

結果とは逆で， 煮沸試験に伴いMEEは減少し，木材自体の劣化は，屋外暴露試験と煮沸

試験とでは異なっていることが示唆された。

4.2.2.3 乾湿繰り返し試験

乾湿繰り返し試験に伴う (a)重量減少率， (b)ノ〈ルキング率および、(c)ASEの変化を

図4-7に示す。いずれの処理試験片においても，重量減少は初回の操作で大きく， 2回目

以降は軽微であった。試験片内に残る未反応物および触媒は，少なくとも始めの 3---4回

の乾湿繰り返しにより，そのほぼ全量が溶脱すること 77)，また， 一旦不溶化した樹脂の

加水分解による溶脱は，乾湿繰り返し試験では顕著には発生しないと予想されることから，

未反応物および触媒の溶脱による重量減少は，処理温度を800Cとした試験片では約10%，

処理温度を1500Cとした試験片では約2.5%であると推察される。処理温度を1500Cとした

試験片における重量減少は，添加した触媒の量に相当することから，樹脂およびDPGはそ

のほとんどが不溶化していると考えられる。一方，無処理試験片の重量減少率は 1%にも

満たなかった。

バルキング率は，処理温度が低い試験片においては，初めの処理で顕著に減少し，その

後は漸減した。 それに対して，処理温度が高い試験片では，減少の程度が非常に小さかっ

た。一方，無処理試験片では，前述したように，重量の減少がほとんどないにもかかわら

ず，約 2%収縮した。無処理試験片での乾湿繰り返しに伴うこのような材の収縮は，細胞

壁の落ち込みが原因であると考えられる。
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ASEもバルキング率の低下に応じて減少した。すなわち，処理温度が低い試験片では，

初めの処理で大きく減少し，その後漸減するのに対して，処理温度が高い試験片では乾湿

繰り返し試験に伴うASEの低下は非常に小さかった。また，大きな収縮が認められた無

処理試験片では，ASEは-20%にまで低下した。

以上述べたように，乾湿繰り返し試験は，処理温度が高い試験片にと っては，穏やかな

促進試験であり， 10回程度の繰り返しでは屋外暴露試験や煮沸試験時のように， 加水分解

によると考えられる顕著な樹脂の溶脱や，それに伴う寸法安定性の低下はほとんど認めら

れなかった。その一方で，処理温度が低い試験片では，試験初期に未反応物が溶脱し，そ

れに伴うバルキング率や寸法安定性の低下が認められた。また，湿潤時と乾燥時との寸法

変化が大きい無処理試験片においても，細胞壁の落ち込みによると考えられる材の収縮と，

それに伴う寸法安定性の低下が認められた。

4. 2. 2. 4 屋外暴露，煮沸および乾湿繰り返し試験の関連性

屋外暴露試験と煮沸試験については，重量減少率，バルキング率およびASEの変化に

関して相関を求め，その結果から，両者の関連性と相違点を明らかにした。無処理試験片

では，屋外暴露試験と煮沸試験の聞には，明確な関係が得られないのに対して，樹脂処理

試験片に関しては，両者の聞に類似点が認められた。ここでは，樹脂処理試験片について，

樹脂の溶脱と寸法安定性等の性能の変化との関係を明確にすること，および，乾湿繰り返

し試験を加えた 2つの人工的な促進試験と，屋外暴露試験との関連性を明確にすることを

目的として，処理薬剤jの溶脱率を指標として考察した。

屋外暴露試験と 2つの促進試験における，溶脱率とバルキング率との関係を図 4-8に示

す。また，ASEとの関係を図 4-9に示す。溶脱率とバルキング率との関係においては，

3者の試験結果は良く 一致した。一方，溶脱率とASEとの関係にあっては，屋外暴露試

験と煮沸試験の結果は一致したが，乾湿繰り返し試験ではそれらよりも若干低いASEを

示した。これらのことは，同ーのバルキング率において比較した場合，乾湿繰り返し試験

では他の 2つの試験に比べて，寸法安定性が低くなったことを示している。乾湿繰り返し

試験は煮沸試験に比べて，樹脂の溶脱量が少ない試験であることは前述したとおりである

が，溶脱率との関係において，乾湿繰り返し試験で寸法安定性の低下が大きくなったのは，

他の 2つの試験よりも試験片は，大きな寸法変化を繰り返し受けており，細胞壁の物理的

な劣化が促進されたことが一因であると考えられる。またf 同一の溶脱率で比較した場合，

架橋の切断が他の 2つの劣化試験よりも生じた可能性もある。

里E

酋

図 4-7 処理温度が異なる一連のグリオキザール樹脂処理試験片の乾湿繰り返 し試験にお

ける重量減少率，パルキング率および抗膨潤能の変化

ただし，図 (b)の無処理試験片にあっては収縮率を示している。
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図4-10に示すように，溶脱率とMEEとの関係においても，屋外暴露試験の結果と煮沸

試験のそれとは良く 一致した。すなわち，いずれの試験においても，処理温度が1000C以

上の試験片では溶脱率が10'"'-'12%まではMEEは上昇し，また，処理温度が800Cの試験片

では溶脱率が35%まではMEEは上昇するが，その後溶脱率の増加とともにMEEは漸減

した。前述したように，いずれの劣化試験においても，その初期に吸湿性が高い未反応物

および触媒が溶脱しそれによって処理試験片のMEEは顕著に上昇したと考えられる。

木材成分の溶脱を無視すると，溶脱率が10'"'-'12%とは，重量減少率でいうと 4%前後，溶

脱率が35%とは，重量減少率で約13%に相当する。この値は，乾湿繰り返し試験結果から

推察した値よりも若干高いが，処理試験片中における未反応物および、触媒の量を示すーっ

の指標となり得ると思われる。

4. 2. 3 本節の要約

グリオキザール樹脂処理時の処理温度が試験片の耐候性能に及ぼす影響，また，屋外暴

露試験と，煮沸や乾湿繰り返しなどの人工的な促進試験との関連性についての知見を得る

ことを目的として，樹脂とDPGとの混合比を50: 50，濃度を36.0%に調製した樹脂溶液を
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ヒノキ辺材試験片に注入後，処理温度を80，，__，150 ocとして，グリオキザール樹脂処理試験

片を得た。結果の概要は以下のとおりである。

(1)屋外暴露試験においては，その初期に重量減少が生じ，それに伴いパルキング，寸法

安定性および吸湿性の低下が認められたが，処理温度が高い試験片ほど，それらの変化は

少なかった。また，材表面の亀裂は処理温度を高くした試験片では認められなかった。

(2)煮沸試験においては，屋外暴露試験で観察された多くの現象が，樹脂処理試験片では

認められた。一方，乾湿繰り返し試験においては，処理温度が低い試験片では寸法安定性

の低下が認められたが，処理温度の高い試験片では性能の低下はほとんど観察されなかっ

度を36.0%(w/v)に調製した。

4.3. 1. 2 方法

(a) 樹脂処理

4. 2. 1. 2と同様の条件を用いて，樹脂溶液を注入した試験片は，送風乾燥器を用いて，

600Cで12時間，続いて80
0

Cで 6時間， 100
0

Cで 3時間乾燥後，さらに1500Cで 3時間保持

し，樹脂処理を終えた。なお，各条件ごとの試験片の重量増加率は表 4-3に示すとおりで

ある。

表 4-3 屋外暴露試験に供した試験片の重量増加率

た。

(3)樹脂の溶脱率とバルキング率，ASEならびにMEEとの関係において，屋外暴露試

験と煮沸試験の結果はよく一致した。

以上，ある期間屋外暴露試験を行った試験片が，促進試験のどの段階に相当するかにつ

いて現時点で論じることは早計であるが，グリオキザール樹脂処理試験片の寸法安定性に

関するファクターに関しては，屋外暴露試験結果と人工的な促進試験，特にその中でも煮

沸試験の結果とは類似点が多く，屋外暴露に伴う今後の樹脂処理試験片の寸法安定性や吸

湿性の変化を，煮沸試験の結果で予測できる可能性が示唆された。

混合比 重量増加率

(樹脂 DPG ) (%) 

100 。 71. 3 

60 : 40 62. 1 

50 50 60. 0 

40 60 58. 8 

4.3 DPGの混合比と試験片の耐候性能との関係

4.3.1 材料と方法

4. 3. 1. 1 材料

(a) 供試木材

(b) 屋外暴露試験，煮沸試験および乾湿繰り返し試験

4. 2. 1. 2と同条件で，屋外暴露試験および煮沸や乾湿繰り返しなどの人工的な促進試験

を実施した後，重量減少率，処理薬剤の溶脱率，バルキング率， MEEおよびASEの測

定を行った。

前節と同様に， ヒノキ(ChαmαecypαrisobtusαEndl. )の辺材を供試木材として，気乾

状態で、27mm(T) x 27mm (R) x 5 mm (L)に切削加工し， 1050Cで24時間乾燥した木口面試験片を

1試験条件当たり 6体用いた。

(b) 樹脂溶液および触媒

樹脂としては，尿素，グリオキザールおよびホルムアルデヒドのモル比が 1: 1 : 2.5 

のグリオキザール樹脂を用い，樹脂に対して重量比で， 100: 0， 60: 40， 50: 50， 40: 60 

のDPGを混合した。このとき，樹脂の分子量を178とすると，樹脂とDPGとのモル比は，そ

れぞれ， 1: 0， 1: O. 89， 1: 1. 33および1:1. 99になる。触媒としては塩化マグネシウムを，

樹脂および、DPGの不揮発成分に対して6.4%加え，さらに蒸留水を加えることによって，濃

4. 3. 2 結果と考察

4.3.2.1 屋外暴露試験

(a) 重量減少率

屋外暴露試験に伴う重量減少率の変化を図 4-11に示す。重量減少率の変化は，暴露開

始直後から 3か月聞が大きく， 6か月経過以降の変化は少ないこと，暴露条件による差が

認められ，樹脂処理試験片では条件(1)> (2) > (3)与 (4)の順に重量減少率は少なくなるこ

となどは， 4.2の結果とほぼ同様であるが， さらに，DPGの混合比による差も認められた。

すなわち， DPGを混合したときには，その混合比が大きくなるに従って，重量減少率も大

きくなる傾向が認められた。特に，混合比を40: 60にしたときには，試験片の重量減少率

は，どの暴露条件においても，他の試験片のそれよりも明らかに大きくなった。 Vigoらの

結果 70)をもとにして計算すると， 1モルのグリオキザール樹脂と反応し，不溶化するグ

リコールは， 1. 17，......_ 1. 28モルであることからも，混合比を40: 60にしたときには，グリオ

。。
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暴露条件 (2 ) 暴露条件 (3 ) 

ト暴露条件 (4) 
50卜

λ 樹脂 DPG 
f 

(c) 寸法安定性

屋外暴露試験に伴うASEの変化を図 4-13に示す。厳しい暴露条件においては，無処

理試験片の寸法安定性は暴露初期に明らかに低下したのに対して，樹脂処理試験片のASE

の変化は，混合比が40: 60の試験片を除いて非常に小さく，特に50: 50あるいは60: 40の

試験片では屋外暴露後も高い寸法安定性を維持した。

条件(1)のように厳しい暴露条件では，樹脂単独処理をした試験片の寸法安定性は，時

間経過とともに向上した。樹脂処理試験片でのこのような寸法安定性の向上は，後述する

ように煮沸試験初期にも認められており，樹脂処理試験片の寸法安定性の変化に関して，

2つの劣化試験の聞に共通性が認められた。

(d) 吸湿性

屋外暴露試験に伴うMEEの変化を図 4-14'こ示す。いずれの試験片においても，また，

いずれの暴露条件においてもMEEは暴露開始から 6か月間は上昇した。特に，混合比が

40 : 60の試験片においてその傾向は顕著であり，これは，暴露初期に塩化マグネシウム触

媒や未反応のDPGおよび樹脂が溶脱した結果であると考えられ， 3か月経過後には他の処

理試験片のMEEと近似した値を示した。また，暴露期聞が 6か月を過ぎると ，MEEは

逆にわずかではあるが低下したが，これは，一旦不溶化した樹脂および、DPGが加水分解を

受け，木材試験片中の水酸基が増加したためと推察される。

(e) 目視による試験片の変化

1年問屋外暴露を行った後の試験片について，その板目面に生じる亀裂を目視により評

価したところ，暴露後も高い寸法安定性を維持している混合比が60: 40， 50: 50の試験片

では亀裂は全く認められなかった。それに対して，重量減少率が最も大きかった40: 60の

試験片と樹脂単独処理をした試験片および無処理試験片では，暴露条件(1)の全試験片で

亀裂が認められた。また，暴露条件(4)において，無処理試験片では， 3か月経過時に担

子菌の付着が，さらに， 2年経過時に顕著な腐朽が認められたことは， 4.2.2.1でも述べ

たとおりであるが，樹脂処理試験片では，このような生物劣化は外見上認められなかった。

4. 3. 2. 2 煮沸試験

煮沸時間と重量減少率との関係を図 4-15(a)に示す。 DPGを混合したときには，試験片

の重量減少率はいずれも類似しており， 3 "-'10時間で 5"-'7%に達した後，煮沸時間の延

長と共にほぼ直線的に増加した。それに対して，樹脂単独処理をした試験片の重量減少

は20時間まで激しく増加し， 10時間経過後には20%，20時間経過後には30%に達した。 DPG

屋外暴露期間 (月)

図 4-11 ジプロピレングリコールの混合比が異なる一連のグリオキザール樹脂処理試験片の

屋外暴露試験における重量減少率の変化

キザール樹脂との反応に供されない，遊離のDPGが試験片内に残存している考えられ，そ

の溶脱によって重量減少率が高くなったと推察される。

一方，樹脂単独処理をした試験片の重量減少率は，他の試験片よりも暴露条件の影響を

受けた。すなわち，暴露条件(3)のように比較的温和な条件であったり，条件(4)におい

て樹脂処理試験片の生物劣化が顕著でない 2か年経過までの時点では，樹脂単独処理試験

片の重量減少は，他の試験片のそれよりも少ないが，条件(1)のような厳しい条件では，

その重量減少は 2年経過後には，混合比が40: 60の試験片の重量減少とほぼ同程度にまで

増加した。これは，後述するように樹脂単独処理を行ったときには，その反応生成物は加

水分解によって可溶化しやすく，暴露条件が厳しいときには加水分解による溶脱が， DPG 

を混合した試験片よりも顕著になったためと考えられる。

(b) ノくルキング率

屋外暴露試験に伴うバルキング率の変化を図 4-12に示す。重量減少率と同様に，暴露

初期にバルキング率の低下が認められたが， 6か月以降の変化は少なくなった。また，バ

ルキンク。率についても，混合比が40: 60の試験片で，その低下が最も顕著であり，それは

前述したように，未反応のDPGの溶脱が主な原因であると推察される。

また， (1)および(2)のような厳しい暴露条件にあっては，いずれの樹脂処理試験片で

も，そのバルキング率の低下は，無処理試験片の収縮に比べて小さい。無処理材の収縮は，

組織の落ち込みによるところが大きいと考えられるが，樹脂処理試験片で，無処理材の収

縮を超えるようなバルキング率の低下が認められなかったのは，樹脂が細胞壁を補強する

ような働きをしたためと考えられる。
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ただし，図 (b)の無処理試験片にあっては収縮率を示している。
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ただし，無処理試験片にあっては収縮率を示している。
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以下のように推察することによって説明できる。を混合するか否かによるこのような差は，ジプロピレングリコールの混合比が異なる一連のグリオキザール樹脂処理試験片の

屋外暴露試験における抗膨潤能の変化

図 4-13

樹脂は自己縮樹脂単独処理のときには，木綿セルロースでの結果 64， 6 9)から，すなわち，

不木材中のセルロースなどの水酸基とエーテル化することにより，合するよりはむしろ，

保田は煮沸によってその結合が比較的容易に切断されるこまた，溶化すると考えられる。

DPGを混合したとそれに対して，その結果として樹脂は可溶化する。とを示しており 74)，

樹脂はDPGの水酸基とも反応すると考

木材成分間に存在する反応生成物DPGを混合することによって，

木綿セルロースでの結果 69， 7 0)と同様に，

したがって，えられる。
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乾湿繰り返し試験4.3.2.3 それぞれ図 4-15 (b)および(c)に煮沸時間とバルキング率およびASEとの関係を，

乾湿繰り返しに伴う重量減少率の変化を図 4-16(a)に示す。当試験での試験片の重量DPGを混合することに示す。煮沸時間の延長に伴うパルキング率や寸法安定性の低下は，

いずれの試験片でも，重主に触媒および未反応物の溶脱によると考えられるが，減少は，よって明らかに小さくなり， DPGの混合率を50: 50としたときに最も良好な結果が得られ

その後の操作で、は非常に小さく2回の操作で比較的大きく，量減少率の変化は最初の 1， た。一方，樹脂単独処理をした試験片では，煮沸の初期にバルキング率やASEが一旦増

このなった。重量減少率が最も大きいのは，樹脂とDPGとの混合比が40: 60の試験片で，4.3.2.1で述べたように，厳しい環境下でのこの原因については不明であるが，加した。

ことからも，反応に供されない過剰のDPGが，試験片内に残存していることが示唆された。屋外暴露試験においても，同様の傾向が認められている。

一方，重量減少率が少ないのは，樹脂単独処理をした試験片で，煮沸試験とは逆の結果に煮沸時間とMEEとの関係を図 4-15(d)に示す。いずれの樹脂処理試験片でも，MEE 

このことは，樹脂単独処理をしたときには， DPGを混合したときよりも，試験片なった。その後， 20時間は煮沸初期に増加したが， DPGの混合率が多い試験片ほど顕著であった。

その一方で，厳しい条件下では一旦不溶化した樹脂が内に残存する未反応物は少ないが，さらに煮沸を続けるとMEEの減少は顕著になった。試験までは時間経過と共に漸減し

加水分解により，容易に可溶化するということを示している。その後の漸減は反応生成DPGおよび触媒の溶脱に，初期のl'v1EEの増加は未反応の樹脂，

DPGを混合したときよ屋外暴露試験では，樹脂単独処理をした試験片の重量減少率は，このような現象は屋外暴露試験でも認められている。物の加水分解によると考えられるが，

りも暴露環境に大きく左右されることは，既に述べたとおりであるが，煮沸および乾湿繰暴露条件(1)では 2年経過時の煮沸試験の結果と屋外暴露試験の結果とを比較すると，

り返し試験という 2つの人工的な促進試験で得られた結果とよく一致している。いずれの樹脂処理試験片でも16.5=t3%の範囲内であることが図 4-11か重量減少率は，

ASEの変化を同(c)また，乾湿繰り返しに伴うバルキング率の変化を図 4-16(b)に，これに相当する重量減少率を得る煮沸時間は， DPGを混合煮沸試験において，ら半IJるが，

これらの変化は非常に少ない。に示す。未反応物が多い混合比が40: 60の試験片を除いて，その値にするか否かで異なった。図 4-15(a)からは，樹脂単独処理をした試験片では，

過剰にDPGを加えることがなければ，乾湿繰り返し試験重量減少率の結果と合わせると，は煮沸後10時間程度で達するのに対して， DPGを混合した樹脂溶液で処理した試験片では，

は樹脂の溶脱が少なく，試験に伴う寸法安定性の低下も少ない穏やかな促進試験のように40時間以上を要することが判る。 4.3. 2. 1で述べたように屋外暴露試験では，樹脂単独処

図中にしかし処理試験片の中で，最もASEが低い樹脂単独処理試験片では，見える。理をした試験片の重量減少率は， DPGを混合したときよりも，試験片を設置する環境の影

8サイクル終了後さ6試験片のうち 2体76サイクル終了後，おいて点線で示すように，響を受けやすく，厳しい条件では重量減少率が大きくなるという傾向が認められた。煮沸

( c ) 

という厳しい促進試験において，樹脂単独処理をした試験片では，特に薬剤lの溶脱が促進

(
ポ
)

このことは，屋外暴露の期間と煮沸時間との関係は，樹脂処されたと考えられる。また，
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理条件によって大きく異なることを示している。

-で I( a) 

博子10
も一

憲尽
輔ム

制。

同ーの重量減少率のときにバルキング率やASEを比較すると，煮沸試験の方さらに，

が屋外暴露試験よりも低い値を示した。煮沸試験で、は屋外暴露試験に比べて，無処理試験

5 
そのほとんどが樹脂の溶片の重量減少は顕著ではなく，樹脂処理試験片の重量減少率は，

屋外暴露試験では，樹脂処理試験片の重量減少は樹脂脱によると考えられるのに対して，

(回)乾湿繰り返し回数
同ーの重量減少率では，樹脂の溶だけで、はなく，木材成分の分解とその溶脱にも起因し，

図 4-16 ジプロピレングリコールの混合比が異なる一連のグリオキザール樹脂処理試験片の

乾湿繰り返し試験における重量減少率，パルキング率および抗膨潤能の変化

ただし，図 (b)の無処理試験片にあっては収縮率を示している。

「「
U円。

脱は屋外暴露試験の方が少ないと推察される。そこで，両者の結果を比較するには，樹脂

この点については4.3. 2. 4で述べる。の溶脱率を指標にする必要があると考えられるが，

-64 -



ASEとバルキング率との聞には高い相関が得られ(a)に示すようにこれらの試験片では，寸法安定性が低い試験片にとっては，乾湿繰り返し試験は厳らに 2体の試験片が破損し

4.3.2.2に示したように煮沸試験においても，なかった。樹脂単独処理をした試験片では，しい促進試験であることが示された。

その後ノくルキング率の減少と共にASEは低下し，その初期にASEは顕著に上昇したが，乾湿繰り返し試験においても，最も高い寸法安定性を示したのは，煮沸試験同様，混合

したがって，屋外暴両者間には図 4-17(b)に見られるような直線的な関係が成立した。比が50: 50の試験片であった。また，煮沸試験の初期および屋外暴露試験の条件(1)にお

ASEとバルキング率との間には直線的な関その期間を延長すると，露試験においても，いて，樹脂単独処理をした試験片で認められたASEの上昇は，乾湿繰り返し試験におい

係が得られる可能性もある。また，乾湿繰り返し試験においては，試験に伴うASEの上ては認められなかった。

ASEの上昇は最も厳しい暴露条件屋外暴露試験において，昇が観察されなかったこと，屋外暴露，煮沸および乾湿繰り返し試験の関連性4. 3. 2. 4 

このような一時的なASEの上昇は，樹脂の(1)で顕著に認められたことなどを併せると，(b)煮沸試験および、(c)乾湿繰り返し試験を行っ(a)屋外暴露試験，図4-17にそれぞれ，

その初期に観察される現象であるとも推察される。加水分解を伴う試験において，試験片のパルキング率とASEとの関係を示す。いずれの試験後においても，全た後の，

同前述したように，屋外暴露試験は人工的な促進試験よりも木材成分の溶脱を伴い，回帰直線また，体の傾向としてはバルキング率とASEとの聞には直線関係が成り立ち，

高い寸法安定性がその結果，の重量減少率で比較した場合，樹脂の溶脱率は前者で低く，の傾きは6.5前後で近似していた。

屋外暴露試験での維持されていると推察した。そこで，処理薬剤の溶脱率を指標として，屋外暴露試験や乾湿繰り返し試験に伴うバルキング率およびASEの変化はまだしかし

結果と 2つの人工的な促進試験のそれとの比較を試みた。溶脱率とASEとの関係を図 4これらの試験においては，暴露前や乾湿繰り返し試験前のパルキング率とASE少ないため，

-18に示す。 DPGを混合した試験片では，乾湿繰り返し試験の結果がやや低いASEを示す屋外暴露試験におそのまま維持しているという可能性もある。さらに，との直線関係を，

屋外暴露試験と 2つの促進試験の結果はよく一致した。一方，樹脂単独で、処理をしたが，暴露に伴いバルキング率は低下前述したように，樹脂単独処理をしたときには，いては，

。
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場合，犀外暴露試験および煮、沸試験では，溶j悦率が25%まではASEが上昇するなど，類

似した傾向が認められ，さらに屋外暴露試験を継続することによって，両者間での時間的

な関係を求めることができると考えられる。それに対して，乾湿繰り返し試験では，溶脱

率の増加とともに，ASEは低下した。

また，この図からも煮沸試験は，比較的短時間で高い溶脱率を与える厳しい促進試験で

あることは明確であるが，煮沸時聞が 3ないし10時間のプロットは，暴露期間が 2年まで

の屋外暴露試験のプロット群の中にあり，さらに， DPGの混合比が40: 60の試験片では，

2年の屋外暴露が煮沸20時間に相当するほど，屋外では劣化が進行していることも明らか

になった。したがって，短時間の煮沸試験の結果では，数年間の屋外暴露試験の結果を代

理するには不足であることが示唆された。

4. 3. 3 本節の要約

DPGの混合およびその比率が，グリオキザール樹脂処理試験片の耐候性能に及ぼす影響，

および屋外暴露試験と人工的な促進試験との関連性を明らかにすることを目的として，樹

脂とDPGとの混合比を100: 0---40 : 60に変えて，グリオキザール樹脂処理を行った。結果

の概要は以下のとおりである。

(1)屋外暴露試験において，最も大きな重量減少を生じ，寸法安定性が低下したのは，樹

脂とDPGとの混合比を40: 60 ~こした試験片であったが，これは，反応に供し得なかった過

剰のDPGの溶脱がその主な原因であると推察される。暴露条件によって最も影響を受けた

のは，樹脂単独処理を行った試験片で，厳しい環境下では大きな重量減少率を示した。一

方で，樹脂とDPGとの混合比が60: 40---50 : 50の試験片では，試験後も高い寸法安定性を

維持し，試験片表面の亀裂は生じなかった。

(2)煮沸試験において大きな重量減少率を示し，寸法安定性が最も低下したのは，樹脂単

独処理をした試験片であった。 DPGを混合することによって，樹脂の溶脱は顕著に減少し，

特に混合比を50: 50としたとき，寸法安定性の低下を最も抑制することができた。

(3)乾湿繰り返し試験では，初期に重量減少が認められ，それは，樹脂とDPGとの混合比

を40: 60とした試験片で最も大きく， 一方，樹脂単独処理をした試験片で最も少なくなっ

た。人工的な促進試験においてら試験環境の影響を最も大きく受けたのは，樹脂単独処

理をした試験片であった。

(4)樹脂処理試験片の寸法安定性の変化に関して，乾湿繰り返し試験より煮沸試験の方が，

屋外暴露試験に近い結果が得られた。しかし，屋外暴露期間と煮沸時間との関係は， DPG 

を混合するか否かによって大きく 異なり，両省'の時間的な関係を求めるには至らなかっ た。

4.4 樹脂処理に伴う耐朽性の変化

4.2あるいは4.3で述べたとおり ，屋外暴露試験において，試験片を地表面上に設置した

際，無処理試験片表面には試験開始から 3か月後に，担子菌類と見られる菌糸の付着が認

められ，さらに， 2か年経過後には，明らかに木材腐朽菌によると思われる劣化と，それ

に伴う顕著な重量減少が認められた。一方，樹脂処理試験片では，その条件に係わらず，

菌糸の付着は認められず， 2か年経過後も無処理試験片に認められたような大きな重量減

少は観察されなかった。このことから，木材試験片の耐朽性はグリオキザール樹脂処理に

よって，向上する可能性が示された。そこで， JIS A 9201 i木材防腐剤の性能基準及び試

験方法」に準じて，樹脂処理試験片の耐朽性を評価した。

4.4.1材料と方法

4.4. 1. 1 材料

(a) 供試木材

JIS A 9201 i木材防腐剤の性能基準及び試験方法」に従って，気乾状態で、約20mm四方の

木口面を持ち，繊維方向の長さが10mmのスギ (C，ッptomeriαjαpon"cαD.Don)辺材試験

片を， 1試験条件当たり 12体用いた。

(b) 樹脂溶液および触媒

尿素，グリオキザールおよびホルムアルデヒドのモル比が 1: 1 : 2. 5のグリオキザー

ル樹脂とDPGを，重量比で100: 0および50: 50の割合で混合し，さらに，塩化マグネシウ

ム触媒を，樹脂およびDPGの不揮発成分に対して6.4%添加した。全体の濃度は蒸留水を加

えることにより， 18.0%および36.0%(w/v)の2段階に設定した。

4.4. 1. 2 方法

(a) 樹脂処理

4. 2と同様の条件を用いて樹脂溶液を注入した試験片は，送風乾燥器を用いて， 50
0

Cで

12時間，続いて800Cで12時間， 1050Cで 4時間乾燥後， 150
0

Cで 3時間保持し，樹脂処理を

終えた。各条件の試験片の重量増加率を表 4-4に示す。

(b) 耐候操作および腐朽試験

JIS A 9201に準じて耐候操作および腐朽試験を実施した。ただし，腐朽試験の前に10回

の耐候操作を実施した試験片にあっては，耐候操作終了後に送風乾燥器を用いて， 105
0

C 

-68 - nu 

円

h
u



W.L.w = x 100 (4-3) 

4.4.2 結果と考察

耐候操作および腐朽試験による重量減少率を表 4-5に示す。耐候操作に伴い， 2'"'-'4% 

の重量減少が認められた。この値は4.2あるいは4.3で行った乾湿繰り返し試験に伴う重量

減少率とほぼ一致し，主に触媒として加えた塩化マグネシウムと未反応物が溶脱した結果

であると考えられる。

また，これらの表によると，腐朽試験による重量減少率は，耐候操作を行った試験片の

方が，行わなかった試験片よりも小さくなっており，さらに，前者の全重量減少率と後者

の腐朽試験による重量減少率はほぼ一致した。これらのことより，耐候操作を行わずに腐

朽試験を実施したとき，試験片中に残存する塩化マグネシウム触媒および未反応物は，腐

朽試験中に溶脱したと考えられる。 したがって，グリオキザール樹脂処理材の耐朽性を評

価するに当たっては，防腐薬剤とは逆の意味で，耐候操作を実施する必要性が認められた。

そこで，耐候操作を行った試験片の腐朽試験結果に注目すると，樹脂処理をすることに

よって，試験片のカワラタケに対する抵抗性は著しく高くなり，いずれの樹脂処理条件で

も，防腐薬剤の認定基準を満たす結果が得られた。この結果は， 4.2あるし、は4.3で実施し

た屋外暴露試験における条件(4)での結果と一致する。

一方，オオウズラタケに対する抵抗性については，樹脂処理の条件によって大きく左右

され，樹脂単独処理試験片では20%を越える重量減少率を示すのに対して， DPGを混合す

ることによって，重量減少率は 5%前後にまで低下した。暴露条件(4)での屋外暴露試験

では， DPGの混合比に関係なく重量減少率はほぼ一定値を示しており，オオウズラタケの

結果は屋外暴露試験とは異なった。このように， DPGを混合することによって重量減少率

表 4-4 腐朽試験に供した試験片の重量増加率

混合比 処理溶液の濃度 重量増加率

(樹脂 DPG) (%， w/v) (%) 

100 。 36.0 81. 7 

50 50 
18. 0 37. 1 
36.0 78. 5 

で全乾状態になるまで試験片を乾燥させ，耐候操作に伴う重量減少率を(4-3)式に基づい

て算出した。続いて，培養ビンを用いたオオウズラタケ (ηromycespαlustrisMurr.) 

およびカワラタケ (CoriolusversicolOT‘ Quel. )による腐朽試験を実施した。 1ビンに入

れる試験片数は 3体，また，腐朽期間は 3か月間とし試験終了後，試験片表面に付着し

た菌糸を取り除き，送風乾燥器を用いて1050Cで全乾状態になるまで乾燥させた。腐朽試

験前後の全乾重量から，腐朽試験に伴う重量減少率を(4-4)および(4-4')式により求めた。

また，耐候操作を行った試験区については， (4-5)式に従って全重量減少率を求めた。

・耐候操作による重量減少率(W.L.w) 

Wo - W1 

W。

-腐朽試験による重量減少(W.L.r) 

-1)耐候操作をしない試験区

Wo - W2 

W.L.r - x 100 (4-4) 
W。

表4-5 力ワラタケおよびオオウズラタケによる腐朽試験結果

-2)耐候操作をした試験区

樹脂処理条件

3.3 

20. 0 20. 0 

3.2 3. 2 

1.6 3. 7 

2. 1 2. 1 

O. 5 3. 7 

3.4 3.4 

1.2 5.4 

2. 2 

オオウズラタケ

WLr WL秘+r 

41. 6 41. 6 

19. 1 19. 1 

22.5 .24.2 

8.3 8.3 

4. 7 7. 9 

12.4 12.4 

6.3 10. 1 

カワラタケ
耐候操作

樹脂 :DPG 濃度情， w/v) WL"， WLr WLw+r W1 - W2 WLw 
W.L.r = x 100 (4-4') 

W1 
無 処 理

W.L. w+r - X 100 (4-5) 18. 0 

し
一
し
灼

J

一し

h

J

一
し

灼
J

な

一

な

あ

一

な

あ

一

な

あ

2. 3 
-耐候操作をした試験区での全重量減少率(W.L.w+r) 

n
H
U
 

n
H
U
 

n
H
U
 

唱
E
E
A 36. 0 

Wo - W2 

W。 3.4 
50:50 

ただし， Wo， W1および、W2はそれぞれ，耐候操作前，耐候操作後および腐朽試験後の

全乾重量を示す。

36. 0 
4. 2 4. 1 

ハU
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が低下したことは，オオウズラタケによって試験片が加水分解を受けた結果で、あると推察

した。まず， DPGには防腐効力があるとは考えられないし，また， DPGを混合することに

よって，菌糸の浸入を物理的に防ぐような働きが，樹脂に付与されたということも考えら

れない。もし樹脂が「壁」のような役割をして菌糸の浸入を防ぎ，防腐効力が高まるの

であれば，重量増加率が高い試験片の方が，腐朽試験に伴う重量減少率は小さくなると推

測されるが，当試験の結果では，処理溶液の濃度が低く，重量増加率が低い試験片の方が

重量減少率が小さくなった。

このようなことから， DPGの混合に伴い重量減少率が小さくなったのは， 3.2.2.1や4.3.

2. 2でも考察したように， DPGの有無によって木材成分間に存在する反応生成物の分子の

大きさや，分子内の架橋密度が異なるためと推察した。すなわち，グリオキザール樹脂単

独では，樹脂間での縮合は顕著ではなく 64・69)，木材成分中の水酸基とエーテル結合を形

成することによって，不溶化していると考えられる 5]・ 62・ 64)。それに対して， DPGなどの

多価アルコールを混合すると，グリオキザール樹脂は木材成分中の水酸基とともに，多価

アルコールの水酸基とも縮合するため 6970)，樹脂単独処理に比べて，樹脂は高分子化し

また，架橋密度も高くなると考えられる。したがって，樹脂単独処理では，木材とのエー

テル結合が切断されると樹脂は可溶化するが， DPGの混合によって，木材とのエーテル結

合が切断されても，あるいは樹脂とDPGの結合が一部切断されても，樹脂の可溶化を防ぐ

ことができると推察される。

DPG混合の有無によって，樹脂の溶脱率が大きく異なることは， 4.3.2.2で述べたとおり，

煮沸試験においても認められている。

4.4.3 本節の要約

グリオキザール樹脂処理試験片の耐朽性を評価するために， JIS A 9201 1"木材防腐剤の

性能基準及び試験方法」に準拠した腐朽試験を実施した。樹脂処理に伴って木材試験片の

耐朽性は向上した。特に，カワラタケに対する抵抗性は高くなり，いずれの樹脂処理条件

でも重量減少はほとんど認められなかった。一方，オオウズラタケによる重量減少率は，

樹脂単独処理をしたときとDPGを混合したときとで異なり， DPGの混合によってそれは著し

く低下した。これは，煮沸処理時の結果と同様であることから， DPG混合の有無によって

反応生成物の分子量や架橋密度が異なるためであると推察した。

4. 5 本章のまとめ

グリオキザール樹脂処理試験片の耐候性能や耐朽性能を評価することを目的として，屋

外暴露試験のほか，煮沸試験，乾湿繰り返し試験，および腐朽菌による生物劣化試験など

の人工的な劣化促進試験を実施した。処理温度やDPGの混合比がグリオキザール樹脂処理

試験片の耐候性能に及ぼす影響，および屋外暴露試験と人工的な劣化促進試験との関連性

について検討した。

屋外暴露試験においては，その初期に重量減少が生じ，それに伴いバルキング，寸法安

定性および吸湿性の低下が認められたが，適量のDPGを混合し処理温度を高くすること

によって，それらの変化は著しく小さくなった。また，無処理試験片を接地したとき，腐

朽菌によると考えられる劣化が進行したのに対して，樹脂処理試験片では生物劣化は認め

られなかった。これと同様の傾向が，人工的な腐朽試験においても認められ，グリオキ

ザール樹脂処理によって，木材の耐朽性能が著しく改善されることが明らかになった。

一方，煮沸試験や乾湿繰り返し試験などの人工的な促進試験においても，適量のDPG

を混合し処理温度を高くすることによって，試験片からの樹脂の溶脱や，それに伴う寸

法安定性の低下を抑制することができた。

尾外暴露試験と人工的な促進試験との時間的な関係について，現時点で論じる ことは早

計であるが，樹脂処理試験片の寸法安定性の変化に関して，屋外暴露試験結果と人工的な

促進試験の結果とは，類似点が多いことが明らかになった。特に，樹脂の溶脱率とパルキ

ング率， ASEならびにMEEとの関係において，屋外暴露試験と煮沸試験の結果は，極

めて類似した傾向を示した。

すなわち，屋外暴露に伴う今後の樹脂処理試験片の寸法安定性や吸湿性の変化を，煮沸

試験の結果で予測できる可能性が示唆された。
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第 5章 グリオキザール樹脂処理材の強度性能78. 79) スギ(Cryptomeriαjαponica D. Don) およびヒノキ(ChαmαecypαrisobtusαEndl. ) 

5. 1 はじめに

グリオキザール樹脂は比較的低分子量で，細胞壁中への浸透が容易な樹脂である。第 3

章で論じたように，樹脂処理試験片のバルキング率と飽水状態に至るまでの全膨潤率との

和が，無処理試験片の全膨潤率を明らかに越えることからも，グリオキザール樹脂は水が

入り込めない領域にまで浸透している可能性がある。低分子量のフェノール樹脂を用いた

処理において，井上らは同様の結果を得ており，この結果からフェノール樹脂が細胞間層

にまで浸透することが可能であると推察している 31)。また，第 6章で述べるように，樹

脂処理試験片を熱ロールプレスを用いて，表面圧密処理した際に生じる微細な亀裂は，す

べて細胞間層で発生しており，これはグリオキザール樹脂が細胞間層にまで浸透し，木材

成分と反応した結果，細胞間層が可塑性を失い，脆性が増したためであると推察した 80)。

グリオキザール樹脂処理は比較的簡易な処理で，高い寸法安定性を木材に付与する技術

ではあるが，上述したように，樹脂と木材成分との反応によって，また，酸性触媒の添加

や処理時の加熱によって， じん性が低下する危険性がある。さらには，グリオキザール樹

脂処理は木材に大きなノ〈ルキングを与える処理であるため，単位断面積当たりの木材実質

の割合が減少しそれに伴うヲ|っ張り強さの低下も危倶される。

また，グリオキザール樹脂にDPG等の多価アルコールを混合することによって，寸法安

定性が向上することは第 3章で述べたとおりであるが，この際の寸法安定性の向上は，バ

ルキング率の増大に起因すると推察された。したがって，多価アルコールの混合によって，

単位断面積当たりの木材実質の割合はより一層低下すると考えられる。

そこで，本章では，グリオキザール樹脂処理に伴い，木材試験片の強度性能がどのよう

に変化するかについて検討するために， JIS Z 2101に準拠した強度試験を実施した。 5.2 

ではグリオキザール樹脂単独で処理したときの強度性能について，また， 5.3では， DPGの

混合が強度性能に及ぼす影響，および処理温度と強度性能との関係について考察する。

の辺材を供試試験片として，気乾時に正確に二方柾目に木取りした。曲げ試験およびその

後の縦圧縮試験を行うための試験片の大きさは， 20mm(T) x 20mm(R) x 320mm(L)で，インス

トロン型万能強度試験機を用い，スパン長を285mm，柾目面を荷重点として，中央集中荷

重法により，曲げヤング係数を測定した。その結果に基づいて，各試験区の曲げヤング係

数の平均値がほぼ等しくなるように， 5つのグループに分割した。なお，一つの試験区の

試験個数は最低 6体とした。各試験区の曲げヤング係数および全乾比重を表 5-1に示す。

部分圧縮試験に供するための試験片の大きさは， 30mm (T) x 30mm (R) x 150mm (L)とし， 1試

験条件当たり 6体用いたが，このときも表 5-2に示すとおり，比重および平均年輪幅に偏

りがないように試験片を分配した。

表5-1 曲げ試験に供した試験片の処理に伴う全乾比重ならびに曲げヤング係数の変化

濃度 注入率 重量増加率 全乾比重 曲げヤング係数 (GPa)

樹種
(%) (%) (%) 処理前 処理後 処理前 処理後 差

無処理 0.37 8. 14 
9.0 98. 0 17.4 O. 39 0.45 8.47 9.62 1. 15 

ス ギ 18. 0 99. 3 38. 3 0.38 0.51 8. 04 10.32 2.28 
27.0 99. 3 60.7 O. 38 0.59 8.47 10.90 2.43 
36.0 94. 8 78.5 0.37 O. 62 7. 84 10. 16 2. 32 

無処理 0.44 10.56 
9. 0 89. 5 13. 3 0.44 0.48 10.44 11. 99 1. 55 

ヒノキ 18. 0 99. 3 34. 2 0.44 0.56 10.46 13.03 2.57 
27.0 86. 5 40.4 0.45 O. 61 10.62 13. 20 2. 58 
36. 0 67. 8 38. 9 0.45 O. 61 10.66 13. 19 2.53 

表5-2 部分圧縮試験に供した試験片の気乾比重ならびに平均年輪幅

ヒノキ

濃度(%) 気乾比重 平均年輪幅 (mm)

無処理 0.36 2.39 
9. 0 0.36 2.30 
18. 0 0.35 2.41 
27. 0 0.36 2.40 
36. 0 O. 36 2. 35 

無処理 0.46 1. 44 
9.0 0.47 1. 45 
18. 0 0.47 1. 64 
27.0 0.46 1. 60 

36.0 0.47 1. 52 

樹種

ス ギ

5.2 グリオキザール樹脂処理に伴う強度性能の変化

5.2.1 材料と方法

5.2. 1. 1 材料

(a) 木材試験片
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(b)樹脂溶液および触媒

樹脂としてはグリオキザール，尿素およびホルムアルデヒドのモル比が 1: 1 : 2.5の

グリオキザール樹脂を用いた。触媒として塩化マグネシウムを，樹脂の不揮発成分に対し

て6.4%添加し，さらに，蒸留水を加えることによって全体の濃度を9.0， 18. 0， 27. 0およ

び36.09'6(w/v)の4とおりに調製した。

5.2. 1. 2 方法

(a) 樹脂処理

木口面からの割れを防ぐために，曲げ試験に供する試験片の両木口面を，エポキシ系接

着剤でシールした後，樹脂処理を行った。注入には加圧注入缶を用い，約40hPaの減圧下

で 1時間維持した後，樹脂溶液を注入装置内に導入し，続いて約O.98MPaで、 1時間加圧を

行った。試験片表面の樹脂溶液を軽く拭き取った後，重量測定を行い， (2-1)式および(2

-2)式に基づいて，樹脂溶液の注入率を算出した。注入率は表 5-1に示すとおり，スギで

は100%に近い値が得られたが， ヒノキでは樹脂溶液の濃度の上昇に伴って低下した。一

方，部分圧縮試験に供する試験片については，木口面のシールをせずに同様な注入処理を

行った。この結果，ほぼ100%に近い注入率が得られた。

樹脂を注入した試験片は，送風乾燥器を用い， 600Cで十分に予備乾燥を行った後， 800C 

で10時間， 100
0

Cで10時間， 120
0

Cで 6時間加熱後，最終的には1500Cで 3時間保持し，樹

脂処理を完了した。その後，試験片は20
0

Cで相対湿度が65%の恒温恒湿室内で，約 1か月

間調湿した。

(b) 曲げ試験

樹脂処理を行うことによって，試験片の寸法が変化するので，調湿後再度，試験片のT

およびR方向の寸法を測定し前述したのと同ーの条件で， JIS Z 2101に準拠した曲げ試

験を行い，曲げヤング係数，曲げ比例限度，曲げ強さおよび最大たわみ量を求めた。

(c) 縦圧縮試験

曲げ試験後，試験片の未破壊部分を長さ 4cmに切断し，縦圧縮試験に供した。試験方法

はJISZ 2101に準拠した。

(d) 部分圧縮試験

部分圧縮強さの測定は，木口面の影響を考慮して，試験片の中央付近で行った。試験方

法はJISZ 2101に準拠した。

5. 2. 2 結果と考察

5.2.2.1 曲げ性能

表 5-1および図 5-1には，樹脂処理に伴う r113げヤング係数の変化を示す。樹脂溶液の濃

度が18.0%までは曲げヤング係数は大きくなり，約2.5GPa 1:昇したが，それ以上の濃度で

は変化が認められなかった。

木材成分間に架橋を形成すると考えられるホルマール化で，曲げヤング係数が顕著に増

加しない 18. 8 1)のに対して，グリオキザール樹脂処理で，上述のように曲げヤング係数が

上昇したのは，フェノール樹脂処理 5)と同織に樹脂が細胞壁中に浸透し，細胞壁を強化し

た結果であると考えられる。しかし曲げヤング係数が比較的低い濃度で飽和したのは，

樹脂溶液の濃度が濃くなるにつれ，細胞内腔への充填が主になるためと推察される。顕微

鏡による観察でも，樹脂溶液の濃度が27.0%のときには，内腔が充填されている細胞が確

認できる。また，第 2章および第 3章で述べたように，濃度18.0%付近でバルキング率は

飽和する。さらに，寺西らは，樹脂処理試験片の吸湿性および変形の固定について検討し

た結果から，濃度が12.5%以上になると，木材成分と反応に供しない樹脂が増加すると推

察している 82)。上述の曲げヤング係数と樹脂溶液の濃度との関係を含め，これらのこと

(a)スギ (b) ヒノキ
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図 5-1 グリオキザール樹脂処理に伴う曲げ・ヤング係数の変化
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は，樹脂溶液の濃度の上昇とともに，細胞内腔に存在する樹脂の割合が増加することを示
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曲げ比例限曲げ強さ，比例限度および最大たわみ量を図 5-2に示す。樹脂処理に伴い，

出• 。スギ
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.ム」、
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出

遅

曲げ強さにはほとんど変化が認められなかった。最大たわみ量度は約 2倍に上昇するが，

このようなじん性し、ずれの試験片も，荷重点下のヲ|っ張り側で脆性破壊した。は半減し，

ホルマール化においても観察されている 18， 7 2)。その際，酸性触媒使用の有無，の低下は.，

あるいは触媒の種類など，処理条件によって差はあるが1872)，湊は，架橋を形成する処

アセチル化をした試験方，理においてはじん性の低下が必ず付随する 83) としている。

。3証

18 9 。。片の破壊形態は，無処理試験片とほぼ同様で，脆性破壊は生じない 84)O

(%) 度濃の液溶スギとヒノキとの聞には明確な差異がない樹脂処理に伴う曲げ性能の変化については，

グリオキザール樹脂処理に伴う縦圧縮性能の変化

曲げ性能にはほとんど影響を及ぼヒノキ試験片で認められた注入率の低下は，ことから，

図 5-3
さないと推察される。

圧縮性能5. 2. 2. 2 

また，部分圧縮試験の結果を図 5-4に示す。圧縮強さは縦圧縮試験の結果を図 5-3に，

本節の要約5.2.3 比例限縮み量が樹脂処理樹脂処理によって著しく改善された。部分圧縮試験においては，

JIS Z 2101に準グリオキザール樹脂処理に伴う強度性能の変化について検討するため，フェノール樹脂処理材などでも認めに伴い増加した。樹脂処理に伴う圧縮強さの上昇は，

拠した強度試験を実施した。樹脂溶液の濃度が18.0%までは曲げヤング係数は上昇するが，内腔を充填さらに，これらの処理においては，樹脂が細胞壁を補強しられており 85)，

これは，樹脂が細胞壁内に浸透し，細胞壁それ以上の濃度では変化が認められなかった。したことがその原因であると考えられる。

を補強する役割を果たした一方で，濃度の上昇とともに細胞内腔への樹脂の充填が主にな

曲げ比例限度は顕著に向上するが，曲げ強さには大った結果であると考えられる。また，

最大たわみ量は半減した。試験片はすべて，荷重点下のヲ|っ張り側で脆きな変化はなく，

このような破壊形態はホルマール化など，架橋を伴う処理において一般に認

められている。圧縮性能はフェノール樹脂処理 5)など他の樹脂処理と同様，著しく改善さ

れた。

性破壊した。
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5.3 DPGの混合が及ぼす強度性能への影響

5.3.1 材料と方法

5. 3. 1. 1 材料

(a) 木材試験片

5. 2と同様， 20rnrn (T) x 20rnrn (R) x 350rnrn (L)に二方柾目木取りした気乾状態のスギ
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酬

ーを ( Cryptomeriαjαpon"LCαD. Don)およびヒノキ(ChαmαecypαrisobtusαEndl. )辺材を

供試試験片として，それを各試験区の曲げヤング係数がほぼ等しくなるように振り分けた。

ただし試験個数は 1試験区当たりヒノキ材で15体以上，スギ材で20体以上とした。

(b) 樹脂溶液および触媒

樹脂としては，尿素，グリオキザールおよびホルムアルデヒドのモル比が 1: 1 : 2. 5 

のグリオキザール樹脂を用い，樹脂に対して重量比で， 100: 0....._，40 : 60のDPGを混合した。

また，触媒としては塩化マグネシウムを，樹脂およびDPGの不揮発成分に対して6.4%加え，

さらに蒸留水を加えることによって，全体の濃度を9.0....._，36. O%(w/v)に調製した。

5. 3. 1. 2 方法

(a) 樹脂処理

試験片の両木口面をシリコンゴム系の充填剤でシールした後，樹脂処理を行った。加圧

注入缶を用いて，約40hPaの減圧下で 8時間保持した後，樹脂溶液を導入し，続いて，約

1. 37MPaの加圧下で40時間保持し，試験片内部にまで十分に樹脂溶液を浸透させた。なお，

樹脂溶液が材内部にまで，濃度勾配なく浸透したことの確認は， (2-1)式および(2-2)式に

よって求めることができる注入率が，ほぼ100%なったことと，加熱処理後の重量増加率

と注入した樹脂溶液の濃度との聞に，直線関係が得られることによった。

樹脂の注入を終えた試験片は，送風乾燥器を用いて600Cで30時間予備乾燥を行った後，

800Cで10時間， 1000Cで 3時間， 1200Cで 3時間加熱後，最終的には1500Cで 3時間保持し，

樹脂処理を完了した。ただし，一部の試験片では， 60oC， 1000Cおよび1200Cの段階で処理

を終えた。

(b) 強度試験

200Cで相対湿度が65%の条件で平衡になるまで調湿した試験片について， JIS Z 2101tこ

準拠して，曲げ試験，部分圧縮試験および縦圧縮試験を実施した。それぞれの樹脂処理条

件ごとのヒノキ試験片の平衡含水率を表 5-3および表 5-4に示す。なお，スギ試験片につ

いてもほぼ同様の傾向が認められた。
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表 5-3 200Cで相対湿度が65%で‘の試験片の平衡含水率一混合比および濃度との関係-

14Ft (a)スギ混合比 濃 度 (%) 
備 考 f ‘、

(樹脂 DPG ) 9.0 18. 0 27.0 36. 0 CIl 

p-; 

100 。 7. 1 7.6 7.8 7.9 無処理試験片 12.1% 
。
、..-/

80 20 7.5 
60 40 8. 0 処理温度 1500C 
40 60 7.8 8.4 9. 5 9.8 事長

~ 

トー • • 0 。

表 5-4 20
0Cで相対湿度が65%で・の試験片の平衡含水率

一処理温度との関係-
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処理前の曲げヤング係数 (G P a) 

5.3.2 結果と考察 図 5-5 ジプロピレングリコールの混合比が異なる一連のグリオキザール樹脂処理に伴う

曲げヤング係数の変化 (溶液の濃度:18.0%) 

5. 3. 2. 1 曲げ性能

(a) DPGの混合比と曲げヤング係数

樹脂溶液の濃度を18.0%とし， DPGの混合比を変えたときの処理前後の曲げヤング係数

を図 5-5に示す。スギ， ヒノキ材ともにDPGの混合比が高くなるにつれて，処理に伴う曲

げヤング係数の増加は少なくなり，樹脂とDPGとの混合比を40: 60とした試験片では，処

理前後の曲げヤング係数の差は，ほとんど認められなくなった。表 5-3に示すように， DPG 

の混合率の増加に伴い，試験片の平衡含水率は若干高くなるが，その差は小さく，含水率

の差が曲げ性能に大きな影響を及ぼすことはほとんどないと考えられる。樹脂単独で木綿

セルロースを処理したとき，樹脂はセルロース聞に架橋を形成するが，その繰り返し単位

あると思われる。さらに，混合比が50: 50を越えたときには，反応に供されない過剰の

DPGが存在すると推察されること 59)から，それが水と同様にセルロース間の凝集力を低下

させるように働いたために 86)，混合比が40: 60の試験片の曲げヤング係数は，特に低く

なったと考えられる。

スギ材においては，回帰直線の傾きがいずれの試験区でも 1に近く，樹脂処理に伴って

一定値だけ曲げヤング係数が変化した。一方， ヒノキ材では，回帰直線の傾きは 1よりも

小さく，その傾向はDPGの混合比が増加するに従って顕著になった。処理前のスギ試験片

の曲げヤンク、、係数は大半が11GPa以下で、あるのに対して， ヒノキ試験片の曲げヤング係数

はそれよりも高いものが多く，これらの試験片で，処理に伴う曲げヤング係数の上昇幅が

小さくなっていることが一因であると考えられる。ヒノキ材についても，処理前の曲げヤ

ンクa係数が11GPa以下の試験片に限ると，回帰直線の傾きは lに近くなった。したがって，

グリオキザール樹脂処理によって，曲げヤング係数を改善することができるのは，比較的

その値が低い試験片に限られることが示された。

(b) 樹脂溶液の濃度と曲げヤング係数

グリオキザール樹脂とDPGとの混合比を40: 60とし，処理溶液の濃度を 4段階に変えた

はStevensらによると1.5560 ，また， Gonzalesらの結果 62. 6 3)に基づいて計算すると 2

前後と少ない。それに対して， DPGを混合したときには，樹脂はDPGとも縮合反応し，木材

成分間を架橋する分子の大きさは，樹脂単独処理のときに比べて大きくなると推測される

59・66-7 CI)。一定荷重のもとで生じる木材成分間のすべりは，架橋の鎖が短い方が小さい

と考えられ， したがって， DPGの混合率が増加するに従って架橋の鎖が長くなるため，試

験片の曲げヤング係数は小さくなったと考えられる。また， DPGの混合率が高くなるにつ

れてバルキングは大きくなるので，単位断面積当たりの木材実質が減少することも一因で
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ジプロピレングリコールの混合比と樹脂処理試験片の曲げ性能との関係

(溶液の濃度:18.0%) 
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ロ混のとjレコ1) グと

図 5-7

(G P a) 

ジプロピレングリコール混合時の処理溶液の濃度と処理に伴う曲げヤング係数の

変化との関係 (樹脂:DPG=40 : 60) 

図 5-6

樹脂単独処理ときの処理前後の曲げヤング係数を図 5-6に示す。 5.2で報告したとおり，

溶脱率

最大たわみ量

s
 

~ 

5 
4く
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曲げ比例限度もDPGのほぼ一定値を示した。また，曲げ強さはDPGの混合比には関係なく，

混合比が40: 60のときに若干低くなる程度であった。曲げヤング係数は前述のとおり，

曲げ強さにこのように，DPGの混合比が高くなるにつれて低下する傾向が認められたが，

DPGの混合に伴ってじん性の低下が緩和されたはほとんど変化が認められなかったのは，
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比例限度内において樹脂単独処理をした試験片はすべて，ためと考えられる。すなわち，

c'C) 度温理処2つに分割する脆性的な破壊形態を示した。それに対して，荷重点下で51っ張り破壊し

破壊はすべて比例限度を越えてから発生し樹脂とDPGとの混合比が40: 60の試験片では，

処理温度と樹脂処理試験片の曲げ性能との関係

(樹脂:DPG = 40 : 60，溶液の濃度:18.0%) 

図 5-8せん断破壊の形態を示す試験片もあった。
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ヒノキ材の結果を図 5-8に

処理温度と曲げ強さ

次に，処理温度が曲げ性能に及ぼす影響について検討した。
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する，
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DPGの混合比を変えて調製した試験片の縦圧縮強さおよび部分圧縮強さを図 5-9に示す。
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その混合比が50: 50まではDPGの混合比の増加に伴う圧縮強さの低下は，

ていると考えられる。

考えにくく，

比混合のとJレコリゲと脂樹
それに加えて遊離の混合比が40: 60では，バルキングの増大によると考えられる。また，

DPGの存在も一因であると思われる。

ジプロピレングリコールの混合比と樹脂処理試験片の圧縮性能との関係

(溶液の濃度:18.0%) 

図 5-9

処理温度と圧縮性能

処理温度を変えて調製したヒノキ樹脂処理試験片の圧縮性能を図 5-10に示す。処理温
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これは，高い処理温度では，樹脂の 3次元網目化および木材成分との架橋が進を示した。

行した結果であると考えられる。
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た。試験片はすべて比例限度内において，荷重点下でヲ|っ張り破壊し 2つに分割する，

処理温度と樹脂処理試験片の圧縮性能との関係

(樹脂:DPG =40: 60，溶液の濃度:18.0%) 

図 5-10
フェノール樹脂処理など他の樹脂処理とわゆる脆性的な破壊形態を示した。圧縮強さは，

同様で，顕著に上昇した。

曲げその混合比が増加するに従って，DPG混合の影響について検討した結果，続いて，したがって，処理温度が低いときには，遊離では処理薬剤jはほぼ完全に不溶化している。

曲げ強さにはほとんど変化が認められなかった。ヤング係数の上昇幅は小さくなったが，試験片の圧縮強さもその結果として，のDPGや未反応の樹脂が多く存在すると予想され，

これは， DPGの混合比を多くすることによって，処理に伴うじん性の低下が緩和されたた試験片の圧縮強さが低くなったと考えられる。また，処理温度が1200Cと1500Cのときで，

圧縮強さはDPGの混合比が増加するに従って低下したが，めであると考えられる。一方，三次元網目構造や架橋の形成の程度が異なったためと異なったのは，処理温度によって，

これはDPGの混合によって，バルキングが大きくなったためと推察される。考えられる。

処理温度との関係においては，処理温度を高くするほど，試験片の曲げ強さは低下した。ブリネル硬さも処理温度の上昇とともに向上した。2. 2. 3. 4において述べたとおり，

これは試験片のじん性が低下した結果であると考えられるが，処理温度が高いほど，樹脂本節の要約5.3.3 

このとき，圧縮強は三次元網固化し，架橋の形成が顕著になったためであると推察した。グリオキザール樹脂処理時に混合するDPGが，処理試験片の強度性能に及ぼす影響につ

ホルマさは処理温度の上昇とともに高い値を示した。また，処理に伴うじん性の低下は，曲げヤング係数は上昇するいて検討した。グリオキザール樹脂処理を行うことによって，

ール化など，木材成分間の架橋を伴う処理において常に認められている。曲げ強さはDPGのしかし，その幅は小さくなった。が， DPGの混合比が増加するに従って，

これは， ~ Iっ張り破壊とともにせん断破壊を示す混合比に関係なくほぼ一定値を示した。

試験片も認められるなど， DPGの混合によって試験片の脆性が緩和された結果であると考

これはDPGの混えられる。一方，圧縮強さはDPGの混合比が増加するに従って低下したが，

合によって，バルキングが大きくなったためと推察される。

曲げ強さおよび曲げヤング係数は変化しないのに対して，処理温度との関係において，
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そのときには，脆性的

圧縮強さは，処理温度が高い試験片の方が大きな値
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nδ 

また，比例限度は処理温度を低くすると，明らかに高い値を示し，

な破壊は認められなくなった。一方，



第 6章 グリオキザール樹脂処理による圧縮変形の固定80) 6.2. 1 材料

木材試験片として， 気乾状態 (含水率13.5%)で幅9.0cm，長さ40cm，厚さ3.051: O. 03 

mmのスギ、CCりIptomeriαjαpo巾cαD. Don)辺材板目板を， 1試験条件当たり6体用いた。

なお，気乾比重の平均値はO.38であった。

6.2.2 方法

6. 2. 2. 1 樹脂溶液とその調製

尿素，グリオキザールおよびホルムアルデヒドのモル比が 1: 1 : 2. 5のグリオキザー

ル樹脂に対して，重量比で同量のDPGを混合し，さらに両者の不揮発成分に対して， 6.4% 

の塩化マグネシウムを触媒として添加した。なお，濃度は蒸留水を加えることにより ，

2. 3~36. 0% Cw/v)に調製した。

また，グリオキザール樹脂処理との比較のために，メラミンとホルムアルデヒドのモル

比が 1: 2.5のメラミン樹脂(住友化学工業(株〉スミレーズレジン607シロップ，平均分

子量約220)を用いた。このときも，触媒には塩化マグネシウムを，樹脂の不揮発成分に

対して6.4%添加し，さらに，蒸留水を加えることにより，濃度を10.0および20.0%に調

製した。

6. 2. 2. 2 樹脂処理

木材試験片への樹脂溶液の含浸は，表 6-1に示すように加圧注入および浸漬の 2つの方

法によった。浸漬は実用化を重視して，樹脂処理をできるだけ簡便にするために実施した

が，その際，樹脂溶液の注入量を増加させることを目的として， 一部の試験片では浸漬前

にロールプレスを用いて，試験片の厚さに対して10，20および40%の圧縮処理を常温で施

した。なお，加圧注入処理では，試験片を樹脂溶液に浸漬した後， 40hPa以下の減圧下で

2時間，続いて約O.98MPaの加圧下で 2時間維持するという条件を用いた。また，浸漬は

約20時間，常温での処理とした。含浸処理前後の重量差から樹脂溶液の吸収量を算出した

後， 500Cの送風乾燥器中で48時間以上静置し，ほぼ恒量になるまで乾燥した。このとき，

無処理試験片の含水率は約 2%であった。

6. 2. 2. 3 熱ロールプレスによる木材試験片の圧縮

図 6-1に示すような 1対のロールを持った熱ロールプレス(住友林業(株)ウッドタフ

ナー〉を用いて，ロール表面温度を210oC，周速を約2.7m/mimとして木材試験片の圧縮を

行った。この条件は，樹脂の反応をできるだけ促進する意味で，当装置における最高温度

と，安定した回転速度が得られる最低の周速である。さらに，ロールに過剰な負荷がかか

6. 1 はじめに

グリオキザール樹脂処理は寸法安定性の改善を主な目的としているが，併せて，スギ等

の軟質針葉樹材の圧縮強さや硬度が顕著に改善されることは，第 2章や第 5章において述

べたとおりである。 しかし，硬度や圧縮強さの改善のみを目的とするときには，樹脂の加

圧注入処理は作業性や製造コストの面から見て， 実用化は困難であると考えられる。簡易

に木材表面の硬度を改善する方法としては，横方向に木材を圧縮し，変形を与える処理が

考えられるが， 圧縮変形は乾湿繰り返しに伴って顕著に回復する 33-35)。このような圧縮

木材を実用の材料とするためには，変形の固定が不可欠であると考えられるが，井上らは

フェノール樹脂処理 36-38)，メラミン樹脂処理 39)，熱処理 44)，高温高圧蒸気処理 44)お

よびホルマール化 40)などによって永久固定を試み，これらのことから，変形の固定化の

方法として， 1)軟化の防止， 2)架橋の形成，および 3)回復力の解放の 3とおりを提案し

た31 )。

第 2章および第 3章において述べたとおり，グリオキザール樹脂による木材の、Ji去安定

性の発現は，バルキングや吸湿性の低下，および架橋の形成のいずれにも起因していると

考えられること 67. 68)から，グリオキザール樹脂は，変形を効率的に固定する可能性を持

っている。さらに，本章では，圧縮方法として熱ロールプレスを採用したが，その特徴は，

装置が簡便であること，材表面を中心に組織の圧密化が連続的に図れることなどであり，

イニシャルコストや作業性の面から，最も実用的な圧縮技術の一つで、あると考えられる。

実際，ロール聞を通過させるだけで，木材の比重を顕著に増加させることなく，表面硬度

が顕著に上昇したほか，表面光沢や平滑度などにも改善が認められた 32)。 しかし，その

処理だけでは圧縮変形した組織は，水分の吸脱着に伴い顕著に回復した 32)O また，連続

的な表面圧縮処理については他にも報告例があるが45-48)，圧縮変形の固定に関する検討

はなされていない。

本章で、は，あらかじめグリオキザール樹脂を含浸させたスギ辺材試験片に対して，熱、ロ

ールプレスを用いて圧縮処理を行うことにより，変形の固定を試みたが，樹脂含浸方法の

簡易化を試みるなど，実用化に視点をおいた検討も併せて行った。

6. 2 材料と方法
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熱ロールプレスの概略

1 上部ロール， 2 下部ロール， 3 プレード， 4 上部ロール昇降ハンドル

5 ダイヤルゲージ， 6 送り側フリーロール， 7 取り出し側フリーロール，

8 コントローjレパネjレ
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図 6-1

ロール間隔を初樹脂処理をした試験片については，周速が遅くなるのを防ぐために，り，

さらに1.2mmへとロール間隔を変え1. 8mm， 試験片を通過させた後，めに2.4mm'こ設定し，

1つの試験片について1. 2mmで、の処理を 3回行ったので，l
u
 

だたて圧縮処理を行った。

ロール通過直後の樹脂処理試験片の含水率合計 5回ロール間を通過させることになった。

曲
目量重樹脂溶液の濃度と吸収量，全乾法によって求めることができないが，については，

五酸

常法の計算式に基づいて求め

表 6-2に示すように最終的には2.5 '"'"' 樹脂処理をしなかった試験片については，また，

o. 6mmを越えない範囲で段このときも，1. 2mmにロール間隔を設定して圧縮処理をしたが，
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さらに，および試験片の全乾比重(約O.33)から計算すると1.2%になった。

化リンを入れたデシケータ中に試験片を放置した結果から，

た含水率は0.5%以下であった。
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試験

ロール通過後の試験片の含水率は0.5%以下であった。

ηベ
Unu 

最終設定のロール間隔での処理を 3回行ったので，

片の通過回数は 3---5回となった。

また，階的にロール間隔を狭め，

つ臼nu.U 



表 6-2 ロール間隔を変えて調製した樹脂未注入試験片の

圧縮直後の厚さならびに密度

記号
ロール間隔 試験片の厚さ 密度

(mm) (mm) (g/ cnr) 

U-1 1.2 1. 46 (0.05) a) 0.69 (0.09) a) 

U-2 1.6 1. 80 (0. 02) O. 62 (0. 06) 

U-3 2.0 2. 12 (0.02) 0.47 (0.06) 

U-4 2.5 2.37 (0.02) 0.42 (0.06) 

U-5 無処理 3. 05 (0. 02) 0.38 (0. 06) 

a)平均値(標準偏差。 ト 1). 

試験片がロールを通過した後，できるだけ速やかに，予め設定しておいた 6か所の基準

点において，試験片の厚さをマイクロメータを用いて測定し，その平均を求めた。

6. 2. 2. 4 ロール通過後の加熱処理

圧縮を終えた試験片の一部は，樹脂の反応を促すために， 1500

Cの送風乾燥器中に入れ，

O. 5ないし 2時間，加熱処理を行った。樹脂処理をしていない試験片についても， 1500Cで

2時間の加熱処理を行った。

6.2.2.5 試験片の外観

樹脂処理をしていない試験片では，熱ロールプレスによる圧縮で割れなどの巨視的な欠

陥が生じることはないが，樹脂処理をした試験片について，以下のような基準で試験片に

生じる欠陥について肉眼観察を行い，それぞれの試験条件ごとに 6体の試験片の平均評価

値を算出した。さらに，割れが生じた一部の試験片については，害Ijれ発生部位から薄片を

採取し，光学顕微鏡による観察を行った。

o :欠陥が認められない

1 :表面に微細な害IJれが発生

2 :追い柾になる試験片の周辺部に欠損が発生

3 :試験片の中央部付近で 2つに分断

6. 2. 2. 6 圧縮変形した組織の回復試験

回復試験に供するため，圧縮変形後，試験片から速やかに繊維方向に 7cmを切り出し，

試験片の重量を測定した。さらに，木口面からの吸湿の影響とマイクロメータによる測定

誤差を防ぐために，試験片中央付近で，表面に広く早材部が出ている平坦な部位に，厚さ

測定のための基準点を設定した後， 200Cで相対湿度が65%の恒温室に 2日間， 60
0

Cの送風

乾燥器中に24時間静置し試験片の重量および基準点の厚さを測定した。厚さの変化につ

-94 -

いては， このとき測定した値を基準(=t0 )とした。その後， 300Cで相対湿度を90%に調

整した恒温恒湿器中に 8時間，続いて600

Cの送風乾燥器中に16時間静置した。この24時間

周期の乾湿繰り返し試験を 5回行った後，樹脂処理時と同様の条件を用いて，試験片内に

十分に水を注入し続いて60
0Cで48時間乾燥させた。さらに，加圧注入処理をした試験片

については，十分量の水で 2時間煮沸した後， 600
Cで48時間乾燥させた。それぞれの段階

で重量および厚さを測定した。樹脂処理に伴う木材自体の吸湿性の変化を明確にするため

に，樹脂には吸湿性がなく，樹脂処理試験片の吸湿性はすべて木材に負っているという仮

定のもとで， (6-1)式により 1回目吸湿時の含水率を求めた。なお， 1 '""'-' 5回目の吸湿時

の含水率には，大きな差がなかった。

W2 - W1 

U(%) x 100 (6-1) 
W。

ここで， W1， W2はそれぞれ，加熱処理直後および 1回目の吸湿試験後の試験片の重量，

w。は樹脂処理前の木材試験片の全乾重量を示す。

6.3 結果と考察

6.3. 1 樹脂処理および圧縮変形処理に伴う試験片の変化

6. 3. 1. 1 含浸方法と樹脂溶液の吸収量および重量増加率との関係

樹脂溶液の吸収量および重量増加率を表 6-1に示す。加圧注入法を用いると，樹脂溶

液は0.84g/cm3以上試験片に吸収された。樹脂溶液の比重は濃度によって異なるが，1. 0'""'-' 

1. 1の範囲内で，また，木材試験片の比重から推測される空隙率は約80%であることから，

ほぼ理論最大注入量と等しい吸収量が得られたと思われる。したがって，標準偏差を平均

値で除して得られる変動係数は，ほぼ10%以下であった。それに対して，浸漬法では，吸

収量は加圧注入法の30%前後で，変動係数も30'""'-'50%となった。そこで，ロールプレスを

用いて10，20および40%の前圧縮を実施したところ，吸収量は0.23g/cm3から，それぞれ

O. 31， O. 36および0.45g/cm3へと増加し変動係数も小さくなった。試験片の厚さは，浸

漬処理後にはほぼ元の状態に回復していた。有馬87)，飯田 88)あるいは酒井89)は，平盤

プレスを用いて圧縮処理を行うことにより，浸透性が改善されることを報告しているが，

ロールプレスでの実験結果はそれらと一致している。
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て，熱ロールプレスによる圧縮処理を実施したときには，試験片の比重が高いほど，ロー

ル通過後の残留変形量は小さくなった 32)。このことから，樹脂溶液の濃度が高くなるに

つれて，残留変形量が小さくなったのは， 一つには，樹脂処理に伴い試験片の比重が増加

したためであると推察される。ま た，グリオキザール樹脂処理では，樹脂溶液の濃度の上

昇と共に，バルキングが大きくなることが知られており B7.68)，樹脂溶液の濃度によって

残留変形量が異なったのは，細胞壁の膨潤状態の差であるとも考えられる。メラミ ン樹脂

処理によるノくルキングは，グリオキザール樹脂処理時よりも明らかに小さいが49目 5O. 6 7・

68)，前者よりも後者で残留変形量は顕著に小さくなった。このことも，細胞壁の膨潤状

態が，残留変形量に影響を及ぼしているという上述の推察を支持している。

6. 3. 1. 3 圧縮処理後の試験片の外観について

ロール通過後の試験片の外観について，肉眼観察を行った結果を表 6-1に示す。 13.5%

以下の濃度でのグリオキザール樹脂処理においては，巨視的な欠陥が認められなかったの

に対して， 18.0%の樹脂溶液を用いると，圧縮処理に伴って，一部の試験片の表面に微細

な害IJれが認められ，さらに， 36.0%の樹脂溶液で処理すると，追い柾となる試験片周辺部

に欠損が生じたり，試験片の中央部から分断されるなどの顕著な欠陥が生じた。このよう

な欠陥は，加圧注入処理材で特に著しく， 36.0%の樹脂溶液を加圧注入した試験片は，以

降の回復試験には供し得なかった。

36.0%の樹脂溶液で処理をしたとき，スギ試験片では約80%の重量増加率が得られたが，

この試験片の全乾から飽水時までの吸水量は約O.6g/cm3であった 67)O 本章において設定

した圧縮率は約60%であり， 36.0%の樹脂溶液を加圧注入した試験片では，空隙率に等し

し、かそれ以上の圧縮処理をした可能性がある。したがって，圧縮処理の際に生じた顕著な

破損は，部分的にしても圧縮率が空隙率を越えたためと考えられる。 しかしながら，それ

以下の濃度の樹脂溶液で処理をした試験片では，圧縮率は明らかに空隙率以下であると思

われる。そこで，発生した割れを光学顕微鏡によって観察した結果，破壊は主に細胞間層

で発生していることが判った。第 3章でも述べたように， DPGを混合したときには試験片

のパルキング率と全膨潤率との和は，無処理試験片の全膨潤率に比べて大きいことから，

グリオキザール樹脂の浸透性は水と同等かそれ以上に高く， リク。ニンの豊富な細胞間層に

まで及んでいると推察した 68)。したがって，一部の樹脂処理試験片で認められた微細な

害Ijれは，グリオキザール樹脂およびDPGが細胞間層にまで浸透し，反応した結果，細胞間

層が脆弱化したことが原因であると考えられる。

樹脂処理を終えた試験片の重量増加率は，樹脂溶液の吸収量およびその濃度と比例した。

また，圧縮処理後に実施した加熱処理によって，試験片に付与される重量増加率は減少し

た。樹脂溶液の吸収量と濃度から計算できる理論上の重量増加率と，実際に付与された重

量増加率との関係については，後者は前者に比べて低い値を示し，さらに，分子量の低い

グリコールを混合したときに，その傾向は顕著であった
67)。これは，縮合により発生し

た水やホルムアルデヒドが反応系から除かれたことと，混合したグリコールが蒸発したこ

とが原因であると推察した
67)。したがって，ロール通過後の加熱時聞が長いほど，重量

増加率が低くなったのも，縮合反応が進んだこととDPGの蒸発が原因であると推察できる。

6. 3. 1. 2 樹脂処理条件と圧縮処理後の試験片厚さとの関係

処理条件ごとの圧縮処理後の試験片の厚さを表 6-1に示す。いずれの場合もロール間隔

を1.2mrnとしたが，試験片の重量増加率が大きくなるほど，ロール通過後の試験片の厚さ

は大きな値を示した。すなわち，残留変形量は小さくなることが明らかになった。グリオ

キザール樹脂を加圧注入をした試験片では，図 6-2に示すように重量増加率と処理直後の

残留変形量との聞には直線的な関係が成立した。比重の異なる数種の木材試験片を供試し
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図 6-2 樹脂処理に伴う重量増加率とロール通過後の試験片の厚さとの関係

. :グリオキザール樹脂とジプロピレ ングリコールとの混合溶液加圧注入，

. :メラミン樹脂加圧注入， A. 未注入

(ロール間隔:1. 2 mm) 
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6.3.2 回復試験に伴う試験片厚さの変化

6.3.2.1 加圧注入処理をした試験片について

初めに，樹脂溶液の濃度が変形の固定に及ぼす影響について検討した。回復試験に伴う

試験片の厚さの変化を図 6-3および図 6-4に示す。図 6-3はロール間隔を変えて変形を与

えた無処理試験片の，また，図 6-4は濃度の異なる一連の樹脂溶液を加圧注入した試験片

の結果である。樹脂処理をしていない試験片では残留変形量にかかわらず， 5回の乾湿繰

り返しでその変形の約70%が，吸水試験で、はその90%以上が回復した。それに対して，グ

リオキザール樹脂を加圧注入した試験片では，処理溶液の濃度が13.5%以上のときには，

煮沸処理後も乾湿繰り返し試験前の厚さとほぼ等しく，変形は永久固定できることが判っ

た。濃度を9.0%としたときには，水の注入試験後までは，ほぼ乾湿繰り返し試験前の厚

さを維持したが，煮沸試験によって若干変形は回復した。一方，メラミン樹脂処理では，

変形の固定はできなかった。

(a) グリオキザール樹脂 DPG=50 50 
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図 6-4 樹脂加圧注入試験片の回復試験における厚さ方向の寸法変化

W， 0， AおよびBの条件は図 6-3と同様。

伏j 第 1回目の吸湿時の含水率を図 6-5に示す。グリオキザール樹脂は主に，木材成分と反

応することにより不溶化すると考えられるので 516469)，グリオキザール樹脂処理材の

吸湿性を木材と樹脂とに分離して考えることはできない。 しかし，仮に樹脂に吸湿性がな

く，樹脂処理試験片の吸湿性はすべて木材に負うと考えた場合でも，図 6-5が示すように，

樹脂溶液の濃度が高いほど，木材試験片の含水率は低下した。この結果は，木材成分の水

酸基がグリオキザール樹脂と反応することによって，疎水化したことを示唆している。一

方，メラミン樹脂処理では，井上 31 )の報告にもあるように，試験片の含水率は低下せず，

木材成分と樹脂との反応を支持する現象は認められなかった。

国全

図 6-3 圧縮率が異なる一連の樹脂未注入試験片の回復試験における厚さ方向の寸法変化

W : 30
0

Cで相対湿度が90%の状態に 8時間， 0 : 600Cの送風乾燥器中に16時間

A:室温の水を加圧注入， B :沸騰水中に 2時間

図中の記号については表 6-2参照。
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次に，加熱時聞が変形の固定に及ぼす影響について検討した。図 6-6に示すように，熱

ロールプレスの通過のみでは，変形の固定は不十分で，通過後，処理溶液の濃度が9.0%

のときには 2時間， 18.0%のときにはO.5日寺聞の加熱が固定には必要であった。図 6-7に

は1回目の吸湿時の含水率を示すが，樹脂処理をした木材試験片の吸湿性は，通過後の加

熱処理によって著しく低下した。一方，樹脂処理をしていない試験片では，加熱処理に伴

うこのような吸湿性の低下は認められなかった 32)。ロール通過後の加熱によって，樹脂

と木材成分との反応が促進されたのは確かで，加熱処理によって，変形の固定化が進行し

たのは，樹脂と木材との反応が進んだことにより，試験片の吸湿性が低下したためである

と考えられる。また，樹脂溶液の濃度が高いと，変形の固定に必要な加熱時間が短縮され

るのは，細胞壁内での樹脂のネットワークが，短い加熱時間でも密に形成されたためと考

えられる。

1 

主手

。
樹脂溶液の濃度 (%) 

図 6-5 処理溶液の濃度と回復試験における最初の吸湿時 (30
0

Cで相対湿度が90%)の

試験片の含水率との関係

. :グリオキザール樹脂とジプロピレングリコールとの混合溶液加圧注入，

0:グリオキザール樹脂とジプロピレングリコールとの混合溶液浸漬，

. :メラミン樹脂加圧注入， A :未注入
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光学顕微鏡による木口面観察の結果，樹脂溶液の濃度が18.0%以下の試験片では，グリ

オキザール樹脂によって内腔が完全に充填されている細胞はほとんど認められず，細胞壁

同士の接着によって変形が固定されたとは考えられない。また，グリオキザール樹脂処理

試験片の寸法安定性は，樹脂の濃度が9.0%のときに既に最大値を示すが67， 68)，その濃

度でほぼ変形の固定が可能であることからも，グリオキザール樹脂処理による変形の固定

は，処理に伴う木材成分の疎水化，大きなバルキングと，その結果付与される高い寸法安

定性によって得られていると推察される。さらに，グリオキザール樹脂処理試験片は，高

含水率域での膨潤が極めて小さいこと 67， 68)や，クリープ変形および残留歪みが小さいこ

と74¥ あるいは木綿セルロースでの結果 62， 7 3)から，樹脂はセルロースを始めとする木

材成分と架橋している可能性が高く，架橋も変形の固定に寄与していると考えられる。
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図 6-6 圧縮後の加熱時間が異なる一連の試験片の回復試験における厚さ方向の寸法変化

W， 0， AおよびBの条件は図 6-3と同様。図中の記号については表 6-1参照。
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図 6-7 圧縮後の加熱時間と回復試験における最初の吸湿時 (30
0

Cで相対湿度が90%)の

試験片の含水率との関係
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図 6-8 樹脂浸漬処理試験片の回復試験における厚さ方向の寸法変化

W， 0およびAの条件は図 6-3と同様。

6. 3. 2. 2 浸漬処理をした試験片について

浸漬処理をした試験片について，変形の回復試験を行った結果を図 6-8に示す。樹脂溶

液の浸漬という簡便な方法によっても，圧縮変形の回復を著しく抑制することができた。

特に，処理溶液の濃度が18.0%以上あれば，乾湿繰り返し試験までは，圧縮変形の回復は

認められなかった。 しかし，いずれの試験片でも吸水処理によって，その変形は回復した。

浸漬処理の場合，樹脂溶液は試験片内部には浸透しておらず，吸水時の変形の回復は樹脂

が分布していない試験片内部の変形が，回復した結果であると推察される。試験片の木口

面を実体顕微鏡で観察した結果，吸水試験後に試験片内部での変形回復が認められた。

図 6-5には浸漬処理をした試験片の含水率についても併せて示した。浸漬処理の場合，

樹脂溶液の濃度が13.5%までは，無処理試験片とほぼ等しい含水率で、あったのに対して，

18.0%以上の濃度では加圧注入をした試験片に近い含水率を示した。このことから， 18.0 

%以上の樹脂溶液で処理した試験片において，乾湿繰り返し試験時に変形の回復が認めら

れなかったのは，試験片表面付近に集中して存在する樹脂が，塗膜のような役目を果たし

水蒸気としての水の侵入を遅らせたためと考えられる。
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図 6-9 前圧縮処理により樹脂溶液の吸収量を増加させた試験片の回復試験における厚さ

方向の寸法変化

W， 0およびAの条件は図 6-3と同様。図中の記号については表 6-1参照。
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図6-9には， 10~40%の前圧縮を行った後， 9.0%の樹脂溶液に浸漬した試験片 (D-4お

よびか7---D-9)について，変形の回復試験を行った結果を示す。前圧縮を行い，樹脂溶液

の吸収量を増加させることによって，乾湿繰り返し試験に伴う変形の回復を顕著に抑制す

ることができた。このときも変形の回復は，樹脂が分布していない試験片内部に水が及ぶ

ことによって生じる考えられるが， 1回目の吸湿時の含水率は，圧縮率が高くなるにつれ

て低下し，前圧縮処理をしていない試験片では16.3%であったのに対して， 40%の前圧縮

をした試験片では12.5%になった。このことから，一定量以上の吸収量を試験片に与える

ことができれば， 9.0%の処理溶液でも，試験片表面からの水蒸気としての水の侵入を遅

延させ，変形の回復を抑制できることが明らかになった。

i公
4・c;、 括

6.4 本章のまとめ

軟質材の表面硬度の改善を目的として，熱ロールプレスを用いて木材表面に圧縮変形を

付与し，その固定をグリオキザール樹脂処理によって試みた。重量比で樹脂と同量のDPG

を混合した処理溶液を， 3mm厚のスギ辺材試験片に加圧注入，あるいは浸漬により含浸し

送風乾燥後，間隔を1.2mm~こ設定したロールの聞を通過させた。

樹脂溶液の濃度が高いと圧縮時に破損が生じるが， 13.5%以下の濃度では破損は認めら

れなかった。圧縮変形の永久固定は， 13.5%以上の溶液をあらかじめ試験片に加圧注入し，

ロール通過後1500Cの乾燥器中で， 2時間加熱することによって達成できた。このとき，

木材自体の吸湿性は著しく低下した。一方，同時に実施したメラミン樹脂処理では，木材

自体の吸湿性は低下せず，その濃度を20.0%としたときにも，変形の固定はできなかった。

このことから，グリオキザール樹脂処理による圧縮変形の固定は，樹脂と木材成分との反

応による疎水化と大きなノくルキング，さらには，その結果付与される高い寸法安定性によ

ると考えられるほか，架橋にも起因すると推察される。

浸漬処理に.よって， 18.0%以上の溶液を試験片表面付近に含浸させたときにも，変形の

回復を顕著に抑制することができた。これは，表層に浸透した樹脂が，試験片内部への水

蒸気としての水の侵入を，遅らせた結果であると考えられる。また，浸漬処理に際し，樹

脂溶液の吸収量を増加させるためには，前処理としての圧縮処理が有効で，その際， 9.0 

%の樹脂溶液によっても変形の回復を著しく抑制できた。

「狂う J，1"腐るJ，さらには「軟らかい」という木材，特に軟質針葉樹材の欠点を，で

きるだけ簡便な方法で解消することを目的として，水溶性樹脂処理による改質を試みた。

本論文では，まず，木材に対してグリオキザール樹脂処理を採用し，発展させた経緯，す

なわち，アミノ系水溶性樹脂の中からグリオキザール樹脂を選択しそれに対してジプロ

ピレングリコール (DPG)等の多価アルコールを混合した経緯について述べた。続いて，

その処理材の耐候性能や強度性能について検討しさらには，表面硬度の改善を主な目的

として，グリオキザール樹脂による圧縮変形の固定を試みた。各章ごとの内容を総括して，

以下に述べる。

第 1章では，本研究の背景や既往の研究について紹介するとともに，第 2章以降の研究

内容について若干の解説を行った。

第 2章では，まず，アミノ系水溶性樹脂による処理を行い，処理試験片からの樹脂の溶

脱率や付与される寸法安定性などを基準として，樹脂の選択を行った。その結果，ヘキサ

メチロールメラミンやトリメチロールメラミン，あるいはジメチロール尿素などの樹脂で

は，溶脱率が約20%と低いのに対して，ジメチロールエチレン尿素やジメチロールプロピ

レン尿素などの環状尿素樹脂では，溶脱率が極めて大きくなった。環状尿素樹脂の中では，

グリオキザール樹脂の一種であるジメチロールジヒドロキシエチレン尿素のみが，木材試

験片中で不溶化することが明らかになった。溶脱率が30%以下であった数種の樹指につい

て，寸法安定性を評価したところ，ジメチロール尿素処理では，ほとんどその効果が認め

られず，また，ヘキサメチロールメラミン処理では，処理溶液の濃度が高く，重量増加率

が大きいときにのみ，寸法安定効果が認められたのに対して，ジメチロールジヒドロキシ

エチレン尿素処理では，重量増加率が低いときにも高い寸法安定性の発現が認められた。

続いて，合成時のホルムアルデヒドの配合モル比が異なる 4種、のグリオキザール樹脂を

用いて，溶脱率や付与される寸法安定性について検討した。その結果，ホルムアルデヒド

のモル比が高い樹脂は溶脱率が低く，かつ，高い寸法安定性を示すが，そのモル比を低く

すると，溶脱率は顕著に高くなり，寸法安定効果も認められなくなった。ここにおいて，

ホルムアルデヒドのモル比を，できるだけ低下させることが最大の課題となった。

第 3章では，種々のグリコールやグリセリン あるいはぺンタエリトリトールなどの多

価アルコールをグリオキザール樹脂に混合し，木材試験片中で共縮合することを試みた。
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その結果， DPGやポリエチレングリコール~200など，樹脂の分子量に近いグリコールは，

木材試験片中で樹脂と反応し，溶脱率を低下させる効果があるのに対して，樹脂と分子量

が異なるグリコールを混合すると，溶脱率は著しく増加した。ろ紙に含浸したときには，

いずれのグリコールでも，溶脱率は顕著に低くなったことから，木材試験片でこのように

溶脱率に差が生じたのは，樹脂と分子量が異なるグリコールを用いると，浸透性の違し、か

ら木材中での両者の存在場所が異なるためと推察した。ホルムアルデヒドのモル比が低く，

溶脱率の大きな樹脂においても，グリコールの混合によって溶脱率は顕著に改善された。

グリコールの混合によって，試験片の寸法安定性は向上するが， DPGのような分岐をし

た，かさ高いグリコールの混合が特に有効で、あった。一定濃度の元では，バルキング率と

ASEとの聞には高い相関があり，グリオキザール樹脂処理に伴う寸法安定性の発現は，

主にバルキングによることが明らかになった。また，重量増加率とASE，および重量増

加率とMEEとの関係からは，処理に伴う試験片の吸湿性の低下が，寸法安定性の発現に

寄与していることが示唆された。さらに，低濃度の溶液で処理したときのバルキング率と

ASEとの関係から，架橋が形成する可能性も示された。

第 4章では，種々の条件での屋外暴露試験，および煮沸や乾湿繰り返しなどの人工的な

促進試験を実施し，グリオキザール樹脂処理試験片の耐候性能について検討した。また，

屋外暴露試験と人工的な促進試験との関連性についても併せて考察した。

処理温度や樹脂とDPGとの混合比を変えて，グリオキザール樹脂処理試験片を調製した。

処理温度は8(}." 1500Cとしたが，温度が高いほど耐候性能も高く，経時に伴う樹脂の溶脱，

および寸法安定性の低下は少なくなった。さらに，同ーの溶脱率で比較したときにも，処

理温度の高い試験片の方が，高い寸法安定性を維持していた。樹脂とDPGとの混合比は100

: 0---40 : 60としたが グリコールの混合比が最も高し'40: 60の試験片では，処理薬剤の

溶脱，それに伴う寸法安定性の低下が大きく，これは，反応に供し得なかった過剰のDPG

が溶脱した結果であると推察した。また，樹脂単独処理をした試験片は， DPGを混合した

試験片に比べて，暴露条件による影響を大きく受け，厳しい環境下では樹脂の溶脱が特に

顕著になった。樹脂単独処理では，樹脂自体が高分子化するのではなく，木材成分と反応

することによって不溶化すると考えられ，加水分解による溶脱が生じやすい。一方，グリ

コールの混合によって，樹脂は加水分解による可溶化を受けにくい構造，すなわち，分子

量および，架橋密度が高い構造になったと推察される。最も優れた耐候性能を示したのは，

樹脂とDPGとの混合比が50: 50で，処理温度を1500

Cとした試験片で、あった。
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屋外暴露試験の一条件として，木口面が地表面上に接するように試験片を設置したが，

このとき， 2か年経過後に，無処理試験片では明らかに腐朽によると見られる劣化が発生

した。それに対して，樹脂処理試験片では大きな重量減少は認められなかった。また， JIS 

A 9201に基づいて，培養ビンを用いた腐朽促進試験を実施した結果からも，樹脂処理に

よって，生物劣化抵抗性が付与されることが明らかになった。

さらに，屋外暴露試験と人工的な促進試験との関連性を，試験片からの樹脂の溶脱率と

ASEとの関係について求めた。その結果，屋外暴露試験と煮沸試験との聞には，極めて

類似した傾向が認められた。

第 5章では，まず，樹脂単独処理によって曲げや圧縮などの強度性能が，どのように変

化するかについて検討した。さらに， DPGの混合や処理温度が及ぼす影響についても考察

した。樹脂処理を行うことによって，曲げヤング係数は上昇するが， DPGの混合比が増加

するに従って，その上昇幅は小さくなり，樹脂とDPGとの混合比が40: 60のときには，ほ

とんど曲げヤング係数の改善は認められなくなった。

曲げ比例限度は樹脂処理に伴い明らかに上昇するが，曲げ強さにはほとんど変化が認め

られなかった。これは，樹脂処理によって試験片が脆くなるためで，特に樹脂単独処理を

行ったときには，破壊はすべて比例限度内で，荷重点下において 2つに分割する脆性的な

破壊形態を示し，最大たわみ量は半減した。一方，圧縮性能は，樹脂処理によって飛躍的

に上昇した。また， DPGの混合に伴い，圧縮性能は低下するが，これはバルキングの増加

によって説明できる。

処理温度を下げることによって，曲げヤング係数には変化が認められなかったが，曲げ

強さは顕著に向上した。そのとき，破壊はすべて比例限度を越えてから発生し荷重点下

で 2つに分割されるような脆性的な破壊形態は認められなくなった。一方，圧縮性能は低

下した。このような強度性能の変化は，処理温度によって樹脂どうしの，また，樹脂と木

材との反応の程度が，異なるために生じると推察した。すなわち，処理温度を高くすると，

樹脂は高分子化し，架橋密度も増加するため，脆くなる反面，圧縮性能が向上するものと

考えた。

第 6章では，表面硬度の改善を主な目的として，熱ロールプレスを用いて圧縮処理を行

い，グリオキザール樹脂処理による圧縮変形の固定を試みた。グリオキザール樹脂とDPG

との混合比が50: 50の樹脂溶液を，あらかじめ加圧注入によって，スギ辺材試験片内に十

分に含浸後，風乾し続いて熱ロールプレスにより圧縮した。グリオキザール樹脂処理で
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は， 13.5%以上の濃度であれば変形は永久固定できるが，比較として行ったメラミン樹脂

処理では， 20.0%の濃度でも完全な固定はできなかった。また，前者の処理では，木材自

体の吸湿性が低下しているのに対して，後者では吸湿性の低下は認められなかったo これ

らのことからも，グリオキザール樹脂は木材成分と反応していること，おそらくは架橋を

形成していることが示唆された。

続いて，樹脂処理を簡便にするために，加圧注入に代えて浸漬処理を実施した。 18.0%

以上の溶液に浸漬したときには，著しく変形の回復を抑制することができたが，これは，

樹脂を含む表面付近の層が，内部への水の浸透を遅延させたためと推察した。樹脂溶液に

浸漬する前の処理として，ロールプレスによって圧縮処理を施すことで，樹脂溶液の吸収

量は明らかに増加し， 9.0%の溶液でも十分に変形の回復を抑制することができた。

結 Eヨ

木材は，他の高分子材料には見られない数多くの長所を持っている。中空のパイプ状を

した細胞が主に一方向に配列しており，軸方向の圧縮や号|っ張りに対して，極めて大きな

比強度を有する。また，親水性の高分子であることと多孔質であることにより，木材は優

れた吸放湿材料でもある。これらは，当然ながら生物体としての存在を維持するがために，

「木」自らが造り出した性質であるが，建築用の構造材料や内装材料として見た場合，木

材が持つこれらの性質は最大の長所である。しかしその一方で，吸放湿性は木材の大き

な寸法変化の原因となり，さらに，組織の配向性故に，その寸法変化にも顕著な異方性が

認められる。その結果として，反りやねじれ，接合部の隙間，さらには割れが発生する。

また，これは，廃棄と言う観点からは最大の長所であるとも言えるが，一般的に生物劣化

に対する抵抗性も低い。

近年，化学物質に対する忌避反応が過敏で，天然材料である木材を化学処理することな

く，利用するのが最良であるという考え方もある。しかし住宅部材の工業製品化が飛躍

的に進む昨今において，寸法精度や耐久性の低い材料は，他に多くの長所があったとして

も，淘汰されるべき運命にある。既に，窓枠や玄関ドアはアルミサッシになり，壁は塩化

ビニルで覆われ，パスタブはステンレスやポリプロピレンに取って代わられた。

本研究は，上述したような木材の長所を活かしつつ，欠点を解消すること，すなわち，

木材に寸法安定性を付与すること，横方向の圧縮強度あるいは表面硬さを改善すること，

および生物劣化抵抗性を向上させることを主な目的とした。また，地方公設試験場の研究

員という立場上，中小企業が実用化で、きる技術の確立を最優先に研究を実施した。水溶性

樹脂にこだわったこと，本論文では割愛したが，可使時間や処理に伴う材色変化に配慮を

したこと，さらには，研究の内容が多分に実務面に指向したことも，実用化を切望したが

故である。既に中小企業数社において， Iグリオキザール樹脂処理」技術が実用化されて

いることから，今では研究の目的および方針が間違ってはいなかったと，確信が持てるよ

うになった。今後も，実用化できる技術を確立することを目標に，研究業務に取り組みた
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