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要 旨

木 材 の ポ リエ チ レ ング リコー ル(PEG)お よび そ の水 溶 液 に よ る膨 潤 に 関 して,マ カ ンバ 材 を

用 い て得 られ た二,三 の実 験 結 果 に つ いて 考 察 を 加 え た 。

結 果 を 要 約 す れ ば:

1.木 材 は低 分 子 量 のPEG水 溶 液 中 で,水 に よ る体 積 膨 潤 以 上 の膨 潤 を 示 す 。 最 大 膨 潤 を 与

え る水 溶 液濃 度 は75～80%で あ る。

2.木 材 細 胞壁 がPEGで 飽 和 した とき の比 膨 潤 率 は,PEGの 分 子 量200の と き1.14で,分 子

量 の 増 大 と と もに減 少 し,PEG-20000で は0.30に な る。

3.単 位 体 積 のPEG当 りの木 材 の体 積 膨 潤 は,水 に よ る膨 潤 の 場 合 の1.15～1.24倍 で あ り,

PEGは 細 胞 壁 中 で か さ高 い状 態 に あ る と思 わ れ る。

4.PEGお よび その 水 溶 液 で 膨 潤 した 木 材 の 横 断 面 に お け る膨 潤 の 異 方 度 は 比 膨 潤 率 の増 大

と と もに増 大 す る。、

1緒 言

ポ リエ チ レング リコー ル(PEG)で 木 材 を 膨 潤 させ,木 材 の 寸 法 を 膨潤 状 態 に留 め る方 法 が,

木 材 の 寸 法 安 定化 処 理 と して極 めて 有 効 な方 法 で あ る こ とは よ く知 られ て い る。 この よ うな実 用
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性 と同時 に,PEGで 膨 潤 した木 材 の諸 物 性 お よび 木 材 一PEG系 に み られ る諸 現 象 は,木 材 の 空

隙構 造,膨 潤 機 構,そ の他 の物 性 の解 明 に つ いて の有 意 義 な情 報 を 与 え て くれ る 。

・わ れわ れ は木 材 一PEG系 で の,主 と して 弾 性 お よ び 粘 弾 性挙 動,お よ び寸 法 安定 化 の機 構 に

関 して 検 討 を 行 な い,一 連 の 報 告 を して きた 。 そ の 間(レの),これ と関連 した木 材 のPEGお よ び そ の

水 溶 液 に よ る膨 潤 に つ いて い くつ か の 測 定 を 行 な った 。 そ の 中 に は未 発 表 の い くつか の興 味深 い

デ ー タが あ るの で,多 少 の考 察 を 加 え て 資料 と して こ こに報 告 した い。

ここに あ げ られ た 結 果 は,上 に も述 べ て い るよ うに全 体 と して 系 統 的 に行 な わ れ た もので な い

か ら,断 片 的 で,統 一 を欠 い て い る こ とは認 め ざ る を え な い。 しか し,こ れ らの 結 果 の 中 に は木

材 の 膨 潤 に 関 す る興 味 深 い 知見 が あ る の で,こ こ に発 表 す る こと と した 。

本報 告 の実 験1～4の う ち,実 験1お よ び2は 佐 道 が,実 験3お よび4は 橋 平 が 主 と して 行 な

い,こ れ らの結 果 の と りま とめ は佐 道 が行 な った。

2実 験 材 料

2.1木 材 試 料

試 料 と して 用 い た木 材 はマ カ ンバ(Betulaη 礁 珈0ω 勿4αηαRegel)の 心 材 で,2個 の異 な るブ

ロ ック,Aお よびBか ら試 片 を 調 製 した 。 この全 乾 比 重 は,試 料Aが0.60～0.67,試 料Bが0.68

～0 .70で,前 者 は実 験1お よび2に,後 者 は実 験3お よび4に 用 い た 。

木 材 試 片 は いず れ も30(R)×30(T)×5(L)mmの 寸 法 で 正 し く2方 マ サ に木 取 り した 。試 片

の一 方 の 木 口面 に,で き るだ け正 確 に半 径 お よび 接線 方 向 が得 られ る位 置 に,辺 に直 角 の標 線 を

入 れ た。

2.2膨 潤 剤

膨 潤 剤 と して は,い ず れ も試 薬一 級 の エ チ レ ング リコール(EG,分 子 量62)お よ び公 称 分 子 量

200,400,600,1000,1540,2000,4000,6000お よ び20000の ポ リエ チ レ ン グ リコー ル(PEG)

を用 いた 。PEGの 分 子 量 は測 定 して い な い が,種 々の 資 料 か ら,公 称 分 子 量 の ±10°0の 範 囲 に

あ る と思 わ れ る。 各 分 子量 のPEGを 本 報 告 中で はPEG-200(分 子 量200),PEG-600(分 子

量600)な ど で表 わ して あ る。

これ ら膨 潤 剤 の 溶 媒 お よ び比 較 の た め の 膨 潤 剤 と して,脱 イ オ ン水 を用 い た。

3膨 潤 の 測 定 と 評 価

木 材 試 片 の 寸 法 は,半 径 お よ び 接 線方 向 の 標線 長,お よ び標 線 の 交 点 に お け る試 片 厚 さ(繊 維

方 向)を0.01mm精 度 の ス ク リュー マ イ ク ロメ ー タで 測 定 し,全 乾 時 の寸 法 を 基 準 と した 各 方

向 の膨 潤 率(β)お よ び体 積 膨 潤 率(β の を まず 次式 で求 め た 。

β=(1-to)/lo(1)

βγこ(17一 レb)1フb(2)

こ こでto,Voは 全 乾 時 に お け る 標 線 長 お よ び 体積(3方 向 の標 線 長 の 積),ま た1,vは 膨 潤 時

に お け る それ ぞ れ の 値 で あ る。

木材 の 膨 潤 率 は樹 種 に よ って異 な り,ま た 試片 間 の ば らつ きが あ る ので,異 な る膨 潤 剤 に よ っ

て木 材 を 膨 潤 させ た と きの 膨潤 値 の比 較 評 価 に は,水 で 完 全 に 膨 潤 した とき の 膨潤 率 を基 準 と し
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た比 膨 潤 を用 い る方 が よ い よ う に思 わ れ る。 これ は,木 材 の水 中 で の膨 潤 率 を1と した と きの膨

潤 率 で

比 膨 潤率=β1βw(3)

で表 わ され る 。 こ こで β冊 は 同一 試 片 に つ い て 水 中 に 浸 漬 した と きの膨 潤 率 で あ る。 本 実 験 で は

膨 潤 率 を す べ て比 膨潤 率 で 表 わ す た め に,個 々 の試 片 に つ いて あ らか じめ水 中 に浸 漬 した と きの

膨 潤 率 を 測定 して お き,そ の後 にEGお よ びPEGに よ る膨 潤 を測 定 した 。

本 実験 に用 い られ た木 材 試 片 の水 中で の平 均 膨 潤 率 はつ ぎの 通 りで あ った 。

試 料A:β7=8.09%,βR=6.44%

βF=15.05%

試 料B:βT=7.7g%,βR=5.88%

βγ=14.15%

こ こで β7お よ び 魚 は そ れ ぞ れ 接線 方 向 お よ び半 径 方 向 の膨 潤 率 で あ る。

接 線 お よび 半径 方 向 の 膨 潤 率 か ら横 断 面 に お け る膨 潤異 方 度(β71βR)を 求 めた 。試 料Aお よ び

Bが 水 で 膨 潤 した とき の異 方 度 は,そ れ ぞ れ1。26お よ び1.32で あ った 。

4実 験 方 法 お よ び 結 果

4。1PEG水 溶 液 に よ る木 材 の膨 潤(実 験1)

木 材 試 料Aお よ びPEG-400,-600,お よび 一1000を 用 い た 。 木 材 試片 を100～105°Cで 全

乾 し,つ い で試 片 を密 閉容 器 中 に入 れ て減 圧 後,水 を注 入 した。 常 圧 に もど した の ち室 温 で2昼

夜放 置 し,飽 水 木 材 試 片 を得 た 。環 流 冷 却 器 を と りつ け た容 器 中 に濃 度 約10%のPEG水 溶 液 を

入 れ,こ の 中 に飽 水 木 材 試 片 を浸 漬 し,PEGの 木 材 中 へ の 拡散 を容 易 にす る た め,昼 間8時 間

は80°Cに 溶 液 温 度 を 上 げ,3日 間 浸 漬 処理 を継 続 した 。 この操 作 を順 次 高 い濃 度 のPEG水 溶

液 を用 い て行 な った。 純PEG中 で の 浸 漬 も行 な った が,こ の と きは上 述 の 操 作 を 経 て の ち,

100～105°Cで 水分 を 除 去 し,試 片 にPEGを 飽 和 させ た 。 さ らにPEG-400お よ び 一600で

は,上 述の操作を溶液濃度を下げる過程で も行な

い。 最終的には,流 水で木材試片中のPEGを 溶

出させた。

この間,全 乾時,飽 水時および各濃 度 のPEG

水溶液中への浸漬操作の終 りにおいて試片寸 法を

測定 した。 また,各 時点での水溶液濃度を重量法

で測定 した。 実験には,各 分子量のPEGに つい

て4個 の試片を用い,結 果は4個 の測定値の平均

で示 した。

PEG-400,-600お よび 一1000の 水溶液で木材

を膨潤 したときの,水 溶液濃度 と木材の体積膨潤

の関係を図1に 示す。

4.2PEG水 溶液による木材の 膨潤とPEGの

充填効果(実 験2)

PEG水 溶液中での木材の膨潤と乾燥後 の充填

A



効 果 に つ い て,と くにPEGの 分子 量 の影

響 を み る た め,異 な る分 子 量 のPEGを 用

い て,水 溶液 濃 度 を 同一 に して 比 較 実 験 を

行 な った。

木 材 試 片Aを 用 い,ま ず 実 験1と 同 じ方

法 で全 乾 後,飽 水 木 材 試 片 を 得 た。 この 飽

水 試 片 を分 子 量200か ら20000ま で のPEG

の40%水 溶 液 に浸 漬 し,と き ど き浸 漬 に用

い た溶 液 を新 しい もの に 取 替 え,60°Cで

1週 間 浸 漬 を 続 けた 。 つ い で試 片 を 溶 液 中

か ら取 出 し,1昼 夜 風乾 し た の ち100～

150°Cで 全 乾 した 。 そ の後,相 対 湿 度86°0

(塩化 カ リウム 飽 和 水 溶 液 上),温 度20°C

で1週 間 吸 湿 させ た の ち,風 乾 を経 て ふ た

た び全 乾 した 。

この 実 験 に お い て,実 験1の 結 果(図1)

か ら70～80%の 水 溶 液 を用 い る こ とが望 ま しい と思 わ れ た が,高 分 子 量 のPEGで は 溶 解 性 が い

ち じる し く低 下 し,実 験上 に 困難 を伴 うので,40%水 溶 液 を用 いた 。

寸 法 の 測定 は,最 初 の全 乾 時,飽 水 時,40%PEG水 溶 液 中 で の 膨 潤 時,お よ びPEG処 理 後

の全 乾 時(2回 の全 乾 時 に つ い て測 定 し,平 均 した)に 行 な った 。 実 験 に は 各分 子 量 のPEGに

つ いて3個 の 試片 を用 い,結 果 は3個 の測 定 値 の 平 均 で 示 した 。

結果 を,各 分 子量 のPEGの40%水 溶 液 中 お よ び処 理 後 の全 乾 時 に お け る木 材 試片 の 体積 膨 潤

と用 い たPEGの 分 子 量 の 関係 で図2に 示 す 。 この 図 には,4000水 溶 液 中 お よび 処理 後全 乾 時 に

お け る木 材 の 横 断面 に お け る膨 潤 の異 方 度 もあわ せ て 示 して あ る。

4.3単 位PEG含 有 量 当 りの 木 材 の 体積 膨 潤(実 験3)

木 材試 料Bを 用 い た 。 あ らか じめ飽 水 した木 材 試 片 を,EGお よ び分 子 量 の異 な るPEGの30

%水 溶 液 に 室 温 で2週 間 浸漬 した の ち,2昼 夜 風乾 し,ひ き つ づ き100～105°Cで 全 乾 した 。

つ い で,こ の試 片 の 細 胞 腔 中 に含 まれ て い るEGお よびPEGを 除 くた めに,ベ ンゼ ンに よ る

抽 出を行 な った 。抽 出 処理 は,試 片 を ベ ンゼ ンに 浸 漬 し,1～2日 毎 に ベ ンゼ ンを 新 しい もの と

取 替 え,10日 間 に わ た って 行 な った。 こ の あ と48時 間100～105°Cで 試 片 を全 乾 した 。 つ い で

この 試片 に,さ き に処 理 に用 い た と 同 じ分 子 量 のPEG(ま た はEG)の40%水 溶 液 を減 圧 注 入

し,常 圧 に も ど して50℃ で1週 間 この水 溶 液中 に浸 漬 した 。 そ の 後 木 材 試 片 を 溶 液 に浸 漬 した

ま ま,40°Cで4～6日 間 をか けて 溶 液 を 減 圧濃 縮 した 。 この 間 にEGお よ びPEGは 木 材 細

胞 壁 中 に 十 分 に 拡散 す る。 最 後 に,試 片 を24時 間 真 空 乾燥 し,EGお よ びPEGを 飽 和 した木 材

試 片 を得 た 。 この状 態 の試 片 は 実験4に 用 い られ る もの で あ る(4.4参 照)。 この 膨潤 剤 で飽 和 し

た木 材試 片 に つ い て,上 述 の 方 法 で14日 間 にわ た って ベ ン・ゼ ンに よ る 細 胞腔 中 のEGお よびPEG

の抽 出処 理 を 行 な い,全 乾 した 。EGお よびPEG-200は 加 熱 乾 燥 に よ って多 少 揮 散 す るの で,

これ らで処 理 した もの は48時 間 の真 空 乾 燥 に代 え た 。

寸 法 の 測 定 は,最 初 の全 乾 時,飽 水 時,お よび ベ ンゼ ンで 抽 出 処 理 した あ との全 乾時 に行 な

い,重 量 の 測 定 も飽 水 時 を除 い て行 な った。

ベ ンゼ ンで 細胞 腔 中 のPEGを 除 去 す る この方 法 の 有効 性 は,佐 道(の)によ ってす で に報 告 さ れて
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お り,EGお よびPEGが 容易にベンゼンに溶解する限り,細 胞腔中のこれらの膨潤剤はほとん

ど完全に除去できると思われる。 しか し,細 胞壁中のPEGの 一部の溶出もまたまぬがれること

はできない。

単位重量の膨潤剤当りの木材の体積膨潤量dV/ew'(cm31g)は

鮨 講欝撫 搬)(・)
で 計 算 した 。こ こで膨 潤 剤 の含 有 量 は細 胞 壁 中 に含 ま れ る もの だ けで あ る。比 較 の た め,無 処 理 木

材 につ いて の 吸 湿 時 の 単 位 含 水 率 当 りの 体積 膨 潤 率 を測 定 し,こ の値 か ら水 につ いて の ∠7μ 〃"

を 算 出 した 。 ま た,膨 潤 剤 の 単 位体 積 当 りの膨 潤 量dVldV'(cm3!cm3)は

dV _dV
dV'dW'xN(5)

で 求 め た 。 こ こで ρ は 膨潤 剤 の常 態 に お け る密 度 で あ る。

結 果 は図3に 膨 潤 剤(水,EGお よ びPEG)の 分 子 量 とdV/dW'お よびeV/eV'の 関係 で

示 して あ る。 こ こでdV/dW'お よ びeV!eV'は5個 の試 片 につ き各2回 の 測 定 値 の 全 平 均で 示

して あ る。

4.4PEG飽 和 木材 の 膨潤 率(実 験4)

この 実 験 は実 験3の 操 作 の 過 程 に お け る試 片 に つ い て測 定 を行 な った もの で あ る(4.3参 照)。

木 材 試 片 にEGお よ びPEGの40%水 溶 液 を 減 圧注 入 した の ち,常 圧 に も ど し,50°Cで1週 間

溶 液 中 に 浸 漬 した 。 そ の 後,木 材試 片 を浸 漬 した 溶液 を40°Cで4～6日 間 にわ た って 減 圧濃 縮

した 。 この よ うに して 木 材 細 胞 壁 中にEGお よ びPEGを 拡 散 させ,最 後 に試 片 を24時 間 乾燥

し,EGお よびPEGで 飽 和 した試 片 を得 た。

寸 法 の 測 定 は,各 分 子 量5個 の試 片 に つ い て,処 理 前 全 乾,飽 水,お よびEGお よ びPEGで

飽 和 した と きに 行 な い,結 果 は5個 の 測 定値 の平 均で 示 した。

得 られ た結 果 を用 い た膨 潤 剤(水,EGお よ びPEG)の 分子 量 と飽 和 時 の木 材 の 比 膨 潤 率 の 関

係 で 図4に 示 す 。同図 に は ま た,そ れ ぞ れ の 膨 潤 試 片 の横 断 面 に お け る膨 潤 異 方 度 を示 して あ る。
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5考 察

5.1PEG水 溶液による木材の膨潤

図1に 示されている結果か らも明 らかなように,木 材はこの範囲の分子量のPEGで は70～80

00の水溶液中で最大の膨潤を示す。そのときの比膨潤率はPEG-400で は1,09,PEG-600で

は1,07に 達 し,PEG-1000で は僅かに1.00を 越えた。これ以上の濃度では木材は収縮 し,PEG

で飽和したときの膨潤率は飽水時の値にほぼ等 しい(PE(:一一400お よび 一600)か,5%程 度小さ

くなる。

濃縮過程 と希釈過程を比較すれば,高 濃度域では両者に差が認められなかったが,低 濃度域で

は希釈過程の方が同一濃度に対 してやや寸法が大きくなるように思われる。最後にPEGを 流水

で溶出したのちの寸法は,最 初の飽水時の寸法よりやや大きかった。しかし,PEG溶 出後の全

乾重量と処理前の全乾重量との比較から,PEGは 完全に流水によって溶出したものと思われる。

この結果は,PEGが 細胞壁の内外に可逆的に拡散 し,膨 潤はおおむね外部の濃度によって決定

されることを示す ものである。

StammはPEG処(の)理 木材がある相対湿度のもとで最大寸法を示すことを報告 している。 たと

えば,PEG-1000を34.5%含 有するSitkaspruceが 相対湿度0.65～0.80の 間で最大膨潤するこ

とを明らかにしている。佐道(ユラ)もまた,PEG-600水 溶液に浸漬したヒノキ材およびブナ材を全乾

する過程で一旦寸法の増大することを認めている。本実験の結果は,こ れらの現象をPEG水 溶

液中の濃度 と,こ れと平衡するときの木材の体積膨潤との関係で明らかにしたものである。

木材に最大膨潤を与えるPEG-600の 水溶液濃度 を,図1か ら75～80%と すれば,佐 道(の)が

PEG-600に ついて得た吸湿等温線か らこの濃度の溶液と平衡する相対湿度は73～68°0となる。

この範囲は上述のStammに よって報告された相対湿度範囲とほぼ一致する。

PEGの 濃厚水溶液中で木材が水およびPEG自 体のいずれよりも大きく膨潤する現象 と類似

の現象が,水 と他の膨潤剤との混合物(溶 液)に よる木材の膨潤においてもみられることがある。
7)8)9)710)

たとえば水一 アセ トン,水 一ジオキサン,水 一メタノール,そ の他のいくつかの混合系で,あ る

混合比のときにいずれの純粋な膨潤剤でよりも大 きい,極 大の膨潤率を木材に与えることが知 ら

れている。

高分子ゲルの膨潤量は,こ のゲルを溶解させようとする溶媒(膨潤剤)の 浸透力とこれに抵抗す

るゲルを構成するセグメントの弾性回復力の平衡によって定まることが知( つ)られている。また,木

材の膨潤量を規定する膨潤剤の性質 として,い くつかの物理化学的パ ラメータが報告されている(ユの)。

上に述べたような混合物の木材に対する膨潤能力の大きいことに関して,ObergとHossfel(の)d

およびBodigは,木(ユの)材の膨潤量が木材 と膨潤剤の水素結合能力によって支配され,彼 らによっ

て報告されている系で純粋の化合物よりも混合物の方が水素結合能力が大きいことによるとして

いる。

Stammは この現(ゆ)象をつぎのように明解に説明 している。溶媒で飽和 したゲルが溶液中に置か

れると,溶 質は濃度差 と溶質に対するゲルの親和性に したがってゲルに吸着された状態にある溶

媒中に拡散す る。ゲル内へ溶質が拡散するためには,ゲ ル中へ入 った溶質の体積 と同じ体積の溶

媒の脱着と,そ れの外部への拡散が起こるか,あ るいはゲル中に入 った溶質と同じ体積だけゲル

が膨潤しなければならない。溶媒の必要量を脱着するに要する仕事がゲルの構造を拡げるに要す

る仕事よりも小さいときは,溶 質と溶媒の置換がおこり,付 加的な膨潤が起こらないで平衡に達

す る。いま,ゲ ルの溶媒に対する親和性と溶質濃度が共に高いときは,平 衡に達するためにゲル

か ら多量の吸着した溶媒を脱着させ,溶 質と置換させる必要がある。溶質はこの過程の初期段階
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だけゲル中の溶媒 と置換するが,多 量の溶媒 との置換は困難になり,こ れに要する仕事がゲルの

構造を拡げるに要する仕事を越えるときは,溶 媒の置換よりもむ しろ付加的な膨潤が起 こること

になる。

本実験のPEG水 溶液の場合,(木 材一水一PEG)相 と(水 一PEG)相 の平衡に関しては,細

胞壁中の木材:水:PEGの 成分比を測定する手段がな く,PEG水 溶液の物理化学的性質に関す

るデータが得 られていないので,定 量的な考察は行なえない。ただ本実験の現象は,木 材を膨潤

させるための木材 とPEGお よび水の親和力が何に基因するかの論議はあるとしても,Stamm

の上述の説明によって解釈することができる。また,つ ぎに考察するように,PEGの 分子量と

の関係についてもこの説明は適用できる。

分子量の異なるPEGの4000水 溶液中での木材の比膨潤率は,図2に 示されるように,PEG-

200の ときに1.07で,分 子量の増大 とともに低下 し,PEG-20000の 水溶液中では0.94に なる。

PEG水 溶液中での木材の体積膨潤が水中での膨潤を越えることは図1に 示 した結果か らも明ら

かであるが,400水 溶液の場合は,分 子量1540～3000で 比膨潤率がほぼ1.00に なり,こ れを越え

ると1.00以下に下がる。

このPEGの4000水 溶液中での木材の膨潤率がPEGの 分子量によって異なる現象,お よび図

1に 示されたPEG-400,.11お よび 一1000の 間の曲線の差異,と くに極大における膨潤率の

違いについては,PEGの 分子量の差異による熱力学的平衡条件の相違が考えられるが,PEG分

子の寸法の違いから半透膜としての木材細胞壁界面を通じてのPEGの 拡散の分子量による相違

が現われ,こ れにもとついて も説明することができる。

飽水木材をPEGの 水溶液中に浸漬すると,PEG分 子が木材細胞壁中へ拡散するが,こ れに

は細胞壁中か ら溶液中への水分子の拡散をも伴なう。PEGの 分子量が高いときは,処 理後乾燥

時の充填効果の低いことか らもわかるように,細 胞壁中へのPEG分 子の拡散が 制限されるた

め,細 胞壁一溶液の界面を通 じての水分子とPEG分 子の相互拡散において,細 胞壁内部から溶

液中への水分子拡散が卓越 して起こり,脱 水現象が現われ,木 材は飽水状態よりも収縮 した状態

で平衡すると考え られる。 これに 対 して,飽 水木材を 低分子量のPEG水 溶液に浸漬 したとき

は,PEGと 水の分子の拡散速度の差から最初に脱水現象が起こったとしても,長 時間 放置すれ

ば外部溶液と平衡するまでPEG分 子が細胞壁中に拡散するので,飽 水寸法より大きい寸法で平

衡するものと思われる。

5.2PEGに よる木材の膨潤一 充填効果

木材をPEGの4000水 溶液で処理 したのちの乾燥時の膨潤率一充填効果一は,図2に 示 される

ように,PEG-200,-40Qお よび一600の 場合には比膨潤率がほぼ1.OOで あるが,分 子量1000以

上では分子量の増大とともに比膨潤率は低下する。とくに分子量1540以 上での低下はいちじるし

く,PEG-20000で は0.56と なる。

また,こ れらの膨潤剤で飽和 した木材の比膨潤率は,図4に 示されるように,PEG-200の 場

合に最大で1.14の 値を示 し,分 子量600以 下のPEGお よびEGで1.00以 上,分 子量1000以 上で

1.00以 下 となり,分 子量20000のPEGで は膨潤率は水での膨潤率の30%に すぎない。

図2と 図4を 比較 した場合,試 料が異なるので数値をそのまま比較することには無理がある

が,40%水 溶液に浸漬することによって,そ の後の乾燥時に飽和時の約85°oL-1上の膨潤率が得 ら

れる。PEG-20000で,4000水 溶液で浸漬 したのちの充填効果がPEG飽 和時のそれよりも大き

いのは,高 分子量のPEGの 木材中への拡散には処理温度がいちじるしく影響するので,温(ゆ)度の.

影響によるのかもしれない。
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木 材 中 の膨 潤 状 態 で の空 隙,い わ ゆ る一 時 毛管,の 体積 は,水 で の膨 潤 で認 め られ て い る よ う

に細 胞 腔 体 積 が一 定 で あ る な らば,木 材 の 体 積膨 潤 量 に よ って与 え られ る。 図2お よ び図4に 示

さ れ た結 果 は,木 材 中 の 膨 潤状 態 で の 空隙 体 積 の大 部 分 がPEG-4000～6000の よ う な大 き い分

子 で 満 た し得 る こ とを 示 して い る。 これ よ り大 き い分 子 量 のPEGの 入 り うる空 隙 の 量 は 急 激 に

減 少 す る。 こ の結果 は,Tarkowら が木(ユの)材細 胞壁 中へ 浸 漬 し うるPEGの 分 子 量 の上 限 を3000と

して い るに 対 して,や や大 きい値 で あ る が,木 谷 らが 膨(ユの)潤木材 へ のPEGの 吸 着 測 定 か ら得 た,

6000以 上 の分 子 量 のPEGが 入 り得 る空 隙 量 が急 激 に 減 少 す る とい う結 果 とは 一 致 す る。 ま た,

PEG-20000に お い て も0.30～0.56の 比 膨潤 率 を示 す こと は,木 材 中 で 膨 潤 時 に 相 当 大 きい 空 隙

が現 わ れ る こ とを示 唆 す る もの で あ る。Stammは,spruce材(ユの)を 分 子 量58000のPEGの30%水

溶 液 を用 い て90°Cで 処理 した とき,7700のASEを 得 て い るが,こ の報 告 の よ うに,分 子 量

58000のPEGの 相 当 量 が 細 胞 壁 中 に 拡散 で きる ので あ る な らば,膨 潤 状 態 の 木 材 細 胞壁 中 に存

在 す る空 隙 量 の大 部 分 は さ らに大 き い寸 法 の もの に な る。

PEGは 乾 燥 木材 細 胞 壁 中 へ は ほ とん ど拡 散 せ ず,し た が って そ れ 自体 で は 木 材 を ほ とん ど膨

潤 させ な い し,ま た 木(ユほの)材を 浸 漬 した とき の発 熱量(湿 潤熱)も 極 め て小 さ い。 そ れ に もか か わ(ユの)ら

ず,あ らか じめ水 で 膨 潤 した 木 材 細 胞 壁 中 に は拡散 し,吸 着 水 と置換 し,乾 燥 後 も細 胞 壁 中 に と

ど ま って 充填 効果 を 示 す こ とは,極 め て 興 味 あ る現 象 で あ る。

な お,こ れ らの 実 験 で は 浸 漬 処理 に よ って 木材 試 片 中 に含 有 され るPEGの 量 につ いて は 考 察

の対 象 に しなか った 。PEGの 含 有 量 は そ の値 が か な りば らつ き,こ れ が膨 潤率 の よ うに 外 部 の

溶 液 濃 度 との平 衡 条 件 に よ って 定 ま るの で は な く,木 材 の 空 隙 率,最 初 の 飽 水 時 に お い て 細 胞腔

中 に残 留 す る気泡 の 量 に よ って影 響 を受 け る と考 えた か らで あ る。 実 験2の 場 合 の 概略 の 値 を 示

す な らば,4000の 水溶 液 で処 理 後 に試 片 中 に残 留 したPEG量 は,分 子 量400で 約80%,600～4000

で65～75%で あ るに 対 して,分 子 量200お よび6000で 約559,20000で 約.;で あ っ た。PEG-200

の 残 留量 の低 い の は,さ き に述 べ た よ う に一 部 が 加 熱 乾 燥 に よ って揮 散 した もの と思 わ れ,ま た

高 分 子量 のPEGは,細 胞壁 中へ の拡 散 量 の低 下,お よび 拡 散 通 路 に お い て移 動 が 制 限 さ れ る こ

とに よ る もの と思 われ る。

5.3膨 潤 剤 の単 位 量 当 りの木 材 の膨 潤

本 実験 に用 いた 木 材 試 片 の 単 位 吸 湿 量 当 りの 体積 膨潤 は,図3に 示 す よ うに,o.92cm31gで

あ り,分 子 量2000以 下 のPEGに よ る膨 潤 で は,dV/dW'は 吸湿 に よ る体 積 増 加 割 合 と ほぼ 等 し

い(PEG-2000)か,こ れ よ り大 き く,0・95～1.02cm319の 値 が 得 られ て い る。PEG-6000お

よ び 一20000で はev/ew'の 値 が い ち じ る しく小 さ い が,こ れ は,こ れ らの分 子 量 のPEGが

常 温 で ベ ンゼ ンに ほ とん ど溶 解 しな い の で,細 胞腔 中 のPEGが ベ ンゼ ン処 理 に よ って 溶 出 しに

か った こ とに よ る もの と思 わ れ る。 した が って,こ こで はPEG-6000お よび 一20000に っ い て

は考 察 の 対 象 に は して い な い。

EGやPEGの 密 度 が 分子 量 と と もに増 大 し,本 実 験 の分 子 量 の範 囲 でユ.1～1.2で あ るの で,

dV/dV'は 吸 湿 によ る体 積 増 加 割 合 に 比較 して か な り大 き く,分 子 量62(EG)か ら2000の 範 囲 で

吸 湿 に よ る ∠7!〃'の1.15～1.24倍 で あ る。

佐 道(の)はヒノ キ材 とマ カ ンバ 材 に つ いて,木 材 細 胞 壁 中に 単 位 重 量 のPEG-600が 含 まれ る こ

とに よ って 増 大 す る木 材 の体 積 が,吸 湿 時 の単 位 吸湿 量 当 りの体 積 増 加 に比 較 して 大 き い こと を

報 告 して い る 。図3は,こ の現 象 が 広 い 分 子 量 範 囲 のPEGに つ い て認 め られ る こ とを示 す もの

で あ る。

この実 験 で は木 材 の外 部 体 積 膨 潤 に 注 目 して い るの で,実 際 に は細 胞 腔 の変 形 が 測 定 値 に ど の



よ うに寄 与 して い るか が 不 明 で あ る以 上,上 述

の結 果 で ただ ち に木 材 細 胞 壁 中 の そ れ ぞ れ の み

か け の比 容 積 を 比 較 す る こ とは で きな い 。 しか

し,PEGに よ る膨 潤 に お い て も水 で の膨 潤 に

み られ る よ うに 細 胞腔 の 体積 が 一 定 に保 た れ る

な らば,dV/dW'は 細 胞 壁 中 のPEGの 比 容 積

を,ま たdV/dV'は か さば りの程 度 を示 す こ と

に な る。

木 材 中 に吸 着 さ れて い る水 は,い わ ゆ る吸 着

圧 縮 の 現 象 に よ って そ の 比 容積 が約0,90に な

り,常 態 の水 に比 較 して密 度 が 高 い と され て い
19)

o本 実 験 の 結 果 は,水 の 場合 はev/ew'が

0.92で 上 述 の 値 に 近 く,吸 着 圧 縮 を 示 して い る

と考 え られ るが,EGやPEGの 場 合 に は ∠71〃F'が 分 子 量2000以 上 で1.oo以 上 とな り,む し

ろ常 態 よ り もか さ高 く拡 が って い る こ とを示 して い る。 しか し,こ の原 因 に つ いて は 今 の 段階 で

は 明 らか で な い。

この よ うな 細 胞 壁 中 で のPEGの み か け の 密 度 が 小 さ く,か さ高 い状 態 で 存 在 して い る こ と

は,細 胞 壁 を構 成 す る分 子 セ グ メ ン トの 運 動 を 容 易 に す る 自由体 積 の増 加 を もた らす の で,木 材

の粘 弾 性 的 性 質 に 影 響 を お よぼ す もの と考 え られ るが,こ の点 に 関 して は別 に報 告 した(の)。

5.4膨 潤 の異 方 性

木 材 をPEGお よび そ の 水 溶 液 で 膨 潤 させ た と き,そ の横 断 面 に お け る膨 潤 異 方 度 は比 膨 潤 率

の 変 化 に ほ ぼ 対 応 して 変 化 す る。 図4で 比膨 潤率1.00付 近 のPEG-600お よ び 一1000で は水 で

膨 潤 した と きの異 方 度1.32に ほ ぼ等 しい値 に な るが,比 膨 潤 率1.14のPEG-200で は異 方 度 は

1・45と 大 き く,比 膨 潤 率0.30のPEG-20000で は0.07で,異 方 性 が非 常 に 少 な くな る。

図2に お い て も同様 の傾 向が み られ る。 こ こで も膨 潤 の異 方 性 は 比 膨 潤 率 の 変 化 に 対 応 して変

化 し,こ の実 験 に用 い られ た試 片 の飽 水 で の膨 潤 異 方 度1.26に 対 して,比 膨 潤 率 の 大 きい 分 子量

200～600のPEGお よび そ の 水 溶 液 で の膨 潤 で は1.34～1.40に な る。 一方,比 膨 潤 率0。56の

PEG-20000で は1.05で,異 方 性 は少 な い。

この よ うに,PEGで 膨潤 した木 材 に み られ る興 味 あ る現 象 の 一 つ は 膨 潤 の 異 方 性 に つ い てで

あ る。 これ はPEGの 分 子 量 に よ る差 異 と も考 え られ るが,比 膨 潤率 と膨 潤 異 方 度 の 関係 を示 し

た図5か らもわ か る よ うに,膨 潤 異 方 度 は 比 膨 潤 率 と と もに 変化 す る こ とが わ か る。

r一

Table1.Swellinganisotropyofwoodswollenwithformamideandamines

inthetransversedirections.CalculatedfromdatabySadoheta1.20>

MakanbaIHinokiI

lRel・swellingβT1βRRel・swellingβT1βR一ヨ
Water1.0011.361.002.60

FormamideIL2311.7411.1613.13

n-Butylamine1.4412.04'11.404.39
E

Ethylenediamine1.492.011。463.91

iI
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このように膨潤率が増大することによって膨潤異方度が大きくなる現象は,他 の膨潤剤につい
zo>

ても認められる。佐道 らによって報告されたヒノキ材 およびマカンバ材 のn一ブチルアミン,エ

チレンジアミンおよびホルムアミドによる膨潤の測定結果から計算 した膨潤の異方度は表1に 示

す通 りで,比 膨潤率が大きい場合,木 材の横断面における膨潤異方度はいちじるしく大きい。
zi>

Keylwerthは,木 材 が 吸 湿 に よ っ て 膨 潤 す る と き 含 水 率 の 増 加,し た が っ て 膨 潤 率 の 増 大,

に と も な っ て 異 方 性 が わ ず か に 増 大 す る こ と を 報 告 し て い る 。 し か し,木 材 の 膨 潤 異 方 性 に つ い

て の 研 究 が 多 く 行 な わ れ て い る に も か か わ ら ず,異 方 度 が 吸 湿 の 過 程 で,す な わ ち 膨 潤 量 に よ っ

て,ど の よ う に 変 化 す る か に つ い て は 未 だ 厳 密 な 検 証 が な さ れ て い な い よ う で あ る 。
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Résumé

  Some experimental results on the volumetric swelling of Makanba wood (Betula 
 maximowicziana Regel) with polyethylene glycols (PEG) of various molecular weights 

and their aqueous solutions are described. 
  The results obtained are summarized as follows: 

  1. The swelling of wood in aqueous solutions of PEG of low molecular weights ex-
ceeded the swelling in water. The concentration at which the miximum swelling de-
veloped was between 75 and 80%. 

  2. The relative swelling of wood on saturation with PEG was 1.14 for PEG-200 and 
decreased as the molecular weight of PEG increased. 

  3. The volumetric swelling of wood per unit volume of PEG was 1.15 to 1.24 times 
that of water. 

  4. The swelling anisotropy of wood in the transverse direction increased with in-
creasing the relative swelling when the wood was swollen with PEG and their aqueous 
solutions.


