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Ⅰ概 要

液体に接してV,たV,木材の占める基問は,一定の関係を保ちつ 1種々の太いさをもって種々の位

置を占めている (木材)実質,水及び基隙の三要素からな り,一定の族件の丁では実質は一定の結

合水を保持し,此の結合水は一一足の水蒸気圧と平衡を保つ･基隙部分に存する水蒸気の示す平衡圧

を特に湿圧と呼び外囲の水蒸気圧と区別する.

吸湿とは木材の湿圧pと外囲の水蒸気圧 Pとの問に平衡を保とうとする規衆であって,重量増加,

容積変化,その他,木材の性質の変化は,その結果である,

吸湿を支配する因子は,(p-p)の倍であるが,湿圧の大小さを便宜上,-一足候件の下で平衡に

達したときのPをもって与へると,吸湿の現象は (p-p)の正負にしたがって,狭義の吸湿及び飽

鞄の二つに分けられる.文中に用V､る吸湿なる語は狭義のそれを指す･

木材の吸湿範囲は湿圧零より飽和湿圧迄であり, それに伴う含湿率は零%より飽和湿圧迄である.

夫々に対応して全乾状態及飽湿状態と呼ぶ.

木材の全乾状態を定めることは,槙準木材を定義づけることになる.飽湿状態を考えることは飽

和水蒸気と水との比較になる.塵取上本稿では何れも従来の慣習にしたがう.

木材吸湿の特異点は多くの高分子材如その他にみられる膨矧こある.即ち吸湿に伴仏,重量が増

加し

(1) appar.enthomogeneityを保ちつ ゝ

(2) その容積を増加し

(3) 組織の凝集力を減ず る
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のであって,此の原因としては

i) disorderedregionの存在

ii) 多数の OH基,その他の吸着点の存在

が古来挙げられている.木材実質は均一に変形する.即ち H20 と木材実質 とは homogeneous
31il可

な mixtureを形成するとして, woodsubstance,water,poreの三つが構成している木材は

如何であらうか.

一般に変形を考-る際に.その基本的なものに斉一次変形と呼ばれるものがある. それはすべて

の座標が-次式

x′-x+αIM+a12y+a132

y'-y+a21X+α2y+a232

2′-a+a31X+a3･Zy+α32

((x′,y',Z′)は点 (x,y,a)が変形 した後の座標)

‡ (1,

にて表わされるもので, このとき変形の前後を比較すると直線が直線に,平行線が平行線に変 り,■

始め球面をなしたるものは後に楕円面とな り,始めに互に直角な直径は後に互に其報な直轡 こなる･

homogeneousstrainのもつか 1る性質は容易に証明される.常数は変形の Typeを決定す るも

のである.

(1)の specialcaseとして次の変形を考える.

,x,'≡,x.' aa21,X ･ i

即ち薄い平板が互に直角な二75同に伸縮す る場合である.

Fig･ 1

(2)

図 1より

T-X+y, T'-X'+y'

(r･'5') ∴ T'2-(l'α1)2x2･(1.α･2)2,･2

-γ2((1+α1)2cos20 +

(1+α2)2sin2♂)

式 β)よ りそのま 1

′
･γ- γ -α

γ

を求めると

α=

(3)

i+α1)2cos-2汐+

→ y
(I-I)

此,G7?EENHII-L の式である.

求(3)に於いて a,1,α2 は小なる故,高次の撰小項を無税して計算すると

α =
γ1- γ

-αlCOS20十 α2Sin20
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(1十α2)2sin2♂-1

(4)

(5)
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(3)
′′ひのき〟 の変形に於いて,求(5)で充分表わしうろことは既報の通 りである.

観 魚距離を適当の大小さにとれば,統計的にこのような homogeneousな変形を示すが,今少

し細かく細胞の形態変化を観察すると如何であろうか.
(4)

A･T･STAMM は蛋気の透過性が,その湿変 (従って木材切片の含湿率)に関係のないことを実

測して,董隙部分に容積変化のないことを結論した.
(5)

次に木材の変形を分けて,春材と秋材の夫々につき研究したものに VINTILA がある.その結果

によると,秋材部の体収縮率と春材部のそれとの比は第 1表のようになる.

第 1 表

Dougasie-----1･2 Kierer･--･---1.7

Larche.･･･--･･････2.0 Tar】ne･-･･･-･････1.7

第 2 表

宮部博士 (温壁20oC,関係湿度82%)

試 片 湿気密度 (ど/cm3)

春 材 部 0.107

秋 材 部 0.215

一方, 〝まつ〟 に於ける湿気密度の実測値は

次表の通 りである.

即ち第 1表の平均値と,第2表の比の値とは

略相等しい.勿論,此れは針葉樹に於ける傾向

を示す吃すぎたV,が,VINTILA のは春材秋材

の各切片についての実験であ り,宮部博士のは,
■

両材部を含む一つの blockを平衡に来した後

に測定したものである点興味がある.

湿気密度の比と,体 収縮率の比とが略-致す

るという事は,吸湿水分の容積と木材の変形量との関係を直ちに推測せしめる事実で,後に試みら

れる考察の伏線とたる.

第 1表にあげた材の Raumd]'chte-zahl(p,V)の春秋各部の比を VINTIt-Aの Data から計算

す ると,

Donglasie-------- ･--2.6

L誌rche

A.∫.STAMM の式 (ref.(7)eq.(1))

Se-pIP ･fs

より fsの比を求めると,第 3表の通 りである.

第 3 表

Douglasie･･･.･ . ･ ･ ･･ ･ ･1･7 Kiefer･･･････..････.･1･3

1.Eirche-･････ ･ ･ - ･ ･ ･1.2 Tanne---･-･-1.2

Kiefer

Tanne

(6)

即ち上表の四種の樹種に於いて,春材部に於け

るfsの値と秋材部に於けるfsの倍の比とが,

癖種,比重に関せず,略一定値とたる事は注目

に値する.即ち此の値は,春材膜と秋材膜との
(8)

疎密の目安を与-る値と考へられるから,第 4表の小原博士の観察結果を裏付ける洛料とならう.

第 4 表

Oxamif)blau
4Rによる染色

質の疎密

秋 材 仮 導 管 諸 色 質 密

零 材 仮 導 管 帯 紫 色 貿 疎
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針葉樹に於ける上の結果を確認するならば,

同じ実験法による半径膜と切換膜の次表の小原

博士の観察も文責と考えられる.

第 5表にみられる切線膜と半径膜の疎密は,

木材の異方性変形を考へる貫要な手掛 りとなる
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ものであり,又考察の結果を裏付ける賢料でも

ある.

倍,このように,春材部と秋材部とで,体膨

脹の様子を異にする事は,春材部の隆を大なら

第 5 表

0Ⅹamlnblan4RX 塩化亜鉛沃庶

甥 膜 淡 赤 色 (密質) 諾 (f'.,LJ;tl‡譜 e)

切線膜 赤 紫 色 (疏質) 黄色 (リグニ ンノ反 応)

しめ,秋材部のそれを小にするとV､う現象を生
(9)

ずべきで,此れは事実,BEI!ERがSpruce及び Beechの横断面の顕律鏡による額察 より確めた

と∨､われてV､る.

以上のように局部的に不均一な要素を含む木材の変形が,order を二,三上げると homogen-

eousな変形を示すようになるこOとは,硯豪の把握に基本的な態度を暗示してV,る.

か 1る吸湿による変形は,木材実質分子が,H20分子を直接に結合し,或はか 1る結合に促され
(10)

て間接に結合することに基因するといわれているが,その何れであるかは,後に断定される.

一般に結合力の種類には ChemicalvalenceforceとPhysicalなvanderWaalsforceに大

別され,その何れが吸着に働 くかにしたがって,ChemisorptionとvanderWaalsAdsorptionの

革別がある.両種の結合の境界にあるものは ion-dipole問の力といわれる･叉,分子当 りの dipole

momentについては H20分子よりも大きい値をもつ分子もあるが,単位面積当 りのそれを比較し
(ll)

た場合,H20分子が最大値を有する.一方,一つのt:iラノ-ズ環についてV､る三つの OH基は夫々

ェネルギー状態を異にする.多摩吸着水を此の上に考-るならば,木材の吸湿を vanderWaals

Adsorpitonと定めても, Chemisorptionに近いものから,自由水の凝縮に近いものまで,多種
(li)) (]3)

の段階が考えられるが,A.N.NAYER及び A.∫.STAMMによると,木材の膨潤と,水素結合の

形成性との問には,相関関係は存する模様であり, エネルギー状態の目安をうる.

このような木材実質と水蒸気分子間の結合の仕事が, 組綾を構成する分子間凝集エネルギーに比

して充分大なる煉件では,組織はために部分的に弛緩し,膨潤を起すわけで,吸着熱の均一を仮定

すれば,吸湿膨脹量は組按を構成する分子間凝集力の大小に支配されるわけであり,繊維素連鎖の

走行が繊維軸から傾 くほど,軸方向の吸湿膨脹畳は大となる筈で,･事実,アテ材の軸方向に著 しい

変形は周知の視索である.

吸湿の際にみられる系の白由エネルギーの低下が膨潤のエネルギーとして取扱われるが,膨潤圧
(14)

(P)は夙に KATZが与えて居 り,更に W.W.BARKASは 15-20%以上の高含湿率範囲に於て

は,体積変化 S-apた,径方向収縮 R-aRpた,切換方向収縮 T-aTpたなる関係の存することを

見出し,単位変形を生ずるPをもって "ResistanceMたる概念を規定し,静水圧P如き外力と結び

つけて考えている.機械的性質と結びつける点これらの着想は重要である.

basic五変形に於いては,含湿率20%以下の範囲では S(R,T)と 4,との問に可逆的な関係の
(6)(15)

あることが明かにされているが更に, その間に略直線的な関係の存することも古来その研究は多い

〔例えば(6),G5),a6),(17)).此の linearな関係より,単位歪を生ずるに必要な含湿率を計算して膨
○

潤性係数とよぶと,それは,吸湿膨脹に於ける木材の Resistance,即ち構造的抵抗の目安を与へ

るものと考えられる (併し此れは本質的な意義をもつものではない).
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Ⅰ 吸 轟 の 機 構

.,単位容積の乾燥材を基準にとって,繊維飽和蕉 (f･S･p･)に於ける木材寡聞の容積を分析レて
(18)

その率を縦軸にとり,全乾比重を横軸にとって図を描 くと,第2図のようになる･同因に於V､て

ab.Iwoodsubstance-jk
Tg

γS:Woodsubstanceの比重 〔参照 a功〕

bc:sorbedwater

bd:porevolumeofdrywood-1-旦
Ts

■
ce:porevolumeofswollenwood

de:externalvolumeexpansion

A.T.STAMM によれば 〔ref.(7)eg.(2)〕

de-fs･γo

故に国中の線は何れも値組となるから

bc-de

bd==ce

(7)

求(8)は次の意味をもつ.

､i) 全乾時と膨潤後とでは,内部間隙の容積に変

化はない.

ii) 吸湿水分の容積と木材の膨脹畳とは相 等 し

∨ヽ.

γ｡が与えられた場合 :容積率を含湿率 ¢に対し

て図示すると第 3図のようになる･同園に於いて

a′b′-ab:Woodsubstance

b′C′≒ ¢:sorbedwaterニー∂W とおく･

忘

.f
P
空
7
3∈
コ
7
署

-

那nHL中105Tu

Fig･ 2

0 - す｡

b'd'-bd porevolubleOfdrywood

d′e′ :externalvolumechange-∂Ⅴ とおく･

午,I)′′C′Cに平行に e′′e′eを:引く･すると･

d′f′-b′C′

且, d′e′-d′f′+e′f′

即 ∂Ⅴ -∂W+e′f′

両辺を∂W で険し,

∂Ⅴ
∂W

= 1+∂U
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∂Ⅴ と ∂W との問には

∂Ⅴ､-β･¢ (β-C･onstant)

なる関係のある事は既述の通 りである.

¢
∂W

γo

であるから,式 (lO)は

∂Ⅴ_β

∂W γ｡

と書き換えられる.

式81)と(9)とを組合せると

且 =1+∂｡
γO

とたる.

木材の吸湿型は

∂U妻 0

の何れかにしたがって三つめ Typeに分ちうる.

Type.I. Su>0
0

即ち β>γ｡の場合である.

例

甲 種

き り

′ヾ ル サ

き り

か つ ら

ふ な

す ぎ

Type.Ⅰ Ⅰ.

β γ｡

0.34 0.27

0.29 0.13

0.29 0.22

0.49 0.43

0.66 0.62

0A8 '0.30

6Uくo

即ち β< γ｡の場合である.

例

樹 種 β γo

た ら

(91)

KEYLWERTH は

0.51 0.57

∂U

+0.3

+1.2

+0.3

+0.1

+P･1

+0.6

∂T)

哩--o･84γo (Mittel･ivert)-0.16/̀
-0.72ro (Tiefestwert)-0.28'

〔- γ｡ (H6chestwert) 0〕
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と与えている.更に此の原因として,

1)VolumenkontractiondesWassers

2) QuellungauslaugbarerStoffe

3) "innerenHQuellungdesPorenvolumensbeim Quellen

をあげている.此等につV,て考察してみる

1)VolumenkontractiondesWassers

木材膨潤の原因たる自由エネルギーの減少は,エネルギ-効果によるAHとエント｡ピ-静果に

よる TASとよりなる.即ち

AF-AH+TAS

撮 りに木材の膨潤を H･aOと木材実質との結合が, 実質間の結合を打破 り, (disorderedarea

に於て)entropy effectで,実質間の距離が増大して膨張する横型を考えるなら,結合に基く

energy 発散により水の容積収縮は認められるにせよ,か 1る吸湿水の容積変化は木材の外形に何

の影響 もない筈である.膨脹は entropyeffectに蓋 くと考えるが故である.
(22)

叉,amorphousregeonに於いても隣接糸状分子間に多く,hydrogenbondのみられること

より,膨張が Energy,effectにもとすくとしても,問題は activationenergyの如何に存する

のであって,水分の放鹿は木材の膨脹に何の影響も与える筈がない.唯,energyeffectの目安･k

与えるのみである.

Type.I.の吸湿型が実存することは, STAMMや KEYi-wERTHのか 1ろ考え~方を non-sense

孜ものすこする.

2) QuellungauslaugbarerStoffe.
(I:o)

アルコール,ベンゼン等による抽出処理は,吸湿性を増加する.
(23)

迭且 と呈上や二!空ヱの抽出物の畳や蛋白質の量を比較すると,むしろ,旦且や二三空きの方が多い･

3) 〃inneren"QnellungdesPorenvolumensbeim Quellen

此れは Poreの意味如何に関する.即ち

Porevolume
∫

rigidporevolume

porevolumeofdisorderedregionsatdrystate

に大別したとき,KEYLWERTHはその何れを指したものか不明であるが,前者が不変と見倣しうろ

ことは前述した,

外に第 4の理由として,毛管水の存在等も考えうるが,此れは後に否定される･

結局問題は,全乾材の非結晶領域に在る糸状分子間の凝集力の問題につなが り,弾性,塑性,輿

吸収性等の研究を綜合して始めて明らかになるものと考えられる･

Type.班.∂U-0

即ち β- γOの場合である. ｡
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例

樹 蔵

仏 の き

か へ で

此の場合は e′′f′eと e′′e′eとは全 く一致し,

e′′e′e H̀b′′C′C

故に b′C′-d′e′

b′d′≡C′d′

所

㈲

㈲

出

)3日
ご

"
lu一tHU

和 (13)の意味は,全含湿率の範囲に亘って,

i) 円部間隙の容積に変化なく

ii) 吸湿水分の容積と木材の膨張量とは相等しV,.

此の結論を更に分析すると,

.∂Ul : VOlumeofsorbedwater宅ausingtheswelling

∂U2:expansionofwoodminus∂ul

∂U3.･volumeofsorbedtv･aterhavingnorelationtotheswellingofwood.

とすると ∂Uを成'りた 1せる僕件は

i) ∂02-∂03

ii) ∂U2-0,∂U3-0

の中の一つである.

∂̀U｡を更に分析すると

a) 毛 管 凝 縮 水

b) 多 暦 吸 着 水
(2LI)

繊鮮質材料に於V,て,S塑吸 着等温線の変曲点以上に毛管水の存在を認める説の根拠は,

i) 享鰐酸繊維素, 三硝酸繊維素に於ても僅かながら認められる吸湿は,毛管凝縮によるものと

考える.

ii) ミセル表面に存する OH基の概等より,

iii) 溶解力より

iV) 電気的性質より

以上の論点に対しては,ます,グルコシド結合部に電気的能率を認めることにより(i)を,史に

そり上に,amorphousregionの吸温良を考えることより(ii)を,叉吸着熱の多様性を考えるこ

とより(iii)及び (iV)を否定的に説明できる.
(24)

毛管凝縮水の存在を否定する説には ･

i) 硫酸の如き毛管凝縮を考える必要のない吸湿にも,S-TypelsotherTlの存すること･

ii) f･S･p･辺 り迄,膨張する事, (毛管凝縮水はむしろ材を収縮させる方向に働 く.)
こ1

iii) 高湿変迄膨潤熱の認められること.
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(2･5)
W.W.BARKAS は排気した試片を庶糖溶液に浸漬して,吸湿量を測定し,Sitkaspruceの mo-

1ecularsorptionofwaterの最小値として,23%を与えてVlる.
(26)

最近,黒崎は誘電率の理論式に於ける形状常数が,4-6なることより,紙等の吸湿は毛管水の

存在すねことを推論している. (湿度80%)

結論として,BARKASの与えた値を妥当と考えうる.

多摩吸着水の存否であるが,此れを確めるのは,吸湿量と膨脹畳の時間的比鮫である･多唐吸着

は純粋な Physicaladsorption でその速度は大きく,膨脹にあずかる分子の吸着は Chemiso-

rptionの色彩を帯びると考えられるが故にその速度は小と考えられるのである.

Fig･ 4

実験装置 : 第4図

Ml : 水銀開管 マノメーター

M･i: ヂ フテル フクレイ ト閉管マノ メータr

T : 試 験 管

S : 石英バネ秤 り

W : 試 片

Bl : 恒 温 槽

G : ガイスラー管

H :水蒸気発生管

50

B2: 恒 温 槽

T : 7･ラ ッ プ

D : 油拡散 ポンプ

A : 吸 ､放 堵

R _･ 廻転顛劉 言ジブ
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実験経過

試料 : ぴ の き

繊維方向 8mm,切紙方向 2mm,半径方向 70mm

測定 ; 顛茎系を働かせて,ガイスラ←管暗黒の状態下に武井を基乾状態となし,後･Hより

水蒸気をTに送 り,石英バネ秤 りの伸びより吸湿量を,叉,試片の径方向の伸を直接

観測した何れも 孟 mm の読取- 鏡を朋 , ｡

石英スプリングの荷重と伸びの関係は予め測定してお∨､た･(直接関係とな り 100mg

に対する仲は 4.57mm である.)

結果め1例を第 5図に示す.

Fig･ 5

a:radialelongation(8Rtト temperature25oC

b‥elongationofspring(6Wt) relativehumidity750/a
SW''t

c; ∂wt→∞

0 :
8Rt
8Rt→∞

実験結果 :

m(,isturecontentsa.tequilibrium low

radialelof'gation " l･40/o

4 8 12 IG 20 24 28 32 3640 5860

- ,time (min.)

時間 t迄の吸湿量

･6/ 膨脹量

平衡吸湿量

/V 膨脹畳

とすると

∂Wt GVt
∂W N ∂Ⅴ

然るに,廷空室では ∂Ⅴ-∂W

依って,

∂Vt-∂Wt
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即ち結果は,

∂U3-0

従って ∂02-0

たる第 ii)の倹件が支配的となる.

街此の実験結果は,吸湿に際して,H20分子が,1時艶仔の円部表面に滞溜した後,毛管壁を闇

簡した り,円部に浸透した りはしなV､事を意味する.

叉,不活性分子は常温では膨潤させず,又,吸着畳も neglectivesmallである.

依ってひのきの吸湿の横棒として考えられるのは,

H20分子が気状拡散によりミセル表面や disorderedareasに存する吸着点に近接し,衝突

が或る使件に適えば結合して disorderedareasに存する隣接吸着点との距離を大にする.此

の変位は弾性的に直ちに外形の変化を惹起L,,その大小さは,H20分子の大V､さに等しい.

という模型である.

Ⅱ S-Typelsotherm 式 (A "SpreadingSurfaceTheory")

木材の吸湿等温線は S-Typeである.S-Typeを説明しうる従来の吸着理論には,

i) Polorizationtheory

ii) Htittig'Stheory

iii) B.E.T.theory

Polarizationtheory:結晶中のイオンにより分極して,dipoleが誘起せられ,か 1る厨が順

次上暦に及んで此れ等の dipoleの引力によりgasが多分子唐をなし吸着されると考える.
(27)

Hiittig'stheory:第 6図のような多分子盾吸着模型に於∨､て,次の平衡式を考えるもの,

-El/RT
alpS｡-bl(sl+ S2+S3+-- - ･)e

-E2/RT
a2pSl-b2(S2+ S3+ sl十･･･ ･ ･--)e

但し,p:圧力

El.･第 1膚の吸着熱

R:gasconstant.

T:温度 (oK)

a,b:constant.

Fig･6

ーS･-肘 S.--･M Sl斗 S.→

閑
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B･/E･T･Theory:第 6図に於いて次の平衡式を考えるもの･

-El/RT
alpS｡-blSlp

-F2/RT
a2p Sl- b2S2p

次の仮定をおく.

一旦L一一型∴ -･･･--･-g(const.)
b2Ib3I

E2-E3- -- ---･-E

又,Ⅹ,C,yを次のように定める.

x-意 e-EL'RT

VC='-
Ⅹ

y-肯 e

0=一二一.=

-El/RT

此等の諸仮定や変数を上の平衡式に入れて垂理した結果は

L,_ V CX 1-(n+1)Ⅹn+nxn+I
v m ~1-Ⅹ 1+(C･-1)Ⅹ･-cxn+10

v : 仝吸着量

Ⅴ "a.･ 表面が単分子唐で被われたときの吸着畳

n:暦数

C,vm を定めるには n-∞ としたときの次式

Ⅹ 1 C-1
Ⅴ(ト Ⅹ)=~三石 ~+手 元

Ⅹ

(16)

(17)

(18)

(19)

Ⅹ
より,再 二重 vs･Xを図に措き,直線となったならば,その intercept及 tangentの倍より

計算する.ひのき及び Spruceに対する値は既報の通 りである (3).

式(18)より吸湿容量を計算すると,

(A).-
C(A-B)

(I-Ⅹ)2t1+(cr-I)Ⅹ-cx''L+ll'2
(20)

A-(1-(n+1)Ⅹn+nxn'17tl+(C-1)Ⅹ2+cnxn'1-C(n+1)Ⅹ 耶+2i

B-n(n+1)(1-Ⅹ)2Ⅹn(1+(C-1)x-cxn+i)

求(20)に於いて,例えば n-5,C-10とした場合.

4

3

A

3
･
7

1
･
0

8

0

B

2
･
7

2
･
2
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即ち,Xが 0.70と 0.80との間に
(忍 )†

-0ならしめる点がある.故に,βvs.xの curVe

に極大点が存在する.此れは致命的な欠点であり,上例はそのま 1Sitkaspruceにみられる.

従来の諸理論は何れも既存の内部表面に多分子層吸着をなす横型の丁に誘導され, 吸 着分 子 の

interactionや,表面と吸着分子問のエネルギー状態に関する種々の僕件に従って夫々結果を異に

してV､るのである.

然るに前節で得た結論は木材の吸湿に単分子層模型を採ることを弧∨､る･ 併し LANGMUIR の飽

和型の式では, S-Typeisotherm の説明は不可能である.此の矛盾を克服するためには円部表

面を既存のものと考えず,吸湿と共に拡がると考えるので,その拡が り方を次のように仮定する･

此れには前節に於ける考察が,その基礎となっている̀.

第 7図に於いて,乾燥時の円部表面 S-S.+Slを考え此れえの吸着熱を Elとする.H20分

子が此面に吸着されて面積 Slを占め,S-Sl-S｡を裸面として残す.Slを占めた H20 は吸着さ

れるも剛 寺に新に H,AO分子の併進移動が可能な間隙を形成する. そして面積 Slなる第二次表面

Fig･7

一一一㌔~一一●

皿 ニ =二:ニ

_ 竺義 義 臣 三

を新生する.これえの吸着熱を E2とする.此の

新表面に H20分子が吸着されて面積 SZを占め,

(Sl-S2) を裸面として残す. 第二次面に於いて

S2を占めた H20分子は更に同面積の第三次面を

形成し,此面えの吸着熱を E3 とする.

以下同様に考えて,第 n次面で Snを占めた
(

H20分子は吸着熱が Enなる第 (n+1)次面を

形成するがそれは裸面のま ｣で平衡状 態 に達 す

ち.

同次面内に於ける吸着分子間に interactionは働かぬものとする･

更に HiiTTIG の平衡煉件を入れると,

-El/RT
alpSo-blSle

-E2/RT
a2p(sl-S2)-b2S2e

-En/RT
anp(sn_1-Sn+sn)-bnJs一,,e

鼓で,B.E.T.に於ける式 n7)及仮定(16)を入れると

Sl=CXSo

s2-Ⅹ(sl-S2)

S3-Ⅹ(S2-S:チ)

siさ-Ⅹ(sn-Sl)
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辺々相加えると,

〟 t

∑ si- C･XS｡+ ⅩSl
n-1

故に

β=

書き換えると

v cx(1+Ⅹ)
V的 1+cx

(1+Ⅹ)Ⅹ 1
V CVm Vm

+_旦_

(21)

(22)

此れは Hiittigtheoryと同一の結果になる.鼓に注意すべきは n盾迄の:,f街を考える式 (21)

に･facternが全然人らてこないことで,此の点は後に明らかとなるが,此の式が極めて,特殊

(6) (28)
な場合であることを示す. ひのき, 及び Sitkaspruceのデータ-を用いると

Ⅹは linearとはならなV,.修正を嬰する.

今,B･E･T.の平衡侯件を採ると各層の平衡式は

-El/RT
aュsop -bl(sl- S2)e

a2(sl- S2)p-bZ(S2- S｡)e

an(snl- Sn+ sn)-b佃Sne
＼

-E2/RT

-En/RT

式什6)畢 (17)を入れ,叉,第二式以下を辺々相加えると

Sl~ SZ= ySo

s2- S3- Ⅹ(sl- S2)

S/b = XSn_1

辺々相加えると

故に

Sl=〒ySo+X SI

sl- So菩

戸2- So菩

sn - so菩
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♂-

故に
cxn
1-冗 c∑Xn cx 1--Xn

cx十1-Ⅹ= 1十 (C-1)Ⅹ≡1-x●1+(C-1)Ⅹ (23)

1-x

(～_9)
式 (23)は PICKETT による B.E.T.式の修正と同一型であるが,(30)

彼が普遍性のない仮定の上に立ち,その故に HILLに疎 く批判されてその修正に否定的な断定を下

されているに対し,本論文にみられる新しい模型によるときは,B.E.T.の E2-E3-･･･-E-の

仮定を認めると,そのま 1,他に何の仮定も必要がない点に,上式の普遍性を主張出来る.ANDER-
(31)

soN は三個の常数を含む式の特殊な場合として式 (23) の同式を与えているが, 誘導の経路が,
(32)

KEENAN も指摘している通 り明らかにされていな､Jl故,普遍的ではない.

新しい模型及B.E.T.の仮定(i7)を考えると,第一一次面と第二次面以下とは相を異にする.そ

れで第--次面については Ht5TTIG,第二次面以ーFに.対してはB.E.T.の仮定を入れると,各面

の平衡式は次のようになる.

-El/RT
alS.3p- blSle

-E2/RT
a･2(sI- S2)p- bl(sA2- S3)e

-En/RT
a,るSn_1p -bnsne

式 86)及 (17)を入れると

Sl= ySo

s2- S3- Ⅹ(sl- S2)

Sn = Ⅹ Sn-1

第二番目以下の式を辺々相加えると

osEi- XSl-CX2so

従って S｡- Xs2-CX3S｡

s n - Ⅹsn-1-CX rLso

♂- C∑Ⅹ'/_ cx 1--xn_'rrlて_=.._ -I-
1+cx 1-x 1+cx
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(24)

故i乞

C,V7,8を求めるには n- - にしたときの

Ⅹ

Ⅴ(1-Ⅹ)

求 (25)より定める.

X

Ⅴ(1-Ⅹ)

=l + ｣L
CV 9n V m

VS.X.

(25)
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の linelarな関係は既報の通 りである.此れが
Ⅹ

V(i-x)
軸をきってくる interceptより

敬,叉,直線の勾配として ⊥ が与えられる. ゝ
V仇

式 (24)に於いて,n-2とした場合に式 (21)が得られる.一即ち Hiittig'stheoryは此の新し

く得られた式の Specialcaseとして与えられるものである.

含湿容量 震 )† を表b(24)よ｡計算すると,

(Bi),-(1-Ⅹ)'2(1+cx)忠

> nCX"=l

(1-Ⅹ)(1+cx･)Z

[tl-xn)(i+cx2ト nin(ト Ⅹ)(1+cx)]

[(ト Ⅹ竿 )十Cx2｡ト XT )]

n-I

故に n≧1ならば常に (譜 T >0とな り･B･p･T･式の竺 竺 修正し′ている･叉,第 8

図及第 9図に見られ るように, 式 (24)の方が,B.E.T.求 (18)より幾分,よりよく適合す

LD_

AY

(
完

)

Fig･9

SitkaSpruce(at23oC)

byPidgeoム& MaasLi

る･且,式が非常に簡単孝た り,解析が容易である.

(24).琴は,同次の表面円に於ける隣接分子間の interactionを否定した上で誘導されているが,

円部表面とは,被吸者分子が占めて∨､る面積に単分子吸着の分子数を乗じて, 誘導された軸索的な

概念であり,それだけの帝頓の平面が実在するわけのものではない. 従って,吸着点の分布は三次

元的であり,木材の吸湿をーlocaliz.edadsorption として理解することは木材の構造 より推して妥
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(与3)
当である･吸着盾に於ける二次元状態式より吸着理論式を立てたものに JurA& HATKINSがある.

(求.26).

lnp-B-A/v2 (A,B.:const.) (26)

PIDGEON & MAASSの･Spruceに於けるデーターは lnpvs.1 の linearrelation を示
Vz.

さない･このことも,上の localizedadsoptionの考えを裏書きしている.

B･E･T･の平衡燥件が木材の吸湿に適し,HijTTIG のそれが不適であることは,木材の膨潤に

energyeffectが,entropyeffectよりも predominateたることを暗示している.

並 異 方 性 変 形

〟

'木材の膨潤に energyeffectが支配的であることは明らかにされたが,-一般に被吸着分子の吸

着前後の energy状態は第10図の如きものである.

此の activationenergyが変形にあずかるもの

と考えられるから,膨潤の大小は,一定の adsor-

bateに対してほ, adsorbent(材料)を構成する

各分子が, 隣接分子に対して変 位 す るに 必 要 な

activationenergy の分布によって定まる筈であ

ち.

木材にをける此q activationenergyの分布を

ら

auご

tlTLUaLOH

Fig･ 10

考察する一例として,異方性変形を,既往の研究の

多い吸湿変形と弾性によって考察する.

activationenergyの供給は,上述の物質の吸収によるのみではたく,外力,加熱等p方法によ

っても附与しうるものであるが, 其れは次の諸表を検討するこ̀とにより容易に理解できる.故に吸

湿変形の異方性の原因を探ることは,直ちに,異方性弾性の原因を探ることになる筈である.

第 6 表
(34)

CARRINGTON (Spruce)

曲野性係数

αT EαT/αR E ER I ET

試 片 t比 琵

亡収縮量は気乾 (12%)より全乾に来して測定した〕

ひのきの膨潤性係数の径切
(6)

の比は1･9たる値を牢す例も

ある.試片の大小さが(3cmx

3C的×6cm) の試片の実験 (節

7表と同一材料)では1.95で

あった.試片の繊維方向を短

か くした 薄 い切 片 (10cmx

2cmko.2cm)の試片による実

験結果によると, その比 は

2.25とV､う.(何れも同一材を

用う).同じ木骨産ひのきに於ける圧縮弾性係薮を求めた結果は第 7表に示される.応力0-4kg/cm2
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の範囲で四面につき歪計を用い常温の下で測定した結果である･同素の中で A･B,C は試片の

大いさの相異を示す.即ち

A(3cmx3cmx6C7n),B(2.5cmx2.5C竹も×6cm),C2cmx2cmx6C的).又,R,T は試片の長い方

第 7 表

LBlockNo.I含水率(a/a)

1

2

3

4

5

1

AR
AR
血

血

血

A

6

9

9

6

6

LL?

1

I

1.▲

年輪密度

0

0

5
0

5

3

8

9

7

8

9

9

ERX104kg/cm2JE畔 104kg/cm2

鉱

鋸

糾

84

8

0

0

0

0

0

AT2 l 15.5 ■8.3 0.43

AT古 19.0 7.3 0.47

AT4 19.3 9.3 .0.43

ATS 8.0 0.44

BRl 19.6 6.5 0.80 0.39

BR2 19.3 7.2 0.77

BR3 19.3 9.0 0.78

BfI4 .19.0 9.0 0.85

BRS 20.0 9.4 0.80

BRb 18.7 9.0 0.84

BR7Bーrl 19.819.9 5.09.0 0.81

BT2 19.4 8.0 0.39

BT3 -19.7 8.0 0.47

BT4- 19.6 - 0.44

BT5 - - 0.43

BTO 19.4 7.0 0.42

平 均 0.81 0.42 1.93

CRl 18.3 ■7.1 b.76 0.36

CR2 19.0 7.1 0.80

CR3 19.0ー 7.1 0.77 .+

C̀R4 18.218.9 7ー1 0.75

CRSCTl 7.58.0 0.84f

CT2 21.0 7.5 ･0.34

CT畠 21.0 8.5 0.36

CT4 19.3 8.5 0.40

CTS 19.3 8.5 0.39

CT6 18.6 7.5 . 0.36

平 均 . 19.2 0.78 0.37 2.10

｡(従って荷重の加わる方向)が径方向及び切線方向である∪とを示す.
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上表や次の表のデーターは何れも見かけの弾性係数を示し,真の切線膜及び半径膜の弾性を示し

ているものではない点を注意したい.

第 8 表

R.KEYLWERTH

吸湿変形及び弾性変形の異方性

は上表のようであるが,径方向の

変形を荷 うものは細胞の半径膜で

あり,切繊方向の変形を示すもの

は,切線膜であると考えるのが妥

当であろう.,此の観点に立つとき,

異方性変形の原因に関する諸説中

には焦点外れのものもみられる.

その一例として,春秋材について

考察してみよう.

切線方向のヤング係数は春材及

び秋材の夫々の値ゐ平均として与

えられ,半径方向は

ER-
meanvalueof1/Ei

(27)
(35)

にて与えられる.

もし,か 1る模型が支配的であるとするならば,切線方向に見られるような模型は特に EL｡を求
(39)

める際に適用しうべき筈である.即,春秋各部で歪一様として組合わせ棒Z)計算より

EI.-ELfrf+EI.9γC

EI,7,ELs:夫 春々秋材部の軸方向のヤング係数,

γ7,rs:夫々の断面積率

が成 り立つ筈てある.
(37)

高野産ひのきについて井口博士の著 よりデ-クーを求めると次の表のようてある.

此れより γ1-0.83,γS-0.17として EL を求

めると,EL-1084とた り,叉式 (27)より求

めた EI,-1025で両者に大差な く, 1290には

及ばぬ.

更に PRICE も指摘せる如 く,切線面も半径

厚さ(mm) 弾性係数 (kg/mm2)

面も膜質が同一の弾性を示すとすれば,上の計算結果からも明らかな如 く,切線面が却って弾性係

数大とな り,事実とは全 く逆となる.即ち径切の方向により,夫々の膜質の弾性を異にすると考え

なければならぬちとを示す･

射出級の拘束作用を考える説は普遍的であり,幾分の役割をもっとも考えられるが, 針葉樹に於V'

eO
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て,射出鴇の木材円に占める容積の割合埠仮導管に拝し蓬かに小さく,細胞も叉･一部を除いては

柔細胞様のものであり,比較的純粋なセルロ-ズからたるといわれるが,その結晶の配列方向が殆

んとすべて,細胞の軸方向よりもむしろ木材の軸方向をとっているので, その半径方向の変形射句

束する作用はあるとしてもその影響は疑問で,仮導管半径面の数も多く,開口径も大なる練乳によ

る見かけの弾性係数の低下を阻止する程度ではないかど隠測されるがか く考えて,紋孔の影響を無

硯することは不当な仮定であろうか ? 何れたせよ問題にされるべきは.,仮導替膜実質の弾性係数

である.

固体では分子の熱エネルギーに比し,分子間凝集エネルギーが大きく;分子は,"potentialHの

谷に居 り,か 1る固体に外力を加えて変形を生ぜしめるとき,activationenergyにより,分子は

相互に高ポテンシャルの位置にひきあげられるので,か くて分子が,Potentialの障壁をの りこす●

に要する時間は緩和時間と呼ばれるが,KUHN に よれば,高弾性であるためには大小両極端の緩和

時間を有する結合機構の共存が必要とされている.即ち所謂, 水中或は茎中のスプ1)ングとコンク

リ-ト中に埋没されたるスプ1)ングとの弾性を比較すれば明らかたように, セルロ-ズの糸状分子

間が,リグニンで充喋され,且,質の密な仮導管の半径膜と,主にセルローズ分子 よりなる,質の

疎な切線膜とで弾性係数に差の生すべきは至極当然と考えられるわけで,木材の異方性変形の主原

歯として,小原博士の説を妥当とする.

本稿を終えるに当 り,1951年半歳に亘 り■御世話になった京大工学部,門田先生及び研究室の方々

に深 く感謝する.倍,本研究は文部省科学研究費の一部による.

Resume

(1) The wateradsorptionofwoodcanbeclassifiedintothreetypesaccording

toSuきOonequation(12).∂uonHINOKl(CamaecyparisobtsusaS.et.Z.)equals

Zero. ｡.

(2) Theantherdiscussedthedataofincreasing●velocityofweightandvolume,

and deduced an ideaaboutthemechanism ofwateradsorption. Asthespecial

caseofthe mechanism weintroduced a modelofadsorption shown in Fig.7

(Spreading.Surfacemonomolecularaqsorption)and obtained the equation(24),

which isseemed tobemorefittedtothefactthanthemultimolecularadsorption

theory(B.E.T.etc.)(Fig.6).

(3) Ontheswellingofwoodbywater,theenergyeffectismorepredominate

thantheentropyeffect..WhenwecoIISiderthedistributionofactivationenergy

which requiresto the mutualdisplacementofmoleculesin wood,firstly,the

anisotropicdeformation waspicked up,and wethink Dr.OHARA'sobservation

confermsthecauseoftheanisotropicdeformation.
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