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緒 言

木材の吸湿性は確かに軽々の構造物に用う時間題になる性質の一つである｡ この性質の結果湿度

の色々興った状態に曝す時容積変化が起る｡ ForestProductsLaboratory 及びその他の研究所で

木材の d壷占ng/id血ュs:tability を改良する為,多くの方港が試験されているが,これ等は4種に分

けられる｡

1) 水が木材物質に移行する速度を遅 らす為に表面塗装叉は孔を封ずる｡

2) 膨脹状態に保った木材に不揮発性物質 (膨潤割)を導入する｡
り)

.3) 木材組成を化学的に変更,加熱処理をする｡

4) 膨脹する木材組成単位間に臨時の CrOSSlinks(例えば formaldehyde)を導入し,これに依

って単位問を結び付ける｡

1) の方法は湿度変化が短期間の時のみ有効であって,塗料や油や ワニスの如き塗装は湿度変化
(2TT))

が長期間続 く時は効果はない｡一般方法は 2)の方法である｡ この方法の中,(a)は処理剤の飽和

溶液 と平衡昼上の関係湿度で木材に保持されている過剰の水分と結合して膨潤作用をなす結果,木
(4･r:)). (.I;)

材を膨潤状態に保つ砂糖や吸湿性塩の如き水溶性吸湿性物質を利用するo (b)は不溶性物質叉は蕗
(78)

透後不溶性になし得る物質を利用する｡溶剤を除去する為乾燥し,そしてもし物質が熱重合性七あ

るならば加熱すると,沈澱或は重合した物質の膨脹作用の為に木材は明らかに膨潤状態たなづたま

まになる｡ 水に依る膨潤容積は処理により変 らないので処理材は相応する無処理材より水に浸潰し
j

た場合容量変化が小さいのである｡

本研究はこの 2) の (b)に属する方漢である｡ 所で本方旗では処理剤として urea-formaldeh-

鎧 】笈び ph9n｡1-i.rmald｡hyd｡r蓋LSs'が裏 して用いられ,その研究も多い｡ そこで thiourea-

formaldehyde.resin は末だこの方面に研究応用されたる例を見ず,叉その性質も urearesinsに

比べ造かに分っていな､い関係上,以下に述べる実験は木材に注入する処理剤として最適なる樹脂を
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得る為に行ったもので,処理した木材が果して膨脹減少効果を有するか否かよ云 う事であるC従っ

てその実験方法は簡便を旨とし,取扱ふ数字 も余 り細かな所は問題としなかった｡実験方法 ･数字

の取硬い方は簡易を旨としたが,生じて来た事実は軽卒には取扱わなかった緩 りであるo

伺本研究は試験研究費の一部で行ったもので玄互に深謝すると共に,本研究に色々御配慮を喝ったi

前所長梶田教授並びに恵学部井上教授に感謝する次第である｡

(昭和28年 4月5日日本林学会第63回大会に於て発表)

実 施 之 部

本実験に用いた処理剤としての thiourea-for血aldehyderesinは次の如 く調製した｡即ち,

チ オ尿素 CS(NH2)2 1mol.

フォルムアルデヒド CHOH 5mol.

炭酸石灰 CaCOLq 少声J

水 白20 -CH201m01.に対し 10cc

の割合で混合したものを湯煎 (93⊥95cc)上に~て 20分間加熱する｡ 得た縮合物の一滴を多量の水

の中に落し白濁せざれば所期の thiourea-formaldehydeTeSinとした｡かかる縮合物を5%,15%,

25%,35% の濃度となし以下の実験に用いた｡

Ⅰ 樹脂濃度と木材-の樹脂附着率との関係

試片としては木口断面 5×5cm,厚ざ0.5cm のヒノキ心材の Jc,osssecti,on､を用いた○方港

は上記の試片を樹脂溶液に浸漬する時間は3時間,124時間,72時間,120時間 よし,樹脂附着率を

定めるには標準無処理材の絶乾重量 と処理材の絶乾重量 とよ,り算定した｡即ち ユgroupより5個の

試片を選びこれを標準試片とし,5個の試片を各濃度の樹脂溶液にて処理し,をれ等を夫々絶麗秤

量 し

樹脂附着率-
(処理材の絶乾重量)｢(標準無処理材の絶乾重量)

(標準無処理材の絶乾重量)
×100

よして算定した｡

所で木材-の渡透量 と関係ある樹脂の性質として各濃度溶液の密度 ･粘獲 ･表面張力を測定し,

樹脂溶液擾漬直后の試片の重量増加との関係を検討して見たのである｡
I

Ⅱ Thiourea-f6rmaldehyde~resinの性質

(a) 塩化アンモンの添加量 と PH 及び縮合反応と'の関係

縮合促進剤として塩化アンモンを如何程添カげ れば日朝の樹脂が得 られるかを知る為に行うたも

のである｡試片を浸漬する間に縮合が進み過ぎ水に不溶性になづてはならない｡

前述の各濃度の thiourea-formaldehyder車n水溶液 100cc担対し 20% 塩化アンモン 3ccを
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基準添加量 よし,この量の1倍,3倍,5倍,7倍,9倍を添加量 としそれ らの液の縮合反応を見

ると共に PHの変化を測定したo 縮合の程度を見るには,先づ多量の水中に縮合物の一滴を落し

て見る方藻を用いた｡PH測定には =迅速 PH測定器''土 日T.0.pHTestPaper･･よを併用し

て価を測定したoPH測定の時期は塩化アンモン添加直後 と添加後 24時間を経て同一液につき測

定した｡

(b)硬化及び不完全硬化樹脂の吸湿性について

前述の th''ourea-formaldehyqeresinに硬化剤として塩化アンモンを前実験 (a)の結果に基き

基準量添加 し,硬化せしめる際の加熱湿度を 40oC,80oC,105oC, よして完仝硬化するに要する時 ､

間を測定した｡

方汝としては,普通のデッキグラスを多数用意しそれにガラス棒で縮合物を一滴附着せしめ,L一

晩中間乾燥をして所定の湿度で恒湿器内で加熱 し,時間を小刻みにしてデッキグラスを取出し水漬

するo水漬一晩後に於ても不透明にならなV,ものを以って完全硬化したと見倣した｡

更に完仝硬化していない縮合物に吸湿性があるのではないかよ思い実験を行って見た｡即ち,チ

め重量の分っている噂計皿に縮合物を入れ秤量し,完全硬化しない程度に種々加熱しそれを塩化ナ

ンモン飽和溶液を底部に入れた器の中に入れ吸湿せしめた｡構器の蓋には小穴をあけ器に露が生じ

ない様に.した｡

並 二三の処理条件 と木材の吸水, 膨脹の減少との関係

試片としてはⅠの実験に用いたと同じヒノキ心材の CrOSSSeCtionを用いた｡先づ硝酸アンモン

を入れたデシケーター (R.H.65%)中に7日間放置した試片より5個を取 り出し絶乾にした後,

直ちに秤量 し更に 事/100糖度の読取新棟鏡にて予め試片の放射方向及び切線方向に引いた標線の

虞さを測定した｡この際測定方法は試片を 100つC に保った恒湿器内に入れたままにて外より測定

する｡ か るゝ後 この試片を室温にて 24時間,96時間 冷水中に浸漬し,後直ちに防水時董量及び湿

潤長を測定した｡

樹脂処理試片は前述のデシケータ中に放置せる試片を各濃度の樹脂溶液あた り5欄宛を 72時間
話i~])

樹脂溶液に浸潰して処理した｡取 り出した後 1晩大気中で中間乾燥し,硬化加熱温度による減少効
..E-･-_-)

果の差を検する為に 80つC,105oC とし,加熱時間は2時間とした. 加熱後無処理試片と全 く同様

の操作に依 り,測定事項を･LR71定した｡

か くして無処理試片と処理試片との絶乾 ･湿潤時の重量並びに標線長を測定して夫々吸水率,膨

脹率,耐水効率及び対膨脹効率を算定した｡何ほ,後二者は次式に依 り求めた｡

註1) この 72時間と云 う時間は実験 Ⅰ.わ結果より決定したもめである｡

琵･2) この 2時間とい う時間は "木材の精 し,EJIv)-L於ける実験結果から取ったものである｡
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耐水効率-

対膨脹効率-

(未処理試片の吸水率) (処理試片の吸水率･)
(未処理試片の吸水率)

(未処理試片の膨脹率)-(処理試片の膨脹率)
(未処理試片の膨脹率)

実 駄 結 果

.以上実験之部に於て述べた材料 ･方法に依 り得たる結果を図表を以ってかかげると共に個々の簡

単なる考察を行 う｡

Ⅰ.樹脂濃度 と木材-の樹脂附着率との関係

Fig.1.樹脂附着畳と浸漬時間との関係

0

(乾
燥
後
重
量
増
加
率
)

Fig.2･剛 旨濃度と乾燥前後の重量増加との関係

(浸漬時間 72時間)

.〇
/

｢へJ
25

(溶 液 濃 度)

Table1.TheResin'snaturerelatedtoimpregnatiot).

※ この値は濠透百巨率と言われ単位は T.S./hxlO-1 であろ｡

本結果を見るに先づ樹脂附着量は 25%溶液力享最高であるが,3時間の如き短時間に於て嘩35%
I
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がやゝ多いが重量に依るものなるが故にこの点考慮を要する｡

乾燥前後に於ける重量増加率の差は濃度低き程大きいが これは当然の事 と思われる｡ 乾燥前の増

加重畳に対する乾燥後の樹指附着量の比率は木材に濠透した樹脂溶液の濃度を表わすものと考-て

良いと思 う｡ これを計算した結果は Table2 の如 くであるが,これを見るに明 らかに牽透後に濃

疫が高 くなっている｡ この事は樹脂の CH20H (methylolgroup) と木材中の OH (hydroxyl

group)との化学絶倉持より水より数倍吸着される事を示している｡

塑透に関係ある樹脂の性質,即ち密度 ･粘度 ･表面張力より計算し得る遼遠能率と樹脂溶液に浸

活直後即ち乾燥前の増加重量 とは各濃
Table2.Theresincontentsafterimpregnatingtowood

beforimpregnatirlg

afterimpregnating

三%)i I皇形)tf 2皇?''o)

25 】 38

K. Thiourea-formaldehyderesincz)性質

Fjg3-6は塩化アンモン添加量 と PH との関係

を示すもので図の如 く25% のみが他 とやや興った D

由縁を画いたが,この原因は不明である｡然しこれ. 9
(1Ll)

等の曲線の傾向が KoLTHOFFRosENBLUM によ
有れ

って示された弱塩基-の強酸添邦量 と PH との曲

線によく似ている事は注目すべきである｡ 5

縮合反応については縮合物の一滴を水中に落して

白濁するか否かに依 り縮合速度を見たのであるが,

塩化アンモン添加 3時間後に水中に落して白濁した tt

度に応じて比例すると恩われたが,結

果は必ずしもさうではなぐ,樹脂の接

触角に影響されてし_lるものと考- られ

るC

Fig.3

(濃度 :5%)
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･･
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玩

のは "159./溶液に塩化アンモンを基準量の5倍以上 L 2 3 4 5 6 7
PH
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1

Fig.4 (濃度:15%)
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Fig,5 (濃度:25%)
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Fig.6 (濃度:35%)

添加したもの"であった｡縮合速度は常識的に考

えて各濃度 とも同一と考えて良いが何故に白濁す

るものとしないもの とがあるかは縮合物中の水の

量が大きな因子 となっているらしい｡

Table3.Thecureingtimeofthiourqa-

form-aldehyderesin

1;(o'o′)ち(hlr:Soi':(m:i,n')

一二 ∴

0

0

0

0

5

1

1

2

3

7
.
9

7

3

6

〇J

1

2

2

2

次に硬化時間であるが Table3に示す如 く140時間以上は加熱することは取 り止め,加熱慣後

水漬してその状態を観察したが 15% は一晩筏,25% は約 2時間後,35%'Vは殆んギ直ちに夫々白

濁 したのである｡

濃度が低い程且つ硬化温度が高い程,硬化時間が短かいのは当然の綾具で,串に湿度の影響の大＼

きな事を知った｡ 又硬化時間等 封ま関係はないが≠ッキグラスに塗布 した縮合物の5%溶液の一

晩中間乾燥した もののみは多少不透明になっているが,これは顕微鏡で見る之美 しい結晶状のもの

が見 られた｡然しチオ尿素樹脂は結晶しないと云 う通説があ り,且つこれを高塩で加熟 して見ても

結晶状のものは消失 しなかったので この結晶はチオ尿素樹脂のそれではな く塩化アンモンの結晶で

はないかと思われるが この点に関しては不詳である｡

椅不完全硬化縮合物の吸湿性を見

108 たが啄漫量は粘度が低 くなる割合に

は1%前後で少ない事を知った｡

0.71 11.02

0･93 その結果の一例を挙げて参考とす

o･99 る｡但 し,本時男は樹脂濃度25%,

35%硬化加熱温度 及び時間は共に

40oC,48時間である｡表中の時間は塩 化アジモ-(飽和溶液の入った器に入れてい た時間である｡なLl

お表中の数字は樹脂の吸湿 に依 る重量 増加率で単位は%である｡

贋.̀ 木材の吸水膨張の減少効果

Table4に示す如 く硬化温度に依る差は僅かではあるが認められた｡ 80oC で 2時間加熱 しても
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Table4.LWateraもsorptiontest

Curelng
Temp.(oC)

501

24hrs.immersedtimes
1

形 ofnater
absorption

L

5 1 41.4

5

5

5

1

2

3

untreatedwood

percentageofwater
proof

715565

4

1

9

1

5

1

6

8

4

3

2

2

2

0

4

6

6

4

6

6

96hrs.immersedtimes
percentageof

water
absorption

74.2

67.9

60.1

65.8

96702.4ユ5ノバ77656

!
....A･.
...
...

.~.

J三

percentageof
waterproof

25

32

.
39

34

Fig.7
サ 石靴温樟80℃′24粥 問 ;'壱 漬

+ J,105oC, ,,

一一一〇一一一硬化温度80oC.96瞬間浮 浪

--41--日義℃′ ',

亀
/ ＼

,I,cL:､
5,//ー＼嘗
,I?

5 i5 25 35
(濃度)_

Fig.9

(96時間浸水)

樹脂の硬化試験の結果か らも分る通 り未だ完全酎 ヒしているとは考えられないので,当然吸水性が

僅かでは あ るが あると思われる○ この為に塩劇 こ依る差が生 じた もの と考えるのである○ 木材に

最 もよく黍透し樹脂性を戻した事は当然である｡ 浸水時間による影響 はかな り大きく 96時間の場

合は 24時間浸水した場合の約2倍の吸水率を示した事はチオ尿素樹脂の吸湿性より考-ていさ ゝ

か予盾しているので この点に関して更に考察すべき余地がある0
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'未処理材 と比較すると5%樹脂溶液で処理する事に依ってす ら浸水24時間では約 17/_Oの吸水率し

か示さず処理する事の効果を明白に元している｡96時間では5.%溶液処理材は他のものに比べかな

り見劣 りがした｡

Table5.Relationsbetweentreatingconditionandeffectsofdecreaseinswelling.

(a) Percentageofswelling

Untreatedwood. 3.85 1 7.64

(b)Antiswellingeffects

Curelng 求esin
Temp.(｡C)岳 ｡｡nt.(o/o)

24hrs.immersedtime

Tangential 】 Radial

96hi･S.immersedtimes

Tangential L Radial

Table5の (a)(b)を見ると次の事が分る｡即ち,硬化温度に依って効果が興ると云 う事はな

いと思われる｡ 樹脂溶液濃度による優劣はかな り明確に現われ,吸水試験に於けると同じ様浸25

%溶液にて処理 した材が最も良い結果を示した｡ この場合には未処理材の約 1/2の膨張率しか示さ

チ,､浸水 96時間に至ってもこの割合は変化せずその効果の永続性の証拠を示す ものと思 う｡
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Tangential方向と Radial方向土に於ける膨脹率の差は未処理材に於て Tangential方向が約

2倍の値を示している｡この傾向は処理材に於ても変･りなく,処理は木材の繊維方向に拘 らず均一

担施行し得るものと考-られる｡但しただ樹脂感度が 35% になるよ,Radial方向の膨脹の割合

即ち,対膨脹効率がやや低 くなるという結果が認められた｡

考 察

以上冥験方法 ｡結果及び個々の簡単な考察を述べて来たが, こ にゝ全体をまとめて綜合的考察を

行わんとするものである｡

さて前述の如 くチオ尿素樹指の硬化剤たる塩化アンモンの添加量に依る PH の変化,縮合程度

等が分ったのであるが,樹脂の木材への湊透度及び附着量 と浸漬時間との関係を明らかにせんよし

た実験結果より,添加量は酬 旨100ccに対し塩化アンモン 3ccが最適なる事か分ったのである｡

そこで膨脹減少効果についての実験では塩化アンモン添加量はこれに準じて 3ccとしたのであ′る｡

この硬化剤添加貴に依る効果の差異はなきものと考えてよい故,本実験に於ては行っていないので

ある｡

樹脂濃度と木材-の酬 旨湊透及び附着との関係は誠に興味ある問題である｡

今木材に離 別緬 を遅速せしめ乾燥していない即ち,浸漬直撃uj場今を考えてみる｡この場合塑

透容積 土産透能率封ま比例すべ き関係がある｡ 所で溶液が木材組織に浸透する高さ土云 うものは次

式で表わされる｡

h=2T･COSO
d･g･r

この式中 毒 -に湊透能率 で 鋸 ま接触角である｡本研究に於ては遼遠能率は濃度が低い程大

となっている｡これは常識的な事で当然である｡βは実験設備上測定していないが,樹脂溶液 (各

濃度)が木材の毛管を完全に湿 らすとするならば 0は､0である故 cosO は 1とな り問題外とな

る｡本実験に用いた槌指溶液は皆 これに相当すると考-得る｡ そこで遼透容量は能率に比例する事

となる｡ 所で実験的に測定した′値は迭透重畳なる故,木材に湊透した樹脂溶液 も湊透前の溶液と等

しき濃度である土蔵定するよその湧透容量は次表のAの如 くなる｡ 叉濃度が前述の如 く変化する事

を取上げると次表の Bの如 くなる｡ これ等の値は実測の蕗透重量 と相応する各濃度の樹脂溶液の

比重 とより算定したものである｡

Resincont.

0

9

0

7-

3

2

か くの如 く B の場合に於て

は明らかに両者は比例するので

逆に考-て遼遠後樹脂濃度が高

くなる事 も不当ではないと考え

られ る｡

然し乾燥して濠透樹脂を硬化せしめた場合は,全 くこの場合と別個で以上の考えは通用出来ない
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事は勿論で, この点まざらわしいので此処に特に述べてお く｡

≠オ尿素勧 旨の性質に関しては,特に木材処理剤としての性質では特筆すべき藩はないが,た ゞ

処理時白濁していない樹指を用う事が望ましく,この点硬化剤の種類及びその添加量を更に詳しく

研究する必要がある｡ -

さて次に樹脂処矧 こ依る木材の膨脹減少試験についてであるが,前述の如 く硬化温度引いては時

間と減少効果とは余 り関係がない様である｡即ち完仝硬化をなしている時の方がより良き効果があ
I

るという事実はなかったのである｡ この事は酬 旨縮合物の吸湿性に大いに関係がある｡ 不完全硬化

樹脂はそれ自体が吸湿性で水が蒸発しないので奉る｡

か くの如 く考え,更に生れたる実験結果を見ると,効果の良 くなると云 う事には二つの場合があ

ると思われるのである｡即ち,

"一つは常識的に考えられる事で縮合物が材中に入 り材の組織をコンク 9- トの如 く固めてしま

い,一膨張する事を阻止するO 他の一つは材中の水が蒸発し得ない状態にしてしまう｡"

という事である｡

所が,樹脂溶液は水より木材をより大きく膨潤せしめると考え得る｡ というのは本実験正教て漆

透後樹脂溶液濃度が生るらしい事,叉 STAMM 等が述べている点より考えられるのである｡ そこ

で木材の膨潤には当然限界があ りこれ以上膨潤しない点があるので,当然予め膨潤せしめた材,即

ち樹脂処理材はしか らざる材,即ち無処理材よりも膨潤する程度が小なくなる｡ かかる考え方も成

立するのであるが,この考え方はあまり狭ますぎ先述の考え方よこの考え方よを合わしたもの,即

ち両者が同時に成立 して木材の膨脹が減少すると考えるのが最 も無難の様に思われる｡
～

更に樹脂が木材中に入って減少効果を表わすのであるが,その際樹脂が細胞腔にのみ入るのかそ

れとも micell間隙に迄入るのか分 らないので断定出来ないが, もし細胞睦にのみ入るとすれば減

少効果はチオ尿素樹脂の濃度よ棺 ｢算に依って出し得るわけである｡ 又 mice互1間隙に入るさすれ
(16) (17)

は micell説に種々あ り,又膨脹収縮の機構の不明により一概に云い得ないと思 うに実際に於では

この二つのものが合して減少効果を生ずるのであ り,叉更に木材自体が複雑な性質を有するので数

式で減少効果を計算する事は困難な事ではある｡ 而Lもこれが出来れば非常に便利で, この方面の

研究に大きな促進力を与-るであろう｡

結 論

チオ尿素フォ ルムアルデヒド縮合物にて処理した木材が本実験の目的即ち,木材の最大の欠点た

る膨脹収縮を防止するという目的を如何程満足するかを見る為に行ったものである｡

それが為には如何なる状態の樹脂が最適であるかを知 らねばならず,更に木材-の遼遠量大なる

状態 ･漁度をも知 らねばならない｡かかる見地より本研究はこれ等を明 らかにする事に依 りチオ

尿素フォルムアルデヒド結合物にて処理する事は木材の膨脹を減少せしめ得るという事を明白にし

た｡而して単に浸漬する場合に依ては 25% 樹脂溶液にて処理せる木材か最 も効果が分った｡
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RLsumi

Thisresearchhasbeenstudiedtherelationbetweentheconcentrationofresin-andthe

resin-adsorptiontowood,(･I),thecharacterofthioureq-formaldehyderesin,川),and.the

relationbetweenthetheseveral treatingconditionandthedecreaseofwaterabsorptionand

swellingoftreatedwood.(珊). ･

On (i),wehavefoundthat25% resinsolutionhasthegreatestresin-adsorptionratio

andresinsareadsorptedmuchmorethanwatertowood. TheresultsisshowedinFig.1,

2,andTable1,2.

On(Ⅱ),ithasbeerlstudiedthattherelationbetweenammoniaLChlorideaddetionandPH

ofresins(Fig.3-6)andcureingtestofresin.(Table3)

On (m),theresultsshowedinFig7,8,9,ar)dTable4,5,6,Ⅰnthiscase,woodtreated

with25,0,0,resionsolutionshowesthemosteffectivewaterproof.Fig8,9andTable5,6

areresutlLSOfyswellingratioandantis-Wellihgeffectsoftreatedanduntreatedwood. In

thiscase25% resinsolution-treatedwoodhasaユrothemosteffects.

woodtreatedwiththiourearesinhasbeenresearchedtoincreasethewaterswellingin

compresiveofuntreatedwood.
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