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第10報 :樹脂硬化過程 とDimensionalStabilityとの関係

木材物理第1研究室 後 藤 輝 男 ･梶 田 茂

(昭和31年 5月23日受理〕

TeruoGoTO andSigeruKADITA';StudiesonthelmpregnatedWoods.

X.TheEffectoftheHardeningProcessofResinupontheDimensional

StabilityofPhenolicResin-ImpregnatedWood.

l緒 言

近時木材接着において接着剤の硬化過程 (hardeningprocess,Abbindevorga撃 ,Ab-
bindungsproze3)tと接着力との関係については E.Bock,1' E.Plath,2'3) W.Z.OIson,4'

Ⅴ.R,Soper4'H/W.Eickner5'等の諸氏が研究 し報告 しているが,樹脂処理木材について樹

脂の硬化過程と附与せられる dimensionalstability,強度性質等 との関係については樹脂処理

圧縮木材について行った R.M.S占borg,6'A.J.Stamm6'氏の研究*を見るのみである｡ 因

みに積層材,硬化積層材及び乾式繊維板等の樹脂処理木材は主として石炭掛軸 旨或は尿素樹指

で処理製造せられるが,用いた此等の樹脂の硬化度 (degreeofcuI℃)と材料の品質 とは密接

な関係にある｡即ち此等の材料は通常熟圧接着せられるため,硬化温度及び硬化時間の規巷が

不十分な時は往々にして硬化不十分 (undercure)或は過硬化 (overcure)の現象を起 し材料

の晶質を低下せしめる｡ 然るに樹指硬化度 と諸性質との関係については前述 した様に未だ十分

に究明されていない現状であるO.･

よって吾々ほ未縮合石炭酸樹脂を注入処理 した樹 脂処理 材につい て材 中に おけ る樹 脂の

A-,B-及か C一状態と dimensionalstabilityとの関係について実験 した｡而 して実験 した

主な項目は次の様である｡

(i) 硬化温度 と樹脂硬化度及び樹脂形成能率との関係

(ii)硬化温度 と dimensionalstabilityとの関係

(iii)硬化温度一硬化時間と dimensionalstability との関係

‡ 石炭酸樹脂の硬化過程と硬化渡の測定

(A)-石炭酸樹脂の硬化過程

*R･M･Seborg,A･J･Stamm-"氏の報告は樹脂処理庄縮木材について,その材質改良の原因は樹脂
AJL理によるものか,或は圧縮処理によるものかを確めるために,石炭酸樹脂で処理した1/16吋厚み

のカバ単板から製造した平行積層材 (Semicompreg)について約 100℃～210oC迄の庄締硬化温度
と諸性質との関係について実験した結果である｡
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木 材 研 究 第16号 (昭31)

現在用いられている木材接着剤を硬化方 法によっで分 類すると solvent-sensitiveadhesi-

ve,temperature-sensitiv自由dhesive,rleaCtion二sensiヒiveadhesiveに大別 しうる｡

即ち此 等の接 着 剤によって硬化方法を輿にするのである｡ 例えば 畠Olvent-sensitiveadhe-

siveである polyvinylacetateadhesi-veの場合,得られる接着力の増大は溶剤部分の減少と

溜 接な関係にある7㌧ 然 るに石戻酸樹脂接着剤は reaction-sensitiveadhesiveであるため,

所謂 A-,B-及び 七月 犬態えの移行は (i)加熱する事によって (ii)触媒或は硬化剤を添加

すろ事匿よって (iii)加熱及び硬化剤添加を併用する事によって行われるO而 して上記硬化方

法は酸条件下で或はアルカ リ条件下で製造せられた,それぞれ の石炭酸 樹脂によ って異 るの

で,先ず各条件下での石炭酸樹脂反応過程について簡単に記述する｡

(1) 酸条件

メチロール化合物 (methylolcompound)(反応A及びB)の形成は除々 であるが, ヂ フ

ェ--ルメタン (diphenylmethane)(反応C)及びヂベンジールエ-テル (dibenzylether)

(反応D)えe'メチロ-ル化合物の変換は急速に行われる｡即ち附加反応は起 り難 く,縮合反応

は容易に行われる｡
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つまり CH20が Phenolに附加 し,CH20H 基が Phenolに縮合する2種の反応一一附加縮合

反応二を繰返 してノ嘉ラック (Novolac.)が生ずるのである｡即ちメチロ二ル化合物は反応混

合物中に長 く存在 しなくて下記に示す様な樹指の形になる｡

OH OH OH

(十 cHZイ 1-ICH2T 0- -CfI21/＼ typical｡｡V｡l｡｡
＼/ ＼/ ＼/

ノボラックは一般に線状分 子であってアセ トン,アルコ-ルに可溶で分子量は700-800位であ

る｡ これを.3次元の立体構造を有する高分子にするためには2次硬化せしめるのであるが,そ

のためには例えば-キサメチ レ-/テ トラミンを添加 して熱するとアムモ立アを触媒 とするフォ

ルマ リンの反応が行われて,ノボラック樹脂同志がフォルマ リンによって結合せられ 3次元の

大きい分子 となる｡ 換言すれば酸条件下で製造 した石炭酸樹脂を3次元の立体構造を有する樹

脂に硬化やしめるには触媒添加 と加熱の併用を必要 とする｡

(幼◆ァルカ リ条件

メチロ-ル化合物の形成は急 速に行われるが, ジフェ--ルメク･ンえの 脱水反応 は比較約
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除々に行われるO即ちノボラック生成の場合とは逆に附加が早 く起 り,縮合が起 り難いのであ

る｡ 換言すれば mono-,di-,及び tri-methylolcompoundとして長 く存在 しようとする｡t

この樹脂は下記に示す様に レゾール (Resol)と呼ばれ 水に可溶の状態である｡ レゾールを加

熱するとレヂ トール (Resitol)を経て最後に3次元の立体構造を有するレヂヅ ト(Resite)とな

る｡即ちノボラックと異ってレゾールは加熱のみによって3次元の立体構造を有する樹脂に硬

化する｡

本実験にて処理樹脂として用いた石炭酸樹脂は後述する様に苛性 ソ-ダ触媒を′用いて製造一し

たレゾール型の初期反応物であるため硬化過程を温度の函数 として考察する事は妥当な訳であ

る｡即ち加熱温度が高い程,又硬化広必要な加熱湿度にて加熱時間が長い程,樹脂硬化度は大

となる｡
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(B) 樹脂硬化度の測定

硬化変の測定 8)9)10)ll)12) については最近多 く研究せられ物理的及び化学的な方法があるが,

樹脂の硬化度 と接着力13'14'及び dimensionalstability改良の度合が如何なる関係にあるか紅

ついては二,三の研究を見るのみである｡

硬化痩測定方法 としてほ (i)ゲル化時間 (geltime)-の測定一樹脂の potentialreactivity

の測定である geltimeは実際に広 く用いられるが,硬化度の決定には問題がある｡(ii)アセ

トン抽出量 (acetonextraction)の測定- 硬化度が高 くなると共に, アセ トン抽出量は減少

する｡即ちこの減少速度は樹脂硬化速度の測定 となり,屡々用いられる｡然 し全部の樹脂につ

いてこの方法を適用出来ない琴点があるO (iii)遊 離 フェノール及びフォルマ 1)ン量の測 定｡

(iv)硬止度測定器 (plastometer,flowmeter,setometerと呼ばれる)を使用する方法--N.

A.deBruyme氏は13) setometerを用いて尿素樹脂接着剤の硬化度を測定し, 用いた接着剤
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で接着した 一3-ply合板 (1/16in.･厚みのカバ単板を使用) の接着力との関係について実験し

増量剤或は充填剤等を含まない尿素樹脂接着剤については十分にその硬化度の測定に使用しう

るとのべている｡(V)誘電率及び誘電体桐の測定--脱水反応を供って縮重合する合成樹脂の場

合については本方法によって硬化慶を測定しうる｡一例へは純粋な石炭酸樹脂の誘電率 `̀∈''ほ5,

水の `̀EHは 80である｡ との方法は非破壊試験方法である｡以上記述した方法の外に塑性挙動

(plasticbehaviour)変化の測定, ultras〇nicwave使用の方法10', dynamic一mechanical

measilrementll',hotflexura'l･S丘engthtesti9,hardnesstest9)p等の方法がある｡

･本実験では前述した acetonsolubilitymethodを用い抽出量の多寡で硬化度を算出した｡

即ち啓さノ1･Omm の一レ-ヨンパルプシ二 代 末続含石炭酸樹脂を注入処理し,十分に風乾後,

1000,1200,1400,19OoC各湿度で10分間硬化処理したものを80メッシュの粉末にし, ソックス

レ-抽出琴にて10時間 (2gr･の試料に局方アセ トン 80cc使用,抽出温度 60oC)抽出し,そ

の蒸発残査を乾燥し,秤量してアセ トン抽出量を求めた｡

Ⅲ 実験材料及び実験方法

(A) 測定材料

繊維方向の長さ 0･5cm,顔面 5.0×1.0cm のヒノキ (C.obtusaS.etZ.)及びマカンパ

(B･nikoensiskoidz)の CrOSSSeCtionで何れも心材を1条件につき8筒宛用いた｡(Fig.1)

Fiberdirection
Unit:cm.

Species

Hin oki ≡
(C.obtusa S.iHeartwoodetz) 呈

Birch
(B.nikoensis
Koidz)-

Heartwood

specificgravityはlOutAlev(o諾)

0.46～0.52.-0.56

0.72-0.75-0.78

Fig.1Specinienusedinexp等riment

而して切線方向の膨潤率及び収縮

率測定のために 4.0cm距離の標線

を入れた｡侍前述した様に 100oC

以上での硬化温度における樹脂硬化

度測定のために厚み1.0mm のレ-

ヨンバルブシートを用いた｡

(B) 注入処理樹脂

Tablelに示す様なモル比で,触

媒として苛性 ソーダを添加し三ツロ

フラスコ中にて93oC以上の温度で10

分間反応せしめ直ちに冷却せしめた

未縮合石炭酸樹指を用いた｡この樹

脂を蒸溜水で21%合指 率に稀釈し

た｡処鹿樹脂の諸性質はTAblelに

示す様である｡

(C) ｡樹脂注入方法

ビーカ-中々 こ試片を入れ,3時間ウィッ ト中にて 5mm Hgの轟空慶 で減圧乾燥した後,

樹脂を注入し,72時間酬 旨中に浸潰せしめた｡而 して試片をビヤカー中よ.り敢埋し,10日間風

乾せしめ克復,乗に真空乾燥を行い,硬化前の樹脂定理材の含水率を5-7%に規整した｡
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後藤 ･梶田‥軽み木柳こ関する新鹿

Table1.Propertiesofthephenolresin*usedintreatment･

*Phenolresin,'UnpolymerizedもWater-solublephenolresin.

Thephenol,formal.1ehydeandc.1talystaremixedtogetherandw.ユredcarefullyuntiltemp-

era山rereaches95otolOOoC.Thenthereactionproductiscooledquicklytoroomtemperature.

(D) 樹指硬化

樹脂注入,乾燥後電気乾燥器中にて Table2に示すスケジュールに よって硬化処理を行っ

た ｡
I

Table 2･Cur in g -t e m p eratureandtimeschedule 120oC,140oC 及び 160oC の硬イヒ濁度で硬

Curingtemp.(oC )

30

55

鮒

00

20

40

60

1

1

1

1

Curingtime(min.)

10

10

10

10, 60,180, 300

10, 30, 60卜 180,

10, 20, 90,

10, 20, 40,

*Moisturecontentofresin-treatedspecimens

atthetimeofcureare5to7percent.

*Conditionlng : After removalfrom the

oven,thecuredspecimensarestoredin

adesiccatorfor10days.

化処理 した場合は,高湿による急激な加熱

によって試片中に割れ或は裂け等の現象を

さけるため,100oC より加熟 し,それぞれ

の所定温度で上記に示す時間,硬化処理を

行った｡

(E) 実験方法

(1) 樹脂硬化度の測定は (ⅠⅠ)(B)項にお

いて記述 した｡

(2) 切縁方向の DimensionalStability:

上述 した様に硬化処理 した試片は乾燥デ

シケーク-中で10日間数置lしてコンジショ

ユングした後秤量及び棲点間距離測定 (1/

100mm 精度の読取顕微鏡で測定)を行っ

た｡而 して試片をビーカー中にて水中に浸

漬 し,ウイッ ト中にて1時間真空下に置き

更に10日間 17-23oCの水中に浸漬 した｡ 水中浸漬後, 同様に秤量, 梗点間距離測 定を行っ

た｡次いで風乾後･105oCの電気乾燥器中で絶乾にした｡而 して水中 に浸漬膨潤せ しめた状態

と最終絶乾状態間の dimensionalchangeを基準 として antishrinkefficiency(ASE) を次

式によって計算 した｡

ASEこ=
Shrinkageofuntreatedspecimen-ShrinkageoftreatedsI治Cimen

Shrinkageofuntreatedspecirrlen

- 5-

×100(%)
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Ⅳ -実験結果及び考察

(A) 硬化温度 と融 旨硬化度 との関係

樹脂硬化度の測定の項においてのべた方法で実験 して求め牢アセ トン抽出量 (%)(E)と硬

化温度 (oC)(T) との関係は Fig.2 に示す様に, 100oC～160oC の硬化温度範囲におい

てほ ET3･97-3.46･109の実験式で示される,｡庸 160oC で10分間硬化した場合の硬化度を 100

%.として各湿度における硬化慶を第出した値を示すとTable3に示す如 くである｡即ち 100oC

硬化温度では,硬化度は65%で非常に低いため後述する様に樹脂形成能率は悪 く dimensional

stabili芦ation は行ほれない｡

(
%

)

P
C
L3
X

3
)｡ざ
憎
いYy

a771n3TC甲 7a躯 (.C)(7-)

Fig.2:Relationshipbetweenthe

acetonextractofphenolic

resin一号rrlpregmatedrayon-pulp
sheetand̀thecuringtemf)er-
attlre.

Weightofsalnplebeforeextraction:

2畠r.(80mesh)

Tent)erattireofextraction:60℃
Timeoferxtraction:10hr.

Apparatus'･So東hlet'Sextractor･

Table3.Relationshipbetweenthedegreeof

cureandcurlngtemper･ature.

Cユring
Temperature

(oC)

Aceton
extract
L0())

Degree
of

CureL%)

00

20

40

60

1

1

.
1

1

39.4

20.3

14.4

6.1

rb

5

1

0

6

8

9

01

*Material･.Rayon-pulpsheettreatedwith

unpolymerlizedphenolformaldehyderesin.

*Weightofsamplebeforeextraction:2gr(80
meshl

*Curingtime:10min.

因みに低温硬化石炭 酸 樹 脂 接 着 剤- Casco-

phenLT-67,Durez12041,Resinox230-につ

いて硬化度測定に acetOnSOlubilitymethod を

用い,220oFの濃度で8時間硬 化処･理 した場合の

硬化度を100%として, 各湿度一時間や処理 した

場合の抽出量 比から硬 化 度を算 出した R.F.

Bromquist氏14'の初究結果は H.D.Bruce,W.

Z.01son,∫.M.Black及び A.H.Rauch等の

諸氏の研究16'による同一樹脂接着剤についての硬化温度-硬化時間一接着力 との関係 と同様

な峯動を示す専笹興味の.ある事実である｡即ち接着,樹脂処理不材等において使用樹脂の硬化

度と待ちれる接着力或は材質改良度合と密接な関係がある三 この点については今後研究 し更に

明 らかにする必要があると思ほれる｡

(B) 硬化温度と合指率との関係

Fig･3に示す様に所発温度で 10分間硬化処理 した材 及びレ-ヨンパル,プシ ー トの 合指率

〔Fig.3(1)の曲線〕は殆ど変 らないが,高温硬化した場合は健に減少する｡この-･因は処理
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後藤 ･梶田:注入木材に関する研究

樹脂中の遊離フェノールの揮散によるものである｡然 し硬化処理後,10日間水中浸漬せしめた

後の合指率は Fig.3(ⅠⅠ) の曲線に示す様に 120oC以下の硬化温度では材中の樹脂は相当流

去 され合指率は着るしく低下する｡

､ガ 5:5' 80 戯ク

2ZE32uO
2

2ZJS

ad

､ガ 5 5 (兜7 ノ抄 JT9 740 /dO

C〟"'n3TenF-h招 (.C)

Fig.3Relationshipbetweentheresin

contentofphenolicresin-impreg-
natedmaterialand curlngtem-

peraturd

*Curingtime:10minutes.

*(I)Resincontentbeforewaterimmersion.

(ⅠⅠ)Resincontentafteryaterimmersion
for10days.

*Eachvalueinthefigureistheaverage

of8specimens.

Fig'4:Relationshipbetweentheresin-

flormlngefficiencyoffesin､In等r-
edientinphenolicresin-impreg-
natedn:.aterialandcuringtem･

perature･

*Curingtime:10minutes.

*Specimen
Hinoki,Birch:seeFig.1.

Rayon-pulpsheet:Thicknessl･0
mm,Area2.0×6.0cm.

*Eachvalueinthefigureistheaverage

of8specimens.

(C) 硬化温度と樹脂形成能率 (Resin-formingefficiency:RFE)との関係

Fig.3の (I)及び (ⅠⅠ)の曲線即ち樹脂硬化後の合指率 (i)と樹脂硬化及び10日間水中浸

漬後の合指率 (II)とから次式によって計算 して求めた 耳FE と硬化温度との薗係は Fig.4に

示す如 くである｡

RFE王 1-(Bib)
iFixlOO(%)｣
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a<:'Resincontentbeforewaterimmersion.(%)

b:Resincontentafterwaterimmersionfor10days.(%)

即ち 100oC迄の硬化温度では樹脂は未だA-状態にあり,水中浸漬する事に よっで処理樹

脂は水に溶けて流表 され材中に残有する樹脂形成成分は非常に少なくなる｡ 然 し紙,繊維板等

の樹脂処理において認められている様に,樹脂分は,完全に流去 されなくて,い くらかは ret-

ention きれる｡

1000-140oC範囲の硬化温度では,樹脂はA一状態からB-状態へ移行 し, 水によって流去 さ

れる樹指形成成分は少なくなり,RFE は急激に上昇する｡

140oC～169oC の硬化浪慶で樹脂はC-状態 即ち不溶不 融 の 状 態となり,3次元の網状構造を

形成するため,RFE はヒノキ,カバ面材共約90%になる｡

備 100oC以下の低温硬化温度でヒノキ材はカバ材よりも RFE が低い のは樹種 の差異によ

るもので,接着の場合に軍いても接着剤の硬

化速度に及ぼ す樹種 の影響 は認められ てい

る｡ *16)

(D) 硬化温度 と Antishrink efficiency

(ASE)との関係

(1) 硬化温度と収縮率との関係

Fig.】5に示す様に硬化温度と収縮率との間

に漉明瞭な関係がある｡1Oooc以下の硬化海

産即ち材申樹脂がA一状態 の樹 脂状態では収

輝率は減少しないのみならず反って無処理材

よりも大 を禿 るたや ASE の項で記述する様

に ASE'億は負数となる､｡1000-140oC範囲

の硬化温度即ちA一状態からB-状態への移行

状態では収縮率は急激に減少する｡ 140oC～

160oC範囲の硬化温度即ち材中樹 脂が C-吹

琴になると収縮率は非常に減少し後述する様

に帝い ASE値をうる.庸図に見る様にへヒノ

辛,､カバ面材兵同様な挙動を示す｡

(2).硬化野庭と ASE との関係

前述の収縮率かち計算 して求めた ASE値

は Fig.5に示す如 くである.｡即ち材中樹脂

がA一状態の樹脂状態では ASE 値は負数と

なり, dimensionalstabilityの改良は全 く

･ぎ
計

kS
e
t%
)jh
7

Ta7y
d

Jb
/

D
,.
mews/b77･

朗

即

形が

eS･卯

∬

C〟'/h3Tempe威 ,,C(冒)

Fig･5RelationshipbetweentheASEofphe-
nolicresin-irrJpregn出edwoodandcur-
ingtemperature.

*Curingtime:10minutes

*Eachvalueinthefigureistheaverageof
8specimens.

*RF-resinadlleSiもeを用いた場合は birch,maple,sweetgum,noblefir,Westernhemlodk等

'は晴 同々じ速度にて感化するが, Douglas-fir及び whiteoak等は徐 に々硬化す声｡ MF-resin
adhesiveを用いた場合はbirch,sweetgum は同じ速度にて健化するが, Douglas-firは急速に硬

化する｡ intermediatetemperaturesettingPF-resinadhesiveを用いた場合は各樹棲問の差異
は殆どない｡
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行ほれない｡これが原因は次の様な理由によるものである｡即ちヒノキ及びカバ材を上記条件

で樹脂注入処理する事によってヒノキ材では4.8%,カバ材では6.9%膨潤する｡ 然るに無処理

材を10間水中浸漬 してもヒノキ材では3･1%,カバ材では4･8%膨潤するのみて,樹脂注入処理

による膨潤率の方が大である｡而 して前述 した様に 100oC以下の硬化温度では樹脂咋未だA一

状態で水中浸漬する事によって殆ど流去され樹脂処理材の dimensionalstability附与の主原

因である bulkingeffect が全 く作用しないため収縮率が無処理材より大となるからである｡

100oC～140oC範囲の硬化温度では,硬化濁度の上昇と共に収縮率は非常に減少し, ASE値

は急激に上昇する｡ 140oC～160oCの硬化温度では前述 した様に処理樹脂がC-状態となると

hulkingeffectが大いに作用し,高い ASE借をうる｡即ち dimensionalstabilityは非常に

改良される｡

10099-160oC範囲の硬化温度において樹脂硬化度 (Table3参照)とASEとの関係を考察

するに硬化度が約95%前後になると ASE値は略々最高となる｡ 因みに "Cure"Pという化学的

意味は完全硬化換言すれば硬化度 100%を意味するのであるがプラスチック或は合板工業-令

成樹脂接着剤で接着の場合一においてこの "cureH という言葉は "optimum cure"即ち最良

の性質を与えるに十分な硬化度を意味 し,各性質によって要求される硬化度は異るのである｡

此に関して R.F.Blomquist氏14'も木材接着の場合に接着剤が如何程硬化してをればよいか

と謂う事は,強度及び耐久性に関する要求度によって異るが,合板,積層材等では恐らく100

%硬化している必要はないと恩ほれるとのべている｡

硬化温度と10日間水中浸漬後の含水率との関係は Fig.6紅示す様に収縮率及び A等Eの場

合と同様 100oC以上の硬化温度において含水率は減少する｡

､又, 55 80 JW /ZLり k.I. ,-.､J

ん勿7;empe威 ,ne(oC)

Fig.6:Relationship-betweenthe
waterabsorbedafter･10days
immersioninwaterandcurlng
temperature.

-Phenolicresin-imp.regnatedwood-

*Curingtime:10minutes.

*Eachvalueinthefigureistheavevage

of8specimens.

｣卿 770 /5g /527 7卿 790

Mo/'Sお花 anお71t
死7

(∂勉r仇* /'hr7- bn,'htVaゐγ)(A)

Fig.7;Relationshipbetweentheresin
contentandmoisturecontent..

-Phenolicresin-impregnatedwood-

辛Eachvalueinthefigureisthe

averageof8Specimens.
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庸10日間水中浸漬後の含脂率 と含水率 との関係は Fig.7に示す様に,直繰関係があり,合

指率の減少と共に含水率は増大する｡

要するに木材を樹脂処理 した場合,硬化温度 と dimensionalstabilization とは密接な関係

があって,〝処理酬 旨が最適硬化 していない場合は stabilizationは殆 ど行ほれないふ ら硬化温

身 -時間には注意する必要がある｡

R･M･Seborg,A･J･Stamm 両氏6) が1/16in･(1･6mm)厚みの birchveneerを石炭酵

樹脂 (BakeliteResinoidXR5995.･合指率509./)で処理 し, 17枚積層 して 10001b/in2 (70

kg/ch苧)の圧縮力で圧締接着 して作った積層材所謂 Hsemicompreg''(合指率30%)につい

て硬化温度 と諸性質との関係を研究 し報告 しているがその結果によると末続 合石炭酸指注入処

理材について行った本実験結果 と同一の結果である｡ 即 ち

Tcmpc7ah7eCfCd7;ng (pF)

Fig.8;Relationshipbetweenthecombined
swellingandspringbackoflaminated,resin
-trea.ted,Cornpressedbirchinthedirection

ofcompressionwhenim耶ersedinwater,
andthetemperatureoftimeofcure.

TimesrepresenttheperiodthattheAcenter
ofthewoodisheldatthedesignated

ternperature.

Resin:BakeliteResinoidXR5995(50yo

aqueoussolution)
Veneer:Birchveneer(1/16in.thickness)
Pressure:10001b/inZL70kg/C血21

Panel:17parallellaminatedy
Resincontent:30%

LR.M.SeborgandA.J.Stammう し19451

(i)235oF(113oC)の湿度で硬化 した試片は(, 無処理試片 と同様な moisture sorption,

swelling,springbackを示す｡(ii)260oF(127oC)の硬化温度では 45分間 硬化 した場合の

み,watersorption,sWellingの僅かの減少が認められる｡ (iii)285oF (141oC)の硬化混櫨

では 5分間の短時間硬化の場合を険し1七 watersorption,swellingは非常に減少する｡ 即ち

高湿硬化石炭酸樹指を加熱のみによって最適硬化せ しめるには 140oC 以上 の硬化温度を必要

とする｡

(,E)T硬化温度-硬化時間と樹脂形成能率 (RFE)との関係

Fig.9に.示す様に 100oC革変化温度の場合では,硬化時間が長 くなると共に合指率は徐々に

上昇するが,85%以上の RFE は長時間硬化 しても得 られない｡120oCの硬化温慶の場合では

硬化時間が長 くなると共に合指率は 相当速虹上昇 し, 1時間硬化･9 る事によ って略々最高の

RFE を毎る.｡ 140oC-ヤ160oC 範囲の硬化温度では20分間硬化する事によって RFE は最高に

達する｡ 即ち 100oC-16ooc迄の硬化温度範囲では,温度の上昇と共に硬化時間は非常に短縮

され樹脂形成状態は良好 となる｡

(F) 硬化温度で硬化時間 と ASE との関係

Fig,19に示す様に, 100oC の硬化温鹿では 1時間の硬化時間迄,硬化時間が長 くなると共

に ASE 値は上昇するが, 1時間以上長 く硬化 しても ASE 値は全 く上昇 しない｡ 120oC の

- 10-
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Fig･9:Relationshipbetweentheresin- Fig･10:Relationshipbetweentheanti-

formingefficiencyofresinIngredient shrinkefficiencyofphenolicresin-im-

inpbenolicresin二impregnatedwood,and pregnatedwood,andthetemperatureand

thetemperatureandtimeofcure. timeofcure･

*Eachvalueinthefigureistheaverage *Eachvalueinthefigureistheaverage
of8specimens･ of8specimens.

硬化温度の場合,10分間硬化によって44%の ASE 値をうるが,61%の ASE 値をうるには

3時間の硬化時間を必要 とする｡

140oCの硬化温度の場合,30分間硬化で略々最高の ASE値を うる｡ 160oCの硬 化温度-で

紘,最高の ASE値をうるのに10分間の硬化時間で十分である｡

上述の事項から判明する様に,硬化温度が高い程,短い硬化時間で速にdimensionalstability

が附与せられ る｡

† 要 約

末続合石炭酸樹脂を注入処理 したヒノキ,カバ両材について樹脂硬化過程と樹脂形成能率及

び antishrinkefficiencyについて実験 した結果を要約すると次の様である｡

(1) 処理木材中の樹脂がA-状態 (硬化温度 100oC迄)にある時は樹脂形成能率が非常に低

く,無処理材より収縮率が大となる｡

(2) 処理木材中の樹脂がB｣状態 (硬化温度 100oC～140oC)になると共に樹脂形成能率及び

ASE値は急激に上昇する｡

(3)Y処理木材中の樹脂がC一状態 (硬化温度 140oC～160oC)になると樹脂形成能率及びASE
値は最高となる｡

㈲ 最高の樹脂形成能率及び ASE値をうるのに,硬化温度 (120oC～160oC)が高 くなると

共に硬化時間は短 くなる｡

(5) 100oCの褒化温度では,硬化時間が長 くなっても,最高の樹脂形成能率及び ASE値は

得られない(⊃

- 1･1--
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要するに末続倉石炭酸馴 旨処理材を最適硬化せしめるには 140oC～160oCの硬化温度を必要

とする｡

Resume

Thepurposeofthisstudyhasbeentoascer[aintheeffectof"hardeningprocess"

(Abbindevorgang)uponthedimensionalstabilityoftheunpDlymerizedphenolicresin

-impregnated wood. Itsresultsofferaguideindeterminingtheoptimumcuring

temperatureoftheunpolymerizedphenolicresin-impregnatedwood.

TheresintreatmentpresentedinthisreporLwasconductedbyusingunpOlymeriz-

edwater-solublephenolformaldehyderesinw‡lichwasdilutedto21percentresin-

forming岳olidscontentwithwater.Thepropertiesofthetreatingresinsolutionare
showninTable1.

ThemethodofresintreatmentwasConductedasfollows;

～Specimens(Fig.1)Werepiledinabeakerwhichwasplacedinavacuumdesic-

catorandevacuatedfor3hourswithavacuum pumpto,remove･entrappedair.

Followingthis,thespecimen,Swereallowedtostandinthetreatingresin.solution
for72hourstopermitdiffusionintothecelトwallstructureofthewood.When

takenout,thetreatedspeci,penswerewipedonfilterpaperforabout5minutesto
removesurplussolution.

Theywerethenweighedandthe tangentialdimensionmeasuredwithatom-

parator.

Afterairdryingfor10daysandvacuufndrying,thetreated･specimenswere

curedinaccordancewith thecuring-t占mperature-andtimeschedule-asshownin
Table2.

Thecuredspecimes,afterbeingweighedandmeasured,wereplacedinavacuum
desiccatorparとlyfilledwithwater,andtheIIWereSuckedfor1hourwithavacuum

pqmp. Thecuredspecimenswerenextplacedindistilledwaterandallowedtosoak

for10days. Afterremoved,theywereagainweighedandmeasur･ed,thenair-dried
for24hohrsaridoven-driedatlO5oC.

Allthevaluesofanti-shrinkefficiency(ASE)Werecalculatedonthebasisof

the.̂dimensiolialchangefrom theleachedswollenconditiontothefinaloven-dry
condition.

ASE Shrinkageofuntreatedspecimen-Shrinkageoftreated
Shrinkageofuntreatedspecimen

｣匹 垂些×100(%)

Thevaluesofresin-formingefficiency(RFE)werealso,calculatedbythefollowing
formula;

RFE-[ト (誓 )〕×100(%)

where,a:resincontentbeforewaterimmersion.
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b:resincontentafterwaterimmersionforlO･days.

ThedetailedresultsofthesetestsarepresentedinTable3,4,and5andFig.1
to9.

Theresultsofexperimentsobtainedaresummerizedasfollows:

(1)Therelationship betweentheacetonextract(E)ofrayon-pulpsheettreated

withanunpolymerizedphenolformaldehyderesinandthecuringtemperature(T)

arerepresentedbytheequation:

ET3.94=3.46･109 (Fig.2;Table3)

(2)Whentheresininphenolicresin-impregnatedwoodisin an "A-Stage"

(curingtemperature‥untillOOoC),theresin-formingeffici占ncyisappreciablylow,
andisnotilhprovedthedimensionalstabilityofresinimpregnatedwoodasshown

inFig.4and5,

Table4.Relationshipbetweentheanti-shrinkefficiencyLASE)
ofphenolicresin-impregnatedwoodandthecurlngteⅠpPerature.

-Curingtime:10mimtes-

*Eachvalueinthetableistheaverageof8specimens.

一 一 王3 -
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Table5.Relationshipbetweenthearlti-shrinkefficiency(ASE)of

phenolicresin-impregnatedwoodandthetemperatureandtimeofcure.

Cu r ing

iemp erature

Curing

time
Species

!ぷOu!H

021

(
.Z

la

'S

(

ssaJ
d

hu
72SnTqO
'U
)

asaudd鵡
つ

0

0

0

0

1

6

00

0

1

3

Resincontent i Resincontent

before

lm merSIOnln

w ater

Lr),/､)

0

0

0

0

3

2

4

5

3

3

3

3

after

10daysimmersion

iIIWater

(0,,)

5

0
-
0

0

2

0

8

0

1

2

2

3

Resin

forming

Iefficiency

L%)

sE

御

A

-

86･O i 46･0
1

*Eachvalueinthetableistheaverageof8specimens.

(3)The resin-forming efficiency andantishrinkefficiencyofthe phenolic-resin

im pr申hated wood arelmaterially inぢreaSedbyconverting to a HBrStage‥ (curing
temperature:loon-140oC)theresinintreatedwoodasshowninFig.4add5.

(4) The 血aximum resinイormi ng efficiencyandthe.bestantishrinkefficiencyof

the phdnolic resin-impregnated wood are gained by converting toナa Hc-stageH

(curing temperature:1400-160oC) theresinintreatedwoodasshowninFig.4and

5.

(5) In the curing te m p e ra tu re ra n gefromlOOoCto120oC,them牢 mum resin-
forming e琉Ciency a n d th e b est a n tish rinkefBciencyofthephenolicresin-impregnat-

edwoodare n o t g a in e d e v e n in lo n g c u ringtimeasshowninFig.9andlO.
From th ese resu lts, it m a y b e c o ncludedthattheresin-formingefhciencyand

antish rin k e fh c ie n cy a re h igh ly d ep en dentonwhethertheresin-formingconstituents
in th e w o o d h a v e b e en c o n v e rte d to a resinofa"CrStageH..

-王4-
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On the other hand,when the resin-forming constituents in the resin-treated

wood are converとed to aresinofaHC-StageHthey､gavehigh -dimensionalstability.
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