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1 緒 言

木材に dimensionalstabjlity*を附与する方法に関して従来 より多 くの研究がなされ,そ

れぞれの特徴をあげて分類すると次のようである｡

a) 外部あるいは内部空隙部分 (顕微鏡可視組織)の充填塗装 :本方法は木材の D.S.を

本質的に改良するものではな く,ただ湿気拡散速度の減少,換言すれば膨脹収縮速度の減少に

効果がある｡b) 細胞組織中に bulkingagentの充填 :本方法はさらに i) 水溶性吸湿物

質の充填 と ii) 不溶性物質の充填の二つにわけることができ,前者は附与される D.S.ほ一

時的で充填物質を溶脱するとその D.S.ほ減少する｡ 後者には膨潤状態にある木材中の水を不

揮発性物質で置換充噴する方法 と,芳香族ア ミン類あるいは合成樹脂 (主 として水溶性石炭酸

樹脂を注入処理する方法 とがあり,いずれも D.S.の附与に効果的な方法である,C)親水悔

水酸基の疎水性基による置換 :i)アセチル化処理 :本方法は吸湿性の減少によるよりもむし

ろ前述b)の充填効果によって D.S.が附与される｡ii)高温加熱処理 :高温で木材を加熱 し

た場合,吸湿性の物質である- ミセルロースが化学的に変質 し,さらに リグニンが可塑性流動

を起 し, D.S.を附与する｡ d)樺造単位間の架橋結合の形成 :この部に属するものには本報

告の i)ホルムアルデヒド処理あるいは ii) 放射線照射 (γ一線照射)などがある｡

上記諸方法のなかでホルムアルデヒド処理は使用薬品量が少 く,かつ重量増加もわずかであ

るにもかかわらず D.S.の改良に非常に有効な方法である｡ しかし一方木材 とホルムアルデヒ

ドとの反応には後述するように触媒が必要であり,その種類によっては木材材料を劣化さす恐

れがある｡ Tarkow および Stamml'らによれば, 木材のホルムアルデヒド処理を有効に行

うためには強酸触媒を用いなければならず,そのような琴酸触媒を用いた場合,処理材の強度

性質を害するとし,木材のホルムアルデヒド処理は 実用的価値のある方法で はないとしてい

る｡事実木材を pH2.0以下の酸で処理 した場合,木材は一部劣化され2',この現象は針葉樹

より広葉樹においていちじるしい3)｡

すなわちホルムアルデヒド処理によって木材の D.S.を改良する方法を考究する場合,第一

に研究 しなければならないことは木材を劣化ささないで高度の D.S.を附与 しうる触媒の選定

*以下 dimensionalstabilityを D.S.と記す｡
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およびその使用方法である｡

よって本研究ではまずこの間題について実験を行い,丑,此およびⅣ報で8種の無機酸,育

機酸および無機塩を触媒 としてホルムアルデヒド処理を行った各処理木材について,附与せら.

れた D.S.の度合,ならびに附与の機構の物理的諸現象による研究考察を行った｡

2 実 験

試料 D･Sの測ヌ封こ用いた試料は図 1に示すような断面,5.0×1.0cm,繊維方向 0.5cm の

クロスセクションで (1条件について6筒ずつ用いた)十分気乾状態になった同一原木から試

片を採取 した｡なお試片は注意深 く仕上げ粗断面はサンジングした｡

Fig1:Specimenusedinexperiment

A.Radialsurface

B.Trangentialsurface
C.Transversesurface

M. Markedline(40mm)

Species

Hinoki(Japanesecypress)
(C.obtusaR.ptz)

Bircll
(B.nikoensiskoidz)

用いた試片の気乾比重,含水率は下表に

示すようで,切線方向の収縮,膨脹率を測

定するために 4.0cm 距離の標線を入れたC

2.1 処理方法

2.1.1塩酸触媒による処理 デシケータ

ー容器 (容量 2立) 中に35%塩酸約 5cc

を入れ,デシケ-クー中の上の棚に気乾状

態の試料をほぼ等間隔に並べ, 湿度 20oC

で所定時間放置した｡ この場合,試料ほ的

Heartwood

Heartwood

Speci丘cgravity

O.48
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Fig2:ApparatusforHydrogenchloridePretreatment
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72%塩化水素と28%の水を含

む外気に曝露されたことにな

る｡ このようにして前処理 し

た試料を図 3で示したホ)レム

アルデヒド処理 装置 中 に入_

れ, 70oC士20 で 6時間パラ

ホルムアルデヒドから発生さ

したホルムアルデヒド蒸気中

に曝露 してホルムアルデヒド

処理を行った｡

2.1.2塩化水素触媒による処･

理 図2で示した塩化水素発

生装置のFに試料を入れ,塩

化水素濃度0.15:g/1中に試料
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を20oCで所定時間曝露 して触媒を材中に鯵透さした径, 前述 と同様図3で示したホルムアル

デヒド処理装置に入れ,乾燥 パ ラホルムアルデヒドから発生 さした ホルムアルデ ヒド蒸気中

に95oC士loで20時間曝露 して反応処理を行った｡

Fig3こFormaldehydereaction apparatus

ホルムアルデ ヒド反応処理の操作は図3で示す ように反応容器 (容量 7立)Dに触媒で前 払

理 した試料を入れ,サ-モスクツ トCが一定温度に達 してか ら (反応湿度 95oCに達するのにく
約90分を要 した)カキマゼ器Sを祖転さし,-立 の三 ツロフラスコAに乾燥パラホルムアルデ

ヒド65g(この量は完全にホルムアルデ ヒドに解重合すると,ほぼ45立 のホルムアルデ ヒド蒸

気 となる)を入れAを徐;Tに加熱 し,ホルムアルデヒド蒸気を反応容器に送入する.過剰のホ

ルムアルデヒドはEに入れた流動パラフィン層を通 して外気に放出する｡Aのパラホルムアル

デ ヒドがすべ で 分解すればEのコックを閉 じFを開けて逆流防止弁 (流動パラフィン入)を作

動さす｡ この弁は反応あるいわホルムアルデ ヒド白身の重合による反応容器内の圧の低下をさ

けるために外気から必要量の空気を流動パラフィン層を通 して円滑に送入す ることができ,普

たカキマゼ器の流動パラフィンが逆流 し反応容器内の試料を汚染す ることをも防止す る｡ この.

ようにして20時間 950士loで反応さす｡

2･1･3 ホウ酸触媒による処理 2%ホウ酸溶液 (pH 4.45:),庫に気乾状態の試片を14日間

(液温 10oC士30)∵浸潰 して触媒を吸収さし,充分に風乾 した後,約15oC,65%に保持 したデ

シケーク-中に約40日間入れコンディショニングした｡ このようにして前処理 した試料につい,

て,まえにのべた塩化水素を触媒 として用いた場合のホルムアルデ ヒド処理 と同様な操作,条

件でホルムアルデ ヒド処理を行った｡すなわち触媒処理は液相で,ホルムア ルデ ヒド処理は気

相で行った｡

また以上の実験 と平行 して, 無触媒で木材をホルムアルデ ヒド反応処理を行った場合 D.′S.

が附与されるか否かを確めるために,15oC,65% R･H でコンディショニングした試料を反応容

器中に入れ,さきにのべたと同じ方法,条件でホルムアルデ ヒド反応処理を行った｡ なお 95Q･
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C,20時間の加熱処理が D.S.の附与にあずかるかどうかを知るために 15oC,65%R.H.で

コンディショニングした試料を95oCのサーモスクツ ト中に入れ20時間加熱処理を行った｡

2.2 ホルムアルデヒド処理木材の D.S.の測定

2･2.1 吸 ･脱水に対する D.S. 2.1でのべた方法で処理 した_試片を 反応容器中から取出

し,約48時間室内に放置して秤量 し,五酸化 リン上一定重量になるまで減圧乾燥を行った｡乾

燥後試片を秤量 し,デシケークー容器中で48時間水流ポンプで排気しながら水中浸演を行い,

ついで8日間さらに水中浸演を行って,試片を水中最大膨潤にまでした｡その後再び試片を秤

量 し,異空乾燥後の重量および槙点間距離を基準 として膨潤率, A.E.(antiswellinge抗ci-

ency)*ぉよび吸水による含水率増加をもとめた｡

水中浸潰後,試片を風乾,さらに 1050士20で約 60時間加熱乾燥 した｡その後水中浸漬後の

標点間距離を基準 として収縮率および A.S.E*(antishrinkeffciency)を求めた｡

2･2.2 吸 ･脱湿に対する D･S･2.2.1 の場合と同様に, 減圧乾燥を行い, 秤量後, 各条

件の試片別にあらかじめ飽湿したデシケークー中にはぼ等間隔に入れ吸湿さした｡10日,21日,

30日ごとに飽湿デシケ-クーより試片を取出し,ふたたび試片を秤量 し,真空乾燥後の重量お

よび標点間距離を基準 として膨潤率,A.E.ならびに10日間吸湿後の R.M.A.(Reductionin

moistureabsoptivity)**を求めた｡

30日間吸湿さした試片を風乾 し,それを五酸化 リン上で一定重量になるまで減圧乾燥 し秤量

後,30日間吸湿後の標点間距離を基準にして収縮率および A.S.E.を求めた｡なお吸脱水,な

らびに吸脱湿時の秤量には化学分析用天秤 を用い,標点間距離の測定では切線方向は1/100mm

精度の読取顕微鏡を,放射方向は 1/100mm精度のマイクロメ-クーをそれぞれ用いた｡

3 実験結果および考察

3.1 塩酸触媒による処理 2.1で記述した処理試片の吸 ･脱水に対する D.Sの改良度合

は 表･1に示すようである｡

表 よりあきらかなるように, 塩酸触媒で前処理を行い, 65oC±20で6時間ホルムアルデヒ

ド反応処理を行った場合,A.E･ほ ヒノキで50-60%, マカンパで40-50%の値を示し,膨潤

性の改良度合はさほど高 くない｡また飽水状態から約60時間 105oC で加熱乾燥 し, 材中に附

着 している遊離のホルムアルデヒドポ リマーを逸散 さすと,A.S.E.は ヒノキで25-30%,マカ

ンパで15-25%となり,収縮性の改良度合は低い｡なお無触媒の場合では A.S.E.ほ10%以下

で収縮に対する改良はほとんど認められない｡

さきに Tarkow,Stamml) らほ塩酸をホルムアルデ ヒド反応の効果的な触媒であると認め

*A.E.,および A.S.E.ほ次の式より計算した｡

A.E-
Swellingofcontrol(形)-Swellingoftreatedsample(形)

A.S.E.-

Swellingofcontrol(?,/a)

Shrinkingofcontrol(形)-Shrinkingoftreatedsample
Shrinkingofcontrol(形)

**R.M.A.ほ次式によって求めた｡

R.M.A.-些 工空 き吐 weighto_し些 oL ("yc tMnl三号竺裏 地 tkeP_t_993n P1911'oj
Increaseinweightofcontrol(形)
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TablelニAntiswellinge庁iciency (A.E.) andanstishrink efnciency (A･S･E･) inthe

tangential(T)andradial(R)directionofwoodstreatedwithformaldehydeunder

hydrochloricacid

WaterAbsorption*1)

Formaldehyde-

treatedwood.

exposuretime

iIICatalyst

Hinoki(Japanesecypress)

Speci丘C; (T)
)

1.11 】 48.5

Specific
gravity

42.5 1 1.19

noncatalyst F 34.0

Control l

OvenDrying*2)

Formld3hyde-

treatedwood.

exposuretime

iIICatalyst

noncatalyst

Hinoki(Japanesecypress)

ColltrOl.

A･SSE･)(%)]Fsg慧 fyc

*1)From vacuum dryingstatetowaterabsorptioninwaterfor10days･

(temp.ofwaterこ25±2oC)

*2)Fromwater-SwolleIIStatetOovendryingatlO5oC±20Cforabout60hrs,

ているが,本研究で用いたような処理条件では D.S.の改良度合は良好 とはいえない｡換言す

れば塩酸を用いて高度の D.S を得 るためには木材を一部劣化さす ような条件で反応処理を行

わなければならず,処理材利用の実際的な見地から,本触媒によるホルムアルデ ヒド処理は不

適当である｡

3.2 塩化水素触痕による処理 前述 したように塩酸触媒を用いた場合,繊維等の加水分解

が起 り,また材の変色が著 しいので,塩化水素を触媒 として用いた場合について実験を行った｡

すなわち2.1.2でのべた方法および条件でホルムアルデ ヒド反応処理を行った処理材のD.S.

を測定 した｡

3.2.1 .A.E について 吸湿,吸水によって得た A.E.の結果は表 2, 表 4および図 4で

示 した｡ 吸湿の場合 ヒノキで70-80%,マカンパで65-75%′,また吸水の場合ヒノキ,マカン

パともに70-75%で,吸湿,吸水いずれもほぼ同じ膨潤性の改良が得 られる ｡一般に ヒノキほ

マカンパより膨潤性の改良度合が大である｡

また触媒の曝露時間を3,6,16時間 と変化さしても A.E.の差異は全 く認められない｡
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以上塩化水素を触媒 としてホルムアルデヒド処理を行った場合,膨潤性は非常に改良され,

この改良度合は現今までに研究された,アセチル化処理,あるいは石炭酸樹脂処理によって得

られた最高の A.E とほぼ同じか,あるいはい くらか良好である｡

一方無触媒でホルムアルデヒド反応処理を行った場合,吸湿で A.E.は ヒノキで25-35%,

マカンパで35-40%で,また吸水現象にての A.E.は ヒノキで25-30%,マカンパで30-35%

でこの膨潤性の改良は材中の鯵透ホルムアルデヒドより生成するホルムアルデヒドポ リマーが

木材組織中に附着 した結果,充填効果によるものであると考えられる｡そのことは次の事実 よ

りもあきらかである｡

すなわち i)無触媒で処理 した材を 105oC で乾燥すると D.S.ほ全 く消滅す る｡ (図 4,

表 5参照) ii) 表 6で 15oC,65% R.H,でコンディショニングした処理前試料の切線方向の

標点問距離を基準 として求めた処理後の標点間距離の増加率を京したが,それから無触媒で処

理 した場合,前述 したようにホルムアルデ ヒド蒸気が材中に鯵透 し,重合附着 して木材を膨潤

さす ことがわかる｡

また 80oC,20時間加熱処理を行った場合,表 2,表 4および図 4に示したよう に, ヒノキ,

マカンパ ともに吸湿,吸水による膨潤挙動は無処理のそれ とほぼ同じで, A.E.ば負値を示し

た｡すなわちこのような穏和な条件で加熱処理を行った場合,膨潤性の改良は全 くみとめられ

ない｡

3.2.2 A.S.E.について 飽湿および飽水状態からそれぞれ減圧乾燥および 105oC で約60

Table2ニAntiswellingefnciency(A.E.)inthetangential(T)andradial(R)direction,

. anisotropy(Bt/Br),reductioninmoisture absorptivity (R.M.A.) and moisture

contentofwoodstreatedwithformaldehydeunderinorganicacids.

Moistureabsorption*(I)

Hinoki(Japanese cypresss)

Formalde-

hydetreated

wood.

none

Hydrogen*
chloridel

Boricacid, 2%

sol.*(3)
Heat-treated wood

Untreatwood

0

0

5

9

2

7

3

7

3

9

2

1

0
5

3

6

3

7

3174･0弓64.O il.5 I6

3

3

7

1.4i68

1.9

17.5I1.9

L
⊥
i

l

一
〇

0

0

5

0

.
5

山
5

ll.7

4 .7

5.8

5.6

10.6

(T)

A.E.

(?̀1)

35.0

67.5

68.0

67.5

24.0

(R)

A.E.

(形)

40.5
74 .5

70.0

69.5

29.0

1.0

1.2

1.01.0

1.0

='_∫_ し''o)

一m土 _12･11 1 19･5青 j L l l･O ijーji･3

* (1)From vacuum dryingstatetomoistureabsorptionindesiccatedwithmoisturefor

lOdays.

*し2)Exposureinhydrogenchloridevapor

*)3(Dippinginboricacid(2% solution,pH 4.45)for14daysandcollditioningat15oC,

65% R.H.forabout40days.
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Table3こAntishrinke伍ciency (A.S.E.) inthetangential(T.) andradial(R.)direc-

tion,anisotropy(at/ar)and specific gravity ofwoods treated with formalde-

bydeullderinoganiぐaCids

Vacuum drying*1)

Hinoki(Japanesscypress)I Birch

Heat-treatedwood.

Untreatedwood

53 2･Ot O･45巨 o･5

J 1 2･Ol o･46i J ･･051 0･71

*1)From moistureabsorptionstateindesiccatorsaturatedwithmoisturefor30days

tovacuum dryingindesiccatorcontainedP205
*2)Seetable2*(2)

*3)Seetable2*(2)

Table 4こAntiswellinge庁iciency(A.E.)inthetangential(T.)andradial(R.)direction

anisotropy (βt/βr) and moisture contentofwoodstreated with formaldehyde
underinoganicacid.

Waterabsorption*1)

Hinoki(Japanesecypress)
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Table6:hcreaseordereaseintangentialdimensonafterformaldehyde treatment.辛

*Basedondimensionintangentialdirectionoforiginalwood.

1OgenChlon(三e
-
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.[･

-
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o

o
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d
一

2

(
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)
JCU
l
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!U雫
Y
B
t,TT[a
Jn
S
T)tZV

Hydrogenchloridc H),d'ogelChloride Hyd
exposurefor3hr. cxPosurefor6hr. CXp

を一 一-C卜 -10

i.---i-,I...-令.､ 1令--i-守---1.-..

～.J>9A I J>号 -'-..--8......勺† す､ L̂10 21 30 や マ10 21 30. Iで

守 ;_..I.;----i .''↓′ヽ↓

Mosttlreabsorp(ionindesicca【orS8tura(edy
'ThcvcrticallhesrcpTeSentraZlgeOfA.E.orA

osurefor16hr.

E. A.S.E.

Z!orlCaCld
2yosolutiqn

･_･.･.IA.E._ A.S.E.

re(days.)
.S.E.

Fig･4こAntiswellinge鋭ciencyandantishrinke庁iciencyinthetangenttaldirectionof

woodstreatedwithformaldehydeunderinorganicacidcatalysts.

時間乾燥することによって生 じた収蘭から求めた A,S.E.の結果を表 3および表 5で示した｡

すなわち飽湿状態から減圧乾燥 した場合, ヒノ千で 60-70%,マカンパで60-70%の A.S.E.

がまた飽水状態から加熱乾燥 した場合 ヒノキで55-65%,マカンパで45-55%の A.S.E.が得

られた｡収縮に対する改良度合は膨潤に対するそれと同様 ヒノキほマカンパより大であ り,飽

湿状態から減圧乾燥 して得た A.S.Eは飽水状態からのものより10%大である｡

このように塩化水素を触媒としてホルムアルデ ヒド処理を行った場合,収縮性の改良は相当

大であり,アセチル化処理,あるいは石炭酸樹脂処理などによって附与せられる最高のA.S.臥

とほぼ同じか,あるいはいくらか劣る｡ 一方無触媒でホルムアルデ ヒド反応処理 を行った場合,

膨潤性は一時的であるが若干改良されることは前述 したが, A.S.E.ほ試料を減圧乾燥あるい

は 105oCで乾燥 した場合負債を示す｡すなわち収縮性はまった く改良されない｡ また95oC,

- 9 -
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20時間加熱処理 した試料についての収縮度合は無処理材のそれとほぼ同じで,収縮性の改良は

重 く認められない｡ このことよりホルムアルデ ヒド処理条件中の温度,時間の因子は木材の加

熱処理効果として寄与しない｡

以上塩化水素触媒を用いてホルムアルデ ヒド処理を行った場合,非晶萌城で構成単位間にホ

ルムアルデ ヒドによる架橋結合が生成し,木材の膨脹,収縮性を改良するものと考えられる｡

また材中に渉透さした塩化水素はホルムアルデ ヒド処理中にほとんど逸散 し,処理木材を吸湿

･あるいは吸水さしても材の変色は殆んどな く,無処理材のそれと同じである｡ このことより本

触媒の木材への劣化作用は少いものと考えてよかろう｡

2.2.3 重量および比重の増加と D.S.との関係 D.S.の測定に用いた試片について10日

間水中浸潰 した後,風乾 し,さらに 105oC で約60時間乾燥 し, 村中に附着した遊離の ホルム

アルデ ヒドポ 1)マ-を逸散さした後の重量増加,すなわち,主 として結合ホルムアルデヒドに

よる本質的な重量増加を表 5および表 7で示した｡すなわち ヒノキでは触媒暴露時間の長短に

かかわらず約 6･0% であるが,マカンパでは曝露時間が長 くなるにしたがって重量増加は漸減

し, ヒノキの場合の重量増加より少い｡ この原因としては広葉樹であるマカンパは針葉樹であ

るヒノキに比 して触媒による木材成分の分解が大きく,分解生成物が水中浸演によって溶脱さ

れる量が大であるためと考んがえられる｡

なお処理試片の減圧乾燥後の重量増加,すなわち遊離のホルムアルデ ヒドの附着と,結合ホ

ルムアルデ ヒドによる重量増加は ヒノキで11.0-15.0%,マカンパで9.0-10%で相当大きい｡

絶乾比重の増加は表 5で示したように ヒノキで4.5-14%,マカンパで0.0-4.5%となり,

いずれも塩化水素曝露時間が長 くなると増加する傾向になる｡

このように塩化水素を触媒 として用いた場合,重量および比重の増加はわずかにもかかわら

ず,高度の D.S･が得 られることは本処理法 の大 きな特徴の一つで,アセチル化あるいは樹脂

処理 などの充填効果による処理には見 られないことである｡

Table7:Weightgainobtainedwithformaldehydevaporand inorganic acidsat95oC
for20brs.

Formaldetlyde-

treatedwood

none

Hydrogen*3)
chloride

Boricacid, *4)

2% sol.

16.5

13.2 i 10.0

ll-
..1.1
..■.1.1~

I
1.1

6.0

6.4

5.7

0.8 弓 2.8

*1)Weiglltaftervacuum drying

*2)pweightafterovendryingat105℃ forabout60hrs･
*3)seetable2*2)

354) seetalbe2*3)
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無触媒でホルムアルデ ヒド処理を行った場合, ヒノキでは最終的な重量,比重の増加はほと

ん どな く,処理によって材中の遊離ホルムアルデ ヒドポ リマーは 105oC で約 60時間乾燥す る

ことによってほとんど逸散 した ことがわか る｡マカンパの場合,重■量,比重は約 3.0%増加 し

たが,D.S.の改良には効果がな く, これは結合ホル ムアルデ ヒドによる重量増加ではな く,

恐 らく材中に残留 した遊離のホルムアルデ ヒドポ リマーによるものと考えられ る｡

3.2.4 異方性の改良 表 2-5で示すように ヒノキでは,吸脱湿あるいは吸脱水両相にお

け る異方性すなわち βt/βrおよび αt/αrほ無処理材のそれに比 して明らかに小さく異方性は

改良される｡一方マカンパの場合*本処理による異方性の改良は明らかでない｡

一方無触媒でホルムアルデ ヒド処理を行った材のβt./βrおよび αt/αrは無処理材のそれよ

り大 となり異方性の改良はまった く認められない｡

以上要す るに異方性の大 きい木材では,塩化水素触媒を用い架橋結合を生ずるようなホルム

アルデ ヒド処理によって異方性の改良が認められ る｡ この間題については将来更に詳細な研究

を行 う予定である｡

3.2.5 吸湿および吸水水分量の減少と D.Sとの関係 表 2,表 4,図 5,および図6に示

す ように,吸湿による平衡含水率および吸水水分量は明 らかに低 くなる｡ この吸湿水分量の減

少はホルムアルデ ヒド処理によって,たとえば- ミセル ロースなどの親水性の水酸基がホル ム

アルデ ヒドと反応 し吸水性が減少す るのであろうと考えられ るが,この問題については目下研

究中である｡ またこのことは比重 と吸湿 との関係で,処理条件によっては比重の増加はわずか

であるのに,換言すれば処理木材の孔隙割合が無処理材のそれ とさほどの変化がないのに吸湿

分量の明らかな減少があることをみても明らかである｡

吸水量 も無処理材のそれに比 して少であり,この場合 ヒノキとマカンパを比較す ると前者の

方が明らかに大である｡ このことは二者の孔隙割合の差異にもとず くものであると考えられ る｡

また表 2で示したように,吸湿過程において求めた R.M.AとA.Eは非常によく一致す る｡

すなわち,この現象は触媒 として用いた塩化水素が反応処理後,ほとんど逸散 して材中に存在

しないことを京している｡ もし材中に残存 している場合は,塩化水素は,吸湿性であるために

R.M.A.は A.E.より低 くなる筈である｡ 換言すれば R.M.A.の大なる値を与える触媒はど

反応処理後材中に残存 しない｡ これは重要なことで,もし処理後に触媒が残存 している場合は

残存触媒による材の一部劣化の恐れがあるからである｡

また吸湿による含水率増加と A.E.の関係は図7で示したが,この両者はほぼ直線関係にあ

る｡

以上いままでにのべた諸観点 よりして塩化水素を触媒 とす るホルムアルデ ヒド処理では,処

理材はい くらか剛 くなるが**,変色劣化はほとんどな く,また本処理はすべて気相で行 うこと

が できるとともに吸湿,吸水水分量 も少 く,材に高度なD.S.を与えうることが明らかとなった｡

3.3 ホウ酸触媒にる処理

ホウ酸 2%溶液を触媒 として2.1.3でのべた方法 でホルムアルデ ヒド処理を行った｡処理木

*無処理マカンパ材の異方性についての従来の研究結果によるとαt/αrほ1.7-1.8,また yellow birch
で 1.3で森実験に用いたマカンパ材のそれより明らかに大である｡

**ホルムアルデヒド処理木材の機械的性質については今後研究を行い有らかにする予定である｡
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材の D.S.は表 2-4,および図4で示した｡

すなわち A.E.は吸湿の場合, ヒノキで約40%,マカンパ25-30%,吸水の場合, ヒノキで

約45%,マカンパで約35%の値を得た｡ また A.S.E.の値は飽湿状態から減圧乾燥 した場合 ヒ

ノキで10-15%,マカンパで約 5%,飽水状態から 105oCで約 60時間乾燥 した場合には ヒノ

キで10-15%',マカンパで -1.0--10%であった｡以上ホウ酸のような弱酸を触媒 とす る処

理は,無触媒でのホルムアルデ ヒド処理 とその得られる D.S.に関Lでほぼ同様な効果しか得

られない｡■換言すれば膨潤性はいくらか改良されるが, 収縮性の改良は全 く得 られない｡ 吸

港,吸水水分量も無触媒の場合とほぼ同様であり,異方性の改良も認められない0

4 総 括

塩酸,塩化水素およびホウ酸などの無機酸を触媒 としてホルムアルデ ヒド反応処理を行った

処理木材の D.S.について実験を行った｡

1) 塩酸触媒 :ホルムアルデ ヒド反応処理において木材の D.S.のためには材の変色が著 し

く,本実験に用いた条件では不適当である｡

2) 塩化水素触媒 :

i)木材の D･S･および吸湿性の改良に非常に効琴的な触媒であるo

ii)反応処理はすべて気相で行い得 る｡

iii)反応処理材の変色は殆んどなくまた本触媒を用いた場合,重量および比重の増加は

少 く異方性の改良も行われ,反応処理後材中に触媒が残存す ることはなく,材に悪影響

を及ぼさない｡

3) ホウ酸触媒 :弱酸である本触媒は, 反応処理において触媒作用はほとんどなく, 材の

D.Sならびに吸湿性の改良はほとんどなかった｡

4) 無触媒でホルムアルデ ヒド処理を行った場合,膨潤性はいくらか改良されるが一時的な

ものであり,この改良は充填効果によるものであると考えられる｡なお反応条件 として用いた

95oC,20時間の加熱のみでは材の D.S.の改良は全 くなかった｡

終 りに本研究は文部省科学研究費に負うところが大 きい附記 して感謝の意を表す る｡

R6sum6

Ithasbeen ascertainedby H.Tarkow andA.∫.Stamm (1953)thatthe

fromaldehydevaporin theprep.enCeOfastrong mineralacidcatalystwas

effectiveforthedimensionalstabilityofwoodtoahighdegreethrough ?nacetal

cross-linkingreaction andthatdimensionalstabilizationofwoodwithacidi丘ed

formaldehydevaporwasaccompaniedbyanembrittlementofthewood.The

selectionofcatalysorsthatreactunderlessdrasticcondition wasimportant

themein theformaldehydetreatmentofwood. Westudied,therefore,onth.e

hygroscopicityanddimensionalstabilityofwoodtreatedwithformaldehydevapor

inthepresenceofavariouscatalys,ors.
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Inthisreport,theeffectsofformaldehydetreatmentofwooduslngVarious-

inorganicacidssuchashydrocbloricacid,hydrogenchloride,andboricacidas

catalystsonthedimensionalstabilityofwoodwerestuided.

Thespecimens〔Hinoki(Japanesecypress)andBirch〕with5.0×1.0cm cross

sectionandO･5cm inthe丘berdirection,asshowninFig.1,werepreparedfrom

thesamelog.Inordertomeasuretheshrinkingandswellinginthetangential〝

direction ofthespecimen,thestandardlineof4.0cm wasmarkedonitinthe

tangentialdirection.

Theexperimentswerecarriedoutinthefollowingorder:(1)pretreatment

ofspecimenswithcatalyst,(2)formaldehydereaction,and(3)measurementof

thedegreeofdimensionalstability.

(1) Pretreatmentwith cataly.st:Thespeciments(moisturecontent14.0-

15.0%)Wereexposedintheatmospharewhich wasin equilibrium with 30%

hydrocbloricacidsolution at20oC in 21.desiccator vessel. In the case of

hydrogen chloride,theywereallowedtostandin0.15g/1hydrogenchloridegas

intheapparatusshowninFig.2. When boricacidwasusedasacatalyst,the

specimensweresoakedin2% boricacidsolutionfor14days,driedinair,and

placedin65% relativehumidityatabout15oCfor40days.

(2) Formaldehydetreatment:Pretreatedspecimenswereallowedtoreact

withformaldehydevaporat95oCfor20hrs.intheapparatu,sshowninFig.3.

(3) Measurementofdimensionalstability:Thetreatedspecimensweredried

onP205underreducedpressure.Theywerethenweighedand each dimension-

wasmeasuredwithacomparator.(A)Thetreatedspecimenswereplacedina-

vacuum desiccatorpartlyBlledwithwater,suckedfor48hrs.andthensoaked

inadistilledwaterfor8days.Andthey wereweighed andtheirdimensions,

Weremeasuredintheswollenandthedrystateswhichwerereachedbydrying

inairfor24hrs.andtheninovenatlO5ofor60hrs.Allvaluesofantiswelling

efBciency (A.E.)Werecalculated on thebasisofthedimensionaldifference

betweenthevacuum dryingstateandthewater-swollenstate.

A.E.=Swellingofuntreatedspecimen (%)-Swellingoftreatedspecimen(%),
Swellingofuntreatedspecimen(%)

×100(%) (1)

Also,thevaluesofantishrinkefhciency(A.S.E.)Werecalculatedonthebasisof

thedimensionaldifferencebetweenthewater-swollenstateandthefinaloven-dry

state,

A.S.E.
Shrinkage

Shrinkageofuntreatedspecimen(%)-Shrinkageoftreatedspecimen(%)
ofuntreatedspecimen(%)

×100(%) (2)
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(B)Theothertreatedspecimenswereplacedinadesiccatorsaturated with

moisturefor30days. Andthentheywereair-driedfor24hrs･andonP205･

underreducedpressure. Theirweightsanddimensionsweremeasuredinboth

states. ThevaluesofantiswellingefBciency(A.E.)andantishrink e用･ciency

(A.S.E.)werecalculatedbytheformula(1)and(2). Thevaluesofreductionin

moistureabsorptivity(R.M.A.)afterbeing placedfor10daysinadesiccator

saturatedwishmoisturewerecalculatedbythefollowingequation

R.M.A.

increasein weightof Increaseinweightof
unteratedspecimen(%)~treatedspecimen(%)
Increaseinweightofuntreatedspecimen(%)

×100(%) (3)

ThedetailedresultsofthesetestswerepresentedinTables1to7andFigs･4
to7.

Thefollowingconclusionsaregivenfrom theseexperimentalresults.

(1)IFormaldehydevaportreatmentinthepresenceofahydrochloricacid

catalystisshowntostabilizethedimensionsofwood.(Table1).But,itisnot

suitabletousehydrochloricacidasacatalystintheformaldehyedreaction,

becauteofdegradationofwoodbyhydrochloricacid.

(2) Itisshowninthecaseofhydrogen chloridegasthathygroscopicityh

anisotoropy,anddimensionalstabilityareimprovedwithoutincreaslngthespeci丘c

gravityandcoloringofwood.(Tables2:7,Figs.47).Namely,itissuitableto,

usehydrogenchloridegasasacatalystintheformaldehydereaction.

(3) Formaldehydetreatmentofwoodunderboricacidcatalystshownno.

effectontheimprovementofdimensionalstabilityofwood(Tables2-7,Eigs.47).

(4) Formaldehydetreatmentwithoutcatalystimprovedtheswellingtosome

extent,which islostbyheating. Thiseffectseemstobeduetoformaldehyde

polymerwhichisformedtemporarilyfrom freealdehydeinwood.Namely,the

mechanism involvedinstabilizingwoodbytreatmentwithoutcatalystisconsidered

tobemainlyahulkingeffect.

(5) Heatingprocessnot-involvingtheformaldehyedreactionhasnoeffect

ontheimprovementofdimensionalstability(Tables2-5,Fig.4).
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