
木材の DiniensionalStabiJityに関する研究

第6報 ホノL,ムアノL,デ ヒ ド処理 におけ る反応温度 お よび時 間

の影響一塩化水素触媒-

木材化学第3研究室 荒 木 幹 夫 ･後 藤 良 造

木材物理第1研究室 後 藤 輝 男 ･梶 田 茂

(昭和33年12月6日受理)

MikioARAKI,TeruoGoT6,RyozoGoTOandSigeru KADITA :Studies on

theDimensionalStabilizationofWoods.VI.EffectsofReactionTemperature

andPeriodtotheFormaldehyde TreatmentofWoodsunderHydrogen

chlorideCatalyst.

1 緒 言

さきに1)各種無機酸,･有機酸および無機塩を触媒に用いて反応温度 95oCで20時間ホルムア

ルデヒド処理したヒノキおよびカバ材の吸湿性ならびに D.S.(DimensionalStability) の

改良度合を研究した｡その結果触媒として塩化水素,塩化聴塩が木材のホルムアルデヒド処理

に有効であることを報告した｡

本報では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,反応温度および時間が

処理木材の吸湿性ならびに D.S.にどのような影響を及ぼすかを実験した結果について報告

する｡

2 実験鰭果とその考察

試料 (ヒノキ,カバのクロスセクション),反応装置および反応処理方法などは前報1)での

べたと同じである｡

2.1反応温度の影響

前処理として試料を塩化水素濃度 0.15g/1 を含むデシケーター容器中に3時間放置した

後,処理装置中に入れ,反応時間を10時間として,反応温度を650-115oC に変化させながら

処理した｡

各反応温度で処理したそれぞれの試料を減圧乾燥し,次いで飽水状態にした後,さらに105o

Cで約 100時間加熟して材中に浸透附着している遊離のホルムアルデヒドポ リマーを除いた｡

このように前処理した試料について,吸湿性ならびに D.S.を測定した｡

2.1.I A･E･(AntiswellingEfEciency)について 前述 105o C, 100時間加熱乾燥の

状態から,10日間飽漫空気中 (150-20oC) に放置して膨潤さした状態までの膨潤率,および

それらか算出した ･A･E･の結果を表および図で示すと,表 ･1,図1及び2のようである｡

すなわち,反応温度65oCでは A.E.非常に低 く D.S.の改良はわずかで,70oCでは相
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Table2:Eだectofthereactionperiod(reactiontemp･95dc)Ontheantis･･-;ellingefRciency(A.E.)

inthetangential(T)andradial(良)direction,anisotropy (βt/βr),hygroscopidity and

weightIncreaseofwoodstreatedwithformaldehydeunderhydrogenchloridecatalyst･
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当良好な D.S.の改良がみられ,95oCで A.E.の値はほぼ最高に達し,さらに高湿で処理

してもそれ以上 D.S.ほ改良されない｡すなわち反応温度65oCと70oC範囲にホルムアルデヒ

ド反応の Criticaltemperature が存在するものと考える｡ この間題に関連して,袷崎,柳

瀬2) らがビスコーススフモス1).ンの塩酸を触媒とするホルムアルデヒド処理について実験を行

っている｡ この場合,反応湿度 60oC以下ではホルムアルデヒドとの反応はほとんど進行せず,

70oC 以上で速やかに進行することが知られ,木材について得たわれわれの実験結果と同様で

ある0 -万 Tarkow,Stamm.3)らの Sitkaspruce の硝酸触媒によるホルムアルデヒド処

理についての研究によると,一定触媒量では処理木材の A.E.ほ反応温度600で最大となり,

この最適温度は処理時の試料の含水率,触媒量によりことなることを報告している｡

すなわち,60oCで試料 4grに対して 0.07gr の硝酸飽和空気中に放置し,次いで同一温

度で24時間ホルムアルデヒドと反応処理を行った結果,66%の A.E.を得ている｡

このこと峰,われわれの実験結果とことなるが,これは触媒の種類,触媒量,処理時の試料

の含水率,処理方法などの差異によるためと考えられる｡ なお,この間題については今後実験

を行う予定である｡

なお,飽湿状態から減圧乾燥で得た収縮に対する改良度合,すなわち,A.S.E.は反応温
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度950でヒノキで 60-70.%, カバで65%であった｡また飽水状態から 105oC で絶乾して得た

A.S.E.ほヒノキで60-70.%,■ヵバで60-65%であった｡

2.1.2重量および比重の増加について 表 1,図3で示したように,反応温度と重量増加と

の関係は A.E.の場合と同様で,反応処理直後の重量増加は反応温度95oCで,ヒノキで10.5

%,カバで8,%ではぼ最高の値に達する｡ 反応後 1050で100時間力博 した場合のヒノキ,カバ

の各処理試料の重量増加はそれぞれ5.1%,4.3%であった｡
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これは主として結合ホルムアルデヒド

によるものと考えられる｡ またこの重量

増加とA.E.との関係は図4で示すよ

うに直線関係になり,重量増加が大にな

るにしたがって D.S.は大になる｡

一方比重は表 17京されているように,

反応温度とほとんど無関係で,未処理材

のそれと同一である｡

2.1.3異方性の改良について 表 1,

図5でしめされているように ヒノ キ の

場合反応温度が高 くなるにした が っ て

βt/βr は漸次減少し,異方性の改良が

みと頻 られる｡ カバの場合には異方性の

改良はさして明確でない｡

2.I.4吸湿水分量の減少につし､て 表

1,図6に京されているように反応温度

70oC 以上で処理試料の吸湿量は明らか

に減少し,反応温度が高 くなるにしたが

ってさらに減少する｡また, 吸湿 量 と

A.E.との関係は図7で明らかなように

ヒノキ,カバともに直線関係である｡

反応湿度と吸湿能の減少度を示す A.

A･E･* (Antimoisture Adsorption

Efficiency)の関係は, 図6で京される

ように反応温度95oC で約50%の値が得

られた｡

2.2反応時間の影響

び 前項2.1で述べたと同様の操作で試料

を前処理し,反応温度を 950として,皮

応時間をそれぞれ 1時間から17時間に変

えてホルムアルデヒド処理を行った｡ こ

のようにして得 られた各処理試料につい



TableI:Effectofthereactiontemperature(reactionperiodlOhrs/)ontheantiswelling

efRciency(A,E.)i一lthetangential(T) andradial(R) direction,anisotropy

(Bt/Br).hygroscopicityandweightincreaseofwoodstreatedwithfor.maldehydc

underhydrogenchlorideCatalyst.

lReaction Hinoki(JapaneseCypress) Birch
Total +2)Final Sp Gr Moistureabsorption*‖ Sp Gr Moistureabsorption
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て反応時間と前述の物理的性質との関係をもとめてみた｡なお,物理的性質の測定は前項 2.1

以下でのべたと同じ方法である｡

2.ノ2.1A･E･(AhtiswellingELRciency).について .得 られた A.E.′め値は卦2に,A.

E./と反応時廟との関係は図･8および9にそれぞれ京されているo tl

それらより明らかなように,反応時間2時間でも切線方向の A.E.はヒノキで69%,1カバ

で50%の値を示し,膨潤性の改良は相当大きい｡ 反応時間10時間で ヒノキ;カバとも60-65%

の最高の A.軌 を示した三なお,反応時間が10時間以でもさほど変化はない｡

処理後,減圧乾燥だけで,未だ遊離のホルムアルデヒドポ リマーが材中に浸透附着している

と考えられる試料 (その附着ホルムアルデヒドポ リマーの量は図10を参照)では, 吸湿, 吸

水両柏でヒノキ,カバーとも反応時間 10時間の場合i 約80,%'の非常に大きい A.E.Pの値がみ

とめられた｡この原因は,財中に浸透着附しているホルムアルデーヒドポ､リマ-による充填効果

(BtilkingEffect)が附加されているためである｡

つぎに,飽水状態から絶乾状態への収縮現象の改良度合,すなわち.D.S./は反応時間10時

間で,ヒノキの場合60-70%,カバの場合60-65.%である｡

2.2.2重量および比重の増加について 表.2, 上図10で示すように処理試料の重量増加は反応

処理後,減圧乾燥だけで測定した重量増加,すなわち遊離のホルムアルデヒドポリマTと反応

ホルムアルデヒドによる重量増加はヒノキで10-12%,カバで7-9%であり, 105oC,100
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時間乾燥後の主として反応ホルムアルデ ヒドだけにすると考えられる重量増加は,反応時間で

ヒノキで5%,カバで4.%程度である｡ また,反応時間と重量増加の関係は A.E.の場合と

同じ傾向にある｡

比重はヒノキ,カバとも無処理材のそれと差異がなし丁｡

2.2.3異方性の改良について 表2,図11で示されるように反応時間と処理試料の異方性の

改良度との関係は,さして明確ではないが,ヒノキの場合は異方性の改良がみとめられ,カバ

の場合は異方性の改良程度が明らかでない｡

2.2.4吸湿水分量の減少について 表 2,図12で示されるように,ホルムアルデヒド反応処

理によって木材の吸湿性はあきらかに減少し,反応時間10時間ではぼ最小となる｡それ以上反

応時間が長 くなっても吸湿量は減少しない｡

な東,反応時間との関係は,A.E.の場合と同じで,反応時間10時間以上で約50%吸湿能は

減少する｡

,また,減圧乾燥から飽水状態にもたらした試料の吸水率は,無処理材に比して明らかに少で

あるが,反応時間との関係は明確でない｡
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塩化水素触媒による木材のホルムアルデヒド反応処理において処理湿度,時間によって処理

木材の吸湿性ならびに D.S.がどのように変化するかを知るためにヒノキ,カバ材について

実験を行った｡その結果

1) 反応温度950で最も良好な吸湿性,ならびに D.S.の改良が得 られた｡なお,ホルムア

ルデヒド処理において,処理試料の重量増加あるいは吸湿量から D.S.の改良度を予想する

ことができることを知った｡

2) 反応湿度 95oCの場合,ヒノキ材では,反応時間7-10時間,カバ材では10時間で,最

高の吸湿性ならびは D.S.の改良が得 られた｡ I～
以上本実験で得られた最高条件は,本実験に用いた試料の大きさ,ならびに同種の材に関し

て通用しうることであるが,処理試料およ'びそゐ大きさが変化した場合でも∴上記の結果から

判断しである程度の反応条件の予測が可能であると考えられる｡

終 りに本研究濠文部省科学研究費に負うところが大きいO附記して感謝の意を表する｡

Resum6-

Inthepreviouswork,hydrogenchlorideandzincchloridewereprovedtobe

effective catalyststothe improvementofthe hygroscopicity and dimensional

stabilityofwoodsbytheformaldehydetreatment.

Thepurposeofthisstudywastoascertaintheeffectofreactiontemperature

andperiodoftheformaldehydetreatmentin thepresenceofhydrogenchloride

onthehygroscopicityandthedimensionalstabilityofthewoods.

Thespecimen weremade?n crosssection (fig･1ofReportII･)ofHinoki
(Japanesecypress,C.obtusaS.etZ:)andBirch(B.nikoensisKoidz).

Theexperimentswerecarriedoutinthefollowingorder:(1)pretreatment

ofspecimenwithcatalyst, (2)fomaldehydereactiontatVarioqStemperaturefor

10hours,(3)formaldehydereactionfor1-10hoursat95oC,(4)meastlrement

ofhygroscopicity,anisotropy,anddimension?1stabilityQftreatedspecimen.

Theexperiment(1),(2)andノ(3)Werecarriedoutby thesamemethodand

appratusdescribedinthepreviouspaper(ReportIIofthisseries).(4)Measure一

mentofthehygroscopicity,anisotropy,anddimensionalstability:Thetreated

specimenweredryedoncalcium chlorideunderreducedpressureandthenat

lO50Cforabout100hours.They werethen weighedand each dimension was

measuredwithacomparator.Thetreatedspecimen wereplacedinadesiccator

saturatedwithmoisturefor10daysat150-25℃. .Andthey wereweighedand

theirdimensionsweremeasured.

ThevalueofantiswellingefBciency(A.E.)wascalculatedon thebasisof

thedimensionaldi∬erencebetweentheovendryingstateandthemoisture-swollen

statebythefollowingformula.
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A.E･-tShWeelclinnfrsoote'lrOfn'g-.fPtr:e:e王le:d:ngtsrS.felCtl(hE;e,n'･%) ×10.

AIsothevalueoftheantimoistureadsorptionefhcency(A.A.E.)wascalculated

bythefollowingformula.

Moistureabsorption Moistureabsorptionof

A.A.E.-9_i__旦_9___Control(%) -thetreatedspecimen(%) ×100
Moistureabsorptionofthecontrol(%)

TheresultsoftheseexperimentswereshowninTableI,ⅠIandFig.1-12.

Fromtheresults,tllefollowingconclusionsweregiven.

(1) ThedegreeofA.E.andA.A.E.Wereimprovedwithanincreasein

reactiontemperatureabove650-75℃.Thistemperature,thedegreeofA.E.and

A.A.E.wererelativelysmallasshowninFig.1,2and6.

(2) Atthereactiontemperature,95oC,thedegreeofA.E.andA.A.E.Were

improvedconsiderablyeveninthecaseoftheshortreactionperiodasshown,in

Fig.8and9.

(3) TherelationbetweenthefinalweightgainandA.E.wasshownbystraight

lineinsomeextentasshowninFig.4.

Inotherwords,themaximumimprovementofhygroscopicityanddimensional

stabilityareshownintheformaldehydetreatmentcarriedoutinthepresenceof

hydrogenchloride(catalystconcentration0.15g/L)at95oCfor7to10hours.

Andthisresultssuggestthatitwillbeabletopredictthereactionconditionto

acertainextentfor differentspecimen
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