
木材の DimensionalStabilityに関する研究 第12報

塩化水素触媒による木材 のホ)Vムアルデ ヒド反応処理時

におけ る試料含水率の影響1)
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ofWoodsXtI.TheEffectofMoistureContentofSpecimensontheDimen-

sionalStabilizationbyFormaldehydeTreatmentunderHydrogenChloride

Catalyst.

さきに,木材のアルデヒド反応処理で,触媒 として塩化水素および塩化亜鉛を用いたときの

反応条件 と処理木材の DimensionalStability(D.S.) との関係について報告 した=)｡ その

場合,塩化水素触媒処理は,すべて気乾状態の試料について行なったものである｡

本報告は各種含水率の試料について一定条件で塩化水素触媒処理を行ない,それをホルムア

ルデヒド反応処理 した場合に, 試料含水率 と処理材の D.S.とがどのような関係を示すかを

しらべ, ホルム7ルデヒド処理にさいして最適含水率を見出そうとした実験について報 告 す

る｡

1 試料および反応処三哩

実験にもちいた試料はヒノキ (C.oblusaEND.L.) およびてカソ/ミ(a.nikoensisKoIDZ)

の二種で,その大きさは 50mmxlOmmx5mm のクロスセクションである｡

1.1 含水率Z)規整 :各試料(1条件について処理試料各々8コ,含水率測定用試料(各々5

コ)は約 3カ月間,各種濃度の硫酸溶液上で室温で,各所定の含水率 (2-30%)に調湿した｡

ただし,最小含水率の試料は五酸化 リン上室温で減圧乾燥 した｡

1.2 塩化水素処理 :それぞれ所定の含水率に調湿した試料を,前報1)で示した装置に入れ,

20mmHgの減圧下で装置中に塩化水素が常圧下 0.25g/Jの濃度になるように送入し, 装置

を常圧にもどして 2時間放置した｡

1.3 ホルムアルデ ヒド反応処三哩 :触媒処理後,前報の反応装置で,95oC,8時間,ホルム

アルデヒドと反応させた｡

実 験

2.1 D.S.の測定 :前述のように処理した試片を秤量 し,デシケータ-中48時間水流ポン

プで排気 しながら水中浸溝を行ない,ついで常圧下 8時間水中浸漬し,ふたたび秤量 した｡秤

量後風乾, さらに 105oCで約60時間加熱乾燥 した｡ この絶乾状態で秤量および標点間距離を

測定し,ついで90% R.H.,25oCの条件に規整したデシケーター中に10時間入れ吸湿,膨潤さ

せた｡その後ふたたび秤量,標定問距離を測定し,絶乾後の重量および標点間距離を基準 とし
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て,膨潤率,A.E.ならびに吸湿による含水率を測定した｡

2.2 塩化水素吸収量の定量 :それぞれ含水率のことなる試料を1.2で示した方法で処理 し

たものについて定量を行なった｡すなわち試料に吸着されている塩化水素を炭酸ナ トリウムで

固定し,そののち Volhard法で塩素を定量する方法3)をもちいた｡

ヒノキの場合は試片 (D.S.の測定に用いたと同じ大きさ)を細か く切 り, 一定量 (1.0-

1.5g)を350mlのエル レンマイヤーフラスコ中で, 10%一炭酸ナ トリウム溶液 25mlとと

もに水浴上 100oCで, 1時間加熱した｡ 加熱後ろ過 し, 木片を充分水で洗源 したのち,ろ液

に硝酸 (1:1)10mlを加えてろ液を酸性にする｡このとき溶解- ミセルロースなどが遊離 し

て くるので,ふたたびろ過するOそのろ液に 0.1N-硝酸銀溶液 20mlを正 しく加えるO暫時

放置して,生成 して くる塩化塩をろ過,水洗し,ろ液に残存する過剰の硝酸銀を鉄 ミョウバン

を指示薬 として,チオシアン酸カ')ウム溶液で滴定 し,消費された硝酸銀の量 より,蔽中に存

在する塩素を定量 した｡

カバの場合,10%一炭酸ナ トT)ウム水溶液 と一時間水浴上で加熱したのち,ろ過すると,そ

のろ液はかつ色を室し, 以後のチオシアン酸 カリウム溶液による硝酸銀 の滴定の 終点が不明

確 となるおそれがあるので, つぎの方法を 用いた｡すなわちカバの試料を細断 し, その一定

量 (1.0-1.5gr)を白金皿上, lo常-炭酸ナ トリウム溶液 25mlを加えて, 水浴上乾固する

まで加熱した｡それをさらに電気炉中 550oCで3時間加熱灰化させたO冷却後水 20mlを加

え,水浴上加熱してろ過,残留物をよく水洗する｡ろ液に硝酸 (1:D l0mlを加えて硝酸酸

性 とし,以下の滴定は前述 ヒノキの場合 と同じ方法を用いた｡

Table1..AntiswellingeE〔iciency(A･E･) in the tangential(T)and radial(R)direction,

moisturecontentsandcombinedformaldehyde contentsoftreated specimens (Hinoki)

underthevariousmoisturecontentsathydrogenchloridepre-treatment.

Moisturecontents】 T-direction E R-direction
a tpre-treatment

control

2.40

2.45

･1.08
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1
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1

1

1
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1

9
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7
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0

2
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7
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5
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6
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5
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3

0

9
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8

8

8
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1

5

2

1

0

0

0

0
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0

1

1

5

9
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3
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6
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2

5

｡4
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6

9

3

5

5

6

6

6

6

6

4

3

Comb.*
HCH0
%

8

6

8

0

9

8

3

1

.4

4

8

2

8

71

1

9

9

0

2

2

3

4

｡4

4

3

2

2

Moisture**
contents

%

5

9

9

1

3

8

2

5

3

2

6

6

6

6

5

5

6

6

8

0

1

1

*calculatedfrom weightincrease.

**from ovendryingstate(105oCfor60hrs.)tomoistureabsorptionindesiccatorsaturaト
edwithmoisturefor10hrs.
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Table2. AntiswellingeEficiency(A.E.)inthetangential(T)and radial(R)direction,

moisturecontentsand combined formaldehydecontentsoftreated specimens (Birch)

underthevariousmoisturecontentsathydrogenchloridepre-treatment･

Moisturecontents
atpre-treatment

%

control

1.97

2.70

4.83

8.30

ll.20

13.80

16.50

23.09

28.81

T-direction

Swelling% A.E.%

5.22
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3.00
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2.06

2.86
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6

6

4

3
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%
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%
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3
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3
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6
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*calculatedfrom weightincrease.

**from ovendryingstate(105Cofor60hrs.)tomoistl】reabsorptionindesiccatorsaturat-
edwithmoisturefor10hrs.
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Fig.1. EffectofMoistureContentofSpecimen
before treatmenton A.E.(T-direction) of

treatedSpecimen.

3 実験結果および考察

表 1,2および図 1で示したように触媒処

理時の含水率が ヒノキ材では4-15%,マ

カソノミ材では8-13%で最良の D.S.を示

す｡すなわち最適含水率が広 く明確ではな

いが,低含水率および高含水率では D.S.

の度合の低いことは明らかである｡

吸湿水分量は表1,2で示すように ヒノキ,

マカンパ材 とも触媒処理時の含水率 8%の

ときもつとも小である｡そのとき R.M.A.

のは約65%を示す｡すなわち無処理材に比

して吸湿水分量は 約‡に低下 する｡ なお
A.E.と R.M.A.は表 1,2で示 したように,略々同じで吸湿水分量の減少度合か ら A.E.を

推測することができる｡

また,触媒処理時の含水率 と結合ホルムアルデヒド量 との関係は表 1および2であきらかな

ようにその含水率は ヒノキ材では8-11%, マカンパ材では11%のときに最高の結合ホルムア

ルデヒド量を示した｡

以上の諸結果から,本実験においてもちいた塩化水素処理およびホルムアルデヒド反応処理
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条件では,触媒処理時の試料含水率が ヒノキ,マカンパ材 とも約 8%で最良のホルムアルデ ヒ

ド処理を行なうことができ,それ より低含水率状態では D.S.の低下,吸湿水分量の増大,お

よび結合ホルムアルデヒド量の減少が認められる｡ このことに関して,TARXOW4) らの Sitka

spruce材の crosssection についての, 酸触媒の存在下一段ホルムアルデヒド処理におい

て,試料含水率が 6-8% のときに最高の A.E.を得ているのと,ほぼ同じ結果である｡

いま,試料の含水率 と,塩化水素の吸収量 との関係について実験 した結果を図 2に示した｡

その吸収曲線は単純ではなく木材の吸湿曲線 とよく似たS字形曲線を示す｡すなわちヒノキ,

マカンパいずれの場合でも試料含水率 1-10%では塩化水素の吸収量は最初の低含水率をのぞ

いて,除々に増大 し,10%ではば飽和に達 し,それ以上GTJ高含水率では急激に増加する｡

そして結合ホルムアルデヒ ド量,および A‥E.が10%付近で最大 となるのほ興味深いことで

ある｡

ホルムアルデヒド反応処理において,そ

の反応は村山 らの実験5) によれば ミセル表

面反応 と考えられる｡ ミセル表面反応ほっ

ぎの三つの条件によって支配される｡すな

わち,(1)試薬が内部表面に侵入到達する

通路間隙の大 きさ｡(2)内部表 面 の 大 き

さ｡(3)内部表面に存在する反応基 と試薬

との反応性,および反応基の立体的因子に

支配される｡すなわち試料の含水率が大に

なるほどミセル間隙が拡大 され, ミセル配

列が弛緩 し,内部表面が拡大 される｡また

図 2で示 したように塩化水素触媒の吸収量

も大になる｡ このことか ら考えれば試料の

含水率が一定の範囲内では,大であればそ

れだけ反応処理に有利であると考 え られ

る｡

しか しなが ら木材 (あるいは木材中のセ

ル ロース) とホルムアルデヒ ドとの反応は

酸触媒の存在では次の二つの式で示 される｡

璽 『 璽

0 2 4 6 8 J/0 /2 /4 /6 //8 20 22 24

/lo∠5tureCo/7tent (㌔)

Fig.2. RelationbetweenMoistureContentand

theQuantityofAdsorbed Hydrogen Chloride

inthespecimen.

2ROH+HCHO さ二 三 2ROCH'20H'

H十

2ROCH20H≡ ROCfJ20R+Ii20

(この場合Rはセル p-ス鎖車のグルコビラノ-ス残基を示す)

式 (1)で示 したメチロール化物の生成は,用いた反応条件においてはホルムアルデヒドの

濃度が大であるため,その平衡は右にかたむいていると考えられ,またさして材中の水に影響

をうけず,用いた程度の含水率では含水率が大になるほど内部表面が大になり,材中の (1)

の反応度数は大 となると考えられる｡
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しか しながら式 (2)のメチ レンジオキシエーテル架橋結合は,系中の水の存在によって平

衡状態が左右 され,その反応がまた架橋結合であるためにセルp-ス鎖車のグルコピラノース

残基中の水酸基相互間の立体的因子にも左右されると考えられる｡

すなわち村中の含水率が大になれば反応にあずかる内部表面積は大 となるが,(2)式の平衡

反応において,左にかたむいた,すなわちメチ レンジオキシ架橋結合の生成に不利な条件 とな

り,また架橋結合にあずかる水酸基間の間隙が大 となり,立体的に架橋結合の生成が困難 とな

ると考えられる｡事実高含水率試料の反応処理においては,材中に含有されるホルムアルデヒ

ド重合物 (その構造は未定)は低含水率のそれに比 して非常に多 く約20%に達 した｡ このこと

は高含水率においてはメチ レンジオキシ架橋結合は生成せず次のような反応が進行すると考え

られる｡

RCH20H+nHCHO → RCH20(CI120),～H

(Rは村中のセルロース鎖車のグルコビラノ-ス残基を示す)

このことか ら高含水率でメチ レンジオキシ架橋結合の生成が小であるのは,主 として水の存

在による ミセル間隙の弛緩にともなう反応基間の立体配置が,ホルムアルデヒドによる架橋結

合の反応に不利であるためであると考えられる｡

以上いままで論 じてきた諸因子の相互作用によってヒノキ,マカンパともその含水率が8-

11%のときに最高の A.E.を示す結果 としてあらわれたのであろうと考えられるが,なお詳細

は今後の研究にまたねばならない｡

R6sum6

Previousworkinthisserieshasshownthattheformaldehydetreatmentof

woodinthepresenceofhydrogen chloride asa catalistwaseffectiveforthe

dimensionalstabilizationofwood. The presentinvestigationwasundertaken

toseetheeffectofthe moisturecontentofwood beforetreatmentonthedi-

mensionalstabilityofthetreatedwood.

The specimens,HINOKI(ChamecyParisobisa ENDl｣.) and MAKANBA (Belula

nikoensisKoIDZ.)with5.Oxl.Ocm crosssection and0.5cm inthefiberdirection

wereprepared.

Theexperimentswere carried outiothe followingprocedure:(1)Condi-

tioningspecimenstovariousmoisturecontents,(2)Pre-treatmentofcondition-

edspecimenswithhydrogenchloride,(3)Formaldehydereactiontreatment,(4)

Measurementsofdimensionalstabilityoftreatedwood.

(D Conditioning specimenswascarried outwithusualmanneroverSUL

furicacidfor3months.

(2) Pre-treatmentwith hydrogen chloride:Each ofthespecimens with

variousmoisurecontentswasplacedinthe apparatus(previouslymentioned)1'

andtheapparatuswasevacuatedto20mm/Hg. Through gas-inlettube,dry

hydrogenchloridewasledinitsoastomaketheconcentration ofhydrogen
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chlorideabout0.25g/∫andthendryairwasledinthevesseluptoatomospheric

pressure.Andthespecimenswerekeptinitfor30min.

(3) Hydrogenchloridetreated specimenswerereactedwithformaldehyde

inthereactionapparatusfor8mrs.at90oC.

(4) The specimenstreated with formaldehyde weresoaked in distilled

waterfor48hrs.inasucked desiccator,and then thesoakingwascontinued

furtherfor8hrs.underatomosphericpressure.Andthentheyweredriedat

lO5oCfor60hours.Theywereweighed and thedimensionsweremeasuredin

thedrystateandswallenstatewhichequilibratewith90% relativehumidity.

Allvaluesofanti-swellingefhciencywerecalculatedfrom thedimensional

differencebetween theoven dryingstateandthewater-Swallenstateonthe

basisoftheovendryingstate.

Thefollowingconclusionsweregivenfrom theseexperimentalresults･

(1) Themax.dimensionalstabilizationandmin.hygroscopicityfortreated

HrNOKIand MAKABA WereObservedat4-15% and8-13% ofmoisturecontent,

respectively(Tables1,2andFig.1).

(2) Therelationofthequantityofabsorbedhydrogenchloridetothemois-

turecontentsofthespecimensbeforetreatmentwasshownin Fig.2,where

thequantityofthehydrogen chloridewasdeterminedbyVoLH.ARD'smethod･

ThecurveswereverticalS一点guretypeanditwasinterestingthatthemostef-

fectivetreatmentsofbothspecieswereperformedatthepointsofinflexionof

eachcurves.
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