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無機 フッ化物卓木材防腐剤 として最 も多 く使用 されているのはNaFである｡Nこけ は軍 ク｡

ム酸塩 との共存溶液 として木材中に浸透 させた場合, 木村の還元力 により NEIF･Cll::ミ･211=0,

2NaF･C1で:3または 〔CrFt,〕Na.･うとなって木伸 二≡ニーで定着すると考えられていたが,Nこlドは木材

中において難溶性化合物 としてあまり検出されてこない点から,固着性がよくないといわjlLて

いる｡

重クロム酸塩の酸化はつぎの式の如 く,水素イオンに支配 されるので, 通常酸性側で使用Tさ

れるo

CruOT一一+141i'+6e-,2Cr十'++7HuO

重クロム酸塩に NaF を混合 Lた場合は,pH を上昇 させ るほか,反応生成物中 にアルカ リ

を遊離するため,重 クロム酸塩 との反応は進行 し難 く固着性が悪 くなると考えられ るr

A.PAcHOl,lK らほ, これを改良するべ くつぎの式に示すごとく,NEIF･tlFを使肝すれば好

結果かえられると述べている｡

4NaF+HL_,So l-→ 2NaF･rIF+NCl･JSO1

7,化ホウ素化合物は, フッ素 とホウ素 との両殺苗性元素を有 し, この塩の溶抽出 楼性を塁

するので,その固着性の良否は興味深い問題である｡ 7､′化ホウ素酸塩の固着機 鞘 は/)ざの式

で代表 されると考えられている｡

Na･iCru07+4Nzl〔BIT.･i(OH)〕+4Hu,0-2〔CrF...〕Na:-+4B(Oli):i+3()

筆者は上記の各事項を確認するため,重 クロム酸塩 と各種化合物の共存溶液を木材 と接触 さ

せ,各化合物の固着性について検討 し,かつ木材による童 クロム酸塩の還元力に圭J:は す pll

の影響について検討 したO

実 験 方 法

木材成分 と薬液 との十分なる接触と,木材 中 への薬液函J:=芝透の不均一性を除 くこととを考慮

して,木粉を用いる実験を行なった｡ この結果に基づき,木片を試験材料 とし闘 病効 力試験 と

の関連を考慮において実験を行なったc

L 木粉浸漬試験 20-30111eSllのスギ辺材絶乾木粉3gを三殉 フラスコにとり, 苗販特

*第12回日本木材学会で発表
**木材生物研究IE矧H=LDiv.ofWoodBiology
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級試薬を Tablelのごとく調製した溶液 100mlを加えて密栓し,室温 30oC に15日間浸漬

した (15日間に決めた理由は考察の項で後述する･)｡ この間毎日1回フラスコを撹拝して浮遊

木粉を沈下させた｡

所定の期 日浸漬した木粉はグラスフィルタ-を使用し,傾斜法により蒸溜水で水洗し,炉液

が無色となるまで洗推した｡ 炉液と洗源液を合体して 500cc とし,供試原液と浸漬後の両液

について分析定量を行ない,各化合物の減少量を木材に対する固着量として計算した｡

但し同一供試液について同様な実験を4回繰返した｡

Table1.CompositionandpHvalueoftestsolutions.

Chemicals Concentration
%

Na2Cr207･2H20
Nap

Na2Cr207･2H20
NaBF4

Na2Cr207･2H20
Na20･4BF3

Cr-As-F4

pH value of
orlglnalsolution

pHvalueof soln.
afterdipplngWOOd

Na2Cr207･2H20
Na2HAsO4･7H20

Na2Cr207･2H20
Na2HAsO4･7H20
Nap

Na2Cr207･2H20
Na2HAsO4･7H20
NaBF4

2. 木片試験 市販特級試薬で Table2 のごとく配合した薬剤の1%溶液を 2×2×1cm

のスギ辺材木片に 250士10%注入し,20日間室温でデシケータ-中に静置した｡この処理木片

に対しJISA9302の耐侯操作を10回および20回行なった｡この試験片5個の 1/2をフッ素,

残りをヒ素,クロムについて分析定量した｡

Table2 Compositionoftestcompounds(forwoodpeacetest,%)､､一一
Chemicals
NaF

Na2Cr207･2H20

Na2HAsO4･7H20

NaBF4

As205

Na20･4BF3

CuSO4･5H20

5

0

5

8

0

｢⊥

4

9

6

2

2

4

4

9

7

7

4

7

1

0

7

3

5

1

7

0

6

9

5

6

7

4

5

2

4

｢⊥

pH t 7･8 I 6･7 1 3･7 F 6･6 3ー9
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なお分析方法はフッ素については硝酸 トリウム滴定法, ヒ素についてはプロム酸カ リウム滴

定法,クロムについては硫酸第一鉄アンモニウムによる逆滴定法を採用した｡

実験結果および考察

木粉に対する供試液の浸潰 日数と固着量の関係は Table3 に示すとおりである｡重臣クロム

酸塩の固着は15日間の浸演でかなりの量の還元を受けるが, 10日間ではその約 1/4に達する

に過ぎず反応は非常に遅い｡ これに反し NaF では10日日で86%の固着量を示し,その反応は

急速である｢ただし重クロム酸塩の還元された畳に比べて著 しく低値であるo Table3 の結

果は Tal〕1elの Cr-As-FLl供試液について行なったものであるo 固着の飽和点を求めるには

さらに浸漬 日数の延長によって確認する必要があるが,筆者は Table3の結果から15日間の

浸演によって固着性の優劣を判断 し得る量が求められると確信 した｡

TElble3.Relationbetweendippingtimesandamountsofaxation(mg/woodpowderlg)

Dipplngtime

FixedcnmpOtlnd､､

K2Crl207

＼こIrr

10davs

16

78

86

55

【
91

. 5.08

1

; 6.50 1

2

9

L′-

∩コ

0

9

3

8

9

7

9

7/

7.02

5.78

9.97

10.53

862

15days

Tablel によって調製 した供試液について木粉浸漬試験を行ない,F,As,Cr について分

析定量 して得た各化合物の固着量は,Table4に示すとおりで実験 4回の平均である｡.

この実験値には分散分析により rrable5に示すごとく有意差のあることが認められる｡ さ

らに供試薬剤相互間における有意差の有無を求めるため,t検訂を行なった結果は Table6に

示 した｡これらの実験値からつぎの結果が考えられるo

1. 重クロム酸塩に NaF や NaコHAsOlを混合すれば pH値は上昇 し,重クロム酸塩単独

の場合 よりも木材による Crイオンの還元畳を低下させる｡

2. 重クロム酸塩 にフッ化ホウ素化合物を添加した場合は, クロムおよびフッ素の固着性を

著 しく向上させる｡ なお NaBF｣は Na20･4BF;-よりも固着性がよい0
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3. Na2Cr207と Na2HAs04 の混合物に NaBF｡を添加すれば,クロム, フッ素, ヒ葉の

すべてに固着性がよくなる｡ただし NaF の添加には有意差が得られない｡

4. 供試薬液のpH価の高いものは,各化合物について固着量を低下させる傾向がある｡た

だしフッ化ホウ素化合物は,pH のみに支配されることなく固着性がよくなる｡例えば Na2Cr2

07と同一 pH である Na2Cr207とNa20･4BF｡の混合物は, 固着量において後者がすぐれて

いる｡これは相互間に反応性があることによるものと考えられる｡

Table4.Amountsofcompoundsfixedonwoodpowder.(mg/woodpowderlg)

Testsolution K2Cr207mg Napmg Na2HAsO4 mg

Table5.Tableofanalysisofvariance

つぎに Table2 に示す組成の薬剤を,木片に注入し耐候操作を行なって得た各化合物の固

着量は Table7 で示した｡ここに得た実験値についても,前述の木粉浸漬試験の結果と殆ん

ど同様の傾向のあることが認められる｡ ただし, 木片試験では耐侯操作によって薬剤の溶脱

が,充分行なわれ難いため顕著な差を示さなかった｡

以上のごとくフッ化ホウ素化合物は,固着性にすぐれた性質を有することを認めたが,水溶性

防腐剤の固着剤である重クロム酸塩の木材に対する還元条件を検討する必要がある｡そこで筆

者は Na2Cr207を Table8 のごとき pH に調製し, 前記同様の木材浸漬試験を行ない,還
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Table6.Tableoft-test(Significantatthe1,oo'1evelofprobability)

Cr-F 】 Cr-F4 Cr-F3

＼㌦
***

ユ

＼
■*

0

0

0

【 ｢
Cr-As ;cr-AsF: CトAs-F4
0 : 0

0 i 0

l

･‥oofJ竹**
*

Note

O
:K2Cr207

∠ゝ:Nap

◎
:Na2HAs
O
4

)(:notsignificant
*:Sign沌cantatthe2%levelofprobabilitv
**:Significantatthe5%levelofprobabilitv
***:Significantatthe10%levelofpr･obability

Table7.AnalvticalresultofnuorineandarsenicLIxationonwoodpieces

∴ ..･ ･l三 .･,.L. -1･･.･ tI: :

F-Mix

F4-Mix(acid)F4-Mix

F3-Mix

F4-Cu

667

34625640434L--877

8

6

0

3

･4

0

Ln

O

3

9

8

9

9

8

8

409

｢1.3(ソJ1rlT-(ソ】0｢1468cct′-L-826｡rt′-33500ハU35545

元されたNa2Cr207畳を求めた結果Table8に示すとおりの分析値を得た｡
Table8より木

粉1g当りのNa2Cr207の還元量はpH値の低下するにしたがって増加しており,
かつPH

2
.
8では供試薬量の全部を還元してなお余力の可能性を残している｡
したがって重クロム酸塩

を固定剤として使用する防腐剤においては
,
混合剤の溶液の示すpH値が低いほと重クロム

酸塩の固定能力を大きく発揮し得るといえるわけである｡ただし特に著しい低pH値を得る

ために本実験のごとく硫酸を使用した場合には重クロム酸塩の還元量を増大し得ても,
固着反

応の結果生成した難溶性化合物を鉱酸によって可溶化する可能性の存在することも考慮してお

かなければならないo
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Table8.RelationbetweenpHandreductionofchromatewithwood

Originalsolution DipplngSOlution Amountofreduction

Na2Cr207
mg/woodlg

結 論

無機化合物系水溶性木材防腐剤について,フッ化物としてフッ化ホウ素化合物を使用した場

令,フッ素ならびにヒ素の固着性の良否,および重クロム酸塩の固着性能を向上させるため,

木材により Cr+6-Cr+3 となるための還元条件を求める目的で本実験を行ない,つぎの成果を

えた｡

1. NaF の使用は Crおよび Asの木材に対する固着量を低下させる｡

2. NaF の代 りに NaBF｡ (Sodium fluoroborate)および Na20･4BF3 (Sodium fluoro-

borax)を使用する場合には,Cr,F,Asのいずれの元素についても木材に対する固着量が増

加する｡とくに NaBF｡は Na20･4BF3 よりもこの点ですぐれている｡

3. 重クロム酸塩の溶液の pH価が低下するにしたがって,木材による還元力は増大し固着

能力が向上する｡それ故固着促進剤として重クロム酸塩を使用する場合には,溶液が酸性にな

るように薬剤の配合を考えるべきであろう｡

最後に, 本実験操作を実行するにあたり, 常に卒先実行して下さった本研究所元研究員 伏

木清行氏 (現山陽木材防腐株式会社)に深 く感謝する｡

R6sum占

Inthispaper,whencomplex boronnuoridesareusedasthefluorinecom一
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ponentin Walman salt,thefixationoffluorineandarsenic,andthereducing

conditionin ordertochangeCr+ う̀intoCr'3,whichincreasesthe丘Ⅹationofbi-

chromate,arestudied.

Theresultsobtainedinthisexperimentsareasfollows:

1.Useofsodium f一uoridedecreasedthefiⅩationofchromium andarsenic

onwood.

2.Use ofcomplex boron aurorides (NaBF｡orNa20 34BF:i)increased the

缶Ⅹation ofchromium,fluorineandarseniconwood.NaBF_.ismoreeffective

thanNa20･4BF.･iOnthefiⅩation.

3.Thereductionofchromium onwood andthefixationofchromium are

increasedaccordingasthepHofbichromatesolutiondecreases.Therefore,in

thecaseofuseofchromateas丘Ⅹtantofwoodpreservatives,itistobedesired

thatpHofsolutionofpreservativesis3-5.
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