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水溶性木材防腐剤の固着性については多数の固着機構が発表されている1)2)3)｡ いずれも木材

によってクロムが還元され,溶液の均衡が破られ,溶液中の成分が材組織中に沈積することを

基礎としている｡しかし木材への固着はこれのみでなく,木材成分の化学薬剤との反応性が鈍

感であるとはいえ,無機塩との親和性のあることも充分考えられる｡その機作は複雑であって

立証し難いが,有機酸との金属塩の生成やキレー ト型配位化合物を作ることも考えられる｡近

年漸 く細胞膜中の結晶の検出4)5)が研究されているが,このような微細領域に属する結晶形の

解明によって固着の機構が判然とすることが期待される｡

筆者は本誌16頁に記載した実験に引きつづいて,現在汎用の水溶性無機塩およびこれらの共

存溶液が木材にどれだけ定着するかを検討した｡固着処理は反応の均一性を付与し,浸潤性の

相異によって接触面における濃度の変化等の諸因子を除去する意味において木粉を使用した｡

また固着はヒ素を中心とし, ヒ素の固着に関与する他の無機塩の影響について実験を行なった

ものである｡また防腐剤の分野にポ-ラログラフィーを応用した例は少ないが6), ポーラログ

ラフィーによる分析法が有効であることを認めたので,固着の定量はすべてこの方法によって

求めたものである｡さらにこの種の溶液が木材中でいかなる挙動を示すかを推知する目的で,

その予備的手段としてヒノキ薄片の表面に溶液を上昇浸潤させたところ諸種の知見を得たので

報告する｡

実 験 方 法

1. 供試薬剤 市販特級試薬について,Tablel のごとく,各化合物の配合による組成の溶

液を調製した｡かつこれらの溶液は As,Cu,Cr,F の各元素を同一量とし,それぞれ 0.1%

Table1.Compositionoftestsolutions.

Pseudonym Chemicals

As

As-Cu

As-CuB

As-Cr

As-Cu-Cr

As-CuB-Cr

As-Cr-F

As-Cr-BF

As-Cu-Amine

As十3-Cu-Amine

As-CuB-Amine

H3AsO4

H3AsO4+CuSO4

H3AsO4+Cu(BF4)2

H3AsO4+Na2Cr207

H3AsO4+CuSO4+Na2Cr207

H3AsO4+Cu(BF4)2+Na2Cr207

H3AsO4+Na2Cr207+Nap

H3AsO4+Na2Cr207+NaBF4

H3AsO4+CuSO4+NH2CH2CH2NH2

H3AsO3+CuSO4+NH2CH2CH2NH2

H3AsO4+Cu(BF4)2+NH2CH2CH2NH2
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とLたものである｡

2. 本粉に対する処理操作 含水率15%に調整 した,20-30メッシュのスギ辺材木粉 3gを三

角 フラスコにとり,前項の供試液 100mlを加え,密栓して室温▲30〇C に20日間静置したC 処

理液 より木粉をグラスフィルターで炉過 し, 蒸溜水で洗推 し, 洗液を合体 して全量が 500ml

になる如 く調製 し,分析に供 した(

3. 分析方法 前項の洗源液を試料 としてポ-ラログラフィ-による定量分析を行なった｡そ

の方法はつぎのとおりである｡

(1) クロムの定量 試料液 10illlを蒸溜水で稀めて 501111とし (原液の Cr濃度 0.004%

に該当), この液 10mlに 2N-NaOH IOmlを加 え,ポ-ラログラムを記録し,還元波の波

高を求涛,別に求めた検量線からクロムの濃度を求めた｡

(2) 銅の定量 クロムの場合 と同様にして求めた還元波の波高から,別に求めた検量線によ

り濃度を求めた｡

(3) ヒ素の定量 試料液 10mlをケルダ-ル分解ぴんにと(,), 濃硫酸 (比重 1.84)5ccを

加え, さらに2.5% 硫酸 ヒ ドラジン 10m1を加え, これを硫酸 ヒドラジンの分解温度 254cc

において充分ヒ素の還元を行なうと液は無色となる｡ この液を 50m1の蒸溜水で稀め, 1%ゼ

ラチン0.51111を加え,さらに水で稀めて全量を 1001111とした｡ この液を 51111とりポ-ラロ

グラムを記探したOつぎにマイクロピペッ トにより0.1%亜 ヒ酸溶液 0.1mlを添加し,充分ガ

ス摸杵ののち,ポーラログラムを記録 し,後期標準添加法によりヒ素の定量を行なった｡

4. ヒノキ薄片に対する自然上昇浸潤試験 年輪IT10.71mm,比重 0.39,健全木理通直な2×20

×300m111の柾 目薄片を作成 し, 室温 30oC,湿度75%で20日間調湿を行ない, 前記の供試薬

剤液 1001111を入れたペ-パクロマ トグラフ用試験ぴん中 に,薄片の下端が液中に 15mm浸漬す

るよう懸垂し,これを室温30ccに24時間静置した｡液体は自然上昇するわけであるが一定時間

後ただちに水の濡れ境界部を記し,呈色反応により化合物の上昇長を求めた｡また別に 2週間

蒸溜水に浸漬 して飽和含水させた薄片を,前記同様の方法で7日間懸垂 し自然上昇せ しめた.｡

なお呈色反応を終った薄片は 1mm トL/イス方眼紙に写 しとり, 両端から 1mm ごとの上

昇長を測定 した｡

5. 呈色試薬 つぎの試薬を各元素の呈色反応に使用 した｡

(1) 銅の三色 ;a-(2-pyrizilazo)-2-naphtholの 0.1%アルコ-ル溶液｡

(2) クロムの呈色 ;ジフェニールジチオカル/;プ トO.2gを氷酢酸 10mlと7ルコ-ル 90ml

の混合溶液にとかした液｡

(t3) フッ素の呈色 ;ジルコニウムオキシクロリド2.5gに塩酸 (比重 1.126)40ccを加え,

水に溶解して 1Eとしたものと,ア リザ リンスルホン酸ナ トリウム2.5gを水に溶解して 18

としたものとの等量混合液｡

実験結果および考察

木粉に対する処理操作実験によってえた溶液について,処理前後の溶液中の As,Cr,Cuの

量をポーラログラフィ-による分析で定量 した｡木粉 1gに対する各元素の固着量は Fig･1

に示すとおりであるo

Fig.1からも明らかな如 く,各元素について言えることは, Greensalttypeの配合のも
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Fig.1.Amountsoffixationonwoodpowder

の (As-Cu-Cr)または (As-CuB-Cr)が最も固

着がよく,WALMAN Salttypeでも NaBF｡

を配合したもの (As-Cr-BF)は固着に注目す

べき傾向を示している｡

これらの結果を綜合してみると, ヒ素は重

クロム酸塩との間にかなりの固着反応を示す｡

というのは,ヒ素は CuSO｡や Cu(BF｡)など

の水溶性の銅塩を混合しても固着化 はよくな

いが, これに重クロム酸塩を配合した Green

salttypeにすると,固着は著しく増大するか

らである｡ ヒ素,重クロム酸塩,フッ化 ソーダの配合からなる WALMAN Salttypeでは,ヒ

素 と重クロム酸塩との配合の場合より固着がかなり低下する｡ これはフッ化ソーダの添加によ

る pH 価の上昇に原因すると考えられ,前報と全 く同じ結果である｡しかしながら,NaF の

代 りに NaBF｡または NaBF3(OH)を混合すると固着化は著しく向上することを認めた｡

ヒ素と重クロム酸塩とは次式の如 くヒ酸クロムを生じ,固着化するわけである｡

M2Cr207+2M2HAsO｡+2H20→ 2CrAsO｡+6MOH+30

また NaFは重クロム酸塩と次の如 く反応してアルカリを生ず｡

M2Cr207+12MF+4H20- 2〔CrF6〕M3+8MOH+30

(1日2)式により生じたアルカリは,クロム酸塩の還元力を低下させる｡

しかしながらフッ化ホウ素化合物の場合は,生じたアルカリを次式の如 く消費し,ホウ酸

を作ると共に,重クロム酸塩と反応してもアルカリを生ぜずにホウ酸を作る｡

MBF4+MOH-M〔BF3(OH)〕+MF

M〔BF3(OH)〕+MOH-M〔BF2(OH)2〕+MF

M〔BF2(OH)2〕+MOH-2MF+B(OH)3

MコCr307+4M〔BF3(OH)〕+4fi20- 2〔CrF6〕M3+4B(OH)3+30 -･･･- -- ･･･- ･- - (4)

それ散,クロム酸塩の還元力を低下せしめることなく,固着反応が進行すると考える｡ただ

し,(2)式に示した反応は,木材中ではあまり活発に進行しないと考えた方がよいようである｡

ヒノキ薄片に前記の供試液を下端から上昇浸潤させた水および各元素の上昇長を求めた結果

は Table2である｡

Tadle2で明らかなごとく,水の上昇長,薬剤の上昇長何れも巾の広い偏差を有し,木材表

面の不均一性を示しているが,その平均値はそれぞれの溶液の浸潤性に対する傾向を表わして

いると考えられる｡

これらの結果から明らかな如 く,NaF や Fuchsineは水と薬品とが分離することなく浸潤

するが,一般に水の浸潤が先行する｡その先行性は溶液の性質により一様でないが,水溶性防

腐剤 は成分が常に水と行動を共にするものではないことを表わしている｡水の木材に対する浸
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Table2.ImmersinglengthofchemicalsonWOOdstrlpS

Drywood(mm)

As

As-Cu

As-CヒIB

As-Cr

As-Cu-Cr

As-CuB-Cr

As-Cr-F

As-Cr-BF

As-Cu･--Amine

As+3-Cu-Amine

As-CuB-Amine

Cu(BF4)2

Na2Cr207

NaF

FuChSin

CLlSO4

H20

163.2±13.7
155.9±30.1

204.5±35.4

99.0±10.3

63.0±16.0

94.1±12.4

120.7±31.3

63.6±10.0

179.3±27.0

129.9±38.9

105.0±23.5

153.1±22.6

120.1±28.9

126.0±23.1

147.7±36.6

156_8±9_9

chemicals

104.0±35.6

139.0±45.5

67.0±3.4

45.8±20.4

67.8±14.9

99.7±32.9

60.2±7.2

165.8±34.8

125.0±37.5

94.6±20.5

99.5±23.1

115.0±30.8

126.0±23.1

147.7±36,6

107.5±36.4

M oistlVOOd(mnl)
chemicals

120.8±23.3

137.9±12.7

90.1±13.9

56.8±12.3

68.2±30.0

113.1±10.5

72.7±8.1

103.8±7.8

92_0±262

ところまで浸潤するとは限らない｡一般に溶液成分の浸潤のよいものは水の浸潤 もす ぐれてい

る｡ただ しその比率は一様ではない｡

乾燥木材表面に対する浸潤の場合 も,含水木材表面を拡散浸潤する場合も,浸潤長に対する

溶液の性質の影響は同様である｡すなわち浸潤性のよい溶液は乾燥材面でも湿潤j舶′liでもいつ

れにもよく,浸潤性の劣る場合はいづれにも悪い｡防腐剤が水に誘導されて浸潤する速度は,

湿潤状態中を拡散 しながら浸潤する速度に比べて著 しく速い｡乾燥材での 1日間研 乏消長に達

するには湿潤材では約 7日間を要する｡

固着性防腐剤は浸潤性が著 しく低下する｡たとえば木材に対するヒ素の固着量 と木材表師′こ
対する拡散浸潤長とを対比して見ると Fig.2のようになる｡

Fig.2 から明らかなごとく,固着性のよいものは浸潤性が悪 く, 浸潤性のよいものは固着

性が憩いという全 く相反する結果を得たO これは木材に対する固着現象が想像以上に速やかに

起ることを示唆するものである｡ このように固着性防腐剤が溶液の浸潤に著 しい抵抗を表わす

のは,防腐剤が木材成分との結合により進路を阻害するものであるか,木材を媒体としてイオ

ンの均衡が破られ,沈澱を生成することによって浸潤を阻害するものか明らかではないが, こ

の点についてはさらに角度を変えた視野から検討 して見る必要がある｡しかしこの結果は固着
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FL'.wit'or70fAslnwoodpowdq (m9//9)

L'mer∫,'nLn9/en9thofchemLCOLS
(mm)

Fig.2.RelationbetweenthefiXationofAs
andimmersinglellgthofCuorCr.

性の優劣を判断する走性的手段として利用し得

る可能性を有するものと思われる｡

一般に木材の 浸透性を論ずるには,木材組

級,溶液の組成,粘度,表面張力および温度,

圧力等の外的諸因子によって規制されるのでこ

れらの綜合として考慮しなければならない｡本

実験では特に表面張力に大きな支配を受け,か

つ大気に接する開放状態を前提として いるの

で,防腐剤溶液が木材組織中に浸透するところ

の液体の流動浸透とは直接関連して考えられな

いとしても,木材を対象とした予備的手段とし

て有効であり,液体移行の難易にある関連があ

ると推量される｡

摘 要

上記の実験より次のことが結論として導かれる｡

(1) ヒ素の固着は Greensalt型の配合が最もすぐれている｡重クロム酸塩の他に銅塩等の

重金属の共存が重要な意義を有する｡

(2) WALMAN Salt型の配合剤は固着性が著しく劣る｡したがって固着性防腐剤の範中に入

らない｡ただし NaFの代りに,NaBF｡を混ぜると固着性は著しく改善される｡

(3) ヒノキ薄片表面に対する防腐剤の浸潤では固着性防腐剤は浸潤に著しい抵抗を有し,.浸

潤性が劣る｡

仕) 木材防腐剤は水の浸潤に著 しい制限 を与える｡ また水と行動を共 にしない場合が多

い｡

最後に本実験を行なうについて常に手伝っていた裏い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 く感謝する次第である｡

R6sum6

In this report,itisdiscussed 丘Ⅹation ofthe water-borne preservative

agentstothewood丘bres,andtheimmersinglengthofthechemicalsonthe

surfaceofwoodthinboard.

ThecompositionoftestedpreservativesoultionsisshowninTable1.Wood

丘bres(20-30meshWOOdpowder,15% moisturecontent)3garesoakedinlOOml

test-solution and leftastheyareduring20days. Woodfibresarefiltered

and washed with distilled water,and then thechemicalsin thesolution

areanalysedwith polarography. Theresultsobtainedareshownin Fig･1.

Cr/Cu/Astypepreservativegivesthebest丘XationofAsintestedpreservatives

andWalmantypepreservativegivesthelowest. However,onWALMAN type
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preservative,the fiXation ofAsisimprovedby theadmixtureofNaBF｡or

NaBF.i.,(OH)inplaceofNaF.

OnthesurfaceofthethinboardofJapaneseCypress,theimmersinglength

ofabove-mentioned preservativessolution ismeasured. Theloweredgeof

thin board isdipped in thesolution and leftasitis,andthentheimmer-

singlengthofchemicalsiscon丘rmed with colorreaction. On the air-dried

thinboard,thecolorreactioniscarried outafter24hours,andafter7days

onthewatersaturatedthinboard.TlleObtainedresultsareshoweninT､able

2･Theimmersinglength of preservativesisinversely proportionaltothe

丘Ⅹationofchemicals.(seeFig.2)
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