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は じ め に

塗装,接着,オ-バーレイなどの如く木材表面に薄層を形づくる過程ではおもに樹脂の浸潤

や硬化に伴う表層附近の変形によって表層に発生する内部応力が付着性能,反り,割れ,強度

などに大きく影響を与えるが,筆者はさきにレオロジーにおける応力緩和装置を使用してこの

内部応力を求め若干の考察を行なった1)｡ 本報告では,さらに同様の方法によりこの内部応力

が乾燥時の湿度によってどのように変化するかを検討し,また別にレオロジ-の動的測定にお

ける探り自由振動法を用いて薄い木材試片表面の樹脂硬化過程における剛性率および粘性率の

経時変化を測定し内部応力との比較を行なった｡

実 験 方 法

木材試片として内部応力の測定には ヒノキ (ChamaecyParisobiusaENDL.)およびブナ

(EaguscrenataBLUME)を,また動的測定にはベイヒ (CuPressusLau)sonianaMURR.)を使

用した｡その木取りおよび寸法形状は Fig.2に示すとおりである｡供試樹脂にはポリウレタ

ン1),レゾルシノール1),ポリエステル1),塩化ビニリデン,エポキシ,メラミン樹脂を使用し

た｡なお,試片の調湿は塩の飽和溶液により行なった｡

内部応力の測定 :あらかじめ調湿しておいた木材試片をクサリ天秤式片持梁曲げ応力緩和装

置の試片保持具に水平に固定し2), 約 1時間所定の温湿度にたもった後試片の上面に樹脂を毛

筆で1回塗布する｡ その厚さは硬化後で大凡 20J̀程度となる｡塗布後経時的に変化しながら

生じようとするたわみ変形を自由端に負荷したクサリの上下によって荷重を変化させることに

よりおさえる｡そのときの荷重Pを次式に代入して得られたOの値を本報では内部応力の目安

として採用した｡

0-% ･p @

ここに l,b,hほそれぞれ試片の長さ,巾,厚さである｡

頻り自由振動実験 :あらかじめ調湿した試片の長さ方向の両端を Fig.1に示す装置3)のチ

ャックCで固定し,30oC,75% の温湿度に平衡させた後樹脂を毛筆にて試片の片面に塗布し,

上端チャックに接続する振子を試験片のまわりに回転振動させ,鏡とランプスケールによって

試片の振動周期および振巾を測定し,後出の式⑦および⑨を用いて動的剛性率G′ぉよび動的粘

性率 ギ′を求める｡流動パラフィンの入ったカッ プDは外気を遮断するためのものである｡
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Fig.1 ExperimentalApparatusformea-

surementsofdampedfreevibrationin
torsion.

A:specimen E:mirror
B:plan°Wire F:crossedarmand

C:clamps bobs
D:1iquidpara飽n G.･saltsolusion
cup H:thermostat

操り自由振動の測定原理4) : Fig.1に示す如き

系の運動方程式は式②で与えられる｡

･意 +(Rl･R 2･R3)憲 一

+(El+E2+E3)x-0 @

ここに x,Zは振子の角変位および慣性能率であ

る｡Rl,R2,R3は抵抗係数で,それぞれ試片,ど

アノ線, パラフィンの粘性率の関数であり, El,

E2,E3は弾力係数で,それぞれ試片,ピアノ線,

パラフィンの剛性率の関数であり式⑨で示される｡

Rl=讐 軌31 R2- 富 ･7,1,

El-竺也 G′, E2-% ･G v, ⑧31

ここに b,h,i,V',G′はそれぞれ試片の巾,厚

さ,長さ,動的粘性率,動的剛性率であり,r,lp,

V'V,G′p はそれぞれピアノ線の半径,長さ,動的

粘性率,動的剛性率である｡ また g(b/h)は試片の形状係数であり,b≫hの場合式④で示さ

れる｡

g(b/h)≒1-0･63025･i ④

ここで Rl+R2+R3/I-2E,El+E2+E3/I-n2と置けば式②の微分方程式の解は次のように

なるo

x-x｡e-EXsin(～/才二手i+¢) ⑨

ここに xo,pは初期条件によって定まる定数である｡試片およびパラフィンがない場合の周

期を Tl,試片がなくパラフィンがある場合の周期を T2,試片およびパラフィンのある場合の

周期を T3とすれば,Tl*2m/J吾 T2≒2花/J撃 T3幸2花/J撃 あ｡,

Elおよび E3 は次式で示される｡

El≒ 筈 -E2-E3･ E3≒4空異 星二三三)T14
⑥

ここに Tl宍ゴT2であるのでE3六ご0となり,したがって試片の動的剛性率 G′ほ次式で与えら

れる｡

G′- 碕 笛 一 驚 -)

3l
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次に式⑤において減衰振動の振巾を xl,x2,･･･Xn,- とすれば, lnxr lnx2n_1-neT3であ

るから次式が求められる｡

R1-4.606Zlogx1-10gx2n-1-(R2+R3)
nT3

したがって試片の動的粘性率 マ′は次式で与えられる｡

苛′-碕 i4･60漣 祭 -'R2･R3'i

3g

ここで用いたピアノ線の剛性率は 7.91×1011dynes/cm2,振子の慣性能率は 0.8079×105g･

cm2である｡

結果および考察

この実験がなされた条件の下で木材表面成層過程に発生する内部応力は大凡次の3つに分額

することができるであろう｡すなわち,①塗布時における樹脂と被着材との温度差によって被

着材内部に生ずる温度勾配に基づく内部応力,②樹脂の被着材中への浸透による被着材の不均

一な膨潤に基づく内部応力,⑨樹脂の硬化による容積収縮に基づく内部応力である｡ ①では温

度差,樹脂の被着材中への浸透深さおよび速度が影響し,②では樹脂の膨潤能力が問題にな

る｡③では樹脂のガラス転移温度と弾性率,残留溶剤または可塑剤の可塑化効果などが支配的

な因子となる5)6)7)0

樹脂を木材試片に塗布すると,まず①および②の内部応力が発生し木材 を反 らせよう とす

る｡①は塗布する樹脂温度が被着材の温度より低い場合には塗布面側が凹になるように反らせ

ようとする力であり,本報ではこの方向にはたらく力を便宜的に正と定める｡ すると②ほ試片

の塗布面側の膨潤が著しいために負の力として現われることになる｡ 一般に②ほ①よりも大で

あるため最初から負の応力が発生する｡ つづいて樹脂は溶剤の揮発 (溶剤型樹脂),冷却 (熱

溶融型樹脂),化学反応 (熱硬化型樹脂)などによって硬化収縮を始め正の応力が発生し始め

るが,樹脂の粘性率が低 く流動性が十分な間は分子間のすべりによってこの応力は消失する｡

しかしさらに硬化が進み粘性率が高くなると分子の部分運動は可能であっても全体としての運

動はできなくなる｡ここに現われるひずみがエントロピー弾性ひずみである｡ 樹脂のガラス転

移温度が実験温度に等しくなると分子の部分運動すら凍結され,樹脂の弾性率および粘性率は

急激に上昇してガラス状態になる｡以後生じるひずみがエネルギー弾性ひずみであり,生じる

ひずみが小さいにもかかわらず樹脂の弾性率が非常に高いために発生する内部応力は大きく現

われる｡樹脂の硬化がさらに進むと今度は逆に応力が若干減少し始める｡これは樹脂の収縮が

木材によって拘束されているために,発生している引張応力が緩和してくるためと考えられ

る｡以下個々の樹脂について考察を行なう｡

レゾルシノール樹脂 :レゾルシノ-ル樹脂は2価のフェノールであるレゾルシノールとホル

ムアルデヒドの縮合反応によって硬化する熱硬化性の樹脂であり,容積の収縮として溶剤の揮

発および縮合重合による末端基の減少などが考えられる｡Fig.2をみるとはじめは②の内部

応力が大きく現われるが,これは溶剤として含まれる水に起因するものと思われる｡これに対

応して動的剛性率は樹脂塗布前 (左端における値)に較ぺてかなり減少を示している｡この剛
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Fig･2 BowingforcesP,dynamicrigidity Gfanddynamicviscosity･QFinprocessof
surfacelayerformationonwoodat30oCand75% R.H.

性率の減少は水分子の浸入によって材の含水率が急激に増加したためと考えられる｡一方③の

内部応力は時間とともにかなり大きく現われてくる｡一般に溶剤の揮発による樹脂では発生す

る内部応力が大きいといわれており,この樹脂でも溶剤の揮発による容積の収縮が内部応力に

大きく影響しているものと思われる｡これに対応して動的剛性率および動的粘性率も内部応力

と同株の増加を示している｡

ポリエステル樹脂 :ポリエステル樹脂は熱硬化性の樹脂に属し,重合によって硬化する｡

溶剤の揮発は全 くないので内部応力の発生原因として考えられるのはおもに熱ひずみと重合に
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Fig.3 BowingforcesP,dynamicrigidityGTanddynamicviscosityで/inprocessof
surfacelayerformationonwoodat30oCand75% R.H.
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よる容積収縮であるoFig.3をみると内部応力はほとんど発生しておらず, これに対応して

動的剛性率および動的粘性率も長時間側で若干の増加がみられてもほとんど変化がない｡これ

はポリエステル樹脂が熱硬化性の樹脂であるために 30oCでは硬化が十分起こらないためと思

われる｡ 一万 60oC.における内部応力の経時変化をみると,①,②および⑨の応力と樹脂硬化

後の応力緩和が明確に現われている｡ここに①の応力が現われたのは②の応力が小さいためで

あり,また⑧の内部応力値は溶剤揮発型の樹脂に較べて非常に小さい値を示している｡

塩化ビニリデン樹脂 :塩化ビニリデン樹月旨は熱可塑性樹脂に属し溶剤の揮発によって硬化チ

るもので,被着材として多孔質の木材を使用した場合には硬化が比較的短時間で行なわれる｡

また溶剤揮発型の樹月旨では硬化収縮によって発生する内部応力が非常に大きく現われることが

知られている｡

Fig.4に各湿度における内部応力の経時変化を示す｡最初②の内部応力が大きく現われる

が,これは水分による被着材表層の膨潤に起因しその現われ方に各湿度によって規則性はみら

れない｡引きつづく樹脂の硬化過程で,力 p-0の横軸を切る点での時間は膨潤によって発生

した内部応力値によってかなり影響され,一般に膨潤による内部応力が大きく現われるものは

ど長時間側に移動する｡⑧の最大内部応力はいずれも30-40分に発生し,その値は一般に湿度

の増加とともに若干減少しているが,これは硬化樹脂層に保有されている水分の量によるもの

と考えられる｡すなわち高湿度のものは低湿度のものに較べてその増加水分量だけ樹脂層の膨

潤による収縮ひずみの緩和が大きく現われてくるためであろう｡また時間が40分より長くなる

と逆に応力が減少するが,これは先に述べた樹脂層に発生している引張応力の緩和によるもの

であろう｡

Fig.4 Effectofrelativehumidityonbowingforcesfrom surfacelayerformationon
BUNAwoodat60oC.

a:3% R.H.b:10% R.H.C:30% R.H.d:50% R.H.e:75% R.班.

ポリウレタン樹脂 :ポリウレタン樹脂はイソシアネートとアルコ-ルが付加重合によってウ
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レタン結合を繰返して高分子化する熱硬化性の樹脂で,容積の収縮としてポリエステル樹脂で

考えられた外に シンナーの揮発によるものが追加される｡Fig.5をみると②の内部応力が発

生しているが非常に小さい｡これに対応して動的剛性率も少し減少を示している｡⑧の内部応

力は非常に遅れて発生し始め,これに対応して動的剛性率および動的粘性率も長時間側で増加

し始める｡30oC に較べて 60oCでは重合反応が容易に起こるため③の内部応力は短時間で発

生し始め,またその値も非常に小さい｡

2()

′こ
= o
二

-20

:.,J,

:
T,

(t･LdJJ
S

2L,rP
6Ll
J

X

)/LJ

po/yu,ethonere5L'n

●●●●●●●●
0 0 0 0 0

/o /02 tL'me(mL'n.)

(
a
s
]
o

d
も
＼X)
,

A

(U

(U

丘

tr

Fig.5 BowingforcesP,dynamicrigidityGranddynamicviscosityでrinprocessof

surfacelayerformationonwoodat30oCand75% R.H.

Fig.6に各湿度における内部応力の経時変化を示す｡湿度3%において①の内部応力が明

確に現われてくるが,これは湿度3%において素材の弾性率が高湿度のものに較べて高く,そ

のため熱収縮によるひずみが高湿度のものと等しくても発生する内部応力が大きく現われてく

るためと思われる｡一方⑨の応力をみると,湿度10%～50%のものでは内部応力が非常に小さ

Fig.6 Effectofrelativehumidityonbowingforc套sfrom surfacelayerformationon
BUNAwoodat60QC.

a:3% R.班.b:10% R.H.C:30% R.H.d:50% R.H.e:75% R.H.
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くほとんど0に近いが,湿度75%では正に,湿度3%では負にそれぞれ現われるo湿度75%で

は膨潤して後における素材の収縮が小さく,したがって樹脂の硬化収縮がより大きくなって界

面での内部応力が正に現われ,また湿度3%では反対に膨潤後の素材の収縮が大きく,樹脂の

収縮に勝るために負に現われたものと思われるo湿度10%～50%では両者がはば均衡をたもつ

ために内部応力が小さく現われたものと考えられようo

ェボキシ樹脂 :エポキシ樹脂はビスフェノールにエピクロルヒドリンを作用させて得られる

縮合物で,ポリアミンを硬化剤として加えると常温で硬化する｡

Fig.7に硬化過程における内部応力と動的剛性率の経時変化とさきにゴムエポキシ樹脂 (-

マタイトF-1)について得た内部応力を示す｡ エポキシ樹脂は硬化による容積収縮が小さい

とされており,図からも明らかなように容積収縮による応力は非常に小さく,それに対応して

動的剛性率も同様の挙動をとる｡ ゴムエポキシ樹脂では少し②の応力が発生するが樹脂硬化後

ほとんど③の応力は現われてこない｡

メラミン樹脂 :メラミン樹脂は熱硬化性の樹脂で,メラミンとホルムアルデヒドの縮合反応

によって硬化する｡
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Fig.7 BowingforcesPanddynamicrigidityGlinprocessofsurfacelayerformation
onwoodat30oCand75% R.H･

Fig.8に各湿度における内部応力の経時変化を示す｡樹脂塗布後約5分までの挙動をみる

と,湿度3%-30%のものと湿度50%,75%ではかなり異なることがわかる｡つまり湿度3%

～30%では他の樹脂と同様の挙動をとるが,湿度50%および75%では樹脂塗布後急激に負の応

力が大きく現われ,その後約 1分ぐらいまで負の応力は-たん減少し,その後再び増加を始め

塗布後約3分で極小値を示す｡一方⑨の応力は湿度50%で最も大きく現われ,湿度75%では樹

脂硬化後の緩和が著しいために湿度3%～30%のものと同様内部応力はほとんど発生してこな

い o

最後に荷重Pより樹脂の収縮に基づく内部応力値げを算出する近似式について考える｡巾･

厚さ,長さがそれぞれ b,h･lの片持梁にMlなるモ-メソトが働いたとする｡この場合自由

端から x(0≦x<l)の距離にある点での擁み y(x)は次式で与えられる｡
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Fig･8 Effectofrelativehumidityonbowingforcesfrom surfacelayerformationon
BtJNAwoodat60oC.

a:3%R.H.b:10%R.H.C:30%RH･d:50% R･H･e:75%R･H･

y(x)-%I<x-i)2 @

ここに E,Zは弾性係数および慣性能率である｡また別に自由端においてPなる集中荷重が

加かった場合の x(0<x≦Z)における擁み y(x)は次式で与えられるo

y(x)-iK (1一意 +意 ) ⑪

ここに M2-PlであるO この報文では樹脂の収縮によって M lなるモ～メソ トが発生する

ものと考え,それによって生じたx軸上の任意の点の境み y(x)を全くおさえるに要する自由

端に加えた荷重 Pから樹脂の収縮に基づく相当内部応力 げを求めようとした｡ そこで式⑬と

⑪の y(x)を等しく置いて M2 と Mlの比 m を求めると次式のようになるO

M23 (i-x)2

m=-M;=-217 砺l

式⑲ から明らかなように m ほ x-0のとき1.5に x-lのとき1にそれぞれ近ずくo Lた

がってMlによる内部応力値はもし中立軸が中心にあるものと仮定すれば 612/bh2 と 419/bh2

の間にある｡もし本実験において自由端固定の条件がみたされるときほ応力が式① で求 め ら

れる値の2/3になることになるが,擁みが小さいときには此の点について検討 の余地 があ る

のでここでは内部応力の近似式として便宜的に式①を用いた｡因みにさきに 二三 の樹脂 につ

いて得た結果では x-0における負荷によって,軸上の任意の点の境みほ 1/100mm の精度で

測定することができなかった｡もし x-0における擁 みを 0にすることによって y(x)が 0

にならない場 合に は x-0で y(0)-0の条件 より M1-号-plとな｡, したがって内部応力
は次式で求められる｡

0- -b% ･P ⑲

式①によって近似的に求めた樹脂の収縮による内部応力値を Tablelに示すo 表から明ら
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Table1Maximumstressduringformingthinresinlayeronwoodsurface.

epoxy l HINOKI

かなようにレゾルシノールおよび塩化ビニ1)デソ樹脂などの溶剤の揮発を含む樹脂では化学反

応のみで硬化する樹脂,たとえばエポキシ樹脂などに較べて大きな内部応力値を示す｡また本

実験で求めた樹脂の収縮による応力は変形量より求められているものより小さい値を示してい

るが, この原因として,1つには 中立軸が 中心にあるものと仮定した点にもあると思われる

が,おもに樹脂層形成過程中変形を常に一定にたもっているために樹脂および木材表層におい

て化学緩和が生じているためと考えられる｡

要 約

本報告では応力緩和法によって木材表面成層過程に発生する内部応力の経時変化を求め,そ

の内部応力に与える乾燥時の湿度の影響について調べ,また別に摂り自由振動法を用いて樹脂

硬化過程における樹脂塗布材の動的剛性率および動的粘性率の変化を求め,内部応力との比較

を行なった｡結果を要約すると次のごとくである｡

①木材表面成層過程に生ずる力は樹脂塗布直後樹脂と木材の温度差によって正 (木材の温度

が樹脂温度より高い場合塗布両側に反ろうとする力)に現われ,続いて樹脂による木材の膨潤

によって負に変化し,その後樹脂の硬化収縮に伴って正に転じる｡さらに樹脂の硬化が十分進

むと内部応力の緩和によって力は若干減少を示す｡動的測定で求めた動的剛性率および動的粘

性率の経時変化は内部応力の挙動に非常によく対応する｡

②水を含有する樹脂,たとえば塩化どこ1)デソおよびレゾルシノール樹脂では膨潤による内

部応力が非常に大きく現われる｡また塩化ビニリデンおよびレゾルシノール樹脂等の溶剤の揮

発を含む樹脂では一般にポリエステルおよびエポキシ樹脂等の化学反応のみで硬化するものに
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比較して収縮による内部応力が大きく現われる｡

⑧塩化ビニリデン樹脂では乾燥時の湿度が高いほど発生する収縮応力は小さく現われるが,

これは樹脂の保有水分による緩和によって説明される｡ポリウレタソ樹脂では湿度10%～50%

を境に収縮応力が湿度75%では正に湿度3%では負に現われるが,これは樹脂の収縮に較べて

木材の収縮が大きく影響するものと思われる｡またメラミン樹脂では短時間側での挙動に特異

な傾向がみられる｡

Summary

lnthisexperimenttheinternalstressesproducedduringformingthethinresin

layeron woodsurfaceweremeasuredbythesamemethodasshowninprevious

paperl)andtheeffectofrelativehumidityonthesestresseswasinvestigated.Fur-

ther,thechangesofthedynamicrigidityanddynamicviscositywerealsomeasured

withtheaidofthemethodofdampedfreetorsionalvibrationandcomparedwiththe

internalstresses.TheresultsobtainedareshowninFigs.3-8andTable1,and
summarizedasfollows.

1) Whentemperatureofaresinappliedtoasurfaceofspecimenwaslower,the

stressoccurredhadpositivevalue-thismeansthatthewoodspecimenconcaveson

coatedside-andthisseemstobeattributedtotemperaturegradientariseninwood

duetotemperaturedifferencebetweenresinandwood. Subsequentlythestress

changedimmediatelytonegativevalue,anddynamicpropertiesalsodecreasedslightly.

Thisseemstoresultfrom swellingofwoodduetopenetrationofresinintowood.

Asresinset,dynamicpropertiesincreasedandthestressbegantoincreaseandagain

hadpositivevalue,Whenresinsetcompletely,thestressdecreasedalittleforrelaxa-

tionofinternalstressexistinglnreSin別m.

2) Theinternalstressduetoshrinkageofresin鋸m decreasedgenerallywith

increasingrelativehumidityinvlnylidenechlorideresin.Andinpolyurethaneresin

thisstresshadnegativevalueatlow relativehumidityandpositivevalueathigh

relativehumidity.

3) Theinternalstressduetoswellingofwoodoccurredremarkablyinresins

holdingwatersuchasvlnylidenechlorideorresorcinolresin.Theinternalstress

duetoshrinkageofresin丘lm occurredmoremarkedlylnresinssettingbylossof

solventsuchasvlnylidenechloridethan inresinssettingbychemicalchangeonly

suchaspolyesterorepoxyresin.
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