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木材-政界に関する最近 の研究

一 欧米における 2,●3の綜合的報告に裁て -

中 戸 莞

(木材物理第1研究室)

_-_二~

､.KanjiNAKATO:RecentStudibspntheRelationbetweenWood

･血d WaterContained.こ丁一一From SeveralSynthetic･Recordsin
Europ?andAmerica･

戦争による欧米との文化交流の中断勘 虞理の追求を至上の喜びとすろ学徒にと

って論ずる迄もたく大きなマイナスであった･■それだけに平和の到来した今日夫々

の分野に於ける欧米.の研究方法の発鼠 研究の動向及び研究成果を散 りたいと云ふ

慾望は極めて大きい.幸に文献の入手の道が拓かれたと.はいえ,我々の社会状勢は

その恵与を完壁に享ける程には安定していない現状であり,之にカ拍 るに個々の研
I I

究報告を探索する前に:先づ絵論的な文献を通読し得たならば上記の慾望を充す上に

より効果的である.斯様な立場において,繊維素一水菜就中木材一水系に関する･欧

米の代表的な研究者と目せらるべき人々として第1､に A.J.STAMM(米),F.Ko･

LL血ANN(独)及び W.W.BARKAS(英)を挙げるべきrではたいか.と考える.辛

k,.sTAMM は1946年牢 L･･E･WISEの商量した VVoodChehistryの:1つの章

を分担して100酸 掌る労竿を発表し,叉 K̀oLLMAm は1914年に木材の収着と膨ill

潤に関する総論的な報告を発表している.二方,1932年以来木板｢水系に関して注

目すべき報告*をしている一ところの BATII(AS.は鋭意彼の 〝膨潤に対する力学的概念/

の導入Uに専心してか未だ絵論的な報告は見られないT1947年の報告は補給論的な

もの i様で奉る一ようでもあり,その上遺憾乍ら1941年以降の彼の論文に未だ接し■

′

I
* BARKAS▲;Nature,130:699(1932). ′′,135:545(1935),pふC.phys.SLOC･.48:
1(1936),ー′′,49‥一237(1937),Trar)S.Far?d･SpC･,35‥388(1938), ,′._36‥824
(1940)
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種々め加工並喧処理を受配するものである･義に最近迄無視されていた繊維素材料

の易し両性に考察を加える重要性がある.
■

1′気 体 の 吸 着
～

繊維素材料における無極性気体の吸着恥 DAVIDSON(1927),STAMM-(1929)～

及び 'EMMETT& DEWITT(19411)隼よらて明かにされていろ様笹,標準状態下

では全く或は殆ど行はれたいが,温度の降下により相当に著しくな り臨界温度以下

にV漉 って極性気体の琴合と同様に著しくなる･極性叉は半極性気体の吸考はGRA-

cE& MAASS(1932)に従うと無極性気体の場合に琴べて著しく強∨＼ 例えば,.香

綿の吸着量は茎気 (25OC,76.OcmHg)ではO.0030,Oof(PAVIDSON (1927))であ

るに尿して塩酸ガス (22OC,70.2cmHg)では2.0%である (GRACE&.MAAS'S

(1932))･,I

2 水 蒸 気 の･収 着 ､､

嘩維素線料の収着と外囲の開廃蒸究匠との関係は首く MUELL叩 (1882)',ScH･

LOESING(1893),･MASSON& RICHARDS(19Q6)等に羊?て研究され翫 ミ, その
/ ∫

琴座現象 (hysteTesis)は次の入射こよって認められた･即ち,履歴現象は鯨井,

小林及び鳥山 (一1923),URQUHART& WILLIAMS.(119芦4-1926)(木綿,虞墨絵),

PIDGEON& MAASS(1930)(木綿及び木材,賞零港)∴CAMPBELL& PIDGEON

(1930)-(木材パルプ,t農基法)及び SEBORG良.sfAMM.(1931)(木材と木材パル

プ,飽和塩溶帝浜)庵 によって実験的に認められ 且此の現象は繊維素材料一水蒸

気系の特性であって外囲の煉件によって覆右されたいものである事が確認された･
＼L

斯様な特性の原因に関しては (KoLLMANNの抄録2参麻)■次の2観があ畠.(1)

ZsIG甲OND.Y(1912)は吸着 くadsorption)･と放出 (desorption)のさいの毛管円

液面の me*isc-usの曲率半径の差によって鋭明しているが繊維素の如き弾性ゲル

には適用しがたい.(畠)URQUHART.&WILLIAMS(1924,1929)は線維素争子の

2吹原子佃結合の吸着と放出のさいの状態の差によって鋭明してY,る･pRQU甲RT･

& EcKERSALL(11930)は次の事を明かにL,た.収着環貯金曲線は木材含水率一関

係蒸気庄ゐ平衡範随の境界を示すものであって,従ってその上の任意の点は適当な

1
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ていない.そとで本報に於ては STAMMの前記の著作の大要を抄録して紹介し,吹

町 KoLLMANNの報告を?TAMMのそれに比較して重複をさ･けて主張,観点の異な

も点を抄録･し,最後に1949年の ChemicalAbstractにi'って BARKASの1947,

1948年の両論文の概要を紹介すること レゝた.

何分kも未熟のいたすところ誤解たきを期し難く,加5'るに教義,図表の殆どをメ

さけて大略を抄録したものであるから文意ゐ徹しないちとを危ぶん'ているL.そこでQ

同好の士の原文及その引用文献の照覧を希坐,御指導を望む次第である.一

ヽ ●

･玉に紹介する'STAMM の論女は,全ての自然現象は常にそれに関係する物質の

構造年給由っけて研究する態度を保持すべきであろと･V,う応用物理学の 1つの通則

に最独 英に従-jてV,るも?tl思われる･即,,彼の1926年以降の数多くの論文は,'

夫々卿 tた実験方法に､よって得たところの木材の巨視的構造と細胞膜の微細横猿に

亘る構造就中毛管構造と,'収着 (広轟)と変形乃至膨潤等の木材一水系の最も重要
/
た物理性との両面の研究広大別しう ーるものであって,之等の両面の研究結果の関連
/

､性を明かにし綜合したのが此の論文であり,彼がその緒言に於て指嘩している様に

広一く繊維素材料のそわ特異な構造にもとずいて生ずる界面性は最近迄無祝されてい

たものであって,ある意味に於て本書は繊維素材料の,就中,木材の界面性と云う

新しい観点乃至分野を開廃し準ものであって,敬服に値する･.STAMMl､は本書に於■ ヽ

て彼白身の極めて鹿範に亘る研究報告 (29部)を中心とし且1943年迄の253(奉発 ･

表論文2を含む)に及ぶ多数の箪牢を引用し之をノ-ト式に綜合している･倍彼の

引用文敵の中庭12部の日本の論文が含まれでいえ.叉引用している STAhilM白身の

■論文の中,未発表のものとあるのは女の論文で発表されている.
∫

A.J.STAMM:誤assageofLiquids,VaporsanddissolvedMaterials

through Softwood.U.I.S.D.Ag.WashingtonD.C.Tech.Bull.No.

929(Oct.1946) ;
∫

O繊維素材料の界面性

AJ.STAMhi:surfacもPr.opertiesofCelfulo畠icMaterials.
,I
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L E.WisE:WoodChemistry.Ame.Chem.See.Mom.Ser.No.97

＼p∴449-550,NewYork,U.S.A.(1946) ､

' 日 次

11究体の吸着 (Adsorption･ofGases) ◆
●'J.A
.2 水素完の収着 (SorptiondfWaterVapor)

3 水以外の蒸気の放夢 (Sorptionof甲onaqu占ousvapors)

,4 溶液の選択吸着 (SelectiveAdsorptionftom Solution)
5 変形性 (DimensionChangeProperties)

I6 熱力学的関係 (ThermodynamicRelati叩Ships)

7 繊維素材料の此容 (SpecificVolunieofCellulosicM?terials)

8､ 繊維素巌 の細 野 (InternalSu画 eo主cellulosicMater蕪 )

9 機械的性質 (MechanicalProper'ties)

･10 電気的性衷 (Elec.tricalProperties) ヽ
･11･繊維素材料の繊維飽和点 (Fib.er･saturationPbint･ofC,ellulosicMateri-

als)

12 毛管構造 (CapillaryStructure)

13 木材の乾燥 (Dryingof∴Wood)

14 木材の処艶 (TreatillgOfWood)
ヽ

多 くの繊維素材料 (cellu毎 icりateria.D は管状物の中茎や繊維間隙.重り成季

ところり毛管構造をもっている.木材は硬材の導管の如き肉眼的の大小さのものか

ら練乳膜の小孔の如き最高の分解能をも?顕秩鏡や始めて認商うる夷小さのもの迄

の種々の大小さの毛管室隙をも.ち,乾燥状態における之等ゐ査ての毛密室際即ち永

久的毛管構造'(perrrianentcapillarystructure)-(顕微鏡可視範囲のものであ

ち)の全円部表面積は比重0.4の木材で約 2×1103cm2/g,I15ft'Z/in3 に及ぶ極めて大J1

をいもので率る･薗その上に膨潤剤によらて細胞膜中につ くられる毛管即ち一時的

毛管構造 (transientcapiliaryJStr.uCture)の甲部表面横は更に大きいものであ

って比重P･4の木材で前者と併せて約 -3klO6cm2/g,0.5acre/in3に達する.之等の
r

種々の大小さの広大な毛管表面の形態は繊維素材料亘物野性に著しく影感し且そ.め
●′

I / 3
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不琴気圧及び･始めの処由煉件･b下における繊維素材料の水分収着を示し,叉一部放

出した後の吸着は放出曲線から疫着曲線に跨る廃線を与-,且80%関係蒸気圧以上
/

に於ける放出曲線は放出開始前の含水率によって異なる関係を示すもので,ある.放

出曲線が放出開始前の含水率に よって異な もこ-と.は URQUHART と EcKERSALLI

(1930)(木材凍木綿)の外,木材/iJt･プに関Lで S甲 ORG,SIMMONDS & BAIRD＼

(lJ938)によって指摘されていノる.又 KNI亘 T & PLATT(1.935)は木舟に関してI

吸着,放出両曲線を明かにしているo STAMM & LoUGHBOROUGH,(1934)による

と,大きい試料円に於てほ著しい水分傾斜を生じその中心で放出きれた水分が帯び

表面近くで吸着され●る結果,犬きい試料の乾燥は小さい試料の収着環の中に落ちつ

く曲線を与える有のである･SEBO,RG(1937),STAMM & W oQDRLTFF(1941)及

W IEGELINK (1940)は,吸着と放出:Dさや･Z)平衡含水率の比か閉ぢた収着環の大

部分に亘ってこ定であり且その平均値が多数の繊維素材料及び苛グェシに関して大

凡一定 (鰭酸繊維素.;0.72-元で煮沸した本給 ;0.89)である事を認亘た･

URQUHART 箪 W .LLLIAMS(1924}は,平衡含水率が高温 (60-110OC)低湿 (85
i

%以下)隼おいて水分子の蒸尭q)容易に夜もこと隼よって低下し,.･31高温高湿 .(80

%以上)に於て繊維素の清隆 ･OH 基の増加に'よって増大する事を明かにした･.年/

材状態からの放出の場合の様に繊維素の活性 ･OH 基が完全に飽和されていてそれ

ぶ隼 存在し敵 いときに竺平衡含水率は関観湿賓の如何に拘らず温壷の上草によっ

て直線的に (約0･1%/OC)A減少する (一STAMM & .LdbGHBOROワGH(1934),r(Sitka
spruce))･HoUTZ & M cLEAN(1939)鶴 .リンネル層の紙及びクラフト紙につい

て高温 (100ん150OC)低湿 (0-30%)の吸着等温曲線が FREU長DLICH ?取着等

温式に一致することを示した.繊維素材料の熱処理による吸湿性の低下の原因擁
iZ?

過度の加熱によって隣接繊率梯 鎖の相対する ･OH 間の水(醸造水 (waterゝofco一

nstittlt.ion)) が除去きれた後そこにェーテル連鎖 (ether･linkage) を形成し放

水性を減少する.･事である (STAMM & HANSEN(1937)).又1)ダニンの樹脂化によ
I

っても説明され七V,畠がリ.ダニンを含まない木綿におりても吸湿性の低下を来L!た

I(HoUT写 .& .McLEAN(1939))事実によって必ずしも加熱による吸湿性の低下に
JL･'

1),ダニンの存在を奏しないことiおる.
■ ′
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繊維素材料の酸化物叉は加水物は水分放考を減じ,水和繊維素は全関係蒸気圧範

囲に亘って増大する (SHEPPARD&･N'iwioME(1929),.URQtjhART,-BosTdcK&

EcKERSAiL(1932)).永森繊嘩素の吸着量が繊維素性較べて増大す-'ることは女由 勺
研究七草証される機に,水笹対して有効な円部表面の増加によるものである上根推

し素の崩壊 (d6gradation)(hydro-叉は oxy･繊酵素の形成) は1吹虚子価鎖の

非可逆的な変化を惹起L鎖長を短縮して粘度を城ずるが吸着表面に著しい影響を及

ぼさない..之に反してヤ-セル化は水のみでは分離出来たい2吹原子価によってミ.

セル円膨潤を生ずるやゝ女は同時に部分的笹可逆的な -OH基経合甲分離を惹起して

吸着琴面を増大するが鎖長には影響しない (NEALE(1933),SHEPPARD&NEWSO･

ME).1934))･叉 C'AMPBELL 良 PIDGEO/N (1930)及び●SEBORG,SIMMONDS･&

BAIRD(1936)によるとパルプの磯城的●pp解は親水嘩笹殆ど影響を及ぼさない･檀.一■

･々の繊維素材料の水蒸東牧着が特に稜々の化学的処理の後に於て略 類々似する傾向

にある事実は,holocelluloseと1)ダニンが全て類似の収着能をもつことを示すも

のである∴~ ヽ

KiNG& Qt】ELLET (1936)によると繊維素によ.a普通の水の吸着と重水の吸着

は稜々の関係蒸気圧の下で等しいが,.重水はその重水素と繊維素分子の水素 との蘭

の部分的な交替によ?て放出後僅少の永久的な繊維素の重畳増加を示す･

＼紙推素材料中の水分は (IIoLLMANNの抄由1参照)構造水 (waterofcortsti･

tution),_表面結合水 (sqiface-bound tvater) 叉は表面吸着水 '(surf卑Ce･ad-

sorbedwqter)及毛管凝縮水 (capillaryconやensed_water)'に区分される･構

･造水と表面結合 (吸着)水とlゎ境界注釈して明瞭なものではなく,表面結合水のあ

る量匝高度の産室轟 に於てさえ'1･05-1100C､の温度で侍圃経に固着されている.

種々の乾燥法で検訂し準と,与ろによる●と標準乾煉実施時に材単に残肖する結合水は

略1%よりサ さいであ6-Lうと思われる.一表面結合水と毛管凝縮水との変移も徐々で

あって, S字型収着等温曲線に妄いて地物線状申開係蒸気圧軸に凹なる表面吸着曲I

級(関係蒸気圧 0･3-0･5'の範由),と凸なあ毛管凝縮曲線との変曲点が略その変移点

を示してV:る･この事巽は KELVIN 式で求めたところの毛管半径がその蒸索圧の

下において水分子の2倍よりも僅かに大きいにすぎた.いことによって立証されて示

6
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る･■乗に最近 EMMETT (1942)と BRUNAUER(1943)甲牧着曲線の変曲点孝単分

子層吸着と多分子層吸着の■移行点との一致することの基礎を与え, 更に EMMkTT
I

は織維素材料の円部表面積の計算に此の点を用ふることの妥当性を牢した･多数の

.繊維素材料の表面吸着水は3-10%の範囲の含水率に相当する二又Ⅹ練的研究によ＼ノ

るとi個のミrセルゐ･oH革の約半分が ミセル表面に′あり,旦この･OH基の半分が

嘩線素相互の結合に使用されるものとすると繊韓索 ･OH 基の約54が水の結巌 あ

∫

ずかるにすぎないものセぁって,之は表面吸着水が約8%であることに相当する.

毛管凝縮によって得られ/た繊維材料の水分は,蕨療な意味においては粗い毛管碍造

(木頭繊維の円陸)といえども KELVINr式に従って飽和蒸気圧の低下(円睦で0.01%,

廟経の両端に卑ける円隆で 0･11%).を示すもので.あるから,此の意味に革いて繊維

素材料か完全に水でjE.卑されたときの含水率 (200-300%)嘩 日当する･櫓 L,実際

には木材に於ける毛管の大小さの分布の不連続 (細胞隆一紋孔膜の小孔一細胞膜の′

毛管)によってそれ等の飽和蒸気圧に著しい偏倍 (b･9999-0･999⊥0･99)を卑し,′

為に含水率の変化も叉零しVt不連続を示す.そ土-で巨視的毛管構造円に遊離水が存

在し卑小で細胞膜が飽和さ.kLたとき･の絶乾重量ゐ百分率の含水率として定義される∫

繊維飽軌点(iiber･saturgtion'point)の澄轟があり,叉此の点が毛管凝縮水の

上限値とたるJBABBITT (1942)は BR･UNAUER & EM･ME,:T'によって明か牢され

た吸着理論式 (B.E.T.の吸着式一秒昔話) を繊維素一水系に適用し,繊維素に

よる水準 華着が平均て分子層の厚さの多分子吸着に相当すると結節した･

3'水以外の蒸泰の収着 I . :

sHEPPARD & NEWSOME(1929)は p?ttonliiterについて飽如収着値を求,珍

･た結果,水 ;15%-メチ)i:ァ元コ-ル ;ll.2%･･. ･-･･･j-ブチルアルコ､-ル ;1.5%
/

であって ･CH2,基の増加と飽和収着値との間に関係わぁる-とと壷認め∴叉エ≠ルア

_'Lコ-ル につV,て理想的な収着曲線を示した･ 恥 畠sELL, MAASS & CAMPBELL.i

(1938)(パ九プ,メチルアルコ-ル)及び GRACE良 MAASS･(11932)(Whit占sp･-

ruce,アミレン,エチル主-テ元及び メ̀チルアルコ･-ル)は正常た収着曲線と履歴

現象とを示した･MEA占E(1933)は乾燥状態の稜々の繊維素材料が少量 (0.9宣2.8
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%)のエチルアルコ-ル孝極めて強く吸着するものであって,吸着さ叫たアルコー

ルはそれ白身の沸点においても除去出来たいことを示した.WI印TELAX皮 GA耳-

1BACZdwAN(1935)も叉 1̀05OCの平衡重畳に迄乾燥 して も侍少量の吸着蒸舞の麓

存が見られ ･且その量は吸着される蒸気の種類によって異なることを指摘した.

～4､蒋液の選捧吸着

溶液は繊維素材料によって殆ど濃度変化なしに収着される場合と量港的な化学反

応の結果溶質叉は絡鉄のいずれかが選択的に収着される場合とがある.1

繊維素材料によるアルカ1)(主として NaQH)の選択吸着柱,MERCER(1844)
チ

以来 GLAIDSTONE (1852)I Ⅴ羊EWIG(1907),恥 BN苧R-&TELTSCHER(1909),

KòLTHOFF(1921),NEALE(1929),及び ､BANCROF-T&CALKINt19挙)等によ

･つ七その存否が論議されているが,Ⅹ線的観察にもとづいて次の嶺に結論しうる.
1

即ち,磯度約1d%のアルカ明春液は繊維素材料の表面吸乳 (surface･adsorption)

や表面作用 (surfacere_action)･虹よって吸着され アんヵ1)濁度が更に高 は

るとき再部表面の増大によって益々吸着や表面作用が大きは り,終に全部の円,部●

表面が吸着に償われる.斯かる適度申膨潤味件のもとにおいて始めて選択吸着か行

われる. I

KoLTFOFF(19等1)及び MoKRUSCHIN& 琴RYFPFF(1927)によって明かにさ∫

れ鰯 U(I,繊維素材料に●よる酸の吸着は感吟て少量で且その最大吸着は低い濃度に

おいて表われる.金丸 (1934)は溶液の p(H とセロアナンによるイオン吸着の関係

を検討し,McLEAN&WooTEN(1939)及び McLEAN(1940)は水素イオンが繊

維素材料によって選択的に吸着されることを示した.!ooKNE&HARRIS(1940)は

木綿のペクチン質が酸の固定に関して大きな力をもち,ペクチン質を含まない木綿･

め小さV,酸固定力tF･は絶酸素の酷塩 (分子鎖 ‡ケ当 り.1ケ)があずカさるものと考え

た.

木身丈は一般に鹿経索材料は塩類をその稀薄酵液から少量吸着し且その吸着は選

択的な正叉埠負吸着 (p?sitive｡inegativeadsorpti｡n)･である.庇の壷はSTA･

MM(1929),PERCIVAL,-､CUTHBERTSON& HIBBERT(1930),~GAVORETi(1938),
′

8
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LoTTERMOSER& HONSCH(1931)及び ･STAMM & HANS革N(1938)宣 よって療

討され七いる. ｢

繊維素冴料による有機化合物の吸着に関する研究は,主として実用的な染色に開
■

する立場から行われた (NEALE & STRINGF主iLOW (1933),安藤 (1934)t及び
I

MoRT･oN(19.35)).親水静夜からの染料物質の吸収は僅かおものであるが塩類の添

加で急激隼増加する.薦糖亘の他の糖類の吸着紅顔する研尭 (BARl{As(1932)(19

38)及び STAMM &HANSE㌫(1938))によると,水溶液での之等牲木材によって

負吸考され 且元の選択吸着は濃度の増加で減少し醇液上の蒸気圧に対応して単純

な曲線を示す.叉木材と石茨酸水酵液との選択吸着は STAMM & 如ILI.ET士(1941)

に従うと,木身中の.)グェ.ンの石栄酸に対す'る強い化学作用によってダイス占-スI

に比して木材で欄 6倍 (最不吸着畳 ま27%)の右宋酸を琴択吸着する･木材と堰

紙の非極性溶媒静液 (ベンゾール終液)からの不≠ァtjン酸の選択吸着は糖類酵液′ l
の場合と同様の傾向を示し,繊維素材甲の顕微鏡可視円部表面上にのみ吸着され且●

D,その畳は小さい.

メ

5 撃 形 性 .

財 田現象の本質的な3大特性 (勲的変化を伴うところの大いさ及び重量の増加や

挙ること,顕轡 自勺感覚に竺いて均蜜･B'を- 賢いこ干,由 の疲集雪を減少する

が泊失しない与と)は夙に NAGELI(1858)によって認やられたところである.二此

t.の現森住弾性隆質d歯性であるが例えばゼラチンと触推素材料の様に材料欄 に

よ?て異なるものである･繊維素材料の膨潤の測定は粗い毛管構造の存在によって

膨潤を伴わない吸収能カをも含むために容積琴化を基準にするこきが必要であD',

しかもその容積変化は外部の寸法変化と共に円部の寸法変化をも伴う私 共験的に

甚窄困雄である･東に例えは紙,了子.,i.プ,･就中,叩解を受けたノヾ,nプに見､られZ,一様＼

に,水の表面張力の2倍に等Llい繊維間の引力に因る準路と繊維白身の収縮(CAM･

pBELL(1933).)＼とを区別する3=とも叉困錐である.

rX線解析に3:,Fつて明示左如く繊維素材料の膨潤のさい隼 水は結晶範囲(ミセル)
､の間隙や非晶領域に入 り細胞膜容積にそれ白身の容積を加算的に吸収されることを

9
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示している (STAMM.(1935)中(1936)).I.斯て膨潤は糸状分子の方向に直角に表れ

る.膨潤に最大量が存すること柊1個の結晶領域より他のそれに通ずる糸状分子の

化学的結合力によ'らて由亙り離散を抱束される)ことに因る.木材及び他の2, 岳の

･繊維素材料め細胞膜匹卑するところの軸方向に底角に配向するフィブリル層は之等

の材料の外部直伝藩される収縮蝉肢に対して抵抗を示し,.守 準変化の一半を細胞円

陸の側に向づて生ずる事 (円部の寸畠変化)を強いる結果となる.長軸方向の異方

性変形 (KoLLMANNの抄録3参照) は繊維構造の定位性の不完全さに因るもので

あり,アテ材の異常に大きい繊維方向の変形はその フィブリルが正常材に止して繊J

維方向から著しくくずれていることに因る.横断面におけ名異方性変形の原因とし

て考えちれた髄線細胞はその時晶体配列が繊維方向であ●る事 (R正TER&MITCHE･

LL(1939))~からし七半径方向におけ.る拘束作用をもたない.■而し七 RITTER&一

IMITCHELL(1939)及び 顆EY･WYssLING(11940)は切線膜よりも半径療により多
I I ,･

1 ＼い草ころの紋孔の存在を措簡し7:いる･CoLLINS.(●1939)■は糸の膨潤のさいの磯雄I

. e方向に於て生ずる収縮を考察レてい畠.

収縮-含水率曲線朋 各々 直線的な比例関係を示す如,.詳細に観察するとき,一表面

結合水の吸着圧縮 (adsorptiontorppr?ssion)によって鋭HRI出来る1ところの含水

率軸に精甲な曲線と材料に於ける水分勾配の存在によって説明出来るところ? (薄

い横断功片での緩慢な乾燥匿よって避けうる.)◆繊維飽和点羊一り梢低い呑水準からそ

れ以上の含水率に亘っての含水率軸に凸なる曲線とを含む傾向が見られる.ゼラチi
ンの如き無定位性配列の材料と異なり木材の様な繊維材料に′おいては,→その細胞膜

外

す賢

ミヤルの直交定位配列にようて,著しく大きい (25-83%)茎陣容鏡を形成㌔
ころのその細胞陸は膨潤と-乾燥の間において寸法変化を殆ど生 じたV､(Sc跡 ,

wAL壷 t&由EISER(1933),BEISE良(1933)及び STA山M (1933)).､従って木材の

収縮考膨潤は比重の増加と共に直線的に増加し(STAM.M{1935),MARliWAFDT&

wILSbNt1935)及び GR壷ENHILL(1940)), 叉外部容積収縮率 (%)は略々木材～

め絶乾重量｢生材容積での比重と,乾燥未材単位容稜当りの水分容積百分率の基準

で表わ苦れた繊維飽和点と?横に等しい (STAMや(1935))･後者に?しては多少

の例外を伴う.卑のであってその原因は,(1)水静陸物質による一時的毛管構造ゐ古凍

こ1
10 .
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(STAM_M& LouG甲OFOUdH(1942)(2)カ曜放韓(TIE･M'ANN(1924･)及び PEFKITNY
(1930))及び合板の場合q).様に外部より与えられた応力によって惹起される細胞円

隆の縮小 (3)乾燥過程広おいて生ずる円部応力によろ木材表面及び細胞円隆の破壊

等であZ,: ′ ′

織鯉素実蜜の収縮及び膨潤の倍は SqAM㌫(布材 ;40T′41%),CoLLINS(1930)
l

(木綿.;43･9% (横断面)∴1･12% (長軸方同))及び MACMILLAN(1,939)(費肺.;

45.6%)等によって,実験結果にもとすいて算出さytJている.

･水を含まない有機溶液中での繊維素材料の膨潤は一般に水中でのそれ羊りも小さA

く (ST岬 M& RouNDS(1935,1936),ERICKSbN&･REES(19io)及び .SHEP･

pARl'&如EW;?ME(1932)(但し蒸気相での膨潤)),且膨潤剤の極性の減少で減少【

し(SJl)iJ2旺直線関係を示す (DEBRPYNE(1938))･ この膨滴に関しては膨潤
剤の極睦の他, その表面張力及び分子量等も＼考慮さるべきである.(8;膨潤剤の

誘電率)､̀ ′

一般に水溶液中における繊維素材料の膨潤は水車での膨潤に較べて酵質が正吸着

される嘘合は大きく負吸着される場合酎J､さい･SfネMM(1934)及び･1ERICksoN
∫

A-･REES(1940)は, chrdride系列と potassium,系列の飽和溶液中でゐ木材b

容積膨潤序列 (Zn>Li>Ca>Mg>Mn>Ba>Na>NH4>K, CNS>I>Br>Cl
′

>NO3>SO4>C103)を臼甲油こし,此序列が塩の最大溶解度の減少, 塩の部分比各∫

の減少,液の義軍張力の減少及甲琴液上申水蒸気圧の増加等の序列と+致しpHと

無関係であ:Z,ことを指摘した･繊維素材料は準厚た無機酸中では著しく強度の膨潤I

魂象を (EKENSTA血(1934)),稀薄な無機酸及アルカJl)中では水以上の膨潤を示しI

1(金丸電解質溶液中ではその表面張力と6-廃位の作用によって錯綜した結果を示す;

(1934)及ti･'sc･HWALBEー& FISHER(i93!))･叉酸化きれていない硫黄及び-ロゲ

ン属を含む解離したい有嘩物質(KATZ/(11933)),.phenol･form-aldehydも(･STAMM

& SEBORG(1935,1939))及び尿素その他の接着剤 (ERIC亘soN& BEES(1940))

は膨潤剤として作用し水以上0.膨潤を星する･斯様な水以上の相当の膨潤を来す膨

潤剤はミセル構造によ'る抵抗隼対抗してその構造に変化を与え異方性膨潤を一層複

雑にする･額斎藤 (1934,1939)は種々の濃度の-NaOH簡液での繊酵素繊維の横′

11
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断切片に於ける膨潤を精細に実験している.'･

現在,全ての形の膨潤に有効な理論は存在しないが次の3:つの異なった横棒即ち.

(I)PAULI&HAかDVSKY(11910-);解離する膨潤軸の場合に有効な理希で, 丸和水
㌔-

:の様に吸着体のイオンと之と反好の電荷をもつ袴被吸着イオンとの電東的中和に基

く鋭.(2)ToLMAN&ST'EAR'N(1918),BoRARD(1918)及び GASELL&.MINO又

(1919);汰,稀薄な水溶液及び非解離e?有機溶液の場合に有効な理論で,イ オン
ノ

･叉は分子の選択吸着の結果界面に出来た電荷の反摸作用に'よって水を横械的に導入
?

するとなす鋭,(3)PROCTOR& WILSON(1914);濃度の低い電解質溶液の場合に

適用される理論で,･ドンナシの膜幸衛の理論広拠る鉱 .がある.その他 STAMM(1

935)は濃厚溶液中での水以上の膨潤を収着溶解圧(sorptionsolutionpressure)

･と緬維素材料の構造抵抗 (structuralre.sistance,)'の平衡毎基礎で説明している.

木材の化学的乾燥や収縮の防止等に実用される犠牲,木材中に含まれた水溶液に

ょって惹起される木材の収縮は純水の場合に比較して .(1)蒸気圧が夫々の塩ゐ飽和

溶液との平衡蒸克圧に適す急造 (Lick;0･b12,.BaC12､;0･90)始まらたい･(2)その

最大量は細胞膜の一時的毛管を満している酵液中の塩の部分比容に関連 して小さい
tL,-

(sitkaspruce,純水.;ll.6∴BaCl色;10.6%,LiCl;9.0%).

KISTL甲 (1932,1936)は,水で膨潤したゲル (繊維素材料を含む)が完全に水

に混る液体 (プルコp=ル,･エテール,アセ71ン)によって聯圃状態の大小さをその

まiにとどめて置換され,.更にその液体が非極性溶液によって置換出来る事を指摘

した.STAMM&HANSEN(1935)は不材中の水を ethyleneglycolhlOnOethyl

etherで有効 '(残滴水分 0.1-9.2%以下)に嘩換せんめ,更に之をベンゾ-ルで

置換して禾材の最大収縮を奴の場合の約20%紅減歩せしめたこ之等の場合木材中の･

表面結合水は,′木画との親和性が宙 く且木材の膨潤を招来す畠ところの膨潤剤によ

って贋換されう考が,親和性がなく且膨潤レない琴極準の液に'よっては直接置換し

得ない.･間接的に水と置換された非極性溶液は繊維素材料甲で毛管凝縮によづてそ

の殆ど全部が保たれ且その毛管カによって侍繊維素材料の正常な収縮を招来する.

凍 材やその他の繊維素材料の抗収縮 (antis叫 nk.)-の処理とし七最も多く試み

られた方法は,材料の平衡含水率にぼ少しも影響したvlが平衡に達す る速度を相当
∫
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に減少させる_tころの,繊維素材料の構造中に水に抵抗する物質を沈着させるとと＼

である.･之等の物質は木材に対して水に対するよりもより大きい親和性をもってい

る事が望ましいが生僧,斯様な物質は大凡逆の性質 (吸湿性)をもっている事が多

V,(sTAM･M & HANSEN(1935)及び iINCH(1940).STAMM&･SEBOTtG(.1935,

1939)納 材甲の柵包酢 樹脂 (phenol-form?ldihyde)を正吸着せし苧てその

円部表面に合成樹脂 (phenol･fdrmaldehyqe･celluoseと phe･formal･lign'in)

を形成するこ.と定よって木材の収縮膨脹を永久的粧減少 (普通の場合の芽に)し,/

且材車の水分移行の防止,圧縮強度の改良及び防腐性の増大等の藷性質の改良を併

せ行ふことか出来た.200-300･OC ゼ短時間叉は 100OC附近の温度で長時間加熱ヽ

した木材は敬縮及び膨脹を永久的に減少する (STAM.h!& HANSEN(1937))∴

6 熱 力 学 的 関 係 ′

繊維素材料の具わ膨潤EE(swellingpressure)の測定は材料の著しく大きい基

隙容積の存在の為に困難であり,なされていない.然し次式K.よづて間接的に寛出ヽ

される.

ps-一意 ln-ipoノ

滋に PsLl;.膨潤圧･, R ;気体恒数 T ;絶藩温度

'諾 ;警芸器 芸言霊 芸:;;器慧芸芸芸子容 .

此の式に壕る計算値吟被吸着物質の吸着圧縮の現象によづて｣L の借が高いカ､叉
po

は低やときには誤差を合むが大体膨潤匠の犬小さの程度を与える.

･繊維素材由の膨潤熱 (heatof･syel.ling)は木野の細い程 (ARG'U字& MAASS

(1955)),パルプの叩解の程度の高い程 (SEBO甲 (1/936)串 SKEY.(1936)),転

肪罵アルコールめ ･CH2'基の増加する程 (hl･oRRISON(1937))及び NaOH.の嘩

度の高い程 (MoRmSON(_1940))増加する■.VoLBEHR(1896)(於材粉末),.A.7.GUF

&･MAA* (1935)(標準木綿繊維)及び Si{EY･は膨廟勲T一含水率開係を検討し,

あとの2組の研究者は初期の含水率に於いて履歴現象を認めた.微分膨潤熱 (diff-

erentialheat'ofswellin貞)(AH)-含水率の関係は CLAUSIUS･CLAtPEYRON式の

13
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積分型で計算される.即 .

号･ AH- RTIT2
M(T2-T】)In偲 )

義に pl, p2 ;一温度TlとT2で夫 韓々の一定量を含んで小一る材料の平衡蒸気圧

pTJ,-p.'';温度Tlと･-T2の夫々広おける飽和蒸気圧含水率零に対する按分

】膨潤熱 AHoは木材と木綿について略々同一低である (VoLBEHヱ(1896).及び

STAMM&LoU?HBORdvGH(1934))･此の値は初期の吸着水が水素結合又は水素
椿(hydrogenbri､dge)によっ七輪酵素叉はリグエイの ･OH基に保持されている

値に殆ど一致する (水素棒の破壊エネルギー ;5-8kcal/mol,木線及び木綿の

AHo;5.4kcal/rhol).叉最近の N払LE&STRI長GFELLOW(1941)の結界 (木綿

;307cal/g≒5.6kcal/mol) も叉この値とよく一致している.一彼等埠その実験温度I

の範臨(20-80OC)隼於で絶対温度と低含水率に怠け'る呑含水率での平衡蒸気圧め

浄数倍とが直線関係であろことを示した･此の事牢叉,URQUHART& WILuAMS

(1924,●1925,1926)及び WIEGERINK(1940)-の収着の･dat年について WALKER
メ

(1943)によって示されている.WALKE東は叉各温度に分ける関係湿度の対数佐一

､含水率の対数値の関係直線が関係湿度20%附近においてその傾きを変えることを琴

め,その理由は庇のノ点が吸着水分の単分子層と多分子層との移行点であろうと推論

した 叉各関係塩度に於ける絶対温度の逆数一含水率の対数値Jo関係直線も1000C

附近にをいて同様のや断を示しk.1然し SIMERIL& SMIT/H(1942)使再生繊維に

ついて上記の関係が直線的であることを示した･その理由は材料由有の差笹もとす

くと思われる. ･

関係姦気圧 p/p｡と平衡にある部分的に月劉関してやる材料の大量が 更に膨潤剤

走 去吸収ii,tき牢 や空 永,Tギ-の-変加 商 式年よ克 十牟 れる
(STAMM&LoUGHBOROUGH{1934),Sitkaspruce).
ヽ･ 1

AF汁 .昔 InJLpo
膨潤に伴うユンTLロを-変化 ASは ＼

′

AS-AH.TAF
T

14
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種々の緬維素材料の膨潤の初期におけるエソttlピー変化は略々0.3-P.5の範

囲であって (KATE(1934)及 STAMM A:LotiGHBO束oUGH(1934)),之は水分子加l

水に変化するときのそkL.と塵 く似七いる･此?注目すべき事実から繊維素材料が初

期に収着する水は少くとも米と同じェネ}t,ギ-レベルにあるもので従って恐らく泉

と同席に水素結合をしているものと思われも▲

7 繊維素材料の比容

･繊維素材料¢比容 (specificvolllme)は容積測定のさいの置換媒質 (disblac,

ingmedia)によって弟分倍を異にし,その分極性の波少と共に増加す考.さ置換殊

質が水の場合には樹稜を異にしても木材実質に好して全 く一定 (0.653)(St･AMM
L- ･ - - ､ I-ヽ

(1926))で率り,叉繊維素が異なる形の場合でも頻 々一定 (木綿及び木材パル~プ ;

0.623)であり,:A一般に他の置換媒質K'較ぺて相当に低vl値を与える.ベンゾ-ル

や下ルオールの様な無極性の場合にyi,,その容積測定値は虞10位よりも大 き-く疎

V,比較的高vl比容を与える･●.㍗ 11ウ ムはその低い分子量によって完全に繊維素材

料の構造中に浸透し,その結果と}て虞の比容を与える (DAVIPSON(1927)及び

sTA這M &HANSEN(1937)).侍之に関して多少の反論があるが,最近 LYoNS(1-9

41)は繊維素の分子量を 324.16として MEYER(1937)の最も潮 しい絶品格子に

ついて嘩維素実質の理論的比重 (1･582g/cmB)を計算Li-此の値と上記め STA禦M

箪 一HANSEN･(1937)･がへ7)ウムの置換で得た位とが駕くべ寧一致を示すことを明かY

にした･ 与

繊輝素材野?虞の比容値と水中で測定された比容値とゐ差から･繊維素顔 陣 の

吸着水が軍縮されてVl.る程度,L之に要する圧縮力及び繊維素材料の水に対する親元ノ-ヽ

カの程度が計算出来ろ.･bAVIDSON は木綿での繊轍 包和点迄の水が平均約 2OOOkg

/clm芝のカで保持されている事を算申した.叉′STA.M,M &SEBQRG(1934)は STA-

MM & HANSEN(1937)の'･qJ)ウム中での比容倍を虞の比容値としそ計算 し挺結t
果,吸着水の比重は吸着や初期に於て約1.3,繊維飽和点に於いて1.115であ り,

水に対する繊維素材料ゐ親和力 (円的圧力)或いは吸着された水えの外部圧縮力は

膨潤勲一含水率関係から証明される様に吸着の初期にお示ては水に対する水の親和

＼
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カの略々2倍に相当する/ .･･
■ヽ.

8 繊維素材料の内郭表面

-殻に繊維素材料は､(1)天然繊維素材頑の細胞隆,人工処理繊維素材料.(舵,糸,

織物等)の繊堆間隙等の顕裸鏡可視の永久的専管の表面,(2)膨潤したさいに見られ

ると与るの細胞膜の一時的毛管の表面,の異なる2種の円部表面をもっている.

繊維素材料?顕微鏡可視の円部表面は2,'3の仮定の下で顕裡鏡的を与決定された

場合 (CAMPBELL(1934)亜硫酸パルプ,HowELL,(●1937)鍾,SuLLIVAN(1940)

Cotton,及び STAんIM&MiLLETl(1941)Slugarpine(比重 ;･0.34)),非膨潤

剤の吸着から計奏した場合 (STAMh､&MILLEiT(1941).Sugat･pineと華紙,

苧MXETTyJ& -W汀T〔1941)電気- 釈)及び茎- 嘩 膨潤剤の蕗透性㌍ 言十廃

した場合 (WIGINS,CAMPBELL:&MAAS,S(1939)酪酸糸の繊琴索及び SULLIVAN

& HERTEL(1940_,1942)木綿う･何れも同攻 (103cm2/g)の大小さを与えも･此の

場合木材繊鰹の細胞腔の内部表面と Sheetや 叩atの繊維間際の毛管の内部表面

とが同攻の太いさであることは面白い.

1繊維素材料の膨潤状態に潜ける全円蔀表慣 (.永久的毛管表面と一時的毛管表面の

合計) はその構造を膨潤させる極性分子の′蒸気収着から計算した場合 (GRACE&

MAASS(ユ932)木綿と Whitespruce,CAMPB去LL(1933)亜硫酸パルプ,UlqQU･

HART(1939)木綿及び S･TAMM&MⅠLLETT(.194D Spruce,木綿及び亜硫酸パ

ルプ),選択吸着から計算した場合 (WALKER(1937)Sugarpline,STAi4M良HA･

NSEN(1938)Sugarpine及び■STAMM& MILLETT{194'1)Sugarpine)~並に

甲ARTELL卑 FU(1929)の式に基いて水の膨潤熱と凝集力から計算した場合 (STA･:I

MM&MILL苧TT(1941)Whitespruce,木綿及び亜硫酸パルプ)･に於ていずれ

も蜂摘 次 (106C.m2/g)の大いさ牢示し且之は前述の顔秩鏡可視の内部表面'o数千
倍である.

4

I

9 機 械 的 軌 琴
ヽ

.繊維素材料の繊維方向に於ける抗張力は相当に大きいi(亜麻 ;100kg/mrh2)が,

16
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M ARK (1929)が1吹原子価力から理論的に計算した値 (800kg/mm2)よりも非常

に小さい･その理由'按繊維の長軸声向に於ける抗張力が巨視的感覚に於て著しく短

い繊細素鎖状長分子の1次原子価力によって考えるべき性質のものではなく鎖状分

子間の抗勇断力喧よって決定さる~べきも甲で, 従って ･OH意の2爽原子価力によ

って考えられるべきであるという事に存する.叉織姫の伸畢酪(extensibility)I

はミセルの定位性 (orientation)･'の程度に関係し,そq)伸張は,完全な定位性を

もつミセ)i,で形成されでいるときほ極めて少なく(2%以下)I,定位性が不完全な程

伸張度は大きYl･RIbGE､&BowD血 (1932)が木綿その他ゐ試料につVTて示した

様に繊維素の強鹿の減少と液中での流動性の増加とは直線的匪由係を示す･叉紙の′l
様な材料の強度は単一繊維の強度の完全な画数である.●

疎 通 執 り 強さが一粒這乾如 よ?て増大することは車 衷 如 う明かに

認めうる･此の原因は,L臼DKE(19等9)が非膨潤溶液 (例えばベンゾール)を含ん

だ繊維素の引張強度の一定であること',耽水性液体 (例えば無水エ-チ)I,叉はアル

コール)によ′る水膨潤繊維の張さの増加等で英証した様に,又圧縮強度についての

ERItK岳oN & REES 〔1940)の類似の実験で裏付けられでいる様に,･膨潤状態にお
サ

いて水によって一部飽和されている2承原子価が乾晩によってその水を寒い接近し

て王妃飽和し合う事に因.為ものであJ為.
/

10 電 気 的 性 質

本丸 織姫素材料白身は優れた電気的絶縁体であ?て (CLARK &W ILL!AMS(1
933)一乾燥材 ;′10-Smho),その電導性 (electricalcondu占tivity)は大部分吸着

された水分膜に関係すZ,J･従って繊維素材料の電導度と含水率車の関係は多くの人

々虹よ?て研究され (一般繊維素材料 ;CUkT'S(1915)衣び鯨井と赤平 (1923)

木材;比肖間 (1915);HASSELBLATI(1926)及び STAMM (1927,1929,1930)木

棉 ;W AL･KERtとそ甲協力者 (1928,1933,1933,1193'7)),之等の全ての場合に電

導度は繊緯飽和点迄の含水率の増加で著しく急速に増大する事が明かに,され た.

STAMM にJよれば含水率7%～繊維飽和長く約30%)に於て (木材),今水率一電導

度の対数は直線関係をもち,この範囲における電導性の変化埠含水率7%のときの

It
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それの100-1000倍に亘るに反して繊維飽和点～飽水含水率 (大凡15p-30_0%)に,

急いてのそれは繊維飽和点におけるそれの僅かに約20倍程変であち.含水率に比較

して木材の樹鐘,比重及び衣分量の差異による電導性の変化はとるに足らない.之･

等の発見にもとすいて敬硬め実用的な木材含水率測定界がつくられていも･.(.STA･
/

MM(1930).及び SUITS卑 DuNLAP(1931)).WALKER(1933)は繊維素繊維に

つ示て (1)3% (WALKER(1937)によると6%)･以下の含水率 ;含水率一恵導慶

･の対数, (2)3(6)～10%の含永率 ;含水率の対数一電導度の対数,･(3)10-23%′

の含水率 ;電導度の対数一随係湿度の歯数,に区分し夫々において直線関係を示すJナヽー＼
ことを指摘した.金ての繊維素材料の電導度一関係湿度の関係柊履歴現象を示し,-

放出は吸着に浄けるよりも大きvl.BRIGGS(1928).は円部伝導凌 (bulk.conduc･＼

tivity)の約10倍の繊維素の表面伝導度 (surfaceconductivity)を蒸満水 で
I

待,且表面伝導度の大vTさは塩の種類,-及由濃度に関係す考が 6-電位には無関係

であること_を示した･叉金丸 (1931)は蒸渦水を用いた際,未PP解のパルプの琴面

伝導度が円部唇導度の10-20倍で且FP解によって表面伝導度を約50%増大すること
1

を示した.STAMM_(1929)笹従うと繊維飽和点におけ.る比電導度は水の円部伝導度
L;

の約10倍であって,この差の大部分は表面伝導によ声ものである･

一般に水に対して negasiv'占､である･ところO-嘘維素材料の ET電位は,HARRトj

sop(1911!.1921) (流動電位法,繊維素 ;0･0157･volt),BRIGGS(1928) (流動辛
電位法櫨紙A ;0.0214,堰紙B.!0.0161,亜硫酸バふプ ;-0.0083volt),STAMM(1

929,未発表) (電気蕗透ぬ 木材 ;0.026volt)及び金丸と高田 (1940) (流動電
ヽ

位法,標準繊稚素 ;Jo･037,ヲミ十 ;0･020,α･パルプ.;0012,ダイスコース'レイ

オ､ン･;･0･011volt)等によ･つて測定された･繊維素材料のE･電位はFP解によっ七増

′カnL/(金丸 (1931),標準木綿,亜硫酸パ ルプ),_吸水嘩間と共に減少し従って吸湿･＼

性が大きい材料程その減少の範囲が大きく(金丸 (1936)),その減少範囲の大小と
p しJb

･'繊維の定位唾との間に一定の傾向があり(金丸と高田 (1939)),卑各桂のイオン壌

度によって異なる変化をすること (BRIGGS(1928)i流動電位法,木綿,STAM亘

(､1927),電気蕗適法,木材切片及び LoTTMOSER(1935),̀電気泳動法,木材粉末)丁

等が明かにされた.●叉 STAMM(1927)は木材における 6-電位･pHの関係が直線
′
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的であること及びその関係がアルカ.)溶液転おいて可逆的であるに反して醸終夜に

おいて不亘逆的であることを示した.SooKE 良 .HAR京IS(1941)及び STAMM (19
1

27)は繊駈素材料の成分 (ペクチシ,-ミセルロ-ズ及び.)ダニン)とその等電点 -f
の関係を指摘した. 更に繊維素材の E､電位は小さい温度係数をもち,-稀薄溶液の

■

混合物におい′てイオン間の培琴作用の存在しない結果を示し (BULI･&･GoRTNER

(1931); 叉それは分子構造及び溶体の魔性の曲数であり (M ARTIN & GoRTNER

(1930),パル7O-0場合にはpH叉は電解質濃度でゐ変化を叩解及び吸収の程安正よ

って左右する (金丸 (1938)). LAUFFER & GoRiNER(1938)別号肪酸及び酪酸の

エステル及びェテルアルコール系列に?いて繊維素との電気能率を決定し之と翼素

原子数との関連性を指摘した.

I I

ノ 11,.繊維素材料の繊維飽和点
ヽ

A/繊維素材料の繊維飽和点の物理的意嚢は既に述下如 ミとこでは種々の方法で決定

され･kその価について述べZ,,･繊維飽和点の決定畠は (1)関係蒸気圧一含水率曲線

;繊維飽和点甲定義にそった本質的な方港 (S'T.AJMM と LouGHBOROUGH (1934),

SitkasprtlCe(以下同じ);30.5%) (2)薄い(略々繊醇の長さ程変)切片における●

容積収縮率-含水率曲線 ;細胞膜中_o最大壷管中 (飽和蒸気圧の降下は約 1.0%),

の水を失う12='き竿ずる圧力 (約14気圧)は木理に直角方旦･D圧縮強度と同位と奉 り,

此の含水率において始めて収縮を伴うこと隼塞く方法 (SiAM/LM (1934,､1935);29

%),,(3)膨潤熱一含水率曲線 ;膨潤熱4?零位の外挿によ一る方法 (STAMM'& LoUGH-

BOTOL,GH(1934);29%),(4)収着水の圧終一含水率曲線 ;放着水の圧縮零位の外拝

による才法 (STAMM &HANSEN.(工937);30%),(5)電気伝導度一含水率曲線 ;電痩 一

度が含水率に比例しはじめる (それ迄は電導度甲対数値に比例)点を決定する方法I

STAMM (1929)I.;29%), (臓 慶-含水率由線 ;細 腰 中の水幹の除- ,%の構

成単鹿を引き寄せ繊維素の2吹原子価相耳及び7)ダニンとの結合を招来すること隼

よって生幸る強度の変化の上限を決定する方法 (W ILSON (1932)';I25-30お),等

であって之等の異なる方法で得た値.性格々-襲している.主とL･して生物学者は木材.lヽ

の繊維飽和点に相当する生物体中の結合水 .(bound 示ater)の決定を米韓法で毎＼

19
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っているが,l庇の方法は本質的に2,で3の妖点をもち不適当と思われる.

12毛 管 構 造

･･全ての繊陛素材料の毛管通路 (capillarypaths)は種々め大いさ.甲錯綜した紳

合せで出来て倉り,峯の上材料中を虞直往 通ってい率い･そこで材料中におけ畠＼
流動 (flow)や拡散 (diffusion)に関してのその有瀞毛管断面はて毛管断面よりもI

小声く,な畠.繊維素材料における毛管の錯綜の程度は材料の種類 (セロファン,舵

と織物及木材)によって本質的に異なる.最も複雑な毛管構造をもら木材は,r攻の

3種の毛管通路.0連結をもっている･即ち,.(1)繊維掛 包(号ibercavity)-紋孔室

(pit.chamber)一枚孔膜の小孔 (pitmembranepore), K2)繊維降胞一細胞膜
＼

の一時的毛管, (3)細胞膜の一転的毛管一細胞膜の一時的毛管,である. 繊維素材

料の毛管構造の性質並に有効性に関する研究は種々の静的及び動的測定によって行

われる.

繊維素材料と於て理論的に乾燥状態に於げる全 (-時的毛管+永久的毛管)基際

容積Ⅴは Ⅴ=1-一旦Lで,膨潤状態における仝 (永久的毛管)基隙容積Vmlは Vm
J go

- (告 +禁 で禦 れうる 禦 g?;竺料?見掛誓 , g∴ 材料の

虞比重,rT;乾療繊維率材料の単位容積当りの水分重量で示した織姫飽和,5,Ip一;

放着水の平均比重).顕微鏡的な方港は粗雑た毛管構造を明かにするものであって,■

此の方法に廃った STA'MMl(未発表)の不材での結果は如 通 ｡である･即'6,.軟

材の単位長さ (cm)き りの繊維の数は半径方同に於て略々等しく, 200-400の範

囲で平均等00であり,膨潤状態に於ける繊維経略の直径は比重 0･3及び も･6の材で

未や 0.0032cm 及び0.0025cmである.女 2,3め軟材に於ける春材の1個の繊維

の有する紋孔の数は 80-畠ooであった. 含水率一関係蒸気圧曲線から KELVI_N式

を応用して一時的毛管の大早さを決定する方法は繊維素材料に関して是認し難vl種

々の仮定をもつ上に吸着された分子塊状化効果 (blockingefffect)に影響される

ので,その合理性●紅於て疑わしV,点も寧ろが,後述の他法で求められた値と略々同

僚の値を声す･此の方法に従った STAMM の結果 (未発表)に依れば,木材中でそ
′

20.
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の毛管によって保持される水は毛管半径 1.2mFE(1.2×10-7cm)以下,1.2-4mil,.EJち

4mp～14mIL東び 14mp以上の夫々の毛管群に略々4毎分 (容積)される.
繊酵素材料の毛管構達は HELMHOLZ式虹従って電気彦透慶の測定によって決定 ′

される.STAMM(1929)は軟材の横断廟片の厚さと水の電気遼透慶との関係ゼ繊維＼

の長さ (平均値 3･3⊥3･叫 m)を決定し叉 (未発表)最大繊維長よりも厚い横断牙

片の電気彦透度の測定から繊維方向における紋孔膜の小孔の有効断面(0･002-0･005)

及び切線方向でのその平均値 (0.0005)を決定した.

轟々の繊維素材料に於ける水上茎気及び種々の溶液?遼透性の測定は JoHdsTON

& MAASS(1930)及び SUTHERTLiND,JoHNSTON&MAASS(19革))′(軟材及び(
∫

硬材の横断切片,層 々や液体),､BUcKMAN,ScHMITZ& GoTTNER(1935) (木材∫

横断切片,･水静夜及有機溶液),SILVIO(1931)(舵,茎気),EMANUELT(19写7)

(鍾,茎究),DoU品 'Y,SEBORG& BAIRD(1932),(紙 茎気)並に MtBAIN&

KIS.TLER(1930)I(セロファン･･水及アルコール)等によっ'{行われ牢･二殻に多I
孔質材料毎毛管の平均の大小さは圧カー｢迭透性の関係と杢有効毛管横断面 (前記の

･l _ I

重陽容積の計衰式から求め̀考)と.から静水圧の下に細 る毛管組線甲の液の流動に

関する P.oISEUILLEの草を用いて,-3つの仮定 (毛管が野-な円筒であるとと,全

ての毛管は膜の表面に直交すること,全有琴毛管横新面の分節埠茎隙容積を求める

式叉は含水率か一ら得られた毛管容積の分前に等しいこと)のiFに決定しうる二此の

方法によって種々の繊稚素材料の平均毛管半径を .DUcLA･UX& ERRERA (1925)

(醍酸癌緯素 ;13mIL),BJERRUjM& MAN写GOLD(1927)(collodion挟 ;0二9-30_

miE)及び-MoRTON(1935,種々ゐ濃度の NaOH で処理したビスコース膜,禾処

理 ;1･5mIL～10% NaOH処理 ;9･4mIL)等は決定し挺･叉 HITChcocK(1926)は

液の内部伝導に卦して秩少な表面伝導を生ずるに必要な程度の塩溶液を充したとき

と･,'Lからざるときの電導度の測定から collodidn院の平均毛管半径 (3⊥20m〟)＼

を決定レ CARSOh',(1940)は PdⅠ'sEUILLE式 bMEYEkの変形式を用V,て紙?辛

均毛管半径 (上質の書籍用紙 ;0･2p-牢券用紙 ;1･2FE)を決定した･恒圧下,o流動

わ測定による木材の有数毛管半鐘の決定は殆ど.STAMM隼よっ七行われた.1即ち,

琴は1929年に,:木材切片における水の蕗透性を EMANUEiI(1927)の律小圧力降下

＼
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装置を用いて加えた圧力によ̀る乱流効果に基く誤差を･i(加えた圧力-1圧力降下の関

係に於ける加えた圧力の零位の外挿によって)除外し七決定した結果,切片の厚さ

が最大繊維長に連するときの練乳膜の小孔による流動に対す.宕牽制の惹起によって

水の蕗透性が急速に低下することを認め,､此規黍を応用して最大繊維長を決定した.
l■■

叉同様町方浜で (未発表)Alaskacedar-と､.Westdrnred-cedarの紋孔膜小孔

の平均有効半径 (16mFL)を練乳膜厚を1JLとして決定し,此の値が尭 (1932).に決チ

定した電導度の dataに一致すること■を示した.更に茎気の彦透性を同棲な方法で

決定もした結果,木材切片に穿ける基安の遼透性は基気の頗係湿度と木材含水率に関

係し (1935年の結果によると歌線の構造の3軸方向の夫々における計3種の切片の

圧力降下の平方根は含水率20%以下に於で昼含水率の減少で直線的に増加するk反∫

tLI,て含水率20%以上隼於ては含水率の増力陀 毛管中で凝縮しそれを閉鎖する結界急

激に低下する),此の関係に KELVIN 式を適用し七流動に対する有効練乳膜小孔の

大小さの分布を決定し (未発表),そゐ 10mi'以下のもの夜木材の構造の.3軸のい

ずれの方向に於ても流動に関して無効である事を認めA western･whitepineの

荏,切両切片の平均有効練乳膜小孔ゐ半径 (23mFE)を決定した.

毛管壁を湿らした表面張力O-の液を毛管から茎気と贋換して取.り出すに要する･圧

力Q-と毛管の半径 rとの関係は r-昔 であって,この理論にもとづいて程々の

繊維素材料の毛管構造を BARTELL&lcAkpENTER(1923)(collodion膜の牽管

半径 ;0.3-0.8jL),McBAⅠ.N卑 KISTLER(1930)(膜の伸張吟よる誤差を除くため

托基気の代 りにイソプチ,L'･.アルコールを使用),BECHHOLD(1934)(･ィソブチル

･アルコ十ルを使用- Ollodion膜ゐ毛管半径 .;0･09⊥0･35IL)ISTAMM(1926,1

932) (木材切片,紋孔膜小孔の半径,硬材 ;0.04-5.OIL,軟材 ;0.18-llFf),

BECHHOLP(1934)(毛管流動法と竜管上昇汝を併用,繊維素膜の毛管の大小さの範

囲 ;30-90mp}及び駒形 (1933)(毛管の大V'芋の範囲･ 粗忽膜 ;130-300mや 1

精な膜-;30-60mFl)等が研究した.叉 PoisEUILLE式と前述の毛管上昇の式とか
■

ら誘導し産 LUcAS~の理論式 (1918)

22
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(責に h;時間tにおける帝の上昇した高さ q;液の表面張力 .r;繊維素材

料の毛管上昇に関じて等価放吟一連直な毛管半径 で;液の粘度)I

を甲いて紙の平均毛管半径を種々の液体を用いて SIMMONIDS･･(1933)(求,-.ltZ

ン紙 ;0.b1-0.04FL,晩取紙 ;0.1-0.3IE),PEEK.& McLEAN(1934)(水,櫨紙 ;

4･0-40p),及び FooTE(1939)(アルコール,亜硫酸証券用紙 ;0･155-0･185iL)

,等は決定した. '
l･

毛管径q決定法の1つとして限外櫨適 (ultrafiltration)が用いもれる.然し膜1

の孔の大早さ隼対する膜を通過する碍子の大小さの比は界面の動電的乃室吸着の作

用によって1以-fである (BECH'HOLD (1934)去～右 耳LFORD(1933)‡-1及び
I

MoRTON(1935)‡～与)ので,限外櫨過法- 子の大V,さの決定に適用しうるが･

之を逆に毛替径の決定に使用するこ牢の合理性は疑わしVt.STAMM(19,29)拝数種＼ ′､●

の軟材につV,て 革g･ゾルを用いてその孔半径を･4mpと決定した.

木材の毛管構準の他の1らの決定港として,木材中での溶質の拡散が利用される

べきである･STAMM(未発表)は,.静空の大V,さと形の,且直列並びに並列に連

結した木材の毛管を通っての政敵が同様な組織を通っての電流の行為に類似して考(
I

察しうるとの概念に羊って,●琴材の長軸方向及び横断方向の紘散理論式に各種毛管■

構造の長さ及び有効断面積並びに単位長さ当りの毛管数を入れた..此の式に従って

･木材の毛管構準を決定してその鹿が他の上述の諸法で改定された値とよく一致する

ことを示した. ●

13木 材 の 乾-洩 ,

木材の乾燥の過程は溶液で飽和された木材中での酵質の拡散より̀ち,乾燥に随伴

する収縮によっ七乾燥勾配の方向における木材の商連単位の大V,さにも勾酷を'生す

畠事の他に更に毛管カによる液の流動,関係蒸気圧勾配による蒸気の流動及び含水l /

率勾配による結合水の移動の 3種の異なる移動力 .(drivingforce)が件用すると

云 う2つの事実によ･つ七束に複雑である..

繊維飽和串迄の水分の拡散は,細胞膜を通っての結合水の移動と粗い毛管構造を

23▲
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,通っての水蒸気の琴動の2鹿の異なる移動カを含む為複雑なも､のである･ この複雑

さにも掬を'Tg;木材の乾燥の解析は見樹上の成功変革苧め-,その拡散恒数笹関して隼

･TbTTLE(･1925),NEWMAN(1932),SHERWOdD串 CoMINGS(1935),KoLLMANN .′

(1936)及び LoUGHBdROUGd(未発表)等の研究がある.史に STILLWEiL(1926)

及び如 ARTLEY(1926)･旺準に低含水率にぬける水分の移行を由究し,'MARTLEYは､

拡散匡数が含水率O.増加とともに増加するちとを示した･BATEMAN由,HoH.F畢び

に STAMM (1939)牲木材 (Sitka spruce) の乾曝真土乾燥時蘭の関係及び単位I

含水率当りの乾燥量と関係湿度,温度,大気圧畢び木材の比重との関係を明かにし･

た.最琴 STAMM (未発表)は木材乾燥k関する拡散匝数の毛管構造に関する dataJ･ ヽ - ･

からの計算法を明かにした.此の方法は材中で¢溶質の拡散匝数の場合と同様の軍

没であって,拡散に関する2種の移動元,と同様に寛に含水率の変化による毛管構造

-･単位の大vlさの変化の考慮を要するもので甚だ複雑である.種々の比重の軟材笹関

して実験値と此の方法によった計算値とは非常によく一致した.

繊維飽和点以上の白由水の蕗動は拡散現象ではなV,が然 し二部に表われる拡散に ー

よって大いに牽制される∴完全に飽水された木材の乾燥は表面繊鮭の紋孔膜の小孔

に迄行われ夏に前記の KELVIN式に従う平衡蒸気圧の降下によって練乳膜の小五匿

をV,て一層の蒸発が行われる.気泡を含むところの自然の生材における白由水の移
＼

動は,繊維睦砲車の気胸円の蒸気圧とその細晦膜の練乳膜の小孔の menisとus 上 '

の蒸気圧とめ関係において図式的に説明し.itところの HAWLEY'(1931)の観によ

って合理的広説明される.
1

14本 ･材 の_虚 理 ●
∫ ～

■木材の療存乃至保護,防火,膨潤阻止並びに化学薬品による乾燥等の処理は (1)

生材中-の処理薬剤の拡散 (水溶液中の浸fE･,乾煉薬剤での囲包),. 虎瀞水圧叉は

電位差による水溶液での生材の水の置換,(3)乾燥叉は一部乾燥材-の液体中毛管上

昇, (4)度量旗を応用した毛管上昇,等によって行われる.
/

琴教法 (diffusion method) は,材料が生材であること,処理に長時間を要す ･

るとと並びに大き心浸漬槽を要す､芦,等の妖点はあるや 処理薬剤の浸入に対しての
dT
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木材の抵抗が大きい場合には夢透法のあるもの?:りも繊維直角方向に深 く且均一に

処理しう､る長所をもっているl(LouGHBOROUGH (1939),Whiteoak).就中,'此I

の方法は生のベニヤの処理に好都合である (STAMM 皮 SEBORG,Redguふ).
′

t木材中の白由液体の蕗透は溶質,蒸気等の鉱散の場合に較づて余 り朋かでたい･
∫

･そり理由は,木材の長軸方向及び横断方向における彦透がいずれも殆ど綾孔膜の小

孔の圧力降下によって行われろもので あ るにも拘らず,一枚孔膜の小孔が樹種によ●

りr,.同ぎー樹種に於ても試片によ･り叉同一試片においても年輪によ-って差異のあるこ .

とによるもめであるj長軸方向に放ける直垂に対する耗抗は横軸方向におけるそれ

に較ぺて両方向における夫々の単位距離当り一の紋孔膜の小孔の存華数喧比例して非

常に小さく,平均の比重の木材虹おいてその比は 1.:iooである.叉紋孔膜の小孔

･o透過性は辺材の場合は心材の場合の1000倍も大きい.圧力下での液体の畠透は級

経路胞中LK残存する気絶の琴しく大き示境抗によって;爽常に高い生材含水率を%.I

づ樹種の辺材長軸方向においてのみ著しV,数果.を示すに過ぎた･V,.I■1

乾燥叉は一部乾燥木材の水路液叉はクレオソートの如き非水溶液での処麺は,旦 ∴

に木材を藤液中に浸漬す,a,か叉は圧力下で浸漬するちとによって毛替上昇と毛管流 '＼ ～

動の2つの捧用の連合によって行われる･
′ `

/

次に KoLLMANN の論考 (1944)を前声 rSTAMM の著作と比較すると,

(1)含有水鼻の区分 ;､ST_AhiM は構造水,表面吸着 (結合)水及び毛管凝縮水に重

みしているに対して,KoLLMANN 掛枚着瞭樺の差kiもとず小て同様広化学.(分子)

収着,吸着及び毛管凝縮の夫々㊨軍園に区分している.両者共に指摘･して示る様に.I

之毎の各々甲含水率の範囲は本質的に明確な区分をなしうるもので墜な いが一転

天与の含水率範囲を,STAMM Vi:0′⊥3%,3-10% 及び 10%以上繊維飽和点琴と

しているに対して KoLLMANN'は0-6%,6-15%及び 15%以上繊戚胞和点迄と
∫

している･~ STAMM は構造水をセルtl-ズの相対する'･OH基問に化学結合され海ヽ

水と定義して小声に反して･KoILMやNN は ･OH底 の分子力に基く主と̀し非晶額城 ･

虹をげる水卸状態を考えてVTて,そめ上限における機構的哀如 ミ不明瞭であ考.叉

STAi4M は榛準乾燥状態の繊維素材料におい≒商略i 1%以下の結合水をもっこキノ
′

25
●



＼

-1

･"""･･""蕪 木 材 研 究 資 料 """日日……･"T"NH- … " T･t･…一･･H"…- ･… ……一日-……W."‖…… …… "."‖…."仰.ち

を指摘していや∴ 吸着水の機構に関して,.STA㌫M は繊維素分子の･OH寒の約ji

が単層の水分子を吸着するものであるとして,･EMMETT& BRUNAUE.Rの単分子層

吸着と多分子層疫着の移行点と収着曲線の変曲点が-致すると云う最近の税を支持

している,(此点 STAMM唱 身の明確な結森は見られず不明瞭である)･ 之に反tィ～

KoLLMAN由は化学収着の残余の･OH基に与って水分子が吸着され軍にその療呆出

来た電場のカによ?て吸着されるものとした･酢 KoLLMANNの磁場的模型での吸

着ゐ鋭舶 興味深い-･ . / 甘

I(2)吸着に於ける履歴現象の原臥 ;SケAMMiは ZsIGMONbYの menisc毎 ,の曲率

半径の差虹よる説明と'URQUHART&WILLIAMSの繊維素赤子の2葵原亭価結合の

吸着と放出における状態差による̀理論とを挙げ,前者の観は繊維素材料の如き弾性

ゲルには適用しがたいものとして否定した.之に反して KoLL血ANNは次の様広遠

べている･化学収着と吸着の範囲 (STAMM の構造水と'表面吸着水甲範囲)におい
I

ては URQUHARTの説が,毛管凝縮 (水)の範囲においでは ZsIGMQNDY.の鋭如適

:合する.倍 KoLLMANNは虞の吸着平衡鹿には放出平衡が合理的であるとしている･

,(3)異方性変形の原因 ;莱材の長軸断面及び横断面におけZ;異方性変形の原因に関

して,STAMM は夫々フイブ'.)ル傾角及び絞孔によるフイブ.)ル傾角ゐ騒乱を指摘

している･!之に反して KoLLMA㌣Nは種タの構造的並に化学的原因を推論してい8.

∫(梶田と中戸は7年連れて (1951〕同じ意見と模型実験の結果と牢発表した).

･以上の点が両者の主要な差異である.
l､

以上の諸点に就て KoL.LMIANNの論文を抄録すると次の通 りである.
ヽ

●

○木材の収着と膨潤
/

F.KdLLMANN';'SorptionundQuellungdesHolz｡es,
i +

ANaturwissenschaf.t,Heft14/26,AprilJuniS.121ん139(1944)

1r木材含有永森の区分

木材一水系に於け島牧着はその横棒の差異に従って化学収着 (Chemosorption)

叉は分子収着 (Mole､kulareSorption),吸着 (Ad,sorption)及び毛管凝縮 (Ka･

- 26
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･pilrarkondepsation)に区分出来る･

(1) 化学収着叉は分子収着

木材叉は木材中の嘘椎葉の水に対する親和性 (Affinitat)'の尺度であるところ
～

の膨潤熱 (Quellungswarme)は低含水率 (0-6%)に蚤いて特に高い値を示す

もめ壱ある,車の事実は此の痕図における収着欄 し七分子力が決定的な役割を演

ずることを立証するものである･此の場合膨潤体の年子の作用範囲円における水分

子は幾分配向されて- その中の若干は極性7/tよって⊥丁 (HALLER & KATZ),
-＼

所謂 FよEY･噺 yssLI.NG(1935)rの水和 (Hydration)の状態になる.此の際水の双

極子分子崎釆飽和の･OH基によって方向すけtられ, しかもその水双極子が隣■りの

水分子を更に配向せしめる. そのきい水分子はそれ自体が嘩有す,iェネルギこの-
ト

:部を失い (膨潤熱の発生),且グルコ-ズ分子の格 子状 配 列 (gitterahnlichen

Ordnun等) に因って自由界におけるよ●りもよ b小さい基間を占める (放着水の容

積縮少.(Volumenkonttaktion)).文化学収着の範囲紅分ける膨潤体円六の流体

の浸入は,例えば2種の理想気体わ混合や拡散の様隼 Entlrbpie･E申 ct即ち,よ

り小さい蓋然性から,より大きレ､蓋然性への移行によるものではなくカ(化学反応)
＼ ＼

によってたされ争ものである･･化学収着において繊維素基質(Colluloseg申iist)が∫

不変であ.るとのレ′ンTゲン的立証によって示される様に,･この化学反応は繊輝素基

質の表面に存在する滑性 ･OH 基年金viて行われる.ものである.新しい知識に適合
ド

した FREY･W YssLING の植物細胞膜の微細構造図を併せ考えるとき,化学収着は

比較的多くの歯性･OH基をもつ房状 ミセルの泰在するミセル基質の疎老部で主とし

て行はれるものであって,従ってそのさい収着体 (木材)の外部容積の増大 (膨肢)
ダ叫

を伴わない筈であや･ その結果含水率に関する容積叉は長さの膨肢曲線は低含水率

･においては直埠ではなく甲面曲線 (含水率軸に対して)で始まるべきもの で あっ

て,此事実は既に精密な実験に於て屡々明かにされている...叉朱材の引張 り強度が

含水率約8%附近において変曲点を示す現象も文 ･bI壬一基と水分子の化学結合の存

在によってよく説明される. 括性 ･OH一基の大略の飽和で化学収着は終了するが明

瞭な量的の上限を与えたい.
1
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㌔(2)吸 着

木材の静的な円部表面積は､2×106cm2/gである.-斯様に大きV,円部表面をもっ＼ /

ことはミ●セJL基質をもつ膨潤体の特徴であ串.,しかもその内部表面は平面ではなく

超顕繰鏡的な毛管系 (Capillaresystem)を形成するもので,●毛管甲直径は 10-

100Aである(EuchEN,iMAKNU.S卑恥 cKEL)･新鹿な内部表面における吸着恥
i

LANGMUIRに従うと次の通 りである.吸着力は内部表面全体について等L'く存す

るものではたくある特定の場所即ち･吸着体表面の禾飽和原子価の残存す争阜ころ､

に於ではその他の場所より'もより強く作廃する.他方,既に収着された物質が電場l

を形成しその電気力によって更に水分子を吸着する..従って吸革に於ける差異は内

部表面積の大小に鐸著し,円部表面積の大小はエ永ルギ-状態の差異を生ずるーので

全体として統計的意塊をもつことに左る.吸着等温曲線(AdsorptiohSisotheriile)

で示される様に吸着は発熱 (吸着熱 (Adsorptionsw孟tme))反応であって,.畔の

熟は吸着ポテンシャル (Adsorptionspotelltial)即ち,気体 lmolを外界から吸

着層に持ち来すに要する仕事であを ･尤も木材の磯に極めて錯綜した組織に倉いてI

は吸着と化学収着とを明かに区分することは不可能である.

木材の水分牧轟の観察のさいに細胞膜の微細構準に注目すべきであって, それと

吸着との開運は模型的に次の様に考察さ.れる･即ち,磁化された鉄針金片 (繊線素

巨大分子)が平行Tlt密に束ねられ (結晶領域)そ甲束より突き出存針金片 (房状 ミ

セル)の巷間 (非晶領域)には多孔質の毛鮭 (網状 リグニン化合物)が詰あられて

いる模型を考える･今,模型 (木材)に小鉄片 (水双極子分子) を近やけるtr,)､鉄

耳は磁性をもっている鉄針金の引力 (吸着力)で毛髭の間隙をこえて作東場 (吸着

面)に引寄せられそ■の臥 (円郵表面-吸着面)上の引力を飽和さ走る迄多数rZ)小鉄▼

片を定着 (夜着)する.斯様にして定着された鉄片層 (吸着層-竣着水)は鉄針金

束の相互間隔 (ミセル間隔)を拡めその療巣外部容積の増大 (膨脹) を招来す争･

本模型は例えば1)ダニンが-1 本質的に繊準素よりも吸着力は弱小が･,T 水蒸気を

吸収することを考えていない様に完全に白熱陳件を卑してV,なレ㌧

(3) 毛 替 凝 縮

28
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湿らない液体 (ベン}.-A,ベンヂン,'ェチルエ-テル及びアセトン)の木材の●■I

吸着等温曲線は上方に向って凸面に曲 り飽和圧において7k平切線となって最高値に
/1

遠耳る笹反して,水の吸着等温曲線は蒸気圧が飽和圧に近すくに従って再び強 く上IL i

昇し,この附近の微分収着量は無限大とたる.後者の場合,.飽和圧に近すくに従つ＼

で凝縮は吸着力によら.ないで他のカ (毛管力)によって行わ町る･此の規琴は木材＼I

その他の繊維衰物喪の如き考孔体に於て特に重要であり之を毛管凝縮と云 う･_高分

辛(mehrfachmolekul) はその狭い毛管円において吸着層を∵椴よりも容易笹形

成するが,然し吸着力の作用範囲は極め七狭 く且毛管の大小さは水分子 や 大 い さ

(3･弓×10-3cm)､に対して相当に大き亘 で毛管凝酢 対する熱㌍ 自勺取扱両 河 能●
となって来る.

今 ,完全に湿った壁をもつ甲筒型毛管を仮定する･とき∴界面に於ける小満の液体

中蒸気圧の平衡に関する THOMSO長 (KELVIN)式から meniskusをもつ毛管の半

径 rは
ヽ

' .20･V 2qM
r===-

=~ERT In-2RT In｣し
＼ po ′ ･po ､

J(玉に q;液の表面張力 V;嘩甲分子容 十R ;J気体恒数 T ;絶対温度
7

p;毛替円に分秒も蒸気直 .p.;飽和蒸東圧 MJ;､液の分子量 E;液
∫ l

の比重) ',

ノ

.上武にぬいて,毛管円の界面は蒸気紅対して凹面 Tneniskusをつ くり且白由求

･面声りも低い蒸気圧である与とが了解される･倍与えられ,た蒸気圧･(p/po,喝度 ;I ･J

j 23OC)の下で毛管凝縮を起す毛管半塵の上限値を表示レた.どの義から次の関係がi

見られる.即ち,A木材中の陸胞組織 (Hphlraumsystem)は顕微鏡的大小さか

ら亜顕繰静的な大小さにいた草道 (細胞睦 ;10~4cm,紋孔膜の′帰 し;2･10~6cm丁l
,F及び ミセル間隙 ;10-6-10-7cm) の毛管を無数に含んで潜 り;毛管が細い程益々ヽ

低∨摩 気圧で覇縮水車もちうえ･B毛管半径が分子の大小さと同大叉はそれよ｡も

･小さいとき,.斯かる小さvl'毛管においてはもはや THOMSON武力亨適用されたい∴縫

･つて斯様た場合には毛管凝縮は適合せず牧草叉は化学収着が考えられる.
′
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･
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･

止

水蒸気の毛管凝縮の可能な毛管最小直径は,水分子が毛

管壁面において密な3■重層をつ くるとき 17▲.8A と算定さ

れる･. この毛管半径 (8･9Å)虹適合した関係蒸気圧は約

0･3である.窒温,湿度30%での木材平衡含水率は 0.07-

0.08kg/kgとなる■.毛管凝縮の近似的下限含水率は15%で

ある.

木材系湖包廟の平均化学的組成は樹種よらて余 り差がない･

に反レて,その微細構造は可成 り差がある.この事実にもI

とすいて化学収着と吸着の範囲は樹壇による差が少∨掌 反

して,毛管凝縮の範囲においてほ従って収着の上限値は樹
ュ

種によって著しく変動する.飽和水蒸気での平衡最低含水

率即ち,繊維飽和含水率(Fasers申tigungsfeuehtigkeit)

は0･24-0･35kg/k竿に亘 り特に多孔質の根材に於ては 0･50kg/kg と云 う､著しく高

い値を示している.収着の上限値が樹種によって斯様に著しい差がある事の勉め原∫

因として心材化の差異も指摘されている.

＼

2.収着に放ける履歴現象申原因

木材一水系に於ける収着の虜歴現象の原因は次の2つ笹分けて考えられる;即ち,

(1) 化学故意及び吸着の範囲に於ける原因

UL'tQUH竺 T によると,繊維素の ･OH基は化学収着のさいにその結合力妄飽和守

れるが,乾燥される'と再度白由と?jTlり繊酵素分子を互いに平行に近すけ,その未箪■

和の原子価は隣接す畠分子相互において最大限に飽和し合う様に努めるが そのさい

糸状分子の惰性によって最低のポチシシャル 丁エネルギ-迄には少しく到達しない.

勿帝繊維素の野準が益々強く行われろ (外部より多 くの.エネルギ-'を加える-)と･き1

ポテンシャル ･よネルギーの最低に位置する分子が益々多 くなって終に絶乾状態に.､

達する,収着の場合にも･OH基と水との､党重な飽和に逆う糸状分子の惰性は存する

が,然し同じ蒸気圧の下において糸状分子の惰性は水との結合のさい(A申orption)

よりも水の除去のさい (Desorption)の方がよ◆り大きい.上述の場合と同様に分
■
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子の惰性によっ七惹起されるところの含水率約 8%以下の含水率の減少による引張
/

･り強度b低下の説明も .釆高準虚処撃による吸湿性の低下の本質的な原因として隣

､接繊維素分子の･OH基相互間にやける-ェ-テル橋 (Atherbrticken)の形成等を

も理解しうる.

(2) 毛管凝縮Z)範囲に於ける原因 8

此の含水率の範囲に率いては,'写sI叫 oNエ)Yfの理論で完全に鋭明出来る∴即ち,

放出のさV,には亜顕微鏡的主管の壁が湿っており従うてそ.0抗適性が比 較的大 き､

い･.その結果凹面 MeniskusP琴曲半盛は比酎 勺小さい上之に較べて吸着のさvl′

ノには毛管壁の抗 湿性 は比 較的小さいので比較的大きV､琴 曲半径の且面積の比校的′卜
軒

さい四面 Meniskus を形成する･∴こP両者の表面琴 曲の差から毛管 円の蒸気張 力

の差を招来し, 挙 って 同一材料及び含水率に関して放 出の さいには吸着のさい よ り-ヽー.

も平衡蒸気張力が よ り低 いことiなる.飽和蒸気圧に おいて吸着と放､出の両曲線 が

一致する事実も叉,TH?MSON式によると 山en準 usの琴曲半径 は蒸気圧が高 い

程大きいので,ZsIGMONDY の理論とよく一致する･PID_GEON 卑M AASSは ZsI? I､＼

MONDY の鋭を支持して,著しく湿った木材を含水率粁31%迄乾燥し次に之に再度

適度の水蒸気を与えたときに履歴現象の表われないことで実証した.此の場合毛管

塵は吸着のさいに侍湿って′いて放甲のさいと同じ Meniskus形成するものであ■る･

′′虞の坂由平衡 (wahreshygroskopischesGleichgewicht)〟は水がミセル由
′ ,㌔

･隙に於て本喪中界面を形成するところの放湿平衡である･

-3 異方性墾形あ直因 ,●lL
長軸断面における異方性変形は螺旋フイブ1)}t,の上昇角で一応計算されるが,更

′

に細胞琴の螺鹿醸造が交叉している事に因る降車作用i(Sperrwirk車g)正も考の

原因があると思われる･然し横断面隼おける異方性変形性関しては阻止作用だけで

は明かに説明出来なvl. 東町材の構造上の密度の差,及び既に FREY-W YssLING

-も指摘しているとzlろの化学的性質をも検討しなければたちない.∴叉細胞膜の構成

成分の厚さと膨潤力は考えもべき問題セある.
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lO眉然及び拘束下にを･ける繊維素の収着と膨潤 `

･W･W･BARKAs･･●sorpio･nand･Swellin.goftCelluloseundernaturaland

imposedRectraints.

Pioc.Tect.Sect.PaperMakertsAssoc.

Gt･Brit･& Tseland28189(1947)

Chem.Abst.Vol.43,4009(1949)

繊維素分子乃至 羊セルの構造及び鎖状分子の吸漁馳 ⊃理由を概説し,木綿.,木材 ､

及び紙に見られる様な天然顔料の収着及び膨潤が説明してある.蒸気圧の増加に伴

う収着及び膨潤が加えられ七一いる応力に影響されるべき事を証明し得 声とし, 円外

国に･よって生する拘束め影響が論ぜちれている･可塑性材料の場合,Y応力に対す 争

収着の感応度 (sensitivity)は繊維に見られる収着履歴の一応の説明を裏書き.し

てい去.蒸気圧,含水率,膨潤及び加えられた/各方向の応力間の関係を庚定する式

.を挙げ, それ毎の式は膨潤性材料の弾性係数の計算や実際の煉件下のそれ等の性質

を予断するのに利用しうるも.ので参る.

･○木材の細胞膜材料の収着,膨潤並びに弾性係数 ′

,W.W.BAttKAS;Sorption,.Swellingand ElasticConstantsdfthe

＼ Cellr,WallmaterialinWood,

Trams.Farad.So.cJ42B137～(1948)

chem.Abst.,γol.45,4009(1949)

.吸湿性材料の弾性的諸性質に関する定量的な知見はやれ等の材料の収着及び膨潤

に由する dataから推論される.膨潤応力や数学的理論や弾性係数の計算が論ぜら
● I

れていて,･亘の理論は例えば無処理材と膜を構成している物質o･弾性係数の計算に

尉いられて心る.L膨潤応力理論rZ)若干の結果- 例えば収着履歴,乾燥に際L/ての
I

＼毛管墨隊の不安定性,飽和蒸気圧における吸着水分量の極限値- が論ぜられてい

i)I.

終 りに当･り,高閲IZ)上有益な御教示を賜わった梶田教授,並び笹御指導を頂小海

京大化研館研究宝の拷氏に謝意を表する･

′ 32


