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ア ミン類 に よ る木材 の膨潤 と剛性 の変化
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要 旨

膨潤剤による木材の可塑化の基礎的問題として,ヒ ノキおよびマカンバを用いて,木 材に対する膨

潤効果が水よ り大きいア ミン類(n一 ブチルア ミン,エ チレンジア ミン,ホ ルムア ミド,n一ブチルア ミ

ンー水混合物,エ チレンジア ミンー水混合物)に よる木材 の体積膨潤と膨潤木材のRT一 およびRL一 方

向の剛性の関係を検討 した。

水による膨潤に対してこれら膨潤剤による膨潤比は1.2～1.5の 範囲で,せ ん断応カーヒズ ミ線図を

比較すれば,水 で膨潤 した木材に比べてア ミン類で膨潤 した木材では比例限度が不明確となり,破 壊

までの平均剛性率が著 しく低下する。X線 回折の結果か ら,こ の平均剛性率の低下はセルmス の ミ

セル内膨潤に基づ くものではない。 ミセル内膨潤を起 こさない範囲でア ミンによる木材の膨潤は同時

に破壊 ヒズミの増大をともなうが,ア ミンがセルロースの ミセル内膨潤を起こす濃度以上となれば,

膨潤木材は比較的小 さい ヒズ ミで破壊 に至る。

1.緒 言

一般に木材の弾性率(ヤ ング率および剛性率)は 膨潤することによって低下することが知られてい

る。水による膨潤では,含 水率 と膨潤率および含水率と弾性率の関係から明らかなように,約8%以

上の含水率で弾性率は膨潤率の増加にしたがってほぼ直線的に低下す る。KUMARに よれば,ア ルコ

ール,有 機酸 などによって膨潤した木材では膨潤比 と弾性率の低下の間にそれぞれ同族のものについ

て一定の関係が存在する1)。 このような膨潤による木材の弾性率の低下の原因の一つとして膨潤によ

る単位負荷面積あたりの木材実質量の減少が考えられるが,む しろ膨潤によって木材を構成する分子
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間 の2次 結合が断 たれ,力 を負担 す る結合数が減少 す ることによる と考えた方 がよい。 しか し,膨 潤

剤 によ る木材構成分 子間 の2次 結合 切断数 と膨 潤率の関係 は,膨 潤剤分子 の大 きさ,立 体構造 お よび

膨 潤機構の相違 な どに よ り必 ず しもm的 に定 ま るとは言 えない。

す でに木材 を著 し く膨潤 させ ることが知 られ てい るア ミン類2)の 多 くは,セ ルmス の結晶領 域 に

入 って これを膨潤 させ るこ とが知 られて いる9)。 この よ うに結晶領 域 に入 った ア ミン類 は,こ の領域

での と くに高 い弾 性率 に寄与 して いるセル ロー ス分子 間の2次 結合 を切断 す るので,ア ミン類 に よ っ

て木 材 の弾性率 の低下が推定 され る。 このよ うな膨潤 によ る木材 の力学的性質 の変化 を測定 し,そ の

機 構を 明 らか にす ることは,基 礎 的 には木材 の物 性を解 明す るため の新 しい資 料を提 供 すること とな

り,ま た実用 的には木材 の可 塑化 の可能 性につ いての一 つ の指標 を与 え るもの として重 要であ る。

本 研究 は,水 よ りも大 きい膨潤率 を木材 に与 えることが知 られて い るn一 ブ チル ア ミン,エ チ レン

ジ ァ ミンおよび ホル ムア ミ ド,お よびア ミンー水 混合物 によ る木材 の膨 潤 と膨 潤木材 の剛性を測定 し,

さ らに膨潤 によ る木材 中のセル ロースの結 晶構造 の変化 か ら,木 材 の膨潤 と軟化 の関係を明 らか に し,

膨 潤剤 によ る木材 の可塑 化 の基礎 的問題を考察 した もので ある。

2.実 験 材 料

2.1木 材 試 料

試料 として用いた木材 は,ヒ ノキ(ChamaecyparisobtusaENDL・)お よ びマ カンバ(Betulamaxi-

mowicziiREGEL)で,こ れ らの全乾比 重は それ ぞれ0.42^0.44お よ びo.sa～0.70で あ った。

2.2膨 潤 剤 ・

膨 潤剤 と して はn一 ブ チ ル ア ミン(m.w.=73.1,b.p.=77.1℃),エ チ レ ン ジ ア ミン(m.w.=60.1,

b.p.=116℃)お よ び ホル ムア ミ ド(m.w.=45.0,b.p.=210℃),さ ら にn一 ブチル ア ミンー水 およびエチ

レンジ ア ミンー水 を用 いた。ア ミンー水 混合物 の混合比 はいずれ もア ミン:水=3:1,1:1,1:3の3種 で

ある。

3.実 験 方 法

3.1膨 潤 測 定

膨 潤測定用試 片 は30(R)×30(T)×5(L)mmの 寸 法 で,正 し く2方 マサに木取 りした ものを用

いた。 まず でき る限 り正確 に半 径お よび接線方 向が得 られ る位 置に,辺 に直 角に標線を入 れ,こ れ を

100～105℃ で全 乾 とし,両 方 向 の標線長 を1i100mm精 度 のス ク リューマ イクロメー タで測定 した。

っ いで所定 の膨 潤剤 中 に浸 漬 し,室 温で 約1週 間放 置 した のち,膨 潤寸法 を 上 と同 じ方法 で測 定 し

た。膨 潤前後 の寸法 か ら,全 乾 寸法を基準 とした膨潤率 を求 め,両 方向 の膨 潤率の和を近似 的に体積

膨 潤率 と した。

3.2剛 性 測 定

剛性測定用 には,a)100(R)×10(T)×2(L)mmお よび,b)100(R)×10(L)×2(T)mm

の2種 類 の寸法 の試 片を用 いた。 膨潤測定用 試片 と同様,全 乾 とした試片 を所定の膨潤剤 中に浸 漬 し,

室 温 で約1週 間放 置 したのち,長 さが80mmに な るよ う切 断 し,乾 燥 を防 ぐため厚 さ0.02mmの ポ

リエチ レン袋 に封入 して ネジ リ試験 に供 した。

使用 したネジ リ試 験機 は板 状試片 のネ ジ リ試験用 に設計 した もので,そ の機構 の模式 図を図1に 示

す。 測定 にあた って は,ま ず試 片 をチヤ ック(1)お よ び(2)に 取 りつけ る。 両 チヤ ック間 は70mmで,

これが有効 ネジ レ軸 長 となる。 下部チ ヤ ックは外筒 およびハ ン ドル(3)に 連 絡 してお り,こ れに よ っ

て試片 の下端部 を正負 いずれの方向 に も任意 の角度 までね じることがで きる。 ネジ レ角 はハ ン ドルに

付 いて いる指針 と円形 目盛 板(4)に よ って知 る ことが で きる。 また,上 部チ ヤ ックは試 片 に加 わ った



トル クを測定 す る検出部 として,上 部 を固定 した剛性 常数

既 知 の トーシ ョン ワイヤ ㈲ に ロッ ド(6)で 連 結 してい る。

す なわ ち,試 片 に加わ った トル クと平衡 す るだけ ト～シ ョ

ンワイヤはね じられ,こ の ネジ リ角 は ロッ ドに付 いた腕(7)

の両 端 部の振れ と して差 動 トランス(8)に よ って電 気信号 に

変襖 され,記 録 され る。

本実 験に用 いた試片 では,応 力方 向はa試 片 について は

RT方 向,b試 片 について はRL方 向 であ り,そ れぞれ,

せ ん断応 力(τ),お よ び せ ん 断 ヒズ ミ(γ)は ネジレ角(B)

お よ び トル ク(T)か ら次式 によ って計算 で きる。

T
T=
aab2

pber=
al

こ こ でaお よびbは それ ぞれ試片断面 の長辺 および短辺

の長 さ,1は 有 効 ネジ リ軸 長,α お よび βは試 片断面 の形 状

によ って定 まる定数 で,本 試片 ではいずれ も0.29で あ る。

なお,試 片 の真 の ネジレ角 は,目 盛 板 に 指示 され る 角 度

と;ト ーション ワイヤのネジ レ角 の差 であ るが,ト ～シ ョ

ン ワイヤのネジ レ角は最大1°で,本 実験 のよ うに試片 の ネ

ジレ角が大 きい場 合に は無視 で きる大 きさであ るか ら,こ こで は補正 を行 なわなか った。

測定 にあた って は,試 片取付 け部分 を30±0.5℃ の恒 温器内 に入れ,同 期 モー タで毎分約1%の ヒ

ズ ミ速 度を与 えて測定 した。前述 の乾燥防止用 のポ リエ チレン袋 の影 響 については,全 測定範 囲で ま

った く測定値 に影響が認 め られ なか った。.

3.3X線 回 折

厚 さ2mmの 板 目試 片(20×10mm)を 用 いて,透 過 法 によ り赤道 線上 のX線 回折 強度 を測定 した。

測定 条件 はつ ぎのとお りであ る。

X線 線源:Cu対 陰 極 に よるCu-Ka;使 用 電圧,電 流:35kV,15mA;時 定 数:1.25sec;走 査

速度:1°/min;ス リッ ト間隔:].mm-lmm-0.15mm

4.実 験 結 果 お よ び 考 察

4.1単 一 膨潤 剤に よる膨 潤

使 用 した各膨 潤剤 による木材 の体積膨 潤率 を表1に 示 す。 いずれ も水 よ り大 きい膨 潤率を木材 に与

Tal)1eユSwellingofwoodinamlnes

HinokiMakanba

SwellingagentsRad.Tang.Vol.Rad.Tang.Vol.

SWellingSWellingSwelling*SwellingSwellingSwelling*

(%〉(°,o)(%)1(%)(°,o)(タ6)

WaterI3.07.810.816.79.115.8

n-ButylamineI3.212.515.87.515.322.8

Ethylenediamine2.812.315.1j7.815.723.6
{

Formamide13.09.412.56.811.818.5
1

-.

*Presentedasthesumofrad .andtang,swelling
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え,そ の効果 はn一 ブチル ア ミン÷エ チ レンジ ア ミン 〉 ホルムア ミ ドの順 で ある。

つ ぎに これ ら膨 潤剤で膨 潤 した 木材 のせん断応 カーヒズ ミ線 図 の例 を 図2お よび3に 示す。 これ ら

Control
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Fig.2.Shearingstress-straincurvesforHino-Fig.3.Shearingstress-straincurvesforMa-

kiwoodswollenwithvariousswellingagentskanbawoodswollenwithvariousswelling

inRL-directionat30°C.agentsinRL-directionat30°C.

の図はいずれ も各条件で5個 の測定 のうちから平均的なものについて描いたものである。図からわか

るように,両 樹種 ともア ミン類で膨潤 した材では応力 とヒズミが比例する範囲が不明確 となり,全 ヒ

ズ ミ量に対する比例限ヒズ ミの占める割合が極めて低下する。 このような応カーヒズ ミ線図から直線

域における剛性率を求めることは困難である。そこで,こ こでは破壊時までの平均剛性率で剛性を表

わすこととした。 このような平均剛性率,す なわち破壊時における応力/ヒ ズ ミ比を用いて材料を評

価することは,と くに大きい非弾性的変形 を示す材料については実際的である。

この平均剛性率を無膨潤材 と比較すれば,表2に 示すように水で膨潤した場合においてもかなりの

Table2Maximumstressandstrain,andaveragerigidityofwoodswollenwithaminesat30°C.

・。。lli・g・g・n・・1
… 。RT-direct」'max'°n,max,一 、 τ…R≒ 欝t'°n。 一 。/,一 、

(106dyn/cm2)(%)(108dyn/cm2)(106dyn/cm2)(%)(108dyn/c皿2)

WaterI15.810.61.49158.910.85.46

n-Butylamine5.2511.00.4825.112.12.07

.°GEthyl・n・di・mi・ ・2.649.50.認15.19.11.69

xFormamide7
.8312.80.6136.113.42.68

Non-swollen29.34.9」6.021743.944.8

WaterI40.713.33.06181.912.66.52

囲n-Butylamine14.412.51.1527.914.71,90口
璽Ethylenediamine5.246.00.8812.06.61.82邸
薯Formamide26.214.71.7850.213.73.67

Non-swollenI1365.823.512423.667.5

低下 が認 め られ るが,ア ミン類 に よって膨 潤 した木材 ではその低下が著 しい。 その平均 剛性率を低下

させ る効果 は,使 用 した膨 潤剤 の間 で,エ チ レンジア ミン>n一 ブ チル ア ミン 〉 ホル ムア ミ ド〉 水

の順 であ る。
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さらに,膨 潤 した木材の特徴2し てみられる現象に変形量の増大がある。変形量の増大は平均剛性

率の低下とともに,可 塑化の基礎問題 としてみた場合に重要な要素となる。本実験では,破 壊に至 る

までのヒズミ4d膨潤木材のいずれ もが無膨潤木材に比較して大きい(図2お よび3,表2)が,変 形

量を増加させる効果は使用 した膨潤剤の問でおおむねホルムア ミド>n一 ブチルア ミン 〉 水 〉 エチ

レンジアミンの順である。 ホルムアミドによって膨潤した木材は無膨潤材の3～4倍 の最大 ヒズ ミを

示すことがあるが,n一 ブチルアミン,エ チレンジア ミンは著 しい膨潤率を与えるにもかかわらず,変

形量の増大効果はさほど大きくない。

4.2ア ミンー水混合物による膨潤

木材に対する水 とア ミン類の膨潤効果 および木材の力学的性質におよぼす両者の効果の違いは上に

述べた結果から知ることができる。そこで,水 とア ミンを混合した場合にその混合比が異なることに

よって水およびア ミンがそれぞれどのように木材に効果的に作用するかをみた。使用 した混合膨潤剤

はn一 ブチルア ミンー水 お よびエ チ レンジ ア ミンー水 で,混

0合 比 はア ミン:水=3:1
,2:2,1:3の3種 類 であ る。

図4に 混合比 と体積膨 潤率 の関係 を示 す。 図か ら明 らか

なよ うに,ア ミンの比率 の増 大 にしたが って膨潤率 も増大

す るが,混 合比 と比 例的 な関係 では な く,ア ミンの膨 潤効

果 への寄与 が大 き く現 われて い る。

この ように してア ミン ー水混 合物で膨 潤 した木材 のせん

断応 カ ーヒズ ミ線 図の例 を図5お よび6に 示 す。 これ らの

図 は,ア ミンー水混合膨 潤剤 によ って 膨潤 した木材 の力学

的性質 が混合比 とともに単調 に変 化す るのではない こ とを
一

丁している。 アミンを含む膨潤剤は水に比較 して木材の平

均剛性率を低下 させる効果は著しいが,膨 潤剤中のア ミンと水の混合比によってはア ミン単独の場合

よりも木材に低 い剛性を与えることがある。 これら混合膨潤剤では,ア ミンの比率の増大にしたが っ

て膨潤率が増大するので,膨 潤率 と平均剛性率の間に単純な関係はない。
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Table3Maximumstressandstrain,andaveragerigidityofwoodswollenwithamine-water

mixturesat30°C.(Hinoki)

RT-directionIRL-direction「I
Swelhng・g・ ・t・ ミ

。_x,_x_/,_1,_xγ_x・_。/,。 、。

(106dyn/cm2)(%)(10"dyn/cm2)(106dyn/cm2)(%)(108dyn/cm2)

・・-B・・y1・mi・・+w・…lE

(04)',15.810.61.4958.910.85.461

(13)',3.9312.20.36121.113.81.53
1

(2:2)旨4.1112,20.3422.213.61.64

(3:1)14・4512・4° ・32121・312・41・53

(4・0)5・2511・00・ 娼125・112・120・7

Ethylenediamine-}-water

(0;4);15.810.61.49158.910.85,46
3

(13)5.8813.20.44126.214.71.79

(2:2)14.8313.90,34旨19.915。91,27

(31)ii3.8311.40.34116.610.61.57
11

(40)'2.649.50.28i,15.49.11.Eg I-一一一一
I

Non-swollenI29.34.96.021743.944.8

つ ぎ に混合 比 と最大変形 量 の関係 をみれ ば,図5,6お よ び表3か らわか るように,あ る混 合比 で

破壊 ヒズ ミが最大 になる。 この傾 向は と くにエチ レンジア ミンー水 の場合 に著 し く現 われ る。 ヒ ノキ

のRTお よ びRLの 両 方 向について エチ レン ジア ミン:水=2:2の 比 率 の ときに最大 の破壊 ヒズ ミが

現 われ た。 この膨潤剤 で膨 潤 した木材 は無膨潤 木材 に比較 してRT方 向 で2,8倍,RL方 向 で4.1倍

の 破壊 ヒズ ミを示 した。

4.3膨 潤 によ る木材 セル ロー スの結晶 構造 の変化

ア ミン と水が共存 す る膨 潤剤,と くにエチ レンジア ミンー水 系で

は,そ れぞれ を単独 に用い るよ りも木 材 の剛性 を低下 させ,最 大

変形 量 を増大 させ る。 この現象 を膨潤 剤に よる木 材中 のセル ロー

スの結晶 性 の変化 と関連 させて検討 した。n一 ブチル ア ミン を含

む膨潤剤 によって膨 潤 した木材 は,n一 ブ チル ア ミン の 沸 点 が 低

いた めに膨 潤状態 でX線 回折 を行 な うことが困難 で あるので,こ

こで は沸 点の高い ホルム ア ミ ド,エ チ レンジア ミン,エ チ レンジ

ア ミンー水混合物 で膨潤 した木材 につ いてのみ測定 した。

図7は 水,エ チ レンジ ア ミン,混 合比 の異 な るエチ レンジア ミ

ンー水 混合物 および ホル ムア ミ ドで 膨潤 した木材 の 赤道面 におけ

るX線 回折 図 の一部 を示 した ものであ る。 ここでエチ レンジア ミ

ンー水 系で はエチ レンジア ミン:水 の混合比 が0:4～2:2の 範 囲で

は膨 潤木材 のX線 回折図 はセルmス1のX線 図 を示すが,混 合

比 が3:1～40で は 明 らかにエチ レンジア ミン ・セル ロー スのX線

図を示す 。すなわ ちエチ レンジア ミンは木 材申 のセル ロースの結

晶 領域 内に入 り,面 間 隔を変化 させてい る。 この図 か ら計算 した

面間隔 は(101)面 で12.2A,(002)面( )で4.4Aで あ り,LoEsら4(り))

に よ って求 め られ たエチ レンジア ミン ・セル ロースについて の値

と一 致す る。



この混合比 による膨潤木材 のX線 回折図 の変 化

と,さ きに述べた力学的性質の変化とは明らかな対

応を示している。いま,X線 回折を行なった試料に

ついて,ミ セル内膨潤と ミセル間膨潤を区別 して膨

潤量 と平均剛性率および最大 ヒズ ミの関係を示 した
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性率がほぼ同 じ程度にまで低下 している。 しかし最

大変形量についてみれば,セ ルmス1の 結晶構造

をもつ試料が膨潤量の増大とともに最大 ヒズ ミを増

すに対 して,エ チレンジア ミン ・セルmス の結晶

構造を示す試料,す なわち ミセル内膨潤した試料の

最大 ヒズ ミは逆に膨潤量の増大にしたがって低下す

る。

以上 の結果 か ら,エ チレンジア ミンによ る木 材 の平均 剛性率 の低下 お よ

び最大変 形量 の増大 は セル ロースの結晶領域 にお ける変化 に基づ くもので

はな く,他 に原 因を求 める必要 があ る。 この ことは,木 材 を同様著 し く軟

化 し,そ の最大変形 量を増大 させ るホル ムア ミ ドで膨潤 した木材 のX線 回

折図 が,図7に 示 すよ うに水で膨 潤 した木材 のそれ と同 じで あることか ら

も推 測 され る。一方,エ チ レンジ ア ミンの比率 が高 い場合 に認め られ る膨

潤木材 の最大変形 量の低下 はセルmス の ミセル内膨潤 によ ることは明 ら

かであ る。 セル ロー スが ミセル内膨 潤を した とき,セ ルmス 分子 間の結

合力 は極 度に低下 し,こ れ に ともな って破壊応 力が低下す ることが考 え ら

れ る。 このた め ミセル内膨潤 した木 材で は大 きな ヒズ ミに到 るまで に破 壊

が生 ずる もの と思 われ る。

なお,エ チ レンジ ア ミンー水 の 混合比 が2:2～3:1の 間 で の膨 潤剤 が 木

材 のセルmス の結晶構造 に与 え る作用 を さらに詳細 に検 討 したが,図9

に示 すよ うに,エ チ レンジア ミンの濃度が60%ま で で はセル ロー ス1の

X線 図を与 え るが,65%以 上 ではエチ レンジア ミン ・セルmス のX線 図

を与 え ることが知 られ る。

5.結 論
●

ア ミン類 が木 材 を著 し く膨潤 し,そ の うち 多 くのものがセル ロースの ミセル内膨潤 をひ きおこす こ

とか ら,ア ミン類 で膨潤 した木材 の軟化 につ いて注 目 した。 しか しなが ら本実験 の結果 は,ア ミン類

によ る木材 の剛性 の低下 が,基 本的 にはセルmス の ミセル内膨潤 に もとつ くものではな く,ミ セル

内膨 潤 を示 さない試料 について も認 め られ ることを明 らかに して いる。 また,ア ミン類 に よる木材 の

膨潤 は木材 の軟 化 と同時 に最大変形 量の増大 を もと もな うことが知 られた。 しか し,セ ス1ル ロの ミ

セル内膨潤 をひ きおこす よ うな条件 の もとでは木材は比較 的小 さい変形量 で破壊 に至 る。 したが って,

ア ミン類 を用 いて木材を可塑 化す るにあたって,軟 化 と同時に最大変形量 の増大 を望 む ならばセル ロ

ースの ミセル 内膨 潤をひ きお こす可 塑剤 の使用 は適当で ない。

また,こ のア ミンの軟 化 作用が ミセル内膨 潤 に もとつ くもので ない ことか ら,ア ミンの作用す る領
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域 と 考 え ら れ る の は セ ル ロ ー ス の 非 晶 領 域,ヘ ミ セ ル ロ ー ス お よ び リ グ ニ ン で あ り,こ れ ら の 成 分 と

ア ミ ン の 結 合 に つ い て 今 後 検 討 す る 必 要 が あ る 。
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Résumé

   The swelling of wood in n-butylamine, ethylenediamine, formamide and some amine-water mixtures, and 

the torsional properties of the swollen wood have been determined for Hinoki  (Chamaecyparis  obtusa ENDL.) 

and Makanba (Betula maximowiczii REGEL) to obtain the fundamental knowledges about the plasticization of 

wood with swelling agents. 

   Wood swells in n-butylamine, ethylenediamine and formamide 1.2 to 1.5 times  the swollen volume in 

water (Table  1). The shearing stress-strain curves of the swollen wood show that these swelling agents 

diminish the elastic region and lower the average rigidity (Fig. 1 and 2, Table  2). A particular increase in 

the deformation has been observed for wood swollen in formamide. In both n-buthylamine- and ethylenedi-

amine-water mixtures, the swelling of wood increases with increasing amine fraction in the mixtures (Fig. 4). 

Average rigidity of wood swollen with the 1:3 or amine-richer mixtures falls to one third of that of water 

swollen wood (Table 3). From X-ray studies of wood swollen with water, ethylenediamine, formamide and 

ethylenediamine-water mixture, it has been found that the intramicellar swelling of wood occurs as wood is 

treated with ethylenediamine and ethylenediamine-water mixture containing  65% or more amine (Fig. 7 and 

9). These experimental facts suggest that the fall in average rigidity is not essentially due to the intrami-

cellar swelling of cellulose. The maximum deformation of the swollen wood increases three to four times 

that of the non-swollen wood with increasing swelling within a limit of  intermicellar swelling (Fig. 8).


