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これまで筆者 らは木材に DimensionalStability(以下 D.S.と略す)を 附 与 する1つの

方法としてホルムアルデヒド処理が有効であることをみとめ,触媒の種類および処理条件など

と D.S.の附与の度合ならびに吸湿特性などについてすでに報告した1)～6)｡

本報告はホルムアルデヒド処理材の耐朽性の変化について2,3の実験をおこなった結果で

あり,荒木,後藤が化学処理および D.S.ならびに圧縮強さの測定を,上山が耐朽性試験を分

担した｡なお実験は1959年から1960年にわたっておこなった｡

Ⅰ ホルムアルデヒ ド処理にもちし､る触媒の種頬と耐朽性

供試材としてヒノキ (ChamaecyParisoblusa'S.etZ.)およびてカソノミ(Belulanikoensis

Koidz)の5.0×1.0×0.5(繊維方向)cm のクロスセクションをもちいた｡ 木材はホルムア

ルデヒドと直接反応Lがたいので,触媒による木材の前処理が必要である,本実験において採

用した前処理ほっぎの3種である｡

(1) 塩化水素触媒による処理 0.15g/1塩化水素 ガス中に 試料を入れ,20℃ で3時間ぱ く

露 して触媒を材中に浸透させた後,ホルムアルデヒド処理装革に入れ,乾燥パラホルムアルデ

ヒドから発生させたホルムアルデヒド蒸気中に 95士loCで20時間ぱ く露 して反応処理をおこ

なった｡ホルムアルデヒド反応処理の操作は,すでに くわしく報告 しているので,ここでは省

略する｡

(2) 塩化亜鉛触媒による処理 :4%塩化亜鉛溶液に気乾状態の試料を14日間浸潰 (液温 5-

10〇C)して触媒溶液を吸収させたのち,充分に凧乾し, さらに約 15oC,6596関係湿度に保持

したデシケーター中に約40日間保存した｡これ らの試料を,塩化水素を触媒 としてもちいた場

合のホルムアルデヒド処理と同一条件で反応処理をおこなった｡すなわち触媒処理は液相で,

ホルムアルデヒド処理は気相でおこなった｡

(3) クートルエンスルホン酸触媒による処理 :クートルエンスホン酸の1%溶液中に それぞれ

a)結果の大要は第11回日本木材学会大会 (1961)で発表した (研究発表要旨:P.185-7)
b)京都大学農学部
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気乾状態の 試料 (含水率 14.5-15.0%)を 5-10℃ で14日間浸潰 して触媒を 吸収 させたの

ち,充分風乾した｡ しかして(1)および(2)とまった く同一方法および条件で.,+,ノレムアルデヒド処

理をおこなった｡

これ らの試料は吸湿性,膨潤性などの測定をするために, 吸水,乾燥を くりかえしておこな

ったので,触媒はほとんど溶脱 しているものと推定する｡

これ らの材はワタグサ レクケをもちいて Agal･block法による強制腐朽試験をおこなった｡

(28oC,60日間)｡結果は第 1表ならびに第 1図の如 くである｡

Tab.1 Decayresistanceanddimensionalstabilityofformaldehydetreatcd

woodunderseveralcatalysts.

α)A.E.:antiswellinge汗iciency.
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Fig.1. Comparisonofdecayresistanceofwood
treated with formaldehyde vapor under
severalcatalysts･
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第 1図が示すように,ヒノキ材は一

般に強耐朽性であり,ワタグサ レクケ

ではほとんど材 の 重量減少を 生 じな

い｡ マカンパは一般に弱耐朽性である

から60-65%の 重量減少を 生 じてい

る｡

これ らの材にホルムアルデヒド処理

をおこなったときの耐朽性を比較する

とクートルエンスルホン酸>塩化 水素

>塩化亜鉛の順に 増高 する｡ ♪-トル

エンスルホン酸は木材の D.S.の改善

はもちろん耐朽性に関しても良好な触

媒であるが,処理材の変色劣化がはな

はだしい｡塩化亜鉛は降雨量のす くな

い地方では木材防腐剤として利用する

場合もあるが,ホルムアルデヒド処理

の触媒 としてもちいた筆者の実験では

吸水および乾燥が くりかえしおこなわ

れたので塩化亜鉛それ白身の抗菌性は
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ほとんど失われているが,供試3種の触媒の中では耐朽性がもっともおとる｡ このことは触媒

処理によって繊維素分子の切断あるいは強度性質の劣化を生じたものと推定する｡

触媒として塩化水素を用いないで,塩酸溶液をもちいるときほ,ホルムアルデヒド反応処理

において材の変色が.はなはだしい｡それゆえ,気相すなわち塩化水素としてもちいた｡塩化水

素は木材の D.S.の改善に効果的な角虫妹であり,かつ反応処理材の変色はほとんどなく,重量
および比重の増加はすくない｡さらに第 1図の結果から耐朽性も改善せられている｡ これらの

結果を綜合考察するに, 耐朽性増高に関する効果はつぎの順位であるO すなわち,A-トルエ

ンスルホン酸>塩化水素>塩化亜鉛｡しかし♪一トルエンスルホン酸は前述のように材質を劣

化させるので不適当であり,また塩化亜鉛は材質劣化はもちろんであるが,耐朽性も供試3触

媒の中ではもっともおとっている｡それゆえ塩化水素触媒によるホルムアルデヒド処理は,D.

S.の改善, 木材材質の劣化が少ないこと, および耐朽性の増高も期待できるので実験 Ⅰにお

いては塩化水素触媒 ･ホルムアルデヒド処理材のみについてさらにくわしく耐朽性を研究 し

た｡

∬ 塩化水素によるホルムアルデヒド処;哩材の D.S.と耐朽性

1.5×1.5×3.0cm の大きさのバルサ (OchromalL::gOPusSwartz)(心材),ヒノキ (心材)

およびマカソノミ(辺材)を使用して,0.15g/1塩化水素触媒で前処理 (2時間)後,ホルムア

ルデヒド処理 (95〔C,7時間)をおこなった｡反応処理後,10日間水中浸漬,風乾,60oC乾燥

をおこなった,これら処理材は 25〇C,関係湿度9090/のデシケーター中に10日間保った後,膨

潤率を測定した｡それらの結果は第2-3表および第2図の如 くである｡

第2表の結果が示めすように, ホルムアルデヒド処理後の 試料の重量増加は, バルサ1.3

,06,ヒノキ 5.0% であって, マカ,/･バほ実験測定上の不備によるためか増加を示めきなかっ

た｡このようにわずかの重量増加によって木材の D.S.がいちじるしく改良されることは公知

Tab.2 Hygroscopicityanddimensionalstabilityofwoodtreated

withhydrogenchloride-formaldehydevapor.

BALSA (heartwood)

α) From dryingstateat60oC,for10daystodesicatein90% R.H.at25oC,for10days.
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Tab.3 Improvementofcompressivestrength(paralleltofiberdirection)anddecay

resistanceofwoodtreatedwithhydrogenchloride-formaldehy卓evapor･

a)Afterthetreatment,therewereobservedcrakingonthesample.
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Fig.2.Changeoldecaydurabilityofhydrogen

chloride-formaldehydetreatedwood.

の事実で,この改 良度合

は,アセチル化処理あるい

は石炭酸樹脂処理によって

得られた最高の値 と同 じ

か,あるいはやや良好であ

る｡

このことは非晶領域で構

造単位間にホルムアルデヒ

ド処理にもとづ く架橋反応

が生成したためと考える｡

これを証明するために架橋

反応を破かいするような試

莱,たたとえば12%塩酸で

60oC,20時間加熱した後,

70日間流水で洗源,減圧乾

煤,10日間水中浸演などの

操作をおこなうと架橋反応

の一部が失われる｡

ホルムアルデヒド処理材のタテ圧縮強さは無処理材よりもやや高 い値を示している｡

(第3表)

つぎにワタグサ レクケとヒイロクケをもちいて処理材の強制腐朽試験を おこなった (28oC,

75日間)｡腐朽度はクテ圧縮強さと材の残存重量率の両方をもちいて比較判定した (第3表)｡
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その結果 (1)処理材は無処理材に比してあきらかに強い耐朽性を附与せ られる｡(2) ヒノ

キ材では腐朽試験の結果,材の重畳および強度がともにやや増加している｡ またマカンパ材に

おいてもわずかではあるがこの傾向はみとめられる｡(3) これに反して弱耐朽性であるノミルサ

材においては,ヒイロタケにもとず く腐朽がややはげしい｡このことはホルムアルデヒド処理

が材の非晶領域中の繊維素分子のみに架橋反応をおこさせるが, リグニン部分には大きな変化

をあたえていないことを推定し得る｡ しかしヒノキおよびマカンパの結果が示すように,概し

て強耐朽性が附与されることは明らかである｡

Ⅲ ホルムアノしデヒド処理インシュレーションボー ドの D.S.と耐朽性

days
72 3 5 7 70 15 20 30 40

Fig.3.Formaldehyde-treatedinsulationboard.

Tab.4 Improvementofdecayresistanceofhydrogen

formaldehydetreatedinsulatingboarda).

前項においてのべた

処理条件でホルムアル

デヒド処理したボード

について常法により膨

潤率ならびに強制腐朽

試験をおこなった｡結

果は第 3図ならびに第

4表の如 くである｡

この結果,ボ-ドの

膨潤率は無処理区10%

から処矧夏3%'前後に

まで減少した｡なお強

制腐朽試験後の試料重
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a) :Indicatedbyresidualdryweightafterdecaytest(51/a).Samplesize:20)〈40〉くnominal

thickness(about13mm).AfterdryingatlO3oC for48hrs,samplesweredipped in

water.Impulsivedecaytestwasperformedbyroutineagar-blockmethod(at28±loC,
for90days).
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った｡ このことはホルムアルデヒド処理がボードの D.S.および耐朽性の改善にすぐれた効果

をあらわすことを証明している｡ ･:i

要 約

1. こゐ報告においてほホルムアルデヒド処理材の耐朽性の変化について2,3の実験をおこ

なった｡

2. ホルムアルデヒド処理にもちいる触媒の種類 と耐病性 との関係を調べた｡3瞳の触媒でホ

ルムアルデヒド処理したヒノキおよびマカンパにワタグサ レクケを接種したときの耐朽性は

♪-トルエンスルホン酸触媒>塩化水素触媒>塩化硬鉛触媒の順に増高する｡ しかしクートル
エンスルホン酸の使用は材質の変色がはげしく,また塩化亜鉛は材質を劣化させるので,供

試3触媒のうちでは,塩化水素触媒がもっともよい｡

3. 塩化水素 ･ホルムアルデヒド処理材の タテ圧縮強さは, 無処理材に 比して,ヒノキ (心

材)で14%,マカソノミ(辺材)で19%高い値を得た｡これ らの処理材にワタグサ レクケおよ

びヒイロタケを接種 した結果では,ほとんど腐朽を認めなかった｡

4.塩化水素 ･ホルムアルデヒド処理したイソシ-レーションボードは,吸湿率が減少する｡

また数種の木材腐朽菌をこれ らボ-ドに接種 したが,腐朽に伴なう材の重量減少を生じなか

った｡

5. 塩化水素 ･ホルムアルデヒド処理によって材の耐朽性が増高するのは,材成分間にcross-

1inkingが形成され,そのため材の吸湿が防止せ られる結果,木材腐朽の分泌する繊維素分

解酵素が作用し得ないためであると推定した｡

R6sum6

Since1958,wehavebeenactivelystudingonthehygIOSCOpicityanddimen-

sionalstabilization ofwoodtreatedwithformaldehydevaporinthepresenceof

avariouscatalysts,'1_ndpointedoutthatthisisthemostsuitablemethodinwhich

thelafge工eduction in swelling bringfrom theadditionofthesmallamountof

chemicalsneeded.

Inthepresentpaper,WeWish tocallfurtherattentiontopreventthefungal

attackbytheformationofthecross-linkingreactionwhichisformedfrom form-

aldehydetreatment.

1) AsshowninTab.1andFig.1,the belongsto moredurablegroupsfor

fungalattack,compared withthatofbrich.However.whentreatedwithform-

aldehydevaporin the presenceofavariouscatalysts,thesamebehaviorisnot

allowedfordecay resistance. An employmentofzincchloridesolution asa

catalystgavelessefireCtiveforthe preventionoffungal disorganizationofwood,

whileinカーtoluensulfonicacidasatisfactoryresultswasgiven. Beingconsidered

theimprovementofdimensionalstabilizat]'on discoloration ofwood,anddecay

resistance,hydrogen chloride-formaldehydetfeatmentisthemostsatiscacとoryin
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therangeofthisexperiment.

2) Ⅰn hydrogen chloride-formaldehydetreatedwood,compressivestrength

becamestronger(14% inHINOKIor19% inbirch)thanthatofuntreatedwood.

Afterimpulsivedecay test,thedecay resistanceoftreatedspecimencould

notberecognized bytheweightlossorthedropofcompressivestrengthpar-

ralleltothegrain(Tab.2,3andFig.2).

3) Hydrogen chloride-formaldehydetreated insulating boardsshowedgood

resultsinhygroscopicityanddecayresistance(Fig.3andTab.4).

4) Themechanism oftheimprovementofdecayresistanceseemstodepend

onthebasisoftheinnabilityofcellulaseenzymesectretedbywoodrottingfungi

todecomposethewoodelement.
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