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1 緒 昌

第 2報および3報でのべたように各種無機および有機酸を触媒として用いた場合,用いた酸

･の強さと得 られる D.S.の改良度合とは密接な関係がある｡ すなわち強無機酸および強有機酸

を触媒 として用いた場合のみ良好な D.S.*が得られる｡

しかし強酸で木材を処理 した場合,繊維素の切断,強度性質の劣化等の悪硯桑が生ずる｡ す

なわち pH2･0以下の酸を用いた時は木材は一部劣化されることが明らかにされている1㌧

従って強酸触媒を用いる場合はⅠ報で報告した塩化水素のように気相で処理することが出来,

ホルムアルデヒド反応処理によって木材中に鯵透した触媒が反応後逸散して材中に残存 しない

･ことが必要である｡

また液相で触媒処理を行う場合には,少なくとも pH2.0以上の塩類触媒を用いるほうが有

利である｡

Stamm.Cohen2' らによると紙の D.S.附与の方法 としてホルムアルデヒド処理を行う場

令,触媒として塩化亜鉛が効果のあることを発表している｡ すなわち1%の塩化亜鉛溶液で前

処理 し,適当な温度,時間でホルムアルデヒド反応処理を行った場合,高い,D･S,高度の溌

水性 (waterrepellency)が得られるとともに潮 間強度は増大,比破裂度,裂断長の僅かの

改良及び比引裂度は倭に減少,耐折度は相当減少することを見出し,塩化亜鉛触媒を用いての

ネルムアルデ ヒド反応処理は十分実際的に使用しうるとのべている｡

上記の見地から本報では木材のホルムアルデヒド反応処理における触媒 として塩化亜鉛およ

び塩化カルシウムなどの無機塩を用いた場合について考究した｡

2 実 験

第 2報 2項でのべたと同じ試料を用いた｡

2.1 処理方法 1,2,4,6,8%塩化亜鉛ならびに2%塩 化カルシウム溶液の各溶液中に

秦乾状態の試料を14日間浸漬 (液温5-10oC)して触媒溶液を吸収さした後,充分に風乾 し,

(*以下 DimensionalStabityを D.S.と記す)

- 22-



後藤輝･梓田･荒木･後藤良 :木材のDimensionalStabilityに関する研究

t
ト
.
〇
u
!
S
u
fh
J
p
u
ln
n
U
tZA
0
1

■i

F
g

o

･
t

一

s
A
tzp
oc
10
J
a
･Zn
TS叫O
tu

9寸
.
0

q
lで
h
p
a
lt21n
ltZS

i

∴H･
,I

M

I

J
O
ltZU
U
!S
a
p
tI!
a
ld
lS
u
O
!1d
JO
S
q
tZ

(6*
t

a
lq
d
p
a
a
S

(刑
*

.Ljo
Nd
p
a
u
!tZTuO
U

JO
ltZU
U
!S
a
p

u
o
!1d
JO
S
q
tZ
a
l
n
TS
!O
tu
tH
O
J
h
(l
紫

■ー
.p
O
O
jVL
P
a
ltZa
J
ltTn

a
p
!10
1tIU
u
ln
!U
tt:U

⊂>可 I･J l廿 Ln
tーヒー亡- ト･ヒー
⊂⊃⊂)⊂)⊂)⊂〕

⊂)⊂⊃｢■G)⊂)
I.■｢■｢■⊂⊃▼■

Ln 1_rつtL?Ln Ln

TrlCY?亡ヽ CY?Ln
I.■m 可 可 Cつ

LL)⊂)⊂)Ln Ln

N ▼･■Cq E- 1n
I･J CY? 可 'てrlぐつ

言l:3言謁

a
p
!S
O
lq
U
U
u
!Z

p
O
O
Jh

p
a
ltZa
J
t

･ap
jt
q
a
p
ttZ己
JO
h

( 凹(
C2ui㌔.
) 示)

′-､k]′.r
Ejuj㌔
)壱)

._ン.1

(s
s
a
l
d
J(U
a
s
a
tld
d
t:I
)
!3tO
u
!H

こ
*S
u
で
(J
p
u
tn
n
U
tZA

U
唱
!D
a
d
s
p
u
tZ
(
･ZV
J1X))A
d
o
JIO
S
!u
tZ
.uO
!TU
a
J!P
.SISJ(ttZT申
U
lttZS
U
!tJtZB
･Zo
u
!
J
a
P
u
n
a
p
A
q
a
p
lt2tu
JO
J
tt1TA

p
a
ll:a
l
l
Sp
O
O
Jh
JO
i
l!A
t=JB

(
.也
)
ltZ!P
tZJ
p
u
tZ
(
.A
)
ttZ!1a
S
u
t:1
a
q
l
u
!
(
.S
OS
.V
)
i(U
u
a
!U
tila
jtu
!1
q
S
!1u
V

'N
a
lq
tZト

.s
J(tZp
O寸
Tn
O
q
t2
1
0
J
.H
+tZ
%
99
.D
os
t
l｡
S
u
!u
o
!)!p
u
o
u
p
u
tZ
SA
d
p
fTt
J
O
J
tIO
!1n
tO
S
lttZS
q
3
°
a
u
!
B
u
!d
d
!G

(刑
☆

- 23-

.sJ(t2p
OI
Jo
t
a
Jn
lS
!O
tu

p
a
ltZJ
n
ltZS
Jo
lt:U
U
!S
a
p
u
!
u
O
!1d
J
O
S
q
tZ

T
T

-
～

a
Jn
lS!O
tu
0
1
a
ld
}S
B
u
!J(J
P
tu
n
n
U
t:A

p
O
O
Jh
p
a
ld
a
1
3u
n

tLIO
Jh
(T
*

(s
s
a
Jd
A
u
a
sa
u
tZd
tZf
)
!q
O
u
!H

(t*t10
!1d
･)o
s
q
t:
a
l
n
lS!OW

.sISA
lq
t:U
lttZS
U
!u
t:如
JO
u
!
Ja
P
u
n
a
P
A
q
a
p
tt:u
I･IO
J
q
l!A

p
a
lt:3
1
1
S
p
O
O
jh
JO
lu
a
lu
O
U
a
Jn
TS
!O
tu
p
u
d
(
.V
IM
.tt)
A
T!A
Tld
JO
S
q
t:

g
Jn
lS
!O
u
l
u
!
u
.
膏

n
p
a
J
.(g
J
tg
)
i
d
.
Jl.
S!u
tZ
.u
.
!13
a
ltP
(
.a
)
lt:!p
t=J
p
u
tZ
(
.i
,)
I.:!1u
a
S
tZ}
a
J
l
u
!
(
.a
.V
)
A
｡
u
a
!｡
ぜ
a
B
u
H
Ta
Jh
S!1u
V

.T
a
lq
蛋



Table3.Antiswellinge缶ciency(A.E.)inthetangential(T.)andradial(R.)direction,anisotropy(βt/βr)and

moisturecontentofwoodstreated,Withformaldehydeunderinorganicsaltcatalysts.

Catalyst*2)

Formaldehyde-
treated
wood

Zincchloride

Calciumcblorid
Untreatedwood

Waterabsorption*1)

1 Hinoki(Japnesecypres等)
】 r

Fto,na諾.nn-IpH

鋸 ::76509;
8% I5.50二･,..読 :;

･-;:-:.:t 三:･-

76宝:3 i 75喜:呂

l

~i:-:--:I:‥--_ ∴

142.5 i 57.5 1 54.5

69･5 i 66･5 i 1･8 ら 100

E Z 2.0 i 175

1.1 1 74

54.5 】 1.25 】 59

*1)From vacuum dryingstatetowateraborptionillWaterOf10days･
*2)Seetablel*2)

Table4.Antishrinke庁icicincy(A.S.E.)inthetangetial(T.)andradial(R.)direction,anisotropy(αt/αr),and

specificgravityofwoodstreatedwithformaldehydeunderinorganicsaltcatalysts.

Formaldebyde-
treated
wood

Zincchloride

Calcium chloride

Untreatedwood

(T.)
.A.E.S.
(0,,)
20.0
44.5
47.5
47.5

Ovendrying*1)

Hinoki(Japanesecypress)

＼
ノE
)
mo
o

i'j
〃‥
:,14.Li

-.--rJ-
r.-
.､--

lFiムal*3-!Specilltl

αt/αri

2.4 ⊆
2.0

weighLgravity
galn･
(?,,)
≡:三 周:4464

写:05 5m:票
47.0 】45.0 ら1.95】 6.5 10.445

2% 16.35 I35.0 126.5 ll.8 ! 7.4 Io.4617.0119.5 I o.5

2.05】 - i0.43

Speciac
gravity
Inc.

(Pfo_)
6.0
6.0
3.0

.o:言90…i35:≡

*1)From water-swollenstattoovendryingatlO5j=20Cforabout60hr.
*2)Seetablel*2)

*3)βasedondryweightoforlgInalwood･
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さらに約15oC,65%'R.Hに保持したデシケ-ク-中に約40日間入れコンデイシヨ--/グしたO
これらの試料を用いて前記塩化水素を触媒として用いた場合のホルムアルデヒド反応処理と

同一条件で反応処理を行った｡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行

った｡

2.2 ホルムアルデヒド処理木材の D.Sの測定

第2報 2.2項でのべたと同じ方法で行った｡

3 実験結果と考察

3.1 塩化亜鉛触媒による処理

3.1.1 A.FJ.(ArLtiswellirtge侃ciency)について 各処理を行った材の吸湿および吸水に

よる膨潤度の改良,すなわち D.S(A.E)は表1,表3および図1-3に示すように,2%～

6%濃度において良好な結果が得られる｡ しかし塩化水素および p-トルエンスルホン酸など

の強酸触媒を用いた場合に比して A.Eはやや低 く, シュウ酸触媒を用いた場合の A.Eとほ

ぼ同程度である｡

前述 Stamm らの報告によると,紙 (unbleachedpinehandsheet)を1%の塩化亜鉛溶
液を触媒としてホルムアルデヒド反応処理を20時間,100oCで行った場合,関係蒸気圧1.0で

抄紙方向ならびに厚み方向ともに72%のA.E.を得ている｡

本実験で得た木材の場合は反応温度 (95oC)は低いが,1%の塩化亜鉛では充分なA.E.徳
得られない｡

2-6%の塩化亜鉛溶液を触媒としてホルムアルデヒド反応処理することによって,無触媒

あるいは弱酸に比して明らかに高い A.E.を示す｡
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Fig･1･An†iswellingefhciencyandantishrinke庁iciencyinthetangentialdirectionof
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3.1.2 A.S.F:.について 飽湿あるいは飽水状態から減圧乾燥ならびに加熱乾燥 して収縮さ

した場合の収縮に対する抑制効果, すなわち A･S･E と塩化亜鉛濃度との関係は表2,4お よ

び図4に示すように減圧乾燥 した場合では, ヒノキ,マカンパとも4-6%濃度で,また加熱

乾燥 した場合では4%濃度ではぼ最高であったo

すなわち附与せられた A.S.E.ほ切線方向でヒノキで47･5%,マカンパで40･0%で,前述し
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た膨潤に対す る改良度合す

なわちA.E.に比 して低い｡

しかして塩化水素,ある

いは p-トルエンスルホレ

酸 を用いてホルムアルデヒ

ド反応処理を行った処理材 宏 30
<

の A.E.および A.S.E.と
20

を比較すると表 5に示すよ

う本実験にて用いた処理条

件 では塩化亜鉛を触媒に用

いた場合が最も低い｡

しかし2%および40i塩

北亜鉛溶液で pH が 5･6

ではぼ中性であるにもかか

わらず上述のような相当良

好な D.S.をもたらし,普
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Fig.4.Antishrinke氏ciency(A.S.E.)in thetangential*1)and

負nalweightgain*9)ofwoodstreated with formalde-

hydeunderinorganicsaltcatalysts.
*1)Form water-swollenstatetoovendryingatlO50±20C
forabout60hrs.

*2)BasedondryweiglltOforiginalwood.

た強酸触媒の場合のように材の一部分解の少いことから塩化亜鉛はホルムアルデヒド反応処理

に際して効果的な触媒であると考えられる｡

Table5.Antiswellinge庁iciency(A.E.)andantishrinkefhciency(A.S.E.)inthe

tangential(T.)direction ofwoodstreated with formaldetiydeunder

hydrogenchloride,p-touenesulfonicacidandzincchloridecatalysts.

*1)A.E.こFro血Vacuum dryingstatstowaterabsorptioninwaterfor10days

*2)A.S.E.:From water-SwollenststatetoovendryingatlO5oC±20Cforabout60hrs.

･3,Hydrogenchlorideiexposuretime3hr.(Seetable4and50fReportII)

*4)p-Toluenesulfonicacid=1% solution.(Seetable3and40fReportIII)
* r,)Zincchlorideこ4%osolution.Seetable3and4

なお塩化亜鉛触媒を用いた場合,附与されるD.S.ほ ヒノキがマカンパより明らかに大である｡

3.1.3 重量および比重の増加 表4および図4に示すように本 質的な重 量増加は触媒濃度

に よって若干の差異があるが, ヒノ千,マカンパとも数%の重量増加が明らかにあり,一校に

重量増加と D.S.の改良度合とは比例する｡ なお比重も明らかに数%増加する｡

3.1.4 異方性の改良 触媒濃度によって若干異 り, 明確にすることが困難である｡ しかし

(紙のホルムアルデヒド処理の場合境化亜鉛触媒処理のみでは D.S.は全く改良されない｡)

- 27-



木 材 研 究 第20号 (昭33)

ヒノキの場合吸乳 吸水両現象においての βt/βrほ無処理材のそれに比し小さく改良される
ようである｡一方マカンパの場合他の触媒を用いた場合と同様,異方性の改良は明らかでないO

3･1･5 吸湿および吸水水分量 10日間飽湿空気中および水中浸漬した場 合の吸湿ならびに

吸水量は表 1,表3および図2,3に示すように,用いた触媒濃度と明らかな関係がある｡す

なわち触媒濃度4%の場合,ヒノキ,マカンパとも吸湿,吸水量は最も少い｡

各笹濃度の触媒を用いてホルムアルデヒド反応処理を行った材の飽湿空気中での膨潤および

吸湿経過を示すと図5および6に示す如 くである｡

すなわちヒノキ,マカンパとも10日間吸湿ではぼ最大膨潤に達するのに吸湿量はなお大とな

るoまた塩化水素および p- トルエンスルホン酸触媒を用いて処理を行った材の吸湿量に比し

て明らかに大である｡

とくに塩化亜鉛触媒を用いて反応処理を行った材を30日間吸湿さしてもなお吸湿量は増加す

る傾向にあり,濃度が高 くなるとともに吸湿量は大となる｡ すなわち濃度6%あるいは8%の
時は木材の繊維飽和点である約30%よりも明らかに高 くなる｡

この原因については,塩化亜鉛そのものは吸湿性の物質でホルムアルデヒド反応終了後では

なお材中に残存していることによるものである｡

要するに高濃度の塩化亜鉛を触媒としてホルムアルデヒド反応処理を行った材には必然的に

村中に残存する塩化亜鉛の量が多くなり,高関係湿度下で容易に湿潤状態になる｡ しかして前

述したように2-4%濃度の塩化亜鉛を触媒として用いても良好な D.S.が附与されるから高

濃度の溶液を使用することは適当でない｡

また10日間吸湿において測定したR.M.Aは表1に示すように濃度4%においてヒノキ, マ
カンパとも最も犬であり,良.M.A.とA.E.間には比例的な関係があるが,絶対値には相当の

UnLreatedwood

f'･toluensulFonicacid2C/0SOL

Hydrogenchlor.de3hr･exposure

Zincchlorlde1a/0solut10tl

Zincchlorlde20/OSOlutiorL

zlnCChloride6yosoltltion

(

.i(o
)
tZOこUaJtP
t
e
で

u
ag
亡
B
t
tl
t
f
Tt
z
[tI等
S

3.0

- Birch -

0 10 21 30 0 10 21 30

Mozstureabsorpt･OnlndesLC亡8tOrSaturatedwlthmoISlure(days.)

Fig･5.Swellinginthetangentialdirectionofwoodstreatedwith

formaldehydeundervariouscatalysts.
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A(7)
- BlrCh-

差異がある｡ しかるにⅠ報でのべた

ように塩化水素触媒を用いた場合は

R.M.A.とA.E.の値はほぼ等しい｡

これが原因はホルムアルデヒド反応

処理終了後でもなお材中に残存して

いる触媒の量および用いた触媒の吸

湿性の差異によるものである｡

3.2 塩化カルシウム触媒による

処理 吸湿および吸水現象における

膨潤性の改良度合は表 1および表 3

に示すように塩化亜鉛2%の場合に

(1) 比していくらか劣るが,吸湿におい

〆 才:::

0 10 21 30 10 21 ぐ 30

MoisEureabsorptio.lindcsiccatorsaturatedwlthmoisttlre(days.)

Fig.6.Moistureabsorptionofwoodstreatedwith

formaldebydeundervariouscatalysts.

てヒノキ,マカンパとも50-60%の

A.E.また吸水においてヒノキは65

-70%,マカンパは50-55%のA.E･

を示した｡しかして10日間吸湿で,

吸湿水分は塩化亜鉛 8%濃度の触媒

を用いた場合,ならびに無処理材の

それとほぼ同じであるため, R.M.

A.はヒノキで-35.0%の負の値,
マカンパで12.5%の低い値を示し,

A.E.と非常に差異がある｡ これが

原因は塩化カルシウムが吸湿性でホ

ルムアルデヒド反応処理が終っても

なお村中に残存 しているためである｡

また吸湿経過は図6に示したように吸湿量は大きく30日間吸湿後の含水率は塩化亜鉛6%あ

るいは8%濃度の触媒を用いた場合と同様,木材の繊維飽和点における含水率より高い｡

飽湿状態から減圧乾燥を行い,収縮さした場合の収縮に対する抑制効果すなわち A.S.E.紘

表 2に示すように,ヒノキ,マカンパとも約30%,また飽水状態から加熱乾燥を行った場合の

A.S.E.は表4に示すようにヒノキで 25-30%でいずれも A.E.の場合と同様,同濃度の塩化

亜鉛触媒を用いた場合に比して低い｡

要するに塩化カルシウム触媒はホルムアルデヒド反応処理に対 して有効な触媒であり,D.S.

の改良は認められるが,2%のような稀薄な触媒を用いた場合でも,ホルムアルデヒド反応処

理後,材中に触媒が残存し,材は高関係湿度下で容易に湿潤状態になるため,実際的には不適

当である｡

以上Ⅱ,価,およびⅣ報で各種無機酸,有機酸ならびに無機塩を用いてホルムアルデヒド反
応処理した場合,塩酸,塩化水素,p-トルエンスルホン酸,シュウ酸および塩化亜鉛などの触媒

を用いた時明らかに D.S.の附与が認められたが,ホウ酸およびギ酸などの弱酸を用いた時は,

無触媒でホルムアルデヒド反応処理した場合と同様の挙動を示し, D.S.の附与はまったく認
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められなかった｡

以上本報告の塩化亜鉛,あるいは前報においてのべた強酸触媒によるホ/レムアルデヒド反応

処理を行った場合,木材の D.S.の改良は,紙あるいは繊維素のホルムアルデヒド処理の場合

にいわれているように主として木材の構成単位問のホルムアルデヒドによる喪橋結合の結果で

あると想定され,それら処理木材についての化学的研究は将来行う予定である｡

しかしながら次のような物理的諸現象によってもある程度架橋結合の存在を予想することが

できる｡

(1) 表 6に示すようにホルムアルデヒド処理木材の場合わずかの重量増加にかかわらず,高

姪の D.S.が附与せられることはアセチル処理木材および樹脂処理木材などによる充填効果に

わ見られない現象である｡

Table6･Effectofresintreatment,acetylationandtreatingwith formaldehydeupon

theweightincreaseoftreatedwood.

Catalystor
impregnant.

weightinc.
(''{')

Hinoki15Birch
Formaldehyde-treatedwood.

Speci丘cgravity
inovendry

HinokilBirch

A.S.E.inthe
tangential
direction (形)

Hinoki5Birch

M.ARAKI

T.GOTO

R.GOTO

S.KADITA.

T.GOTO4)

S.KADITA

H.Tarkow5)

A.∫.Stamm

E,C.0Erickson

ー~T-
･-ト
~T~
m~~1m~
M

hydrogenchloride*1)

p-toluenesulfonic*2)
acid

Znicchloride*3)

untreatedwood

6.0

1.7

2.1

-1.3

7.0 ∃ 5.5

Resimtreatedwood.

unpopolymerized
water-solublephenol
formaldehyderesin
(resincontent207,'o)

Acelylatedwood

Acetylcontent(形)

31

22

untreatedwood

:I.44日 O.'.6677

Specificgravityin
ovendry

芦 Spruce

tA･E･inthetangential
i direction

Yellow/ 1
bir｡h～Spruce

一

63

62

0

0

Yellow
birchー

*1):Hydrogenchloride;exposuretime3br.Seetable50freportII

*2):p-toluenesulfonicacidこ1% solution.Seetable40freportIII

* 3):Zincchloride;4% solution Seetable40fthisreport
i)Seeliterature4)

5)Seeliteraturer,)

- 30-



後藤輝 ･梶田･荒木･後藤良 :木材のDimensionalStabilityに関する研究

すなわち木材中に2-7%のホル

ムアルデヒドを導入せしめることに

よって膨潤は2/3,収縮は1/2-2/3

程減少さす｡ これは20%前後のアセ

チル基を導入することによって附与

せられる D.S.とはぼ同様である｡

(2) ホルムアルデヒド処 理 の場

令,図7に示したように処理後の膨

潤が小さい程,換言すれば処理後の

試料のジメンジョンが処理前のそれ

より小さくなる程或附与される D.S

は大である｡

しカ､ゝるに木材の樹脂処理について

後藤,梶田4) らが,またアセチル化

について TarkowJ,stamm3) らが

報告 したように,これら充填効果に

よる処理後のジメンジョンの膨潤が

大 きい程,附与せられるD.S.ほ高

い｡ (図8参照)

(3) 架橋結合 (主 とt/てメチレン

ジオキシ結合)の存在は湿気あるい

は水に対する膨潤に効果的であるの

みならず,18%'ヵセイソ-ダ溶液中

に浸漬した場合で膨潤度は無処理材

に比 し小さい (表 7)｡ その理由と

0

60

50

(
C/0
)
V
O!13aJTP
Tt!T3

LT3叫tztf)
atl二
Z!
･叫
･V

かCatalyst

00○ Hydrogenchlorldeaht.eXpOBtLre
Hydrogez日hToride6hr.代pOSure
HydrogBnChloride16ht,eXLPOStlre

● Boricacid2C/OSlbl.
A p.loluensulfonic8CidlC/OSOluLioTL
A oxiLlicELCid2C/Osoll】tion

A◎ Fol,JnicacidlC/0.so一utionNOncatalySt.

● (1)(2Jく3)(4)(5 ･一一一一_I_- --一一- 1% Soln一

● Z

●●● cchloride---一一---40/" oln.

Decrease(a/O) hcreasc(C/0)

Dccl0Tinc･intarlgentialdlmeT150nafterEormaldehydetreatmq I

Fig.7.RelatioIISbipbetweendecreaseorincrease

intangentialdimensionafterforrhaldehyde

treatmentand antiswelling efficiency of

woodstreated with formaldehyde under

variouscatalysts.

してメチレンジオキシ基はアルカリに対 して安定であるからであ考 ｡

また繊維素系物質の良好な膨潤剤であるピリジンあるいはモルホ1)ン蒸気に室温で30日間曝

露 した場合の無処理材とホルムアルデヒド処理材の膨潤度は表 8に示すように処理材は無処理

材に比 し膨潤は明らかに小さい｡また重量および比重増加は少 くない｡

すなわち処理材は,非晶領域部がホルムアルデヒドと反応して材組織がち密 となり,ピ1)"㌔

ンあるいはモルホリン蒸気の惨透が無処理材より少 くなるためによるものであると考える｡

(4) ホルムアルデヒド処理で形成せられた架橋結合を破壊するような試薬で処理すると,無

処理材と同様な膨潤,収縮を示すと考えられるので,処理材および参考のために無処理材を共

に12%塩酸とともに60oCで20時間加熱 し,その後70日間流動水中で洗源 した｡ しかして風乾,

*強酸触媒を用いた場合,処理後のジメ,/ジヨVは処理前のジメ,/ジヨYより小となる｡その収縮度はマ

カンパがと′キより大である｡また塩化亜鉛触媒を用いた場合は処理後のジメソジョンは処理前より大

であるが,この差が小さい程,A.E.ほ高い｡
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Fig･8･Relationshipbetween degreesofbulking

andcorrespondingswelling in water of

sitkasprucecross sections subjected to
varioustreatment.

減圧乾燥した後,10日間水中浸演を行

い,膨潤率を測定した｡結果は表9に

示す如 くである｡

すなわち12%塩酸中に浸漬すること

によって,木材成分の溶脱による重量

減少は処理材および無処理材ともほと

んど同一であるが,10日間水中浸漬後

の膨潤率において,処理材は無処理材

よりなはいくらか小さい｡しかし処理

材の膨潤率は非常に増大した｡換言す

れば膨潤率の増加率は無処理材より明

らかに大である｡要するにホルムアル

デヒド処理木材にて形成された架橋結

合は12%塩酸中に浸漬し60oCで20時

間加熱することによって一部破壊され

る｡ しかして処理材の膨潤挙動は無処

理材のそれとほぼ等しくなる｡

(5) ホルムアルデヒド処理によって

附与せられる D.S.ほ表10に示すよう

に膨潤抑制の効果に寄与するが,充填

効果によるアセチル化処理によって附

与せられる D.S.は表11に示すように

Table7･Swellingofnormalandformaldehyde-treatedwoodsindifferentliqdids

for10days(9-13oC).

Formaldehyde-
treated
wood

Hydrogen
choloride

Zincchloride
2% solution

Untreatedwood

R i 0.78
2･26 弓
2.09 ≒

4.01

1.91

3･70 ‡ 8･78
1

9.18

*1)From vacuum dryingstatetowaterabsorptioninwaterfor10days.

*2)From ovendryingstatetodippingin18% sodium hydroxidesolutionfor10days.

*3)Exposureinhydrogenchoridevapのrfor16hrs.

*4)Dippingin2% Zincchloridesolutionfor14days.

和 )T:tangentialdirectionRニradialdirection.
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Table8.Swellihgofnorhlaland formaldehyde-treatedwoodsinmorpholineand

pyridinevaporfor30days

Swellingin*4) Weight
lnC.*4)
(形)

Speci丘cgravity

g/cm3恒 ･(形)

PyridilleVapor

Morpholine
VapOr

Treatedwood*1)

Untreatedwood

Hinoki il･11

Birch :6.42

:91:55 ち0.:;23

Treatedwood*2)

*1)Exposureinhydrogenchloridefor6hr.

*2)Exposureinhydrogenchloridefor16br･

*3)T:tangentialdirection,Sこradialdirection

*4)Basedonoven-drystateofeachwood.

Table9.Effectof12% hydrochloricacidonthepermanenceofformaldehyde-treated
wood

Immersioniも waterforlO*3)
days

Species.1

swelling*t)
after
lmmerSIOn
in12%

Weigbt*2)
deerease
aftervacuum

hyadcfdOC(heloo)ricちdrying

tJntreatedwood

4)

Formaldehyde-
1reatedwood

*1)Swellingafterimmersionin12% hydrochloicacidfor20hr.at600Calldleaching

inrunningwaterforabout70hr.Basedonvacuiユm-drystateofeachwood.

*2)calculatedfrom weightinoven･drystateoforiginalwood.

*3)From vacuum-dryingstatetoimmersioninwaterforlOdays･

*4)catalystニExposureiI-hydrogenchloridefor16hr.

鶴 )T:tangentialdirection,Rこradialdirection.
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Table10.Volumetricchangesinthesystem,formaldehyde･treatedbirch･water.､

Property

Vacuum-dryvolumeofbirchbeforetreatment(C.C)

Vacuum-dry*2)volumeaftertreatment(C.C.)

Water-swollellVOlume(C.C.)

VolumecllangeOnimmersioninwater(C.C.)

Antiswellingefficiency(A.E.)(形)

Totalvolumechange(formaldebydeandwater)

IUntreated-ood!FroeraTeadld;h.gdd.el-,
2.41

2.41

2.88

0.47

0

0.47

2.39

2.48

2.58

0.10

78.5

0.19

*1)CatalystこeXpOSureinhydrogenchloridefor3br.
*2)Vaccuum-dry

Tablell.Volumetricchangesinthesystem,acetylatedspruce-water

property 恒 treatedwood
Acetylated

wood

Subsequentacetylcontent(percentbyweight)

Oven-dryvolumeafteracetylation(cc)

Water-swollenvolume(cc.)

volumechangeonimmersioninwater(cc.)

Antiswellnge庁iciency(percent)

Totalvolumechange(acetylandwater)

0.74 - 0.24

(H.TarkowandA.J.StammandE.C.0.Erickson1950m)

膨潤抑制の効果がない｡

総 括

塩化亜塩および塩化カルシウムを触媒 としてホルムアルデヒド反応処理を行っ た処 理 材の･

D.S.および吸湿性の改良度合について研究｡

(1) 約4%塩化亜鉛濃度において最も良好な D.S.と吸湿性の改良を得た｡ しかし塩化水素

あるいはp-トルエンスルホン酸などの強酸角虫株を用いた場合に比 しその改良度合は低い｡

(2) 塩化亜鉛および塩化カルシウムを触媒 として用いた場合,処理材の吸湿量は強酸触媒を

用いた場合に比し著るしく大である｡

(3) 2%塩化カルシウム触媒を用いて得 られた処理材の D･S･ほ2%塩化亜鉛触媒を用いた

場合に比 し低 くまた吸湿量も明らかに大である｡

架橋結合の存在については

(1) ホルムアルデヒド処理木材にて,処理後の重量増加は教%以下であるのに高い D･S･が

附与される｡
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(2) ホルムアルデヒド処理木材にて,処理後の膨潤が小さい程高い D.S.が附与される｡

(3) 各種膨潤剤 (18%カセイソーダ,ピ1)ジンおよびモルホリン)中におけるホルムアルデ

ヒド処理材の膨潤は無処理材に比 し明らかに小さい｡

(4) 生成された架橋結合は12%塩酸により分解される｡

(5) ホルムアルデヒド処理は膨潤の抑制に効果があるがアセチル化処理などの充填効果によ

る処理にはこの効果がない｡

終 りに本研究は文部省科学研究費によった,附記して感謝の意を表する｡

R6stlm6

Inthepreviousworks,severalacidshavebeenexaminedasacatalystirr

theformaldehydetreatment. Onlyhydrochloricacid,hydrogenchloride,or-

p-toluenesulfonicacidwere proved effectivein catalyzingthecross-bridging-

reaction.Thepresenceofanacidcatalyst,however,resultsinseverelossesin

mechanicalpropertiesofwood.

Ithasゝbeen ascertainedbyA.J.Stamm andW.E.Cohen(1956)thatthe

formaldehydevaporinthepresenceofazincchloridecatalystwaseffective

fortheimprovementofdimensionalstabilityofunbleachedplneSulphatepulp･

handsheet.Westudied,therefore,onthehygroscopicityanddimensionalstability

ofwoodtreatedwithformaldehydevaporinthepresenceofainorganicsalts4

suchaszincchlorideorcalcium chloride.Inthecaseofzincchloridecatalyst,+.

relationshipbetweenthedegreeofimprovementofdimensionalstabilityandthe

hygroscopicityofwoodandtheconcentrationofzincchlrodewereinvestigated.

Themeasurementsweremadeoncrosssection(Fig.1inreportII)ofHinoki

(JapaneseCypress)andBirch.Inthepretreatmentwithcatalyst,thespecimen

wassoakedin1-8%zincchloridesolutionor2% calcium chloridesolutionfor-

14daysat5-loo°,driedinair,-andconditionedin65% relativehumidityat15oC

for40days. Theformaldehydereactionandthemeasurementofdimensional

stabilitywereperformedinthesamewayasdescribedinreportII.

ThedetailedresultsofthesetestswerepresentedinTables1to5andFigs.,

1to6.

Experimentalresultsaresummarizedas,follows: I

(1) Useof4% solutionintheconcentrationoflinechloridecatalystimproves-

bestthedimensionalstabilityandhygroscopicityofwood.Thedegreeofthe

improvement,however,isnotlargerthanthatby▲hydrogen chlorideorp一一

toluenesulfonicacid.
I

(2) Moistureabsorptionofthespecimentreatedunderzincchlorideor

calciumchloridecatalystisconsiderablygreaterthanthatunderthestrongacid･

catalyst.Therefore,byformaldehydetreatmentunderzincchloriumorcalcium
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chloridecatalyst,thereductionsinhygroscopicity(R.M.A.)aremuch smaller

thanthatintheantiswellingefnciency,＼asshowninTable1.

(3) Dimensionalstabilityofthespecimentreatedunder2% calcium chloride

catalystislowerandtheabsorptivityofmoistureisgreaterthanthatunderthe

sameconcentrationofzincchloride.

Presenceofthecrosslinksresultingfromformaldehydereactionisevidenced

from thefollowlngfacts:

(1) Theincreaseinweightofthespecimentreatedwithformaldehydeis

within afew percents,neverthelessadimensionalstabilityofhighdegreeis

given(Table6).

(2) Thesmallertheswelling afterformaldehydetreatment,thehigher

dimensionalstability isgiven(Figs.7and8).Acetylationhasabulkingeffect

onwood.Asaresult,theoven-drydimensionsofwoodincreasewithincreasing

acetylcontent.

(3) Thepresenceofcrosslinksisprobablyeffectiveinreducingtheswelling

notonlybywaterbutalsobyothergoodwood-swellingagents(Tables7and8).
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