
森林総研研報 Bull. For. & For. Prod. Res. lnst. No.367 , 1994 1-52 

木材の染色機構

一木材及びその成分の染色性と染料溶液の浸透性一

基太村洋子(]I

KITAMURA, Y oko: Mechanisms of wood dyeing 

Dyeing Properties of Wood and Wood Components 

and Permeability of Dye Solutions 

要 旨:木材表面と玄木の染色は占くから試みられていたが，木材染色に関する基礎的研究と木材内

部の染色についての報告は，事極めて少なし、。

本報は，次の事項について研究した報告である。1.木材構成成分の染色性については，木材の三大

化学成分と木粉への各種染料の染着量を測定して染色性を調べた。その結果，各構成成分の染色性は，

染料の種類によりそれぞれ宍!なることを明らかにした。リグニンはl白，接染料で染色されにくかったが，

敵性染料，場主主性染料で染色できた。セルロース，ヘミセルロースは直接染料で染色されたが，酸性染

料では全く染色されなかった。 しかし.セルロースにトリメチルアンモニウム基を導入すると，酸性染

料による染色性は著しく改葬された。 2 木材構成組織の染色性についてみると，ウダイカンパの構成

組織の染色作はそれぞれに特長をもち，それらが木材の質感の強調につながったつなお，木材及び各構

成成分の染色性に及ぼす抽出成分の影響についても調べたが，その影響は大きくはなかった。 3 木材

内部まで染色するためには，その木材が染料の浸透通路を備えていなければならなし~しかし，木材が

この条件を備えていても.染料のhèj査実験の結果.内部;まで浸透しやすい染料は非常に少ないことが分

かった ο また，染料の浸透速度は染色条件の違いで非常に異なった。さらに.木材内部への染料の浸透

は木村 染料，染料一浴媒，溶媒ー木材の相月関係で決定されることが分かった。従って，木材染色の

良 élは以上の相互関係で変化することが明らかになったコ
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1 緒言

我々の生活の歴史は，常に木材とともに歩んできたといっても過言ではない。それは木材が持つ，加

工のしやすさ，弾力性，吸湿性，保温性など，他の材料と比較しにくいほど優れた諸性質によるところ

が大きい。また，木材がこれ程までに我々の生活に溶け込んでいるのは，その紋様や木理(杢)，そし

て色調が人間感覚と良く調和しているからであろう。事実，木目や色調の美しい材が銘木と言って尊ば

れているように，木材の色や木理(杢)は木製品の価値を左右する重要な要素といえる。

ところで，天然、の銘木類や化粧用優良大径木は国産材をはじめ，世界的に枯渇してきた。その上，近
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年になって外国産原木は原産地の輸出禁止策などで供給事情が悪化し，原木の量的安定供給がなくなり，

質は低下し.希望する木材の入手が非常に困難となってきている。従って，我々は木材を大切に使うた

めに，また豊かな色彩の世界で生活しているため，入手可能な木材の中から木理の美しいものを選んで

銘木調に，優良化粧材の色調に，あるいは現代の生活様式にマソチした新製品を，木材染色の技術を用

いて開発しようとしている。

このように染色の研究は，省資源，未利用資源の活用，低級材及び普通材の高級化のために社会から

強く要請されており，その重要性が増大してきている。また，染色によって材の表面性，化粧性の改善

を凶り，同時に染色技術を向上させるための基礎的研究が必要となってきている。

現在，木材の着色が主に耐光'件のよい顔料着色で行われているにもかかわらず，なぜ染色を行うのか。

それは“木材の着色剤として望ましい条件・\すなわち， 1 )透明性が優れ木質感が失われない， 2) 耐

光性が良い， 3) 着色が均一である， 4) 木材内部まで着色できる， 5) 着色後の工程に対する悪影響が

無い(乾燥，接着，変色，にじみなど)， 6) 作業性が良い，7)安価である，などがあげられるがこの

うちの 1 )と 4 )は顔料ではかなえられないのに対して，染料を用いれば|両者の条件を満たすことがで

きるからである。染料は顔料に比べて耐光性では劣るが，透明度が高く，条件が整えば木材内部までの

染色が可能である。 従って，木理を生かすことができ 木材の質感を夫わない着色ができる。

染色木材の製品の製造工程を大別すると Fig.l に示すように二種類に分けられる。その一つは加工し

た素材に染色して仕上げる工程(染色仁程 A) であり，他の一つは，まず原材料を染色し，染色単板，

染色木材を製造してから成H礼加工する方法(染色工程 ß， C) である。本研究は染色工程 B に属する。

なお，染色工程C は立木染色と呼ばれる。染色工程 A は，既往の方法で、木材表面の染色で、よいが，染

色工程 B は木材内部までの染色が必、安となる。

それゆえ.木村内部までの染色性，染色木材の耐光性などを向上させることが，今後の木材利用上多

くの利点を生み出すこととなる。その主な利点を示せば，次のとおりである。

染色工程A (木材表面の染色) ，;fíI面

Dy刷n9 proce蝿 A Evaluation 

oy副ng pro何回 C

(Innt'r dyt'lng) 

1ft げ前の製品

l fndyed wood produClヨ

染色工程 B (木材内部の染色)

Oyeing process B 

(Inner dy t: l口氏)

Fig.l 染色木材製品の製造工程

ril価

Evaluati� 

Manufacturing processes for dyed wood products 

成形1m 1 

"干価
EvaluatlOn 
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1 )木材の質感を生かし，木理をー!吾美しく表現する。

2) 木材内部まで染色することにより，

(1)染色後の仕上げ加工が可能である。

(2) 単板の形で均」な着色ができ， しかも量産が口J能である(ユニット家具にも使用可能人

(3) 工程が従来の塗装に比較して簡単である。

(4) 製品の製作中及び製品使用中に素地の現れるトラブルが無い。

(5) 積層染色単板，集成染色木材の製造が可能である。

(6) 寄木・モザイクなど種々の床，費量材の製造が可能である。

(7) 象眼，寄木細工なとcの工芸lI11 の製造が可能である。

現在生産されている主な染色材料を用いた製品には，例えは、寄木フロアー，モザイクフロアーなどが

あり，濃淡の市松模様から， じゅうたん模様の複雑なものにまで加工が進んできた。このほかにも，積

層染色単板，集成染色木材があげられる。積層染色単板はイギリスから始まり，イタリアで良質の製品

を大規模に世界へ輸出しているもので.現在日本にも輸入されている(堀池， 1974 , 1977)。また，国

内では各社が独自の方法で木材を染色し，各種の製品，すなわち，家具，壁面，天井板などの表面化粧

材として利用している。そのほか，鉛筆の軸，楽器の部品，ナイフの柄，スポーツ用品，文房具， T芸

品などにも小規模であるが，木材染色が行われている。また木材染色は，組織別の染めわけで顕微鏡の

プレパラート用にも応用されている。

古くさかのぼれば，木工芸の観点から，あるいは室内調度品のために木材染色が行われていた。また，

象眼や箱根細工にも染色が行われてきたが，当時は耐光性が悪く，そのうえ内部まで均一に染色を行う

ことはほとんどできなかった。

そのことは，既往の研究，すなわち，“木材の工芸的利用" (農商務省山林局編， 1912, 1982 (復刻版))，

三村鏡三郎による大正初期の立木染色に関する研究(三村， 1920)，あるいは丙田博太郎編“雑貨染色法"

(西国， 1936) などによって明らかである。

木材内部まで染色じたいという希望は以前からあった。そのために立木染色法が試みられてきたこと

は，前記の三村の報告のほか， 1910年代にフランス，アメリカそしてドイツなどで特許が出された(西

田， 1936) ことヵ、らもう土カ当る。

以上のように，そしてその後も実用上の試みはされてきたが(大川， 1964; 相沢， 1969; 亀井1976) ，

木材染色の基礎的研究は過去においてほとんど行われていなかった。従って，木材の染色機構を明らか

にするため，本報においては木材染色に関与する木材と染料と溶媒の特性，及び木材構成成分の染色性，

木材構成組織の染色性，染料溶液の浸透性及び染色性について研究を進めてきたので，その成果を報告ー

する(基太村， 1986) 。

2 木材構成成分の染色性

木材は木綿，絹，合成繊維など比較的単一な化学成分で構成されている素材と異なり，セルロース，

ヘミセルロース，リグニンなど，性質の異なった高分子化合物の集合体である。また，木材は樹種ごと
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に抽出成分が異なり，前記三王要成分の合有量も異なるなど複雑である(今村， 1970; FENGEL , 1984 

，甲斐， 1975; 近藤， 1957 ， 1972; 中野， 1983; 林試監修， 1982)。このような素材を良好な状態に染色

するためには，それぞれの染料に対する各構成成分の染色性を明らかにしておく必要がある。

本草では，木材染色に関する本礎的知見を得ることを目的として，セルロース，ヘミセルロース，リ

グニンの染色性に閲して， また，量的に最も多く合まれるセルロースの染色性の向上を目的とした化学

的処理の研究結果について(基太付， 1986) 報告する。

2.1 セルロース，ヘミセルロース及びリグニンの染色性

木綿や!点などセルロースを主体とする繊維は，酸性染料では染色しにくいために，直接染料や反応性

染料がもっぱら使用されてきた( ゾ) ，羊 Eゃ絹など蛋白系繊維の染色には，酸性染料が主に使われ，

合成繊維には分散染料が使われるなど，構成化学成分に応じた染料が使用されている。

木材の染色には， [1直接染料，酸性染料.塩基性染料のいずれもが使用されてきたが(相沢， 1969; 堀

池， 1974; 亀井， 1976; f羽田， 1973; 大JII ， 1964)，木材を構成する化学成分の染色性はそれぞれ異なっ

ていると考えられたので，この点を明らかにするために本研究を実施した(基太村， 1971a, 1979, 1983a) 。

2 ，1. 1 実験

1) 試料調製

a，木粉

スギ，心材 (ì支川産)を40-60メァシュに調製した。

b. 脱脂木粉

木粉をエタノール，ベンゼン( 1 : 2 )でソックスレー摘出器にて24時間抽出した。

C. ホロセルロース

脱脂木粉から亜塩素酸塩法 (WISE ， 1946) で調製した。亜塩素酸ナトリウムによる処理回数は 1 時

間ずつ 5 固とした。

d , ヘミセルロース

前記ホロセルロース 10g に 17 ， 5%NaOH 溶液250ml を加え， 30分放置後100ml の水を加えて撹持した。

5 分間放置後猪過し水洗した。漏液及び洗液を合わせて30%酢酸で微酸性としたのち， 3 - 5 倍容の

エタノールに投入して 1 晩放賞した。沈澱したヘミセルロースを遠心分離しエタノール，次いでエー

テルで洗浄した。

e. セルロース

セルロースは，前記17.5%NaOH 抽出残j査を 10% の酢酸40ml に 5 分間浸潰しでも慮過したのち，約

1. 5L の煮沸水で十分に洗浄し，乾燥して調製した。

f. リグニン

リグニンは BJORKMANの方法(BJORKMAN ， 1956) に従い，スギ心材から調製した木材成分利用研究室提

供の MWL (Milled wood Iignin) を使用した。

2) 供試染料

a , 直接染料
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a -1. C.I. Direct Blue 1 , C.I. 24410 

(Direct Sky Blue 6B [三菱)) 

a -2. c.I. Direct Green 63. 

(Kayarus Supra Green GG [化薬)) 

b. 酸性染料

C.I. Acid Blue 117. C.I. 17055 

(Suminol F ast Bl ue R [住友)) 

C. 塩基性染料

c.I. Basic Blue 9, C.I. 52015 

(Methylene Blue [和光純薬)) 

以上，使用した 4 種類の染料の化学構造式(有機合成化学協会編， 1970) を Fig. 2 に示す。

3) 染色試験

木粉及ぴ木材構成成分は， 55
0

C で真空乾燥した。

染色は 1 %染料水溶液(ただし，酸性染料は 3%酢酸の 1 %溶液)で，試料に対する染料溶液の重量

比(液比)は 1 : 30 (試料100田g) とし， 90"Cの染浴中で60分間浸漬i去で行った。染色後，グラスフィ

ルターでj慮、過して水洗した。さらに， Na2S04 0.2% を含む0.5% マルセル石鹸液中で， 60 "C, 30分間の

洗濯処理(大西， 1968) を行い，十分に水洗して，乾燥した。各試料ごとに，染料を加えないでiサー操

作を行い，コントロール試料を調製した。

4) 染着量測定

a. ジクロル酢酸溶出による染着量の測定

コントロール及び酸性染料や塩基性染料で染色した各試料20mg (絶乾)ずつを秤量し，ジクロル酢酸

10ml を加えて室温下に 2 日開放置した。染着量はその染料溶出液を i慮過し， 1.唐液 lml をジクロル酢酸で，

酸性染料は 5 倍最に，塩基性染料は 7 t音量に稀釈したのち，目立の分光光度計でロJ視部吸収スペクトル

を測定して定量した。日J視部吸収スベクトルの測定波長はそれぞれの染料の吸収極大の波長である。な

お，塩基性染料 (Methylene Blue) の場合には690 と 760nm の二つの吸収ピークを持つが， 760nm の吸

光度で，また酸性染料 Suminol Fast Blue R の場合には，最大波長で、ある 522nm で測定した。染荷量の

計算は，検量線 (Fig.3 )を作成し，それに基づいて行った。

b. カドキセン溶出による染着量の測定

Direct Sky Blue 6B で染色した各試料を 10mg ずっとり，カドキセン (BROWN ， 1967) 5 ml を加えて 2

日開放置して溶解した。 溶解液 2 ml をカドキセンで倍量に稀釈し，ロJ視部吸収スペクトルを測定して

染着力を比較した。

2.1.2 結果及び考祭

1) 肉眼による染色性の詳価

4 種の染料で染色した木材の構成成分及び木粉の染色試料について，まず肉眼的な方法による染色性

の評価を試み，その結果を Table 1 に示す。この表に見られるように，構成成分の染色性は各成分によっ
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て異なることを認めたc なお，木粉はいずれの染料でも染色されることが分かった。

直接染料 (Direct Sky Blue 6B と Kayarus Supra Green GG) の場合，セルロースは良好に染色された

が，リグニンはほとんど染色されなかった。なお，ホロセルロースとへミセルロースは染色されるが，

セルロースほどの良好な染色ではなかった。本実験では直接染料として二種類を使用したが，両者の染

色性はほぼ同一傾向であった。しかし， Kayarus Supra Green GG の場合には，構成成分によって，染

色試料の色調に若干の違いが認められ，青味の強いものと黄味の強いものとがあった。

酸性染料ではリグニンは良好に染色されたが，ホロセルロース，セルロース，ヘミセルロースなどの

炭水化物はいずれも染色されなかった。

塩基性染料の場合，セルロースは若干不良であったが，他の試料はいずれもよく染色された。

a) 直接染料

Direct dyes 

a-l Direct Sky Blue 6B (C.I.Direct Blue 1) 

J ¥....J ¥._ HO NH Na03sWN=N ¥_/ ¥_! N=NWS03Na 

a-2 Kayarus Supra Gre自n GG (C.I.Direct Green 63) 
化γr構造不明

The chemical formula is not givヒn

b) 酸性染料

Acid dves 

Suminol Fast Blue R (C.I.Acid Blue 117) 

c ) 温法性染料

Basic dyes 

OT2 
0 

Methylene Blue (C.I.Basic Blue 9) 

[ (CH，)心;じ(CH3 ) ， J CI 

Fig. Z 染料の構造式

Constitutional formulas of dves 

1.6 

, , 

ル 1.2

C宅

起 2
モ'" '" ぎ君 0.8

0.4 

。

濃度
Concentration ( X 10-2%) 

Fig.3 ジクロロ酢酸溶液中の染料濃度と

吸光度との関係(検量線)

The relationship between concentration of 

dves and absorbance (in Cl.,CHCOOH) 

lこ) : Methylene blue可 λmax=760mp

X : Suminol Fast Blue R. Å m，， =522mρ 
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Table 1. 木粉及び木材構成成分の染色作会

Coloring Properties for Wood Components 

制
刑
+
骨
持
切
吟
寧
判
開
ミ
ヨ
叫
出
設
市
川
。

明
加ω
雪
山
沖

染料 スギ(心材)

Dycs Cedar heartwood 

染料名 木粉 脱脂木粉 ホロセルロース 1:.' 1レロース ヘミ 1:11レロース リグ二ン

Name of dyes C. 1. Namぞ Wood Extractlvl:'S Horocellulost:' Cl:'lllIlost' Ht>mﾌct'lllllosp Li耳目 111

meal free-wood 1゚eal 

ダイレクトスカイープル~ 6H 

Oirpr! Sky Blup 6B Direct + + 土 + 士
キ

Illuc 1 
直緩染料

Direct dyes 

カヤラススプラグリーシ (;G

Oirect + + 土 十 士
Kayarus Supra Green GG 

Green 63 

敵性染料 スミノ ルブアーストブルー H Mid 

Acid dyes Suminol Fast 日Illp R Blue 117 + + 十

塩基性染料 メチレンブルー 日aslC

Basic dycs Mpthylpne Blue Blue 9 + 十 ++ 土 十 十

+:良好に染色 Oyed (dark) +うすく染色 Lightly dyed 

*分光今度計ではわずかに表れる Slightly visiblc on with a Spectrophotometer 

++:非常に良好に染色 Dyed very well 

~染色せず Not dycd 

notc) 
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2) ジクロル酢殿J寄付i による染泊二 j這の測定

木材構成成分及び木粉を Suminol Fast Blue R (酸性染料) .'投ひに Methylene Blue (塩基性染料)で染

色した試料のジクロロ酢被浴IHi夜のロJ悦部吸収スペクトルを Fig.4 (Suminol Fast Blue R) 及ぴ Fig.5

(Methylene Blue) に jJ~す。また，吸光度と検量線に蒸づいて計算した試料20田g 当たりの染着量を

Table 2 ，ニボすO

Table 2 に見られるように、塩基性染料のんーが酸性染料よりも，いずれの試料においても染着量が大

であることが必められた。また，塩基性染料による染着:量:はホロセルロースが最も大で，次いで木粉，

脱脂本粉.リグニシ，ヘミセルロースの順でセルロースの染着量は少なく，この傾向は肉眼的評価によ

る染色性と一致したっ酸性染料ではリグニンの染着量が最も大きく，次いで脱脂木粉，木粉の順であっ

た。しかし，ホロセルロース，セルロース，ヘミセルロースの染義量は O で，全く染色されなかった。

これらのことから，*粉の染色は大部分リグニンの染色によるものと結論できる。

0.4 

0.3 

E屯にi I 、 L 

料よ苦ヒ手' 主~ 0.2 

0.1 

。

C Ho , He 550 600 700 800 

波長
Wave length (nm) 

Fig.4 ジクロロ青1，酸抽出液の可視部吸収

スペクトル

Visible light absorption spectra of dichlo 

roacetic acid extracts 

C :セルロース

Cellulose 

He :ヘミセルロース

Hemicellulose 

L リグニン

Lignin 

Ho :ホロセルロース

Holocellulose 

E :脱脂木粉

Extractives free. wood meal 

W :木粉

Wood meal 

'" にJ
Z 
何

1.5 

世百号 1.0 
ポ E
宅基 ;:;: 

0 , 5 

760nm 

690nm 

C 

波長
Wave length (nm) 

Fig, 5 染色試料 (Methylene Blue (C.I 

Basic Blue 9) で染色)のジクロロ

酢酸抽出液の可視部吸収スペクトル

Visible light absorption spectra of dichlo 

roacetic acid extracts of wood and wood com. 

ponents dyed by Methylene Blue (c.1. Basic 

Blue 9). 

記号については Fig. 4 を参照されたい。

The svm bols such as C, He , etc. refer to Fig. 4 
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3) カドキセン溶出による染着量のìßIJ定

直接染料で染色した試料から，ジクロロ酢酸で染料を溶出することはできなかったので，カドキセン

(8ROWN, 1967) を用いた。

Direct Sky Blue 68 (直接染料)で染色した試料は，カドキセンには完全に溶解したので，可視部の

吸収スペクトルを測定しその結果をFig.6 に示す。これによると，木粉及び脱脂木粉の吸光度はほぼ

同じで最も高く，次いでセルロース，ホロセルロース，リグニンの)11巨であった。吸光度と染着量は比例

的関係にあるから，各構成成分の染着量も同じ傾向にあると考えられる。

2.2 木材セルロース及び木材の化学的改質による染色性の変化

2.1で明らかとなったように，セルロース繊維は直接染料で容易に染色されるが，酸性染料による染

色は困難で、ある。

大西らは綿糸やビスコース繊維などの水酸基に， トリメチルアンモニウム基をエーテル結合で導入す

ると，酸性染料による染色性が著しく改善されることを見い出している(大丙， 1968)。そこで本研究

では，これらの方法を参考に木材セルロースにトリメチルアンモニウム基を導入し，それによって染色

性がどの程度変化するかを知る目的で、実験を行った(基太村1976， 1989) 。

2.2.1 実験

1) 試料

試料の溶解用パルプ (DP) は， レヨニヤ杜 (Rayonier) のアセテート用パルプ (Rayocord-XG-LD)

を使用した。この DP は原料樹種としてヘムロック (60% )，パルサムファー (20%)，スプルース (15% ), 

コソトンウッド (5 %)の混合チップが用いられており， α ーセルロース (96.1 %), ;1 ーセルロース

(1.6% )，樹脂分(0.15%) ，灰分 (0.07% J，銅価0.3，相対粘度9.0のものである。

2) y ークロロ - /J ヒドロキシプロビルトリメチルアンモニウムクロライドの合成

トリメチルアミン塩酸塩30g を水30ml に溶かし， 40-50"(: に加温して撹件しながら，エピクロロヒド

リン 24ml を加えて， [liJ温度で 1 時間反応させた。反応後，減圧下に水を濃縮すると結品が析出したo

il昔、過後，エタノールでL再結品し，無色の結晶 y ークロロ ，1 ヒドロキシプロピルトリメチルアンモニウ

Table 2. 木粉及び木材構成成分への染料の染着量

Amounts of dyes adsorbed or bonded to wood meal components 

染料

Dyes じ L Name 

出Jmìnol Fast I C. 1. ACld 

Blue R I Blue 117 

Methylene Blue 
C. 1. Basic 

Blue 9 

|セルロースト〈ミセ L ロース 'Jタニニ オロセ L ロース| 脱脂本粉 本粉

I Cellulose げかmicellulost' I Llgnﾎn I Holoct'llulose I Extrartiv e:古 川 ood meal 

mg/20mg !時 20mg 1 mg/20m 日 mg/20mg I free-wo吋 m印 I mg/20mg 
mg/20mg 

。 b 

0.170 0.320 0.600 
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ムクロライド( 1 )を得た (Fig.7 )。この結晶は mp. 188.3-188.6'C，元素分析値: C 38.58% , H 

7.89% , N 7.76% , Cl 36.96% 。計算値(C6Hl5NOC12 として ) : C 38.29 %, H 7.98 %, N 7.45 %, 

Cl 37.77% で，水及びアルコールに可溶であるが，ベンゼン， トルエン，エーテル，アセトン，クロ

ロホルムには不溶で、あった。

3) ß, Y エポキシプロピルトリメチルアンモ

ニウムクロライドの合成

y クロロ グーヒドロキシプロピルトリメチル

アンモニウムクロライド( 1 )の結品 1 g を 5ml の

水に溶解し，，*酸化ナトリウムの溶液 (NaOH

O.21g を水 5 ml に溶解)を撹持下に少量ずつ滴下し

た。 滴下して数分経過後に反応液は中性となるが，

中性に反らなくなった時点で滴下を止め， ,1 , Y ー

エポキシプロピルトリメチルアンモニウムクロライ

ド( II )を合成した (Fig.8 )。

以上のようにして合成した( II )は単離精製する

ことなし反応液をそのままパルプの処理液として

600-605nm 

0.4 

q量μ 0.3 

冊;EHRJF'R4Z何』3E 2 0.2 

。目 1

。

550 600 700 

波長

Wave length (nm) 

Fig.6 染色試料 (Direct Sky Blue 6B) カド

キセン溶液の可視部吸収スペクトル

Visible light absorption spectra of dyed wood 

and its components dissolved in cadoxen. 

記号については Fig. 4 を参照されたい。

The symbols refer to Fig. 4 

C~ C~ 

CHJ - N. 日CI +CHz-CH ー CHz CI ー→ CHJ -N:-CHz 一 CH ー CHzCI

I '" / I I 
CHJ 0 CH~I・ OH

トリメチルアミン エピケロロヒドリン

塩酸出 Epichlorohydrin 

Trimethy lamine 

hvdrochloride 

( 1 ) 
y クロローグーヒドロキシプロピル
トリメチルアンモニウムクロライド

Y .Chloro'11 hydroxypropylー

trimethylammonium chloride 

Fig.7 Y ークロロー/'1 -ヒドロキシプロピルトリメチルアンモニウムクロライドの合成

Synthesis of Y .chloro. P -hydroxypropyl trimethylammonium chloride 

CH CH3 

CH3 -N: -CH2 一 CH-CH2 -Cl + NaOH ー→ C凡 -N: ー C同一 CHー CHz

I '" / CH;I- OH CH;l- 0 

(1) (II) 
y クロロ バーヒドロキシプロピル (-J .y エポキシプロピル
トリメチルアンモニウムケロライド トリメチルアンモニウムクロライド

Y -Chloro-i3 ...hydroxypropyl trimethylammonium chloride ,f. Y -epoxypropyl trimethylammonium chloride 

Fig.8 j3, Y エポキシプロピルトリメチルアンモニウムクロライドの合成

Synthesis of β ， Y -epoxypropyl trimethylammonium chloride 
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使用した。このため，反応液中に合まれるエボキシ化合物( I1 )の長を測定した。すなわち，亜硫酸ナ

トリウムでエポキシ基を分解し その際に生成する水酸化ナトリウムを指不薬(アリサ、リン黄←キシレ

ンシアノール)を用い，海阪でi商定した。その結果，前記反応水溶液中には， 83.6%の反応生成本で( I1 ) 

が合まれていることが分かった。

4 ) 溶解パルプ (DP) ヘ， トリメチルアンモニウム jLの導入

( 1 )の結品 16g を水30ml に溶解し， 4.2% ;1(酸化ナトリウム溶液を少i足ずつ約 1 mol 、%UJl1え， pH 

を 7-8 に保つようにして( I1 )の溶液を調製した。

この溶液の一定量ずつを反応生成不を考慮して採取し( U) の:5" 11ネが 2 ， 5 , 10， 15% となるよ

うに，それぞれ50ml ずつの溶液を謝裂した。

各濃度の溶液に十分解織した試料 DP 5 g を沿泊し， 1 時間宗温下に放賢した後，軽くしぼり(しぼ

り取る量はおのおの一定量 18ml とした J ， 3S.C の温風乾燥器で乾燥，がしし、て1l0.C の乾燥器に移し， 1 

時間加熱処理して反応させた。予備実験で([! )の水溶液に DP を没i責し，そのまま加熱反応させるこ

とを試みた。この方法ではエポキシの加水分解以応が進み，パルフ。の反応、が十分でないことが分かった

ので，軽くしぼった後に乾燥して，パルプ上に試薬を沈訴させ，次いで加熱jえ)，è.;させるん1去をとった。

反応温度は100.C で加熱するよりも， 110.C で加熱処埋した方が染色性に優れていたので， ll(rC とした、

反応後は十分に水洗し，グラスフィルターて、I慮過してシート状にした。シートはj則色する際に .v滑t'l が

必要なため，グラスフィルターで猪過するときに， 上部が半面になるように押え，ガラス函トーに移して

表面を平にし， 3S.C で注意深く iM.風乾燥した。

トリメチルアンモニウム基の DP への導入を Fig.9 に示す。

5 ) 染色(野[J ， 1967) 及び染着量の測定

染色には次の 4 種類の酸性染料を 3%酢酸水に溶解し， 1 %濃度の染料溶液として使用した。

a. C.I. Acid Yellow 25 

(Suminol Fast Yellow R conc. [住友])

b. c.I. Acid Red 1 

(Solar Fast Red 3G C住友J)

C. C.I. Acid Red 114 

(Supranol Fast Red 3G [FBy J) 

d. C.I. Acid Blue 117 

(Suminol Fast Blue R C住友 J)

パルフ。試料0.5g を 40ml の染料溶液(液比 1 : 80) に iえ}責し， 9O"C で90分間処理!した(野口. 1967) 。

染色した試料は水洗し，次いで、硫酸ナトリウム0.2g を含む0.5%マルセル石鹸液100ml に没1責して， 60.C ，

30分間の洗濯処理ーを行い，そののち水洗して，表面の・ド滑なシートを調整し(方法は 4 )と何様)， 3S.C 

で、温!瓜乾燥した。

染色した試料は分光光度色彩計である日立607カラーアナライザ，及び光電色彩計のìß.IJ色色差計算機

(スガ試験機)を用いて測色したc 一方，染色した試料 5 皿g を 10m] のジクロロ酢酸に 2 日開室温で没
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その上}fRi伐を.)Ë以として分光光度;11 ( H ，;)により ì~lj定したっ治して染事|を溶 11\させ.

結果及び考察2.2.2 

y エポキシプロピルトリメチルアシモニウムクロライド水渋液{エポキシ試2% 及び10% の. /1. 

五;と略す)で処期した試料. DP 及び未処瑚の DP を 4 傾~fiの椴性染平|で染色した。それらについての

ìP.IJ 色はカラーアナライザ佐ぴに現Ij色色疋計算機てhった〉その結果をドig.10-1 4!えぴ Table 3 に示すc

なお，染色.t'j:の変化については Pholo 1 にぶすっ

Sumiool Fast Yellow R で染色した来処理 DP はほとんど染色されておらず (Fig.1 1. Photo.l ).色差

，1E九，も 2.4 (Table 3 )とわずかであったの他の染料では Suminol Fast Yellow より若「染色されたが，

トリメチルアンモニウム基を

0 
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しかし，染色性はJ~ 常に忠く，敵性染料による染色の不良が認められた
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Table 3. トリメチルアンモニウム基を導入した溶解パルプ (DP) の染色結果

Dyeing of DP with trimethylammonium group 

染 半ヰ 名 DP に反応時の 刺激値 L*a*b* 表色系 未処理を 。%を

Name of dyes エポキシ試薬濃 Tristmulus values CIELAB 基準の 幕準の

(C 1. Name) 度 LlE 準 αb LlE' ab 
1 %染料溶液(3 %酢酸水) .¥ γ Z L 本

α * b* 

1 % dyes in concentratlOn based on based on 

3% aq. aceticacid 。f epoxide (財) unlrealed blank lesl 

sample without 

epoxide 

無 半処理
0.41 , 3.97 88.49 90.49 ' 100.43 96.20 。

non un trealed 

Suminol Fasl Yellow 。 86.23188. ,15 94.83 95.35 -0.90 I 6.09 2.4 。

R conc つ 59.34 159.68 i 18.74 81.66 1.98 I 伺 11 40.0 55.7 

(Acid Yellow 25) 10 58.47 i 62.30! 19.37 83.07 6.16 I 61.33 40.5 56.8 

3.97' 2.48 。 75.79 75.31 85.35 89.54 40.3 。
Solar ド a5t Red 3G 

9 23.66 16.33 20.76 47.40 70.0 54.2 
I Acid Red 1) 

10 16.18 10.04 12.40 37.91 41.911-1.41 75.5 64.1 

。 55.12 46.89 58.60 74.12 24.221-2.95 36.7 。
Supranol Fasl Red 3G 

フ 13.71 7.37 3.68 32.65 49.83' 20.96 80.7 52.0 
iAcid Red 114) 

10 14.12 7.40 3.49 32.70 52.18 22.14 82.1 53.5 
十

。 46.84 47.12; 48.14 74.27 1. 78 7.35 36.5 。
Suminol Fasl Blue R 

2LいI 3一2一11ー39ム1122175|1| 24605421 
1.80 2 , 50 50.7 20.6 

(Acid B1ue 117) 
10 1 3.19 i 3.05 i 5 , 491 20.25 3.37 9 , 40 77 .8 54.1 
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2.3 結論

直接染料の場合にはセルロースの染色は良好，ヘミセルロースはやや良好，リグニンはほとんど染色

されなかった。そして，酸性染料の場合にはセルロース，ヘミセルロース，ホロセルロースは染色せず，

リグニンの染色は良好であった。塩基行染料の場合にはセルロースは染色しにくく.ほかは非常に染色

が良好であったc 木粉はいずれの染料によっても染色できた。以上のように，スギを用いた実験から，

構成成分によって染色作は著しく異なることが明らかとなった(

染着量はスギ木粉から調整した各成分を種今の染料で染色したのち，ジクロロ酢殿またはカドキセン

で溶出し，日J視部吸収スベクトルで、測定することができた。なお.さらに良好な溶媒として，今後メチ

ルセロソルブで定量を試みたいと考えている。

セルロースは酸性染料で染色不良で、あった。木材セルロースの酸性染料による染色性向上を fl 的とし

て，溶解パルプに ，5 ， y エポキシプロビルトリメチルアンモニウムクロライド水溶液で，化学的改買

を行った。その結果， トリメチルアンモニウム基のわずかな導入でも，染色性が若しく向上することを

確認した。

3 木材構成組織の染色性

木材は針葉樹では仮道管細胞が，広葉樹では木繊維が最も多く，このほかに柔細胞，放射柔細胞，道

管細胞なども存在し，その構成は綾雑である。また，これら細胞の量や配列の仕方は樹種によって異なっ

ている。溢帯産のように J11_材と晩材で構成されている木材の場合には，細胞墜の!手さや内院の大きさが

異なる細胞が配列して年輸を形成しており.辺材と心材とでは薬液の誌透性が異なるなど，木材は極め

て不均一な素材である(貴島， 1960; 矢田， 1981 , 1982 ) 0 

このような素材を，目的に合致するように染色するためには，構成細胞の染料に対する特性や木材内

部への浸透経路などについて明らかにしておくことが重要である c 本章ではこれらに関する実験結果を

報告する。

3.1 木材構成要素の染色性

2.1において，木粉は実験に使用した抗接染料，酸性染料，塩基性染料のいずれによっても染色され

るが，木材の構成成分の染色性は種類により異なることを明らかにした。

木材構成成分のセルロース，ヘミセルロース，リグニンの分布は，細胞の種頬によって，また細胞畦

の部位によって異なる。(中野， 1983) 。 従って，木材を染色した場合にその染色は均一ではなく，構成

細胞によって異なることが予想される c そのため，本研究はウダイカンパを試料として構成細胞別に，

染色性について研究した(基太村， 1971a, 1986)。染料には直緩染料，酸性染料，塩基性染料を用いた。

3. 1. 1 実験

1 ) 供試単板及び染料

試料には，気乾のウダイカンパのスライスド単板(横20X縦50X 厚さ0.6mm) を使用した。

使用した染料及びその構造式は Fig.16に示した。
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直接染料

Direct Dyes 
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Direct Sky Blue 6B 
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塩基性染料

Basic Dyes 
Supramme Blue R 

(c.1. Acid Blue 117) 
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Sa!ranine OK 70 : 100 

(c.1. Basic Red 2) 
(CH, )，Nα:。川3 ); 

Methylene Blue FZ 

(C.I. Basic Blue 9) 

Fig.16 染料の構造式

Structural formulae of dyes 
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2) 染色方法

染色方法は 1 %染料水溶液を用い，液比 1 : 30の没漬方法で，はじめに20.C から 15分間で90.C に昇温

し， 90.C で45分間染色した。染色後水洗して， 60.C で30分間 Na2S04 0 . 2 % を含む0.5% マルセル石鹸液

中で洗濯処理し，十分に水洗して乾燥した。

3) 顕微鏡的観察

オリンパスの立体顕微鏡で観察し，写真撮影はニコン露出内蔵顕微鏡写真装置 EFM 型，及びオリン

パス顕微鏡 FHFTR - 3 型で行った。ウダイカンパの染色単板を 2 枚のスライドグラスにはさみ，木繊

維，放射組織，道管の膜壁，せん孔板，道管の内符物について観察した。

3.1. 2 結果及び考察

ウダイカンパの木繊維，放射組織，道管の膜壁，せん孔板，道管の内容物などについての染色性を顕

微鏡下で観察し，その結果を Table 4 に示した。

Congo Red 及ぴ Direct Sky Blue 68 などの直接染料による染色では，木繊維は色素本来の色相と同じ

色によく染色された。しかし，放射組織，道管など，ほかの組織の染色物の色は表にみられるように，

本来の色とは若干異なった色に，またはほとんど染色されないなどの相違が認められた。 2.1で，直接

染料はセルロースをよく染色し，リグニンに対しては染色不良であることを認めた。このことは，木繊

維以外の組織にはリグニンが多いことを示していると考えられる。

酸性染料はいずれの組織をも染色した。また，酸性染料はセルロースやへミセルロースに対して染色

Table 4. ウダイカンパの構成要素及び道管の内容物の染色性

Dyeability of Structural Elements of 8irch 

染料 Dye C. 1. Name 
本織維 放射組織 道管の膜壁 せん.fL板 道管内谷物

¥Vood fiber Ra、 Vessel wall Perforation plate Vessel filhngs 

Direct dves CI , , ﾗ ﾗ ﾗ ﾗ 

Congo Red D. Red 28 里. 81ack 

Dlrect dves CI 
ﾗ ﾗ ﾗ ﾗ 

Dlrt'Ct Sk、 Blue 6日 D. Blue 1 

ACld dves C.I C) ﾗ 

Supranol Fast Scarlet FCr-.: A. Red II 1 オレシシ司 Oran宮f

一一斗一一一

Acid dves じ l ﾗ 

Sumtnol Fast Blut' R A Blue 117 淡紫， Pale purplt' 

BaSl(' dves CI イ 十)

Safranine OK 70 : 100 B Red 2 

BaS1C dves 正 I
ﾗ ﾗ 

Methylene Blue FZ B B1ue 9 

note) 0: 染色良好 Dy吋， x: 染色不良 Not dyed 
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不良で、， リグニンをよく染色する性質であることを2.1で明らかにした。この点から考えると，木繊維

をはじめ放射組織，道管などすべてにわたってリグニンが分布しており，いずれの組織の表面にもリグ

ニンが分布しているように考えられる。塩基性染料 (Methylene Blue) では，せん孔板を除いた，ほか

の組織の染色は良好であった。

各組織の染色性の相違から，それらを構成している化学成分を推測しようと考えたが，それは困難で、

あった。しかし，各組織がそれぞれ特省の染色'性を持っていることは明らかである。

これは構成成分の相違も大きく影響するであろうが，染料の浸透性や染着性，細胞壁の厚さなどにも

影響されると考えられた。いずれにしても，もし各組織が均一に染色されると，樹種国有の木理が不鮮

明となり，材のよさが失われる結果となる。しかし，各組織の染色性がわずかではあるが異なるために，

木理が強調される結果となって，木材染色の付加価値が高まることになる。

3.2 抽出処理による染色性への影響

3.1で木材構成要素は種類によって染色性が異なることを述べたが，染色性が相違する理由のーっと

して，材中に存在する抽出成分(今村， 1983; 住本， 1983) の影響が考えられる。抽出成分の材中の存

在部位は明らかではないが，道管内に，あるいは細胞間隙などに多く存在し，その分布は不均一である

とされている。抽出成分の種類は板めて多く，これらは多彩な染色性を示すことが予想される。また，

疎水性の抽出成分の存在は染料溶液の浸透の阻書や，染着の阻害を起こすと考えられる。

本実験はウダイカンパの単桜を試料として，各種の溶媒で抽出処理を行い，各処理後の単板を各種の

染料でそれぞれ染色し，木材染色に及ぼす抽出成分の影響について調べた。

3.2.1 実験

1) 供試単板及び染料

f共試単板及び染料は3. 1. 1 と同じものを使用した。すなわち， f共試単板は!亨さ0.6mm のウダイカンパ

(20X50mm) で.染料は2. 1. 1 と|寸じ 6 種類である。

2) 抽出処理

つぎの 7 種類の抽出処理を行い，染色用単板を調製したc

a. 未処理

b. 水抽出(常温)

C. 熱水抽出

d. メタノール抽出

e. n ヘキサン抽出

f. アセトン抽出

g. ベンゼン抽出

h. アルコール・ベンゼン( 1 : 1) 混液抽出

i. 1 %水酸化ナトリウム抽出

抽出処理は試料単板をそれぞ、れの溶媒に浸漬し，還流冷却器を付して，抽出液が無色となるまで加熱

抽出した。ただし b は室温下で単板を 100時間浸潰して抽出した。
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3) 染色

抽出処理を行った単桜について. 2. 1.1. 3) に述べたん1去によって染色を行った。

4) 染色性の判定

染色性の判定は. 3. 1.1. 3)で述べた顕微鏡的観祭及びißiJ'(立色主計による色差の測定によって行った。

3.2.2 結果及び考察

抽出処理を行った単板を各種染料で染色し，木繊維，放射組織，道管膜墜についての染色状態を顕微

鏡下で観察した。

その結果，木繊維はいす、れの染料とでも全部染色した。放射組織，道管膜壁の染色結果は Table 5 と

6 に示すコ

これらの表に見られるように，ほとんどの場合，未処理単板と変わりないことがfiEめられたが，放射

組織を Supranol Fast Scarlet によって染色した場合，若 rの相違がみられた。すなわち，水または熱水

抽出では未処理単板と変わりないが，メタノールなど有機溶媒で抽出した場合に，未処理より濃色て、あ

り，若干染色性の向上がみられたc これらのことから，ウダイカンパにおいては抽出成分の染色性に及

ぼす影響はわずカ、で、あると結論できる。

つぎに，抽出成分を抽出除去することによる，日式料4l-f，反全体としての染色性の変化について iftl比{，して

調べた。染色は Congo Red で'hい，未抽出試料を基準として，各抽出処理単板における.::lE 値を求めたの

測色は測色色系計で行った。その結果を Table 7 に示すO

表に見られるように，常温下の水抽出ではほとんど色の変化はなく，未処理単板との色~.::lE は0.6

と非常に小さかったc ほかの抽出処理では若 -f .::l E 値に変化が認められた。特に，アルコール・ベンゼ

ン j昆液による抽出では，肉眼的にも彩度の向上が認められた。そのため.::la がほかより大きく. .::l E 値

も比較的大きな値を示した。これらの抽出成分を取り除くことで，単板全体としては染色性が若「向上ー

することカT認められた。 1 %水酸化ナトリウムでは日音色化したり，白粉が付いたりして，改良にはつな

カfらなかった。

3.3 染料溶液の浸透経路

この木材の染色においては，表面の染色にとどまらずに， ヌド材内部まで染色することが重要である c

そのためには染料溶液が没透して，内部組織まで染色することである。そのことにより，木材に深みの

ある色を付与する(G ERRITEN, 1978) ことが，また切店11.彫刻することができる。本節では，染料溶液

の没透経路(布村. 1966; SIAI. 1971; 横田. 1968) について検討した結果について記す。

木材内部への水溶液の浸透は，一般に. a) 木口面(切削断面)に関イしするルーメン(細胞内除)か

ら浸透し，墜孔を通じて隣接するルーメンへ浸透する。 b) IÀJ膝へ人った液は細胞壁内へ拡散，そして，

c) 細胞壁内から他へ拡散する。また，横田によると，木材中への薬剤!なと--(1)水溶液の浸透は主に木口

面(細胞横断面)から行われ，横方向からの没透は針葉樹の場合には全く認められず，広葉樹の場合に

は極めてわず、かで、ある(横田 1968)。布村らは北海道産材及び南洋材について，浸透性の良好な染料で

ある Cedar Brown 水溶液の浸透を研究し，過酷な条件での加圧注入によっても，横方向からの託透は

見られない(布村. 1966) としている。
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Table 5. 放射組織の染色

Dyeability of rays 

t'xlrartioll Bll忙 6B I Illue R I Scarlel FGN I OK 7: 100 I Blue FZ 

r ---T --1 -----1 ---r ------,--- r 
よ処坪|ム ,'.1'. I ~~ I + 紫紺 I + i!UJ、褐 I + 8�'# I + 紺
¥lntrt'aled Il1al'k I Bn川Jl F'urple I L明hl reddlsh I Dark red I Navy blue 

日肝、 blue I brown 

2 水

¥t¥'att'r 

J~~ -;j遲

Ilot water 
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ム " 
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21 

~tI らふ~~it l ム
l ナトリウム
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hvdroxidt' 
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+ + + 赤褐 + 4ν 
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十 -iiJ瓦卜+
D ~，~~.~，下 J云一一 日音赤 +' ['，粉が
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Deep I Dark 
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汀
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本実験においても.染料溶液の浸透は横田や布村らが指摘するように，細胞横断面(木口出)から縦

軸方向への浸透が王体で. t妾線断面(板目面)及ぴ径断面(柾日面)からの浸透は極めて悪い。すなわ

ち.木材表面に開イししているルーメシから没透した染料は，縦軸方向に隣接する細胞へせん孔板， また

は壁イしを通じて泣透する経路が主体て\細胞の後線断|面や径断面に存紅している壁孔は，通路としての

機能が械めて悲し浸透を阻害していることが考えられる。有縁壁孔の場合には心材化の過程で，ある

いは木材の乾燥の過程でトールスが膜墜に干管着し (SLA\I. 1971)，通路としての機能を十分果たしてい
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ないものと思われる。木材の接線断面には，放射組織の柔細胞内除が開孔しているが，これから放射方

向に浸透する顕著な傾向も認められない(原田， 1983; 場池‘ 1980 ;乾， 1973; 佐伯， 1982; SIAU, 

1971 ;島地， 1976; 山林， 1962)。広葉樹の場合の染料溶液の木材内部への浸透経路を Fig.1 7に示す(基

太村， 1982a, 1989a)。染料溶液は，まず木材表面の細胞横断面(木口面)に開孔するルーメンから(主

に広葉樹は道管，針葉樹は仮導管)浸透する (*1 I。道管の場合には染料溶液がまず一道管要素に入り，

次の道管要素へせんJL板を通ってゆ2)移動する。一部は微小な壁孔を通って( *3)隣接するルーメンへ浸

透する。またルーメンから細胞壁内へ( *4)拡散でわずかづっ浸透する。これからも分かるように，細胞

の横方向(板目面と柾目面)から染料が浸透することは極めて少ない。

このように染料(水)溶液は矢印で示した経路で浸透するが，実際には木口面である細胞横断面(*い

からでさえ，またルーメンに入っても壁孔を通らない場合が多し=。

3.4 染色に遣した木材の特性

木材を染色する方法の一つは木材表面の染色であり，ほかの一つは本研究で行う木材内部までの染色

である。後者の方法で木材を家具や建築内装の化粧用材，工芸用材として染色する場合，その材料の必

要条件としては，次のことがあげられる(基太村， 1984) 。

第一は木理と色である。木材の美しさは木理にあるといえるほどで，原材料の木理がよいものほど，

その評価は高い。色調だけでは貴重材の材質感を出すことはできない。従って，貴重材色，高級材色に

Table 6. 道管の膜壁の染色

Dyeability of vessel wall 

抽出処理 直接染料
Direct dves 

酸性染料 場碁性染料

Acid dves Basic dyes 

Solvents !or 
Congo Red 

Direct Sky Suminol F Supranol F Sa!ranine OK : Methvlem 
extractlOTI 

未処理 + 
lIntreated 

冷 水 土

V¥� ater 

童九 水 + 
Hot water 

メ亨 J -)(> + 
Methanol 

Nーヘキサン + 
N-hexane 

アセトン + 
Acetone + 
ベ〆ゼン + 
Benzene 

アルコール:ベンゼン + 
Etanol: Benzene 
(1 : 2 I 

1 %水酸化ナトリウム + 
1 % Sodium hydroxide 

Notel +ご…濃く染色
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Ble 6B B1ue R 

赤 l :t 青白 +0 
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Blue i 

~ + 

f ノ + 
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イシ
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j+ 
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,+ 
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Table 7. 種々に抽出処理したウダイカンパを Congo Red で染色した場合の色差

Effects of extractions on color differences in Udaikamba wood dyed by Congo Red. 

抽出処理
LlL 

Treatments 
Lla Llb LlEH 

I 未 処 理
。 。 。 。

Untreated 

2 冷 水
+0.22 -0.05 +0.52 0.6 

i Water 

3 主九 水
一1. 40 -0.80 -1.11 2.0 

Hot water 

4 メタノ-)レ
2.07 +0.24 +0.47 2.1 

Methanol 

5 Nーヘキサシ
-2.30 +0.46 +0.45 2.4 

i N-hexane 

6 アセトン
+1.50 +0.32 -0.86 1.8 

Acetone 

7 ベンゼン
1.49 -0.02 +0.31 1.5 

Benzene 

8 アルコール:ベンゼン
(1 : 2) 

-3.02 +2.13 +0.54 3.7 
Ethanol: Benzene(l : 2) 

9 1 %水酸化ナトリウム
一0.74 -7.85 2.70 8.3 

1 % NaOH 

23 ~ 

するには. riiJ一樹種で、ある辺材を心材色にするのが一番よく，次には類似した樹種を用いて染色する方

法がよい。なお，染色前の木材は目的とする色より淡色であることが必要である。

第二は，木材内部への染料の浸透'性が，均一で良好であることが必要である。木材内部の染色を行う

場合には，内部に均」に没透することが絶対条件である。すなわち，原材料である木材は，その内部ま

で染料溶液の通路を持つ構造でなければならない。

染料溶液の木材内部への浸透性は樹種によって異なる。南洋材及びパプアニューギニア産材の染料浸

透性について研究した結果から調べると，比重の大きい樹種，抽出成分の多い樹種に浸透不良のものの

多い傾向が認められた。チロースや抽出成分はルーメンを満たし(原田， 1968; 佐伯， 1982)，また壁

孔をふさいで浸透を限害していることが考えられる。染料がよく浸透する材料だけが，染色用木材とし

て使;われることになる。
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木口 l白(細胞横断面1)

横断面

Cross section 

縦断 1自i

Longitudinal section 

細胞暗 Coll wall 

*3 

繊維 Fiber

放射組織
Ray 

Cross sectlOn 

横断面(ンナノキ)

Cross section (Shinanoki) 

Fig.17 染料水溶液の木材内部への浸透経路(広葉樹)

Schematic model for the permeation of dye solution into hard wood 

紋身、I組織

Ra) 
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Table 8 と Table 9 に r吸水不から現される“木材の浸透性"を染料の浸透性と比較するために示した。

“木材の没透性"のよいものは，染料の詰透t主がほぼ良好であった。従って，染色用木材の選定に当たっ

て，この“木材の没透1''1:''を参考にすることができるであろう。ただし，実験の決定に当たっては，基

準染料水溶液 Uli量作が)f:'i十;に良好で配 ft 染料である Cedar Brown 61250の水溶液)の浸透性で、調べる

ことにした。その方法については4. 1. 1 1) b) に I込すれ

3.5 結論

ウダイカンパ tjl 紋て'1 f った染色実験から，木繊維は， Lr{接染料 (Congo Red. Direct Sky Blue 6B) ，酸

性染料 (Suminol Fast Scarlet FGN )，士瓦基件染料 (Safranine OK 70 : 100. Methylene Blue FZ) のいず

れの染料でもよく染色した。

放射組織は前記の塩法性染料，酸↑生染料のし通ずれとも染色しやすかったが，直接染料の Direct Sky 

Bluc 6B では不良であり， Con耳o Red では黒く染まった。

道管の膜局長は[，jJ種属の染料でも，染色されぞすい場合と，されにくい場合とがあった。

以上，構成要素の違いにより，染色件に相違があることが明らかになった。このことから，構成組織

の染色性は構成成分の染色性と読す喜な関係があるものと考えられる。本報 2 の実験結果において， リグ

ニンの染色が良好でなかった j{{接染料による構成要素の染色性を調べると，放射組織(放射柔細胞)，

ill管膜照，せん孔阪などが染色不良で，これらはリグニン量に富むもの(中野， 1979) とされているも

のであったごまた，実際に顕微分光光度計で、測定した結果，リグニン量は多かった。

ウダイカンパの各構成成分を樟今に抽出処理したのちの染色併の変化については，未処理の染色物を

コントロールとした場合，各抽出処理の問には大きな違いはなかったc ただし，酸性染料 (Suminol

Fast Scarlet FGN) による染色においては，メタノールなどの有機溶媒処理で若干.未処理の場合より

濃色となり，染色性の I"J 卜がみられたv これらは，抽出成分が除かれてぬれが良好となったために，染

色性が向上したものと考えられる。メタノールまたはアル・ベン抽出することで，道管内容物のような

不染色物が除去されることによる，染色性の変化も見い出された。

染料水溶液の没透は，細胞横断面(主に木L])から縦軸方rí1Jへの浸透が主体であり，接線断面及び径

断面からの浸透は桜めて忠かった。

染色に適した木村の特性として，1.木理が美しいこと， 2. 色が淡色であること，さらに3.木材の構造

が染料溶液を木材内部まで没透することのできる通路を持っていることを必要条件とした。
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Table 8. パプアニューギニア産材の染料浸透性

Permeability of dyes into Papua New-Guinia wood 

樹種 Species 木材の浸透性事2
染料の浸透性事 l

Permeability of dyes 

学名

Scientific name 

般名

Common narne 

Permeability 

of wood 

染料 染料
dyes dyes 

Alizarine Cedar 

Brilliant Brown 

Skv Blue R 61250 [FBy) 

182% [FBy) 

。-0 。

。 。

c 、l 。

Alstl側ia scholaris アルストニア Cheese wood 

Canarium indicum カナリウム Ma-kerm 

Termtnalia cala刑問sanal イエロー Yellow 

l 夕一ミナリ 7 t民en印mm

Tηe "，，，間n削g岨al加g叫a s叫01岬棚t酬o冊n附<e附s幻lS レ y ドプラウン Re吋dbrown1 

i ターミナリア terminalia ×一一斗| 

ﾗ 

xx 

xx 

。

o 

。

。

ﾗ 

XX  

ﾗ 

ﾗ 

。~こ〕
。

xx 

。
一
O

一
O

。 。

Octo明eles 刷用atra同

xx Elae町町内s sphaeri叫S

エ ')7 Erima 

クワンドン Quandong 

カロフィルム Calophyllum 

マソイア Massov 

クイラ Kwila 
斗

ダイ・/ックス Dysox 

アンチアリス Antiaris 

アルトカルプス Kapiak 

Calaphyllum vexans 

Cηrþto刊町a m.ass呼

Intsia bijuga 

。 。

ﾗ 

ﾗ XX  

1::=:' 。

。 xx 

。 。

。 。

。 。

ﾗ ﾗ 

。 ﾗ 

XX  xx 

。 。

。 。

XX  xx 

D、Isoxylum

gaudichaudianum 

.4ntiaris toxicaria 

.4 rt匝a巾"出口組S

Eucalyp陶s deglupta カメレレ Kamerere 

Eucalyptus deglupta カメレレ Kamerere 

Syzygium sp ウォーターガム 1aman 

.4 nth町ephalus cadamba ラプラ KelampJan 

Eu叫抽 elle叩a比a エボジア Evod13 

Pomelia Pinnata タウン Taun 

Planch冊ella th門soidea ;ZZ2ha十三;卜: ; 
一一一­

mトシリス Wh… 
P肘nel日 Pinnata

Atlanthus 押ekel1i

Notel * 1 :!QJ・非常によく浸透するつ
単板内部まで表面とほぼ[Ä]色で長J --に染色する
Excellent 
Equally dyed both surface and ﾎnterﾎor 

シー浸透する=
表面色と同仁色相で木材内部まで染色 L ているが，表面より内部の方が淡色である
Good 
Interior color is paler than surface color 

×‘浸透が不良である。
(1 I 表面の染色は良好であるが，内部に未染色部分がある〉
Poor 
Interior color is different from surface 

。-x 中間の値

Intermediate 
* 2 “木材の浸透性"は水で調べた浸透性(林業試験場監修， 1982) 

“ Permeability of wood" 目 permeability of water ﾎnto wood (Editted by Forestry and Forest Products 

Research Institute 1982 I 
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Table 9 , 南洋材の染料浸透性

Permeability of dyes into tropical woods 

樹 種 染料浸透性l

Permeability of dyes Wood Species 

店主" h .,.+ -11 

Scientific name 

般名
Common name 

染料:

Alizarine 

Brilliant Skv 

Blue R 182 % 

Cana門um sp 
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T円抽出alia sp ターミナリア I Terminalia 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

O-x 

S�andias sp 

Alstania sp 

Dyera sp 

Agathis sp 

Octo刑cles sumαlrana エリマ I Erima 

Shorpa 町耳刊sensts

アピトン I Apitong 

i クルイン I Keruing 

カプール I Kapur 

レソド ラワン I Red lauan 

l ライトレソド メランチ I Light Red meranti 

イエロー メランチ I Yellow meranti 

ﾗ Diþteγ.ocar;仰<s sp 

Diþter，町aγか，s sp ﾗ 

Dryobalano�s sp ﾗ 

Shaγcα (Rubroshorea) sp 

Sh肝叫 (Richelioides) sp 

Shoγea (S!wγea) sp 

ﾗ
 

ﾗ

~

ﾗ

 

(U 

パンキライ I Bangkirai ﾗ 

ノ、ラウ Balau ﾗ 

Hrnnalium foelidum l マラス Mala日

0

0

0

 

九!olnofa!fus sp ニュージーランド ビーチ I New Zealand Beech 

GOHvstvlus banranus 
ー、、

7 ミ/ Ramin 

{二'alophyllum sp カロフィルム

ゲロンカシ

Calophyllum 

Litsea sp 

Eucαlyptus deglu�la 

Anlhare�halus radamba 

リツェア

Geron耳再出1日

Litsea 

x 

x Craloxvlon α rbοれ官 í'ns

ﾗ 

カメレレ

ラブラ

Kamerere ﾗ 

Djabon 。

Pomelia Pinnatα ヲウン Taun ,J 

Plal1rhonella sp プラン千ョネラ Planchonella 0 

0 

()~X 

Plerorvmbium bcrcaYﾍt ア J ベロイ

セルチス

Amberoi 

Celtis sp 

Tectana gral1dis 

Celtis 

チーク Teak ﾗ 

__L_.._ _______~____.._.__L 

Note) Table 8 と I"J じ
refer to Tablt副 8
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4 木材用染料の浸透性

繊維用の染料は，それそ、れの繊維のために開発されて，使用されてきた(烈木， 1969; VICKERST Arド

1954)0 木材染色の場合には，木村用に作られた染料が特別にないために，繊維斤l 染料の中から木材に

適した染料を選択して使用しているこその場合，木材内部まで十分に沿透する染料であることが示安で

あるわしかし木材中への染料のは透，拡散の機構に r~J しては明らかでなし、。そのために本報では，こ

れらのことを明らかにする目的で， t乏i歪性染料の選定，染料分子の木材組織への詑j歪と拡散 i存媒のf革

委員と染料の没透，染料溶液のj三透速度について伺究した，それらの結来について述べるけただし.木村

没透t1染料の選定の守口は既報( 1左大村， 1982a) のために略すハ

4.1 浸透性染料の選定

木材内部まで均‘に染色するには，木材内ìtr~ まで、沿透する染料の選定が必要である。化粧材色やカラ

フルな希望の色を配合するには，木材の基本色であるオレンジや茶系統の色のほか， l立.，亦， F31など税々

の色の染料も必要である。例えは\優良な;木材用配合染料であるシーダー系の茶色には，オレンシ，員:

味のピンク(サーモンピンク入賞.ピンク，古と各種の色相が合まれている(基太付， 1971b, 1986) 。

本研究では木材内部への染料水溶液の没透性と染料の諸性質との関係を知るため，既報(慕太付.

1982a) につづき， 本材 tえi委 '11.染料の選定を行い，各種目ま'1'1今染料の木材内部へのi乏透性について調べた。

4. 1. 1 実験

本実験ではシナノキ，ウダイカンパ，ハリギリの単板に対する木材内部への染料jえ透性を，没i責i去に

よって検討した。実験は以下の四つの染科目Ijグループに分けて行った。

実験A: “金属錯塩染料を除く.構造式の明らかな酸性染料"を用いた実験。

実験 B: “金属錯塩染料を除く，構造式不明の階性染料"を用いた実験。

実験C: 金属錯泡染料を用いた実験。

実験D: 配合酸性染料を用いた実験。

1 ) 供試材料

a. 試料

試料はシナノキ (1手さ 0.75mm) ，ウダイカンノ'( (厚さ 0.7mm)，ハリギリ(りさ 0.7mm) のスライスド単

紋で，これらは基準染料水溶液の浸透通路を持つ単板であることを確認ずみ (4. 1. 1 I)b 参照)のも

のである。寸法は横40mmX 縦50mm である 3

b. 基it;染料水溶液のー単一板内部への反透の確認、

木材染色を行う場合には，はじめに，使用する i単板が染料溶液の浸透 I可能な構造を持つ木材であると

いう確認が必要である。その判定を基準染料溶液で、行う。この基準染料には， Cedar Brown 61250 [FBy) 

を使用した。基準染料水溶液の反透性は，ロ式料単板を i乏 I貫一法で‘染色し，その染色状態で確かめた。染色

条件は没透↑生の日'f価の場合と同じで，力法は次のとおりである c Figl8のステンレス製の染色檎中に

Cedar Brown 61250の 1 %水溶液500ml を入れ，これに試料 3 tHt種 (40mmX 50mmXO. 7 -0. 75mm の単板計

6 枚)を中枠にセットして浸漬ーした。染浴の温度を20.C から 90.C まで約25分で上討させ， 90.C で45分間
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染色したっ 2 分間流水て、水洗し.送風して乾燥後. NT カ y ターで Fig.19に示すように各方r"J に切り，

染色 ijl.ì似のりさの切り 11 i~l;分における染色状態をルーペ， または顕微鏡で調べた戸内部まで染色してし a

れば. );.;Í~ 染料水溶液の沿透過路を千j する ìjJ紋であるとしたご染料に Cedar Brown 61250 を選んだ煙 ltl

は， 予備テストで稀々の樹純を良好に染色する染料であったこと，及び配合染料のためであるの単品よ

り配介染料の }jがよい珂 fll は，憐成染料中に i 種でも木材内庁1; に完令に沿j査する染料があれば，その目

的はj主せられるからであるコ従って，配fT染料は単品より Jtit 染卒、|として適しているコ

C. 染料

実験に供した染料は 191稀である J 耐光臣ぶろう度かJJS などの尻絡で，ウールにおいて 4 級以上を示し，

1 %水溶íW として口Tì容なものを fljl\ た j

(1) 実験A の染料:金属錯j伝染料を!なき，化学構造式が明らかなもの58種(街機{-th主化学協会編，

1970 1 , 

(2 ) 完験 B の染料:化学構造式不明の染料 33栂r

(3 ) 実験じの染料:金属銘出染料 89絡

(4) 実験D の染料:配合同変門染料8種。

2) 染色万;1;

実験 A と実験 D は IjjJ --単板の試料 2 枚を 1 組と

し，各染料の 1 %水ìffìf主200ml 中に浸i責したc 各染

料液を20"Cから約25分で昇温し. 95'C で45分間染色

した。染色後は流水で 2 分間水洗し，送風して乾燥

した。染色槽は前出したものといl じステンレス製で，

E
E

口

E
E
C
士
!
i
l
l
-

繊維}j向

Axia! direction 
50mm 

代ご一一一一一一ー「
l 、、 IIf手さ

r "、 IIThíck恥じも
l/へ、_----- IIO.7-0.75mm 
1 I '-て"
1 I 、\\

1 , ..... 

l____L一一一一 ¥ 

o
m

と

O
m

q
υ
m

・

1
t
m

Fig 18 ステンレス裂の染色槽と中村L

Vessel and sample holder f()r dyeing 

treatment 

Fig 19 円安性染料の木村内部への没透性を

判定するための試料単紋の切断方

法
Cutting diagram for the 、 aluation of acid dye 

permeability into wood 
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恒温水槽中に設置した。実験B と C は各染料の 1 %水溶液500ml にシナノキ，ウダイカンパ，ハリギリ

の各 2 枚ずつ計 6 枚を 1 組として浸漬した。染色法は実験A と同じである。

3) 染料水溶液の木材内部への浸透の判定

l)b の基準染料の場合と同じく，染色単板をカァター(前出)で切り，染色単板の厚さ約0.7胴の切

り口部分における染色状態を15倍のルーペで，また必要に応じて顕微鏡で調べた。

染料の浸透性の判定基準は Fig.20に示した。すなわち，染色状態が単板内部まで表面とほぼ同色で，

均一に染色した場合を，“浸透が非常に良好"としてO印で示し，単板内部まで表面色と同じ色相に染

色されているが，内部の方が表面より淡色を呈した場合を“浸透が可"としてO印で示した。“浸透が

不良"の場合は×印で示して，さらに，次の三つの状態に分けた。その一つは.表面の染色は長好であ

るが内部に未染色の部分がある場合，二番目は，内部まで染色しているが表面と内部の色が異なる場合，

三番目は表面も内部の染色も不均一である場合である。

4.1.2 結果及び考察

1) 染料水溶液の木材内部への浸透

実験A から実験D までの各染料水溶液の木材内部への浸透結果を，良好な結果を主にして抜粋し，

Table 10に示した。染料水溶液は厚さO.7mm の単板の場合でも，細胞横断面，すなわち木口面から主に

木材内部へ浸透する。

億湧器器器浸努滋器浸鐙器滋窃窃窃器調

単板の厚さ . 

Thickness 1 r://ノバ0グL'/γダ/矧
O 目 70-0.75mm

。:非常によく没透する。

単板内部まで表面とほぼ同色で均ーに染色

する。

Excellent 

surface and interior are egually dyed 

。:浸透する。

表面色と同じ色相で木材内部まで染色して
いるが.表面より内部の方が淡色でLある。

Good 

lnterior color is paler than surface color 

x 浸透が不良で、ある。

(1 )表面の染色は良好であるが，内部に未

染色部分がある。
Poor. 
lnterior color is different from surface 

×・浸透が不良である。

(2) 内部まで染色しているが，表面と内部
の色が異なる。

Poor 

Undyed parts remain inside 

x 浸透が不良である。
(3) 表面も内部も染色が不均一である。

Poor 

Unequal dyeing both on surface and in in-

tenor 

Fig.20 木材内部への酸性染料の浸透性の判定基準

Criteria of acid dye permeability into wood 
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Table 10. 酸性染料の木材内部への浸透性の抜粋1 (基太村 1982a) 

Permeability of acid dyes into wood interior 

No. C. l. Name2 染 事ヰ 名

I¥ame 01 dye 

1 I Acid Yellow 9 13015 Special Yellow (Acilan Yellow) 

2 I Acid Yellow 49 13015 Aminvl Yellow E 3 GL 

3 I Acid Yellow 23 19140 Kayaku Tartrazine conc 

4 I Acid Yellow 23 19140 Special Yellow GGH 

5 I Acid Orange 7 15510 Kayaku Acid Orange n 

6 I Acid Orange 10 16230 Solar Light Orange G X 

7 I Acid Orange 10 16230 Special Orange GX (Acilan Orange GX) 

8 I Acid Orange 19 14690 Supramin Red GG 

9 I Acid Orange 56 22895 Supranol Orange G 

ト一一

10 Acid Red 6 14680 Supramin Red B.NG 

一一11斗1ーAcid Red 37 F045 lkayacyl RubI削13GS

12 十 Acid Red 42 17070 Supracen Red B 

13 Acid Red 73 27290 Special Croceine MOO 

トー

14 Acid Rect 265 18129 Kayaku Acid Brilliant Red BL 

15 Acid V iolet 34 61710 i¥nthraquinone Violet 1149 

61800 

ト一一一

16 i¥cid Blue 27 61530 Acilan Astrol B 2以)%

17 Acid Blue 45 63010 Mitusi Alizarine Saphirol B 

18 Acid Blue 62 62045 Alizarin Brilliant Sky Blue R 182% 

19 Acid Black 1 20470 Acid Blue Black IOB 

31 

樹種 Species 

シナノキ ウダイ ハリギリ

Shina カンノ、 Hari. 

noki Udai glTl 

kamba 

。 。 。

。 。 。

。 。 ﾗ 

。 。 。

。 。 。

。 。 。

。 。 。

() X CJ 

ﾗ X X 

一ノ、} 。 。

。 。 。

。 X 。

。 。 。

。 。 。

。 、

ﾗ 

。 。 。

。 。 。

。 。 。

。 r、、 J、 。
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Table 10. (つづき)(Continued) 

23 I 配合敵性染料 Mixed dy出

一「一一一一一一一一一一一

γ±……出
25 I 配介酸性染料 Mixed dy出

一一一一一一一一一一 一 一「一一一一一一一

Special Black JOBH 125% ~ I iﾇi 

刊王______ ---_~-t~~ 
。 I iﾇi 

。 。J

iL示。wnl而孟 -¥7E-o 
。

Notel ・1. 1%染料水浴液によ料をほ涜し， 20'C から約20分で90'C にし， 90'C で.15分間染色. ÜfL水で 2 分間水洗，送

風して乾燥した。試料の大きさ (1手さ) 0.7-0.75X40X50mm. ぷ利 6 枚に染液500ml ， i'):;創作の判定

基準についてはFig 20 を参照されたいれ

The dyeing condition is samples in a 1 % aqueous solution of a dye are raised from 20t: to 90'C in 

temperature and are kept for 45 minuteぉ at 90'C. They are then wa只hed in runnin日 water for 2 minutes and 

dried in forced 3ir 

Sample size: 40X50XO.7-0.75 mm ‘ 500 011 dye solution for 6 sampleぉ

Evaluation of permeability: refer to Fig. 20 

'2. C. L: Color Index 

三樹種の供試材は，基準染料水溶液の浸透通路を内部に有することが確認された単板である。しかし，

シナノキの浸透性が示すように， [ロl 一樹穫でも染料水溶液の浸透性は，染料によってO印， ()印， x 印

で示されたように，異なった。

Fig.l 7に染料水溶液の木材内部への浸透経路を示したが，道管や壁孔，壁小孔などの径の単位は l' で

あるのに対して，染料の大きさは ffi/l の単位である。従って，木材の孔は染料の通過に汁し十分な大

きさを持っているにもかかわらず.染料により没透性に良否がある。これは染料の化学構造の相違によっ

て木材との親和力が異なり，染料の選択的吸着の強さが変わるためと考えられる。すなわち，親和力の

大きい場合には，選択的吸着を強く起こし，木材の表面だけを染色して木材内部には浸透しなし、従っ

て，木材に対する選択的吸着の強さが，木材表面と木材内部の染着度合に差を生じさせるものと考えら

れる。

染料の浸透の良百と染料分 fの大きさ，及び化学構造との関係については，本実験結果から明らかに

することはできなかった。つぎに.染料の没透性は，製llhが違っても染料の Colour Index No が[iiJ じで

ある製品の場合には同じであった。例えば Table 10の染料番号が 6 と 7 のように， C.L Name が Acid

Orange 10 と両方が同じ場合には木材内部への浸透性は rjjJ じであったc これは染料の化学構造式がいl じ

であるから当然と考えられる。そのため，実験に供する染料は， C.LNo.. -つから 1 個の染料を選ぶのを

原則とした。しかし，例外として， C.LAcid Yellow 23 , (C.LNo. 19140) の場合には，製品によって浸

透性が異なっていた。これは個々の染料添加物の違いによるものと考えられる。
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一般に繊維用染「乏透性が思いことは明らかであった《しかし，金属錯塩染料は予備実験の結果から，

料として耐光性が優れているため，特に取り上げた。

ウダイカンノ\ハリギリにおいては浸透性の評価がO金属鍔溢染料の場合， Table 11 に示すように，

印の“民j差が~t 常に ú.H" な染料は符無であり， C) E'Pの“ほ透がIlJ" の染料は I品j樹種共に 3 種ずつであっ

ウダイカンパ，ハリギリのうた守シナノキでは10積がO正fJで 12積がfバ:pのほ11E性を示した(シナノキ，

シナノキがー待泌透性がf.I_f1千で、あったにJちでは，

比較的没透件が良好であった、これは没透性の良好な染料を配合配合染料は Table 11 に示すように，

それらしているためであろう c 配合染料の場介に，構成染料の木材への選択的吸着の度介が異なると，

の泌透速度も変わってくるっその結果.クロマトグラムのように木村内部で分離を起こすおそれがある。

実際に染色するときには染料の分離に注意を梯うことが大切J となる c その場合の染料の配合にi;t って，

は，没透速度のはほ[iiJじ染料を fTわせることが必要である。

一一一一一一一一一一一T一一一ーー

l 総数
Tota! 

一一一)ー-一一

|仁
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2) 樹種による浸透性の相違

1)項において，同一樹種であっても染料によって木材内部への浸透性に違いがあることが分かった。

なお，同じ実験結果から，同一染料でも樹種により浸透性が異なることが明らかとなった。例えば，

Table 10の NoJ2の Supracen Red B の結果はシナノキ(((dJ)，ウダイカンパ (X)，ハリギリ (0) であ

り， No.l 5の Anthraquinone Violet 1149の結果はシナノキ(((dJ)，ウダイカンパ (0)，ハリギリ (x)

となった。このように，ウダイカンパには浸透しない染料もあれば，ハリギリにだけ浸透しない染料も

ある。しかし，ウダイカンパまたはハリギリに浸透する染料は，シナノキにも浸透する。

このように，同一染料でも樹種によって浸透性が異なった。これは，浸透通路となる各組織の径の太

さや，壁孔数や墜干し口の大きさや形などの，木材組織の構造の違いと，抽出成分によるぬれの違いなど

の，木材の界面化学的性質の差によるものと恩われる。

NaωON=N合主A hω仇ωSooN 12吋::口1吋:2玄勾iI可:子;iゆo令S叫O臼3
COONa 

2. C.I. Acid Yellw 23 c.I. 19140 1. C.I. Acid Yellw 9 c.I. 13015 

Na03sONぢ q:;:さ
S03Na 

3. C.I. Acid Orange 7 C.l.15510 4. c.I. Acid Orange 10 c.I. 16230 

…GN;:会 ohq 
oN 

O
 S03Na 

5. c.I. Acid Red 37 C.I. 17045 6 目 C. I. Acid Red 73 C.I. 27290 
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8. C.I. Acid Blue 45 c.I. 63010 

ゆHφCH3
o NH2 

ぱqsω
/ CH2-CH2' 

o NH-CH CH2 
、、 CH2- CH2/

9. c.I. Acid Blue 27 C.I. 61530 10. C.I. Acid Blue 62 C.I. 62045 

Fig.21 “非常によく浸透する"染料の構造式

Structural fomulae of excellent permeable dyes for wood. 
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3) 浸透性の評価別染料数

酸性染料を，木材内部の浸透性の評価別に分類して， Table 11 に示したが，“浸透が非常に良好"な

O印の染料は191種中，シナノキで60種 (31%)，ウダイカンパで17種 (9 %)，ハリギリで21種 (11%)

であり， 3 樹種ともにO印の染料は13種 (5 %)のみであった。

浸透性の非常に悪い金属錯塩染料を除いても，シナノキで49%，ウダイカンパで17% ，ハリギリで21 % 

となり，木材に浸透する酸性染料の数は少ないことが分かった。しかし，一般に染色混度，染色時間，

材の厚さなどの条件の変更で，浸透状態の結果は当然変わる。

Table 12. 酸性染料の木材への浸透性と化学構造式

Permeability of acid dyes (type A) into wood and th巴 ir structural formulae 

A 型 CON=N8J
実 C. l. Name 染料名 llmP浸eera透bi性litv 実 C. l. Name 染料名 浸透性
験 (c. l. No) 化学構造式 験 (C l. No) 化学構造式 Per. 
No No. meability 

Name 01 dves and the lormulae Name 01 dyes and the lormulae ンウ ノ、

ナ 'J 十ダリ
ノギ ノイ ゴ字
キ 'J キカ 'J

J よ〆
p 、 〆、

民出血町『長 耳5釦自E E3吉Zw 2 aE 三2 司

Acid Kayaku Acid Orange II 。 。。 Acid Supracen Red B 。× 。

Orange 7 Solar Orange 。 。。 Red 42 

9 Nao.心-Nち 22 osö:~し
(15510) ( 17070) 

Acid Solar L>ght Orange G X 。 。 。 Acid Supramin Bordeaux B XIXIX 
Orange 10 Special Orange GX 。 。 。 Violet 11 

10 

叱お
36 剛ず

(16230 ) ( 17060) 

Acid Kayacyl Rubinol 3GS 。。 。 Acid Acid Nylon Fast Orange GL XIX ﾗ 
Red 37 Orange 41 

21 叫叩dtミ 14 。ガ〉ミ
( 17045) jNa ( 16015) 

Acid Special Crocein MOO 。 。 。 Acid Supranol Fast Black VLG XIX X 

Red 73 Black 26 

ひ q:占 db-x合も23 60 

(27290) (27070) 
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4) 染料の浸透性と化学構造

本実験に使用した染料の浸透性の良否と化学構造との関係について，若干の考察を行った。はじめに

酸性染料の木材内部への浸透性の実験結果 (Table 10) から， 3 樹種の試料のいずれにも“没透性が非

常に良好" (g) な染料を選ぴ，そのうちから既知の構造式をとりあげて Fig.21 に示す。ついで発色同

の基本骨格が!司じ染料について比較した。 Table 12-16に示す。表の左側に浸透性の良好なものを，右

側に不良のものをあげて比較した。染料分子の大きさや化学構造と浸透性との関係は極めて複雑で，

Fig.21 と Table 12-16から，単純には結論を導き出すことはできなかった。しかし， Table 12-16の場

合，同系列では.置換基が大きくて分子量が大きいものほど，浸透性が不良となる傾向を認めた。

Table 13. 酸性染料の木材への浸透性と化学構造式

Permeabil町 of acid dyes (type B) into wood and their structural formulae 

B 型(ON=N'(X)] 

実 I c. 1. Name 
験 I (C. 1. No.) 

染料名
化学構造式

No. Name of dres and the formulae 

浸透性 l 実
Per. I 験

C. 1. Name I 染料名
(C 1. No) I 化学構造式

i Narne 01 dves and the forrnulae 

法透性
Per 
rneability 

ナダ|円
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4.2 染料分子の木材組織への浸透と拡散

木材の染色は染料溶液が組織中に反透し， )品辺の細胞に染料が吸着されて行われる。この場合，染料

と溶媒がほぼ同時に浸透していても染料と木材成分との親和力が大きい場合には，染料分子が選択的に

木材表面に初期のうちに吸不了されるために，木材内部まで染色されなし '0 本研究では，この選択的吸着

の現象，すなわち，染料分 fーが木材表面jに吸若され，溶媒のみが木材内部に浸透するという現象を確か

めるために実験を行った。

なお，木材中への染料溶液の没透には ì容煤がまず、先行して浸透し，その後，染料分子が徐々に拡散

して染色が行われる現象も考えられる勺そのため，この拡散現象の有無に関しでも調べた。

4.2. ]実験

( 1 ) 木材表面への染料分 fの吸着と溶媒の浸透

(2) 高合水率木材への染料の拡散

について行った。

Table 14. 酸性染料の木材への浸透性と化学構造式

Permeability of acid dyes (type C) into wood and their structural formulae. 

C 型 CSN_N'CO)
実 C. 1. ~ame 染料名 :浸透性 実 染料名 浸透性
験 IC. I. No.) 化学構造式 Per 験 IC. I. NO.I 化学構造式 Per 

meabilitv meabilitv 

1"0 Name 01 dves and the lormulae シ l ウ ハ No Name 01 dyes and the lormulae シウハ
十ゲリ ナダリ
ノイ キ ノイ ギ
キカり キカリ

〆 ノ

3 、 ,< 

目ZS包。,Jr 正- 9zE 之巳r 

:ロ~語起F T M 

Sヨω宣fPZ2，言Eテr 開F = 5 

Acid Palatine Fast Blue GGN 。:二l ぐ〕 Acid Palatine Fast Pink BN 。× ﾗ 
Blue 158 Red 186 

50 E サさず 31 山S"下言。
( 14880) (18810 ) 

Table ]5. 酸性染料の木材への浸透性と化学構造式

Permeability of acid dyes (type D) into wood and their structural formulae 

D型 (SN~NÖ ) 

Acid Amaranth 

11 

[ Aizen Br伽
Red 27 Red 18 

19 .，o.ss."ち Not::会
。..

( 16185) ( 16255) 

」
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1 ) 供試材料

a. 試料

森林総合研究所研究報告 第 367号

シナノキ，ウダイカンパ，ハリギリのスライスド単板(厚さ0.65-0.75mm)

b. 染料

Table 17, 18に示した染料をそれぞれ使用した。

Table 16. 酸性染料の木材への浸透性と化学構造式

Permeability of acid dyes (type E) into wood and their structural formulae 

E型(ゆ〕
実C. I. Name 染料名 浸透性 実 染料名 浸透性
験 IC. I. No.J 化学構造式 Per. 験 (C.1. No.) 化学構造式 Per 

meabilitv meability 
No Name of dves and the formulae No. Name 01 dyes and the formulae 

一〆ウ 、 ンウ ノ、

ナダリ ナダ
ノイ ギ ノイ ギ
キカリ キカ 'J

ノ 〆
ノ、 ，、

三E島室 竺長包2宮. 個.コ ~君Wにの的 < 。5-E 司ー 2<mEW ロσ 畠詰嗣凶. 

Acid Acilan Astrol B 200 % 。。 。 Acid Kayacyl Blue BR (¥) I X o 
Blue 27 Blue 41 

42 αぬ令" 45 崎町o Cl r., 

(61530 ) ( 62130) 

Acid Kayanol Blue N2G 。 。 。 Acid Diacid Alizarin (¥) I X 。

Blue 40 Blue 23 Light Blue 4GL 200% 

44 

件令。…C'"
40 合。NH COCH. 

m阻品

(62125) (61125 ) 

Acid Alizarin Brilliant 。 。 。 Acid Alizarin Cyanine Green GW A 仁) XIX 
Blue 62 Sky Blue R 182 % Green 44 

dy士、48 、、-〆【~、yNh〆N.-S〈OcCHOπMN.-4C:z‘ ;c 
56 I ~ ~ tll,<H. 

11. 

ー一-<:iI，

(62045) 

Acid Alizarin Cyanine Green 5G 。。仁)I I Acid I Suminol Milling Green G L〆J、 XIX 
Green 41 j Green 27 

?ccr α足立56 
Cll , 

(62520) (61580) 



染料の浸透性と染色 L程終了時単板含水率

一染料の選択的吸着の相違と浸透性の判定

Permeability of dyes and moisture content of veneer samples after dyeing 

-Selective adsorptioIl and permeability of dyes 

Table 17. 

斗
副
社
司
)
添
市
開
議
議
(
桝
汁
弐
)

染料水溶液の染料名 シナノキ単板 ウダイカンパ単板 ハリギリ単板

Name of dye in water Shinanoki Udaikanba Harigiri 

solution ( Tilia ja�onica ) (Belula maxim脚icziana) (Kalo仰tax �irlus) 

C.1. Name 染料名 染料の浸透性 含水率 染料の浸透性 合水率 染料の浸透性 含水率

(C.1. No.) Name of dye Permeability Moisture Permeability Moisture Permeability Moisture 

content (%) content (%) content (%) 

コントロール

(IhO) 151 113 144 

Control 

配合品 Cedar Brown 。 。 。

Mixture 61250 

135 102 139 

Acid Kayaku Acid 。 。 。

Orange 7 Orange II 

(15510 ) 144 103 143 

Acid Blue Lanafast ﾗ ﾗ ﾗ 

138 Brill. BS 

(62075) 151 108 148 

Acid Safranine X ﾗ ﾗ 

Violet 11 Bordeaux B 

(17060) 141 103 145 

ー

l
ω
∞
ー
ー

Note) <Ql :浸透が非常に良好である

Excellent 

x 浸透が不良である

Poor 
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Table 18. 高合水率木材への染料の拡散

Diffusion of dyes into wood of high moisture content 

相
刑
訴
時
開
。
，
藷
持
率
副
司
哨
同
期
時

務
ω
ミ
ー
叩

樹種 Species シナノキ ウグイカンノ〈 ハリギリ

Shinanoki ¥ldaikanba Harigﾎrﾎ 

放置fI数
( Tilia Ja�m1ira ) (Betula maxim田1nCZal1α} (Kaloþα nax �ictus ) 

No C.I Day討 after

Name treatmt:'nt 5 R 7 H 14 H S H 7 円 14 fI S H 7 H 14fl 

染料名 N剖Tlt' ()f dye 
C.l. No 

5 days 7 days 11 da、お S dav討 7 davs 11 days 5 days 7 <lavs 14 days 

スプラセン レァド B Acid Rcd 42 。 ﾗ (1 

1 I Supracen Red B 。 。 。

[FBy] 17070 

アイゼン プリリアント Acid Red 18 ( ) 〉く

スカーレァト 3 RH 。 。 。

2 
Aizen Brill. Scarlet 3Rll 16255 

I 保土谷]

カヤシル ブルー BR Acid Blue 41 。 ﾗ n 

3 I Kayacyl Blue BR 。 。 。

[化業] 62130 

ト

スミノール ミーリング Acid Red 134 X ﾗ ﾗ 

ボルド一日 ( ) u ﾗ 
4 

Suminol Milling 248111 。 。 。

Bordeaux R fitkl 

スプラノール オレンジG Acid ﾗ X ﾗ 

5 I Supranol Orange G Orange 06 。 。 ﾗ 

[F゚yJ 22895 。 。 。

一一」一一一

Poor ﾗ 反透がイ、良でーある。(J:没透する o Good Note) 0: 没透が非常に良好であるυExcellent
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2) 実験方法

a. 木材表面への染料分 fの吸着と溶煤の浸透

Table 17 に示した 4 種類の染料の各 1 %氷溶液(ただし， Lanafast Brill. Blue BS は0.67% ， Supra. 

mine Bordeaux B は 1 %のほかに0.25% )を使用して，シナノキ，ウダイカンパ，ハリギリ単板を，各

樹種ごとに単板 3 枚を I 組として重量を測定し，染色した。単板は縦90x横100mm である。染色方法は

浸漬法で，室温から90.C まで約20分で上昇させ， 90"Cで45分間染色した。染色後単板表面の余分な水分

を除j 秤量して含水率を求めたc つぎに.送風して乾燥後，各方向]に切削し， 4.1の Fig.20 と同基準

で浸透状態を調べた。

b. 高合水率木材への染料の拡散

シナノキ，ウダイカンハ，ハリギリ各 l 枚ずつの 3 枚の単板 (4 x 6 x約0.7mm) を 1 組として 2 mm 

Hgで30分間減圧後， 250cc の水を導入して放置して，十分に含水した単板を調製した。続いて，水と同

量である 250cc の 1 %染料水溶液をその上に加えて静かに撹祥し， 一定日数( 5 , 7 , 14 日間)室温下

に放置したのちとり出して，送風乾燥した。前記の a と同様，染色状態から染料の浸透について調べた。

4.2.2 結果及び考察

1) 木材表面への染料の吸着と溶媒の浸透

木材と染料分子との親和力が大きいために，木材表面に強く吸着されて内部まで浸透しない染料があ

る。それでも浸透通路を持つ樹種であれば，その溶媒は木材内部まで浸透するはずである。このことを

確認するために，実験の項に記載した方法に従って，染色直後の含水率を測定し，含水量から浸透性を

調べた。その結果を Table 17に示した。 Cedar Brown 61250 と K.A.Orange II は，単板(気乾)での浸透

a 選択的吸着の強い場合

会辻移勿移移~〆

a ー l 三三三霊
32彩微微妙/

(L材の表面) (W叫 su山e)
+細胞横断面 Cross section of cell 

京協幼~ノ
"1I..Z ，・ 1ご.-一-三=でf

-2 お三三三三一
言J.彰~勿反核

b 選択的吸着の弱し寸易fT

Weak adsorption 01 dyes onto wood 

。:染料 Dyes 
・:吸着した染料 Adsorbed dyes 

墨書量: ì容媒(十に水) Solvent (usually water) 

(木材の表面)(Wood surface) 

細胞横断面 Cross section of cell 

Fig.22 木材中に浸透する染料の選択的吸着の模式凶

Selective adsorptio日 models of dyes onto wood 
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性が良好(<Ql)な染料であり，ほかの二つは浸透不良 (x) で，木材表面のみに吸着が認められた染料

である。両者の染色直後の含水率を比較すると，いずれの樹種でも大差なく，コントロールともほぼ同

じ含水率を示した。このことは浸透不良の染料の水溶液でも，溶媒だけがほかの場合と同様に浸透し，

染料分子が選択的に吸着を起こして木材表面に強く吸着したことを示すものである。選択的吸着を模式

的に示すと Fig.22のようである。 a は選択的吸着が強い場合で， b は弱し、場合である o a-1 は，染料

溶液が木材に接した直後で，単分子層吸着の場合であり， a- 2 は分子間同志でも吸着・集合が行われる，

多分子層吸着の場合の模式図である。 Talbe 17 に示した染料 NO.20 Cedar Brown 61250 と No. 5 の

Kayaku Acid Orange II は， Fig.22 の b の選択的吸着の弱い場合に当たり， Lanafast BrilL Blue BS と

Safranine Bordeaux B は， Fig.22の a の選択的吸着の強い場合に当たる。

2) 高含水率木材への染料の拡散

木材の染色に染料分子の拡散も関与しているとすれば，あらかじめ溶媒を十分に含浸させた木材を染

料溶液に浸漬したとき，浸透時聞が長時間になるほど，浸透が良好になることが予想される。このこと

を確かめるため，既報(基太村， 1982a) の結果のなかから選んだ浸透性の異なる 5 種類の染料の染料

溶液に，実験方法に従い 5 , 7 .14 日間浸潰して，染料の浸透状況を調べた。その結果を Table 18に示す。

この表にみられるように，評価が浸透不良の染料でも浸漬持聞を長時間保つことにより，染色が良好と

なることが認められた。 Table 18中の染料， NO.1 の Supracen Red B や NO.3 の Kayacyl Blue BR は 5 日

後にシナノキに対する浸透が“非常に良好" (<Ql)であるが，同じ染料でもウダイカンパには“不良" (x) 

であった。しかし 7 日後には“非常に良好" (<Ql)に変わった。また， NO.4 の SuminoLM.Bordeaux

や NO.5 の Supranol Orange G のハリギリの場合のように， 5 , 7 日後とも“不良" (x) の場合でも，

14 日目には“非常に良好" (<Ql)に変化した。

このことは染料分子の拡散が木材内部で起こっていることを示すものであり，また同一条件で十分な

浸透を行うためには，浸{責特聞を長時間にする必要があることを示している。

4.3 溶媒の種類と染料の浸透

染料が木材表面に吸着されて浸透不良となる場合に，その吸着力の強さは，使用する溶媒によって異

なることが予想された。また，染料の拡散速度も溶媒の種類によって異なるものと考えられた。これら

に関しての知見を得るため，水，エタノールを用いて浸透性の相違について研究した。

4.3.1 実験

1) 供試材料

a. 試料

ヒノキ，モミ，シナノキの心材片 (R. 25 XT .25 X L.60mm) (気乾)を使用した。

b. 染料

Table 19に示した染料を使用した。

2) 実験方法

次の二種類の方法によって行った。
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旦. 染料の拡散実験

ヒノキ，モミ，シナノキの心材片に，水またはエタノールを減圧下で十分に注入した。次いでこの試

料を Table 19に示した各濃度の染料の水またはエタノール溶液に室温で; 1 か月間浸漬し，染料の拡散状

態を調べた。

b. 染料の浸透実験

ヒノキ，モミ，シナノキの心材片に， Table 20に示した各染料の0.05-0.5%の水溶液，及びエタノー

ル溶液を減圧下に注入し，常圧にもどして30分放置した後に染料の浸透状態を調べた。

Table 19. 染料の拡散に及ぼす溶媒の影響

Effect of solvents on diffusion of dyes into wood 

染料名
直接染料 Direct dyes 

Name of dye 

c.1. name Direct Sky Blue 6B Congo Red 
C.1. No c.1. Direct Blue 1 C.I.Direct Red 28 

樹種 c.1. 24410 C.1. 22120 

Spec>es
ヒノキ モ

、

シナノキ ヒノキ モ 、、、 シナノキ
染料濃度

、

溶媒
Concentra-

Hinoki Momi Shinanoki Hinoki Momi Shinanoki 

Solvents 
tlO日(%)

ト一一

水 0.5 。 。 仁〕
Water 0.7 xx ﾗ xx 

エタノール 0.5 

Ethanol 

染料名
酸性染料 Acid dyes 塩基性染料 Basic dyes 

Name of dve 

C.1. name 
Suminol Fast Blue R Rhodamine B 

C.1. No 
C.1. Acid Blue 117 C.1. Basic Violet 10 

樹種 c.1. 17055 C.1. 45170 

Species 

染料濃度
ヒノキ モ 、 シナノキ ヒノキ モ 、、、 シナノキ

溶媒
Concentra 

Hinol口 Momi Shinanoki Hinoki Momi Shinanoki 

Solvents 
tion (%) 

水

0005751 ll ×(]ﾗ 
Water XX  XX  XX  ﾗ XX  

エゲノール C)ノl o一\ 。 に~ノ、 。

Ethanol 

Note) 試料 (25X25X60mm) は，溶媒を十分に減!五注入したあと. 20.C の染料溶液中に. 1 か月間放置した0

Wood samples were immersed in dye solution at 20"(: for one month after impregnation with dyes by a vacuum 

process 

拡散性 :0; 良好 x; 不良， xx; 非常に不良

Diffu日on Good Poor Very poor 
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4.3.2 結果及び考祭

ヒノキ，モミ，及びシナノキの心材は空気比較比重計(東芝・ベソクマン)によって，樹脂注入が比

較的良好であることが知られている(谷口， 1976)。本研究では， lJi]じ樹種のヒノキ，モミ，及びシナ

ノキの心材に，あらかじめ水またはエタノールを合泌させておく， 4.3.1 2) a の }jj去により，染料の

拡散状態について調べた。その結果を T油le 19に示したが，溶媒の種額によって染料の投透に差がある

ことカ汚〉かった。

直接染料 (Direct Sky Blue 6B 及びCongo Red) はエタノールにほとんど不溶であるため，十分な結

果を得ることができなかった。酸性染料 (Suminol Fast Blue R)，塩基性染料 (Rhodamine B) の両者の

場合には，いずれもエタノール溶液での没透が.1)<の場合より良好で5あった。このことは溶媒の種頒によっ

て拡散速度に違いがあること，また木材に吸着された染料分了ーの溶解度が，溶媒によって異なることに

基づくと推定される。その詳細については不明である。

つぎに，酸性染料 (Suminol Fast Blue R) 及び塩基性染料 (Rhodamine B) の水溶液，並びにエタノー

ル溶液を試料に減圧下で注入し，常任にもどしてから30分後に染料のほ透状態を観察した，その結果に

ついて Table 20に示す。

この場合も前実験と同様に，水溶液よりエタノール溶液の方が没透良好て、あることが認められた。溶

媒の種類は少なかったが，溶媒の種類によって浸透性の異なることが明らかとなった。なお， Rhoda 

mine B では，染料濃度を高くすることによって浸透性が良好となった。

Table 20. 染料の浸透に及ぼす溶媒の影響

Effects of solvents on permeability of dyes into wood 

xx 
xx 

() 0 
o I C 

Note) 試料 (25x 25X60mm) に染料溶液を減圧( 5 mmHg) 後，長人し， 30分放置後に観祭した。

Permeability war observed 30 minutes after impregnation with dyes under reduced pressure (5 rnmHg) 

浸透性 : () ;良好 X; 不良， XX 非常に不良

Permeability Good. Poor , Very poor 

染料名 | 

Name of dye I 

CJ. name 1 

c.l. No 
¥ 

格付重
Species 

¥ 

染料濃度
Concentraｭ

tlO日(%)

0.5 

0.25 

0 , 2 
0.1 

0 , 05 

水

1九Tater

酸'空染料 塩基性染料Acid dyes Basic dyes 

Sumimol Fast Blue R 

c.l. Acid Blue 117 

c.l. 17055 

ヒ7キT-;-γ~~-;r--~-ノキ
Hinoki Momi Shinanoki I Hinoki 
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xx 
XX  
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L J 。。XX  

XX  

ﾗ 
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ﾗ XX  XX  
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4.4 染料溶液の浸透速度

繊維の染色工程には，次の三つの l~程が含まれている。すなわち，

1. 染i{~から繊維表面iへの染料の拡散(水溶液中の拡散)。

2. 繊維衣一面への染料の吸着。

3. 繊維表面に吸着した分 f が[J']ifßへ ["Jかつての拡散浸透(同体中の拡散)

第 l の段階である水溶液中での染料の拡散は.第 3 の段階である繊維中の拡散よりはるかに速い。例

えば， ， t1 接染料の水中拡散速度はセルロース中の約 l 万倍も速し、(旧中， 196 1)。第 2 の吸着段階は第 1 , 

第 3 の段階に比較して検めて速しほとんとミ瞬間的で、あると考えられている。従って，これらの過程の

うちでは， 3 の拡散浸透が染色の律速段階である。このことは木材の場合にもあてはまると考えられる。

存亡って i.え透速度に t14 える染料濃度及び染i谷温度の影響を明らかにする目的で，本研究を実施した。

4.4.1 実験

1) f共 rii':材料

a. n式料

シナノキij>.tfi (北海道庁: ), 50 x 50 x 2 (J手さ ) mmo 

b. 染料

酸性染料・ Alizarin Brilliant Sky Blue R 182% [FBy) (C.LAcid Blue 62. C.L 62045) 

2) 実験条件

a. 染料濃度

o . 05 %, O. 1 %, 0 . 2 %, 0 . 4 %, O. 8 % 

b. 染浴の温度

90"(; , 70'C , 50'C 

c. 染色時間

15min, 30min, 60min , 90min , 120min, 150min と続色染料が完全に浸透するまでの問。

d. 単板合水不

合水平は75%0 )調整方法は試料を→定の合水率にするため，ます'~*料に水を計算量(絶乾試料×一定

合水率 /100=合水量)になるまで減l正注入し，表面を拭うことによって過剰の水分を除去し，そのあ

と摺合わせ谷器に入れて放置し試料内の水分を均ー化したc

e. 染色法及び浸透時間の測定

試料のシナノキ単板乞温度ー」定の濃度別染料水溶液に 5 枚ずつ入れて浸透させ，一定時間ごとに試

料を 4枚す‘つ引き上げて，送風乾燥し染料の木材内部への浸透距離を調べた。木材内部まで完全に染

色された試料が現れた時点を浸透時間とした。

4.4.2 結果及び考察

各濃度別染料水溶液について，染色温度90'C ， 70'C , 50'C で染色し，木材内部まで完全に染色される

染色時間を求め，その結果を Fig.23に示した。

染色温度90"(; のとき，浸透時間は各染色濃度とも 1 -2 時間の範岡内であったが， 70'C では 3-4 時
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聞と長時間を要し， 50"Cでの浸透時間はさらに長時間19-24時間(0 . 1 %, 0 . 05 %では24時間以上)を

必要とした。このように，染料の浸透時間には染色温度が大きく影響し，高温ほど浸透持聞は早い。

また，同一染色温度で，染料濃度別の浸透時間をみると，染色温度90.C では0.8% の浸透時間と 0.05%

の浸透時間との差は 1 時間， 70.C でも 1 時間， 50.C では 5 時間以上だったが，いずれも高濃度程，浸透

時間は短かかった。すなわち，同一染色温度では高濃度の染料溶液ほど，浸透時間が早くなることが明

らかとなった。

4.5 結論

木材用染料の浸透性及び染色性について，次の結論を得た。

1. 染料はその化学構造の相違によって，同一樹種に対しでも木材内部への浸透が異なり，木材への

選択的吸着の強い染料ほど，木材内部に浸透しにくい。

配合染料においては，構成染料の種々の選択的吸着の強さの違いが，染料の浸透速度とも関係し，木

材内部での不均ーな染色の原因となる。

2. 木材内部への染料の浸透は，同一染料でも樹種によって異なる。これは木材の浸透性と木材の界

面化学的性質の差によるものと思われる。

3. 浸透が非常に良好なO印の染料は，供試染料191種中，シナノキで60種 (31 %)，ウダイカンパで

17種 (9 %)，ハリギリで21種 (11% )あり， 3 樹種を通じては 13種 (5 %)のみであった。これらの

うちで金属錯塩染料は非常に浸透しにくく，。印の非常に浸透が良好な染料は，供試染料89種中，シナ

ノキにおいては10種 (11% )のみであり，ウダイカンパとハリギリに対しては皆無であった。

4. 基準染料水浴液が浸透可能な構造を持つ木材中への染料水溶液の浸透において，浸透が良好な染

料と不良な染料とがあることが分かった。染料の浸透不良は，染料分子と木材表面の分子との親和性が

L♀ 

染料の濃度 Dye concentration (%) 
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Fig.23 木材を一定の深さ( 2 X50X50mm) まで染色するための温度と処理時間の関係

Relation between temperature and time to perform complete dyeing of 2mm thickness X 50mm X 

50mm 
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大きいため，木材表面に強く吸着されるからである。また，染料の分子関相互の集合も考えられる。こ

のように選択的吸着が強い場合でも，溶媒は浸透性のよい染料溶液の場合と同様，また溶媒のみを浸透

した場合とほぼ同様に，移動した。すなわち，染料が選択的吸着を起こした場合，溶媒である水だけが

木材内部に浸透することが分かった。

5. 基準染料水溶液が浸透可能な構造を持つ木材において，浸透不良の染料でも長時間浸i責すること

によって，木材内部への浸透が良好となった。このことから，選択的吸着の起こる染料の木材内部への

浸透は，拡散によって行われることが明らかになった。

6. 染料の浸透の良否と，染料分子の大きさ及び化学構造との関係は明らかにできなかった。

5 総括

木材の染色機構を解明するために，木材と染料と溶媒の特性の究明を行った。

木材の構成成分の染色性については，スギ心材から木粉とその構成成分を調製して，水溶性染料で染

色性を調べた。その結果，セルロースの染色性は直接染料 (Direct Sky Blue 6B: C.I.Direct. Blue 1, 

Kayarus Supra Green GG: C.I.Direct. Green 63) で良好，酸性染料 (Suminol Fast Blue R: C.I.Acid. Blue 

117) では染色不良，塩基性染料 (Methylene Blue: C.I.Basic. Blue 9) ではやや良好であった。ヘミセル

ロースの染色性は，直接染料でやや良好，酸性染料で染色不良，温基性染料で良好であった。リグニン

の染色性は直接染料では困難で，酸性染料，塩基性染料で良好であった。木粉はいずれの染料でも染色

した。これは 3 構成成分がすべての組織に含まれているために いずれかの染料で染色されるためであ

ると考えられる。

しかし染料の化学構造と木材構成成分との関係は明らかでない。

セルロースは酸性染料で染色不良であったが， /3 , Y ーエポキシプロピルトリメチルアンモニウムク

ロライドを調製し， α ーセルロース96%の溶解パルプを化学的に処理することにより，染色性が非常に

良好となった。このように，木材成分を化学的に処理することにより，染色性の向上が期待できる。

つぎに，ウダイカンパを試料として構成要素別に染色性を調べた。その結果，構成要素の違いにより，

染色性に相違のあることが明らかとなった。このことは，構成成分の染色性と密接な関係があるものと

結論できる。

つぎに，構成要素の染色結果から分かるように.セルロース，ヘミセルロースの染色性が不良であっ

た酸性染料は，木繊維を初めとしてすべての構成要素を良好に染色した。

一方，リグニンの染色が困難であった直接染料は，構成要素の染色において放射組織，道管の膜壁，

せん孔板が染色不良であった。このことは放射組織，道管の膜壁，せん孔板にリグニンが多いことから

説明できる。

染色に適した木材の特性については3.4にまとめたが，木材内への染料の浸透を考えるとき，木材，

染料， i容媒の 3 種類の要因を考える必要がある。そして，染料溶液の木材内部への浸透は本報の研究結

果から， Fig.24に示したような，①木材一溶媒，②溶媒ー染料.③染料一木材の三つの相互作用の相関

関係で決定されるものと考えられる。
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例えば，染色される木材と染着する染料の関係を考えるとき，木材と染料の親和性が影響して，親和

性の強い染料は木材表面に強く吸着されて浸透不良が生じる。しかし，溶媒を選択することにより，例

えば水を有機溶媒に変えることで溶媒の溶解力が大きくなれば，染料の選択的吸着は小となり，浸透が

良好となってくる。また，溶媒を変えることにより，浸透を妨害する抽出成分が除去されたり，あるい

は木材表面のぬれの性質が変わることなどから，浸透が良好となることが認められる。これらは木材と

染料の関係③を一定にした場合に，溶媒が変化して

染料の浸透を良好にした例である。

つぎに，木材一溶媒①の関係を変えずに，種類の

異なる染料を用いることで染料の化学構造を変化さ

せると，②及び③のそれぞれの関係が変化して染料

の浸透に影響する (4.1) 。

さらに，染料一溶媒②を一定にしても，木材の種

類を“浸透性の不良な木材"から“良好な木材" (3.4) 

に変えることにより，例えば樹種をかえるとか，心

材を辺材に代えるとかで染料の浸透性を良好にする

ことができる。また，基準染料水溶液で染料水溶液

の浸透可能な構造であることを確かめた木材

(4.1.1 1)) でも，材により染料の浸透速度が異な

るため，同一染料でも樹種を変えることで，同一染

料の浸透性の改善が行われる。例えば，ウダイカン

Fig.24 染料と溶媒と木材の相互作用

Interactions among wood. dyes. and solvents 

パで浸透不良でも，シナノキに変えることで浸透が良好となった。

染料の木材内部への浸透速度は，染色浴の温度，染料濃度，染色時間などに影響される。

以上のように，木材内部への染料の浸透は木材，染料， ?:容媒が相互に影響し合って作用している。こ

れらのことを念頭において木材の染色は考えなければならないことが明らかになった。
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野準三東京大学名誉教授，今村博之九州大学教授，及び安江保民岐阜大学教授に厚く感謝申し上げます。

また，試料の単板を提供していただいた内外木材株式会社，染料のサンプルを提供していただいた多

くの染料会社に深謝の意を表します。また MWL を提供していただいた旧林業試験場林産化学部広居忠

量並びに尾田勝夫の両氏，及び種々のご助言をいただきました旧林産化学部及び木材化工部の方々，特

に化学加工科の皆様に厚くお礼申し上げます。
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Mechanisms of wωd dyeing 

一 Dyeing Properties of Wood and Wood Components 

and Permeability of Dye Solutions 

KITAMURA, YOkO(l) 

Summ釘y

-51-

Wood dyeing has a long history but in the past was limited to only the surfaces. There have been exｭ

periments with the dyeing of forest stands. but there is as yet no commercial application. Industrial 

dyeing of wood interiorsis is very difficult. It had been limited to veneers of less than 2mm in thickness 

Fundamental research is needed to develop a technique for successfully dyeing interior areas. This 

report deals with the following three fundamental aspects of wood dyeing. 

1. Dyeing of chemical components of wood. 

The reation of each chemical component of wood to dyeing depends on th巴 types of dyes used. Lignin 

was not effective with direct dyes but it was successfully dyed with acid or basic dyes. On the other 

hand. cellulose and hemicellulose could be dyed with direct dyes. but they were not effective at all with 

acid dyes. Once cellulose was converted to trimethylammonium derivatives. it reacted well to acid dyes. 

2. Dyeing properties of xylem elements 

Dyeing properties of each component(e.s..wood fibers. rays. vessels. etc.) of birch were mutually 

different. so that the existence of each element was well emphasized even after dyeing. The effect of the 

extractives of each element on dyeing properties was also investigated 

3. Permeability of dyes 

Wood must have paths for dyes to reach its interior. However past experience was shown that paths 

alone cannot guarantee safisfactory results 

The rate of permeation depends on the dyeing conditions. The dyeing properties of woods are influｭ

enced by the interaction among wood.solvent and dyes. 

Receved March 30. 1990 

(11 Wood Chemistry Division 
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.゚ y エポキシプロピルトリメチルアンモニウムクロライド処理による D . P. の染色性の変化

Dyeing properties of D.P. treated by β. Y.epoxypropyltrimethylammonumchroride 

染料名
names of dye 

1 %溶液(3 %酢酸水 )901::. 90min 

1 % dyes in 3 % aq. aceticacid 

901::. 90min 

染料無 Blank 

試料 D P Sanple: DP 

Rayonier 社アセテート用パルプ

Rayonier co. pulp for aceteto 

(Rayocord-X-G-LD) 

C.1. 7 シド イエロー 25

C.1. Acid Yellow 25 
スミノール 77 ーストイエロー R conc. 

Suminol F'ast Yellow R conc 

〔住友〕
(Sumitomo) 

C.1. 7 シドレヅド 1

C.1. Acid Red 1 

ソーラー ファースト レッド 3G

Solar F'ast Red 3G 

[住友〕
(Sum山田0)

C.I アシド レソド 104

C.1. Acid Red 104 

スプラノール 7 .，ースト レッド3G

Supranol F'ast Red 3G 

(F'By) 

C.1. 7 シドブルー 117

C.1. Acid Blue 117 

スミノール 77 ースト ブルー R 

Suminol F'ast Blue R 

〔住友〕
(Sumitomo) 

DP の染色性
Dyeing properties of DP 

反応時のエポキシ試薬の漁度
Concentration of epoxy agent 

ß.Y エポキシプロピルトリメチルア Jモニウムクロライド
ﾟ . Y -epoxypropyltrimethylanmoniumchloride 

0% 2% 10% 

Photo. 1 DP の染色に対する ß. Y ーエポキシプロビルトリメチルアンモニウムクロライドの

前処理の効果

Effects of .゚ Y -epoxypropyltrimethylammonium chloride on pretreatment of dyeing properties 

of dissolving pulp. 


