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踏官

木材は.紙パルプの原料として不可欠であるはかりでなく，素材としても住

宅の内外装材あるいは工芸品.家具なとに広く用いられている天然材料のひと

つである.これは，木材が物理的，化学的に有用な材料であるからに他ならな

い.しかし.成分を利用する紙バルブを除けは.その利用法の多くは木材それ

自身が有している性質をそのまま利用したにすぎない.このことは，木材の用

途が木材の物性によって制約されていること老示している，したがって，木材

の用途拡大という観点からは，木材自体の本来有している性質を変える，いわ

ゆる改質が求められる.こうしたことから.近年.木材の新たな用連開発を目

的として種々の試みがなされてきた.

その中で.白石ら lJ • i.. J は化学悼飾することにより.木村に流動性，宿融性

が付与されることを見いだし，木材が勲可塑性材料として利用できることを明

らかにした.このことは.再生産可能な資源である木討が石境，石油と同時に

合成高分子材料等の原料になり得ることを示したものである.これを契機とし

て.化学陪飾木材の研究がさかんとなった.最近では，松田ら 31・ I1Iのジカル

ボン酷を用いたエステルit.森田ら 121， I j) のシアノエチル化なとの研究があ

る.木村成分のひとつであるセルロースについては，エスチル化，エーテル化，

シアノエチル lt等種々の化学陪師の方法がすでに明らかにされている 141 ， 1 S 1 

また，それらの物性はアセチルセルロースの枯弾性挙動をは Uめとして種々の

セルロース誘導体について調べられている 151 -" 2 1 しかし.主成分のひとつ

にセルロースを含むとはいえ.木材を化学陪帥し総体として熱可塑性を付与す

るという観点、からの研究は今まで見られなかったものである.また.白石らの

見いだした知見は実用的に有用であるだけでなく，リグニン分子が三次元構造

の非常に尭達した分子量無限大の化学構造をもっという従来からの概念に疑問

を呈することにもなった 231-251

化学時飾木材の涜動性，溶融性はアシルlt木材において初めて認められ，熱

概惜試験慣，フローテスタによる削定，圭査電子顕開鏡での観察によって確認

された 26I -2自動機械試験檀による制定は.定速昇温，一定荷重下で.石英

細管中の試料の変位を調べるものである.これによって.木材中に導入された

アシル基の使葦散の増大で琉動化温度が低下し.ラウロイル化木材以上では一

定になること，処理条件によって涜動化温度が変化することなどの知見が得ら

れた 29，しかし.こうした方法では定性的知見は得られるものの.詳細な分

子運動に閲する知見について博ることができない.師岡. "11元，山田らのグル

-"')'は，白石らとともに化学情柿木材の物性を調べ.その躍和挙動を明らかに



した 3引 -~ 4 1 慣らは.セルロースアシレート.ペンシルセルロースをモデル

物質として.種々のアシ)J..基.ペンジル基を導入した場合の誘電挙動.粘弾性

挙動を棋討し.その周波蝕分散，温度分散において複散の分散を見いだした.

そして，各々の綴和過程の帰属を行うとともに主韻，制組の分子運動について

の考察をtjった.さらに，アシルlt木材.ベンジル lt木材についても iolJ定が行

われ.両者の比較がなされた 3">I • 1れ.その桔果，話電挙動，粘弾性挙動にお

いて，アシル化木材.ベンジルit木材の分散がセルロースアシレートx.ンジ

ルセルロースに比べ7ロートである以外大きな遣いは認められないことが明ら

かにされた.このように.化学fl筆跡木材の物性は系統的に幅広く械討され，多

くの知見が見いたされた.

しかしながら，こうした誘電挙動，枯弾性挙動についての知見はフィルム成

型した試料について掃られたものであり，処理木村そのものについては木粕を

用いた熱慣械試験機による測定以外なされてはいない.したがって.化学惜師

木材が如何なるメカニズムに基づいて熱可塑性を持つようになるのかについて

は明らかではない.この点を明らかにするには，フィルム成型前の勲履歴を受

けていない処理木材を対象にした耐究が必‘要である.こうした観点から，筆者

はエスチル化木材試片を対象にして，その粘弾性挙動を横討してきた 371-4 1 ) 

本論文は，これまでの一連の研究結果をまとめたものである.本研究の目的は，

本来熱可塑性老有しない木材がエスチル ft処理によって熱流動性， i官融性老持

つに至る要因を明らかにすること tこある.そのためには，枯弾性iO.IJ定だけでな

く.鵠電i..IJ定をはじめ. x綿.電子踊融iR等幅広い手法による総合的な検討が

必要である.本論文はその中の枯弾性挙動からの楠討を行うものである.粘抑

性器l定は，物質の力学的雄和;挙動に閉する知見を得るものであり.幅広いタイ

ムスケールでの制定が求められる.本研究では，静的i制定として応力輯和測定

を‘動的il'li主として自由時衰i去による制定1去を採用した.

本給文の構成は，以下のようになっている.第 1章では，枯弾性制定の前提

となる Boltzmannの重ね合わせの摂理の成否.処理に伴う微細構造の変化.形

酷の時間依存性について横討する.第 2章では，カプ 1)ル化木材を用いエスチ

ル含置の違いが応力属和挙動lこ及ぼす影響について検討し.第 3章では炭素散

の異なる各種の直踊状アシル基を導入したエステル化木材について，アシ)J..:甚

の遣いが応力揺f[]挙動に及ぼす影響について検討する.第 4章では動的挙動に

及lますエステ)J..含量の膨曹を.第 5章では動的挙動に IHますアシル墓の舵曹を

検討する.第 61までは，買t2章~第 5章0)結果をもとにして，エスチル1ヒ処理

によって材内に導入された刷担の分子容からの考察を行う.
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第 l章 粘弾性欄定に~響を与える樟造因子

枯弾性制定(;1.制定する系に力学的刺激を与え，それに対する応答を観削し，

系についての知見を得るためになされる.制定結果の考察には，一般に微小変

形の培合，組型粘弾性理論告わが用いられる.これは.刺激応答理論の力学系

への適用である.刺激応菩理論は.因果性，線型性，定常性を仮定している.

この仮定のもとに. Bo 1 tzmannの重ね合わせの原理の式が導かれる.これが臨

型粘弾性理論の基礎方程式である.したがって，線型粘弾性理拾を用いる場合，

制定対象において. Bo I tzmannの重ね合わせの原理の成立が前提である.他方，

本論文での制定対象は，フロヴク状の木材と化学i事飾木材である.木材は，多

孔質な材料である. したがって，その実質部の変化を比較検討する場合，化学

悼師によってその構造が失われないことが前提となる.すなわち，化学惇飾に

よって多孔置な構造が大きく変わらないことが必要である.また，削定量が木

材実質の変化を反映するためには，多孔構造が測定中に変化しないことが要求

される.

以上のことからこの章では，以下の章の前提となる Boltzmannの重ね合わせ

の原理，処理に伴う構造の変化，多孔構造の形態の時間依存性について検討し

た.

¥.1実取方法

1.1.1怯試材と試片

供試材として，試薬の材内への浸透性の良好なシナノキ CI ilia .iaDonica 

S i mk. )を用いた.試片の形状は，均質かつ多くの試片を接取できること，均

一な反応を行うため浸透性が良好であることを考噂した.すなわち.蝶維方向

に厚さをとった試片 0.1'い XO.811' X 10，R'(cm)を用いた.試片の作成は，以

下のように行った.すなわち，失点のない.厚吉0.8(cm)，幅10(cm) 長さ

約100(cm)の柾目恒を賠取し.これを措雌方向に直角に厚さ O.l(cm)ずつ裁断

して上記形杭の試片を得た.採取した柾目栢は.いずれの部分から試片を載断

しでも均一な試片が得られるものであると!)j定した.試片の絶乾比重は，おお

むね0.39-0.41の艶固に納まった.試片は，あらかじめアルコール・ベンゼン

抽出を24時間行い.減圧下70"C • 24時間乾怯した.なお，本論文では，樹種

としてシナノキを用いたが，第 l章と第2-5章とは原木が異なり.第2-3章と

第4-5章とでは原木は同じであるが.採取した部位が異なる.

Bo 1 t.zmannの重ね合わせの原理の禎討は，無処理材，ラウロイル化木材につ
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いて，電子聞憎鏡観察は.無処理木材. 7"ロビオニル化木材，ラウ口イル化木

材について行った. なお.エスチル化は，無水トリフルオロ酢酸法(TFAA法)

で行った.処理i去の詳細は第 2章に述べる.

(. 1. 2応力腫和と掴和田揮の測定

Leadermanは. Boltzmannの重ね合わせの原理の妥当性について横討し，そ

の成否老実験的に確認する方i去を明らかにした.実際に適用されたのは，ポリ

迫化ヒニ)(..についてである 6わ . Leadermanは，引措定荷重によるクリープと

その回檀実験と重畳試験の二つを行った.本論文での枯弾性制定は，静的，動

的いずれの制定も刺激として変形を与え，応答として応力を組制するものであ

る.その変形栂式はネジりである.すなわち， Leadermanの場合と比較すると，

刺激.変形掃式が異なる.しかし，粘弾性理論によれば，刺激として変形を用

い応菩として応力を組illJすることと，刺激として荷重を用い応答として変形を

制定することは等価である.そこで. Leadermanの方法に準じ，重ね合わせの

原理の成否の憤討をネジリ応力雄和 ì~IJ 定とその回 ilî輯和を調べることで行った.

制定は.ピアノ棋を輪出素子としたネジリ応力躍和制定装置 (RS・2C.株式

会社レスカ製)老マイクロコンビュータと組み合わせて試作したシステムで行

った.ピアノ綿(;t.初問ネジリ角に対しピアノ棋の変形が 1/100以下になるも

のを選定した.この条件下では.ピアノ線の変形は無視できる.初期ネジリ角

は.無処理材については::10.60. 80度の 3条件について行った.処理材(;1:. 30 

度のみiJIJ定した.無処理材(;t.常圧下で，処理材については真空下で制定した.

制定は，最低 3回実施し再現性を確認した.

1.1. 3走査型電子踊慨蹟(目的観察

SEH t;t J SH -25S川(日本電子)を用いた. 前述の試片の木口面を安全力ミソ

りで平滑にし，常j去に従い金蒸着した後，印加電圧12.5KVで観察した.

1.2結果と考察

1.2.1 Boltz.annの重ね合わせの原理の成否

木材を対象とした重ね合わせの原理の検討は，山田，竹村，梶田によってプ

ナ寅乾材について行われている 701・71 I 山田らは. Leadermanの方法を用い

曲げ変形の場合についてBolt.zmannの重ね合わせの原理の成否を帳討し.重ね

合わせの原理がほぼ成立することを見いだしている‘

重ね合わせが成立することは，応力緩和においては最初の変形の効果が失わ

4 ・



また，

れないことを意味する.一定の変形を与え，応力が十分に輯和した時間t日にお

いて変形を除いた場告を考える.これは，最初と逆方向に同ーの変形を与えた

ことになる.このとき，前述の重ね合わせの原理を仮定すると，応力の回復曲

揺を求めることができる.図 1-1に応力緩和と回復曲綿を示す.時間hにおけ

る応力を S(t日).t自で変形を除かずそのまま躍和した場合の時間te+tでの応力

S(ts+t)とする.時間 t自で変形を取り除いた時，この時聞を Oとした新たな

握和が始まる.この握手口〈回il韻和〉の時間 tでの応力を S'(t)とする.

変形を取り除いた時逆方向(¥:.現れる応力を s(t)とする.

を

巳

-
O」
】
的

s( l) 
一一一一一 1一一一一一l

S(t) 
凶
間
島
』
}
山

l.+ t 

Ti凹e

組和曲線と回復曲線

5・
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固から明 Lうがなように，これらの諸応力には下式の聞係が成立する.

S'(l)=$(h+t)+s(t) (1) 

ここで，変形を降、く時聞が応力が十分鋸和した時であるとの1既定から.ほほ

$(h)=S(l日+t) (2) 

となる. (1)， (2)式から

S'(t)=S(l日)+s(t) (3) 

が導かれる. 5(t目)， s(t)はいずれも調IJ定可能置であるから， (3)式から回復

曲線 s'(t)が求められる. (3)式は.重ね合わせを仮定した(1)式から得られ

たものであるから，躍和曲綿S(t)と回復曲線 5・(t)とが一致すれは，重ね合わ

せの原理は成立するといえる.

囲1-2に無処理材の室温における結果を示す.図は，初期ネジリ角度を80度

まで変化させた場合の初期曲線と回復曲棋との比較である.最初の躍和曲線に

対する回慣曲線のずれの割合は， 3条件の平均で2.1%であった.最大の80度の

初期ネジリ角度の場合で2.5%である.以上のことから，木材は，ネジリ変形に

おいて，少なくとも80度程度までは重ね合わせがほぼ成立すると判断される.

しかし，用いた測定装置は上下端が固定されているものである.したがって，

ネジリ角度が大きい時，試片は長さ方向に収縮しようとする.その結果，試片

には引括応力が作用する.この引張応力は，ネジリ角度が大きい程.大きくな

る.回ト2において.角度が大きい程緩和同1I性率が大きいことは，このことを

示したものであると考えられる.

図ト3に重量I普加率 110.6%のラウロイル化木材の 120'Cにおける結果を示す.

この重量増加率は，本論文に用いた試片中最も高いものの一つである.固から，

躍和曲線と回il曲線とは，ほほ一致することがわかる.すなわち，重量憎加率

が大きく，高温の環境下でも重ね合わせはほぼ成立する.図ト3において，回

世曲綿のずれの割合は，無処理材の場合に比べ大であった.これは.前述の引

強力のu曹によるものではないかと考えられる.なお，初問角度80度の場合に

ついても検討したが，試片lこ引張応力による伸長が生 li，変形を除去した時に

たるみが観察された.たるみの程度は，重量増加率が大きく，測定温度が高い

ほど著しかった.このため.大きなネジリ変形下での検定は， iM1l定自体が無意

味であると判断された.したがって，処理材においてどの程度のネジリ角度，

iE度まで重ね合わせの原理が成立するのかは不明である.しかしー図1・3の結

果から考えて，少なくとも.重量増加率 100%，初期ネジリ角度30度， 120' C程

度の条件下までは重ね合わせが成立すると考えられる.

以上の結果をふまえ，本論文では， 0---100%の重量増加率の範囲で，初期ネ

ジリ角度30度，温度200'Cまでは.重ね合わせが成立すると f&定する.

6 ・
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1.2.2処理による顕微鏡的微細僑遣の変化

無処理材，処理材の微細締遣の梅子をSEト1で観察した.処理材の重量憎加率

は，ブロビオニル化木材で58.3%，ラウロイル化木材で 108.9%である.結果を

写真卜 1......写真卜4に示す.処理材は，無処理材に比べ明らかな遣いを示した.

写真ト1 無処理材の木口面と板目面

写真1・2 プロビオニル化木材の木口面

9・



写真1-3 プロビオニル化木材の板目面

写真1・4 ラウロイル化木材の木口面
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この相違点は.概略三つである.第一は.細胞壁の厚さが処理によって増大す

ることである.これは.ブロピオニル化木材とラウロイル化木材との比較から

明らかなように，重量増加率が大きい程，大であった(写真 l・2.写亘1-4) . 

また.細胞壁と同惜に，放射組構，木繊維にも膨潤が認められた(写真 1-3) . 

第二は.細胞壁が.圧縮され摺曲した形態になることである.この変化は，道

管よりは木繊維において著し<.またラウロイル化木材に顕著であった.後者

では，細胞壁の破断も認められた(写真卜4) .第三は，細胞間層の変化であ

る.すなわち，細胞聞に明らかな空聞が形成されたーこれは，ラウロイル化木

材で認められ，プロビオニル化木材ではほとんと認められなかった.

以上の変化のうち第一.第二の変化の要因は，思理に伴う木材実質部の自信潤

によるものと考えられる.第 6章で述べるように，重量増加率が高い程，木材

実質単位重量当りの導入刷鎖の分子容慣が増大する，その結果.木材実質部は

膨潤される.したがって，細胞壁の厚さの増大，細胞壁聞の長さの増大が生じ

るものと考えられる.後者の変化においては，細胞壁周の増大で細胞壁が相E
に圧輔されるため摺曲したと考え ιれる.この圧縮は，半径方向の昨潤が放射

組織による拘束，あるいは春材，買材での臨潤率の遣い等によって生じるもの

と思われる.第三の変化は，処理によって細胞間層物質が降、かれたと考えられ

るが，プロビオニル化木材には認められないことから.第三の変化の要因につ

いては，本知見からたけでは明言できない.

以上のように.処理によって閉惜錆的構造は明らかに変化するが‘木村の多

孔性老失わせるほどの著しいものではない. siU教続的構造の変化の要因は.前

述のようにおおむね木材実質の変化に基づくものであると考えられる.図1-3

において括和剛性率は I06(dYl1/cm2
)の桁であったが，前述のような構造変化が

要因の一つになっているものと思われる.

1.2.3細胞の形闇変化

ネジリ変形の場合，試片形状が制定に影響する.本論文では，半径方向に長

さ方向をとり.試片断面はLT面の矩形断面である.すなわち，長辺にt霊碑方向，

短辺lこ繊維方向をもっ矩形断面である.弾性論によれば，距形断面を育する角

怖のネジリ変形の取扱は，以下のとおりである~ S I ネジりモーメントをMt.

RT. LR面でのせん断剛性率をそれぞれ白 人 GLRとし.ネジリ角度を θ，断面の

縦横長さを2a.2b. L (ただし a<b)とすると. ~1tは下式で表される.

M t = (;1 P・eIL • a3・b
・(l6/3-((a・GR1 I '2 ) 1 (b • Gl R 1 ~ 2 ) )・ (4/n)5・J) (4) 

11 



ここで.

。q
= [( 1/(211+1)ぞ〉・ tanh((2n+l)π ・b'l;LP!/2/(2a.GRT!/2)) (5) 

n=O 

したがって. ~1 t.にはr;p!. r;l Rが問係し. ~jt 片の異方性が反問される.しかし.

本研究に用いたような薄い拭片の唱合には.以下に述べるように.近iU的には

一方のみが閉与する.

(5)式において I¥.anh x I壬lであるから.

。。 。。
.1 ~ L;(I/(2n+1戸)壬 L;U/n4):::π 4190与 1.08 (G) 

n:::O n=O 

したがって.近似的に，

.1 :i 1.08 (7) 

である.ここで. (4)武の括弧内の第二項を計算する.本研究に用いた試片0)

断面寸法の場合には a<b(ほほ a/b:::O.I)である.また. (5) 式の量大1直は.

(6)式からほぼ lである.故に. (4)式の括弧内山第二項を計算すると，最大

で約 0.4・(GRT IGL けとなる.ところで.本実験に用いた試片山比重の場合は

GR T <<I;L Rであり 71I ‘比重 0.4の場合にはGRT/GL Rは約 0.1である 15) 故に，

第二Jftは約0.04となり.第一J.sの約 5に比べ非常に少ない.したがって. (4) 

式において括弧内の第二項は無視できるから.

門t= GTP・θ・(2a)o・(2h)/31. (8) 

となる.以上は無処理材の塀台であるが.処理材でも第二I買は無視できる.試

片断面において a:繊維方向. b:持組方向である.処理によって.試片は膨刑

するが，その程度は接線方向が繊維方向に比して大である.故に. a/bは無処

理に比べ.より少である.また.膨潤は比重の減少を生 Uるから {;pT II~l P.も無

拠理より少なくなる.したがって，無処理材.地理科いずれにおいても第二項

は無視でき.近 1~1 的にト1tには GTP のみが聞与していると考えてよい.以上のこ

とから.第 2章以降においてはTR面のせん断剛性$GTR を対象にして.試片を

等方休とみなし実験結果を考察する.

前述の SEH観察の結果から明らかなように，試片の多孔情遣は処理によって

変化する.これは.枯弾性挙動に反映し，処理聞の差異として考察できる.し

かし.多孔構造が制定中に変化するとすれば. illJ定結果は実質の挙動を反映し

ない場合も考えられる.伐にこの点について楠討する.

木材の多孔構造の因子は.複合法則を用いて剛性章、に組み入れることができ

る.木村を空聞と実質とから成る祖合物と考え.複合法則を適用する.空隙の

12 



剛性宰を (;0.実質の剛性率そんとし.実質部の体積分率を φとすると.木材の

剛性率川i 裡合法剛から

G~ = (1-φ)・(;自ら + φ ・じさト

( 0壬φ豆1.ー1;壬 k ~五 I ) (9) 

と表される.ただし， kは二つの相の桔台帳式を表すパラメーヲである.いl

に近い士号合には並9"1]結合が恒野であり， k=-Iに近い場合には直予IJ結合が匪勢で

あることを示す. (9) 式において‘ (~0 =0 と考えてよいから.

C' =φ. Gs ' ([0) 

したがって，

c =φm • Ij" ( m = I/k‘k;eO) ([1) 

ζ れは.大釜.山田 5; ) ， 5 J ，が木材の多孔情遣の寄与の検討に聞いた式である.

ここで.φ は.比重に置き換えられるものであり. mは多孔構造を反映するも

のである.すなわち.形態の因子である.いま.時間の間前としての Gを考え

ると.

(; = fCt) 

φ'" = g( t.) 

(;~ = h(t) 
とおける.故に， ([1)式は.

f(t.) = g(t.)・h(t.) 

(12) 

([3) 

となる. ()叫式は.制定された(;=f (リか一舶に木村実質 U)時間変化h(t.)たけで

なく.形態山時間変化g(りも含むこと毛示している.したがって.木材のよう

な多孔材料の実質部の変化を調べる場合には.形躍の時間変化の影響を考曙し

なけれはならない.もし.形態の時間変化があれは.実制されるG=f(t)は実質

部の時間変化のみを反映しないことになる.これに関連して.大蓋.山田~ -~ ， 

J. は無処理木材の形態因子の影響を楠討し司その中で躍和弾性率の形態困子

には時間依存性がないことを明らかにしている.これは. j~.~ 定法が応力緩和で

あるためと考えられる.応 1) 輯和では変Jl~ ~一定に ii ち.応力の減少を i制定す

るものであるか 6う.形態が時間とともに変化するのは大変形山場合をのそいて

は日とんとないと思われ弓.また.動的測定の埼合においても.ネジリ変形が

i前小であり，問問も短時間である I男合には，形態変化は僅かであると考えられ

るー本研究での動的制定のネジリ角度はl度以内であり.周期は 10秒以下であ

弓.以上のことから.本研究においては静的制定.動的制定いずれにおいても

彫樫U)時間依存性は繁視できると限定する.

形躍の時間依存性を考曙しなくてよい場合には. (13)式において仁を定散と

し g(t)=('とおけるから， (I3)式は，

q
d
 

l
 



f(t.) = C・h(t.) (14) 

となる.すなわち. f( t)は木材実質の時間変化h(t)を反映する.なお. cはφ

の定義から明らかなように.膨澗収縮などの処理に伴う材の形睦変化を反映す

る量である，この量は.木材の処理の時点で決定される量である.したがって.

制定量供f(t)は.処理に伴う材の変化ぐと木材実質部の時間変化 Gs=h(t)とを

反映する.
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第 2章 応力躍和挙動に及ぼす

エスチル含量の15響

異なるエスチル含量のカプリル化木材を対象にして応力躍和制定を行い，静

的枯弾性著書動に及ぼすエスチル含量の影響について横討した.あわせて無水ト

リプルオロ酢酸法(TFAAi去)によるエステ)L-化で材中に生成される TFAの影響に

ついて横討した.なお， TfAの影響については成分ごとの分子量分布， t構造な

どからの詳細な横討がさらに必要であると考える.

2.1実融方法

2.1.1試片の調製

供試片は，第 l章で述べた方法で採取したものを用いた.

カプリル Itは，中神ら d5 J • 4岳j の報告をもとに以下の手)1聞で行った. TFAAと

カプリン酷を等モル混合し，所定量のベンゼンでこれを希釈し， 30. Cで l時

間以上熟成したものをカプリル化試薬とした.なお，ベンゼンの希釈割合を変

化させることで，材中に導入されるエステル含量を調節した.密栓iすきの試験

管に約 qg相当の試片を入れ50ccのカブリルft試薬を注吉，減圧脱気をくり返

し試片が沈んだのを確認したのち栓をし. 30. Cで20時間反応させた.反応終

了後，メタノール中に投入し反応を停止させた.その後，メタノールでくり返

し洗浄しさらにソックスレーで 3日間メタノール抽出した.この試片を 100 • 

Cで減圧乾惜しカプリルft試片を得た.なお. TfAAの影響を見るために， トリ

フルオ口酢酸(TFA) 0) ベンゼン宿泊で同時の処理を行った.

エステル含量は，処理前の絶乾重量を基準にして，処理後メタノール抽出し

たのちの鞄乾重量の増加率として求めた.

2.1. 2応力量和の制定

削定は，第 l章で述べた応力躍和制定シスチムで行った.ピアノ線は，直径

0.05--0.1 cm. 長さ 3-7cmのものを用い，変位一定の条件を満足させるため

に，試片に与える初期ネジレ角に対しピアノ棋の変位がおよそ 1/100になるよ

うにピアノ線を選定した.試片に与える初期ネジリ角は.線型の範囲を検討し

たうえその軒固である角度とした.すなわち，第 1章の結果を考慮し.初削ネ

ジリ角度を 30度とした.試片をセヴトしてから，わずかに上下チャックを動か

し試片のたるみが降、かれる程度の張力を加えたのち初期ネジレを与えた.制定

は 30-200ζCの温度範囲で貰空下で行った.なお，試片に与えられた張力の
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影響は.たるみを取り骨.く毘度のものであり無視できるものとした.測定は，

再現性を確認するために最低 3回行った.

ピアノ綿を検出素子とした場合，顕和剛性事はiXのように導かれる 74) m間

ネジリ角度 8B ，試片の厚さ，幅，長さをそれぞれ a，b， Lとし，剛性率を G

とすると，拭片に生じるモーメント門tは

門t= G ・0目・ a3 • b ・f(a/b)/3L (1) 

で告される.ここで ，f(a/b)は a/bの閑散である.本研究に用いた拭片断面の

i鼻合，ほほa/b=O.1 と闘少であるため f(a/b)は約!となる.検出王子であるピ

アノ線が角度。変化した時.ピアノ躍に生じるモーメント門t'は下式で与えら

れる.

門t'=π 12・Gp・(dl2)4・e/Lp (2) 

ここで，。日>>eとし， (1)式の O自は不変とする.本測定では，

( e B 1 100) > 8 (3) 

の長判;下でi則定している.なお，ピアノ棋の剛性率をGp，直径を d，長さをLp

とする.門tと門tI は等しいから， (1) ， (2)式から，試片の聞性宰は下式で求

められる.

G =π 132 • Gp • d ~ ILp ・θ18日

• 3L/(a3・b.f(a/b)) (4) 

雄和過程は，検出華子であるピアノ棋の角度 Oの時間変化。(t)として観削さ

れる.したがって，輯和剛性率引 t)は，下式で与えられる.

G( t) =π 132・Gp • d4/Lp ・θ(t)1e由

・3L1(aJ・b• f(a/b)) (5) 

躍和スベクトルは，得られた雄和問性率から Alfreyの近似で拝出した.線型

枯弾性理論によれは，躍和剛性率は緩和スベクトル φ(I n r )を用いて下式で与

えられる.

。。
G( t) = 5 φ(Inr )exp(-lIr )d(lnr) (6) 

-00 

.¥ I f reyの近!日は指敢曲線をcut-offfUl1ctionで置き挽えるものである.すなわ

ち，

exp(-tIτ) = r ( 0くlIr<l)

o (l<tJT く∞) (7) 

と近111する・ (6)，(7)式より.組制スベクトルは棋和剛性事の一次憎分で与え

られ，下式で表される.

φ(1I1T) = -[ dG(t)/d(111 t)] t.T (8) 

16 



2.2結果と考察

2.2.1 試片調割における希釈度と TfAの~響

因子lにカブリル|ヒ反応における希釈度の影響老示した.重量増加率，接線

方向の寸法変化とも希釈度が低下する程，すなわちカプリル化試薬の調度が高

くなる程増大した.寸法変化はf.J蝶浸せきなとで生 Uる膨潤に比べ著しく大で

あった.なお，重量増加率とアルカリケン化のケン化面から求めたヱステル含

量との関係はよい対応関係を示しほとんど直韓関係にあり，重量増加率をもっ

てエスチル含量とすることは妥当と考えられた.

100 

vン/0/

:|/〉
ピ///
。 1.0 2.0 

C (1110 I / I ) 

回2且 l カプリル化木材の民量t普加率と寸法変化

カプリル酸何ol)/TFAA(~ol)=I/l ， C:エステル化試薬の漕度，

~T: 綾緯方向のす法変化， Io'i ;.重量憎加率
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TFAAを用いたエステルft反応では，エステル化の進行とともに TFAが生成す

る・この TFAは極めて強い酷であり.また中神ら d引によれば材から完全に取

り除くことは困難であるとされている.そこで，各希釈度の TFAで処理したと

きの材への影響を表2・lに示した.濃度が高くなる程，重量が揖少し材も収縮

しており明らかに TFAの材への膨曹が認められた.

表2・1 トリフルオロ酢酸の木材に対する~曹

トリプルオロ酢酸 ベンセン 重量増加率 j妻線方向の寸法変化

(m mol) (cc) cn (:t) 

120 50 -5.0 -5.2 

60 50 -3.4 押 3.6

30 50 -2.6 -3.0 

2.2.2 応力躍和挙動に及ぼす TFAの~曹

因子2に無処理材の躍和曲線を示した.無処理材の程干日:挙動は 110--130叫 C

を境にして異なる. 30.......70巴 Cでは曲線はほとんどおなじで. 90....... 110' Cで

も揺和剛性率は低下するが曲線は70.C以下と同慌に平坦である.これに対し

130. C以上では， 1E度が高くなるにしたがって握和剛性率の低下が大きい.こ

の低下は長時間開でより大きく，高温になる日ど大であった. 1300 C以上のこ

うした挙動は，木材成分の各分子鎖の運動が高温になる程容易になるためと考

えられるが.熱分解による分子拍の切断の彰響も鯉視できないものと思われる.
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因子3に表2・lで最も TFA調度の高い条件で処理した材の躍和曲錦を示した.

図を慨観すると，図2・2に示した無処理材の挙動とほとんと変わらない.図2・

4に10砂 103 秒後の躍和剛性率の温度依存性を示したが，ここでも TFA処理

材の揖和剛性率が割分低いのを除けは両者はほとんど同 U間向を示した.罷和

曲線と輯和剛性$の~=度依存性を概観するかきり TFAはほとんど影響を及ぼ

さないように見える.
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そこで.次に躍和スベクトルにおけるTfAの影曹を検討した.木材は熱レオロ

ジー的単純性がない 7S I・7")のでマスターカーブを作成し広い時間範囲にわた

るスベクトルを求めることができない.したがって，各温度ごとの躍和スベク

トルの比較検討を行った.図2・5に各温度ごとの雄和スベクトル老示した.な

お，躍和スベクトルはAlfreyの近似で求めたものである.
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TFA処理材は処理調度が変化しても大きな遣いは認められない.しかし，無処

理材と TFA処理材との聞には遣いが認められる.前者が高iEにおいても握手日時

間の長い部分にまで分布を示すのに対し，後者にはそれが認められない.この

傾向は温度が高いほと顕著である.他方.躍和スベクトルがピークを示す緩和

時聞を見てみると，同ーの温度では処理の有無， TFAの処理調度に関係なく lま

とんどおなじであった.

雄和スベクト)J..から得られた以上の結果は，多孔構造の形腔変化を無視でき

るとして.輯和スベクトルカf木材中の各成分の揖和時間の分布を反映したもの

であるとの考えに立ては理解できる.白石ら 2~)_~7J_79) は TFAA法によって調

魁したアセチル化木材が勲流動性を示すのに対し， TFAAを用いないで調製した

それが熱流動性を示さないことを相告している.そして， TFAA法の場合には反

応中に生成する TFAがリグニン分子内のベンジルアリルエーテル結合などの問

割をUきおこし.リグニンのiLJ;分子1t.架橋の減少が生 Uるためであるとして

いる.もし，リグニンの低分子化あるいは架橋の減少が生じリクニンの網目構

造に変化が生じていれば緩和スベクト)[.，の長時間側の分布に変化するものと考

えられる.したがって，無坦理木材の輯和スベクトルを，各温度でピークをな

すセルロ←スにもとずく分布と長時間側に広がるリグニンその他の成分に基づ

く成分とからなると考えることができるならは，図2~5 の結果は以下のように

考えられる. TFA処理では. TFAの作用によってリグニンの分子肉桔合の閉裂

によって網目情造が変化したために長時間剛の分布が揖 li. 他方セルロースに

対しては Tfi¥の彫曹が少ないためにセルロースにもとずく分布は変化せず，し

たがってビ』クの位置は変化しなかったものと考えられる.

このように.白石らが指摘したようなリグニンの分子内結合の間裂を認めれ

ば，国2・5の結果は一応理解される.

2.2.3応力艦和の温度依存性

カプリル化木材の応力躍和挙動は無処理木材と比べ著しく異なった.図2・6

に重量増加率(以下¥.1i )が83.4%のエステル1ヒ木材の挙動を示す.図2・2に見

たように，無処理材では30----130"Cでの各緩和曲線は間隔が密であったのに対

し， ¥.Ii 83.1}%のカプリルit木材では間隔が広〈温度依存性が大きいことを示し

ている.そして.各曲線は似た経時変化を示し，息激な躍和を示す温度はない.

これに対し，固2・7に示したように¥.Ii36.2%のカブリルft木材では.70----IQO 

o Cの各温度で他の温度に比べ民和が著しくこの温度軒囲が転作簡明であるこ

とをうかがわぜる・このように.カプリル1仁木村の輯和挙動は単に無処理材と

異なり.さらにヱステル含置の程度によっても大きく異なった.
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図2-8にIOfj. 103 fj債の躍和剛性率の温度依存性老示した. 'W i 0% .すな

わち無処理材では. 80
0 

Cか‘う緩和剛性率がゆるやかに低下し，全体として大

きな減少は見られない.これに対し. 'Wi 36.2%のカプリル化木材では50"Cあ

たりから低下し始め 150" C付近までほぼ直線的に低下する. Wi 55.3%. 83.4% 

では輯和剛性率の低下の始まりはさらに低温からである.そして， W i 36.2%と

同掃に直線的に低下する. 150" C以上の出度では'Wi36.2%， 55.3% では平坦に

なる問向を示すが. ¥.1 i 83.4%ではさらに低下し. 106(dynl亡が〉のオーダにまで

低下する傾向が見られた.ただし， 'Wi83.刊のカプリルft木材での 150.C以上

のiP1J定では再現性がとほしかった.しかし. 10ヲ秒において¥.Ii36.2%.55.3% 

で平坦域がさらに低温四1Jに移行するのに封し. l.Ii 83.4%では平坦域が現れない

ことから見て，温度とともにさらに躍和聞性率が低下するものと思われる.な

お，この活度以上の掴域が涜動域であるか否かは本実験の範囲からは判断でき

ない.

カプリル化処理によって.重量増加率.エスチル含置の定置から材内にカブ

リル基が導入されたのは明らかであるが.どの成分にとのくらいカプリル基が

導入されたかは明らかではない.ここでは木村の骨格をなすセルロースを中心

に考察をすすめる，藤田らは，綿糸の応力程和について種々の温度において引

張変形下のi11]定を行い. Eyring-Tobolskyの粘弾性理論(? 2)に基づいて，躍干日

過程老齢雄禍互聞の二次結合のずれと，繊維のセグメントによるものとに分離

して考察している I7 3 ，そして，程和過程に支配的頓墳は，活性化エネルギー

が30......40民cal/molの部分であると結論している.この値はポリエチレンの結晶

分散の活性化エネルギー約60Kcal/molに近い高い値であるところから，握和を

支配している領壊が分子運動が拘束され易動性が f~ い韻壊であることを示して

いる.この栢域は，水素結合が形成された頓域ではないかと推察される.藤田

らの得た知見~;t.木材中のセルロース分子組の011基が置換されるような処理に

よって.緩和:挙動力f大きく変化すること示唆している.カプリル化処理は，セ

ルロース韻相互に形成されていた水素結合を減少させ，長い四IJ舗の導入によっ

てセル口ース銅の間隙老広げると考えられる.その結果，セルロース鮪聞の相

互作用は低下し，セルロース分子顕の島動性は増大するものと考えられる.

師岡ら 331 の動的枯弾性lQ1]定によれば.セルロースカプレートはー70.C付近

に世1]踏の， 40' Cに主鎖のiE度分散を有する.図2・8における直臨的低下の始

まる温度が最も低い川 36.2%の場合で， 50
0 Cからである.これは.転移温度

以上の温度である.こうしたことから，回2-8の直綿的な躍和剛性率の低下は，

カプリル基導入によって島動性が増大した材中のセルロースカプレートが問与

していると考えられる.これは，第 4章，第 5章の動的制定結果からも支持さ

25 



れる.また，木村ら 6;;， • 67' は，木材の情成成分の動的枯弾性挙動を TBA法に

よって横討し，針葉樹固体リタニシのiJIJ定において 160"叶守近に主分散を見い

だしている.そして. DSC制定の結果との間連から固体リグニンがかなりかさ

高いものであることを指摘している.すなわち，固体リグニンではフェニルプ

ロパン単位が桔合し，部分的に島動性を有する長いセグメント構造が形成され

ている可蛇性があるとしている.木村らの推察と前述のTFAによ弓リグニンの

結合の切断と考え合わせると，木材のマトリックスを形成してい石リグニンは

TfAA法によるエスチル化によって，島動性を増していると考えられる.以上の

ことから，カプリル化木材の実質部は.かさ高い状触で易動性が増大したリグ

ニンマトリックス内を相互作用が低下したセルロースが走っている情造をして

いると推察される.したがって，セルロースカプレートの転移温度以上におい

ては韻和剛性率は大きく低下したものと考えられる.

躍和剛性率の温度依存性における高温刷の平坦域については， i欠のように考

えられる.セルロースカプレートの主鏑の運動は，完全にカプリル化されてい

ない場合には残余のOH基による水素結合.あるいは桔品領明の存在によって制

限されると考えられる.例え~;{.架橋高分子のひとつであるアクリル酸エチル

にエチレングリコールジメタクリル酷エスチル(EGDM)を添加した重合体の温

度依存性では，印刷が多量に添加され高密度で架橋された重合体は高い剛性率

老示し平坦であるが，架橋密度が低下してくるにつれて剛性率は低下し転移栢

域とそれにつづく平坦1去を示すようになり，ついには平坦域がなくなることが

知られている dわ.エステル含量を変化させたカプリル化木村を架橋密度を変

化させた合成高分子と全く同掃に考えることはできないが，低エステル含量で

は枯品開域があたかも架橋点として作用し，カプリル基の導入で運動性をt脅し

たセルロース鎖の運動が拘束されていることも考えられる.

2.2.4揖平日時聞の分布

因子9.図2-10にそれぞれWi 83.4%， Wi 36.2%の躍和スベクトルを示す.図

2・5に示した無処理材 TFA処理材とカプリル化木材とを比較する.緩和スベ

クトルの強度を見ると，無処理材 TFJ¥処理村が 1100 C以上の温度でほぼ閉じ

強度を示すのに対し，カブリル化木材は温度の上昇に伴いスベクトル強度が低

下する傾向を示した. TfA処理材とカブリルlt木材を比較すると 110-140 0 c 
までのの椙度i去において，後者より前者の日うが躍和スベクトルのビ~クが短

時間四IJ に位置したが，スベクトルのJt~ ~* t;t jJプリ JL-lt木材の方がブロードであ

った.エステル含量の異なる Wi 36. 2%. ¥J i 83. 4 %で比較すると. \~ i 36.2%のス

ベクトルが温度の上昇で次第に短時間側に移行するのに対し， Wi 83.4%では，
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140' C. 170' Cとの聞に不連続な移行が見られ，この不連続な移行を墳にして

姐和スベクトルの形も大き〈変化した. ¥，1 i 55.3%は図2-10とほぼ同じ傾向であ

った.こうした処理に伴うスベクトルの複雑な変化の要因のひとつは，後述す

るように誼散の顕和過程が聞与しているためと考えられる.

2 3 4 
log r 

回2・11 カプリ1"1t木材の緩和スベクトルに及ぼすヱステル含量

の~曹

田中の記号は国2-8参照
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各ig度の緩和スベクトルのピークが同じ緩和過程にもとずくものであるのか

を検討するために. 110-200" Cの各温度ごとにエス子ル合置の増大に伴うピ

ークの移行の惜子を因子 11 に示した. 固から明らかなように. 170. C， 200・

Cではピークの位置はエステル含量の増大に伴い次第に短時間酬に移行してい

る.これに対し， 110' C， 140ιEでは¥.1i 83.4%のみピークの位置が長時間側に

移行したように見える.こうした傾向は 110"C以下の温度においても見られた.

ところで，因子¥1で110' C. 140ιCの¥.1i 83.4%の緩和スベクトルにおいて図

示したピークのさらに短時間慣1Jにショルゲーないしは小ピークがわずかに認め

られ，その世置は 170 C， 200' Cのピークの移行と比較するとその位置はエス

チル含置の増大で移行した位置としては妥当なところにあるように見える.し

たがって. ¥.1 i 83.刊の 110'C， 1110. Cのピークは他のピークとは異なる緩和過

程lこもとず〈ものではないかと考えられる.なお，己のピークは青木らが431

ラウロイル 1t木村フィルムの応力輯和理1J定から得た握和スベクトルにおいて借

摘した長時間四IJのピークに対応するものかもしれない.しかしながら.求めら

れた握和スベクトルがAI f reyの近似t::よるものであり，その分解能が0.74であ

ることから 491 詳細な議論は困難である.

提干日スベクトルの以上の結果は，エスチル化木材の届和スベクトルが温度依

存性の異なる槙散の提fll過程を反映していることをうかがわせる.単一系のポ

リマーとは異なり系が多成分でそれぞれが異なる揺和過程をもち，しかもその

温度依存性が異なるとすれば.民干!Iスベクトル(;1.沌雑な温度依存性を示す乙と

は充分考えられる.ちなみに.緩和スベクトルのピークと llTC K-1) との関

係から求めた活性化エネルギーの1直が蝕Kcal/molであり，主mの運動の活性化

エネルキーとしては fK過ぎ，妥当性を5ていたものであった.したがって.輯和

スベクトルのピークから見かけの活性化エネルキーを求めることは適当ではな

いと判断された.
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第 3章 応力組和挙動に及l置す

アシル基の彫曹

民紫闘の異なる 6種の直蹟脂肪酸を用いて長さの異なるアシル基を導入した

エスチル化木材を胴担し，応力雄平日;挙動に及ぼす 7 シル基の~曹について検討

した.

3.1実駿方法

3.1.1試片の調副

エステJlt化処理，エステル含量の定量は第 2章と同じ方法で行った.試片は，

第 2章と同じ原木.部1立から採用したものである.用いた脂肪酷はプロビオン

酸，吉草酷，カプロン酷，カプリン酷，ラウリン酷.パルミチン酷の 6障の脂

肪酷である.以下の記述では，これら脂肪酸で処理されたブロビオニル化木材，

パレリル化木材，カプロイル化木材.カプリル化木材.ラウロイル化木材，パ

ルミトイル化木材をそれぞれP¥I， V¥I， CO¥l. C¥I， L¥I. PAWと略称する.

エスチル含量 (EC)の定置は，重量増加率とアルカリケン化t去によるケン化

価から求める方法とで行った.重量増加率は第 2章に述べた方法でnった.ケ

ン化晒による方法は以下のとおりである.処理木材を木柏にしたのち，これに

0.4 NのKOHエタノール宙摘を加え30<， Cで2q時間ケン化する.これに. 0.42 

NのHCLを加え時間後， 0.2 NのKOH水市i在で摘定し，ケン tt価を求めた.

このケン1ヒ価から松田ら引の用いた次式でエステル含量を計算した.

EC= [(門・ (A-B))/( I-M • A)] ・100 (1) 

A:エステル化木柏のケン化価 (eq/g)， B:無処理木柏のケン化価 (eq/g)， 

門:脂肪酸の木材に付加される部分の分子量

3.1.2応力輯和の制定

第 2章で用いた制定システムを用い，閉じ条件で制定を行った.

3.2桔果と考察

3.2.1エステル化木材調製における脂肪酸の彫響

各脂肪酸でエステル化した民片の処理に伴う変化を表3・lに示す.なお.半

怪方向の寸法変化は捌定していない.全体的問向として‘脂肪酸の民茸触が大

きい程重量増加率 (Wi) ，エステル含量 (EC)，寸法変化 (Dり は増大する.
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表3・l 枯弾性iflJ定に用いた試片の性状

エスチルlt 導入側担 重量 エステル ケン化価 接線方向の
木材 の境素敵 増加率 含量 の増大 寸法変化

(略称〉 (n) <:0 (%) (eq/g) (%) 

プロピオニルit(川〉 3 36.3 29.0 5. 09x 10-3 12.5 
パレリ)¥'-lt (VIJ) 5 39.4 49.0 5.31 x 10' 3 18.9 
カブロイ )¥'-1ヒ((01.') 6 57.4 57.8 5.84X 10-3 27.8 
カブリルft ((1.') 10 83.4 99.1 6.44XJQ-3 43.2 
ラウロイルlt (LIJ) 12 81.7 85.7 4. 68x 10-3 35.7 
バ)¥，-ミトイル化(PAIJ) 16 100.1 89.8 3. 76x 10-3 47.5 

これは.導入されたアシル基の分子量，分子容が大きくなることによるのであ

ろう.しかし，詳細に見ると LIJの1.'i. E(. DC.は毘棄散の増大にもかかわらず

仰に比べ低下し， PAIJも展棄散が 16と大きいにもかかわらず. EC， DCの増加の

度合は低い.この両暗肪酷のケン化価の増加を見ると他の脂肪酸に比べ明らか

に低い値を示している.ケン化価の増加が導入されたアシル基の教を示す指標

になることを考えると，このことはラウリン酸，パルミチン酸で処理されたエ

ステル化木材は導入アシル基の散が少ないことを意味する.すなわち，分子量

が大きく分子容が大きい脂肪酸では木材実質部への浸透が匝害されるためでは

ないかと思われる.このことが， LIJ， PAIJにおいてVi.EC， [)Cの低下ないしは

増加の度合が低下した要因ではないかと考えられる.しかし，以下の考察では

導入制舗の分布，位置については無視し.いずれの処理材も均一にエステル化

されているものとする.

3.2.2応力躍和の温度依存性

図3-1........図3-3tこ処理した 6種のエスチル化木材のうちPV，V'W， PA¥Jの 3種の

罷和曲線を示した.図を概観すると.同一温度では輯和剛性率はPI.'から PAI.'へ

と低下していくことがわかる.また，各曲線の間隔がPVから PAI.'へと広がる傾
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向があり，導入アシル基が大きくなる程温度依存性が大きくなることをうかが

わせる.各々のエスチル化木材の緩和挙動を見ていくと. PWは第 2章，図2・l

に示した無処理より割分低い90
0

Cあたりまで平坦な緩和曲線を描き. 110. C 

以上の温度でなだらかに低下する曲線を描く.これに対し V¥HHIJと同掃に 100.

Cあたりまで平坦な曲線を示すが， 110・C以上の温度域で著しい輯和を示した.

図示していないがCO¥JもWとほぼ同樺な傾向であったー PA'.'では緩和剛性率は

山に比べ低下するもののWのような著しい躍和を示す過度壊はなく， 155. Cに

おいて掛分大きな櫨和;を示すのみである. L¥Jはこの PA¥Jと同掃な傾向であった.

以上のようにエステル化木材の緩和挙動は導入アシル基の遣いによって異なっ

た.とりわけ. V'Wにおいて著しい盟和;を示したことが特徴的であった.なお，

PA¥Iの 155
0

Cにおいて.輯和剛性率がゴム状領墳の指標である IOI>(dyn/cm2)以

下であるが，これは実質部の剛性の低下とともに，多孔構造の形態に歪が生じ

たことも関係しているものと考えられる.

図3・4，図3・5に各エスチルIt木材の 1Osec. 103 secにおける麗和剛性率の

温度依存性を示す.図を慨観すると躍和剛性率の絶対値は導入7シル基が大き

いほど低下する岡向を示す. 10sedこおいて.温度上昇に伴う G(IO)の低下の程

度は異なるものの. PW. L'W， PA¥Iはほぼ直接的な低下を示した.これに対し，

V¥J， CO'W は100"C付近にわずかにショルゲーを示す点で他と異なる.このショ

ルダ+は長いタイムスケールすなわちG(103 )でより明確となる. 103sedこおい

てはシヨルダ}はP¥Iにも現れ， L¥J， PA¥Jにもわずかながらショルターは存在す

るようである.そして，全体的傾向としてショルダーはV¥Jまでは明確になって

いきそれ以上では，導入アシル基が大きくなるにつれ不明瞭になる.また，シ

ョルダーの位置はP¥Iから PA¥Jへと次第に低温四1Jに移行していく傾向がある.

こうした温度依存性の遣いは以下のように理解される.本実験に用いた脂肪

酸は全て直鎖状である.また.表3-1 に示したケン化価の増大におけるほらつ

きが無慢でき，間程度にエステル化されていると考えるならば，各エスチル化

木材の相違は導入されたアシル基の炭葦散の遣いだけである.したがって，緩

和挙動，湿度依存性の違いは，導入されたアシル基の長さ，大きさに起因する

と考えるのが畏当である.木材がエスチルftされたとき，木材成分分子顕の011

基がアシル纂に置1興されることで分子組同士の相互作用は弱められる.例えば.

第 2章で述べたようにセルロースでは水葦結合の形成が匝害され，主組聞の相

互作用は低下する.このとき，側舗であるアシル基の大きさは主舗である木材

成分分子主鞘の島動性に影響を与える.すなわち，大きなアシル基が導入され

ている場合.木材成分分子組のゆるみは小さなアシル基が導入されている場合

よりも大きく，分子鞘の運動はより容島になっている.図3-5におけるシヨル

35 



ダーの低温置，IJへの移行はこのことによると考えられる.これに関連して，師岡

ら口 2 はプロピオネートからカプレートまでのセルロースアシレートの動的粘

弾性制定を行い室iE以上の温度増で動的弾性率が，導入アシル基が大きくなる

程低下し，ショルダー(原著ではTg)が低温剛へ移行することを咽告している.

また.則元“'は，アセチル化からバレリル ltまでのアシルオキシオリゴキシ

エチレンエーテル化木材フィルムの動的枯弾性i制定において同憾の結果を得て

いる.そして. llR温剛への移行に閉して，アルキル基の大きさが増すことで現

極性エスチル基の相互作用が時U主観を動き島くしているためであると推察し
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3.2.3姐和時聞の分布

因子1--因子3の 3種のエステル化木材の躍和曲組からAI freyの近似で求めた

碩和スベクトルを因子6--図3・8に示す.なお，ここでは温度変化によるスベク

トルの形状の変化を検討する.
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プロピオニル化木材の観和スベクトル
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回3・7 バレリル化木材の緩和スベクトル

PWでは. 110. Cまではピークのさらに長時間側に平坦域が残り.この部分が

120< Cで認められなくなる. 120--150・Cではスベクトルの形状はほぼ期似し，

ピークはわずかに短時間側に移行する傾向を示した.そして. 160. Cでピーク

は大きく短時間四.~に移行するとともに長時間聞に新たな平坦部が認められた.

Wでは. 90. C まではスベクトルの形状は平坦で 100.Cで長時間側にショルダ

ーが現れた. 110. C以上では長時間側の分布が次第になくなる傾向がみられた.
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PAI.'では.70-110. Cでは温度の上昇に伴いピークが次第に明瞭となり，逆に

110.....130・Cではブロードになった，この温度範囲ではピークの位置はほとん

ど不変であった. 140. C以上では長時間側の分布がなくなりピークも短時間側

に移行する惜向が見られた，雄和スベクトルはこのように複雑な温度変化を示

し，単に温度の上昇に伴ってピークが短時間側に移行するといった傾向は示さ

なかった.これは，第 2章で述べたように櫨散の輯和過程が関与していること

によるものであろう.
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3.2.4 アシル基炭景散の~審

以上の結果から，緩和挙動の変化はアシル基炭嚢散の遣いによるものである

と考えられる.そこで，導入アシル基毘素散の増大に伴う躍和剛性率の変化に

ついて検討する.
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図3・9に導入アシル基の炭葦敷 nと10Jsecの握手口剛性率GCl03)との関係を示

した.固から明らかなように. 30........900 Cの温度ではn=日あたりでG(1 03 )が急

激に低下し，それ以上の温度ではより少ない出素敵で低下する間向を示した.

これは I n=6前後で木材班分分子鞘の相E作用が大きく変化することを示唆し

ている.したがって，木材成分分子簡の相互作用の低下は，ある大きさ以上の

側鎖を導入することが必要なのではないかと考えられる.また I G ( 103
)は関棄

散の小さい場合 nの培加と共に急激に低下するが I n=6以上ではゆるやかな低

下を示した.師岡ら 33) は前述のセルロースアシレートについての相告で 11=

6までは噂入アシル基の民素散の増大に伴いショルダーが低温側に移行するが，

それ以上の関茸散では移行せず一定になることを示している.さらに，融点と

炭棄散との関係においてもn=6以上では融点がほぼ一定になること老見いだし

ている~e )師岡らのエスチル化法は本研究と同じ TFAA法であるが，従来の方

法でも閉似の結果が得られている. Malmら【 17)は，酸塩化物一ピリジン法で再

生セルロースを完全エスチル化し，その性状を調べている. Halmらの報告によ

ればi融点はn=6あたりまでは急激に低下するが. 12~n>6ではほぼ一定 n>

12からわずかに上昇間向が認められている.このことは，処理法に問係なく，

噂人アシル基の民葦散が分子韻の相E作用に関与していることを示唆する.こ

れに閉して，詳細には第 5章で述べるが，動的iJlJ定において，側担分散のピー

ク位置はn=6あたりまでは低温側に移行し，それ以上の債棄散の慣IJ舗では逆に

高温側に移行する結果が得られた.こうした桔果を考えあわせると.因子9に

おける n=日以上の平坦な簡域は側担同士の相互作用が生じたためではないかと

考えられる，
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第 4章 動的枯弾性挙動に及ぼす

エステル含量の彫曹

異なるエスチル含量のカプ 1)ル1ヒ木材，ブロビオニル化木材を調製し，動的

枯弾性挙動に及ぼすエステル合置の影響を棋討し.材内に導入された側顕の運

動，木材成分分子主鎖の運動について考察を加えた.

4.1実験方法

4.1.1試片の調製

供試材 ~i 第 2章，第 3章と同ーの原木を用いたが，試片を揺取した部位は異

なる.エステル化木材の詞魁j去は第 2章と閉じである.セルロースカプレート

の調製は白紙を用いて，カプリル化木材の調製に準じて行った.

4.1.2動的枯弾性の測定

制定装置はネジリ自由i戒衰削定詰置 (1100・AD ，株式会社レスカ魁)を用い

た.測定手)1国は以下のとおりである，あらかじめ埴乾にした試片をセットした

のち，たるみを除くため上下チャックを動かし約0.3gの張力を与え固定した.

低温での結露防止のため，試片セット後密閉し脱気と乾燥空気導入をくりかえ

したのち.脱気を30分間連続して装置内を真空にした.次に，装置の冷却タン

クに棺体重棄を導入し，ー 150
0

仁付近まで冷却されたことを確認したのち制定

を開始した.なお，脱気はi則定終了まで連続して行った.制定温度範囲は-150

-200. C，昇温速度は2" C!minである，周期は，ほぽ2-10secであった.

動的測定から得られる動的剛世率G'.動的損失G"は，自由減衰法の場合改の

ように計算される 74 ，ー舶に，振動系の運動方程式は改のように表される，

門・ d2e Idte + 可'/A• d e Idt + G' IA・e+ Kp・e= F(ω) (1) 

門;付加慣性のモーメント， G';動的剛性率， η， .動的枯性率，

Kp:ピアノ線のネジリ定数 8 角度変化 t;時間，

ω;角振動教F(ω);外力~;形状因子

自由時衰の場合は， (1)式において F(ω)=0である.したがって，運動方程式

は下式となる.

門・ d2e Id t2 + η'/A・de Idt + G' IA・e+ Kp ・e= 0 (2) 

ここで，

2ε = η'/(A・門) ， n2 = G'/(A・ト1)+ Kp/H (3) 

とおき.一定角度ねじった i査はなすという自由時衰振動の初問長件。 =8由のも

q3 



とで(2)式を解くと.下式となる.

8=80' cosecc • sin((n2・ε2)1 ，2・t+~ ) • exp(ーε・t) (4) 

ここで. tan ~ =(n2・ε2)1〆2/ε である・。は.周期 Tで指融問教的に揖少する・

周期は下式で与えられる.

T = 2π l(n2・ (:2)1/2

ここで，対敵減衰率を次のように定義する.

(n:;tE) (5) 

I n( 8 1/83 )=1 n( 8 3/ e 5)=… =  1 n ( 8 21 e 4 ) = 1 n( e d/ 8 6 )・.. =6. (6) 

(4)より，

6. =ε ・T

ムと Tは，制定によって，得られる量である.ここに，

ωε=(2πIT)2 =n2 -E: 2 

であるから. n2 • cは下式で求められる.

n2 = (4.π2+62)/12 ε = b，/T 

また，

C" =ω ・市'

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

である.したがって. (3)， (9)， (10)からc'，C"は下式で計算される.

C' = ((4π2+62)・門/ドーKI')・ A (11) 

G" = 4π'6 ・門/1・2・A

形状因子 A(;1:.矩形断面では，

(12) 

1¥ = 3L/(a・bJ・f(a/h)) (1~) 

ここで a • bt;t拭片断面の短辺と長辺. Lは長さ， f (a/b)t;t a/bの間的であ

る.唖IJ定試片の断面形状は. a/bがほぼ 0.1と微少であるが，この場合f(a/b)

はほぼ!となる.

喪中i 枯弾性制定に用いた試片の性状

カプリJl，lt木材 ブロピオニル化木材 無処理木材
mm.i官接持方向の記号 事里j~ !t綿方1IiJの記号 m:m:t?! 記号

加率 寸法変化 加率 寸法変化 加率
(X) (%) (%) (%) <:0 

4.0 1.1 cv-) 9.6 3.2 PV -1 。 u 
13.5 2.8 仁V-2 20.1 7，4 P¥.I-2 
29.5 8.6 仁M‘3 23.7 8.2 PIJ・3
51.0 18.1 C¥oI・4 27.2 9，9 PIJ・4
80.6 41.7 (¥01-5 
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プロピオニ

以下

フロヒ

4.2結果と考察

4.2.1 i:度分散

表4.1に本実験に用いた異なるエスチル含量のカプリル化木材.

ル化木材の性状長示した.なお.半桂方向の寸法変化は測定していない.

の記述では，表中の記号で試片を略称し，さらにカプリル化木材をCW，

オニ)1.，-fヒ木材をPWと総称する.

200 100 
("C) 

O 

Temperature 
-100 

4
帥
F

』
口
。

" 
blI 
E 

+ 

カプリル化木"の動的剛性$G'の温度依存性に及ぼす

エスチル含量のむ響

国十l

図中の記号は衷4・l委照
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カプリル ft木材の I~失剛性1t:G"の温度依存性に及ぼす
エスチル含量のta響

Temperature 

図4・2

田中の記号t;t衷4-1#照

CWのi制定結果の概略を図4・1，図4・2に示した. log G'は温度の上昇ととも

に揖少し，低下の度合は重量増加率Wiの増大にともない大きくなり， 1'9:階的低

下を示した.また， Wiが増大するにつれて-100-・50'Cの低下が大きくなると

ともに， 120. C付近のショルダーは次第に不明瞭となり， C¥.I-5では認められな

かった .C¥J-3， CW-4では第 2章の応力躍和の結果と同欄， 150. C以上で平坦壊

を示した.他方 G"は図4・2から明らかなようにCIII-5を降、いて 4個の分散が認

められた.これらの分散は，ほほ130，60，-20. -70. C付近にあり I Wiの増大

に伴い次第に系統的に変化していることから.各分散はそれぞれ同ーの掘和過

程に基づくものと考えられる.そこで‘ 4回の分散を高温制から α，β，
δとする・ただし，後述のようにCW-(の最も低温側の分散は δではない.

r， 
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o Caprated wo口d (W，=51.0% ) 

① Unlrealed wood 

-100 。 100 200 

Tempera¥ure ('C) 

鐘処理木材，セルロースカプレートとカブリル化木材

の動的剛性率C'，慣失問。性率C"の温度依存性

(l'!;い¥Jiに認められる 4回の分散は，師岡ら 35 I の結果と異なるものである.

それによると，ぺ50ζc以上で認められた tan8 の分散は， -60， 70 ，. Cの 2

阻である.そこで，図q-2の 4困の分散の帰属を検討した. q間の分散がセル

ロースに基づくものであるのか.あるいは木材中の他の成分に基づくものであ

るのかを確かめるために眠い川のセルロースカプレート(以下cc)を嗣割し.

C¥Jとの比較を行った.結果を図4・3に示す. CCの¥Jiは32.1%である.国4・2か

ら明らかなように師国らの結果とは異なり， I~ い\J i では CCも 4個の分散を有す

ることがわかる. CCの各分散の温度位置は刊にほぼ一致することから， CI.'の 4

個の分散がカプリル化処理によって材内に生成したcnこ基づくものであると考

えられる.なお，図4・3のG'が第 2章の図2・8の躍和剛性率と比較して低い値

を示しているが，これは，第 l章で述べたように両者の試片の採取部位の遣い

によるものと思われる.
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4.2.2α. {J輯和過程

α • {Jの分散がどのような運動に基づくのかについて惜討する.図4-4にα，

Pの分散をスケールアップして示した.α は¥Ji 0) i普大に伴い f!l:: i~ 耐に移行し.

ピークの高温側の広がりを減じながら次第に不明聞となり， C¥rI-5では消失した.

他方.β は Vi の壇大に伴いわずかながら f!l:: i~ 側に移行し，分散の幅が広がる傾

向を示した .α ，sはがj述のようにccが関与した分散である.このうち βは，

師岡ら 3幻・ 3S J のCC.C¥Jのフィルム成型物の結果との比較から， CV中のCC主制

のミクロプラウン運動に基づくものと考えられる.したがって. sより高唱剛

に位置する αは運動がより拘策された領壊のcc主韻の運動tこ基づくものではな

いかと考えられる.このような領域として考えられるのは，セルロースの結晶

韻域あるいは水嚢桔合が置に昨暁されている領I誌である.

C¥I-5 ，，_、d

..司‘-B • -町内輔、.-.. .. ..・
C¥H ・、. .. . 

ー-t 
e 
a. 
-c 、

地・.. . 
ー・・C"'-3 エ

."p:国，、・.""" 
0rPa U""Q.，，_ 

00匂国明r- 司有0<>-.ー ・
F 句町 ・1• 0白p対軍司~...-..... 

" D __ 

..，""，，-~ 
C¥I・2 '" ~'\.守、

.J町、-・'・・. 、"。 ・・o.・・，.-ー‘"、.ー.- ー-一一 一 . 
C¥I-} _~ocPo~ ー~句回

r'/>ooaqJ>旬、回同』。∞O~ dl' OooO cP .... 

『・・..
U 軸・・、

・.・*-司・、、.ー・・・...........、-'ー・・.・.・・・
60 80 100 J 20 140 

Temperature ・C)

笥
E
D
U
+

・0
国
ロ
一

160 40 20 

カブリ)1，Iじ木材の111失則性率G制の温度依存性に及lます
エスチル金量のむ冒

図~-4

図中の記号は喪4-(密閉
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国4・5 各分散のピーク|直と寸法変化(J童娘方向)との関係

単一成分系の主鎖の拘束状態が異なる 2領域の枯弾性挙動に閉しては.結晶

性合成高分子に閲する高柳らも¥J .52' の報告がある.そこで.これに準じて α，

βの分散強度， iE度位置について調べた.本実監では結晶化度についての知見

を得ていないので. Wiの変化に対する分散強度.i畠度変化を横討した.これは，

第 2章で述べたように¥riiの増大が運動の拘束された額域を減じる方向に作用す

ると考えられることから妥当であると考えられる.ところで，処理試片はlJiの

増大で著しい寸法変化を示したがー木材の高iX構造のこうした変化は粘弾性挙

制.語電挙制に影響を与えることが知られている 53)・56>> 本実験においても.

図4・5に示すように分散強度と処理に伴う J車線方向の寸法変化との関係は.山

田S5) • .Il1J元ら 56J の報告と同憾な結果を示した.このように材の膨潤はG"の

qg 
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分散α.{Jのビ』クtZ度と分散強度の比に

及ぼすエスチル含量の~曹

ili:量量i宮加率

分散に昨曹を与えるため，異なる Wiの α.sの絶対1直は直接比較できない.

こで α，βの分散強度の比 (Ra)の変化に着目し 2つの分散の関連性を確か

めた.桔果を図4・6に示す. Ra~;t Wi の増大に伴って直線的に減少し α ， β が互

いに関係している ζ とを示唆した.すなわち. {3の分散強度の増大に伴い αの

分散強度が低下する傾向が埋められる.温度位置は， α，sとも直線的に低温

側に移行し， αの移行が比較的大なのに対し. {3のそれはわずかであった.分

散強度，温度位置の移行のこのような結果はアイソタクチックポリプロピレン

50・

そ

図4・6



に閉する高柵ら 521 の結果に閉似したものであることから，モデル的には結品

開崎 Cと非晶領域 Aとがそれぞれ独自の握和過程をもち， AC並91J結合的特性が

大であると考えられる.以上のことから .α .sはそれぞれ木材中の拘束され

た領域.拘束のゆるい領域のCCの運動に基づくものではないかと推察される.

次に.α の消失の要因について考える.前述のように， αは木柑中の分子顕

の運動がより拘東された領壊のCCtこ基づくものと考えられる.したがって， α

の不明際化は，運動がより拘束された領墳の減少を示唆する.このことは，ピ

ークが不明瞭になるに伴って，分散温度の位置が大きく低温側に移行すること

からも支持される.このように， αが不明瞭になることは. Wiの増大に伴う拘

束額域の減少として一応理解される.しかし，消失は説明できない.α の消失

は，木村の完全非晶 ltを意味するからである .α がほとんど消失するのはC'W-4

からであり，その重量増加率は51.0%である.この処理で，完全非晶化されて

いるとは考えにくい.故に.α の消失は完全非晶化によって生 Uたものではな

いと思われる.ここで .sに着目すると，図1}-4あるいは回4・6からわかるよ

うに， {J~;t ¥J iの増大で分散強度が大き〈なるとともに幅広くなる.しかも， α

の低温由IJへの移行に比べその移行は少ない.このことから ，¥J iの増大に伴って

Pの分散の裾野が αを覆ったことも考えられる.しかも， αの分散強度はWiの

増大で低下する.以上のことから .α の消失は αの分散強度の減少と pの分散

の裾野が覆ったことに基づくことによって生じた見かげ上のものであると考え

られる.

αは図4・4からわかるように，低い¥Jiでは α0)ピークの高igI'.IJに広がりを持

ち.もう Uとつの分散が存在することをうかがわせる.第 5章で述べるように，

同程度にエステルltされた木材では，導入アシル基の民素粒が少ない場合には

多くの分散を示し，アシ)!..，基の民素散の増大に伴い高温側の分散から次第に消

失する.そこで，直損状アシル基を導入して得たエステル化木材のうち 150.C 

以上の温度域に明瞭な分散を示した刊について， W iを変化させて動的粘弾性挙

動を調べc'Wの結果と比鞍し， αの高iE側の広がりについて検討した.仰の結果

を図4・7に示した. PWは60包 C付近と 100......180.Cの幅広い分散を有し，後者

は低い'Wiでさらに 2つの分散から成ることを示した. PW， C¥J両者の比較から，

P'Wの60.C . 130' C付近の分散は印のそれぞれ {J. αに対応し，置も高温側に

ある分散はC'Wの αの高温剛の広がりに対応するものと思われる.この分散は，

温度位置から考えて αよりさらに運動が拘束されるような微細構造をもっ部分

に基づくものと考えられる.木村中でこうした構造が考えられる成分はリゲニ

ンである.したがって， C¥Jにおける αの高温側の広がりは木材中のリグニンが

関与しているのではないかと考えられる.

51 



."..，......・句
...・ . . . .・. 
.・-f 向 n<<> rI>。旬。~

PII-4 ." 0"'-- 司、
~"。

4・・・・『・・haL -J f 。0・・...... 0 、.."..・.，.... 且 O." ...-冒~旬。。

ー.‘・-PII・3，F J.1v  
"otf}ooO帽。 00006'0 、. 0酔句 . 

- f d四世aJ>同;O~~
.--、恒

・---ーPII-2 .... ，，0 

.ー・"ー・・刷、 .・"ー・・・..... 内・ 00 。。
l、__~，，--<> P¥I-l .0

0 

1..1:fd:望_-IJl.r'"m..CO向。r可「・.宇g- "0師。000000  11 _..... ・...- _..... -・・師、.....-・......................・・ー

制
的

C
ロ
u

+ 

-
0
田口一

ブロピオニル化木材の1ft失剛性$G"の坦度依存性に

及ぼすエスチル含量の~響

180 160 140 

( .C) 

120 

Tem岡市ture

100 80 60 40 

国4・7

国中の記号l主表4・l参照

52 



δ曜和過程

δの分散を示す.まず δを楠討する .δ は¥Jiの増大でC¥.'-)

Tと比較するとその強度は大きくなる傾向がみられる.

4.2-3 r， 

図4・8にc¥.'のr. 
を除き!氏i:~， IJ.IJへ移行し，
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図中の:?守は袈4唱 l重要照

その中で ，C¥J-H;t C \J -2 より I~ い\J i であるにもかかわらず低温側へ移行し他のCW

と異なった. しかし .C¥J-)， C¥.'-2の δを詳細に見るならば，不明瞭ながらとも

にショルゲーが認められ，この分散が 2つの分散から成ることがわかる.図か

C¥.I-I は-75。仁のピークのほかに・55'ctこショルダーを示し， C¥，i-2U:-55
0 c 

C¥J-2の

勺，

のピークのほかに-75. Cにショルターを示す_ C¥，i-)のflld星組IJのピーク.

I~ì~ 側のショルターの温度位置は無処理材の -80 ら Cのピークに日開ー致する.
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すでに.師岡ら "35，が紐告しているように. (1.1フィルムは tanδ の分散として

-70. Cにカプリル基の分散を示し，また，無処理材は -80" Cにメチロールの分

散を示すことが知られている 57)・581 さらに，セルロースのエステル化反応

ではピラノース環の 2. 3. 61.立のOH基がアタックされ，とりわけ 6f立のOH基，

すなわちメチロ~ル基がアタックされやすいことが知られている I4 ) 

って I C¥.'-I， C¥I-2のような低い¥Jiでは導入されたカプリル基と強余のメチロー

ル基との 2つの側鎖に甚づく分散が現れることが考えられる.すなわち. Cw-1. 

CW-2の低温側の分散はメチロールの運動，高温聞の分散はカプリル基の運動に

よるものではないかと考えられる.以上のことから， CW-1の δは-55 0 Cのシヨ
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ルダーである.したがって， δはWiの増大に伴い低tE側に移行するといえる.

この δの低温倒への移行はWiの増大でメチロール基の分散が減じることから考

えて，メチロール基がカブリル Itされてより大きな側鎖が導入されたため主担

問隙が広げられ，世11姐自体の運動が容易になったためであろうと考えられる.

Tは， Wiの大小にかかわらずピーク位置は移行せず他の分散と異なった.さ

らに. 'Wiの増大で Sと比較して小さくなる傾向が見られた. rのIE度位置は，

・20.Cで.無処理材のー 10.Cの分散.すなわち木材成分に水が関与した同所的

運動に基づくと考えられている分散57) ， S 8) に比較的近<:.両者が同じ羅和過

程であることが考えられる.そこで. PWの閉じ温度墳の分散を調べた.図4・9

にPWの Tの結果を示した. PWの場合. PW-2， PW・3. PW -11はWiがあまりはなれて

いないため分散の形状に大きな違いはない.これに対し，最もWiが低いPw-}は

他と異なりシャープな分散を示し. -15. Cのピークの外に 10.Cにショルダー

が認められる.すなわち，この分散は 2つの分散から成っている可能性がある.

その椙度位置から考えて.Vとつは無処理に見られるものであり，他はプロビ

オニルiヒしたことによるものではないかと考えられる.こうしたP'Wの結果から

みて .C¥Jの Tも 2つの分散が重なっていることが考えられる.しかしながら，

P¥I. (¥01のエスチルItによって生 Uる独自の分散がとのような緩和過程によるの

かについては明らかにできなかった.
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第 5章 動的枯弾性挙動に及ぼす

アシル基の影響

異なる 7婚の直鎖状アシル基を導入したエステル化木材の動的枯弾性挙動を

iP'IJ J主し・導入アシル基の慣素散のI普大に1半う挙動の変化を調べるとともに，そ

の要因について横討した.

5.1実融方法

5.1.1拭片の罰劃

拭片は第 4章と閉じ原木.部1立がら採取した.試片調製は第 2章と同掃に行

った.剖製した拭片はーアセチル1ヒ，ブロビオニル化，パレリルlt.カフロイ

ルit.カプリル化，ラウロイルlt.パルミトイル Itの 7種のエステル1ヒ木村で

ある e これらエスチル1ヒ木材を各々. AW， PIf， VIf. (01.'， (1.'. LW， PAWと略称す

る.

5.1.2動的枯弾性の制定

第 4章と同憾の手 11国.方法で行った.

5.2結果と考察

5.2.1 温度分散

因子 lに無処理材と炭素敵が n=2から n=16まで 0)各アシル基を導入したエス

チルft木材のG・の温度依存性を示した.図は，木村実質 Ig当り日ぼ閉じモル間

の側担が導入されたものについて示した.表5-1 に.図示した試片の性状を示

す.なお，半世方向の寸法変化はiJIJ定していない.図を概観すると nO)増大

とともに唱度上昇に伴う G'の低下が大きくなり， PAWでは-50" (以上でほぼ直

括的に低下することがわか弓. 0・f以上の温度域では. A ¥J， P'Wが 100.Cと 150

.仁付近に 2つショルターを示すのに対し. VW. COIJでは 150.， c付近のショル

ダーが消失しており 100'(にのみショルゲーを示した.さらに，ぐ1.'， LIfでは

100 、亡付近のショルダーも消失し， ~O 沿 C 付近にショ)["ターを示した.以上0)

桔果をnで見ると nの増大に伴い高温側のショルターから改第に消失してい

くといえる.他方， 0
0 

(以下の程度壊では. AW. PWには明瞭なシヲルゲーはな

くG'(;t i斬i践した. ¥'W， COIJはー 100弓 C付近にわずかにショルターを示した.こ

れに対し， CW. UI. PA¥Jではそれぞれ・ 100QC • -80' C. -50' C付近に明瞭な
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~5 ・ l 枯弾性制定に聞いた試片の性状

エスチル化 導入側鎖 重量増加率 モル増加率* j童綿方向の

木材 の捜索敵 寸法変化

(略称〉 (n) ct) (mol/g) Ct) 

アセチル化 (A¥.I) 2 19.6 4 .55x 10・2 6.5 
プロビオニル化 (P¥I) 3 23.7 4.15XIO-3 8.2 
バレリルft (V¥.I ) 5 51.6 6.06X 10-3 24.8 
カプロイル化 (CO¥.l) 6 58.0 5.85X 10・2 27.0 
カブリ)J..化 (印) 10 80.6 5.19X 10寸 41.7 
ラウロイル1t (L¥I) 12 81.9 4.47X10・3 311.6 
J¥ )J..ミトイ JJ..ft(PA¥.I) 16 90.3 3.77XI03 42.5 

*:木材実質 1g当りに導入された側舗のモル融

ショルゲーが認められ nの増大で高唱聞に移行した.このように G'はnの

増大に伴い高坦側のショルターから次第に消失していくとともに・ 100--500 C 
にあるショルダーが明瞭になる傾向を示した.

因子2，図5-3tこG"のiE度依存性を示した. G"はG'の変化に対応していくつ

かの分散が認められ nの増大に伴い系統的に変化した.最も多く分散を示す

ALJ， P¥Iの分散を高iE棚から αα ，{J， T・δとする.各分散の変化は改の

とうりであった.図5・2に示した低温場G"の変化を見ると nの増大に伴い 8

はアロードな形状から比較的シャープな形状へと変忙し rは消失していくこ

とがわかる. 0のiE度位置は， n=5のVWまでは低i皇官IJへ移行し n=6以上では高

温側へ移行する帽向を示した.このCOWからPA¥.Iへの移行は著しく大であった.

なお， A¥Iの δと著しくはなれた PAIJの-35. Cの分散が同じ躍和過程に基づくも

のであるとすることは，分散の形状，移行の系統的変化から妥当であると思わ

れる 他方，図5・3に示すように.高温墳のG"の変化は δ程の著しい移行毛示

さ平かったが，分散の形状の変化は特極的であった 州，刊は，このiE度域で

αα ， {Jの 3つの分散を示し，分散のM状は閉似した， PWはA¥Jtこ比べ鎧分
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低温側へ移行した. AI，I， P¥，Iに認められたこれら 3つの分散は nの増大で大き

く変化した. nの増大に伴い.まず α' が消失し (VI，I) ，次いで αが不明瞭に

なり (COI，I) ，最終的には Pのみとなった (C¥J， LI，I， PAI，I) .この α・， αが

消失していく過程で自の分散強度は αに比べて大きくなる傾向を示した.また，

これら分散は nの増大で，いずれも低温側へ静行した.

G"の 4つの分散のうち rを降、く 4つの分散の帰属は第 4章で述べた.各分散

の悟属は， iXのようである .α'はリクニン主韻が関与している分散， α，s 
はそれぞれ拘束された領域.拘束のゆるい慣域のセルロース主鞘の運動に基づ

く分散 8は導入側担の運動に基づくものである. nの増大に伴うこれら分散

の変化について以下楠討していく.

5.2.2αα ， {J握和過程

まず主鎖の運動に基づ〈分散について検討する.図5-q に， α' のピーク 1世

置と導入エスチル含量との問慌を示した.図中門iは木材単位質量あたりに導入

されたアシル基のモル散である .α' はA¥J. PWにおいてのみ認められたのでこ

の 2つについて図示した，ピークは門iの増大にともないAV，p¥Jともに低iglMに

移 lr1 るが.その聞き~;t.¥ 'WIく PWであった.すなわち，リグニンの易動性が.よ

り大きな個IJ鎖老導入する程大になることを示している.このことは，処理に伴

うリグニン自体の変化，その環境の変化など種々の変化を示唆するものである.

1111 えは.より大きな剛顕導入で島動性が増大することはリグニン分子組の網目

構造を前提としては考えられず，リグニンの網目構造がかなりの程度切られて

いることをうかがわせるものである.これは，第 2章において，輯和スベクト

ルの桔果から推定された.反応中に生成した TFAによるリグニン分子組の結合

の間裂説を支持するものである.しかし .α'については2種のエスチル化木

材についてのみの結果であり. nの増大 t;:.伴う消失については不明である.

図5・3の α，sに着目すると nの増大に伴い Pの分散強度が αに比べ増大す

る傾向が認められる.この間向は第 4章のエスチル含置の増大の場合と似てい

る.そこで，第 4章と同様に分散強度の比 (Ra)のMiに対する関係が nの増大

でどのように変化するのかを調べた.結果を因子5tこ示した.固には α，βの

温度位置の移行の結果も合わせて示した.門iに対する Raの関係はほぼ直線関係

にあると判断され. AI，/， p¥Jではほぼ一定であるがCI，/では揖少傾向であった. VV. 

COI，I. PA¥J(;f:.プロットがひとつではあるが， VW. COI，/はAW，PI，Iの直線と CI，Iの直線

との聞にあり，さらにCO'wlの方がCIJの近くに位置する.また， PAIJはCI，Iの下方

にある.したがって，全体的傾向としては nの増大に伴い直線の傾きの絶対値

は大きくなるものと判断されるー同棋の岡向は α • sの温度位置の移行につい
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ても見られた.すなわち，国5-3の結果はnの増大， Hiの増大いずれによって

もhは減少し， α • sのiE度位置は低温側へ移行することを示している.換言

すれは，いずれの増大によってもセルロースの拘束された領域は減少し，拘束

のゆるい額増が増大することを示している，これは，材内に場入された側鎖全

体の占有休明という観点から見るならば nの増大， Miの噌大はいずれも乙れ

の増大に寄与するからであろう.この自IJ踏の占有休明の増大が，主鞘の間障を

広げるとともに自由体積を増大させ，その結果主舗の島動性を高めるからであ

ると考えられる.

5.2.3 olH日過程

sのnの増大に伴う形状の変化は.師岡ら 33 I のセルロースアシレート((1¥)

と相似したが，分散の温度也置の変化はCAと著しく異なったものであった.移

行のようすを因子6に示す.なお， Mi:を同ーのモル増加率にすることは.困難

であり，図のMiは約q.......6 X 10 ~ J (mo I / g )のばらつきを含んだものである.ピ

ーク位置は叫がら WまではIl':椙側へ.仁川から PfI'w'までは高iE刷に移行し，高

温側へのU!tは80'Cに及んだ.ところで，前述のように調担したエスチルlt

木材は同一条件で調製しても同 U量の 7シル基が導入されずはらつきを生じた.

第 4章で述べたようにエステル含量の増大は分散を 1l':ig mlJへ移行させる要因で

ある.そこで，図5・6の結果をさらに詳細に検討するために.導入アシル基の

モル散を変化させ.ピークの移行の様子を各エスチル化木材について調べ.こ

れを比較することにした.因子7に，木材単位置量当りに導入されたアシル基

のモル敵門iとピーク温度との関係を示した.円iとピーク温度との関係は直線開

係にあり，直臨はA'w'からv'w'へと低下したのち PA'w'の方へ移行することがわかる.

したがって，図5・6に示したピーク温度の移行は nの増大止基づくものであ

ると考えられる.

世1] 姐担和に聞してはlIoff ら~ 9 ， -臼】のボリメタクリル融エステルに閉する叩

告があり.ボリメチルメタクリレートからポリ n-プロビルメタクリレート (PP

門A)へ別冊が長くなるにつれて. IlI.I]mの運動に京・づく分散が l~n~ ffilJに梓行する

と述べている.しかしながら. I' P~lA以上に長い側鎖については主分散がかぶさ
るために明らかではない.この側担分散はメトキシ力ルボニル基の回転に基づ

くものと考えられている.最近ではアルキルクルタメートで同憾の研究が見ら

れる JIII・11' ・また，師岡ら)). (;1: 0，について.プ口ビオネ『トからカプレー

トまで側鎖の長さを変えた場合の挙動を調べ，間1)開躍干口の活性化エネルギーが

nの増大で大きくなることを見いだしている.これについて・側舗が長〈なる

ことでセグメントの運動が回転あるいはネジレから匝1]鎖全体の熱拡散運動に変
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1ヒするためであるとしている.

因子6の結果は n=5までは側鎖の易動度がiltし，それ以上の nでは逆に低下

することを示しているから，ピーク温度の移行は師岡らの指摘した慣il)舗の運動

形態の変化と.側鞘の導入で生じた自由体閉とから以下のように理解される.

エスチル化処理によって木材に国1)鎖が導入されたとき，木材班分分子組の間隙

では導入側鎖の占有休閉(ファンデルワールス休明〉分が増大するとともに新

たな空隙が形成されるものと考えられる.世1)損緩和が生Uる温度場では，主鎖

の運動はt東桔されていると考えられるから.この空隙は温度によらず一定でそ
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図中の記号は図5・5を害照

門i:木材単位質量当りに場入されたアシル基のモル敵

の1本棚は導入組IJ績の大きさすなわち nとその量で決まるであろう.こうした環

境下にある側鎖の運動を考えるならば，側鎖の運動力i回転運動のような小さな

運動であるような nの範囲では nの増大に伴う空障の増大によって制覇の思

動性は増すものと考えられる.しかし nがさらに大きくなると.剛鞘は屈曲

性を示すようになり熱拡散運動をするようになるであろう.このようなnの範

囲では nの増大で木材実質部内での空障は増大するにもかかわらず.熱拡散

運動をは Uめた mlJ鏑の島動性は低下す石と考えられる.この間向はnの大きい

ほど大となる.さらに，置IJ鎖が長くなることによる刷鎖同士の相互作用の車普
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も生じるであろう.こうした.剥鎖のまわりの理境，題。損の連動!巨態の変化lこ

より，ピーク場度は n=5までは低I皇制に移行しそれ以上では高温耐に移行した

ものと思われる.ところで.フィルム成型した仙の樹韻雄和においては，国5・

6のようなゼーク椙度の移行拭認められていない，これは管セルロースと木材

む遣いや熱親壌の違いによるのではないかと考えられる.とりわけ，摺融通躍

を経たフィルム成型物では主踊あるいは側舗の再配置が起こり，分子識はより

安定な配置に変化し，本実験で用いた試片とは倒錯の環壌が異なっていると考

えられる.

5.2.4アシ J¥，.基民票散の彫響

間5-8 eこ 30~ C におけるむ'と門iとの間協を示した. G'と問iとの関i系は各エス

テ)¥..化木材で謹緯鴎i系とみなせる‘その!鳴きの絶対檀は季 nの増大で大き〈な

る傾向4とました.

lJ. A 

lOg 

10・

(
同

ε
u
E
h
z
-
U

10 
xl0サ

5 

~Ii (mol/g) 

O 

30' Cにおけるrと門itの関係

図ゅの記号t;t図5-5を害事照

Ni:木村単位質量E当りに導入されたアシ)L，基のモル数
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門iのばらつきを4-6 X 10・3 (mol/g)程度の幅で許すものとして G'とnとの

関係を囲5・9に示した.固から明らかなようにG'はn=5前後で大きく低下し，

その度合は温度が高い程大であった.この結果は.第 3章の紐和剛性率と nと

の閣係と111たものである.同様の結果はCAについても見いだされている.

10' 
• 

o 10 20 
n 

図5・9 動的問1)性串G・と導入アシル基の炭素敵との関係

n:導入アシル基炭景数
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トla1 m 11、らは. CAの引っ張り強さがn=6-7までは急激に減少し，それ以上の n

では漸持することを帽告している.これは先に述べたように，世.1)鎖導入による

主担の易動性の増大と，側担が長くなることによって生じる剛錨同士の相E作

用によるものと考えられる.図5-9ではn=3--10においてG'の著しい低下が認

められる.木材の剛性は，主としてリグニンとセルロースの結晶領壊に基づく

ものであるから G'のn=3-10での著しい低下はこの 2つの成分のいずれか，

もしくは両者の変化によると考えられる.図5・3においてこの民素敵でのG"の

木材成分主韻の運動に基づく分散の変化を見るならば，炭素教が11=3-10のと

き最も変化が大きい.すなわち nの増大に伴いリグニンの主韻が関与した分

散α 拘束されたセルロース主姐が関与した分散が消失している.したがっ

て G'のn=3-IOでの低下は材中のリクニン，セルロースの環境に変化が生じ

たためであると考えられる.
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第 6章 枯弾性挙動に及l置す導入アシル基

分子容の彫曹

第 2章から第 5章までに得られた知見から.エス子ル含量(EC)の増大と導

入アシル基民軍!敵(n) の増大とは，いずれも木材成分分子主韻の運動の易動

性老高めることが推察された.

無水トリフルオロ酢酸i去(TFAA法} でエスチ)[...化処理した木材試片は.無

処理木材に比べ膨潤する.このことは，処理にともない木材成分分子組問聞が

広げられたことを示している.したがって， EC. nの増大にともなう主舗の易

動性のi普大t;t，思理によって分子鎖間隙がUろげられて自由休閉が増大し，分

子鎖の相互作用が減じたためではないかと考えられる.木材の場合，この自由

体問の増大量を直接知ることは困難であるが，導入された側鏑の分子容から間

接的にそれを知ることは可能であろう.木材実質単位質量当りに導入された慣IJ

蹟分子容はEC，nのいずれの増大によっても増大する量であり，導入世IJ鎖分子

容が大きい程分子個間聞は広げられ，自由体問は増大すると考えられる.

この章では，エスチル化処理によって木材実質単位置量当りに導入された骨l

個分子容を計算するとともに，側鎖分子容と形成された空隙量との聞慌を検討

し，エステルft木材の枯弾性挙動に及ぼす側担分子容の影響について考察を加

えた.なお，本章ではv，の也置を考曜していないが，これについては今後検討

す弓必要があるものと思われる.

6.1実眠方法

6.1.1試片と粘弾性間定

エス子)[...化木材の粘弾性挙動と倒錯分子容との関係を調べるために.第 2章

から第 5章において行ったネジリ応力髄和制定，ネジリ自由掘衰動的測定の結

果を用いた.

6.1.2側担分子容の計算

側韻分子容の計算は， Slonimski iらがpackingeffectを検討した陪に用いた

方法曹引に準じて行った・ Slonimskiiらは，原子を班として近闘し分子の容閉

を原子の球体積から桔合した閣接原子がこの球上で切り取る休1ft分を時Uたも

のの和として計算している.間接する原子が異なると結合距離が変化す号ので.

これを各種の基ごとに算出している.

材中に導入されたアシル基の構造は， -CO(CII2)ト 2Cfh (n アシル基の民素
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政〉であるから. Slonimski iらに従えばアシル基 lモルの分子容は近似的に下

式で与えられる.

V = V日+V，(n-2) (1) 

hはメチル基とカルボニル基の分子容の和， Vlはメチレン基の分子容である.

Hは27.17(cm3/mol) • Vlは10.31(cm3/mol)である.ここで処理による重量

増加が全て導入側鎖によるものとすれば，木材実質単位質量当りの導入側観分

子容VIは下式で表される.

Vi = (Wi/卜!)・ V (2) 

¥Jiは処理にともなう重量増加率.門は側鎖の分子量である.モル増加率を門，と

すれは(2)式は下式となる.

V，=門i・v (3) 

実験より決定されたい，門，を用い. Viは(2)式あるいは (3)式によって計算で

きる.

6.2結果と考案

6.2.1枯弾性諸量と導入側鎖分子容との関係

(3)式を用いて求めた各側鎖の分子容を表6・1tこ示した.動的測定から得ら

表6・1 種々の開鏑の分子容の計算値

自IJ舗の種問 炭素数 分子容
(n) (cml/mol) 

アセチル基 2 27.17 

プロピオニル基 3 37.48 
パレリル基 5 58.10 
カプロイル甚 6 68.41 
カプリル基 10 109.66 
ラウロイル基 12 130.28 

パルミトイル基 16 171.52 
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れた動的剛性$1，;'.静的制定から揮られた躍和剛性率引t)とViとの関係をそれ

ぞれ図{ト lおよU図6・2に示した・ G'・G(t)はいずれもViの増大で減少し.低

下の度合はtE度が高い程大であった，また図から明かなように300 Cと1100 C 

では. G'， G( 1.)は7シル基の種類によらず同ーの曲線にそって眠下した.
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存し材内に導入された側韻の種額には揖聞係であることを示すものである.
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n:導入アシル基の炭素敵

\l i: 木材!匹目 i~l1t当りに尊人されたアシル基の分子容

図中の記号1;1.回目 -I~ 重要問

δは制鎖の運動に基ずく分散である.図6・3に示したように Tを除

α，βは. Viの増大にともなって低温側へ移動した.そのうち α，β

は.アシル基の種頬に関係なくほぼ同一直線にそって低温側に移動した.これ

に対し，倒錯分散 sでは.図6-4に示したように，種類の異なる側鎖はそれぞ

れ異なる直線にそって低温側へ移動した.また nの大きいほど直線の傾きは

大であった.
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各分散の動的損失G"とViとの問慌を因子5.......図6・7に示した. Viの増大で材

は自信潤し，比重の時少を伴うのでG"は減少する 55!・st¥>が.囲はVIの増大でG"

が減少するだけでなく，減少の仕方が各分散で異なることを示している.α'

ではViに関係なくほぼ一定， αでは一つの直棋院そって低下したが，

77 

γ， fJ ， 

回G-G



a ¥ ~ 

て訟¥g
トe.~o 大

、噌圃コ， h、、 句、、、、.
z 
<..:> 

107 

。
1.0 

XIO・3

Vi (c圃I/g)

図6・7 分散 8のピーク1直とViとの関係

Vl:木村-111.位間電当りに導入されたアシ}J，基の分子容

図中の記号，;t回日・It:参照

挙

胞

性

細

る

弾

て

い

粘

っ

て

シ』

L
仇

'
U

.
い
れ
に
暁

た
容
理
一
不

れ

子

処

を

か

分

'

と

分

担

は

こ

に

聞

係

る

綿

た

聞

い

直

れ

た

て

の

さ

し

し

つ
入
、
つ
悌

2

導

こ

聞

に

に

〈

瞭

り

た

探

明

当

れ

に

が

量

ら

容

方

賀

め

子

仕

位

認

分

の

単

が

鏑

少

賀

悌

側

揖

実

関

が

白

材

な

障

r
木

的

空

'

酷

た

は

に

特

れ

で

う

は

さ

融

ょ

に

成

分

の

問

形

各

上

の

に

の

以

と

内

S

動

壁

78・



6.2.2分子韻の運動に及ぼす形成された空障の影響

処理による材の膨i聞は，木材実質単也質量当りに新たに形成された空隙V，と

導入側担分子容VIとの和に比例すると考えることができる.したがって，いと

いとの関係は，処理に伴う膨潤率と Viとの関係から導かれる.なお.Jd潤率と

しては，体積障2潤率を用いるべきであるが，接棉方向のJd潤率.d.Tのみ制定し

これを用いて関係を導くことにする.たので，
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処理にfドう膨i同とtliとの問l系

t. T:処理に伴う銭線方向の膨潤工事，

門i:木付単位質賃当りに導入されたアシ1[..基のモ)[..敵

国中の記号/;1:図6-1を委照

79 

図6・8



種々のアシル基の接続方向の膨潤率ム T とモル増加率化との関係を図6・8(こ

示した・同種の 7シル纂ではd.Tと門，との関係を直線と見ることができる・そ

こで. n=2.3.¥0.¥6について回帰直線を求めた・この直棋を

ð. T=a+b'~1I (4) 

とおくと・ほほa=Oでbはn と一次の相聞があり，下式で与えられた・

b = (470 + 718・n)・103 (5) 

したがって. d Tは下式となる.

d.T = (470 + 718 ・ n) ・トIi・ 10~ (G) 

勾 (27.3+ 10.3・(n-2))・ト'i・7XI04 (7) 

(7)式を用い 0=2.....16について計草した dTの結果を図6・8に実棋で示した.

固から明らかなように，計算に用いなかった 0=5.6.12のillJ定値のプロットも

直線にほとんどー到することがわかる・したがって. (7)式は n=2-16で.6.T

と九との聞係老衰す式として妥当である・ところで. (7)式において括弧内は

ほぼ(1)式に等しいとみなせる.そこで (3)式を用いて(7)式は

ムT= C目・ Vi (臼:定前) (9) 

と書くことができる.他方，処理材の膨潤が導入側舗の分子容と世1]鎖導入に伴

い新たに形成された空隙との和に比例すると 1~定すれば，

d.T=CI+(Vr+Vi) ((1:定教) (10) 

と表せる.したがって. (9) • (10;式から.いとViとの関係は，

V， = C2 • Vi (白:定敬) (11) 

となる.ただし，各定散は下式で条件付けられる.

(0)0， (1 >0， (2)0 (12) 

もし，

C目星 O.(1 ;亘 0，C2 ~三 o (13) 

ならば.各定触が負のときはムT. Vrが負となり不合理であり.また零であれ

は. d. T • V，が導入目IJ鏑の分子容Viに無関係になり不合理である.故にー各定

的は(12)式をi首たさなければならない.なお. V，の定義から. Vi=Oの時.Vr=Q 

である.したがって.各定散が(]2)で長件付けられたとしても(10)，(II)式は

成立する. (! 1)式は，新たに材内に形成された空間が木材実質単位白量当りに

導入された側鎖分子容に比例することを示している.ただし，この関係は室唱

で得られたものである.図6・3から明かなように室坦は木村成分分子主鎖の転

移温度以下であるから.このような温度地では自由休明はjE度依存性老示さず

一定となるち山.したがって. (L 1)式は転開温度以下において成立する.

他方，転移唱度以上ではいが温度に比例して明大すること S4) ， V iに温度依

存性がないことから. Vr (;tC 11 )式を考[f.して下式で表される.
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Vr = C2・Vi + K・ム e (12) 

Kは勲膨張保融， 6. eは転移温度以上の任意の湿度と転移iE度との差である.

合成高分子の熱膨張保散に閉する知見によれば.エチルから n-~デシルまで側

舗の長さを変えたメタクリル酷エステルの勲膨張i呆散は，側鎖の長さ依存性が

あるもののその変動幅は小きい641 もし Kの側鎖に対する依存性が無視で

きるとすれば. (12)式の第2項は温度一定の条件下では定数となり， Vr はViに

のみ依存し Viの増大にともない増大する.

iIJかれた(¥1)， ([2)式はVrの増大に対する Viの寄与を表している. Vfの増大

が木材班分分子鏑の運動に及ぼす膨曹は，自由休帽の概念規定541 から改のよ

うに考えられる.分子鞘間隙の広がりによる Vrの増大は.分子輯聞の相互作用

を減じ，分子簡の易動性老増大させる.その結果，主鎖のミクロプラウウン運

動が可能な温度域では主鎖の運動の島動性t;tV rの大きさに関係し， Vrの大きい

程大となる.他方，主鎖の運動がJ東桔されるような坦度壊ではいは温度の低下

で減少している 64J このような環境下では，慣IJ領自体の運動が支配的になり

個IJ韻の種顕の違いによる運動形態の影響が現れる.運動形態の同じ同種の世!'J鎖

ではVrのI智大で側鎖の易動性が大きくなるが.異なる側担では同じいが形成さ

れても運動のJ!いから島動性は異なることになる.

主錨，側鎖の運動にこうした寄与をするいに対し Viは([1)式. (t 2)式で表

される問怖を有する.したがって Viとの同時において， G( t)、 G'は側担分散が

Ht れる温度域で同一lIn棋とはならず.窒I目以上の~Iâ庄填において Vi の増大に伴

い同一曲協にそって減少したものと考えられる(図6・1.図6・2) .また.セ

ルロース主簡の運動に基づく分散のピーク温度がViの増大によって同一直揺に

そって低温剛に移動し.側舗の運動に基づくそれは側鎖の種開ごとに異なる直

綿にそって低温聞に移動したと考えられる(因子3，図6・4) .なお.図6・I• 

図6・20)桔果は(12)式において Kの側鎖に対する依存性が無視できるとした1&

定が妥当であることを示している.図6・7において，直線は n=5以下と n=6以

上で 2つに分かれた.この11(])値は.第 4章において運動形態が変化すると推

察された炭素酌と一致し.師岡ら J31 の指摘した fl百に近い.したがって G"の

減少の仕方が 2直線に分かれたのは.同じいが形成されても n=5以下と 11=6以

上とで剛舗の運動形躍が異なるためであると考えられる(図6・7) .なお.図

8・6においても直線が 2つに分かれたが.これは長い側鎖をもっ主顕の運動の

エネ)1，.ギ一間失が短い剛釦をもっ主韻のそれに比べ大きいためであると考えら

れられる.ちなみに. 11=6以上の直線のほうが 11=5以下の直綿より上側にある.

以上のことから. EC. 11の増大によるエス子ル ft木材の粘弾性挙動の変化は.

基本的には材内に形成された空間の大きさの相違に基づく主鎖の毘動性およU

匂 81



骨l姐の運動形躍の遭いによるものと結論付られる a なお，以上の考察ではめが

木材実質のどの部分に形成されたかという仙の担置については考曜されていな

い.すでに述べたように.TFAA法よるヱステル化島理では討中のセルロースむ

桔晶額墳のー部が非品化されたり，ネットワークを臨時しているリグニンB結

合由一部が切断されていることが考えられる.このような積場で白仙の陪成は

枯弾性挙動 ti:.膨曹を与えるものと考えられるが，この点については，本論文で

は触れない.
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第 7章結言

溝人する側舗の種開.量を変化させて調制した種々のエステJL，化木材の枯弾

性挙動を調べ，木材の粘弾性挙動の変化に及ぼす因子について棋討した.さら

に.得られた知見をもとにその因子力t粘弾性挙動の変化に聞与する要因を自由

体積の概念から明らかにし.熱可塑性尭現の慣構を推定した.本研究で得られ

た結果を要約すると以下とおりである.

無処理木材，エステル化木材に対し，線型枯弾性理論が適用できるか否かに

ついて横討した結果は以下のとおりであった.

(t) 応力躍和における Bo!tzmannの重ね合わせの原理の成百を横討したが，

無処理材，処理材ともにほぼ重ね合わせの原理は成立した.

(2) ヱスチル化処理によって，木材の聞闘技的構造は変化するが，多孔構造

を失わせるには至らなかった.

(3) 応力緩和.動的理IJ定を粘弾性制定に搾用する場合には，多孔構造の形態

の時間依存性は考晴‘しなくてもよいと判断された.

カプリルft木材を対象にした結果では，エスチル含量が応力輯和挙動に及ぼ

す影響は次のとおりであった.

(11) エスチル化処理において.反応中に生成するトリフルオロ酢酸(TFA) 

の量が増すと緩和時聞の長時間世IJの分布が減少した.この傾向は温度が高い程

大であった.これは. TFAによるリグニンの分子内結合の開裂による網目構造

の変化によるものと考えられた.

(5) 輯平日挙動はエスチル含璽に大きく依存した. 10 sed査における揖和剛性

率 G(10)の温度版存性でみると，無処理材では G(10)は80.C以上の温度で緩

やかに低下するのに対し.カプリル化木材では璽量増加率36.2%. 55.3%では

50-150' Cの温度壊で直線的に大きく低下しそれ以上の温度で平坦となった.

83.4% では 150"C以上の温度でも平坦壊は現れずG(t)はさらに低下する傾向

を示した.こうした挙動は，木材成分中のカプリル化されていないOH基の存在，

あるいは桔晶額壊が架橋点として作用しているためではないかと推察された.

(6) エステル含量の増大に伴い.緩和スベクトルは短時間側に移行した.ま

た，輯和スベクトルの温度変化から，温度依存性の異なる複数の雄和過程が関

与しているよう t;:考えられた.

炭素的の異なる 6種の 7シル基を導入したヱスチル1ヒ木材をiP'IJ定し，導入ア

シル基が応力雄和本動に及ぼす影響を調べた結果は次のとおりであった.

(7) 調製したエスチル化木村のうち~ ~言葉散の最も少ないブロビオニル化木

材の緩和挙動は無処理材と閉似した傾向を示したが.J¥.レリル化木材.カプロ
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イル化木材で l;t. 110' C以上のj畠度壊での揖和が大であった.これ以上の大き

な側担を導入した鳴合では.躍F日剛性率の|直が低下し躍和曲掠は平坦であった.

(8) 103 secの躍和間性率引 103)の温度依存性の結果では.プロピオニルit

木材では温度依存性は小さく G(1 03
)は温度の上昇で揖やかに低下した.他方.

}¥レリル化木村.カプリル it木村化木村では 100 叶す近にシヨルゲーを示し.

ラウロイル化木村.カ 7リル1仁木材，パルミトイル木村ではこのショルターは

より i氏tS側に移行した.

(9) こうした挙動の遣いは.導入された 7シル甚の大きさの違いに基づくも

のと考えられた.

カプリル it木材.プロビオニル化木材を用いて測定した結果では，事!)J的枯弾

性挙動に及ぼすエスチル含量の影響はi欠のとおりであった.

(10) カプリル it木材は， 1[(;いエスチル含置では 130'C (α) ， 60 • C (s) ， 

・20 • C (r)， -70' C (δ 〉付近に分散を示した.エスチル含量の増大とと

もにαrは不明瞭になり，最終的には s.δの 2つの分散となった， 4つの

分散のうち α，s. oはエスチル含置の増大で低温側に移行したが Tは特行

しなかった.

(11 ) 各分散の帰属は伐のとおりであった .α .sはそれぞれ材中の拘束され

たセルロース主舗の運動.拘東のゆるいセルロース主簡の運動に基づき. 8は

導入された側担に基づくものであると考えられた . Tは木材成分分子鎖0)ロー

カルモードと他の運動との 2つの分散が重なったものと推察された.

(12) iKいエステル含置のとき，カブリル 1ヒ木材では αのさらに高iE側に広が

りが認められ， -;'ロピオニル化木材では，この温度壌において明らかなピーク

を示した.この高 i~ 1Mの広がり，あるいはピークはリゲニン主鞘の運動に基・づ

くと考えられた.また， 111エスチル含量のカプリル化木材では oのさらに低

温側にメチロ F ル基に基づ〈分散が認められた.

種々の直損状アシ Jl，基を導入したエスチル|仁木材の動的枯弾性挙動を調べ，

導入アシル基の棋葦散 nの増大に伴う影響について検討した結果は以下のとお

りであった.

(13) 動的剛性率G'と nとの聞係において G・は n=3-10で著しく低下し，こ

の間向はiE度の高い程大であった.また nく 3.n>10ではG'は大きな低下を

示さなかった.

(J 4) 動的慣失G"の1E度依存性において，アセチル it木材，プロピオニルit木

材は高iE剛から α'・α，s. r， 8の 5つの分散を示した・これら分散は，

nの増大に伴って α'・αrの11聞に高温側の分散から次第に消失し，カブリ

ル基以上の nの間IJ錨を導入したエスチルit木村ーでは s.8の2つの分散のみと
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なった.こうした n の増大に伴う G"の変化は 6を除き，エステル含量増大の場

合と閉似した.

(15) c"の分散は. δを除いて nの増大で低温制IJに移行した .δ は， n =5まで

は低温側へ移行したがそれ以上の nでは逆に高;g側に移行した.

以上の結果を理論的に考察するために.ヱスチルft処理によって木材内に導

入された木材実質単位置量当りの側韻分子容Viを計算し， Viと形成された空陪

V fとの関係を楠討した.さらに各種エスチル ft木材の枯弾性挙動に &t置す Viの

影響について考察した.結果は以下のとおりであった.

(I6) 膨潤率と Viとの関係から， VrとViとの聞に聞係があることが明らかとな

った.

( 17) 棋和剛性率引t)，動的剛性$G'は，室温以上の温度域では導入アシル基

の種間に問 l系なく V，のみに依存し Viの増大で同一曲線にそって減少した.

(18) 動的損失G"の温度分散ピークの温度位置 TとViとの間保において.セル

ロースの関与する分散域では Tはアシル基の種開に間保なく Viの増大で同一曲

線にそって低温四11に移行した.しかし，剛舗の分散壌では種類の異なる側鎖の

TはViの増大でそれぞれ異なる直線にそって低iglJ!.lJに移行した.

(19) G"の温度分散ピークの値と Viとの関係において，セルロースの拘束のゆ

るい簡岐に基づ〈分散，および側割分散ではViの増大に伴うピークの値の減少

の仕方が 2直線に分かれた.

(20) こうした結果は， VIとVーとの問怖から説明された.

以上の応力握手日:挙動.動的枯弾性挙動の結果から， TFAA方法によるエステル

ft処理を行った木材の熱可塑性尭現の要因は以下のように考えられる.第 lに，

反応中に生成したTFAの作用によって，リグニンの分子内結合の聞裂が生じネ

ットワークが切断される.第 2tこ.処理に伴いセルロースの結晶簡壌が変化し，

セルロースの拘束性が低下する.第 3tこ，分子容の大きな側鎖もしくは多量の

制拍の導入によって，木材成分分子韻聞の相互作用が低下し，主鎮の易動性が

大きくなる.このような処理に伴う木材の成分分子鎖の易動性とそれをとりま

く環揖の変化により.木材は熱可塑性を持つに至るものと考えられる.
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