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1. は し が き

木材の吸湿性,熱的性質,電気的性質,粘弾性などを,おもに氷点 より低い温度領域におい

て検討する｡いま,N個の粒子 よりなる系のエン トロピ-を S,内部エネルギ-を Eとする

と,温度 T は

与-(霊)V,N
で定義 される量であって,一般に,温度の低下 とともにエン トロピーは減少し,内部エネルギ

ーは増加して系の秩序が成立してゆくOすなわち,物質を構成している分子の配列や運動は温

度により変化 し,物性も変化する｡その過程は通常は連続的に行なわれるが,ある温度域では

不連続的に起 こることがあるo物性の変化が,不連続的に生ずる場合を一次転移,その一次微

分に不連続性があらわれる場合を二次転移,そのような温度域を転移域 とよぶ,木材の物性の

温度依存性を調べる目的は, この連続的な変化の傾向と,転移域の有無やその意義の検討にあ

ろう｡

通常,木材は木材実質と水 とよりなるo 自由水は凍結 して一次転移域をもつが,木材中の水

分について, まず, この点を吸湿性 との関連 より調べ,ついで,低温域における比熱,膨脹な

どの熱的性質の温度依存性や分散現象などについて概略をみよう｡

2. 吸 湿

低温におけるセルp-ス材料の吸着現象については, N2 の吸着に関するものが多 く,たと

えば,spruce材から精製 されたホロセル ロースについて,-182.9oCにおける吸着等温線は,

B･E･T･理論の分発による第 Ⅰ型 (関係蒸気圧の増大にともなって吸着量も飽和する型)であ

るが,-195･7oCでは第II型 (S字型) となる｡ このような変化は N2 の液化 と関連1)すると

いわれている｡

木材による水の吸着は,100oC以上では,等温線が B.E.T.第III型 となる2'のに対 し,それ

よりも低い温度では第Ⅱ型 となる｡ とくに,常温附近の等温線に関する研究は多 く,木材につ

いても吸着量は温度の上昇 とともに減少することはよく知 られていて,吸着式や吸着熱などに
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ついても,理論的な検討がなされてきているe しかし,OoC附近,あるいは,それ以Tの温度

については,実験的な報告は非常に少ないo

この温度域における等温線は cottonや rayonについて DARLINGら3,, WIIITEWriLLら4,の,

Kraft paper については SKOGMAN ら5'の･ また, 木材に ついては HEDuN6) の報告があ

る1,W fH1｢EWELL らほ -43cc近 くまでの脱着等温線が 第fl型 となることを示 し,DARLJNG ら

紘-湿度50%以上の範囲で求めた平衡吸湿量が 160oFのあたりから温度の低下 とともに,次第

に吸着量が増大 し,40oFと OoFとでは,ほぼ等しい値 となるが,-20oFになると吸湿量が,

ふたたび小さくなることを示しており, SKOGMAN らほ +20｡Cから -20oCにわたって平衡

吸湿量を測定 した結果, OoC と 5oC との問に最大値があらわれることを見出している｡ これ

徳.水の比容積が最小値を示す温度に近いOなお,湿度30%以下ではこの温度で最大値はみら

れないoDouglasFlrなど12種の柳 こついて,HEDLIN が 30,100および 70oFの等温線を求め

た結果はやはり,第11型の吸着を示している (図 1)∩

このような温度域において収着 されている水分の状態については種々の有機,無機多孔性材

料について研究 さjtている〔繊維素材料については,たとえば, cotton linter について S1-‡ト

pLFJY らは -78(JCにおいても, なお, 6%位の水は液状で存在するといい7㌧ 木材について

Nl.‥PENTN らほ,含水率36%の トウヒ材を -23.3oCに冷却 しても,16-28%の水分が液状で存

ごC' LICI LIA,0 80

適 度 (0/0)

図 1 (HEDI,rN).
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在することを見出している8)O さらに NESTERENKO は,結合水の凍結は -196oCに冷却 され

ても続 くものと考えている｡

木材中の氷の定量については,実験的に,電気抵抗の測定による方法,誘電率による方法,

核磁気共鳴吸収による方法,熱量測定による方法などが考えられているが,一般に用いられて

いるのは熱量測定によるものである｡それは,含水 (氷)量 刑(g)の試片と,乾燥試片とを,

初め t｡(<OoC)から te(>OoC)まで加熱したときの熱量の差 q(cal)を計算する方法であっ

て,全含水率の中で氷の占める重量割合 i(%)は,i-(q一m(te-to))/m(80+0･5to) となり,

全含水率を u % とすると液状水分 ufl(%)紘, ufL-u(1-i) となる｡ ufLについて CUDINOV

は次式を与えている8)oa,b, C を常数,Tを温度 (oC)として,

ufL-12+a･bb(T'C) (%)

含水率80%の Kieferについては a-36,b-0.0612,C-0となる (図2)o

CuDINOV は,さらに,室温でほぼ繊維飽和点の含水状態で平衡に達した Kiefer材試片の核

磁気共鳴吸収曲線 (図3(a))の,可動水にもとず く部分が,試片の温度低下 とともに次第に

減少して (同園 (b)･･-･-78oC),さらに

消失する (同図 (C)--･-90oC)ことを

観察して,木材中に可動水が存在 しうる限

界温度を -800士3oC と推定している｡

このような低温にいたるまで,木材中に

は氷 と不凍水とが共存しているが,氷の量

を iL,木材の含水率を u,温度を T と

すると,共存状態は次表のようになる8)o

表 1

温 度 DC

-/0 -20 -30

丁(oC)

図 2 (CuDINOV).

穿 誓 ?
図 3 (CuDINOV).
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また,それらの吸脱着機構については,

M AYNE ら9)が cottonについて研究してい

るOその -45oCにおける含水率40%まで

の収着過程の結果によると,初めの10%の

全含水量が不凍水,さらに吸湿した10%の

含水率は主に不凍水と少々の氷,さらに吸

水した水分量20% については,ほとんどが
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水の状態で吸収 されている,一方,脱着過程では,氷がなくなってから不凍水が脱着するOな

お,cottonの不凍水の最大含有率は -45oC のとき21.5%であり,rayonで,同じ温度で41%

に達するが,この比は, 室温における cottonと rayonの水蒸気の吸着量や湿潤熱の比にほ

ほ等しく,微細構造- 二次毛管の状態に関係するものと考えられる｡

このような低温にいたるまで,物質中の水分が氷結しない原因については,溶液説 と毛管説

とがある｡後者は,KELVIN 式から,毛管径 と不凍温度との 関係を計算出来ることにもとず く

ものである｡

近年,2-4mFl径の毛管にシトルされた水柱の両側に第二の水柱が生じ,それが通常水とは

異なる特性をもつことが発見され,後に pOlywaterとなづけられた州 O その性質は,通常水

に比して蒸気圧が低 く,かなりの低温 まで液状を保ち,氷結する際の膨脹量は通常水より小さ

く,500cc位まで安定であり,粘性は20倍ほど,比重は40%ほど通常水より大きい10)C,なお,

通常水で 3450,3345cm~1 であらわれる OH伸縮にもとず く赤外吸収バン ドは polywater

ではあらわれず,かわりに 1595cm~lに新しい吸収があらわれるなど, 特異な構造をもち,

什i20)n の分子式で示される高分子 と考えられ,その結合エネルギ-は通常水の10倍,酸素原

子間距離は通常水の 2,8Aoに対し, 2.3Aoといわれている｡ 木材中の毛管は一一･次毛管 と二次

毛管 とに分類 されるが, そこに吸着される結合水が polywaterの状態を示すかどうかは今後

の研究にまたねばならない｡しかし,繊維素材料の He置換による比容積の値 と,水蒸気を用

いて測定 したその値の差から,吸着水の比重が 1よりも大きく,吸着初期ではその値が,1.30

に達することが,すでに,ほやくから報告されている11)C,

3. 熱 的 性 質

物質の熱膨張は,一般に,tim -0 (V:寸度,r:絶対温度,P:圧力)なる関係を

示す傾向を たどるが, 熱膨張曲線に折点が あらわれる ことがあり, その一次微分の不連続

点 から転移点が 決定 されるO セル ロース については W AHBA13), リグニン などに ついては

GoRTNG12) らが,室温,あるいは 100oC前後に,それぞれ転移点があり,かつ,それが含水状

態 とともに変化することを見出しており,さらに,KuBAT14)らはセルp-スや- ミセルp-ス

について,OcC附近にも転移点を見出している (図4)O 同園中,実線は spruce材から精製
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したセルp-スI, 点線はカバ材のキシランを試料としたもので,全乾後,25cc,9% R.H.

の下で調湿されている｡

木材については, -50oC辺りまでの低温にわたる三主軸方向の平均膨張係数が測定されて

いるが,固有応力にもとずく残留歪の緩和などの物性変化が長さの変化として観測されること

辛,異方性なども関与して,転移点を決定しうる厳密な測定は困難である｡

図5は ScHIRP らが,Eicheの半径方向 (点線)と切線方向 (実線)について 20oCから

14020 0 -20

T (oC)

図 5 (ScHIRP).
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一一-40ccにわたり冷却 と加熱を宥なってときの伸縮 £(%)を示 している18㌦ 全乾および気乾状

態では,捌 き膜の熱膨張収縮が主な役割を占めているが,繊維飽和点あたりの含水率になると,

遠粧泡膜内の水は内佃 こ出て凍るため収縮が著しくなり (KAlteschwindung), さらに膨脹が生

じて熱収縮を拘束する温度領域があらわれ,飽水材では氷点以下 で,水分の不均一分布による

引張応力が勇断応力と相まって,髄線画における凍裂をひき起こし,切線方向の寸度変化は異

常な挙動を示す こととなる (表 1参照)午

なお木材を低温処理すると9収縮率や膨潤応力を減少させる20,21㌔ またぎ乾燥速度は処理に

よって大きくなるo

比熱は物質の電子梅鼠 格子構造や分子の配列状態 ときわめて密接な関係にあり,

1im C-0 (C:比熱)
7'→O

--1'50 --A/jl] -2L7 (フ Ljl) 40 60 LhlLI

千(い(ノ＼)

図6(a) (KtiHL14AhT)

20 40 60 80 /00 /20

u Go/a)

図6 (b) (CuDINOV).
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となり,また,転移域で変化する｡しかし,全乾

木材では精密な測定の困難 さもあって,転移点を

求められず, 温度 r(oC)とともに単調に変化し

{ 16,17,24) (図 6)比熱 C.は,また次式で与えら

れている｡

C.-0.09+0.1116(100+T)0･2 inKcal/kggrd･

しかし,含水率 とともに, 比熱 Cは,図 6のよ

うに変化するが,初期温変が低 く,終期温度が高

いときには,氷の融解熱や自由水の比熱などが関

与してきて,たとえば含水率が80%の場合には図

7のようになり,-50oCから +50oCまでの平均

比熱の値は 0･9Kcal/kggrd･となる24)∩

/.6

1/

Ce
/rヽ
i(col 08

/TO c-

＼こ _ _ .

0,4

0
-4L7 -i,10 0 20 40

丁了 C )

図 7 (CuDINOV).

4. 分 散 現 象

物質に外部から,電気的あるいは力学的な刺激を与えたとき,その周期数 (時間)によって

応答の値が変化することを分散 とよび,刺激が電気的な場令を誘電分散,力学的な場合を力学

的分散 とよぶ｡また,周期数を一定に保って,温度を変化 させたときも同様の傾向を示し,あ

る温度で分子運動の緩和時間と観測時問が一致すると動的損失 (または損失正切)が極値にな

る山をもつ曲線 となる,これを温度分散曲線 とよぶ0分散には主分散 と副分散 とがあり,前者

は非結晶域主鎖のセグメン ト運動によるもので,ガラス転移点附近であらわれ,後者にはガラ

ス転移点から融点の問の高温域にあらわれる結晶内の振動によるものと,それより低温でもあ

らわれる非晶域主鎖の回転や側鎖の運動によるものとがある.乾燥したセルロースでは主分散

は熱分解温変以上 と考えられているが,湿潤状態では低 くなってくるOなお,転移 と分散 とは

同じものではないが,密接に関係する｡

深田は, ヒノキの気乾試片を液体窒素で処理し,昇温過程における誘電特性を周波数 50Hz

で測定し,誘電損失が -100oCのあたりで極大値を とること, また,室温附近でも極大値を

示すことを見出し, 後者については, 水分による漏洩抵抗の有無にもとず くものと考えてい

る25)O図8は, ヒノキの全乾状態における温度分散を示している26)｡図に示されているよりも

低い周波数域の測定結果から,低温側に予期されていた分散が,図示されているような高い周

波数域においてほ,ちょうど,実測温度の範囲内にあらわれてきて,lMHzでは氷点附近に極

0

丁 〔oC)

図8 (則元,山田).
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大が存在するが, 周波数が低 くなるとともに 次第に低温側に移行して, 上記,深田の測定値

に対応することとなる｡低温側にみられるこの分散を,深田はセルロース分子の回転振動によ

るものと推定しているが, キシランなどでは この分散が みられぬことから, 非晶域における

cH20H の局所的な振動にもとず くものと考えられる30㌔ なお,圧電率は,全乾試片では,温

度の上昇 とともに増加し (図 9),結晶の相転移に関連して考察されている25'｡

(
.コ
L
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.

il
'

S
l.6
.3
二
y

p
m

l
r
､

､.J

丁 (oC)

図9 (深田).

木材の弾性率や強度の温度依存性に ついては比較的報告も多 く, 温度の低下とともに これ

らの値は大きくなるo力学的分散は,紙について･BACliらが･ 5KHzで音速測定から弾性率

を求め,その-2欠微分曲線に -25〇C あたりにも極大値のあらわれることを報告 している27㌦

木材については,BERNIER らほ,カ/堀 における,周波数3000-2600Hzの測定から,全乾状

態では -13oC のあたりに,また,含水率が6%のときには -53oC のあた｡に分散が生ずる

ことを見出し28,,深田はヒノキ気乾材で,500Hzの周波数では -lOOoC のあたりに損失コソ

ブライアンスの極大値を見出している (図10)25)O図11にホホノキの全乾状態における誘電分

散 と力学的分散 とが比較されているが,温度平衡状態で測定されたこj戊 の値が,両者よく一

致していて,何れも,CH20H 基の局所振動にもとず く分散とみなすことが出来 る｡

なお,低温域では温度の低下 とともに全乾状態 よりも6%含水状態の万がヤソグ率は高 くな

る28)c

前にふれたように,室温,あるいは,それより高い温度領域では,湿度条件によって変化は

ぁるが,木材構成成分にそれぞれ転移域が存在する〔 しかも,その領域での温度非平衡状態の

クリ-プ歪は平衡状態における挙動から予期されるよ｡も大きな値を示す31)oしかし,低温域

引 ま,上述の分散挙動 より推して,このような著しいクリ-プが生ずることは予期出来ないっ

･- 16ー
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図10 (深田).

図12は,断面 1cm2,スパン 24cm のマツ材片持梁の自由端に 1kgの荷重が与えられた状態

で温度を Ooから -20oCまで, くり返し変化したときの損み ∂を時間に対 してプロッ トした

ものである32'が, クリープ挙動に 温度変化の影響は ほとんどみられないO 図13は米松につい

て,年輪走向角 450の方向に,比例限応力の i40%の圧縮負荷したときのクリープと回復の模
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6 /2 /8 24 30 3L) A2 48

t(hr)

図12 (LAWNICZAK).

･LA ∠ ゝ∠ ____ __｣

t(hr)

図13 (則元,LL澗 ).

様を示 し,負荷持続中は大 よそ -40oCの低温に保ち,無負荷時は常温に放置するサイクルを

くり返し,負除荷の直前直後の盃のみを測定 して折線でつないだものである33). このような大

荷重下にもかかわらず,あるくり返し数以後は,クリ-プほもはや進行 しなくなる,
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