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1.は じ め に

Thedielectricpropertiesinthelongitudinalandtangentialdire(ニーionsfらrabsolutelydriedSitka

spruce(P,'seasitchensl'sCarr･)Woodweremeasuredatfivefrequencies(50Hz,110Hz,lkHz,10kHz,

100kHz)andoveratemperaturerangefrom -150℃ to110℃.FromtheCole-Coleplotsoftheresults,

thedielectricpropertiesofwoodandcellwalloverafrequencyrangefrom lO~5 HztolO 12Hzwere

estimated･Theanisotropyoftherelaxationduetotheorientationalpor･alizationofmethylolgroupswas

notrecognized･Theelectricalconductionintheabsolutelvdriedwoodwasconsideredtobecloselv

relatedtotheorientationormethylolgroups･

概 要

シ トカスプル-ス (Pl'ceasJ'tchensllsCarr.)材の全乾状態における繊維方向および接線方向の誘電特性

を,5つの周波数 (50Hz,110Hz,lkHz･,10kHz,100kHz)で,-150℃ ～ - 10℃の温度範囲にわたり

測定した｡結果のCole-Coleプロットより,木材および細胞壁の誘電特性値を1015- 10LL'Hzにわたって求

めた｡ 1級水酸基の配向分極に基づく緩和の異方性は,認められなかった｡木材の全乾状態における電

気伝導は,l級水酸基の配向に伴 うプロトンの移動によるものと推定した｡

1.緒 呂

全乾状態の木材には,一つの誘電緩和が認められている｡その緩和は,20℃では約 10MHzを中心に,

Hz帯からGHz帯の周波数領域にも及んでいる1)｡この緩和は,木材の細胞壁を構成する成分のうち,セ

ルロース2),マンナン3)および リグニンl)には認められるが,キシラン3)には認められていない｡セル

ロースでは,誘電損失のピーク値が,結晶化度の増大とともに減少し,rJ･{･),全ての1級水酸基を トリチル

基で置換すると,この緩和は,完全に消失するb'｡ リグニンでは,フェニルプロパンの側鎖†位の一級水

酸基をアセチル基で置換すると,この緩和が消失する1'｡また,フェニルプロパンの†位に1級水酸基を

もつp-クマールアルコールの脱水素重合体では,リグニンと類似の緩和が認められるのに対し,l級水

*本報の一部は,第46回日本木材学会大会 (1996年4月,熊本)において発表した｡
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酸基をもたないp-クマール酸やイソオイゲノールの脱水素重合体では,認められない4'｡以上の結果か

ら,この緩和は,細胞壁の非結晶領域に存在する1級水酸基の運動に帰属されている】丸3)｡

本研究では,全乾状態の木材の誘電特性を,広い温度範囲で測定し,得られた結果にCole-Coleの円

弧則を適用 して,円弧則に含まれる定数を求め,それ らの温度依存性を考察するとともに,広い周波数

範囲における木材および細胞壁の誘電率,誘電損失,誘電正接および電気伝導率の値を推定した｡

2.実 験

シ トカスプルース (PJ'ccasl'tchens''sCarr.)の心材を試料に用いた｡試料の同一個体の近接部位より,

厚さ約5mm (繊維方向および接線方向),直径約50mmの円板状の誘電特性測定用試料を作製 した｡試

料をアルコール ･ベンゼン混液 (容積比 1:1)で約24時間,熱水で約 15時間抽出した｡次いで,試料

を3日間風乾し,その後60℃で24時間,105℃で24時間乾燥 して,全乾状態にした｡試料の全乾状態に

おける密度は,0.37g/cm'で あった｡

誘電特性の測定には,(秩)安藤電気製TR-10C型ブリッジ,WBG-9型発振器,BDA-9型平衡点検出

器,sE-30型電極 (実効直径38mm)およびT0-4型恒温槽を用いた｡全乾状態の試料を電極に挿入 し,

試料が測定中に吸湿しないように密封 した｡それをp20,を入れた恒温槽中に装着した後,液体窒素を恒

温槽の冷却部に投入 して試料を冷却 した｡- 160℃～20℃の温度範囲において,昇温の過程 (昇温速

度 :1℃/min以下)で,50Hz,110Hz,lkHz,10kHz,100kHzの周波数における試料の繊維方向および

接線方向の容量C (pF)とコンダクタンスG (E2~')を測定し,次式を用いて,誘電率 e',誘電損失 e",

誘電正接tan8および電気伝導率G (E2-1cm-I)を算出した｡

C･t G

0.0885･A'LullV 2Jt･f･C

E"-e'･tan8,0-
C･t

×1012

(l)

ここに,t(cm)およびA (cmL') は,試料の厚さおよび面積である｡

試料の温度は,試料下部の電極に装着した安立計器 (秩)製デジタル温度計HL-300E型を用いて測定

した｡

3.結果と考察

5つの周波数における全乾状態のシ トカスプルース材の繊維方向における誘電率 e',誘電損失 e",読

電正接tan8および電気伝導率の対数logGと温度の関係を,それぞれFig.1の(a)～(d)に示す｡いずれの

周波数においても,測定温度範囲に,e"に1つのピークが認められ,その近辺でe'の急激な変化が認め

られた｡e"と同様,tan8およびlogGにもlつのピークが認められた｡a",tan8およびlogoのピークは,

周波数の増加 とともに,値を増大させながら高温側に移動した｡このピークに寄与している緩和は,緒

言で述べたように,細胞壁の非結晶領域に存在する1級水酸基の配向分極に基づくものである｡logoの

値は,いずれの温度でも,周波数の増大とともに大きな値を示した｡

C.leらは,一定の温度で測定した種々の周波数におけるe'とE"の組について,E"を縦軸に,e'を横軸

に目盛った時,その軌跡が円弧を描くことを示 した7)｡この関係は,cole-Coleの円弧則と呼ばれ,次式

で表される｡

+ Eu~ E∞

- 1+(i(爪O)β
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Fig･l RelationshipsbetweendielectricpropertiesolsI- CewoodinLdirectionandtemperature･

(a)dielectricconstante',(b)dielectriclosseH,(C)losstangenttan8,(d)logarithmor

conductivltYlogo･
Legend‥◆ ‥50Hz,○:110Hz,A:1kHz,D:10kHz,●:100kHz

COは,緩和が消失する最小の周波数における誘電率を表す｡全乾状態の木材には,1つの緩和 しか認め

られないので, EUは,静的誘電率と考えてよい｡ただし,el,には,木材に微量に含まれる不純物イオン

の伝導に関係するものは,含まれていない｡eのは,緩和が消失する最大の周波数における誘電率を表す｡

e∞は,原子核に対し電子が変位するために生じる光学的分極と,原子間隔や原子価角の変化に伴って生

じる赤外分極など,変位分極の寄与のみが関係する最大の周波数,すなわち10】2Hz付近における誘電率

である｡e*は,複素誘電率で,e*-e'-ie"である｡(Eo-E00)は,緩和の大きさを表し,緩和強度と呼

ばれる｡(o(radian/sec)は,角周波数で,周波数をr(Hz) とすると,0-27Tfである｡ To (see)は,

平均緩和時間を表す｡β (o≦β≦ 1)は,緩和時間が分布 している程度を表す定数である｡全ての双極

子の配向の緩和時間が等 しい時,β- 1となり,e'-e"の軌跡は,半円を描く｡緩和時間に分布があり,

その幅が広いほどβは小さい値となり,e'-e"の軌跡は,円の劣弧を示す｡

本実験では,昇温過程で5つの周波数の測定を順次行ったため,各温度での5つの周波数の値は,得

られていない｡そこで,-10℃ ～ - 160℃の温度範囲で,e'とE"の値を平均化し,それ らが正しく平均

化されているかどうかを実測値と厳密に比較 した上で,10℃毎のe'とe"の値を決定した｡このようにし

て求めた値を用いて,一 100℃～- 10℃の温度範囲で,10℃毎にCole-C｡l｡プロットを行った｡その結

果をFig.2に示す｡-30℃～- 10℃で,50Hzと110Hzの値が円弧から若干ずれているのを除けば,測

定結果は,cole-Coleの円弧則によく適合 した｡低周波数,高温度領域において,1級水酸基の配向とは
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Fig･2 Cole-ColeplotsofsprucewoodinL-direction･

別の誘電損失が観察される｡その領域で,logs"-logfの関係は,勾配- 1の直線 となり,Gが周波数に

依存しないこと,抽出処理を行 うと,その程度に応じてE"の値が減少することから,これは,木材に含

まれる不純物荷電体の伝導に基づく誘電損失と考えられている｡本研究では,あらかじめ抽出処理を行

って,含まれる不純物イオンの除去を行ったが,短時間の抽出では完全な除去はできず,そのため,低

周波数で温度が高い領域で,不純物イオンの伝導に基づく誘電損失が若干現れ,円弧からのずれが生じ

たものと考えられる｡

Cole-Coleプロットより,各温度における,e｡,e 00,(eo-e∞), Toおよびβを求め,それらの値 と温度

の関係をFig･3の(a)～(C)に示す｡ (a)に示すように,eo,e∞および (etr e00)は,ほとんど温度に依存

せず,e｡-2.54,E∞-I.75,(e(,-e∞)-0.78の値を示した｡e∞は,変位分極のみが寄与する周波数で

の誘電率であるから,- 160℃～ - 10℃程度の温度範囲では,温度に依存 しない量 と考えてよい｡

Maxwellの関係式より,屈折率をnとすると,Eの-n2であるから,n- 1.32の値が得られる｡ (C.-E即)

は,物質に含まれる双極子の濃度あるいは数に比例する量と考えてよい｡細胞壁を構成する成分分子の

主鎖の運動が凍結されている温度領域では,1級水酸基の配向は,主鎖の配座にほとんど影響されない

と考えられる｡試料の熱膨張による寸法変化が小さく,単位体積に含まれる1級水酸基の数は変化 しな

いと考えてよいので,各双極子の緩和時間がそれぞれ異なる温度依存性を示 したとしても, (eo-e∞)

は,温度に依存 しないはずである｡一方,logToは,温度の上昇とともに,-50℃までは曲線的に,そ

れ以上の温度では直線的に著しく小さくなった｡て(,は,-100℃で1.27×10-2sec,-10℃で3.05×10-7sec

であった｡このことは,各 1級水酸基の双極子が,温度の上昇とともに運動が容易になり,短時間で配

向が可能となることを示している｡βは,温度の上昇とともにゆるやかに直線的に増加 した｡温度が増

加するにつれて,各双極子の運動が活発になることによって,周囲との相互作用も少なくなり,緩和時
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間の分布も,狭くなって行くためである｡ しかし,たとえば,-80℃で0.26,-10℃で0.39の非常に

小さい値を示 した｡一定温度で測定した時,木材から単離したMWLとセルロースのE"がピークを示す

周波数は,前者に比べ後者でかなり大きいことが明らかとなっている= 8)｡ したがって,同じ1級水酸

基でも,セルロース,-ミセルロース, リグニン分子における緩和時間は,相互にかなり異なるため,

木材細胞壁における1級水酸基の緩和時間は,広い分布を示す｡綿セルロースでは,βの値は,たとえ

ば,180℃で0.32,-10℃で0.54の値を示 しL2),木材細胞壁の値に比べて大きく,緩和時間の分布は,

比較的狭い｡

(2)式から,e'およびe"をそれぞれ周波数fの関数で表すと,次式のようになる｡

E'-E∞+(eo- E∞)･

E"-(Eo~ C的)･

･･(u℃o)ド･COS(響)
1+(oTo)Zβ+2･(ufo)β･COS

(O,(,)ド･sin(翠)
1+(oT｡)2β+(uTo)β･COS
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これ らの式にCole-Coleプロットより求めた値を代入 して得 られた20℃ ～ - 100℃におけるe',e",

tan8およびlogGとlogfの関係を,Fig･4の(a)～(d)に示す｡0℃と20℃の計算に用いたて(卜およびβの値
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Fig･4 Relationshipsbetweendierectricpropertiesestimatedfrom

Cole-ColeplotsforsprucewoodinL-directionand

frequency･

は,logT.卜およびβと温度の関係を-50℃～20℃の範囲で直線で近似 し,外挿によって求めた｡これ ら

の図から,実験で得られなかった周波数における値を予測することができる｡e'は,-100℃では,周

波数の対数で10以上の領域に渡って変化 しているが,20℃では,対数で5の領域で変化する｡それに対

応 して,e"およびtan8では,温度が増大するにつれて,平坦などークから鋭いピーク- と変化 し,

ピークとなる周波数が高い周波数領域に移動していく｡logcFは,周波数とともに増大していくが,温度

依存性は少ない｡

全乾状態の木材の繊維方向では,E'およびE"と比重†の関係についての実験結果は日 ｡),木材の誘電特

性が木材が細胞壁 と空気の2層並列モデルで表現できることを示している｡ したがって,細胞壁の平均
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的な誘電率e∴ 誘電損失C,I",誘電正接tan8､､および電気伝導率 0､､は,試料の比重を†,細胞壁のそれを

γ､とすると,それぞれ次式で求められる｡

ew,-掌･(E,- 1).1, eh "-亨 Ie"

YⅣ
tanる-誓,ott-千 ･O

(4)

γ､とγをそれぞれ 1.45と0.37として,式 (2)～(4)を用いて,温度20℃,周波数 10~5- 1012Hzにおける

eJ,eJ',tan8uおよびlogoいの値を推定した｡結果をFig.5の(a)～(d)に示す｡tans"は,10MHzより若
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in(a)areexperimentalvaluesofcottoninfiberdirection'-1･

干高い周波数においてピークを示す｡Trappらは,全乾状態のFichte材の接線方向のtan8が,20℃でほ

ぼ同じ周波数でピークを示すことを報告している】)｡Ishidaらは,綿の繊維軸方向の誘電特性を,温度-

68℃～ 13℃,周波数500Hz-3MHzの範囲で測定している2)｡20℃の値が得られていないので,外挿に
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よって求め,その値をFig.5の(a)に白丸で示 している｡木材に比べ,綿の1級水酸基の緩和時間の分布

が狭いために,10′う～ 107Hzの領域での綿の e'の変化は急激であるが,木材細胞壁 と綿の誘電率の値は,

大略等しいことが分かる｡赤外領域における細胞壁の誘電率 e∞は3.96,したがって屈折率nは1.99,静

的誘電率 e｡は7.02,1級水酸基の配向分極に基づく緩和強度 (eo-e∞)は3.06と推定された｡cole-Cole

プロットより求められた13℃における綿のE｡,E∞および (E｡-E∞)は,それぞれ 4.0,7.0および3.0で

あり,木材細胞壁の値 とほぼ等しかった｡logGhは,周波数の減少とともに,10LL'- 107Hzではゆるやか

に,107Hz以下ではほぼ直線的に大きく減少 した｡直流で測定された全乾状態の木材の電気伝導率から,

細胞壁のそれを推定すると,10-17- 10-)uE2~1cm~L程度であるので 】い 7),イオン伝導がある場合には,低周

波数～極低周波数領域で,一定の直流伝導率に漸近していくものと思われる｡Oは,a"とfの積に比例す

る｡ したがって,各fにおけるGの値は,e"によって決まる｡全乾状態における木材の誘電損失は,細

胞壁の非結晶領域に存在する1級水酸基の配向に伴って生じるため,電気伝導は,これに関連 して起こ

るものと推察される｡すなわち,非結晶領域においても, 1級水酸基は,隣接分子との間に水素結合を

形成しているものと考えられる｡水素結合の切断によって, 1級水酸基の酸素原子は,C-C回りの回転

によって別のポテンシャルの安定な平衡位置に移動し,周囲の分子との間に新たに水素結合を形成する

ものと考えられる｡電場の作用によって,1級水酸基の双極子が電場の方向に配向するような平衡位置

に酸素原子が存在する確率が増えるために,分極が生じ,それに関係する緩和が生じる｡ 一方,2級水

酸基では,主鎖の運動が凍結されている温度領域では,酸素原子の移動が不可能で,配向分極による緩

和は生 じない｡電気伝導が起こるためには,電荷の移動が必要であるが,1級水酸基の配向に伴って,

水素結合を通じ電荷の担体であるプロトンの移動が生じるものと思われる｡ しかし,含水率が高くなる

と,木材に含まれている不純物の解離度と移動度が増し,解離したイオンの移動が,水酸基を通じて生

じるものと考えられている柑)｡

Fig.6に,Cole-Coleプロットより求めた,誘電損失が最大値をとるときの周波数も,(27tも,- 1/てO)の

7
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ヽヽ 4
bLJOll.･.■
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Fig･6 Relationshipsbetweenlogarithmoffrequencyatdielectriclossmaximum(logf,,)

andreciprocalof'absolutetemperature(TI)forsprucewoodinLdirection･

Legend:0:obtainedfromCole-Coleplots,@:obtainedfrome"temperature

curvesatconstantfrequencies.
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対数logfoと絶対温度の逆数T~】の関係を白丸で示す｡また,Fig.1(b)囲のE"-温度曲線でe"がピークを

示す所の温度より求めた関係を同図に比較のため黒丸で示 している｡ 両者が一致する必然性はないが,

お互いに近い位置に存在 した｡誘電緩和に絶対反応速度論を適用 し‖), Toの逆数を速度定数と見なすと,

logfoIT~】曲線の勾配をm,気体定数をRとすれば,緩和の見かけの活性化エネルギーユEは,2.303fh

によって求められる｡Cole-Coleプロットより得られたlogGとT~1の関係を直線で近似 し,その勾配mを

用いて求めたユEは,9.8kcal/molであった｡以前に,種々の温度で測定したe"-1ogf曲線のピーク周波

数から求めた全乾状態のスギ材,ホオノキ材およびケヤキ材の繊維方向のAEは,それぞれ9.6kcal/mol,

8.5- 10.2kcal/molおよび9.6kcal/molであったが,全てほぼ等しい値が得られている′｡｡一方,形式

的にe"-温度曲線から得られた黒丸からJEを求めてみると,9.7kcal/molとなり,ほぼ等 しい値が得

られた｡木材の動的粘弾性の測定においても,一致する温度,周波数位置に力学緩和が認められ,その

ユEは,9.8kcal/molである｡この緩和は,セルロースにも認められるが,キシランや トリチルセルロー

スには認められないことから15),1級水酸基の運動に帰属されているL21)5)｡

木材の1級水酸基の緩和について,繊維方向と繊維に直角方向で異方性が存在するかどうかについて

は,詳しい報告はない｡Fig.7の(a)～(d)に,50Hzにおける繊維方向と接線方向のe',e",tan8および
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Fig･7 Rclationshipsbetweendielectricpropertiesat50HzforsprucewoodinLdirectionandT-
dircction.
Legend:令=Ldirection,○:T-direction.

logGと温度の関係を,それぞれ示 している｡いずれの温度においても,e',e",tan8およびlogGの値

は,接線方向に比べ繊維方向で大きいが,E",tan8およびlogo･のピークの温度位置は,両者で一致し

ている｡他の周波数においても同様の結果が得られた｡両方向における誘電特性の違いは,細胞壁にお
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ける構造にも関係するが,主として,細胞壁 と内こうの空気の配列様式によって生じる】2)｡接線方向に

おけるe'およびe"と†の関係は,直線 とならず,上に凹の曲線 となる｡両者の関係は,細胞の配列のみ

だれの程度や晩材率に強く依存するので,複雑である｡それ らの値が正確に求まれば,細胞壁の値を推

定することは可能であるが■2),それらの量を決定していないので,接線方向については,細胞壁の値は,

算出していない｡

繊維方向について行ったように,-100℃～-10℃の温度範囲で,5つの周波数における10℃毎のe'

およびe"を求め,cole-Coleプロットを行った0-20℃および-10℃では,イオン伝導に基づく損失の

影響が大きかったため,円弧則を適用することができなかったので,-100℃～-30℃の結果をFig.8
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0.1

0

0.1

0

1.5 1.6 17 1.8 1.9 2 1･5 1･6 1･7 1･8 1.9 2
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Fig･8 Cole-ColeplotsorsprucewoodinT-direction･

に示す｡cole-Coleプロットより求めたe｡,e -,(e.-e仰),Toおよびβと温度の関係をFig.9の(a)～(d)

に示す｡繊維方向の結果と同様,e(,, E00,および (eo-e∞)の値は,ほとんど温度に依存せず,それぞ

れ 1.90,1.58および0.32であった｡βと温度の関係は,直線で表され,繊維方向の結果とほとんど一致

した｡logT｡と温度の関係では,同じ温度で比べると,logT｡の値は,繊維方向より若干小さかったが,

差異は少なく,また,その温度変化も両方向で類似 した｡以上の結果より,1級水酸基の緩和には,異

方性は存在 しないものと考えてもよいであろう｡

外挿によって,-20℃～20℃におけるT｡およびβを求め,式 (3)および (4)を用いて,-100℃～

20℃の温度範囲で,20℃毎の温度について,10~5- 10 12Hzの周波数範囲におけるe',E",tan8およびlogG

を推定した｡その結果をFig.10の(a)～(d)に示す｡
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4.結 論

全乾状態のシ トカスプルース材の繊維方向および接線方向の誘電率e',誘電損失e",誘電正接tan8お

よび電気伝導率Gを,周波数50Hz,110Hz,lkHz,10kHz,100kHz,温度1150℃～ - 10℃の範囲で測

定し,以下の結果を得た｡

(1) 測定結果は,Cole-Coleの円弧則によく適合 した｡円弧則より求めた10】2Hz近辺の誘電率E∞およ

び静的誘電率 eoは,温度に依存せず,繊維方向で1.75および2.54,接線方向で1.58および 1.90であっ

た｡1級水酸基の配向分極に基づく緩和の強度 (eo-e∞)は,繊維方向で0.78,接線方向で0.32であっ

た｡緩和時間の分布を示す定数βは,温度とともに増大したが,小さな値を示した｡また,繊維方向と

接線方向で, 1級水酸基に基づく緩和には,異方性が認められなかった｡

(2) cole-Coleの円弧則より,1 100℃～20℃の各温度において,】0-5- 101L'Hzの周波数の領域にわた

- 81-



木 材 研 究 ･資料 第33号(1997)

って,繊維方向および接線方向のe',e",tan8およびlogGの値を推定した｡また,繊維方向について,

20℃における細胞壁のそれらの値を推定した｡

(3) logoは,周波数の減少とともに,10LL2- 107Hzではゆるやかに,107Hz以下ではほぼ直線的に大き

く減少した｡Gはe"と周波数の積に比例 し, E"には細胞壁の非結晶領域に存在する1級水酸基の配向が

寄与しているため,全乾状態における木材における電気伝導には,1級水酸基の配向が関与していると

考えられた｡
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