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l. 緒 言

木材一水系の吸着機構は主 として木材の主要 3成分 (セルロース,- ミセルロース, リグニ

ン)の OH基 と水分子間に働 く水素結合によるとされている｡また,木材の諸性質が含水率に

大きく影響を受けることから,木材の吸湿性 ･物理的性質を理解するうえで OH基の状態を知

ることは重要なことである｡

宮部1)は炭化コルクでは吸湿 ヒステレシスが認められぬことを示し,梶田ら2) および屋代3)

は熱処理材の吸湿性を研究 し,処理温度が高いほど処理時間が長いはど吸着量は低下すると報

告 している｡したがって熱処理が木材の吸着機構に大きな影響をおよばすと考えられる｡本報

では 400oCの熱処理が木材の OH基および内部構造に対 してどのような変化を与えるかを吸

着量,Ⅰ.R.スペク トルおよび誘電損失 (tan∂)から検討 した｡

2. 試 料

実験に用いた試料は 200C45% R.H.の恒温室に 長期間放置 した ヒノキ (Chamaecyparis

obtusaENDL.)の辺材を 400oC(表示温度)の電気炉中で排気 しながら加熱 して得 られた｡試

料の調整の際,処理効果の目安 として重量減少率を用いたが,同一処理時間での重量減少率の

バラツキは相当大きく,再現性は悪かった｡これは熱処理によって起 こる熱分解は徐々に進む

反応ではな く,何 らかの触媒作用に

よって急激に進む反応であるためで

あろう｡

以下の実験に用いた試料の処理時

間と重量減少率 との関係を Table1

に示す｡

Table1.Specimencondition.(treatingtemperature:
400cc)

3. 実 験 結 果

3-1 I.R.スペク トル

木材構成成分および内部構造の変化を知るため KBr錠剤法により絶乾状態の 試料 (約 100

メッシュ)の Ⅰ.良.スペク トルを求めた (Fig.1)｡十分炭化の進んだもの (重量減少率 42.7

*木材物理部門 (DivisionofWoodPhysics)
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Fig･1･In臥lenCeOfheattreatmentat4000Coninfrared≡;pectr:10fHinokiwood.

%以上)では透過度が悪 く散乱の影響が大きいため定量はまった く不可能であるがスペクトル

の形から定性的には明らかな傾向が認められた｡

OH基の伸縮振動による吸収バン ド (3600-3200cm~1)は処理時間が長 くなるほどピークは

浅 く広 くなる｡CH伸縮振動 (2900cm~1 附近), リグニン (1500cm-1 付近) に帰属する吸収
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Fig.2.Sorptioniso仙erm ofuntreated
HINOKIwood.
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(treatingtime:2hours)



木 材 研 究 第45号 (1968)

LZ2 0.4 0.6 08 /.0

ReLotLVeVaporPre55L/reヱ

1日Uっ⊥

(X
)
≠

7

u
a
j

LJ0
3

3
J
n

]
5
7

0N

0.2 0.4 0.6 0.8 J'.0

RelativeVaporPresSLJ′･Se エ

Fig.4.Sorptionisotherm ofheattreated Fig.5.Sorptionisotherm ofheattreated
HINOKIwoodat400oC.

(treatingtime:3hours)
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HINOKIwoodat400oC.

(treatingtime:4hours)
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メ/ ドお声.?+結晶性バンド(1209-,1000C町 1).については処郡 部朴2瞬 間まで と3時間以上の

2つのグル･-プに分けられる,2時間処理試料は無処理q)ものと埠とん ど葦椎な く,CH 伸巌

振動による吸収がわずかに広 くなっている｡後のグル-プq)ものでは, 無処理のもq)と比べ

CH 伸縮振動の吸収が非常に弱いながらはっきりと謬められるの.に対し, リグニソq)吸収バソ

ドおよび結晶性バン ドはほとんど認められない｡

3-2 吸着等温線

吸着量の測定は粉体試料を用いて真空系内で行なった｡水蒸気の規制は種々の濃度の硫酸水

溶液で行ない ,試料の重量変化咋石英スプリ/グの伸びから得た｡ また,10~3mmHg以上 に

排気し寒剤 (氷+食塩)で トラップを冷却して水分を取り除き恒量に達したときの重量を基準

とすべき絶乾重量として含水率を計算した｡各処理試料の吸着等温線を Figl2-6に示すoこ

の結果 Fig.7に示すように処理時間

が長 くなるほど吸着量は低下せず,2

時間処理のもので最小 となる｡ しか

し,98% R.H.では処理時間の長いも

のはど低い吸着量を示した｡

3-3 誘電損失 (tan♂)および誘電

率

吸着実験と同様の粉体試料を用い,

広域誘電体損測定装置によって tan∂

および誘電率を測定し, loo°/S～300

kC/Sにわたるスペク トル を求 め た

(Fig.8,9)｡測定温度は約 -65oCで

ある｡tan∂の数キロサイクルに現れ

るピークは,堤ら4)の報告から木材内

部のOH基の双極子モーメ/ト把 よる

配向分極 であると考えてよい.r!tan ∂

のピークの値は処理が進むほど低下

レ 次第にピークは低周咲側佐ずれて

いく｡このズレは測定温度のバラツキ

および処理によるリグニンの変化によ

るものと思われる｡誘電率は周波数が

高いほど低下する｡また,処理によっ

て単調な減少を示さなかったがはっき

りした傾向を認める匿は至らなかっ

た｡
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Fig.8.Influenceofheattreatmentat400oCon
tan∂.
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Fig.9.InfluenceoFheattreatmentat4000Con
dielectricconstante.

4. 考 襲

Ⅰ.R.スペク トル等から炭化過程は次のようであろうと推測できる｡ 2時間処理 では Ⅰ･R･
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スペク トルの変化はほとんどない｡したがって CLARK5'のⅩ線的研究 (400oF4.5時間の熱処

理によって結晶領域は維織方向に多 く分布 し,かつその量 も増加する)から, 2時間処理試料

では熱処理によって結晶領域が増加し,次第に- ミセルロースの角質化および分解が始まる状

態にある｡ 2- 3時間処理の間で急激な熱分解が起 こり, リグニンの分解とセルロースの結晶

領域の崩壊が起 こる｡この時期には- ミセルロースははば分解が終了しているであろう｡ 3時

間処理ですでに リグニンおよび結晶領域がほとんど認められない｡400oC の熱処理によって次

第に無定形の炭素に近ず くと思われるが, 6時間処理試料 でも 2900cm-1 付近の CH 伸縮振

動の吸収が認められる/ことからまだ完全に炭化されていない｡完全に炭化した試料では,さら

にヒステレシスの巾が 小さくなるものと思われる｡Fig.7に示した ように2時間処理に よっ

て吸着量は最小となるが,これは OH 基ばかりでな くリグニン ･結晶領域の変化と密接な開
二二声係があろう｡熱処理感初期 (～ 2時間)で吸着畳鰯低下するのは吸湿性の高い- ミセルロ-ス

T;言･の分解と結晶領域の増加に伴 う吸着一次面の減少紅 よるものと考える｡以後の吸着量の増加は
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RetativeVaporPressureI

X
Fig110･両 ~vs･x･

リグニンの分解による木材内部構造の拘束の減少,結

晶領域の崩壊による吸着一次画の増加および OH基の

自由度の増大 (tan∂の低下)によると思われる｡ 得

られた吸着等温線に山田,梶田の吸着式6)を適用(Fig.

10)し,式中の定数 (吸着一次面 Vm と吸着エネルギー

に巨苦,T係するC)の変化を Table2に示す｡KoLLMANN7)

はホロセルロースと木材の tan∂のスペク トルはほと

んど変 らず,最大値はわずかに低下 し, リグニンを除

くとピ-クがわずかに低周波側にずれることを示して

Table2.Constantsinthesorption equationby
YAMADAandKAJITA.

いる｡したがって熱処理による tan∂の低下は- ミセル ロース, リグニンの分解に原因するも

のより,セルロ-スの OH 基 自体の変化によるものが支配的であると考えられる｡

5. 結 論

400oC 熱処理の各段階の試料について Ⅰ.氏.スペク トル,吸着等温線,誘電損失および誘電

率の測定の結果次の結論を得た｡

1)処理時間とともに OH基の伸縮振動に帰属する 3600-3200cm~1の吸収は次第に弱 くな

り,OH基が減少しているのを示している｡

2)400oC の熱処理では, 2- 3時間の間に リグニンおよび結晶領域の分解が急速に進む｡
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3時間の処理でこの2つはほとんど消滅するものと思われる｡

3)Fig.7に示すように 2時間処理 (重量減小率19.1%)で吸着量は最小値を示す｡ したが

って吸着量は OH基の量だけでは決 まらず, リグニンおよび結晶領域の影響が相当大きいもの

と思われる｡

4)誘電損失 (tana)は処理が進むにつれて低下する｡

Summary

Itseemsthattheheattreatmentgivesaconsiderableinfluenceonphysicalproperties

andstructureofwood.Inthispaper,theeffectoftheheattreatmentat400oC(carboni-

zatinn)OnhygroscopicityofHINOKIwoodwasdiscussedfrom infraredspectrum,sorp-

tionisotherm anddielectricproperties.

Theresultsobtainedareasfollows:

1) Asthewoodsampleswereheated,theintensityofthebandassignedtothestretching

ofOH一group(3600-3200cm~1) decl･eaSedgradualy.

2) On theheattreatmentat400oC,lignin and crystallineregion rapidlydegraded

within 2-3hoursandasforthesampleheated for3hourstheabovetwocom-

ponentsarescarce一yrecognized. (SeeFig.1)

3) AsshowninFig.7,theminimum valueofadsorptio】1isfoundin2hourstreated

sample.

4) Theva一ueofdielectriclosstangent(tan ∂) decre:lSed with progressingofthe

time.
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