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木 材 の 誘 電 特 性 (2)

絶乾状態における木材の誘電特性の温度依存性

則 元 京*･山 田 正*

MisatoNoRIMOTO*andTadashiYAMADA*:TheDielectricPropertiesofWoodII-

TemperatureDependenceofDielectricPropertiesofWoodinAbsolutelyDried

Condition

Ⅰ 緒 言

絶乾木材の誘電分極には,電荷の弾性的変位による光学的分極および赤外分極と双極子のポ

テンシャル障壁を-だてた平衡位置間への移動による配向分極がある｡光学的分極は紫外部お

よび可視部に,赤外分極は赤外部から極超短波領域に,配向分極は非晶域と結晶域における双

極子の回転によるものが それぞれ極超短波から低周波領域と極低周波領域において測定され

る｡また非晶域主鎖セグメン トの回転によるものは高温,湿度条件下でさらに低周波領域にお

いて期待されるが,イオンの遊離による界面分極の影響でその存在を知るのは困難と思われる｡

本報では木材の非晶域における双極子の挙動を明らかにするために,極超短波領域と1MC/S

から 300C/Sにわたる周波数領域に おける誘電特性を測定し, その温度依存性について調べ

る｡

Ⅱ 実 験

木材試料としてベイヒ (Cupressuslou)sonianaMURR.), ヒノキ (Chamaecypa7･isobtusa

ENDL.)およびスギ (CryptomeriajaponicaD.DON)の絶乾状態のものを用い,繊維方向が電

場方向に対して直角の場合に測定をかぎった｡また比較のために絶乾状態の市販セロファンに

ついても測定を行なった｡測定温度は 100oCから -70oCである｡

300C/Sから 1MC/Sの領域における測定には変成器ブリッジ法 (安藤電気K.K.の TR-1C

型ブリッジ,WBG-3B型発振器,BDA-1B型平衡点検出器,SE-30型電極,TO-2型恒温

槽および THC-6型温度制御器を使用)を用い,誘電率 E′および誘電損率 E〟 は電極間に試

料を挿入する前後における静電容量およびコンダクタソスの差から求めた｡また9.4×103MC/S

における測定には前報と同様 TE.09 共振器を用い摂動法によった1,2)0

111 結 果

Fig.上 2および3に周波数 9.4×103MC/Sにおけるベイヒ,ヒノキおよびスギの半径方向
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Fig.1.Therelationbetweendielectric

propertiesofLAWSON CYPRESS in

absolutelydriedconditionandtempera-

tureat9.4〉く103MC/S.

γ(Dc〕

Fig.2.TherelationbetweendielectricpropertiesofHINOKIinabsolutely

driedconditionandtemperatureat9.4>く103MC/S.

Fig.3.Therelationbetweendielectric

propertiesofSUGIinabsolutelydried
conditionandtemperatureat9.4〉く103
MC/S.

の E′,E′′および tan∂の温度依存性を示している｡いずれの樹種についても温度の上昇 ととも

に E',E′′および tan∂ほともに増大 している｡ 温度が -50oCになると E′′の値は非常に小
さくなり,OH双極子による寄与が小さくなることがわかる｡ また比較のために Fig.4にセ

ロファンの結果を示している｡セロファンでは -50oC以下になると E′′の値が非常に小さく
なり,双極子の回転による寄与がほとんどな くなることがわかる｡ 一方 E′の値は -50oC以
下になってもかなりの値を示すが, これは主 として光学的分極 と赤外分極によるものと考えら

れる｡

Fig.5および6に周波数 300C/Sから 1MC/Sの領域におけるヒノキ接線方向の E′およ

び E′′の温度依存性を示 している｡Fig.6から明らかなように温度が 70oC以上で低周波 と高
周波領域に分散がみられる｡低周波領域におけるものはセルロース結晶域におけるOH基の回
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丁(oC)
Fig.4.Therelationbetweendielectricpropertiesofcellophanein
absolutelydriedconditionandtemperatureat9A>:103MC/S.

/しり /04 ,JOE /06

f(C/5)

Fig.5.ThefrequencydependenceofdielectricconstantofHINOKtinabsolutelydried
conditionat-loo°and-69oC.

/03 /LI i /05 /β̀
f(C/51

Fig.6a.ThefrequencydependenceofdielectriclossofHINOKIinabsolutelydried
conditionat99cc,78oCand69oC.

/03 / 0 4 ,･LlS .I(7ト

f(C/i)
Fig.6b.ThefrequencydependenceofdielectriclossofHtNOKIinabsolutelydried
conditionat42oC,L8oCand-Loo°.
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/03 /04 /oJr /OLL',

f(C/I)
Fig･6C･ThefrequencydependenceofdielectriclossofHINOKIinabsolLltelydried
conditionat-20oC,-32oCand-42oC.

･L11 ･IL-｣ JO5' /OD

r(C/5)

Fig16d･ThefrequencydependenceofdielectriclossofHINOKIinabsolutelydried
conditionat-51oC,-63oCand-69oC.

300C/I

/kC/I
Jlkc/5
/0kC/5

--1TL7 50 /00

T(oC)

Fig･7a･ThetemperaturedependenceofdielectriclossofHINOKIinabsolutelydried
conditionat300C/S,1kC/S,3kC/Sand10kC/S.

50
/(1(I

TL｡C)

Fig･7b･Thetemperaturedependenceofdielectl･iclossofHINOKIinabsolutelydried
conditionat30kc/′S,100kC/S,300kC/SandLMC/S.

転に関係しているものと考えられ,高周波領域におけるそれは非晶域におけるOH基の回転に

よるものと考えられる｡温度が低下すると低周波領域における分散はさらに低周波数側に移動

し,一万高周波数側の分散が明確になり,温度が -20oC以下になると極大が現われるoFig,7
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は Fig.6を各周波数について温度に対 し

て目盛ったものである｡低周波数では低温

と高温にそれぞれ分散がみられるが,上述

の周波数分散の場合 と同様高温側の分散が

結晶域のOH基の回転によるもので,低温

側のそれが非晶域のOH基によるものと考

えられる｡周波数が高 くなると低温側の分

散に極大が現われる｡Fig.8に Fig.6お

よび Fig.7の周波数および温度分散の極

大値から求めた緩和時間の対数と絶対温度

の逆数の関係を示している｡ また Fig.5

から明らかな ように E′の変化は E′′ほど

周波数および温度によって変化せず,周波

数が高 くなるほど,また温度が下降するほ

ど値は減少する｡

Ⅳ 考 察

多緩和系に対 し周波数 Wにおける E'′は

緩和時間 Tの分布関数 y(T)を導入して次

式のように表わされる3)｡

JL10 451 4.0 X /013

T/(oK-/)

Fig.8.TherelationbetweenlogI,,bateandthe
inverseoftheabsolutetemperature.A andB
wascalculatedf】~om Fig.6andFig.7respec-
tively.

E′′-(Eo-E司 .m空 浩 ･dT

.iLIly(I)dT-1
(1)

ここに Eoおよび E∞ほそれぞれ W-0および W-∞ に相当する誘電率である,

緩和時間の分布に関しては種々の理論が提出されている｡WAGNERは y(I)を確率関数にと

り誘電余効現象を説明し E′′に対 し次式を得ている4)｡

E′′-器 e-b2Zo25ome

∞ _b2u2 COSh2b2Z｡u
-i .du

coshu (2)

Z｡-1nwTo, Z-1nT/To, u-1nwT,

ここに Toは E〟が極大をとる丁の値であり,kおよび bvよ定数である｡bvよ緩和時間の分布

の程度を表わすcYAGERは上式の積分を数値積分によって求め多 くの誘電体に対 して (2)式

の適合性を示しており5),TRAPP等は絶乾状態の Fichteについ′て 200 および 100oC で bの

値がそれぞjtO.15および0.19となることを示している6)｡FUossと KIRKWOODは多 くの誘電体

の E′′に対する実験値が E′′=A sechα1nTo/Tで表わせることを示し分布関数を求めてい

る7)｡ CoLE等は複素誘電率を複素平面に目盛ったときその軌跡が円弧をえが くことを実験的

に求め分布FSliS数を求めている8)(つDAVIDSON等は CoLE等が示した円弧の歪んだ曲線に対する分

布冒冒数を求めている9)｡ FRdIILICH は理論的に緩和時間の分布に対し箱型分布を導き出してい
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る3)｡ また HIGASI等ほ FR6HLICH が求めた分布関数をさらに一般化することによって CoLE

および DAVIDSON等の式も表現できることを示し,緩和時間の分布に対する物理的意味を明ら

かにしている10)｡

(1)式の周波数軸を対数で表わした場合の緩和時間の分布関数を W(I)とすれば (1)式は次

式で表わされるo

E//
Eo~E∞ ∫:∽W(T)･11芸 事 一･dlnT

gu.(I)-Ty(I), ∫:∞W (I)･dlnT-1
(3)式に対し0次の近似を行なえば gy'(T)は次式のようになる11)｡

W (T)二三 圭 O-宝 )

また 1次の近似を行なえば 酔'(I)は次式のようになる11)0

FERRY 等による1次近似を行なえば 野'(T)は次式のようになるIl)O

町 )--E三 三 (1-idln言宝 //dlnwO

(6)式は (4)式 と (5)式の中間の値を示す｡

いま IF(I)に W AGNER が示したように GAUSS分布を考えると次式のようになる｡

n

W(T)-K･-『房 ･e

!11-TZご
2

ここに K と n ほ定数である｡また (4)式 と (7)式から次式が得られる｡

n2Z2

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

ここに n と kは定数であり, nは緩和時間の分布の程度を示す｡また (6)式から次式が求

められる｡

Fig.9に (8)式 と実測値の比較を示している｡図から明らかなように温度が上昇するにつ

れて nの値は大きくなり, 緩和時間の分布の広がりが 小さくなることがわかる｡また温度が

-32oCの場合緩和時間の長い万で実測値がずれているが, これは低周波領域における結晶域

の影響が現われているものと思われる｡堤等ほ温度 600--70oCの範囲で含水率 1%のブナの

誘電特性について CoLE-CoLE の円弧則を適用し, 緩和時間の分布の目安を与える量が温度の

下降とともに大きくなり分布が広 くなることを示しており, また E｡-E∽の値 として1.0-1.5

を示している12)0
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Fig.9.ThedistributionofrelaxationtimefortherotationofOH groupsat
-32oC,-51oCand-63oC.

木材の静的粘弾性の測定で FERRY 等13)が示した温度一時間の重ね合わせが厳密には成立し

ないことが報告されているが14),誘電特性の場合も電場の作用によって起るOH基の回転がセ

ルp-ス,- ミセルロ-スおよび リグニン分子鎖の局部的な分子運動に伴うものであるから成

立しないはずである｡実際上述の nの値が温度依存性を示すから誘電特性の測定においても

問題にしている分散に関しては温度-時間換算則は成立しない｡

Fig.10に (9)式を用いて -32oCと -63oCについて求めた緩和時間の分布関数 gl(I)/

gr(To)を示している｡図から明らかなようにOH基の回転による緩和時間は非常になだらかに

､
J

I;i

(01
,)Jf
J
(i)
.

i
.

＼＼_63oC

＼-0-一､-0-32oC
-OL -∫ 14

/ogT

Fig.10.ThedistributionofrelaxationtimefortherotationofOHgroupsat
-32oCand-63oC.
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かつ広 く分布しており,隣接する双極子間の相互作用や分子間あるいは分子外での水素結合等

の有無によってあらゆる緩和時間をもつものが存在していることがわかる｡

KAUZMANN は EYRING の絶対反応速度論の結果を誘電緩和過程に適用している15)｡ 反応速度

定数の逆数を緩和時間に等しいとおけば次式が成立する｡

-手 -笠 ･eA F'RT ihT-･eAS'R･e-AH'RT (10)

ここに h,k,R,T,AF,AS,AH はそれぞれブランクの定数,ボルツマン定数,気体定数,

絶対温安,活性化自由エネルギー,活酎 ヒエン トロピーおよび活性化熱であるO

(10)式を書きかえると次式のようになる｡

･nT--1n-klZ二 芸 -一ln 等 一昔 +芸

dlnT ∠JH+RT
.1 R
d--

Lln

また見かけの活酎 ヒエネルギー AE は 1nfnLaX-与 曲線から次式を用いて求められる｡

AE dlnf m ,,1･

R d1 --

したがって (ll)式 と (12)式から次式が得られるo

AH-AE-RT

(12)

(13)

こ こに f"Lot,. ほ F''が極大を示す周波数であるo

TRAPP 等ほ Fichteの絶乾状態における tan∂の周波数依存性の 測定で, 極大値を示す周

波数から求めた緩和時間の対数を絶対温度の逆数に対 して目盛ったとき直線を示すことを報告

している6)L, この直線の勾配から AE,AH,AF,ASを計算 してみると温度が 200-100oC の

間でそれぞれ 13kcal/mol,12kcal/mol,6.69-5.27kcal/mol,20cal/mol･degである｡また

Fig.8から求めた AE の平均値は 9.8kcal/molであり,-300- - 60oCの間で AIf,AF,AS

の値はそれぞれ 9.3kcal/mol,7.1-7.2kcal/mol,9-local/mol･degである｡

乾燥状態のセロファンについて求められている高周波領域の分散における AH,AS,AF は

それぞれ llkcal/mol,6.6cal/mol･degおよび 9.1kcal/molであり16), コッ トン,ビスコ

ースレーヨンおよびベンベルグについて求められているAE は 4-13kcal/molである17)oま

た REDDISHはテ リレンの末端にある OH基の回転に対して AIJおよび ASとして 12.4kcal/

molおよび 12cal/mol･degの値を18), HUFF等は AE として 13kcal/molの値を示してい

る19)Oこれらの値と上述の木材の値ははば一致しているo

V 要 約

本戟文では木材の双極子の挙動を明らかにするために,9.4×103MC/Sと 1MC/Sから 300

C/Sにいたる周波数領域におけるベイヒ,ヒノキおよびスギの誘電特性におよはす温度の影響

を謂へた｡得られた結果を要約すると次のとおりである｡
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(1)9.4×103MC/Sにおける測定では温度が下降すれば E,',E'′ぉよび tan∂の値は減少し,

-50cc 以下になれば OH 双極子による寄与は非常に小さくなると思われる｡

(2)OH 双極子の回転にもとづ く分散の極大は -20oC 以下では高周波領域に現われ,緩和

時間の分布は温度の低下とともに広 くなり,温度-時間換算則は成立しない｡

(3)E〟 に極大値を与える緩和時間の対数と絶対温度の逆数が 直線関係にあり,その勾配よ

り OH 基の回転のための見かけの活性化エネルギーを求めると約 10kcal/molである｡

Summary

In this papel-the effectsoftemperature onthedielectricproperties ofLAWSON

CYPRESS (Cupressuslau)soniana MURR.),HINOKI (ChamaecyParisobiusa ENDL.)and

SUGI(CrypiomeriajaponicaD.DON) inabsolutelydriedconditionwere investigatedat

9.4×103 MC/Sandinthefrequencyrangefrom 1MC/Sto300C/S.

ThefollowingresultsWereobtained.

(1) ThevaluesofE',E'′andtanaofwoodandceuophanedecreasedwith decreas-

ingtemperatureat9.4×103MC/S andthe contributionofOH groupstothedielectric

propertieswassmallbelow -50oC.

(2) Themaximum value ofE''appearedinhigh frequencyregionbelow 120oC.

The distribution ofrelaxation timeforthe rotationofOH groupsbecamebroadwith

decreasingtemperature. Sothemethodoftime-temper;lture SuperpOSitionwasinvalid

forwood.

(3) TlleapparentaCtivation energy forthe rotationofOH groups wasabou[10

Kcal/11101.
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