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は じ め に

木材は植物の二次木部細胞の遺体が多量に蓄積されて出来た集合体であり (島地ほか 1976),主としてセ

ルロース,リグニン,- ミセルロ-スおよび微量の抽出成分から成 り立っている (右田ほか 1968,藤井ほか

1982)｡ セルロ-スはこれらの成分中最も多量に含まれており,直鎖状のグルコースのホモポリマーである

ため結晶化しやすく,木材中でかなりの部分が結晶領域を形成しているのが確認されている｡次いで多く含

まれている成分が リグニンであり,この物質は多官能性のフェニルプロパン系の物質をモノマー単位とした

-テロポリマ一一であり,三次元網目状構造を取っているため木材中では非晶領域を形成していることが確認

されている｡その次に多く含まれている物質は総称して- ミセルロースと呼ばれているセルp-スを除く多

糖成分である｡-ミセルp-スの分子鎖はセルロ-スと同じく直鎖状のもの,あるいはかなりの分岐を持っ

たもの等様々ではあるが,現在のところ木材中で結晶として存在しているかどうかは十分には分かっていな

い｡また,抽出成分の多くは主として低分子量の有機化合物であるが木材中にごく微量Lか含まれていない

ために,その存在形態は明らかではない｡

これらの構成々分よりなる木材は組織構造学的に大別すると,紡錘組織系細胞由来の構造単位と柔組織系

細胞由来の構造単位とから構成されており,前者は水分の通導と樹体保持の役割を,後者は栄養物質の貯蔵

作用を受け持っている｡これら二種の構造単位の分率や分化の程度は樹木の進化のレベルに対応して変化し

ており,進化の程度のより進んだ広葉樹ではかなり複雑な構成になっているが,進化の程度の遅れている針

葉樹では比較的単純である｡この内針葉樹の二次木部は紡錘組織系の仮導管が90%以上を占めており,針葉

樹材の種々の物理的性質は仮導管の性質に支配されていると言っても過言ではない｡それ故に,仮導管の構

造および性質を調べることは針葉樹材の物理的性質を理解する上からも意義のあることである｡

そこで従来から明らかにされて来た仮導管の壁層構造について考えてみることにする｡仮導管は大別する

と一次壁と二次壁とに分けられ,前者は仮導管細胞が形成層から分裂した直後に形成されたものであり,倭

者はそれに引き続く肥大生長期に形成されたものである｡更に後者は外層 (Sl).中層 (S2)および内層 (S3)

に分けられ,各層間には移行層が認められている｡これら各壁層のうち ∫2層が最も多量に存在しているた

め,従来から仮導管の物理的性質の一部はこの ∫2層の性質に支配されており,他の壁層の寄与は無視でき

*本編の内容は著者の学位論文 (OrientationandTextureofCelluloseCrystallitesinPinusdellSiFlora
Wood)の一一･部であり,第40回木材研究所公開講演会 (昭和60年5月10日, 大阪)に於いて講演したも
のである｡
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るものと考えられて来た｡

これら仮導管の各壁層は, ミクロフィブリルと呼ばれる繊維状の構造単位がランダムにあるいは秩序正し

く配列して.出来たシート状の集合体である｡木材の一部の物矧的性質と構造単位との関係を調べた研究から

は,このミクロフィブリルの配列状態がそれらの性質に大きな影響を与えていることがわかった (flり元ほか

1981)｡ それ故にこのミ',ロフィブリルの性質と配列状態を定量的に評価することが出来れば,木材の一部

の物理的性質を定量的に評価することが可能となるはずである｡

そこでこのミクロフィブリルの性質を決定する因子について考えて見る｡ ミクロフィブリルは主としてセ

ルロース微結晶より構成された微細な繊維素であるから,ミクロフィブリルの性質はその中でのセルロース

微結晶の性質と配列状態で決定される｡しかしながら, ミクロフィブリルは微細な繊維素であるが故に,そ

の中でセルロース微結晶がどのように配列しているかを直接測定することは技術的に困難である｡それ故に

セル ロ-ス微結晶の性質をもとに, ミク･コフィブリルの性質を記述することは出来ないが,木材全体として

のセルロース微結晶の配列状態は再接測定することが出来るから, セルロース微結晶の特定の性質をもと

に,この性質に基づく木材全体としての特質を論 じることはLLJ.来る｡そのためには木材セルロースの微結晶

の性質とその三次配向分布がわかればよい｡そこで我々は木材セルロースのキャラクタリゼ-シ:-王ンと配向

分布の測定を行なうことにした｡

セル ロースの多結晶集合体 である木材中のセルロース微結晶の配向評価を試みた研究は従来から数多く

ある｡ これらの研究で用いられた配向状態の測定法には,顕微鏡による直接観察に基づく方法 (Wardrop

1954,原田ほか 1958),複屈折法に基づく方法 (Preston1952,Wardrop1954),あるいはX線回折法に基

づく方法 (Prcston1952,Wardrop1954,岡野 1972,仁田ほか 1973)等があげられる｡しかしながらこ

らの手法のうち電子顕微鏡を含む顕微鏡による直接的観察法は ミクロフィブリルのオーダーの配向状態を観

察するのに最も適した方法ではあるが,微結晶のようなオーダーの配向状態に関しては微結晶粒子の配列状

態は分かっても特定の結晶主軸の配向状態までほ観察することはできない｡また複屈折法は結晶領域のみな

らず非 晶 領 域をも含めたセルロース分子鎖全体の平均的配向状態を測定できる点で極めて優れた手法ではあ

るが,その測定データーの解析に於いて形態複屈折の項の評価が極めて難しく,実用的でない｡その点,X

線回折法は非晶領域の評価こそ,'tJ.来ないが結晶領域からの情報を分離するのが極めて容易であり,結晶領域

の評価を容易に行なうことが出来る点と結晶領域の配向分布そのものを得ることの出来る点で有用である｡

木材の物至郎雛 L-.質の多くが木材セルロースの微結晶の性質に由来していることから我々は容易に結晶領域の

情報を得ることの出来るX線回折法を利用することにした｡

X線回折法による微結晶の配向状態の測定法には写真法とディフラクトメータ-法とがあるが,後で述べ

るように写真法には致命的な欠陥が含まれているため,我々はディフラクトメーター法により配向状態を測

定した｡ディフラクトメ-タ一法による微結晶の配向状態の測定法としてほ従来から金属組織の研究に利用

されて来た極点図法 (Culli･Ly1959)が最も有効であることが明らかとなった｡しかしながら,金属中の微

結晶と木材中のセルロース微結晶とでは微結晶の大きさ,その完全さ,X線との相互作乱 ノミックグラウン

ド散乱の大きさ等にあまりにも差がありすぎるため,この極点図法をそのまま木材セルロースの配向状態の

測定に適用することは出来ない｡そこでこの極点図法をセルロース微結晶の配向状態の測定に適用できるよ

うに修正し,モデ′レ物質とLての/ミロニアセルロースに適用し,この修正した手法の妥当性を確認した上で

更に木材七′レロースに適用できるように細かな修正を加えた｡このようにLて修正した手法を用いて針葉樹

であるアカてソ相中の七ノしロース微結晶の配向分布を測定し配向評価を行なった｡また,それとともにアカ

ーこ′ツセルロースのキャラクタリゼ-シ三三ンも同時に行なった｡そしてこれらの結 果をもとに,木材セルロー

スの特殊性についても考察LてみたO
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Ⅹ線回折理論とその応用

1.単結晶によるⅩ線回折

(1) 結晶によるX線の散乱

結晶によるⅩ線の散乱は現象論的には Fig.日 に示したような格子面による単なる反射と考えてもさし

Z

一事｡ 0 寺｡

Fig･1-1･ Reflectionofx-rayonlatticeplane･

つかえない｡Fig.ト1に於いて,格子面は xy平面上にあり,so,S をそれぞれ入射X線および散乱X線に

そった単位ベクトルとし,その散乱角をx(-20,0:Braggangle)とすると式 (1-1)の関係が得られる｡

】8-80】-2･sinl
(1-1)

-2･sinβ

この式 (1-1)は散乱したⅩ線の波の位相が一致している時にのみ生じる反射であると仮定することにより幾

何学的に説明を加えることが可能であるが,このままではその物理学的過程を説明することは出来ない｡厳

密な議論を行なうためにはⅩ線を照射した結晶内の全ての点からの二次波を考える必要がある(Vainshtein

1963)｡そこで,結晶中の第 (p,q,r)番目の単位格子中の第j番目の原子の位置を考えて見る (Fig.1-2)｡

O o
Fig･1-2･Positionalvectorforj-thatom in(p,q,r)

unitcell.

ここで結晶内に固定した座標系の原点を 0 とし,この座標系に於ける第 (p,q,r)番目の単位格子の原点

を Op とした時の原点 0に対する Opの位置ベクトルを Rpとし,この単位格子中の第 j番目の原子の

原点 Opに対する位置ベクトルを rjとした時,式 (1-2)および式 (1-3)を得る｡

RP-P･a+q･b+r･C (1-2)

rj-Xj･a+Jj･b+zj･C (ト3)

ここでベクトル a,a,Cはそれぞれ単位格子の 軸 ,b軸,C軸坊向の単位ベクトルであり,A,q,rほ結
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晶の原点 0に対する任意の単位格子の原点 Opの座標値であり, xj,JVj,ヱjは任意の単位格子の原点 O I,

に対するその単位格子中の第 j番目の原子の座標値であるとする｡式 (I-2)および式 (I-3)より任意の中

位格子中の第 j番目の原子の原点 0に対する位置ベクトルは式 (1-4)で与えられる｡

Rpj-Rp+rJ

-(p+xj)･a+(q+),j)･b+(γ十三j)･C

O s.
Fig.ト3. PathdifferencesbetweenX-raysdifrractedat

poLntS0andP･

(1-4)

ここで,この第 j番目の原子により散乱された二次X線波と結晶の原点 0上にある原子により散乱された

二次X線波との間の行路差を考えてみる｡Fig.1-3から分かるようにこの行路差は式 (ト5)でtj-･えられる｡

Apj-ONo-PN

-(Rpj･S)-(Rpj･So)

-Rpj･(8-So)

(I--5)

Lたが-つて,AoOBoの方が APB よりも式 (ト5)で与えられる行路差だけ長いことになり, 0,P両点で

散乱された二次波の間にはこの行路差分だけの位相のずれが生 じている.そこで,この第j番目の原子によ

り散乱された二次波の振幅を考えてみる｡この振幅は式 (1-6)で与えられる｡

0,-JiffjeXP〔穿 くRpj･(S-So)T] (I-6)

ここで,Jeは電子一個による散乱強度,fJは第 j番目の原子の持つ電子数,tlは虚数単位である｡Ieの佃

は (ト7)で与えられる｡

･･ l∴ ,) . 川 了 '' 17

ここで,Ioは偏光していない入射X線の強度,eほ電子の電気素量,m ぼ電子の質鼠 Cは光の速度,1･は

散乱方向での散乱原子からの距離である｡結晶による散乱二次波の振幅はこの一個の原子による散乱二次波

の振幅を全ての原子について重ね合わせればよいから式 (ト8)で与えられる｡

?/,I- Jfe吾言写 y jeXP〔争 Rpj･(S-So))] (I-8)

ここで, ベクトル (8-80)/)tを逆格子べクトノレa*,b*､C*で展開する時, その展開係数を式 (1-9)のよ

うにすると

(S-so)･a-E)I

(S-so)･b-り)I

(S-so)･C-:).
式 (ト10)を得る｡

旦二軍-0--き･a*+り･b*+,;-･C*1

一･L26 -

(ト9)
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この式 (H ())を式 (1-8)に代入すると式 (1-ll)を得る｡

7p-V'有∑∑∑∑fjeXpi27Ti(pE+qヮ+r∈+xjE+Jjワ+zj()〉17(IrJ
(1-ll)

そして,散乱角 ズ(-20)と E,り,ことの間には式 (1-I)と式 (1110)より式 (ト12)の関係を得る｡

4sin2β
). -ほ･a*+り･b*十g･C*J2 (1112)

通常の結晶に於いてはどの単位格子に於いても各原子の配列は全く同じであるから式 (ト11)中,式 (ト13)

で表わされる項は共通項として括 り出すことが出来る｡

F(き,り,()-∑fjeXP〔27Ti(Exj+vj+gzj)〕 (1-13)J

式 (ト13)で表わされる項は構造因子 (structurefactor)あるいは構造振幅 (structureamplitude)と

呼ばれる｡そこで,式 (1-ll)は式 (ト14)のように書き変えることが出来る｡

7iV--JitF(き,?,()∑∑∑expi27m'･(PE十qワ十r;)〉1)(/r (ト14)

結晶全体による二次波の振幅を計算するために,ベクトル a,a,Cの方向に単位格子がそれぞれ L,M,

N 個並んでおり,それぞれの方向の稜の長さが La,Mb,Ncであるような平行六面体を考えてみる｡但し,

結晶形態因子 (crystalform factor)は無視出来るものと仮定する｡この時,p,q,rについての求和は互

いに独立であるから式 (ト14)は式 (ト15)のように変形出来る｡
L-1 M-1 Nll

7jr-J古F(i,か,E)･∑exp(27ripf)･∑exp(27riq7)･∑exp(27m.r∈)
T)-0 q-0 r-0

-Ji;F(qm ,∈)慧 霊 芝 霊 芝 exp〔-'uLll)E･(M-1)7･(NIL)∈)〕 (1-15)
したがって,回折強度 I(i,?,()は式 (ト16)で表わされる｡

I(E,ワ,()-7r･町*

-IeF(E,り,()･F*(E,り,()票 諾
sin27TM7Sin27rNE
sin27Tで Sin27TE

式 (1-16)に於ける三角関数の項 (式 (1-17))は Laueの回折関数と呼ばれている｡

sin2方LEsin27rM7 Sin27TNE
sin27rき sin2TTワ Sjn27T(

Laueの回折関数の値は式 (1-18)の条件下で式 (1-19)で表わされる極大値を取る｡

E-h,ワニk,E-l(h,k,l:0,±1,±2,‥.)

(Laueの回折関数の極大値)-L2M2N2

(1-16)

(ト17)

(ト18)

(ト19)

式 (1-17)は L,M,N の値が十分大きければ式 (1-18)の条件以外の位置ではその値が非常に小さく,無

視出来るようになる｡式 (H 8)の条件下では式 (H 9)より式 (ト20)が成立する｡

(8-80)･a-hl

(a-so)･b-k)i

(S-so)･C-ll

(1-20)

以上のことから,結晶からの散乱二次波の観測地点に於いて,ベクトル a,a,C の三方向に於ける行路差

が入射 X線の波長の整数倍の時に散乱強度が極大となることが分かる｡式 (卜20)の関係を Laueの反射

条件 (Lauecondition)と呼び,h,k,lを Laueの次数 (Laueorder)と呼ぶ｡

(2) Ewaldの反射球と Braggの反射条件

式 (1-20)をもとに式 (H 0)を書き変えると式 (1-21)を得る｡

旦二型=h･a*+k･b*+l･C*l
式 (1-21)の関係は Fig.ト4で表わされ,式 (ト22)の関係を得る｡
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Fig･ト4･SchematicrepresentationorLaueconditioIl

andEwald'ssphere.

OH-OA+All

(1-22)

Fig.1-4に於いて,点 Aを中心とした半径 1/)の球を Ewaldの反射球 (Edwald'ssphere)と呼ぶ｡

Fig.1-4から分かるように Laueの反射条件を満たす格子面 (hkl)の逆格子点 H は Ewaldの反射球上

に乗っており,逆に格子面 (hkl)の逆格子点 H が Ewaldの反射球上に乗っておれば,その格子面 (hkl)

は Laucの反射条件を満たしていることが分かる｡ここで,この格子面 (hkl)の面間隔を (1とするとFig.

1-4より式 (1-23),式 (ト24)の関係を得る｡

OH-OBsinO-(2/)isin0
⊆E

OH-tOHl-lh巨 1/d

したがって,式 (卜23),式 (1-24)より式 (ト25)を得る｡

2･d･sinO =ス

式 (ト25)の関係は Braggの回折条件 (Bragg'sconditionorreflection)と呼ばれている｡

(1-23)

(卜24)

(ト25)

2. 多結晶集合体に於ける格子面の配向と Ewaldの反射球

多結晶集合体中の各微結晶の特定の格子面 (hkl)に対応する逆ベクトルhhkLの配向分布は平行移動する

ことによりFig.1A に於ける点 0 の周 りの配向分布として表わすことが出来る｡ そして, この逆ベクト

ル hhkLの配向分布は格子面 (hkl)の配向分布と等価である｡ここで,Fig･1-4に於いて点 0を中心とし

て半径 1hlLkL∃-1/dhkLの球を考え,これを投影球 (referencesphere)と呼ぶことにする｡この時,格子面

したが1)て,投影球上のこの点の分布を知ることが出来れば格子面 (hkl)の配向分布が分かることになる

S

Fig･I-5･SchematicrepresentationofLauecondition･

-- 28-



田中 :木材中のセルロースの並び方

(Cull恒′1956)｡
Fig.1-5に於いて,Laueの反射条件を満たす逆ベクトルを考えてみると,それは投影球とEwaldの反

射球の交線である反射円と呼ばれる円周上にその先端を持つ逆ベクトルに限られることが分かる｡したがっ

て,ある一定の方向からⅩ線を照射して得られるⅩ線回折写真上の回折パターンはこの反射円上 の配向分布

に対応したものであり,投影球上の配向分布の一断面を表わしているにすぎないことが分かる｡それ故に逆

ベクトル (hkl)の全ての先端の点の投影球上での配向分布を知るためには投影球のあらゆる方向からX線を

照射して数多くのX線回折パターンを得ることが必要である｡ そのためには試料を点 0 の周りに三次元的

に回転させなければならない｡

3.高分子物質の結晶化度

(1) 高分子のⅩ線回折

内部構造が無秩序であるような非晶性の物質からのX線回折が散漫な--p-と呼ばれるパターンを示

し,一方,秩序だった内部構造を持った結晶性の物質からのX線回折が鋭い回折スポットを与えることは良

く知られている｡このことはⅩ線回折法により物質の内部の秩序状態をある程度識別できることを意味して

いる (Alexander1973)｡
ところで,セルロース等の高分子物質のX線回折パターンを見てみると鋭い孤立した回折スポットと散漫

な--ローの二つの成分を含んでいることがわかる｡このことからセルロースを含む高分子物質が秩序状態

の良い結晶領域と無秩序状態の非晶領域の二つの領域から構成されているとする二相説の概念が生まれて来

た｡そして,この概念にもとずき高分子物質のキャラクタリゼーションに於ける一つの指標として結晶化度

の概念が考えられ,高分子物質の全体の中に占める結晶領域の重量分率として定義された｡ しかしながら

その後, この二相説では説明できない実験事実が続々と発見され,結晶領域と非晶領域を明瞭に区別する

ことの不自然さが指摘されるようになって来た｡ そこで,結晶領域と非晶領域をことさら区別することな

く,高分子物質の内部の秩序状態は連続的に変化しているものとして総合的に取 り扱うパラクリスタリン説

(Hosemann1967)と呼ばれる概念が提案され一般に受け入れられて来た｡この考え方に従うと結晶化度の

概念は意味がないことになるが,この結晶化度の値は現象論的には高分子物質の物理的性質と良い相関関係

にある (Alexander1973)ことから依然として高分子物質のキャラタリクゼ-ショソに於ける一つの指標

として用いられている｡

(2) 結晶化度

X線結晶学の分野に於いてはⅩ線的結晶化度として高分子物質の結晶化度を全散乱強度に対する結晶散乱

強度の分率として近似的に式 (1-26)により表わされている｡

この場合の結晶性散乱強度とは高分子物質の中でX線が孤立した比較的鋭い回折を与え得るほど秩序状態

の良い部分からの積分回折強度であり,全散乱強度とは高分子物質全体により回折される積分回折強度であ

る｡結晶性の散乱強度は全散乱強度から非晶性の散乱強度を差し引けばよい訳であるが,実際には同一物質

の完全非晶試料が得られない限り結晶性の積分回折強度を見積ることは極めて難しい｡そこで,便宜的に回

折強度分布を適当な関数で近似し最小二乗法を用いて数学的に分離することになる｡木材中のセルロースの

ように比較的結晶性の低い高分子では Gauss関数に近似されることが多い｡

4. 微結晶のサイズ

式 (ト16)より明らかなように回折ピーークのラインプロフィールの広がりは微結晶のサイズ (L,M,Nの

値)と密接な関係を持っている｡ScherI･erは式 (卜17)の Laueの回折関数の代わりに Gauss関数を用

いて関数近似することにより(式 (1-27))式 (卜28)の関係を導いた (Scherrer1918)｡
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IJ2M2N2expト .I(I.2E2+M2T]2+N2C2'[

Dhkl-
0.94･it

/･'1こうJ
ここで, D hkLは微結晶の逆ベクトル (hkl)方向のサイズ,βOはラディアンで表わした其のライ./プロフィ

ールが 用行幅,吊 ま入射X線の波長,机 まBragg角である｡ なお,βOはラインプロフィー/L-の観測値か
らスリット幅等,観測装置によるラインプロフィールの広が りを除去することにより得られる｡

より厳密にはこの補正したラインプロフィールにもマイクロストL,スや格子欠陥等によるラインプロフィ

ーールの広が りの影響が含まれているため,これらに対する補正を行なうべきであるが微結晶の大きさの定性

的な比較のためにはそのまま式 (卜28)に代入しても1-分 である｡

5.多結晶体中の微結晶の配向

(1) X線回折写真法により記述される結晶配向

X線回折写真法に基づく結晶配向の評価は手軽に測定実験を行なえることから従来から広く行なわれて来

た (Preston1952,Wardrop1954,仁剛 まか 1973)｡この方法は垂直透過法に基づいており,先に記した

ように反射円上での格子面の配向分布のみを与えているにすぎない｡したがって,この方法では配向分布の

全体像を掴むことは出来ないが,反射円が反射球と投影球の交線であることから,一軸配向性の試料につい
てのみ,その基準軸に垂直にX線を照射した場合に限って近似的に配向分布の測定に用いることが出来る｡

しかしながら,反射円は投影球を切る大円ではなく小円であることから次に述べるような致命的な欠陥を含

んでいる (高原ほか 1965)ため厳密な意味での配向測定には用いることは出来ない｡

Fig l16に於いて球面三角形 PXIX3を考えてみる｡逆ベクトルhhkLと X3軸とのなす角 〃と 13ragg

Fig･ト6･ Schematicrepresentationorrelationshipbetween

planc-normalandx-rayfiberdiagram･

一一-I.う0--I
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角0,更に hhkLを平板フィルム上に投影した時の平板フイルム上での投影図 OP′と赤道線とのなす角 d

との間には式 (卜29)の関係が成立する()

cosp-cosO･sln'I与 (1-29)

少の変化に伴って pも変化するので,0≦¢≦7T/2の範囲の 少 について考えると,式 (1-29)よりpの取

り得る範囲が式 (1-30)に限られていることが分かる｡

o≦p≦音 (ト30)

従って,0≦F'≦0の範囲の値を持った逆ベクトル hhkLは平板フィルム上には投影されないことになる｡し

たがって,この範囲の逆ベクトル hh,klは見落されることになる｡

(2) X線回折計により記録される結晶配向

前項で述べた写真法では測定が非常に簡単であり,投影球上の小円ではあるが,反射円上の配向分布を一

時に得ることが出来た｡しかしながら,ここに述べるディフラクトメーター法は反射円上の一点の相対的な

配向分布を与えるのみである｡ところが,この点をうまく利用することにより投影球の大円上の配向分布と

その分布点の位置をかなりの精度で測定することが可能となる｡

Fig･ト7･ Geometricalrepresentation orcertain recIPrOCal

vectorforwhichx-raydiffractioncanbeobserved

atlnlntP･

Fig･1-7に於いて,点 H を先端に持つ逆ベクトル hhkLの与える回折強度を点 P で観測する場合を考

えてみる｡この場合 OH は角 BOPの二等分線になっている｡ここで,配向試料の基準軸の一つが OH を

含む角 BOPの垂直二等分面内にセットされ,この基準軸が常にこの垂直二等分面内にあるように保ちなが

ら試料を点 0の周りに回転するものとする｡ この時,投影球の大円 〃〟′上の点のみが試料の回転に伴っ

て点 H を通過することになる｡ したがって,カウンターを点 Pに固定しておけば試料の回転に伴って投

影球の大円 FIH′上の逆ベクトル hhkLの先端の分布,即ちこの垂直二等分面内に於ける逆ベクトル hhkL

の配向分布を得ることが出来る｡それ故に,この方法を用いると,この垂直二等分面内にセットした基準軸

の周りに一軸配向性を示す試料については完全な配向分布を得ることが出来るが,一般の配向試料について

はやはり配向分布の一断面を表わしているにすぎない｡一般の配向試料については更に試料をゴニオメータ

ー軸の周りにも回転することにより,点 0の周 りの投影球上の全ての大円が点 ガ を通過するようにする

ことが出来る(⊃こうすることにより投影球上の全ての逆ベクトルの先端の点の分布を得ることが出来る｡

(3) 極点図法

ここに述べる極点図法は投影球上の全ての点に於ける配向分布密度を得るために考案された測定法であ

る○この手法は金属組織の研究に長年適用され,成功を修めて釆たが,近年,繊維状高分子の配向状態の研

究にも有効であることが認識されるようになって来た (Alexander1973)｡そこで,この手法について少し
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説明を加えてみる｡

格子面の方向は基準面に対する相対的な傾きによって表わされるが,格子面法線の基準軸に対する三次元

的な傾き,即ちこれは格子面の逆ベクトルの傾きと等価であるが,これによっても表わすことが出来る｡そ

して,それらの逆ベクトルは平行移動することにより結晶内の任意の一点から放射状に伸びた一組の逆ベク

トルの集まりとして表わすことが出来る｡そこで,この道ベクトルの放射点を投影球の中心に一致させると

これらの逆ベクトルは投影球の球面と交差する点の組で表わすことが出来る｡この点のことを極 (pole)と

呼ぶ｡これらの極の投影球上に於ける位置が対応する格子面の方向を表わしており,これらの極の投影球上

での分布密度がその点に対応する方向に配向した格子面の配向分布密度に対応していることは先に述べた通

りである｡それ故に,この投影球上の極の位置と分布密度を正確に測定し,各極間の位置関係を忠実に保っ

たまま極の分布密度を表現とIj来る方法を考えれば格子面の配向状態を図式表示出来るはずである｡そのため

には地理学の分野で広く用いられている等角ステレオ投影を行なえばよい (Fig.1-8,Cullity1956)｡この

ようにして得られた投影球上の極の分布密度の投影図を極点図と呼ぶ｡

』 一一一一
ol)server

Fig･ト8･ StereographicproJeCtion･

ここで,逆ベクトル hh,kLに対応する極の投影球上での球面分布密度の測定方法について考えてみる｡そ

のためには次の透過法 (Schulz1949a)と反射法 (Schulz1949b)の二つの手法を組み合わせるのが最も

適切であろう｡以下にその測定方法を原理的に示す｡

Fig.1-9には Schulzの透過法の原理を表わした｡試料はその基準軸の一つをディフラクトメーター軸

に一致させてセットし,対称透過法の試料配置に置かれている場合を基準配置として,α-00,.良-900の配
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P B

A

α

Fig･1-91 Geometryoftransmissiontechnique Fig･1110･ Schematicrepresentationoflocation

rorpolefiguremeasurements. ofapole(α-Oo,β-900)･

匿とする｡なお,角度 αはディフラクトメーター軸の周りの試料の回転角を表わし,角度 βは試料面法線

の周りの試料の回転角を表わすものとする｡ここで,カウンターを特定の格子面からの回折を捉えることの

出来る配置に固定し,試料を各 α,βの配置に回転し,特定の格子面の回折強度分布を測定すればその格子
面の配向分布を求めることが出来る｡ところで,この α-Oo,β-900の配置に対応する投影球上の極の位置
は等角ステレオ投影図上では Fig.ト10の点 Aに対応している｡

一一万,Fig.1-9から分かるように Fig.ト10の中心部分に対応する試料配置では試料支持台がX線を遮

ることから透過法では技術的に測定が出来なくなってしまうことが分かる｡そこで,この部分の測定に対し

てほ反射法を適用して測定しなければならない｡ この反射法の原理を Fig.H lに示した｡ この手法に於

いては,先の透過法の場合の試料配置の表記法と統一するために試料面法線の周りの試料の回転を角度 β

で表わし,試料面法線と直交する水平線の周りの試料の回転を角度 α で表わし,透過法の場合にディフラ

クトメーター軸に一致させた基準軸がディフラクトメータ-軸に一致する場合を α-900,β-Ooの配置とす

る｡そして,カウンターを特定の格子面からの回折を捉えることの出来る配置に固定し,試料を各 (r,βの

配置に回転して特定の格子面の回折強度分布を測定する｡

Y

Illig･1-11･ Geometryofreflectiontechniqueforpole

figuremeasurements.

通常,透過法は α-00-600の範囲に対し適用され 反射法は α-400-900の範囲に対して適用される｡

測定領域のオーーノミ-ラップしている α-400-600の範囲の回折強度分布は測定方法の違いによる強度値の
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基準の違いを裾上するための scalil唱 raCtOrの算鮎こ用いられ,全休とLての統一基衡こ基づいた恒t折鶴

度分布が求められる｡

こうして求められた特定の格子面に対する三次元恒1折弧度分布はその格子面に対応する極の投影球上での

密度分布に対応している｡そこでこの三次元回折強度分布を規格化Lて得られる極の分布密度を等角ステレ
*投影図｣二にフlコットLて極点図を得る｡

か, バックグラ17ン/卜､散乱の影響の大きな通常の高分子多結晶体に対してはそのままでは適井川',来ないた

め,若干の改良を必要とする｡

なお, 各格子桁iの剛井強度分布関数 Ij(I_I,,iI3)は式 (ト31)により各格子面の配向分布関数 Nj('I/I,t!'t)

と結び付けられる (高原 1969)｡

NJ(,.I,,再d(/I,- '̂Ij(tl, 銅材
ここで,角 ,.I)および (:,,はそれぞれ)嗣珊忙対する極角と方位角である(,

(1-31)

6. 多結晶体の配向評価

(I) 格子･面の平均的配向状態の表現法

格子面の配向状態は極点図により三次元配向分布の形で図式表示することが.出来るが,その平均的配向状

態は何らかの指標により定量的に数値とLて表現することが出来れば便利である｡この甜的のために,通常

基準軸に対する配向分布関数の稜角および方位角の方向余弦の二乗平均で表わす方法が用いられている｡

XI

Fig.日 2, Sphcr･icalcoordinate叩CCiryillg1)01araI-Lq.lc (,
andazimuthalallglc ,/.()raplane-normal､､′itl-

1･C叩eCttOareferenceaxisX.･

まず, 試料･ftm帥こ Fig.H 2のような投影球を考え, この球面上での格子面 (hkl)の極の密度分布を分

布関数 N(,l!',･,/i.)で表わし,立体角 d,,/ld(/.で囲まれる球面上の微小面積 dA両こ含まれる極の数を dN と

すると.

'JN-N((,,･,/f)rl/I

-N(少,(;Osin･Jll/(雄,:1

式 (十32)を仝空間に渡って精分すると投影刃上土にある全ての極の数 N が求まる｡

･ ‖~､-･ ､川 -′-∫-

(ト32)

(1-33)

ここで,極角 t!['を持つ極の方向余弦の二乗平均を考え.投吉を),球上の全ての極に対して総和を求めると.

ly(cos2(,i)-∑∑ N(,/,,(,)cos2ClJSin,,i
PI-)

11い -～･-- -､川･･/･･･′-
∩-341
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したがって,方向余弦の二乗平均値 くcos2¢)紘

N

日 .2=N(Q,VJ.)cos2¢sinQ榊 与

冒≡汀N(?,(,)sin伸 dQ
くcos2¢)についても同様にして式 (ト36)を得る｡

(cos2(jL･)-
冒.2'TN((),(,I)cos21,･Sin仲 d¢

冒 .2打N((),(/I)sin伸 坤

(ト35)

(ト36)

このようにして求まる (cos2E,J,)および くcos2(J･)の値の組を用いることにより格子面の平均的配向状態を

表現することが出来る｡

(2) 結晶格子の平均的配向状態の表現

単に格子面の配向分布を求めるだけの方法では結晶主軸と一致する逆ベクトルを持つ格子面からのl司折が

非常に弱かったり,あるいは観測されない場合には結晶格子の配向状態を明らかにすることが出来ない｡こ

の問題を解決するためWilchinskyは複数の格子面の平均的配向分布から結晶格子内の任意の方向について

その平均的配向分布状態を求める方法を考案した (Wilchinsky1956)｡以下にその方法を述べる｡

Xi

Fig.ト13. Coordinatesystem usedFordescribing ageneraluniaxial

orientation,angularrelationshipbetweencoordinatesystem

andreciprocallatticevectorhhkL･

まず,Fig.1-13のように結晶格子に固定したデカルト座標系 0-xyZを考え,それぞれの座標軸が試料

の基準軸 Xiとなす角を Ti,(, 王で表わすことにする｡ ここで,結晶格子の三つの主軸の一つが JC軸と一

致し,他の二つは任意であるとする｡ 任意の格子面 (hkl)の逆ベクトル hhkLを考え,OIXJZ座標系内の

単位ベクトル (i,JLA)でベクトル分解すると式 (1-37)を得る｡

hhkL-ehkl･i+fhkL･)'十ghkl･k (ト37)

ここで, ehkl,fhkLおよび ghkLはベクトル hhkLの x,JVおよび JC軸に対する方向余弦である｡ 次いで,

基準軸 Xt上の単位ベクト′レを x71とし,hhkLと X,･とのなす角を 伽 kLとすると,式 (i-38)および式

(ト39)を得るo

xL-(cosyi)･i+ (cos;)･j+ (cosi)･k

cos¢hkl-hhkL･Xl

-ehkL･COSri+fh,kL･COSE+ghkL･COSと

ここで,式 (ll-39)の両辺を二乗し,全空間に渡って平均すると式 (ト40)を得る｡

--lLL5-日
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くC()S2'/)hkL) - ehkL2･(coslZyi)+fhkL2･くcos2()+ghkL2･くcos2i)

+2･ehkL･fhkL･く(cosヴ)(cos())

+ 2･fhkL･ghkL･く(cost:)(cos:))
+2･ghkL･ehkL･((cos･=)(cosTi)) (1-40)

ところで∴ 色べ-//トル hhkLの基準軸 X再こ対する極角の方向余弦の二乗平均値 くcos2(/)hkL)は格子面 (hkl)

fhkLおよび ghkLは結晶の格子定数から算出することが出来る｡ したがって,式 (1--40)には未知数が六つ

含まれていることになる｡それ故に,互いにうtは る六つの格子面について くcos2(/)hkt) の値を求め,プ描 き式

を立てれば結晶格子の三主軸の平均的配向状態を求めることが出来る｡ しか しながら, デカル ト座標系 0-

人IV之の性質から式 (i-41)が成立する｡

くcos2Ti)+(cos'2()+くcos2三)-1 (1-41)

それ故に,互いに異なる五つの格子面について くcos2¢)の値を求めれば良いことになる｡ 実際にこの方法

を適用 して結晶格子の平均的配向状態を求める場合には結晶格子に対するデカル ト匪標系の固定の仕方,紘

晶格丁の持つ対称性,測定する結晶面の選び方に より式 (I-40)の方程式の数は更に減少する｡

モデル物質としてのバロニア･セルロースの配向

セル ーコ一一ス ミクロフィブリルが平板 リボン状の形状を持ち,その平板面が細胞壁面に平行に配列 している

と言 う報告は一般 に良 く知 られている (Preston1951)｡ そ して, セルロース微結晶に対する Meyerand

Mischモデルに於ける (101)面が多少な りとも細胞壁面 に平行に配列 していると言 う報告 も良 く知られて

いる｡これ らのことから ミクロフィブリル中でセルロース微結晶の (212-0)面 (現在の結晶学に於ける慣例に

基づ く/ミロニ7セル ロースの指数付けによる ミラ｣ 旨数であ り,過去の MeyerandMischモデルの (101)

E帥こ相当する｡本書では/ミロニア七′レロースについてはこの現在の結晶学に於ける慣例に従 うことにする｡)

は紬 泡壁面に平行に配列する性質を持っているのではないかと言 う考えが出て来た｡

藻類セルロースについては/;ロニア (Sponsler1931,Preston 1937,Frcy-Wyssling 1951,本庄ほか

1958),Cla(lol)horacac(Nicolaielnl･1938,Astburyelal･1940,Frey-Wysslingetal.1951).緑藻類

(Kregel､1957,FreicL,Ill1961,Nieduszynskictcl･1970),褐藻類 (NicolaicFall1938,Astburyetall

1940,Prey-Wysslingc/all1951,Schurz1955,Kreger1957,Freietall1961)Nieduszyl-Skiclal一

1970,Preston1974),紅藻類 (Prcstol11974)等に対して,七′レロース微結晶が単面配向していることがX

線結晶学的に示された｡同様の事実は動物セルーコース (Schur7,1955)およびバ クテリアセル ロース (Sisson

1936,Frey-Wysslingel(tl.1951,高井ほか 1975)に於いても認められている｡更に,ラ ミーセルロースや

コットンセルロースに於いても希硫酸に よる加水分解を行なった後に得 られる ミクロフィブリル状の残治中

でセルロース微結晶の MeyerandMisch-t･デルの (lot)面が大きい方の平板面 と平行であると言 う事実

が見つか っている (Mukl.lerjee1953)｡また同様な結果はマーセル化したセル ロース繊維 (高原ほか 1968)

およひセ ロ/＼ノシー ト (堀尾ほか 1947, 堀尾 1950,高僑 1969, 松生ほか 1973, 高井ほか 1974)等の再
生セルロースに於いても認められている｡それ故に,セルロース徴結晶中で最 も-イドロフィリックなこの

面が ミクロフィブリル中で平行に配列すると言 う現象は一般的な現象ではないか と思われる｡ しかしながら

7-))てソ相中ではこのような 面配向の可能性を示す 証拠は認められないとする報告が 岡野に より出された

(岡野 1972)0

本 章に示 した研究は金属組織の研究に用いられて来た極点図法をセルロース微結晶の配向測定に適用出来

るよ･:)に修正するとともに,この手法をノミロニ7七′し ロースの配向測定に適用 Lてその朝面配向の様子を三

次元的に とらえ,ノミロニ7セル lコ-スの詳細な配向評価を行なった ものである｡
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1.バロ二アセルロースの配向測定の方法

X線ディフラクトメトリーは特に結晶に対してのみ応答する点で微結晶の配向状態を測定する場合,複屈

折法や赤外,染料二色比に比べ有利である｡繊維軸に垂直にX線を照射して得た繊維図は優先配向に対する

若干の情報を与えてくれるが,バロニアセルロースのようにその配向モードが複雑な二軸配向性を示すよう

な場合には有効でない｡バロ二アセルロ.-スのように二軸配向性を示す試料に対してほ先に記したように三

次元的な配向分布そのものを測定しなければその配向状態を捉えることは出来ない｡そこで極点図法を適用

し配向分布関数を求めることにした｡

NormaldlreCL.

(q) (b)

Fig.2-1.Sphericalcoordinatesspecifyingpolarangle(I)Lj
and azimuthalangle7/,''u･ofareciprocallattice

vectorwithrespecttoareferenceaxisXi･

ここで先ず,配向分布関数の求め方について記す｡デカルト座標系 0-XIx2X3を Fig.2-1(b)のように

試料に固定した場合,Xl軸を基準軸にした時の極の密度分布 N](01j,7F'j)は式(2-1)により面接X線回

折強度分布 Ij(α,β)と結びつけられる(⊃

Nj((Plj,?rlj)dlFl]-K･IJ(α,β)dβ (2-1)

式 (2-I)に於ける Ij(α,β)は通常の水平走査型のディフラクトメーターを用いて,X線ビームに対する

試料の幾何学的配置を三次元的に変化させながら,各配置で 2β-スキャニングを行ない,得られた回折強度

曲線に必要な補正を施し,測定を行なった幾何学的配置に於ける各結晶面の回折強度値を求め,得られた回

折強度値を α,βの関数として表現することにより求める｡セルロースのようにバックグラウンド散乱の影

響の大きな高分子の場合には前述のようなカウンターを固定し試料を動かすような方法では強度補正を行な

うことが出来ないためにこのような方法をとらざるを得ない｡ここに述べた方法の最大の欠点は測定とデー

ターの解析に極めて長時間と多大の労力を要すると言う点であるが,これにより測定精度は飛躍的に改善さ

れた｡なお,ここで回折強度曲線に加えた必要な補正とは,/ミックグラウンド散乱,非晶散乱,散乱体積の

変化,試料の幾何学的配置の変化によるX線の吸収の補正であり,ローレンツ因子,偏光因子,温度因子,

非干渉性散乱等の補正はこの場合には影響が少ないため省略出来た｡

また,本研究に於いては/ミロニアセルロースの配向分布関数の持つ対称性のために測定範囲は0≦α≦7T/2,

0≦β≦7Tに限定することが出来た｡この範閥の回折強度分布を測定し全体としての回折強度分布関数 Ij(α,

β)を求め,得られた分布関数を規格化して配向分布関数 Nj((/9,7jJl)を算出しその値を等角ステレオ投影

図上にプロットし極点図を描いた｡

ところで,基準軸 Xiに対する平均的な二軸配向度は結晶面 jの逆ベクトル hhklの試料空間に於ける

球面座標系内での極角 ¢hkLと方位角 7/,'1hkLで表わされる hhklの方向余弦の二乗平均値 くcos2g,hkL) およ

び 〈cos'27rhkL) とで表わされる (Fig･2-1(a))｡くcos24)hkL) と くcos21lJ.hkl) の実測値は式 (ト35)および
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式 (ト36)より座標球の全表面に渡る cos2(/)と cos2i/JIの配向分布関数による重み 因子付きの平均値 とL

て求まるので,この値 (配向係数)を算出し配向評価を行な-'た｡

2.実験方法

(1､)試 料

本研究には Vo/0,ll-(LりJ(u･rO/)JL)WLKilt?.ing と V(LI(MIL-''/orbeu.L'lla一･､7.の二種類のノミ1コニアセルロースを用

いた｡ これらの/ミtコニ了はホ′し-1,リン/水溶液 (･11′レムアルデヒト吊毎水-j/4V/Vい 恒こ保存されていたもの

であ り, ク ロロフ ィルの色彩変化を防HI.する鋸 勺で微量の硫酸銅が混入されていた｡そこで,Bourret等の

方法に従って細胞壁を室温下().1モ′しの塩酸中で6時間洗浄した後,二回蒸留 した蒸留水で徹底的に洗浄し,

臼然乾燥 させた (Iiourrctt,,,/lL/.1972). この細胞壁を四枚互いに平行に重合わせ, 極点図測定用の試料と

しノた｡なお,この時の個々の/ごロニ7セルロースの方向性と重合わせた時の平行度は-･枚毎にX線回折パ:グ

ーノを据呈影して 確認 Lながら萌合わせていった｡ 他の測定に対 しては車-一･の細胞壁を用いて 測定を行なっ

た｡

(2) 測定に用いた実験装躍

真空平板カメラによるバロニアセルp--スの X線回折写真の撮鰍 引離I至GXl31i塑X線回折計の線源部

を用い,Warhuscameraタイプの真空平板カメラを用い,そのピン.+I-ルコリノ-一夕-上に単一のバロニ

7g胴包壁を装着 して撮影を行ない, 得られた回折図形のデノシトメトリ-ほ JoyceJ,ocbldoublebeam

recordingmicrodensilomCterMK3を用いて測定 した｡

1勘烹図の測定は理学電機の標準型X線回折計 Ge桓crflex2011Bを用いて, ゴニオ,j一一/i-上にてこ:L7

を線源として測定を行なった｡

(?J) /ニーコニアセノレロースの三次元配向分lfJ-の測定

極点図形測定装置に取 りつけた試料を入射X線 ビ-ムに対してその幾何学的配置を三次元的に変化させる

ことに し, 各配置に於いて試料を固定 し,20-スキャニングを行なうことにより回折強度曲線のプロフィー

ルを測定 した｡各測定は 0≦α≦7T/2,0≦.B≦7Tの角度範囲で 100毎の角度ステップの各試料配置に対 して行

なった｡なお,(t･-Oo～600の範囲の試料配置に対しては透過法を,α-400-900の範囲の試料配掛 こ対 Lて

は反射法を適用した｡このように して得られた回折強度曲線に対 し,先に記 Lた様にノミックグラウンド散乱,

非晶散乱,散乱体精の変化,試料によるX線の吸収の補正を加え,結晶性の回折を分断した｡なお,得られ

た結晶性の恒l折 ピーークの内 (22-0)と (220)の二つの回折 ピークは互いに重な り合っていたため,両者の回

折 ビーークの形状がか ラス関数で近似でき,しかも加成性が成 り克つとLて試謬法で分離 した｡このようにL

て,(22-0),(220)および (400)の各回折 ピ-クを分離 L,それぞれの積分強度値を算出した｡そして.得

られた各剛 斤面の 精分強度値を各結晶面毎に n･と .βの関数として 回折強度分布関数の形で表わ した｡こ

の様に して求まった回折強度分布関数に対し入射X線 ビームに対する試料の幾何学的配置の違いに起因する

X線の吸収および散乱休稿の変化の補正を行な.ったO透過法により測定 した回折強度分布関数に対 しては式

(2J2) より馴1-I.される補正因子を用いた｡

R-I_(n'-lr)-
[い---tlU

cosjLl三甲P_ヒFL_挫ー9_S_(0-,1･)ト exp仁 FLl/cos(0+,/t･)H
I_LteXpト .a/,/cosOlrJcos(0-tr)/cos(0+O･)ト 1〕

(2-2)

ここで,/Lは試料の線捌 丈係数,tは試料の厚さ,机 ま13raggの回折角,o･は latidudeである｡-･プチ,
反射法により測定 した剛桐壬渡分 布関数に対 してほセルロースパウダ-の無配向試料を用いて実測して求め

た補正因子を用いた｡ このように して求めた各回折 ピー//に対する透過法および反射法より求めた回折強度

分布関数に対し,測定がオ-ノ∴ ラップしている α-斗OO-600の範囲の試料配置に於ける値を基に scaling

ract｡llを求め. 各回折 ピーク毎に一一一･つの回折強度分布関数にまとめた｡ こうして求まった各格子面に対す

る回折強度分布関数より配向分布関数を求め.極点図 Lにプロ･ソトした｡
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3.結果と考察

Fig.2-2(a)はバ pニア細胞壁に垂直にX線を入射した時,即ち through-view の回折パターンである｡

(220)と (400) の回折バク-ンからは Preston(1974)が指摘したように細胞壁中で互いにはば直交した

二組のセルロース微結晶の配列が確認された｡ しかしながら,Preston等が出現していないとした (22-0)

の回折も弱いながら明らかに出現していた｡木研究で throl唱h-view に於いてこの (22-0)の剛 斤が観測さ

れたのは真空カメラを)=机 ､たことにより空気散乱の影響を除去できたことによ1'ている｡そして,このこと

からバ ロニア細胞壁中でのセルロース微結晶の (22-0)面の配向度は完壁なものではなく, かな りの配向分

布を持っていることが想像された｡

A)!s
u
a
lu
l

00 90o 180o

AzimuthQIangle,tr,.

3‥ 2 3′

二口章
二83

D!uO7r)̂
-
0

a
3
0
JJ
n

S
(C)(d)

Fig.
2-2.
X-raydiagramsofWallofValoniamacroJ)h),SaKdtzingandthe

dispositionorbasalplanes:(a)beamnormaltowallsurface
(through-viewpattern
);(b)beamparalleltowallsurface
(edge-viewpattern);
(C)relativevaluesofI(¢,
7/''I)Withrespect

toazimuthalangle7I
'1
.jforedge-Wiewpatternstartingfromthe

equator,mar
ked0in(b).
(d)Dispositionorthebasalplanes

ofthetwounitcellsnecessarytoexplain(b)and(C).

Fig.
2-2(b)はバロニ7細胞壁に平
行にX線を入射した時
,
即ちedge-viewの回
折バク-/であり,
Fig.
2-2(C)はその方
位角方向のデンシトメトリーである｡
(22-0)面の回折ア-ク(ラベルl)はtransverse

およびlongitudinalの両方向に並んだミクロフィブリ′レ中のセルロース微結晶からのものであり,--･方

(220)面の回折アーク(ラベル2)はtransverseに並んだミクロフィブリル中のセルロース微結晶からの

ものである｡しかしながら
,
(400)面の回折アーク(ラベル3,
3′
,
3′′)はもう少し複雑である
｡ラ
ベル3

の回折アークはlongitudinalに並んだミクロフィブリノし中のセルロース微結晶からのものであり,
ラベル
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3′と3′′の回折アークは transvcrseに並んだ ミクロフィブリル中のセルロース微結晶からのものである｡

これらの内,ラベル ?,′の回折7-クは細胞壁中での単位胞の配列が Fig･2-2(d)(1)のような セルロー

ス微結晶からのものであ り,同様にラベル ?･′′の回折アークはFig･2-2(d)(fl)のようなセルロース微結晶

からの回折である｡ 更に, Fig･2-2(d)(I)の単位胞に基づいて (220)面と (400)面の法線のなす角を

計算すると 47･lcであ り･これは/こロ二アセルロースの edge-vie､､Jから求めた値 と一致 していた｡

V=oo Top y=ooTop

(0日220)pLQneS (C)(400)pLcLneS
O

tr=OTop

(b)(220)plqnes

(d)

Fig･2-3･ Pro.]ectionofhem】sphcreonx 2X3Planeshowing poledistri-

hution for: (a) (22-0)planes; (b) (220)planes;(C) (400)

l〕lanes; and (d) projection ofhemisphere on XIx 2 Plane
shoWingpoledistribtltionf()一一allplanes･

Figl2--3は,:ロニアセルロ-スの (22-0),(220)および (400)面に対する極点面である｡これらの図は

ノミロ二7の細胞壁面の法線の方向にそった等角ステレオ投影で表わしてある｡図中に示され た数字は極の分
布JJ密度の比率を表わ している｡(2lZo)再iの極点面 (Fig･2-3(a))に於いて,極は図の中心の周 りに分布して

面の配向分布の極大点の方向が細胞壁面法線の方向と正確に一致 していることを示 している｡この極の密度

分布図は longitudinal方向 (top方向)にやや伸びた形状をしていた｡ これは (2'2-0)面の極の分布の広

が りが,longitudil,al方向でやや大きいことを示 している｡(220)面の極点図 (Fig.2-3(b))では四つの

極大点が '/)-900の円周上にあ り,それぞれ 7/''-loo,950,1900および 2750の方向にあった｡ (400)面の

1鋸 も図 (Fig･2-3(C))では極大点は (/'-450 付近の円周上で ir-loo,950.1900および 2750 の方向にあ

-)たo (22-0)面の極点図は典型的な単面配向のパJ/}-ンを示 Lてお り, (220)面 と (400) 面の極点図は

二組の配向 グループの存在を示 していた｡ したがって,/ミロニアセルロースの配向状態は Heffelrlngerと

liLlrtOll(1960)の分類による単両軸配向が二重に葦な り合ったものであることは明白である｡ 互いに交差
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した二組の極の分布密度極大点の組み合わせは,二組の互いに逆方向に配列したセルロース微結晶の配向グ

ループの存在を示している｡即ち,同一配向グループに属するセルロース微結晶の集合の中には微結晶の方

向性が互いに逆方向であるような二種類の配向モードが含まれていることが示されている｡また,(220)面

と (400)面の極の分布密度は7F-900と2750の領域よりも W-100と 1900設領域の方が高くなっていた｡

このことはミクロフィブリル内のセルFp-ス微結晶の充填密度が longitudinalの方向よりも transverse

の方向で高いことを示している｡更に,(220)面,(400)面ともに longidutinal方向と transverse方向

の中間的な方向で一部分布密度のやや高い部分が認められたが,この事実は Prestonが予想した第三のマ

イナーなセルロース微結晶の配向グルー･プの存在の可能性 (Preston1974)に対し実験的根拠を与えてい

る｡flig.2-3(d)に示したもう一つの極点図を措くことにより,極点図を一つにまとめて示した｡この図は

longitudinal方向にそった等角ステレオ投影図として示した｡ この等密度プロットに於いては (22-0)面の

極が座標球の赤道面上に集中していることがよく分かる｡一方, (220)面と (400)面の極が数箇所に分散

していることがよく分かる｡このプロットに於ける (220)面と (400)面の極の分布のパターンからは先程

の Fig.2-2(d)のバロニア細胞壁中での微結晶の走行方向についてのモデルが 明確に支持されている｡こ

こに得られたバロニアセルロースの極点図に含まれている情報を単的に把握するためにその二軸配向度を図

式表示する方法を取った｡二軸配向度の表示はくcos2Qlj).くcos2¢2j)および (cos2¢3j)の三つの値を用い

て行なった｡ これらの値は Fig.2-4に示した正三角形座標 (Desperetal.1966)上の点の座標を決定し

CrystQuOgrQPhic
qXeS

x,'､I (a)
x2×3×1 (e) ×2x3

×1 (b) x2 ×1 (C) x2 ×1 (d) x2

Fig.2-4.Equilateraltrianglediagramsrepresentingdegreeofbiaxial

orientation ofthe longitudinally aligned Valonia cellulose

crysta11itesintermsof.threequantities,(cos2Qlj),(cos202j),

and(cos203j).

ている｡この三つの値の間にはデカルト座標系の性質から式 (2-3)が成立する｡

くcos2Qlj)+くcos2¢2j)+くC(,S2¢3j)-1 (2-3)

したがって,互いに独立であるのは三つの内,二つであるから他の一つは式 (2-3)から算出した｡Fig.2-4

の正三角形 XIx2X3内の点 (hkl)の座標はミラー指数 hklと試料の持つ配向特性に依存している｡例えば

Fig.2-4(a)に於いて頂点 Xl上の点 1は完全に Xl軸に平行な配向状態を表わしており,辺 x2X3上の

点2は Xl軸に完全に垂直な配向状態を表わしている｡また,ランダムな配向状態を持つ格子面に対する点

は (1/3,1/3,1/3)の座標点上の点3で表わされ,一方 Xl軸に対し,一軸配向であるような配向モード

を持つ格子面に対する点は角 X3XIx2の二等分線上の点4で表わされる｡

Fig.2-4(b)～(d)はノミロニア細胞壁中で longitudinal方向に配列したミクロフィブリル中のセルロー

ス微結晶の (220), (220)および (400)面の二軸配向度を表示したものである｡ Fig.2-4(b)から分かる
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ている0---刀.Fig.2-4(C)から分かるように (220)面は x2軸 (transverse方向)の周 りに--一軸配向性

を示 してお り, X･2軸方向に選択的に片寄っている｡ そして, Fig.2-4(d)より分かるように (A/too)面はいる｡

Fig.2-4(e)は longitudinal方向に配列した ミクロフィブリルの配向ブル-Jの中でセルロース微結晶

の結晶三主軸がどのような平均的配向状態にあるかを示 したものである｡a軸および b軸は X3軸と寓交

してお り,ともに Xl軸とX目 地のほぼ中間にあるが,a軸はやや X'軸方向に,b軸はやや x2軸方向に

片寄っているのが分かる｡-一万,-柚 (繊維軸)は X3軸方向に優先的に片寄 っているのが示されている｡

これら結晶三三抽わの 配向状態は Fi.筈.2-2(d)に示 したノミロニアセルロースの微結晶の配向-t-デルと完全に

一致 している｡同様の議論は transversc方向に配列した ミクロフィブリルの配向 グループ中のセルーコース

微結晶についても単に x2軸と X3軸を入れ替えるだけで同様に成 り立つ｡

以上のことから,X線回折写真のみを根拠とした不完全な実験結果のみに基づいて類推されたにす ぎなか
ったバ ロニアセルロースの面配向説に完咋な実験的根拠を与えることが出来た｡そして,更にノミロニアセル

ロースの詳細な配向状態を明らかに Lミクロフィブリルの各配向グ′レ-プの中には走行方向が互いに逆方向

であるようなセルp-ス微結晶の二種の配向モー ドが含まれていることが明らかとな り,/:ロニアセルT]-

スの完全な配向モデルを与えることが出来た｡

木材セルロースのキャラクタリゼーション

高分子多結晶体の機械的性質に影響する構造的因子にはそれを構成する分子の形 と大きさ, 分子量,分

合体に於けるこれらの構造的因子 と機械的性質との 間の関係を扱った研究は従来から数多 くなされて来た

(ward1962,Pinno(･kclal.1966,野村ほか 1969)が,これらのfFT三日の関係に満足な説明を与えることのHJ.

来た報告は極めて少ない｡このことは多結晶集合体の--一つ である木材に於いては特に顕著である｡これは木

材が複合物質であるため,その構造的因子並びにそれに起因する機械的性質およびその両者の問の関係を特

定するのが極めて困難であることに よっている｡

木材の持つ特性が種JZ雑多であることはその生育条件をJ走に保っことが困難であることによ-A)ている｡

このことは逆に構造特性のバラエティーを調べるのには適 しているけれども,木材が種々雑多な成分からな

る複合物質であるが故にその解釈にはかな りの 困難がっきまとっている｡ 木研究では7カてツの圧縮7テ

札 正常材およびオボンット材についてそれらの種々の構造的因子を調べることに した ｡

7テ組織を含む木材は通常屈曲した部分に7テ組織を含んでいる｡この屈蜘 ま草木科植物の場合のような

反対側の組織との問の longittldinel方向の分裂速度の差によって生 じているのではない｡このことは二次

木部が形成される時に longitudinal方向に伸張生長が起こることからも理解できる｡アテ材部に於ける屈

曲は二次木部の伸張生長期に於ける樹幹中での配向運動に そのプロセスが起因してお り,樹幹はアテ組織を

形成して伸張 した り,収縮 した りすることにより内部応力を受けている (Wardrop1964)｡内部応力を受け

た状態で二次組織が形成される和 こぼその応力の影響を最小限に留めるような形態がとられる｡その時に形

成された木材の機械的性質もその影響を大いに受けている筈である｡

本研究の目的は木材の機械的性質に大いに影響を与えている構造的因子について,材の性格に よるその違

いを明らかにすることであ り,我/<ほこれらの因子としてセルロースの重合度,結晶化度,微結晶の大きさ

および結晶配向の諸因子について検討することに したo
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1.実験方法

(1) 試 料

京都大学農学部附属上賀茂演習林産の アカマツ材を用いた｡ このアカマツ材は演習林の山頂付近に生育

し,頻繁に強風下にさらされていたため樹幹にはいたるところに多量のアテ組織が形成されていた｡試片は

樹幹のあらゆる部分から採取し,アテ材,正常材およびオポジット材に分煩して供試した｡重合度と結晶化

度の測定には40-80メッシュに粉砕した木紛を調製して供試し,一方結晶配向および微結晶のサイズの測定

には 20mm (W)×20mm (L)×1mm (T)のサイズの試片を調製して供試した｡

(2) セルロースの重合度の測定

木紛を Klauditz の方法 (Klauditz 19571で脱リグニン処理し,Alexander と Mitchellの方法

(Alexanderetal.1949)でニトロ化し,Goringと Timellの方法 (Goringetal.1960)に従って n-節

酸ブチルに溶解し,30℃ で極限粘度を測定した｡ なお,せん断に対する補正は行なっていない｡試料の窒

素含有量は12.0-14.0%の間にあった｡ニトロセルロースの窒素含有量は溶液の粘度に大きな影響を与えて

いる (Lindsleyetal.1953)ので求められた全ての極限粘度値 〔7〕を式 (3-1)の Lindsleyと Frankの

実験式に基づき三置換体についての極限粘度値に補正した｡

log晋 -logfx･(14･15- )･B (3-1)

ここで,fx(-1.833-0.0589･x)は任意の分子量を持つセルロースの三置換体に対する値からのずれを説明

するための値であり,xは試料の窒素含有率,Bは実験定数であり0.114の値を持っている｡≡置換体基準

に補正された極限粘度値を基に式 (312)の Goringと Timellの式 (Goringelal.1960,1962)に基づ

きセルロースの重合度を算出した｡

】og〔り〕T-0.5719･logDP+0.5556 (3-2)

(3) 測定に用いたⅩ線回折装置

X線回折強度を測定する為に回転対陰極型X線回折計 (理学電機 Rota鮎ⅩRU-3L)および封入管型X線

回折計 (理学電機 Geigerflex2011B)の二種のX線回折計を用いた｡測定はゴニオメーターに通常のゴニ

オメーター-ッドあるいは繊維試料台を装着して反射法あるいる透過法を用いて行なった｡

(4) セルロースの結晶化度の測定

結晶化度の測定に際しては木紛を試料として用い,直径 20mm 厚さ 1mm 程度のペレット状の無配向

試料に成型し,X線回折計 (Geigerflex2011B)を用い,反射法で20-スキャニングを行ない回折強度曲線

を連続記録紙上に記録することにより測定した｡2β-スキャニングの範囲は 50≦2β≦300であった｡得られ

た回折強度曲線に対し空気散乱およびノミックグラウンドノイズの補正は行なったが散乱体積,吸収,ローレ

ンツ因子,偏光因子,非干渉性散乱等の補正は行なっていない｡補正した回折強度曲線に対し Jayme等の

報告 (JaymeeJ〟/.1964)に基づき非晶散乱の補正を行ない,非晶領域からの散乱と結晶領域からの散乱を

分離L,式 (3-3)により結晶化度 (pC)を算出した｡

DC- SIcry(0)dO

SIa-(0)dO+flcry(0)dO
(3-3)

ここで,′am(0)および Jcry(0)はそれぞれ非晶領域および結晶領域からの散乱強度である｡

(5) セルロース微結晶の結晶配向の測定

セルロース微結晶のミセル憤角で簡単な配向状態の比較を行なうために配向分布関数が樹幹軸の周りに円

筒対称性を持っていると仮定L,以下の方法で配向状態を測定した｡

理学電機 Rota鮎XRU-3LをⅩ線源にし,ゴニオメーターに繊維試料台を装着し,木材試片を取 りつけ,

対称透過法の幾何学的配置で, セルロ-ス微結晶の (040)面の回折方向にカウンターを固定し,木材試片
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をその試料面法線を軸として回転し (040)面の回折強度分布を測定することによりセルロース微結晶のミ

セル傾角を測定した｡ この方法はセルロ-ス微結晶の b軸 (繊維軸)即ちミセルの方向を直接測定するも

のである｡なお,この方法では測定された回折強度分布に対する強度補正を行なうことが出来ないので,強

度補正は一切行なっていない｡この方法は測定が極めて簡単であるが強度補正を一切行なうことが出来ない

点が最大の欠点である｡しかしながら,定性的なミセル憤角の比較にはこれで十分である｡

(6) セルp-ス微結晶のサイズの測定

測定は結晶配向の場合と同一一の試片を用い,繊維試料台を装着した理学電機 RotanexRU-3L を用い,

試料中のセルロース微結晶の (002)面と (040)面の夫々の逆ベクトルの配向分布の極大方向が水平面内に

来るような試料配置に試片を固定して対称透過法で 20-スキャニングを行ない回折強度曲線を得た｡得られ

た回折強度曲線に対し空気散乱およびバ ックブラウントリ イズの補正を行なった｡上記と同様に Jayme等

の方法に従って非晶散乱と結晶散乱とに分離し,結晶散乱のみのラインプロフィールを得た｡求められたラ

インプロフィールに対し, -キサメチレンテトラミンの結晶を標準物質として Jones等の方法 (Jones,̀I

〟7.1938)に従って回折装置の光学系によるラインプロフィールの広が りに対する補正を加え,補正された

ラインプロフィールを求めた｡ こうして求まったラインプ ロフィールの積分幅を基に式 (3-4)に示された

scherrerの式 (Scherrer1918)により (002)両方向および (040)面方向のセルロース微結晶のサイズを

算出した｡なお,この微結晶のサイズの測定に於いては出来るだけ正確なラインプロフィールを求める必要

があるため,点焦点型の光学系とピンホール型のコリメーターを用い,測走時のアンブレラ効果によるライ

ンプロフィールの歪みを避けるとともに回折強度の計測精度を向上させるため,定時法によるステップスキ

ャニングを行なった｡

D= 0.94)

βo･cosO
(3-4)

2.結果と考察

本研究に供試したアカマツ材に於いてはアテ組織の大部分は地上高 1-2.5m の問に集中していた｡Fig.

3-1は圧縮アテ材とオポジット村中のセルロースの重合度を地上高に対してプロットしたものである｡圧縮

7テ材とオポジット材との問には明瞭な差異は認められないが,任縮アテ材とれ ドジット材の大部分が存在
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している領域 (地上高 1-2.5m)の平均重合度が若干低いようである｡ 平均重合度は圧縮応力よりも引っ

張 り応力に大きく影響すると考えられるので,なぜ,この領域で両者共に平均重合度が低くなっているのか

分からない｡この領域にはグルコースの重合を若干阻害する何かが含まれているのかも知れない｡

Fig.3-2は圧縮アテ材 および オポジヅト材中のセルロースの結晶化度を地上高に対してプロットしたも

のである｡比較のために正常材に対する値もプロットした｡オポジット材の結晶化度は50-60%,正常材の

それは50%,圧縮アテ材のそれは45-50%であった｡結晶化度は地上高の増大につれて若干低下していた○

強い圧縮応力下では結晶性の物質は堅くて脆いために破壊されやすく,一方非晶性の物質では変形するこ

とにより受けた機械的エネルギーを分子鎖間のスリップ等で熱エネルギーに変換し破壊を回避することはよ

く知られている｡一般に圧縮応力が高く,圧縮変形量が大きくなると原子間の反発力が応力に対抗して来る

ようになるから,非晶性の物質を完全に破壊するためには極めて大きなエネルギーを必要とすることにな

る｡それ故に,結晶性の低い物質程高い圧縮破壊強度を示すことになる｡圧縮アテ材が正常材やオポジット

材に比べ,高い圧縮強度と低い引っ張 り強度を示すことは良く知られた事実である (尾中 1949)｡地上高の

増大につれてセルロースの結晶性が低下していると言う事実はおそらく内部歪の大きさに起因しているので

はないかと思われる｡
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Fig.3-3はセルロース微結晶の二次元的な配向状態 (ミセル憤角)を表わしたものであり,樹幹軸に平

行な面上-の投影のデソシトメトリーで表わしている｡圧縮アテ材中のセルロース微結晶の b軸 (繊維軸)

の配向分布の極大点は ¢-300付近の方向に, オポジット材のそれは ¢-Oo付近の方向にあった｡ 正常材

については,Fig.3-3に示さなかったが ¢-250 付近の方向にあった｡

引っ張 り応力下では結晶性の物質の変形に関与するエネルギーの大きさは共有結合のエネルギーに匹敵し

て極めて大きいため,結晶性の物質は引っ張 り変形に抵抗性を示すけれども,非晶性の物質の変形に関与す

るエネルギーの大きさはファンデルヴァ-ルスカあるいは水素結合のオーダーのエネルギーであり,その大

きさは共有結合のエネルギーと比べて極めて小さく,また変形時に生じた歪のエネルギーは分子鎖間のスリ
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ップ等により熱エネルギーに変換されて肘 二日.されてしまうために容易に引っ張 り変形を起こすのである｡ し

たがって,結晶性が高く,結晶配向が平均として引っ張 り応力方向にパラレルであるような物質は高いヤン

グ率と高い引っ張 り強度が認められるのである｡ 正常材の引っ張 り破壊強度が圧縮アテ材のそれよりも高

く,オポジット材のそれよりも低いと言 う事実はこの議論と良く一致している｡

FiLq･3A は圧縮アテ材およびオポジソト村中のセルロース微結晶の (002)両方向の微結晶のサイズを地

上高に対してプロットしたものである｡ オポジット材の セルロースに対する値は 3.5nm (単位胞4-5個

に相当)であり,圧縮アテ材のセルロースに対する値は 3.Inn (単位胞4個に相当)であった｡ オポジッ

ト材中のセルロース微結晶は圧縮アテ村中のセルロース微結晶と比べて (002)面方向の大きさは同じかあ

るいは単位胞一個分だけ大きいと言 うことになる｡正常材のセルp--スに対する値は Fig.3-4に示してい

ないが,3･2nm であった｡しかしながら,X線回折強度曲線の測定精度限界および Scherrer式の妥当性
を考慮すれば 木材セルロースの徴結静か横方向のサイズは一定であると考えてさしつかえない｡

合成高分子に於いては分子鎖の配向性と引っ張 り応力との間に明瞭な相関々係が認められている｡即ち,

非晶領域の分子鎖は引っ張 り応力の方向に配向し, その配向度は 引っ張 り応力の大きさに直接関係してい

る｡同様の議論は木材セルp-スの分子鎖配向と内部応力との問の関係に対しても成 り立つであろうと考え

られる｡この考え方に基づくと,木材セルロースの配向度はオポジット材が一番高く,次いで正常材,そL

て圧縮アテ材が最も低いと言 うことになるはずである｡そして,更に微結晶の周辺にある七′レロース分子鎖

のラテラルオーダーは引っ張 り応力が大きい程良好となり,オポジソト相中のセルロース分子鎖のラテラル

汁-ダーは結晶領域の分子鎖のそれに近づき,かなり良好になっているものと考えられる｡それ故にX線回

折法で見積られたセルロース微結晶のサイズがわil.nジット材で若干大きめに日!.て来たので あろう｡

0
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Fig･3-4･ C rystallite dimension parallelto Fig･3-5･ Crystallitedimension parallelto

(002) planeofcellulosecrystallite s (040)planeofcellulosecrystallites

inPinusdenSljlora. inPilluSdensiPora.

Fig.3-5は圧縮アテ材およびオポジット材中のセルロース微結晶の (040)面方向のサイズを地上高に対

してプFZットしたものである｡ この (0′10)面方向のサイズはセルp-ス微結晶の長軸方向の長さ,即ち結
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晶長に対応している｡この Fjg.3-5によると圧縮アテ材とオポジット材との問に結晶長の差異は明瞭でめ

る｡オポジット材のセルロースの結晶長は 17.5-32.5nm であり,単位胞 17-32個分に相当しており,氏

縮アテ材のセルロースの結晶長は約 12nm であり,単位胞 11-12個分に相当していた｡引っ張 り応力下に

あるオポジット材ではセルロース分子鎖が引っ張り応力の方向に配向L分子鎖のラテラルオーダーも良好と

なり,結晶長の長い結晶が形成されることになる｡一方,圧縮応力下にある圧縮アテ材ではセルロース分子

鎖がランダムコイルに近い形状をとろうとし,分子鎖のラテラルオ-ダーが比較的短い距離に於いてのみ良

好に保たれ,結局結晶長の短い結晶Lか形成されないことになる｡ Fie:.3-5から分かるように圧縮アテ材

中のセルロース微結晶のサイズは地上高とは無関係であるが, オポジット材では 明瞭な依存性が認められ

た｡オポシット材中のセルロースの結晶長はアテ組織の大部分が存在している領域 (地上高 1-2.5m)で

最大値を示していた｡したがって,この領域のオポシット材部に於ける引っ張り応力が最大であり,それ以

上の地上高領域では高度が高くなるに従って引っ張り応力が減少していると考えられる｡

以上の議論からアカマツ材中のセルローース微結晶のモルホロジーと樹幹中の内部応力分布との間には密接

な相関々係が存在することは明白である｡引っ張り応力下にあるオポジット材では結晶性が高く結晶長も長

く,樹幹軸方向-の結晶配向性は良好であり,結晶配向度も極めて高い｡これらのことからオポジット材の

樹幹軸方向での引っ張 り強度が高く,逆に圧縮強度が低いことは説明出来る｡一方,圧縮応力下にある圧縮

アテ材では結晶性が低く,結晶長も短く,樹幹軸方向-の結晶配向性は悪く,結晶配向度も低い｡同様に,

これらのことから圧縮アテ材の樹幹軸方向の引っ張り強度が低く,逆に圧縮強度が高いことは説明出来る｡

そして,正常材がこの両者の中間的な強度特性を示すことも説明できる｡

木材セルロースの三次元配向

木材中のセルロース微結晶の配向状態は従来から組織構造学的および植物生理学的な見地から研究されて

来たが,木材セルロースの配向特性が木材の物性に極めて大きな影響を与えていることが明らかとなり,木

材を利用する上からもその材の配向特性を無視出来ないことが 明らかとなって来た (則元ほか 1981)こと

から木材セルロースの配向状態を明らかにすることは重要な課題となりつつある'.

先にも述べたように,バロ二アセルローースがフラットリボン状のミクロフィブリルを持ち,そのフラット

な面が細胞壁に対して平行に配列していると言うPreston(1951)の報告以来同様の報告が数多くの海藻の

細胞壁についてなされ,更にバクテリアセルロースや動物セルロース等についても同様の報告がなされて来

た｡これらのことからセルロ-スほ一一･般にこの種の単面配向の配向モードをとるのであろうと考えられるよ

うになって来た｡そこで,木材セルロースについても同様にこの単面配向の配向モードが観察されるのでは

ないかと考えられて来た｡しかしながら,岡野 (1972)は細い円柱状のアカマツの試片をゴニオメーター軸

上に取 り付け,主要な三つのパラトロープ反射について赤道面内のみの回折強度分布を測定し,これらの反

射の強度極大部の位置にずれが認められなかったことから木材細胞壁中でのセルロース微結晶の単面配向の

可能性を否定した｡

我々は圧締した木材試片の木日面の切片のX線回折パタ-ンから木材細胞壁の樹幹軸の周 りのセルロース

微結晶の配向分布が円筒対称性を持つ,即ち一軸配向特性を持つと思われると言うことを示した (田中ほか

1974)｡このことはアカてツのオポジット材については後に半定量的に確認出来た (田中ほか 1980)｡更に,

最近のX線回折と電子線回折を使った R｡vol等の同様の研究に於いてもこのことは確認された (Revelet

α7.1982)｡しかしながら,これらの研究に共通して言えることはこれらの研究が圧締材の細胞壁が幾何学的

には不均一にしか変形し得ないこと,およびX線や電子線のビームには有限の広がりがあると言うことを見

落としており,有限の領域の配向状態の平均的な様相をとらえていたにすぎないことであった｡それ故にこ

れらの報告だけから木材細胞壁中でのセルロ-ス微結晶の面配向の可能性を否定することは出来なかった｡
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また,これらの研究では木材中のセルロース微結晶の配向状態を定性的にしか捉えていなかったため,理想

的な配向状態に於いてのみ議論を展開する以外に方法がなかったことも詳細な配向評価を下せなかった鋸 I
の-vjである｡

そこで,より現実に近い木材セルロースの配向状態を明らかにするために我)<ほバロニアセルロースの配

向評価に於いて有効であることが判明した極点図法 (田中ほか 1977)を木材セルロースにも適用すること

にした｡ アカマソのオポシット村中のセルロース微結晶にこの手法をそのまま適用した場合には (040)面

のように配向特性が明白であるような結晶面に対してほ その配向特性を十分に記述することが 出来たが,

(002)面についてはやや不明瞭さを伴っており,更に (101)面や (10T)面については回折ピークのオー/:

-ラップが著しく,極点図を描くことすら困難であった｡そこで,この極点図法に更に改良を加えた｡試行

錯誤の後に木材セルロースのような幅広いラインプロフィールを示す回折ピークはガウス関数で最もうまく

近似仕煉 ることが分かった｡ そこで, (101)面および (10T)面の回折ピ-クがかクス関数で近似出来,両

者の間に加成性が成 り立つと仮定して,最小二乗法により数学的に両者を分離することにより任意性を排除

して,両者の回折ピークのラインプロフィールを求めることにした｡ こうして (101),(10T),(002)およ

び (040) の各結晶面の回折強度分布を求め極点図を描き,得られた極点図を基に木材の組織構造を考慮に

入れながら木材セルロースの配向評価を行なう手順を考えた (田中ほか 1983)｡そして,ここに得られた結

果を基に木材セルロースの配向評価を行なうと共に木材セルロースの配向メカニズムについても考えてみた

(田 中ほか i984)｡

I.木材の微細構造と極点図

木材中ではセルロース微結晶が幾つか集まって ミクロフィブリルを形成しており,そのミクロフィブリル

がまた幾つか集まって細胞壁を構成している｡ そして,この細胞壁により構成された細胞が幾っか集まって

木材を構成している｡ それ故に木材セルロースの配向を考える場合にはこれらの配向単位内に於いてセルロ

ース微結晶がどのように配向しているかを段階を追って考えて行く必要がある｡

しかしながら,X線回折の測定から得られる木材セルロースの配向に関する情報は木材全体としてのもの
であり,細胞壁の単一一壁画の情報のみを単独に得ることは技術的に極めて困難である｡したがって,X線回

/ 虹 尤 尤 尤

Oncrystalute OnmlCrOflbrll Oncellwaユ1 on sampl-e

I T L + l +
TI T2 T,

T｡

Fig･4-1･ Cartesiancoordinatesystemsfixedonorientatiollalunitsi一一W｡('dandthe
lineartranslationsbetweenthem.
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折の測定から得た情報を木材セルロース微結晶の配向状態と結びつけるには大きなギャップが存在すること

になる｡それ故に各配向単位に於ける微結晶の配向状態を個別に考え,それらを相互に結びつける方法を考

え,微結晶から木材全体-と段階を追って配向状態を考え,実際に木材全体から得た測定結果と比較検討す

る必要がある｡そのためには各配向単位にデカルト座標系を固定し,それらの座標系間の座標変換を考えて

行けば良いことになる｡

Fig.4-1は木材セルロースに対して考え得る配向単位である微結晶, ミクロフィブリル,細胞壁および

木材試片そのものに固定したデカルト座標系を示したものである｡ 座標系 O-XYZ は微結晶に固定された

座標系であり,その系内での任意の逆格子ベクトル Ujの配向は極角 611およびその方位角 q)jで表わさ

れるものとする｡同様に 0-XIYIZl,6)′,¢′はミクロフィブリルに固定された座標系について,OIx2Y2Z2,

6)j′′,Qj′′ほ細胞壁に固定された座標系について,0-xyz,Oj,@jは木材試片に固定された座標系について

示したものとする｡ ところで,極点図は木材試片に固定された座標系 0-xJZの空間に於ける微結晶に固定

された座標系 0-XYZ の空間内の任意の逆格子ベクトル Ujに対する極の三次元配向分布状態を表わした

ものであるから,Fig.4-1に示した rl,r2および r3の三つの座標変換を考えれば良いことになる｡そ

y uI

Fig･4-2･RelationshipbetweentwoCartesiancoordinatesystems,
O-UIU2U3and0-VIY2V3.α,β.andγareEulerangles.

こで,先ず二つの座標系 O-UIU2U3と 0-VIV2V3の間の座標変換がどのように表わされるかについて考え

てみる｡ Fi.g･4-2はこの座標変換を表わしたものである｡ 二つの座標系間の座標変換は三つのオイラー角

α,βおよびγで関係づけられ,座標系 0-UIU2U3に於ける単位ベクトル Uj(6)j,qUj)と座標系 0-VIV2V3

に於ける同じ単位ベクトル Uj(Oj,4'j)は式 (4-1)で結びつけられる｡
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ここで,T (α,β,γ)は座標変換マトリックスであり,式 (412)で与えられる｡

- 49-

(4-1)



木材研究 ･資料 第21号 (1985)

7.(α,･bp,㍗)= COS(rCOS恒 osr --CosCrcosβsin7′ COS,t･Si頼 ＼
- ･n" lnr -Sin,･YcosT :

sinαcos/jlc()sr 一一sinn･cosβsinγ si川 Sin.,aL (4-2)

+costysinr +cosαcos7. .
-sil再 cosr sinssit-γ C｡Sβ

次に木材セル p-スについて各配向単位 に瞳Ⅰ定 したデカル ト座標系の座標変換を考え､ 式 (4-3)のように

定義する｡

Tl((rl､動,γl)

T2(α2,β2.γ2)
(4.-3)

T3(cr3,,83,7.3〕

ここで セルp--ス徴結晶中の任意の逆格子ベクトルと観測されるその逆格子ベクトルの木材試片車で三次

元配向分布状態,即ち､極点図との関係を諭 じるには座標系 0-XYZと0-xy之 との問の座標変換式 (4Jt)

を考える必要がある｡

To(O･0,.30,roj
(i-∠り

しか しながら,式 (4-4)の座標変換は式 (4-3)の三つの座標変換の組み合わせで表矧 二日来る (式 (4-5))0

'r('t･｡,.Bo,γo)-T3(α3,ijT3,7･こう)･T2((I,2,.B2,γ2)･Tt(α-,β1,7.1) (4-5)

ここで,躯標系 ()-xYZに関LX軸を微結晶の a軸に,Y軸を b軸に固定 し,座標系 0--lYIY.Zlに
閃し, Z目的を ミクロブイグリル軸に,Xl軸を ミクーコフィグりル軸に涯交した任意の帥こ国定し, 座標系

0--X･21,'2Z2に関し,X･2相を細胞壁法線に,Z2両を細胞の長軸方向に固定し,更に座標系 01･J.之に関し,

再 油を木材試片の半径方向に,J 軸を接線方向に,ヱ軸を樹幹軸方向に固定したとすると,(Ill,.81,(L･2,鉛

直,T3は固定パラメーター一･となり,変数パラメータ叫は γ1.γ2,(r.与の三つとなる｡ Lたが-つて, この三つ

の変数パラメーター一について考えて伸 すば良いことになる｡

上記に示 した考え方に基づいて木材セルロ-スの配向状態が柚配向あるいは面配向の場合に得られるはず

の極点図について考えてみる｡先ず,軸配向の場合,この配向モードは細胞壁中で一軸配向状態を示す訳で

あるが,本木媚描弓三体とLて見ると樹幹軸を基準とした一軸配向のパターンを示すことになる｡この場合,

木材セノL Pレスの配向分布関数は変数パラノ-/i- 7･I,γ2の少なくとも一つに対Lて独立であれは良い訳

であるから極点図を紬泡壁 (座標系 0-x2Y2Z2)に対 Lて考えてみると Fig.4-3(a)-(d)のようになる｡

これを見てみるとパラトロ一一プ反射を与･える (101),(10T)および (OO2)の各結晶面の パター-/は全く同

じである (rllig.4-3(a)～(C)). ここで,樹幹軸の周 りに円筒対称性が成 り立つ, 即ち配向分布関数が変数

パラノ-一夕一一一(l･3に対して独立であると仮定すると木材試片中のセルp-ースに対する極点図は Fig.4-3(e)～

(h)のようになる｡ここに示 した図は木材試片を半径方向かちながめた等角ステレオ投影図として表わして

ある｡ この図を見てみると (10日, (10T)および (002)の各結晶面の配向バク-ンはやは り全く同じ/く:9

--ソになっている (Fig.4-3(e)-ノ(g))｡ なお, 現実には木材中の細胞は矩形に近い横断面を持っているた

め, ',I.こう依存性が生 じている訳であるが, それは廟こ (rこうにのみ依存 したものであるから (lot),(10T)お

,とび (OO2)の各結晶面のパターーンが全く同LIになると言う結果に変わ りはない｡

次に,硫摘出Lli-1の場合について考えでみる｡木材七′レロ-スに対して考えられている面配向状態とは細胞壁

中の七ノLP-スが細胞内匿に対 してその微結晶の Ll01)面が平行に配列L, Lかも微結晶のb軸が特定の

方向に平,HIS,ニ配列Lている状態,liLlち紬泡壁に対し断面軸配向の状態にあることを指しており,通常の合成
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Fig･4--3･ Idealpoledensltydistributionsofcellulosecrystallitesinwoodandcell
wallsinthecaseof'axialorientation.
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Fig･4-4･ Idealpoledensltydistributionsorcellulosecrystallitesil-WOOdandceH

Wallsillthecaseofplanarorientation.
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そして,木材試片全体としてほ数種の配向バク-/が重なり合-,た配向モードとして観測される｡この配向

状態ではセルロース微結晶の配向分布関数は変数パラメータ- γ1㌢2の両方に依存 し,特定の γ1,γ2の値

に対してのみ分布を持つことになるから結局 α1,.81,γ1,(tJZ,β2,γ2,IB3,γ3が固定パラメーターとなり変数

パラメ-タMは (,I,3のみとなる｡この配向状態の極点図を細胞壁 (座標系 0-x2Y2Z2)に対して描いてみる

と Illig.4-4(a)-(d)のようになる. この図を見てみると軸配向の場合と異なって (101), (10T)および

(O()2)の各結晶面は全く異なった配向パター-/を示すことになる (Fig.414(a)～(C))｡ ここで, やはり変

数/ミラメーターに '/t3に対する依存性がないと仮定すると木材試片に対するセルロース微結晶の極点図は

Figr.4-4(C)-(h)のようになり, やは り (lot),(10T)および (002)の各結晶面に対する配向パターン

は全く異なっている｡(1Ol)面の極点図では極の分布が赤道面上にあるのに対 し, (10T)および (002)の

結晶面の極点図ではその極の分布が赤道面を挟んで二箇所に分離している (Fig.4-4(e)～(g))｡ なお, こ

の場合にも現実にはやは り α3依存性が存在する訳であるが,極の分布密度の変化は α3に依存 して樹幹軸

の周 りに生 じるから, (101),‖OY)および (002)の各結晶面の配向パターンが全く異なり (10T)および
(002)の結晶面の極の分布が赤道面を挟んで二箇所に分離することに変わ りはない｡

以上のことから木材試片に対するセルロース微結晶の極点図を描くと軸配向の場合と面配向の場合とでそ

の配向バク-/に明らかな差異が生 じるはずである｡この事をまとめると軸配向の場合には (101),(10T)

および (002)のパラトロープ反射を与える各結晶面の極の分布パタ-/が全て同じパターンを示すのに対

し,面配向の場合にはこれら三者の極の分布パターンに明らかな差異が現われ,特に (lot)と (002)の結

晶面ではその極の分布が赤道面を挟んで二箇所に分離すると言うことである｡但し,この逆は必ずしも成 り

立たず,この三つの結晶面が全く同じ配向パタ-/を示せば軸配向と断定出来るが,この三つの結晶面が異

なっているからと言って直ちに面配向と断定するには多少の無理がある｡と言うのは木材セルロースに対し

て考えられている面配向とは二軸配向の特別な場合であり,通常の二軸配向であれば同様にこの三つの結晶

面の配向パターンが異なって来るからである｡

2.実験方法

(1) 試 料

兼都大学農学部附属上賀茂演習林より切州二日ノた7カてツ材より採取したオポジット材,正常材および圧

縮アテ材部より夫々 20mm (〟)×20mm (上)×1mm (r)の板状試片を成型しそれぞれの試片中のセル

ロース微結晶の (101),(10T),(002)および (040)の各結晶面の三次元試料空間に於ける回折強度分布を
測定した｡なお,測定にあた り試料空間内に Fig.4-5に示したデカル ト座標系を国定した｡

(2) 測定装置

測定は理学電機 RotaflexRU-3L をX線源としゴニオメ一一クーに延伸金属用極点図形測定装置を若干改

造して取 りつけ線焦点型のX線光学系を用い反射法と透過法を併用して Tablelに示した 測定条件下で行

なった｡Schulzのオリジナルの方法にある点焦点型のX線光学系を用いなかったのは測定されるⅩ線回折

強度値を高くし測定値の S/N 比を良くするためである｡そのために測定値の補正の仕方に若干の修正を加

える必要が生じた｡

(3) 測定方法

先に記した測定方法に従って各幾何学的試料配置に於いて 2β-スキャニングを行ない各結晶面の恒斬頻度

分布を求めた｡その際に得られたX線回折強度デ-クーの処理方法には以下のような若干の修正を加えたo

x線ビームに対する試料の幾何学的配置の変化に伴う試料の散乱体積の変化およびX線に対する吸収の変化

の補正国子は同1 別犬の無配向セルロース板状試料を調製して用い実測した｡また,空気散乱およびバ ッ//

ブラウントノイズ等に対する補1日当二再こついても同様に各試料配置に於いで実測した｡また,各回折強度曲
線の(lot),(lo†)および (0()2)面の回折領域に対する非晶散乱の補正は各結晶散乱,非晶散乱共に Gauss
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x RadialDirection

Fig.415. Cartesiancoordinatesystem fiⅩedonsamplespace.

Table1.Measurementconditionsforx-raydiffraction

Equipmentused

Acc.voltage

Acc.current

Div.slit

Scat.Slit

Receiv.slit

Timeconst.

Scan.speed

Filter

Rigaku-denkiRotaflexRU-3L (withCutarget)

45kV

80mA

O･5degree

0.5degree

0.3mm

5sec

0.5degree/minute

Ni

関数 (式 (4-6))で近似出来,しかも加成性が成 り立つと仮定して最小二乗法により分離することにより行

なった｡同様に (040)面の回折領域については回折強度曲線に二点で接する接線を引き (040)面の回折ピ

ークを含む領域を結晶散乱であるとして分離し,(040)面の回折ピークが Gauss関数で近似出来ると仮定

Lてこの結晶散乱のラインプロフィールから (040)面のラインプロフィールを最小二乗法により分離した｡

各回折 ピークの強度値は積分強度値として求めた (式 (4-7),Sarko1979)｡

"a)-ioexp〔-1n2t等 当〕 (4-6)

･(a)-Si(0)dO (4-7)

ここで,i(0)は回折強度,ioは 0-00に於ける回折強度値,βは回折ピークのラインプロフィールの半価

幅,Ooは回折 ピークの位置の Braggの回折角の値,I(0)は回折ピークの積分強度値である｡ なお,ロー

レンツ因子,偏光因子,非干渉性散乱,温度因子等の補正因子は本研究の目的にはあまり影響を与えていな

いので無視した｡また,(101),(10T),(002)および (040)の各結晶面のピークの位置に対する0.の値は
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lVood(.,ock等のラミ-セルp-71の格子に対する格子定数 (＼JVoodcockefa11980)から算出した｡

こうして得られた木材試片のセ/i,ド-ス微結晶の ()Ol),(10T),(002)および (040)の各結晶面に対す

る反射法および透過法の各剛斤強度分布について測定がオーバーラップLている什-400-600の領域の剛TT

晶面'o沖 1折酢要分布を表わした｡ 更に, この回折強度分布を式 (4-8)により中位球面上の全分布について

精分Lた時にその伯が lになるよL:)に規格化し,各回折弓師を伯を分率で表わし確率分布で表わLた規格化配

向分布として表わした｡

(,tr((!,,tJ'･)-
[(,./,,{Jl.)

‖-/･･t. ＼川･-I..･･I･･
(4-8)

ここで,W(,/～,再 は確率関数として表わされた配向分布関数,[(9/,,(.)は回折強度分布,(/Jは基準軸に対

する極の位置の極角,再 王基準軸の周りの極の位置の方位角である｡これらの規格化配向分布密度を二分の

-･球面上にプロノトし,等密度曲線で結び,平面上に等角ステレオ投影した極点図として表わした｡なお,

木材七′L,ローースの配向分布関数には再交二軸対称性が成 り立つため,投影図はその四分の一一･円についてのみ

示した｡

3.結果と考察

ア カ --I/月利 -の七ノし ロース微結晶の ( 10日, (101 ),(002)および (04())の各 結 晶面について求めた規格

化配向分布を Tablc2--13に示 Lた｡Tah1e 中 PHI((/I')および PSl((/I)の値は試料空間に於ける半径

軸を基準軸とした場合の極の位置の極角および方位角である｡

この規格化配向分布を基に表わした三次元配向分布を Fig.4-6に示 した｡この図は木材試片の半径方向

からながめた図であり,tか-Ooの点は半径万札 ti-900,(/,'･-O oの点は樹幹軸方向,(,-900,～1.-900の点は

接線方向に対応している｡なお,この図中等密度曲線に添えた数値が大きい程配向密度が高く,分布が鋭い

ことを表わしている｡ 山方,この数ll如ミ小さい程分布が広がっていることを表わ Lている｡

ナボ ン ット材 (Fig.4--6(aト (d))で は (040)面の配向分布は非鞠こ高い確率で樹幹軸方向に集中して

お り,その分布の広がりはかなり鋭くなっていた｡また,パラトロープ反射を与える (101),(lo†)および
(002)の各紬鋸帥まそれにfl㍉'て樹幹軸に南交した面内に集中しており,その集中度もかなり高かった｡し

かし,これらの′ミラいコープ反射をli･たる結晶面の分布は仮導管横断面の形状が矩形に近いにもかかわ らず

樹幹軸を基準とLた一軸配向に近い分布を示Lていた｡また,バラトロ-プ反射を与える結晶面の配向バク

-/ほ三つともほほ同LI,くク-/を示していたoこれらのことからオボンット材の細胞壁中のセルtコ-ス微

結晶の配向･ト ートはほほ一一一･軸配向に近いものであると結論付けることがHJ.来る｡

侶紺 -(Fig.4--6(eト (h))では (040)面の配向分布の極大部分が仮導管の横断面の形状に対応Lて分

離 して現われていた｡(/I,-900,tr/,-Ooへ40｡付近に広がっf: - の分布極大駒ま仮導管の接線壁中のセルロ-

ス微結晶の配向分布に対 応Lており,f/I,-50C-BOO,(/7･-00-250付近に広がったもう--つ の分布極大部は仮

導管の半径酔 f]のセノしローース微結晶に対応Lている｡後者の分布極大部の中に分布密度のやや低い部分が含

まれていたが,これは仮導管堀中で七ノしロース微結晶が全体として7ィブリル軸の周りにスパイラルを描く

布極大部は放射組織 あるいは仮導管のSZ層以外の壁層中のセ′レロース微結晶の配向分布に対応している｡

パラト｡-プ反射を与えるセルlコース微結晶の (lOl), (10T)および (002)の各結晶面の配向バク-/ち

やはり仮導管の横断面の形状を反映しており半径軸方向と接線軸方向に分布極大部が現われ,樹榊 軸の周 り

の一一･軸配向性はくずれかか一つているoまた,パラトロープ反射を与える各結晶面相互の配向バク-ソの差異

はそれ程明白ではないが,赤道面を挟んでやや分断する兆しを示している｡したがって,正常材の細胞壁中

･1･1日-



田中 :木材中のセルロースの並び方

Table2. ccllulosecrystalliteorientatiorldistributionsof(101)planesinPimLSde′項Jlora

oppositewoodexpressedbyprobabilityfunction

Table3. ccllulosccrystallitcorjcntationdistributionsor(10T)p】ancsinP7'n"∫den.n:Por作
oppositewoodexpressedhyprobabilityfunction

V J

rrable4.Cellulosecrystalliteorientationdistributionsor(002)planesinPinlL.†de耶illora

oppositewoodexpressedbyprobabilityfunction
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Table5･ Cellulosecrystalliteorierltationdistributionsof(040)planesinPinusdellSZPora

oppositeWoodexpressedbyprobalJilityfunction
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Table8.Cellulosecrystalliteorientationdistributionsof(002)planesinPinusdensijlora

normalwoodexpressedbyprobabilityfunction

Table9.Cellulosecrystalliteorientationdistributionsof(040)planesinPinu∫densiPora

normalwoodexpressedbyprobabilityfunction

Table10.Cellulosecrystalliteorientationdistributionsof(101)planesinPinu∫densljlwa

compressionwoodexpressedbyprobabilityfunction
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木材中のセルロースの並び方

Opposite
wood

Compression
wood

T.D. N.D. C2 T.D.

L.D.

N.D. T.D. N.D.

L.D. L.D.

T.D. N.D. T.D.

L.D.

L.D. T.D. N.D.

(101) (107)

N.D. T.D.

L.D.

N.D. T.D.

L.D.

T.D. N.D. T.D. N.D. T.D.

(002) (040)

Fig･4-6･PolefigurediagramsforcellulosecrystallitesinPinusden∫ljlorawood

expressedbyprobabilityFunctions.

きる｡

圧縮アテ材 (Fig･4-6(i)～(I))では (040)画の配向分布は二つの領域に別れていた｡一つは樹幹軸を基

準軸としたリング状の分布極大部であり,もう一つは接線軸方向の分布極大部である｡前者は圧縮アテ材の

仮導管の横断面の形状が円形に近いことに対応してリング状に連なったものであり,後者は放射組織あるい

は仮導管の ∫2層以外の壁層中のセルロ･-ス微結晶の配向分布に対応している｡ 一方,パラトロープ反射を

与える各結晶面の配向パターンはいずれもあまり釦 ､分布は示しておらず,しかもその配向パターンはかな

り複雑であるoこれらの配向バク-/は仮導管の細胞壁中でセルロース微結晶がフィブリル軸の周 りにかな

り不規則な回転を伴った配向分布をしていることを連想させている｡なお,パラトロープ反射を与えるこれ

らの結晶面のパターンは赤道面を挟んで正常材の場合よりも更に分離する傾向を示していた｡これらのこと

から圧縮アテ材の細胞壁中のセルロース微結晶の配向モードは若干の一軸配向特性を伴った二軸配向状態で

ありその-一軸配向特性は正常材の場合程顕著ではないものと結論付けることが出来る｡

次いで Tat,le2-13の配向分布を基に各結晶面について半径軸を基準軸とし式 (4-9)と式 (4-10)によ

り夫々の結晶面の配向分布の極角および方位角の方向余弦の二乗平均値を求めた｡

くcos2両)-5.g502ww(43H,-,3)cos2恒 inQDd(,xdQR (4-9)

くcos2恒〉-冒 .2方W(6,3,,I,,I)cos2恒 iI埴 dV-,XdQI (4110)

更に,樹幹軸および接線軸を基準軸とした場合の配向分布の極角に対する方向余弦の二乗平均値は,極角と

方位角に対する配向分布の間に相関関係が成 り立たないと仮定して式 (4-ll)および式 (4-12)により算出

した (高原 1969)｡

くcos2乍らZ)-くcos2恒)〈1-くcos2¢3)〉

- 59-

(4-ll)



木材研究 ･資料 第21号 (1985)

くcos2@y)-1｣ くcos2¢Z)+くcos2両)〉 (4-12)

なお, ここに採用した仮定の妥当性については Table2-13の配向分布に対し座標軸変換を行ない二次元

補間法により求め直した基準軸を樹幹軸あるいは接線軸にとった場合の配向分布から求めた配向係数を比較

することにより確認した (Fig.417)｡
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Table14. 0rientationfunctions
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1
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こうして求まった三つの基準軸に対する配向分布関数の極角についての方向余弦の二乗平均値を rrable

14に示した｡これらの値を正三角形座標 (DesperetaI.1966)上にプロットしたのが Fig.4-8である｡
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Fig･4-8･ Equilateraltriangularcoordinateplotsoraveragedirectionalsquaredcosines

fordistributionsofcellulosecrystallitesinPinusdenslPorawood.

この図では先に述べたように正三角形の垂心はランダムな配向状態に対応しており,この点からずれるに従

ってそのずれた方向に配向分布が片寄って行くことを表わしている｡

オポジット材では (040)面の配向分布が樹幹軸の周りにほぼ均一に分布し,その分布極大点は平均とし

て樹幹軸の方向に片寄っている｡ またパラトロープ反射を与える (101), (lo†)および (002)の各結晶面

の配向分布は平均としてやや接線軸の方向に片寄っているが全体としてほ樹幹軸の周りにほぼ均一に分布し

ていることが示されている｡これらのことから,オポジット材中のセルロース微結晶の配向分布が材全体と

してほほ一軸配向特性を示していることが分かる｡なお,パラトロープ反射を与える各結晶面のプロットの

いずれもが接線軸方向にやや片寄ったことは細胞壁中に存在するセルロース微結晶の量が接線壁方向よりも

半径軸方向で若干多かったことを示している｡このことは供試した木材試片中で半径壁の占める割り合いが

接線壁の占める割り合いよりも多かったことからも理解出来る｡

正常材ではやはり(040)面の配向分布は樹幹軸の周 りにはば均一に分布しており,その分布極大点も樹

幹軸方向に若干片寄っているが,その片寄り方はオポジット材の場合程顕著ではない｡またパラトロープ反

射を与える (101),(10T)および (002)の各結晶面の配向分布は樹幹軸に直交した面内にやや片寄ってお

り,木材試片全体の平均としてほ樹幹軸の周りにほぼ均一とみなし得る程度であった｡

圧縮アテ材ではやはり(040)面の配向分布は樹幹軸の周りにほぼ均一に分布しておりその分布極大点も

樹幹軸の方向にやや片寄っているもののその片寄り方はオポジット材や正常材よりも更に少なくむしろラン

ダム配向モードに近い位置にあった｡ また,パラトロープ反射を与える (101),(10T)および (002)の各
結晶面の配向分布はやはり樹幹軸に直交した面内に片寄っており木材試片全体の平均としてほ樹幹軸の周 り

にほぼ均一とみなし得る程度であった｡なお,圧縮アテ材の各結晶面の配向分布の広がりは他の二種の材に

比べかなり大きかった｡
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以上のことからアカマソ材試片のセルロース微結晶の配向分布は樹幹軸に直交した平面内では仮導管の横

断面の形状に対応して配向分布極大点が現われるものの材全体の平均としてほ樹幹軸の周りにはば均-･に分

布しており,この面内でのセルロース微結晶に起因する種々の性質はほぼ等方性を示すであろうと考えられ

る｡一･万,樹幹軸方向での配向分布はその分布極大点が樹幹軸方向に片寄り,ある程度の優先配向特性を示

しその片寄りの程度はオポジット材が最も大きく,次いで正常材,そのて圧縮アテ材の順であった｡ そし

て,その片寄 りの程度は配向係数の値 くcos2,;I/,I)の大きさで定量的に表現され,この値の大きさにより材全

体としての樹幹軸方向でのセルロース微結晶の種々の性質に起因する性質の異方性の程度を定量的に表現す

ることが可能となる｡この配向関数の値は以下のようになる｡

完全に寓交した配向に対する (cos2,/,)の値-0.0

ランダムな配向に対する くcos2¢)の値 -り3

完全に乎行な配向に対すだ くcos2¢)の値 -1.0

(4-13)

しかしながら,この表現法では物質の異方性の程度を直感的に把握するのに多少の慣れを必要とする｡そこ

で求められた配向分布関数を球面調和関数に級数展開し (Sack1961,Roeelal.1964),その二次のモーメ

ントを考えた (式 (4J4))0

f--3ic9掌 ± (4-14)

式 (4-14)は Hermans等により定義された配向係数 (HermallS etal1964)と一致しており,その[蜘土

以下のようになる｡

完全に直交した配向に対するノ(の値ニー0.5

ランダムな配向に対する′の値 - 0.0

完全に平行な配向に対する′の値 - i.0‡ (4J5)

この了の値を用いると等方性の物質は′-0.0の値を取 り,異方性を示す物質はその異方性の方向と程度に

応じて-0.5-i.0の間の値を取ることになり,セルロ-ス微結晶の種/<の性質に起因する材の巨視的な性質

を直感的に捉えるのが容易となる｡

Table15には供試した7カてツ材試片中のセルp-ス微結晶に対する配向係数fの値を示した｡このfの

値を くcos2¢)に対しプロットしたのが Fig.4-9であり,式 (4-】4)から予想されるようにf と くcos2¢)

Table15. OrientationFactors

oppositewood 射

T:-

NoI･malwood (101)

(10r)

(002)

1o.049 : 0.1741

-0.077 ･ -0.079

ノ~三

一0.223

-0.259

-0.217

0.156

三三: ∴ ‥二 ~,:
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の間には-･次の相関々係が認められた｡

くcos2¢)の値とは独立に平均配向角 〈乍ら)の値をも式 (4-16)から算出した｡

(¢)-2･門 .2汀W((),(/,)f/5sin伸 坤 (4-16)

Fig.4-10には この く¢)に対するfの値をプロットしたが,やはりfと く¢)の間には単純な関係が成

り立っていた｡く少)の値は木材の組織構造を反映した値であり,fの値は機械的,光学的あるいは電気的性
質の異方性を表わすために定義された値であるから′ とく¢)との間の関係はこれらの性質が組織構造を反

映したものであることを理論的に示している｡このことは材の巨視的な性質が材の組織構造を基に推定出来

ることを示しており,逆に材の巨視的な性質を調べることにより材の組織構造的な違いをある程度推定出来

ることを示している｡それ故に材の組織構造を調べることによりその材の最も有効な利用の仕方を決定する

ことが出来る筈である｡

ところで,F短.4-8の結果より7カマツ材試片中のセルロース微結晶の配向モ-ドは材中の組織構造の

違いと密接な関係を持っており,それが配向係数の差異となって現われて来ることが分かった｡しかしなが

ら,水平面内での配向分布には配向モ-卜の差はあまり認められなかった｡それ故にセルロース微結晶の水

平面内での配向状態を決定する国子の一つは木材細胞の形状そのものであると考えられる｡一方,垂直方向

での配向分布の優先配向の程度には材の組織構造の違いに対応した顕著な差異が認められ,その配向モード

にも若干の差が認められた｡このことは合成高分子の配向メカニズムからの煩推として,樹木の生育中に作

用するある種の物理的な国子が組織構造の違いに伴って異なっているのではないかと言うことを連想させ
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る.その物理的な国子の一つとして考えられるのは内部応力として細胞壁に作用する引っ張 り応力であり,

内部構造の特性が煩似の合成高分子物質からの類推として材中でのこの応力の大きさはオポシット材で最も

大きく,次いで正常材,そして圧縮アテ材の順であると考えられる｡また,村中のセルロース微結晶の樹幹

軸方向に対する配向係数の値および微結晶の長さもやはりこの順であった ｡

以上のことから現象論的にはこれらの値の間には単純な相関関係が存在するものと考えられる｡したがっ

て,材中のセルロース微結晶の配向状態を決定する一つの因子として,この内部応力の大きさが考えられ,

村中のセルロース微結晶の配向メカニズムとしてこの内部応力により引き起こされる一軸延伸機構が考えら

れる｡

結 論

本研究では木材の微細構造とその巨視的な種々の性質との間の関係を分子諭的に結び付けるための微結晶

の ｢配向｣の問題を通じて木材セルロースの微細構造およびその種々の特僅,更にはそれら相互の関係につ

いて定量的に論 じて来た｡そのために本研究では物理化学的な手法を用いてこの問題に取 り組んだ｡従来,

この分野の研究は単なる定性的な取 り扱いに終始しており,甫感および偏見に基づいた類推による主観的な

議論が進められて来た｡本研究ではこの間題に対し金属組織の研究に於いて大成功をおさめて来た極点図法

を改良して適用し木材セルロースの三次元配向分布状態の全体像を明らかにした上で,その配向状態を定量

的に評価する方法を取 り,客観的に配向状態を評価した｡

そのために,先ず配向特性が極めて明瞭であるとされているバロニアセルロースをモデル物質として極点

図法を改良し,バロニ7セルロースの詳細な配向評価を行なった｡その結果,バロニアセルロースの配向特

性は単両軸配向モードを示す ミクロフィブリルの配向単位が二組互いに交差しながら重なり合ったものであ

り,単面配向を示す格子面がいずれも (22■o)面であり, その配向分布の極大点が正確に細胞壁面の方向に

あることが実験的に明らかになった｡そして,回折写真と言う不備なデーターを基に類推されたにすぎなか

った Preston(1951)のバロニアセルロースに対する面配向説に確固たる実験的根拠を与えることが出来

た｡更にまた,夫々の ミクロフィブリルの配向単位の中では互いにその向きが逆方向であるような二方向の

微結晶の配列が含まれていることも明らかにすることが出来た｡ また,量的には極めて少ないが Preston

が指摘した第三の配向単位の存在の可能性についてもその存在をはっきりと確認することが出来た｡これら

のことから,この極点図法がセルロースのような天然高分子物質の配向測定に対し極めて有効であることが

確認出来た｡

次いで,この極点図法を木材セルロースに適用するに先立ち,木材セルロースのキ1,ラククリゼ-シ｡ソ

を行ない,木材セルロースの種々の特性を明らかにした｡その結果,以下のことが明らかとなった｡

(1)木材セルロースの分子鎖の重合度は組織構造の違いとは無関係であるが,アテ組織が形威されるよう

な環境下では全体的にその重合度がやや低い｡

(2)木材セルロースの結晶化度はオポシット材で50%～60%,正常材で50%前後,圧縮アテ材で45%～

50%であり,内部応力の大きさと若干の相関関係を持っていることが分かった｡また,地上高が増大するに

従って若干低下して行くことも分かった｡

(3)木材セルロースの樹幹軸方向-の配向裾 まオポジット材で最も良く,次いで正常材,そして圧縮アテ

材の順でありこれも内部応力の大きさの順と相関関係にあることが分かった｡

(4)木材セルロースの微結晶のサイズは結晶の幅に関しては組織構造上の違い,地上高の違いによる差異

は認められなかったが,結晶の長さについてはオポジット材と圧縮アテ材とで著しい差異が認められ,オポ

ジット材中のセルロース微結晶の長さが著しく長かった｡そして,オポシット材では地上高が増大するに従

って結晶長が短くなって行なったのに対し,圧縮アテ材では一定であった｡
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これらのことから,木材セルロースの種々の特性はその生成時の内部応力との間に密接な相関関係を持っ

ていることが理解出来,木材の構造がその超微細構造を含めて材の形成時の環境に最もうまく適合すること

の出来る合目的々な構造を取ることが理解出来た｡

次に,以上の結果を踏まえて木材セル,コースの三次元配向状態を明らかにし木材の巨視的な特性との関係

を論じた｡先ず,.先の極点図法をそのまま適用した結果,木材セルロースに対してほ更に改良を加える必要

性が認められたため,更に改良を加えて適用し,配向状態を測定し配向評価を行なった｡その結果,木材セ

ルロースの詳細な配向状態が明らかとなり木材セルロースの配向特性がその組織構造の違いに応じてフィブ

リル傾角以外にも微妙に異なっていることが明らかとなった｡そしてこのことと木材セルロースの様々な特

性と内部応力との相関関係とから木材セルロースの配向メカニズムについての考察を行なうことが出来た｡

それによると,木材セルロースの配向メカニズムは内部応力に基づく-一軸l延伸機構を仮定することによりう

まく説明付けられることが分かった｡その配向メカニズムはセルロース分子鎖の配向過程が分子鎖の生合成

とは別のステージで進行していることを示している｡また,木材セルロースの配向分布が木材の組織構造と

密接な相関関係にあることから木材の種々の巨視的な性質も組織構造に大きく支配されていることが理論的

に示され,逆に木材の種々の性質を調べればその構造的特性をある程度頬推出来ることも示された｡そして

更に木材セルロースが細胞壁中で面配向を示すか軸配向を示すかと言う問題について明確な解答を与えるこ

とが出来,木材セルロースの配向状態がそのような理想的な状態にあるのではなく両者の中間的な状態にあ

り,その状態は木材セルロースの置かれた環境によって変化していることが分かった｡

以上のことから木材セルロースだけが他の天然セルロースと異なった配向状態を示している点についても

明確な説明を加えることが出来,その配向状態の差異が本質的なものではなく二次的に発生したものに過ぎ

ないことが示された｡

終 わ り に

我々は木材セルロース微結晶の三次元的な配向特性を定量的に評価する方法を確立し,木材セルロースの

詳細な配向評価を行なうと共に木材セルロースのキャラクタリゼーションを行ない,木材セルロースに対し

考え得る微結晶の配向メカニズムについて考察した｡その結果,木材セルロースの微結晶の配向は二次的に

発生したものでありセルロースの生合成とは本質的には係わ り合いのないものであることが現象論的に示さ

れた｡このことはセルロースの結晶化と配向が遺伝情報に規定された酵素の作用により直接規定されると考

A,セルロース分子鎖の生合成の過程にその原動力を求める一部の研究者たちの考え方とは相いいれないも

のである｡彼らの考え方は酵素の持つ神秘的な力を拡大解釈し,本来の酵素の定義を拡大しで恰も遺伝情報

が万能の能力を持つかのように考え,高次構造に至るまで全てが遺伝情報と言う未知の一見神秘的な力によ

って直接的に規定されているとして説明しようとしているが,その科学的な根拠は全く示されていない｡確

かに,このような考え方は一種の説得力を持ち,一部には宗教的な信奉者を生むことが多いが,このような

説明は少なくとも科学的とは言い難いものである｡我々の得た配向メカニズムに関する結論は,現象論的な

ものであり現実的には更に複雑なファクターを考慮に入れなければならないかも知れないが,少なくとも配

向メカニズムの一部であることには違いないであろう｡ また天然セルロースの結晶化については,PCrtsin

etal.(1984)のエネルギー計算から,エネルギー状態のより低い安定なⅠではなく少し不安定なⅠが出来て

来る理由も,結晶化の前に予めセルロースの freechainのコンフォメーションが決定されてしまえば,必

然的にセルロースIIにはなり得ず Ⅰ以外にはなり得ないとして説明できる｡

後 書 き

本編の研究内容は著者が京都大学農学部林産工学科在学中の1972年に岡村圭造助教授 (現,教授)の指導
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のTに研究を始動 木材研究所赴任後も越島哲夫教授の下で研究を続け,1984年完了したものである｡本研

究の遂軸 こ対し終始有益な助言を頂いた両教授に対し感謝の意を表 します｡

また本研究の遂行のために貴重なア/-),てソ材試料を御提供頂いた京都大学農学部附属上勘当涌き習林に対 し
感謝の意を表 します｡

更に,本研究に於ける全ての数値計算は京都大学大型計算機センターの計算機システムを利用して行なっ

たものであり,同システムの使用を承認頂いた同七ン′クーに対 しても感謝の意を表します｡
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