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229 木炭における乱層構造に起因する誘電緩和

京大生 存研　○杉元 宏行　 同志社大 工　則元　京

　　　　　　　　　 1 緒　　 言

　木炭は古来よ り様々 な 用途で用 い られ て きて いる。現在、

バイオマ ス で ある木材の 最終用途と して、木炭の さ らなる機

能化が 模索され てお り
1）
，
そ の 基 礎物性 に関す る知 見 は さ ら

に重要 とな っ て い く とい えよ う。木炭は調製する とき の処理

温度 （田 丁）によ っ て その 特性を著 しく変化させ る
2）。特 に、

電気特性に 関 して 、直 流抵抗測 定に よ れ ば、処理温 度の 上 昇

に 伴い、絶縁体 → 半導体→導体 と変化する。著者 らは これ ま

で s交流測定に よ り木材の 熱処理 によ る導電率の 変化 につ い

て 調 べ
コ・4〕、Hrr ＝ 300℃ まで 導電 率 は下が り、　 urr ＝500℃ 以

上 におい て 急激に増加する とい う現象を見出 した。ま た、誘

電緩和測定 も行い 、無処理の 木材に現れ る非晶領域領域にお

ける
一
級水酸基の 配向に 基づ く誘電緩和が、mT ＝400℃で 完

全に な くな る こ とを示 した
5）

。 さ らに HJIT ＝ 500〜600℃ の 試

料にひ とつ の 大きな誘電緩和が 存在する こ とを見出した a4）。

｝M ］＝450℃以 上 で は永久 双 極子 は ほ とん ど存在 しな い こ と、

そ の H］rr付近で 導電率が急激に変化する こ と、その 誘電緩和

の緩和 強度 が配向分極で は考えに くい 大き さで あ る こ とな ど

か ら 、こ の 緩 和 が 電 気 的 に 不 均
一

な 構造 に 生 じ る

Max “ ・el1−Wagner 型
6〕の も の で あ る 事を 明 らか と した

3・4）。

Kercherらは，こ の 結果を さっ そ く自分た ちの 唱え る微結晶成

長モ デル Dに適用 した
8）。すなわち、木炭等の 難黒鉛化材料

は、ある処理温度で六角網面微結晶を生成 し、処理温度の 上

昇 と共 にそ れ を成長 させ、乱層構造 を形成 す る とい うもの で

あ る。しか し、木炭の 材料 で ある木 材は、異なる化 学成分 よ

りな る不均
一
構造を もつ 物質で あるた め、それ らの異なる化

学成分の 炭化物が不均
一
構造を形成し、Maxwell−Wagrier型の

緩和 を引き起 こ した可能性もある。そ こで 、本研究で は、誘

電緩和を引き 起こす不 均
一
構造が、木材の 化学成分の 違い に

よ っ て 生 じる の か、ある い は難黒鉛化材料全般に 生 じ うる も

の で ある の か を明 らか とす る ため、ヒノ キ．セ ル ロ ー
ス 粉末、

砂糖、フ ェ ノ
ール樹脂の 炭化物 につ い て誘 電測定 を行っ た。

　　　　　　　　　　　2 実験

　試 料 と して ，5mm × 60 皿mX60tn 皿 の ヒ ノ キ

（Cha〃eecyparis 　obtus 　a丿心材、セル ロ
ー

ス粉末（CF−11，
Whatman 　Ltd ．）、砂糖、フ ェ ノ

ー
ル樹脂 （PR−50273，

住友 ベ
ー

ク ライ ト） を用 い た e 熱電対 を装着 した試料

を炭化炉 に 入 れ，窒素循環下 で 4℃／min で 昇温 し，

600℃に到達 した時点で 1時間保持後， 自然放冷して 炭

化処理を行 っ た。処理後 ， 試料を 105℃ で
一

昼夜乾燥

し， 誘電測定 に供 した。誘電測定の 装置として，安藤

電気 （株）製電極（SE− 30型，実効径 38  および 16．9mm）

および恒温槽 （TO− 3 型）と 日本ヒ ュ
ーレ ッ ト・パ ッ

カ
ー

ド （株）製 LCR メーター （4284A型）を用 いた。

セル ロ
ー

ス炭、砂糖炭は電極の周囲に テ フ ロ ンホル ダ
ー

を装着した 。 測定温度一150〜20℃，測定周波数 20Hz
〜雌 lzに おける試料の誘電率 （E

’
），誘電損失 （ε

”
）．

および導電率 （σ ）を，昇温過程 （昇温速度 1℃／min

以下，5℃間隔）で 測定 した。恒温槽の冷却には，液体

窒素を用 い た。

　　　　　　　　　 3 結果 と考察

　図 1 に 20℃、30Hz〜thMzに お ける 、600℃ で 炭化 を行 っ た

ヒノキ、セル ロ
ー

ス 、砂糖、フ ェ ノ
ー

ル樹脂の炭化物の誘電

率の 対数を周波数の 対数に対して プロ ッ トしたもの を示 す。

どの 試料 におい て も緩和の 存在を示す変曲点が周波数の対数

におい て 5 の 付近 に存在する。セル ロ
ー

スや砂糖と比 較して

フ ェ ノ
ール樹脂は ヒノ キと類似する 明確な変曲点が確認され

た。また、図 2 に 20℃、30Hz〜／hMzに お ける、同
一

の 試料の

導電率の 対数 を周 波数の 対数 に対 して プロ ッ トした もの を示

す。導電 率 に お い て もや は り緩和 の 存在 を示す 変 曲点 が存在

する。以 上 の こ と か ら、不均
一
構造に基づく誘電緩和 は木 炭

に 特有の 現象で はな く、よ り
一
般的な性質で ある 事 が考 え ら

れ る e さ らに、セ ル ロ
ー

ス とフ ェ ノ
ー

ル 樹脂はそ の 構成単位

はかなり異な る にもか かわらずどちらの 試料に おい て も緩和

が生じて い る こ とから、炭化 の 過程で誘電緩和を引き起 こす

不均
一
構造が 生 み出された と推察され る 。
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Fig，2　Relationships　between山e　logarithm　eleCtric　conduCtiVity

（logσ ）and 　the　logarithm　frequenCy（log　D　at　20℃ f｛）r　Charooals

from　various 　materialS ．

すなわち、炭化が進み、全体の導電 率が増加 して い く過程で 、
一

部で 導電率の 高い部位が生じ、そうでない 部位 と不均一構

造が形 成 され た と考 え られ る 。 どの 試料も黒鉛化 しに くい難

黒鉛化 材料で あ り、そ れ らの 炭化物 は乱層構造を持つ 。X 線

回折測定
丁
によ る と、難黒鉛化材料 は 450℃以上か ら徐々 に

六角網面微結晶 を形成 して い く。そ うした微小 な結晶が導電

性の 高い 部位を形成 して い る と推察され る。すなわ ち、難黒

鉛化 材 料 の 乱層 構 造が Maxwell−Wagner 型 の 誘電緩和 を引き

起 こす不均一な構造で あ る と考 え られ るe

　こ の 誘電暖和 の 定量 的な 判断 を行 うた め に、実験よ り得 ら

れ た ε
’、ε

” に対 して （hle．〔b］e の 円弧則 を適用 した 。

α ）le−Cole円弧則 は以下の 式によ っ て 表され る。

Fig．3　Cole・〔））1e’s　Plot　at　20℃fbr　enaroDa1　from　Phenol　resin．

　　　　　　　　　　 4　ま とめ

測定温度一150〜20℃，測定周波数 20Hz〜1MHzにお

けるヒ ノキ、セル ロ ース、砂糖、フ ェ ノール樹脂の炭化物の

ε
’
， ε

”

，tanδおよび σ を，昇温過程 で 測定した。そ

の結果以下 の事 が明 らか とな っ た。

1 ．材料の 違い に関わ らず、すべ て の 炭化 試料 にお い て誘電

　　緩和が確認され た。500〜650℃ で 調製 され た木炭 に現れ

　　る不均
一

構 造 に基づ く Maxwell−Wagner型の 誘電緩和は、

　　木 材特有 の 構 造や 化学成 分に よ る 不均
一
性 に よ る も の

　　で は な く、難黒鉛化材料の 乱層構造 に見 られ る現象で あ

　　る事が明 らか とな っ た。

2．セル ロ
ー

ス、砂糖炭よ りも、フ ェ ノール樹脂炭が よ り木

　　炭と似た誘電緩和挙動をとっ た。

3．この緩和 の 緩和強度は大き く、緩和 の 分布は狭か っ た。

・

＊

− E
・
　一 ・（81　− Eh）・

1． （訪 ・

こ こで、ε
＊は複素誘電率 （ε

＊＝E
’一ε

”
）を表 し、ω は角周

波数 （ω ＝2 π f）、τ
、，
は ε

”
が最 大値 をとる周波 ta　fmに対応 す

る緩和時間で あ る。　 ε
卜

ε
h は緩和 の 関 与 しな い低 周波 と

高周 波の 極限の 誘電率を表して い る。この 式は 各 f にお け る

ε
”
を E

’
に対 して 目盛 っ た とき、そ の 軌跡が劣弧 とな る こ と

を示 して い る 。円が ε
’
軸と交わ る点が ε

【
と ε hで ある 。

一
例 として 20℃ に おける フ ェ ノール樹脂炭の （bl。一（bleプロ

ッ トを図 3 に示す。このよ うに、この緩和 は Cole．（IOIeの 円

弧則とかな り良い
一
致が得 られ た。α 〕1e−〔沁1eの 円弧則よ り、

この 緩和の緩和強度は大きく、緩和の 分布は狭い ことがわ か

っ た。
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