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無触媒ホノレマーノレ化が紙の物躍的，

機械的性質に及ぼす影響

機和 t担，

Effect of Uncatalyzed Forrnaldehyde Crosslinking on 

Physical and Mechanical Properties of Papers 

Kazuya MINATO 

要旨

伊紙およびクラフト紙を試料として，無触媒で気相ホ JレマーJレイじを行い，得られた結果につい

て触媒を用いた報告側と比較検討した。その結巣，触媒を用いた反応に比べ，反応時間はかなり

;箆時閣を聾するが燕触媒でも寸法安定佑皮は80%以上に迷した。寸法安定化の速度は反応の初期

では，反応時間の平方棋に比例し，初速度は伊紙の;場合，約1300C以下で掘皮依容肢が強く，そ

れ以上ではほとんど一定となった。一方，クラフト紙では1900Cでもなお増加の傾向を示し，み

かけの活性北エネルギ…は約 25kcaljmolであった。 ζれは，iF紙の場合皮Jit;温度の上昇ととも

に拡散が反応の律速段階となり，クラフト紙では実験施邸内で拡散はN.Jit;の手11述段簡でないζと

を示唆する結果である。

機械的強度試験の結果，引張り強度は伊紙クラフト紙ともホJレマーJレイちにより!向上し，耐折強

度はP紙の場合，寸法安定イむ度60%まで，またクラフト紙では80%でも無処現の飽を保った。 ζ
のような機械的性質の良好な保持は， ζの処理が無触媒で、行われた ζ とが大きく寄与していると

考えられる。

し はじめに

恥邑halierl¥はセルロースの水酸器開にホルムアルデヒド架橋ぞ導入し， セルロース系繊維の

材質改良ぞ初めてz誠みた。 ζの反応を紙や木材のようなセルロースを主成分とする材料の寸法安

定仰に適用したのはおそらく Stammら2) が最初であろう。彼らはさ当初， 樹化水濃毎触媒とし

て用いたが， ζの触様は酸加水分解による著しい強度抵下4をひき起す ζとから，のちに，穂々の

金属槌ぞ触媒とした処現を試み，触媒の額類と機域的強度の関係3)や，反応の動力学4) に言及し

ている。ホルムアルデヒド架橋の形成による寸・法安定花(ホルマール化)は，彼らも指摘してい

るように，少滋のホルムアルデ、ヒドで商いす法安定性が得られるという利点をもっ反問，機械的

強度の著しい低下を伴うという欠点4をもっている。 ζれは通常用いられる被創i棋はより試料が減

成する ζ とと，架織が形成された結果として繊維が梁軟性殺失うことによるものである。このよ

うな状視から，無用の減成を小台くし，東)1武性ぞ保つような触媒や反応条件の選机が大きい諜閣

となっている。ホルマーノレ佑は本来，セルロース系繊維の改良のために考え出された方法で， ζ 
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の分野での1iJf宛は数多く，その内容も進んでいる。しかし，織物のニ次加工と，紙や木材の寸法

安定イむとでは自的とする物性や用途が奨なるため，織物での成功がそのまま紙や木材へ適用でき

るとは|授らなし、。例えば，織物の加工でよくみられる樹脂とホルムアルデヒドの併用5)などは，

多孔質である紙や木材の窓鍛冶充てんすることになり，またコストの部からも11iU約をうける。一

方，織物について考え出された 802を触煤とした 8widlerら6) の方法は 8tevens7)によって，

木材への適用が鼠みられている。

以上のように，従来，ホノレマーJレイじには触媒を用いるのが離通であった。しかし， Joard記rら却

は無触媒で， もめん織物の気相中でのホルマールイじぞ行い，触媒告白用いた;場合よりも，繊維内で

の架橋分布が均一であると報告している。木材でもまた， BUl‘mester9) は無触媒で、 Y線照射によ

るホルマ…Jレイむぞ行っている。弱者らも，比較的純粋なセルロースから成るP紙を試料として，
ホルムアルデヒドモノマーによる弧:触嫌気栴ホルマ…Jレ佑主主試みた。 ζの皮応をホ Jレムアルデビ

ド結合室誌の留からとらえた結果については速度論的考察を加え，すでに報告した10)。本報ではP
紙およびクラフト紙について，物理的，機械的性質に及ぼすホルマー Jレイむの饗;;!;>， Stamm4)や

Cohenらおの触媒を用いた場合との比較安中心lζ考擦を行った。

2.方法

2. 1 誠料

誠料としては炉紙(東洋P紙， No.51，ぺ一パ一クロマトグラフイ用)およびクラフト紙(臼本
i硲蕗皮紙工諜K.K
(は;抄少紙万向)がP紙で1叩O盟捌田， クラット紙で15mm，焼さはいずれも120捌で，抄紙磁角方向;ζ寸法制
定のための 100mmrk~1絡の滋潜娘令もうけた。試片は 4 枚を 1 最f:I.として間一処現 4きほどとした。米

処理誠料の物理的，機械的諮特性を'l'able1 Iζ示す。

2. 2 ホJレマーJレ化処現

反応に先だち，if-i紙では，皮j芯系内の水分を除去する目的で，約 1200C Iζて 40 分i輝政~乾燥

(bake out)した。しかし， クラフト紙の場合，誠片を過度に乾:換させると，反応11寺に，その義国

T品ble1. Some of the physical charaote1'Isties aud mechauical pl'ope1'ties of 
uutl'eated filtel' papel' aud kraft papel'. 

swelling along C1'OSS dil'cction (%) 

swelling in thickncss (%) 

thickness (mm) 

basis weight (g!m2) 

tens ile tes tal 

tel1sile modulus (dyne!cm2) 

tel1sile strel1gth (kg!cm2) 

breaking length (km) 

elongatiol1 at brcak (%) 

maxim羽mwork (kg.m) 

J¥o1I'j、foldingcnduranceb) (double folds) 

filtel' p乱per

3.58 

13.5 

0.165-0.185 

80-90 

(4.28土0.37)X 109 

64.0:1二4.6

1.32こと0.09

4.46土0.39

(3.58土0.50XlO-3 

15.6ゴェ2.1

4.26 

0.080 

40 

k1'aft papel' 

(5.06土0.25)X109 

62.9::l::2.2 

1.26士0.04

2.91 ::l::0.19 

(1.53土0.15)X 10-3 

8.8:と0.6

品J¥o1ea丑valueal1d its 95% cOl1fidel1cc lil1its of 15 al1d 20 stl'ips fo1' filtel' paper al1d k1'aft 
papel' ， l'espectivcly. 
b) J¥o1eal1 value and its 95% oonfidel1ec limits of 31 al1d 30 strips fo1' filter pape1' al1d k1'aft 
papcr， 1'espcctively. 
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lζ股殺したホルムアルデヒドモノマーが重合し，洗浄が協調(1な被膜喜子作ることがわかったため銭

乾状態で処理を行った。ホルマールイむの方法についてはすでに報皆した10)。反応条件は次のとお

りである。

反応時間:15min""'25hr 

i反応蹴皮:

P紙・・・・・・.......‘・100'"'-'1500C

クラフト紙...・H ・..，…"110'"'-'1900C

気相中のホルムアJレデヒド濃度:

炉紙・…・・ (0.8'"'-'21) X 1O-3mol/l 

クラフト宗氏………3.4X 10-3， 13.5 X 10-3mol/l 

誠料に対する気1:1'11やのホルムアルデヒド:
F紙・…....・2.2'"'-'58'吋%
クラフト紙....・H ・'12，47wt% 

2. 3 す法安定北j交の測定

地主E後の齢j午 i玄米反応のホ Jレムア Jレデヒド冶除去するため0.5N寸~aOH で洗浄後20分間水l乙設

潰し，器準線開距離を測定した。その後風1悲し，おらに 105"Cで乾燥してふたたび議機線を測定
し， Stammら幻の定義にしたがって寸・法安定北皮 (reduetionil1 swelling)を算出した。

2. 4 結晶j交指数の測定

?fi紙，クラフト紙とも寸法安定佑皮約50%，80%，および無処理の各試j午奇X線問折法による

結晶度指数の測定iζ供した。陪程度の寸法安定化J.t'e有する誠片を，?fi紙の;場合は 5枚，クラフ
ト紙の;場合は 10枚ねて躍さを約1rumとしたものをそれぞれ5組作った。 X綿回折鶴躍として

GX-3 (島津製作所K.K.製)を用い， Niフィルタ}で単色イむした CuKa線を照射した。持

られたチャートについては Kl1011eら11】の方法により結晶度指数 (erystallinityindex) ぞ求め
た。

2. 5 機械的強度の測定

附折強度試験は MIT耐折強度棋験機はより荷翠0.51忽で行った。引践り試験には自記間銀式
引5~ り試験織を用いた。荷議速度は 10盟酷jmin，つかみ間協は100盟臨とし， 1怒られた応力一ひずみ
曲線から常訟により引限り強度，破断!時の{時1び，引張り5111性主将，破断エネルギーを求めた。

3. 結果および考終

3. 1 ホルムプルデじド結合議と寸法安定化!支の関係

寸法安定肢は単なる加熱処理によっても改良怠れる1ヘそのため，得られた寸法安定化皮の艇

を，ホルムアルデヒド架櫛形成のみの効県とみなす ζ とには問題がある。また紙には通常，製造

11寺のひずみが競っていて，ホルマーJレ化処理中におけるその寄生動も寸法変イじに縁組iぞ及ぼすと3考

えられ，ホルマーJレイちの効来を複雑にしている。一方，ホルマールイむの反応の指織としてホルム

アルデヒド結合;散をとり上げる ζとにも問題がないわけではない。すなわら，反応条件のいかん

により 2:位体や 3讃休での梨舗が信じること，また!文!おに関与しないホルムプルデた l'の段着が

起ることが考えられる。ホルマーJレ北P紙のホルムア Jレデヒド結合;ほの定致結果についてはすで
に報告した10)。またクラフト紙についても悶様の測定を行ったが，木報では寸法安定佑皮とのi潟

採をみるにとどめ，突i探的な尺!立である寸・法安定イじj交のデータ喜左中心iζ考娯を行った。
ホルムアノレデヒド結合経と寸法安定化皮の閥の関係は Fig.11ζ示すとおりである。 この両者
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Note : 'Phe brokcn line was quot邑dfrom A. J. Stamm4l. 

の附の関採について Stamm4l は寸法安定化!交の自乗がホルムアJレデヒド結合敢に比例すると報

告している。この点に関して，本研究で得られた結果は， P紙でほぼ線関係がみとめられるも
のの，クラフト紙ではそのような関係は明瞭でなかった。また，一定のホルムアルデヒド結合滋

でも，得られる寸法安定佑皮は大きい輸をもっている。 ζれはおのおのの指擦が上部のような問

題点を含んでいるためと考えられるoip'!紙はクラフト紙に比べて， [渇じホルムプJレデヒド結合裁
で得られる寸法安定北j立が高い。このことは， I/=:i紙の;場合，反応に先立ち bakeout処理ぞうけ

たため， ljiなる加熱による寸法安定化の効果が;j，)レマールイちの効弟に加算されたとともー閣と考・

えられる。

3. 2 寸法安定化成iζ及lます反応1時間および反応蹴j交の影鱒

Fig.21ま， IJ""紙を，釘相r+:tのホノレムアルデヒド濃度1.35 x 1O-2moljlでホルマーJレイじした場合
得られた寸法安定化度'a?&J.即時間lこ対してプロットしたものである。機ilidlは反応7LjW芝1200Cの場
合の反応時|却を平方根関践で示す。 1200C以外のプロットについては， ζの悶践の数字lζ括狐内

lζ示す係数伝染じた{肢が実際の反応Il寺聞となる。このように，皮臨時間を一定の艇で割るという

操作によりすべての測定飽はほぼ間一曲線上にのる。また，この係数の逆数は反応速度の相対的

な大きさぞあらわしている。窓ね合せにより撒いたプロットは，反応初期での急激な立ちJ二りを
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Fig. 2 Dependence of reduction in swelling on reaction time for filter 
paper undcr concentration of 1.35xlO-2mol J'or・maldehyde/litCl'. 
'1'he abscissa is graduated in s司UUl'Croot scale. 

Notes : 0 100"C (x口 11)，ム 110"C(x口 2.3)，0 120"C (x= 1)， 
• 130"C (x=0.56)， A 1400C (x=0.56). 盤 1500C(x口 0.67)

除くと，寸法安定北皮80%近くまで，反応時間の平方根に対して砥線的な増加l5?示した。反応初

期における約20%までの立ち上りは，前節でも記したように反応に先立つ bakeout処磁の開に

すでに寸法安定性が幾分説良されたためと考えられる。

クラフト紙について， I制設の関保をFig.31ζ示す。 ζζではホルムアJレデヒド濃度は3.4X 10-3 

mol/l，および1.35 X 10→mol/lの2段階である。いずれの濃度でもP紙の場合とjぽ掠，各反応温
度における寸法安定化度と反応i1寺閥の関係は相制的でみる。しかし， ~:'f紙の場合と~なって，反

応初期での急激な立ち上りはみられず，また反応11寺閥の平方艇とす法安定化度の閥のi斑線関係は

約40%までしか成り11.たない。 150"C以上の慌で寸法安定花皮は最高約80%1(.;主し，レベルオ

フしたが，この{肢はP紙lζ比べてやや低い。
3. 3 寸法安定化成に及iますホルムアノレデヒ 1，'濃度の~多数i

P紙の場合，気中Elゅのホ Jレムアノレデヒド蒸気濃度とホルムアルデヒド結合設の閥lζ比例関採が
ある ζ とはすでに報告・した。これに対して，ホ Jレムアルデヒ 1，'濃度と寸法安定化度のi剖には明離

な関探はみとめられなかった。 クラフト紙については Fig.3が寸法安定イ七度に及ぼすホノレムア

ルデヒド濃度の影縛をあらわしている。すなわち，少くとも寸法安定化成50%までは，一定レベ

ルの寸法安定化度lζ逃するのに要する時閣はホ Jレムアノレデヒi"濃度3.4 X 1O-3mol/lのガが4倍長

くかかり，寸法安定化)支と気相41のホルムアjレデヒド濃度の隠は比例関係が成り j[っと考えられ
る。ホルムアルデヒド'$古合法と気お:!中の;t:Jレムアノレデヒド濃度の問には明搬な関係はみとめられ

なかった。

3. 4 ホノレマーJレ化の速度について

各反応温度について一定のす法安定佑度 (ζζでは50%をとる)に逮するのに袈する時胞を，

3.2の結果にもとづいて求め， 絶対温度の逆数に対してプロットしたのがFig.4で， ζれはいわ
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ゆるアレニウスプロットである。気柏市のホルムアルデピ!と濃度は換算して，すべて1.35 X 10-2 

mol/l にそろえたoifi紙についてはすでに報告したが，この閣にはクラフト紙で得た結果告加え
fこ。

Fig.4によるとホルマール化の速度はP紙の場合. 1300C付近以下で反応翻皮{衣容性が強く，
それより荷槌側ではほとんど皮応翻皮に依捺しない。 ζれに対してクラフト紙では， 1700C付近

より高f品。1lJでわんalJの徴侠がみられるものの，ほとんど全蹴皮範聞で間総的であった。また， 110 
"-'1500Cの践線部分から求めた見かけの活性北エネルギーは約 25kcal/molで.if!紙について100

"-'110oC付近の磁線部分から得たみかけの活性花エネルギ‘ー，すなわち約40kcal/molよりもかな

り低かった。 しかし Stamm4) が邸化現鉛を触媒としてクラフト紙のホルマール化より得た 13

kcaljmol rζ比べると明らかに商く， こζでのホ Jレマールイじについては披の諮うような拡散律速

の皮応とはいえない。このことは拡散が縛おであったと考-えるよりも，U'しろ無創i蛾であるため

製橋反応が様速段階となった結果と考えられる。日吉1紙でアレニウスプロットがわんf1i!しているの

は，反感混疫の上昇とともに反応が拡散手詳述へ移行するためと考えられる。

COhC11ら町立クラフト紙を用い， I認般&触媒として， 200mg/lのパラホルムアルデkド守合む

反応終器中で， 120"C， 40分の反応により50%の寸法安定北1支を得ているo 彼らの;場合， たとえ
パラホノレムアルデ?と 1-'が完全に5平窮したと{反主主しても， 気，住!ヰ1のホルムプノレデヒド議成は 6.7X
10-3moljlで，本研究で用いた 1.35 X 1O-2mol/lのほぼ1/2である。それにもかかわらず寸法安定

佑度が50%に逮するのに要する11寺聞は，開じ1200Cで約 1/12である。したがってi反応速度がホル

ムアルデピド濃度に比例すると仮定すると，ホノレマール北の速度は C011C11 らの;場合，本研究の

20措以上も速いことになり，反応速度 l乙関しては無触媒皮応は概綴H乙避く，不利である ζ とは~

めない。

3. 5 結晶度指数l乙及ぼすホルマーJレイむの絡鱒

Woo ら 13) は描駿奇触媒として波~1gで 110"-'130"C Iこでホルマール化したセルロース繊維につい

てX線聞軒測定ぞ行い，強い酸性条{Lj:下では&:応が一部，結!惇i領域におよぶと報告している。本

研究では無触媒である ζ とや，気相反応である ζとなど，ホノレマ…Jレ化の条{LHま彼らの場合と典

なっているが， ζのような条件下でのホルマールイじがセルロースの結晶領域にどのような変化ぞ

もたらすか検討した。

Table 2. The erystallinity indices of untl'cated and formaldehyde treated papcl's. 

reductiol1 in swelling (%) 

o (Ul1treated) 

50 

80 

fil ter paper 

0.737土0.017'>

0.733:1:0.017 

0.676土0.015

a) M記anvalue of 5 samples and its 959百confidel1celimits. 

kr乱ftpaper 

0.584こと0.020.>

0.580土0.018

0.595会0.034

得られた結晶度指数の舶を Tablc2に示す。分散分析の紛議，if!紙では1e;1抜本 1%以下で処1m

開lζ有滋授があり，クラフト紙で1ま有;官設がなかったo if!紙の場合にみられるおIi品化!交の抵下は，

;J-; Jレマール化の結果として，セルロース結晶領域の秩序~苦しすような伺らかの変イちが起っている

ζ とを示唆する。 ;tt.ニ京1121官iJ!t:摺数の変化における伊紙とクラフト紙のは，次節で述べる機械的

強度の変イちとも関illfしていると考えられる。
3. 6 機械的性質に及ぼすホルマーJレイむの影響

Fig.5 !まP紙およびクラフト紙について， 無処盟試jヤの機械的強度iζ対するホJレマーJレ化処
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11]誠片の強度の比を寸法安定化皮lζ対してプロットしたものである。これによると， if"紙では引

強り強度と卵性本が寸法安定化成80%でも 1!!~処I.lll以上の{践を保っている。破断11寺のやpぴ，および

破断エネルギーは寸法安窓化度60%まではほぼ1!!~処理の{自主主保ち， その後低下して80%では 1/2

になる。また隠す折強度は，寸法安定イじ皮が60%ia?越えるとj急激に抵下し， 80%でほとんど Oとな

るo

一方，クラフト紙では，引絞り強度と抑jg:有者は伊紙と問機であるが， 1政!万f時の伸びと破断エネ

ルギーは寸法安定北!皮70%以上でもほとんど低下せず，特iこロミ自に艇ずるのは，日H折強度が寸法

安定化度70%以上でも無:処理より高い{訟を示すことである。

ところでホルマ…ルイじの結果として恕る機械的性質の変化はつまの 2つに大別できる。その…

つはホノレムア Jレデとド製橋の形成による変イじであり， {むは，高j品と通常用いられるfB!l!棋によって

引き却ζ されるセルロース分子~l~の切断，および新たな繊維間結合の形成1引にともなう変イちであ

る。新たに形成される繊維翻結合はホルムアルデヒ!とlζよる架織と悶等の効果どをもち，引強り強

度および5111性率告白高めると考えられる。しかし，過酷なホノレマールイじの条件下で・はセJレロース分

子~ßíの切断が鋭勢となり，引張り強度は偲下する。したがって，セルロ…ス鎖の切断 ïS?抑えるよ
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うなa応条件や見つけることが駕援となる。本1Df党で行った無触媒でのホルマーJレイじもその一つ
の試みであり，寸法安定化JJ!Z.80%以上でも無処磁以上の引凝り強度1f?保っていることは分子鎖の

切断が， jl出品~1f? J百いた反応よりも抑えられていることを示i按ずる。

Cohcn3J は櫛隈触媒下でクラフト紙をホルマーノレイちし，そのiru1折強度が寸法安定北皮50%で無

処聞の 1/5にまで低下すると報告している。これに比べ本研究で得られた耐折強JJ!Z.の航はP紙，
クラフト紙ともかなり高い寸法安定化成まで保持怠れた。この良好な結果は，部折強j立に大きい

膨幸男力iS?もつ引張り強度が， ~.初段，長時間処離でも低下しないことが寄与・していると考えられる。

木研究で誠みた誠触媒法は，ホルマーJレイちの識も大きい欠点である強度{底下を抑えるうえではか

なり有効であったといえる。

4.結論

本報では，iJ'"紙およびクラフト紙1f?誠料として無触媒でホルマーJレイむを行い，得られた将来に

ついて， Stammや Cohenらの触蝶を用いて得た結果との比較守中心に考鋲ぞ行った。反応速度

については，クラフト紙で比較して，1n~触媒i支部は Cohen らの方法の20倍以上の長時限喜子裂した。

またホルマーノレ化炭応のみかけの活性花ヱネJレボーはクラフト紙で約 25kcaljmolと， Stammの

持た髄よりかなり高く， PK5足験の条件下では娘婿形成が反応の律速段階と寺与えられる。 P紙では
反応?Iill.皮の上界とともに，律速段階が架橋形成の段摺から拡散段階へと移行す鳴ることや示唆する

アレニウスプロットのわん!出がみとめられた。

機械的強度は触媒を用いたホ JレマーJレイじに比ぺ明らかに部下の程度が小さかった。とくに， ;1， 

Jレマール佑で問題となる脆弱化の一つの指ir!として測定したi磁折強度は，低下は避けられないも
のの，その程度は触蛾を用いた場合よりもはるかに小さかった。無触煤ホルマーノレイじはエネルギ

ー的には不利であるが，機械的強度保持のうえからは優れた万訟である。

本研究を行うに当り，御指導，街lJ立!設省?いただいた京都大学縫学部，岡本一教授，ならびに試

料守衛i提挽いただいた，日本高度紙工業tmlζ深謝致します。
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Resume 

A chromatograph filtel'・ paperand乱 kraftpaper for electl'oytie eapaeitol' were treated 

with vapol'OUS formaldehyde without eatalyst， and some or their physical乱ndmeehanie乱1
properties were determined. Though it needs a longel' r・eaetionti罰1eeompar告dwith the 

eatalyzed reaetion， reduction in swelling as high as ca. 80% co在日 be attained without 
eatalyst. In the initial stage orむher・eaetion，the rate or dimensional stabilization was 
pl'oportional to七hesqual'e l'oot or l'eaction time. In the ease or filtel'・ papel'， it depended 

on the l'eaction temperature below ca. 130oC， and kept eonstant above this temperature. 
On the other h乱nd，ror the krart paper， the initi乱1rate in巴l'easedeven at 190oC， and 

the apparent aetivation enel'gy was about 25keal/mol. These results suggest that rol' 

the filtel' papel'， as the reaetion tempel'ature was l'aised， diffusion oI the l'eagent 

becomes a rate-detel'mining' step， and Ior・kl'aftpapcr， the cliffusion docs not eon tr叫 the

l'eaetion rate in the t色mperatul'erange examined. 

Coneel'ning the meeh乱niealproperties， tensile strength inereased with reduetion in swell-
illg rol' both filtel' paper and kraft paper， and their original lVIIT rolding endul'anee 

values were maintained until 60 ancl 80% of reduetion il1 swelling， respeetively. This 
exeellent retentiOll oI mechanieal properties may be charaeteristie of the uneatalyzed 

reaetiol1. The faet that the filtel' paper degl'adatecl slightly more than kraft paper can 

be ul1derstood from its decrease in x-ray el'ystallinity index aceompani在dby the inereas邑

in c1imensional stability. 




