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絹 言

ノbt,プの化学的崩壊が其のパルプより抄紙した紙の強度に如何なる影響を及ぼすかに就いては比

較的多くの研究があるが,崩壊の方法と原料パルプの性質に依って,英等相互関係が如何に変化す

るかに就いては余 り多く報告されていない｡

化学的崩壊が酸化作用に依るか,加水分解作用に依るかに従って粘度 (重合度)-強度関係は如

何に変化するかの問題に対してほ MusserandEngell'が酸化作励 ま加永分解作角よりも同じ粘度

低下に対し強度嘩下の割合は少い事を見出している｡

この関係は丁度 S.P.とK.P.の強度的性質の相違と相関性を聯想せしめる｡

著者等ほ是等の関係を追求する目的で,市販の S.P.と_R.P.に就いて,加水分解 と酸化作用の

影響を観察しようとしてこの実験を行づた｡

倍パルプの粘変 (重合度)とそのパルプより抄紙した紙の後塵との関係に就いて古手,従来必ずし

も一致した見解は無いが,或粘度範囲に於ては粘度 と強度の相関関係を認める事は可能であると忠

われる｡

-特に, リグニン,-ミセルロ-ズ等の他の成分の影響が少い,両も比較的低重合宴の漂白パルプ

に於ては,共等相関関係は比較的明瞭である,従って,試料として漂白 S･P･とR･P･をノ選び,加

水分解作用として最も単純な方法として 0･1% HClから依る方法,酸化作用としてほ 1%H202に

依る方法を選んだ｡

実 験 の 部

上記の目的で一つのモデル試験として,市販の11-ヨン､･パルプ及びサルフ7イ ト･パルプを夫

々同一条件にて,加水分解及び酸化処理して,繊維素の一部を崩壊せしめ試験用紙葉を抄き,紙力

試験を行った｡

- 1-



木 材 研 究 第15号 (昭30)

加水分解には予備実験として

1･ 1%～5%の硫酸に, 常温で100埠問頭積

2. 1%～5%の塩酸に, 常温で100韓問浸漬｡

3. 1%～5%の塩酸に, 常温で200韓間浸漬｡

4. 濃度0.1%の塩酸で, 煮沸時間の興る処理｡

上記の方法の内,1,2及び-3は何れも,紙力試験を行った結果紙力の変化僅小にして,化学的

性質と紙の強度との関係を求める方法としてほ不適当であった為,4の方旗に依って,繊維素の崩

壊程度の興る試料を作 り,紙力試験,化学分析を行った結果,是等の測定値の相互的関係が略満足

に得られたので,本法に依 り,-SこP及び, R.Pを処理した｡

即ち,試料約 70gr･宛を試験用ビ-ク-にて,1-2分間離解し後搾水して,.5立≡ロフラス

コを用い,濃度0.1%の塩酸,2.5立と共に煮沸し,沸騰時間を5分間,乃至120分間とした｡規定

時間煮沸後,直ちに液過洗催した後,乾燥し,その約三分の二を試験用小型ピーク-にて,成る

可く切断叩解の起らない様,ロ-ル刃を上げて,シヨツパ-･リ-グラ-叩解度500.迄叩解し,檀

準の方法に依って抄紙し,恒湿度 (相対湿度60%)の試験蔓で強度試験を行った｡

酸化処理は濃度1%の過酸化水素中に,二日乃至十七′日間浸潰したo S･R･及び R･P･を約70gr

宛試験用小型ビーターで1-2分間離解したる後,搾水し,4立ビ-カー中に入れ,濃度1%の過

酸化水素を加え,充分撹拝して窒渇にて放置し,二日目毎に･S.P.及び 良･P･を夫々充分水洗して

乾燥した｡

酸化処理した試料の約三分の一を,試験用小型ビ-クーで,シヨツパー･リーグラー叩解慶 500

迄叩解 し,加水分解の場合と同様,棲準の方法1)5'に依 り抄紙し,紙力試験を行った｡

上記の処理した試料,及び無処理の試験に'就き,標準法5)に従って化学的性質∴並に化学的成分

を調べた｡郎ち,相対粘度は, 中野式粘度計を用い,銅安液に溶解せる場合の粘度を測定,銅価

は試料約 2･5grを 300cc容フラスコに入れ,A液,及びB液の混合液を,加熱注加しウオ-ク

ーバス中にて正確に30分間加熱したる後,稀薄炭酸 ソーダ溶液で洗源し,次いで温水で充分洗い,

液液を捨て,硫化第二鉄アンモンを25cc加え,1:20ⅠもS04で洗臆し,その涯液を 1/25KMn04
i

にて滴定し,銅価を求める｡7ルアアセルローズ及びべ-クーセルローズは, 6)試料約 1.5grに,

10% NaOH50ccをピペットにて注加し 3分 間撹拝復, 20℃ に保ち静置し,30分後,蒸溜水

50ccを加えて3分間撹洋し,5分間放置したる後,グラスフィルターG･2'にて漁過水洗し,lo財

酷酸 40ccを加え,更に温水にて充分洗臆し,乾燥秤量La-cell量を求めた｡ 上記液液をど二ヵ

-に移し,30%'酪酸 40ccを注加してベ-ク-セルローズを沈澱せしめ,上澄液をガラス管で,級

引したる後,渡紙で渡過乾燥後,秤量し, β-cell量を求めた｡
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実 験 結 果 及 び 考 察

第一表 加水分解 S.Pの化学的性質並に試験紙葉の強度 (0.1%塩酸煮沸)
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夢二表 酸化 S.P.の化学的性質並に試験試薬の強度 (1.0% H202環境)

Table2. ChemicalPropertieFandtheStrengthofTestSheetof

OxidizedS.P.(1.0% H202Submersion)

S.P.
No_
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(days)
l

B O 1 0

B 4 I 8

B 5

B 6

B 7

B 8

10

12

14

17

Copper
Number.

1

2

2

3

3

4

5

5
∧
6

0

0

1

1

8

0

LP

4

6

6

5

3

7

6

4
一

〇

7

2

83.3 1 7.1

82.9

82.4

82.1

81.7

79.1

75.2

67.0

53.4

6.7

9.2

9.9

13.1

17.5

19.3

24.8

31.0

γ-cell･cont‥
し〔',,＼-

9.6

ll.4

8.4

8.0

5.2

3,4

5.5

8.2

15.6

Bea(tinign.ちime･FeatZPsg.RD.e)gree°
BreakingI.ength. i Burst Fa ct o r.

(km.)t (形 )

TearFactor,

S.P.の加水分解の処理条件,化学分析値, 叩解条件及び強度試験結果を, 罪-表に,酸化処理 O

の場合を,第二表に表示し, R.P.の加水分解の場合の結果を,第三表に酸化処理の場合の結果を,

第四表に表示した｡

紙の強度試験の結果は次式に従って計算 し5), 表中のパーセンテ-ジで表わした数値は,未処理

の S.P.或は R.P.の強度に対す る比率である0
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第三表 加水分解 R.P.の化学的性質並に試験紙葉の強度 (0.1%塩酸煮沸)

Table3. ChemicalPropertiesandtheStrengthofTestSheetof7

HydrolysedR.P.(0.1% HCIBoiling)

Relative
Viscosity.
Copper
Number.

γ-Cell.cont.
( 形 )
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第四表 酸化 R.P.の化学的性質並に試験紙葉の強度 (1.0%H202浸漬)

Table4. ChemicalPropertiesandtheStreugthofTearSheetof

OxidizedR.P.(1.0EVoH202Submersion)

R P.
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Submersion
Time.
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(BurstFactor)

比引裂度
(TearFactor)

引張 り荷重 (kg)×66.7
W

破裂強さ (kg/cm2)×100
W

目盛の読みの平均値×16×100

引裂き枚数×W

但 シW坪量 g/m2

前記の処理方法に依 り,加水分解及び,酸化 した S･P･に就いて,処理時間に対す る断裂長,比
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Fig.1Effectofhydrolysisonpaper
strengthofS.P.
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破裂度及び比引裂度の関係は,第-図,及び第二図に図示し,処理条件に対する相対粘度,及び銅

価の関係を,第三図及び第四図に示した｡

加水分解の場合は,輿-図に示した如く,引裂度の低下は断裂長,及び比破裂度に較べ,煮沸時

間30分位迄は急激な低下を示さないが,酸化の場合は,引裂度は,ほぼ滞漬日数に比例して低下し,

之に対し断裂長及び,比破裂度は低下の度合が緩慢であ り,15日日頃より急に低下する傾向が認め

られる｡

銅安粘度は,第三国に示す如く,加水分解,及び酸化処理7)場合共,最初急に低下し漸次緩やか

に低下するが,銅価は,第四図に示す如く,加水分解の場合は余 り変化せず,酸化処理の場合に於

ては急激に増加を示す ｡

次に加水分解 と酸化処理の場合,同一強度に於ろ相対粘度及び銅価は,第五図及び,､第六図に図

示せる如く,加水分解の方が,酸化処理に較べ,相対粘 度高く,銅価も低い｡然し,第五図より判

る如 く, S.P.の場合には;断裂長及び比破裂度が,加水分解 と酸化では,著るしい美男があるに

Fig.5RelationbetweenViscosityand

paperstrengthofhydrolysedS.P.
andoxidi2:edS.P.
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対 して,比引裂度は,同一曲線上には重ならないが,ほぼ類似の傾向が認められる｡第六図の銅価

と紙の強度 との関係曲線では,加水分解 と酸化処理では,著るしい差異があ り,酸化の方が強度高
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く,五引裂度は,銅価と直線関係にあり,断裂長及び,比破裂度は,銅価が高くとも,高い数値を

京している｡

10パ-セント苛性 ソ-ダ溶液に依るアルファ ･セルローズ及びベーク-･セルローズの定量結果

を図示すれば,第七回の如くであり,加水分解の場合は,煮沸洗源の際分解物が,流出する為,ア

Fig.7か andβ-cellulosecontents Ofhy-
ルファ ･セルローズ含有量が高く,ベーク-

drolysedS,P.andα→andβ-cellulosecDntentS ･セルローズが低くなるものと考えられる｡
oxidizecIS,P.atvarioustreatingtime.

_謹 di o!ycsee/1 £;i. 1 'dz:dcefj.Pionb.

-1ト ー β-Ce//.co"t + p-Ce//ICOnb･

0575 30 451 60 万 90 740
07%flC/Boi/m9i/me(7Wn)

0 2 4 6 8 70 72 74 76 78
70%H202Sub7"erS/0"tJme(days)

R.P.は前記S.P.と同一条件にて処理･したが,

試験用小型ビークーで叩解する際,織稚強度

が着るしく低下している為, S.P.の場合よ

りも,ロール刃を上げ,粉状に叩解されざる

様,叩解度 50oSR迄rJ一解,試験紙葉を抄い

た｡然し,試験紙葉の強度が低き為,試験機

の性能上,その測定値は,不正確を免れなか

った｡

第八図は,加水分解の場合の煮沸時間に対

する強度曲線,第九図は,酸化処理日数に対

する強度曲線を示し,第十図及び,第十一図

は,夫々加水分解及び,酸化の場合の相対粘

度及び銅価を示す｡

加水分解と酸化の場合に於る強度と相対粘

度及び,強度と銅価との関係曲線は,第千二

図及び第十三図に示す如く, S.P.の場合と

は興った曲線を画く｡

最後に,加水分解の場合のアルファ ･セルローズ含有量及び,ベーク一･セルローズ含有量,醍

化処理の場合のアルフ7'･セルローズ及び,ベーク一･セルローズ含有量の定量結果を,.第十四囲

に図示してある｡S.P.に較べて酸化処理の場合,繊維素の崩壊度は高いが,類似の曲線形を京し

ている○

上記の結果から,繊維を加水分解処理すれば,繊維素が崩壊すると同時に,-ミセルローズ等低

分子化合物が分解溶出する｡ 断裂長及び,比破裂度が着るしく低下するのは,繊確聞の接着の役目

をなす之等低分子化合物が,流出する為と考えられる｡

酸化処理の場合には,酸化繊維素の生成と同時に,-ミセルロ-ズ其他の低分子化合物が増加し,

両も流出する事が少く,従って銅価が守るしく高くなるが,紙の強度の低下度合が比較的少いと考

え′られない事はない｡
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Fig.8Effectofhydrolysisonpaper
strengthofR:P.
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併し酸化と加重分解処理の斯る棉異は,更に他の原因に依ると考える事が可能であ り,例えば7m

水分解は,繊維素鋲の切断が選択的であるに反し,酸化は,比較的選択的でなく,繊維素鎖の全部

に対して平均して働くと考える事に依って,理解する事が可能である｡

綜 -括 並 に 結 論

1･ パルプの化学的崩壊処理が,そのパルプより抄紙した紙の機械的性質に如何に影響するかに就

いてのモデル試験として,市販の漂白 S･P･及び R･P.に就いて,酸化処理,加水分解処理の影

響を観察した｡

2. 本実験範囲即ち, リグニン･-ミセルロ-ズ等の影響の比較的少い,両も低重合度の試料に就

いてほ,パルプの銅安粘度と,紙の機械的性質の関係は比較的明瞭であった｡即ち,機械的強度

の中で,引裂度は最も銅安粘度と関係が深いことを確認 した｡之に反し,破裂強度,抗張力等は

主として,繊維間の結合力 (BondingPower)に支配される為,銅安粘度と強度との関係が,

是等の原因に依って左右されることが,甚しい事を認めた｡

3･ 加水分解は,酸化処理に比較して甲 じ粘度低下に対する強度低下の度合が甚しいことを認め,

その理由に就て二三の推論を行った｡

4.銅価は,加水分解 と酸化処理とで,その差異が甚しく,加水分解の場合は,生成した低重合度

化合物が,流肝する弟と思われる｡従って繊維間の BondingPowerに役立つ低分子化合物の影

響が現れ,破裂強度,抗張力では,酸化処理の場合が優れていると解釈し得る｡

Resume

Theaim ofthisexperimen.tistostudytheeffectofanoxidationofcelluloseupon

paperstrengthandtocomparethei:e§ultswiththoseobtainedinacidhydrolysis.

(1) Toseetheeffectofche競icaldegradationofpulponthestrengthpropertiesofthose･test

sheeL,WehaveobservedtheeffeこtOfthedegradedS.P.andR.P.bytwomethods,oneisthe

hydrolysisby0.1%HBO之SOlutionandtheotheristheoxidationby1.0%'H202so一ution.

(2) InthelimitsDfarthisexperiment,concerned,Ai.e.,inthecaseoflowd.p.sample

havinglowlignlnCOntentandlowhemicellulosecontentwecanfindthecorrelationbe-

tweentherelativeviscosityandthestreng血ofthetestsheet.

Therelationbetweentearingstrengthand苛,elWasmoredistinctthanthatbetween

でγetandburstingstrength,tensilestreugth.

(3) Wehaverecognizedthathydrolysishasmuchmoreevilinfluenceontheserengthof

pulpthandoesoxidation.

(4) Co-numberofthehydrolysedpulpjshigherthantheoxidizedpulp.Ⅰtislikelythat
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thisphenomenonisdependuPonthedissolving:ofthedegradedcarbohydratesintheformer･

Therefor,Wecanreasonthatthebondingpowerofinter-fibersbythelow d.p.groupsis

moreeffectiveinthbformer.

文 献

(1)D.MusserandH.C.Engel:PaperTrade∫.114,No.15(1942)

(2)∫.P.Casey､:PulpandPapervolume1.(1952)

(3)SvenskPapperstidningArg.56779(1953).

(4)SecondReportofthePulpEvaluationCommitteetotheTechnicalSecLion.

(5) 右田仲彦著 :パルプ及襲紙工業実験法

(6)Jorgensen,L.:Actacbem.Scand.4,185(1950)

- 13-


