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第18報 紙の AirResistanceに 就ての基礎的実験 (3)
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緒 言

紙の AirResistance,特に高度多孔性の領域に関して,著者等は既に第151',162'報に於て

報告せる如 く幾らかの知見を得たが,その概要を述べると,(1)パルプの叩解度の上昇に対 し試

験紙の AirResistanceの対 数 は直 線的に増加する｡ (2)Linterは未晒 KP,晒 SP,DP

の何れよりも最大 1/15以下の非常に AirResistanceの低い紙を与える｡(3)各種のパルプを

10%以上の濃厚アルカリ溶液に常温に て浸漬処理する事に よって紙の AirResistanceは著

しく減少する｡ 然し同時に紙の強度的性質も低下する｡(4)未晒 KPに Linterを混合したパ

ルプより80メッシュ館にて微細繊維を除去する事は紙のAirResistanceの低下に有効であり,

その値はマ-セル化 KPに Linterを混合して抄造せる試験紙の AirResistanceに略々等

しい｡(5)未晒 KPのマーセル化における溶出損失は8-10%'であり,未晒 KP と Linter混

合紙料の80メッシュ通過部分は10-13%である｡

以上の如き実験結果に基いて当研究所の長胴抄紙機にて種々の条件の下において高度多孔性

の紙の抄造試験を繰返した｡然 しながらパルプを殆んど叩解 しないために紙料の炉水性が極端

に大きい草及び長繊維が多 く雲状の Flocculationを起し易い事等の原因によって,非常に均

質な地合の紙屑を形成する事が容易でなかった｡この難点を解決する手段 としては,抄紙機の

長網部分における紙料からの脱水速度を減少せしめ,亦 FlowBoxから流出する Slurryの

パルプ濃度を減少せしめる等の抄紙技術的解決策 と,繊維長を短か くして繊維のFlocculation

が起 り難い様な状態にする原質調垂的方法 とが考えられる｡ 本実験は後者の方法についてパル

プを化学的に適度に崩壊せしめ繊維の切断を容易ならしめた場合,紙の物理的諸性質に及ぼす

影響について検討したものである｡

実 験 方 法

実験材料としては市販未晒 KPを15%NaOH溶液中に常温にて40分間浸漬後,アルカ リ液

を圧搾脱液し,充分水洗したパルプを用いた｡ このマーセル化 KP(以下 MKP と略す) の

風乾物70gを採り,実験用ピーク-にて適当濃度にて繊維を離解 し,一定度に脱水した湿潤パ

ルプを稀塩酸中に投 じ総液量 1400mlにて 0.1-0.6normalとなる如 くする｡ 加熱開始後

横枠しつつ約20分間にて 95oCに達せしめて10-80分間煮沸を続けた後,パルプを充分水洗す
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る｡ この不均一に加水分解 されたパルプを更に実験用 ピーク-にてロ-ル刃を適度に上げて傾

く短時間 (2分間)離解 した｡か くして得パルプ懸濁液を稀釈してその一定量をとり,Schop-

per-Riegler叩解鹿,沈積容積 (絶乾 3g相当のパルプを含む懸濁液 1gを分散せしめ,静止

5分後のメスシ リンダー中における沈積パルプ量),炉水時間 (絶乾 2.5g相当のパルプを含

む懸濁液の標準抄紙機における炉水時間)等を測定し,亦繊維長の分布を見るために飾別試験

を行った｡次いで JIS規格に従って試験紙を手抄 し,乾燥後その物理的性質を測定した｡ こ

の MKP と比較するために精製 Linterについて同様な実験を行った｡

紙の AirResistanceは Gurley'sDensometerを用ひ,試片を5-10枚重ねて空気 300

m1.の透過時間を測定 したが, 次式に従って単位厚さ (1mm)の紙を 100m1.の空気が通

過するに要する時間を AirResistanceFactorとして算出した｡

S:Timefortheflow of300ml.air
AirResistanceFactor-3.N.T N:Numberoftestsheets

(A.R.Factor) T:Thicknessofsinglesheet

紙の地合の測定法には一･定条件にて試験紙を抄遷 し,或ひは既に抄造 された紙について,光

学的3',重量的4'及びその他の方法5'にて地合の良否を数値的に表す研究報告がなされている｡

著者等は比較的簡単な方法 として紙の厚さの不均一性から地合の優劣を判定する事を考案した,

既ち一定条件にて手抄した試験紙10枚についてその厚さを各10ヶ所の定位置につ い て測 定

し,合計 100個の測定 より厚さの見積度数図を求めた所 Fig.1に示す如 くなった｡同区=こよ
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Fig,1. ll-セル化KPの加水分解がシートの厚さの度数分布に及ぼす影響

Thecumulativefrequencycurveofthesheetthickness for

thedifferentbydrolysisofmercerizedkraftpulp.

れ ば加水分解処理の条件によって紙の厚さ及びその度数分布に顕著な変化が認められたので,

各試料について厚さの算術平均 とその標準偏差を算出し,次式 よって厚さに対する偏差率を求

た ｡

(S.D.Ratio)
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この S.D.Ratioが略々 4%'以下の場合は肉眼的に紙を透視し検査しても大体地合は良好で

均一な紙屑と考へる事が出来 る｡ 6%以上になると Floculationによって雲状の線維塊が認

められ地合は不良である｡ 侍生涯寺氏等4) の重量法に於てほ単位面積 (1cm2) の紙の重さの

平均偏差 (MeanDeviation)を求め平均値に対する.%として表 した場合,.% MD-1-2AJfi:

らば地合は良好であり,.%MP>5なれば地合が悪いと述べられている｡

実験結果と考察

(1) 興る濃度の塩酸にて加水分解 した場合について

濃度を 0.1N より順次増加して 0.6N に至る6種の塩酸にて MKP及び Linter を10分

間煮沸した｡この加水分解処理がパ ルプの諸性質に及ぼす影響を Tablelについて検討する｡

Tablel･ 異る塩酸濃琴にて加水分解したマーセル化 KP及び7)ソタ-の物理的性質
Efrectofhydrolysis with various concentration acid on the

physicalpropertiesofmercerizedkraftpulpand linter.

DataAO～A6aretheexperimentonmercerizedkraftpulp.

Data王30-B5aretheexperimentonlinter.

PulpswereboiledwithHClfor10min.

~加水分解による繊維の崩壊,化学成分の一部溶出,水洗等によるパルプの損失は, 0.5N-HCl

分解の場合 MKP,Linter共に約12%である｡ パルプ原質の叩解蜜及び潅水時間は加水分解処

理 によって何等の変化を受けないが,沈降容積は Fig.2に示す如 く HCl濃度の増加に対 し
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Fig･3･ 加水分解における酸濃度が繊維確別の結
果に及ぼす影響

E仔ectoftheacidconcentration of hy-
drolysisonthefiberclassification.

て減少す る｡ 然 し MKP と Linterとでは

減少の様相が興 り,特 に 0.2-0.4N-HClの

問におけるMKPの沈降容積 の急減が目立っ

ている｡

パルプの飾別試験の結果について Fig.3

を見 ると 24mesh残留繊維は加水分解の進

行 に従って減少す るが,この傾 向は前述のパ

ルプの沈降容積 の場合 と類似 している｡ この

両者の間に存在す ると考へ られ る関係を求めr

た所 Fig.4を得たが, MKP,Linterの区

別な く大体直線的関係の存在する事が認 めE'

れた｡即 ちパルプを加水分解 した場合その沈降容積 はパルプ中に含 まれ る長繊維 の量に全 く支

配 され る｡従って沈降容積を測定す る事によってパルプ中の長繊維 の含有率の概略値を,迅速

に知 る事が可能 と恩ほれ る｡

庸 Linterと MKPの飾別結果について 顕著 な相違点をあげると, 42mesh 残留繊維 と

80mesh通過繊維 の含有率である｡ MKP は未処理及び何れの 加水 分解試料においても 42:

一一4 --
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mesh残留部が 80mesln通過部 よりも少ない｡これに反して Linterでは常に 42mesh残

留部の方が多く含まれており,又その含有率も常に MKPの値 よりも約10%程大きい｡ 特に

MKPは 0.3N 以上の酸加水分解によって Linterよりも少し急激に繊維が崩壊し微細化する

傾向が認められる｡ 以上の如きパルプの物理的変化及びその原因となる北学的変化等は当然紙

の諸性質に大きな影響を及ぼす事になる｡

Fig.5において MKPの紙の密度は塩酸濃度 0.3N 付近 より順次増加してお り, これに

比例 して紙の A.R.Factorも上昇する｡ 然 し Linterは加水分解が進んでも密度は僅かしか

増加せず,従って A.R.Factorも殆 ど変化しない｡ この様に Linterは加水分解 してもその

bulkyな性質を余 り共はないのに反し,MKPからの紙の密度が上昇するのは,残存するhe-

∫nicelluloseが繊維の微細化による Contactareaの増加に基いて繊維間 結合を増 大せしめ

繁った紙を造 る為と考へられる｡ 紙の地合を表す S.D.Ratioは 0.2N を過ぎてから急減し

0.4N-HCl分解試料では3-4%に達するが, この程蜜なれば地合は良好 と見倣す事が出来

る｡

紙の機械的性質は Fig.6に示す如 く,夫々興った型の減少曲線を示すが,大俸 o.3N-HCl

塩 酸 濃 度′Normal

(HCLconcenfrafL-OJT)

Fig･5･ 加水分解における酸濃度とパルプの物理

的性質との関係

EHectoftheacid concentration of

hydrolysisonthephysicalproperties
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分解によって MKPの3程の強度が Linterのそれ と略々等 しい値を示している｡ 特に裂断長

は最初急減するが,繊維が切断され繊維間の Contactarea が増加する期間は減少しない｡

夏に加水分解が進行 して繊維が微細化され繊維の絡合が殆 ど消滅するに従って裂断長は減少し

て行 く｡ 亦比引裂度, 比破裂度等において MKPの強度減少率が Linterのそれよりも大き

いのは,結局繊維の微細 茸遷の差異に基 くものと推定され,KP のマ-セル化による cellu-

lose結晶構造の膨潤,木材繊維の非晶領域量が綿繊維のそれよりも多い事,MKPは6-7%'

の hemicelluloseを含む事等の事実より考へて MKPは加水分解に対 し Linterよりも多く

の weakpointを持っていた為 と推察される｡

(2).一定濃度の塩酸にて加水分解 した場合について

0.1N-HClにて煮沸時間を10分毎に班長 して最高80分間加水分解 した MKP の物理的性質

を検討 した｡この実験は(1)の処理条件よりも緩慢な加水分解による影響を考察する為に行った

のであるが,結果に於てほ Table2及び3に示す如 く,(1)の場合と余 り大差はなかった｡ パル

プの飾別試験の結果 24mesh残習部は加水分解 等間の延長に伴い幾分緩やかに減少するが,

Table2･-窯濃度の塊堰にて加水分解したマ-セル化KPの物理的性質及び確別結果

Elrectofhydrolysiswith0.1Nhydrochloricacidontheplysical
propertiesandfiberclassificationofmercerizedkraftpulp.

実験番 号

Experimen t

N o.

C0

CI
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6

全体 としては Fig.3の筋 別曲線 と殆 ど同じ傾向を示した｡紙の物理的性質については S.D･-

Ratio及び A.R.Factor共に軽度の加水分解では変化しないが,30-40分以上処理する事に

ょってその影 響が現れて来 る｡ 即ち S.D.Ratioは減少して紙の地合が向上 した事を示し,

A.R.Factorは徐々に増加して繊維の微細化による紙の密度の上 昇に基因する事を云してい

る｡亦パルプの処理時間 と紙の機械的性質 との関係については,最初処理涛間の増加に伴って

各榎の強度は減少して行 くが30-40分間加水分解する事によって強度は-且 上昇する｡この極

大現象を示す付近の紙料は未だ長繊維の量が多く (35%以上),雨も繊維問の Contactarea
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Table3.一定濃度の塩酸にて加水分解したマ-セル化 KPの機械的性質

Efrectofhydrolysiswith0.1Nbydrocbloricacidonthe
mecbanicalpropertiesofmercerizedkraftpulp.

Standard
deviation
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thickness
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が増加して居 り,又紙の地合が向上 した事も手伝って一時的に強度を大ならしむる事が出来た

ものと考へられる｡ 更に加水分解が進んで紙経が細断された状態になれば強度も再び減少して

行 く｡

侍紙の地合 と AirResistanceとの問には Cohen氏等6'の如 く紙の地合の良否は A.R.の

大小によって表されると云 う説に対し,生瀬寺氏等4'は一定の関係は見出されないと述べてい.

る｡ 本実験においてほ加水分解の程度が夫々興るので直接に比較検討する事は出来ない｡

総 括

種々の条件下に於て MKP及び Linterを加水分解 し,試験紙を作成してその諸性質の変化

を考察した｡ ,その結果 0.1N-HClにて50-60分間煮沸或いは 0.3N-HClにて10分間煮沸姓_

理する事によって,S.D.Ratio-5%,A.R.Factor-1sec./1mm.の高度多孔性にして而 も

地合の良好な紙を造 る事が出来た｡ 強度低下を問 題にしない場合は,Linterを上述の範囲よ

り少し激しい条件駐て加水分解する事によって A.R.Fator0.4sec./1mm,-S.D.Ratio-3.96

の更に地合の良好な多孔性最大なる紙が 得られた｡.即ち Linterは加水 分解 を進めてもその

bulkyな性質を共はないが,MKPは紙の密度が上昇する事が認められた｡亦加水分解パ ルプ

の沈降容積 と 24mesh残留繊維の含有率 との間には直線的な関係があり,沈降容積を測定す

る事によって簡単にパルプ中の長繊維量を知る事が出来 る｡

本実験に当り御指導賜 りました所長 館教授に深 く感謝致します｡庸色々と本実験に御協力

下さいました三崎氏,勝山氏,高田女史に謝意を表する次第であります｡

Resum(き

Inthisreport･theeffectofhydrolysisonthephysicalpropertiesofmercerized
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kraffpulpandrefinedcottonlinterhasbeeninvestigated･Inthe丘rstexperiment,

eachsixsampleswereboiled with0.1-0.6〟 hydrochloricacidfor10minutes

-atthepulpconsistency of4.5.%.Thehydrolysed sampleswerebeaten in a

laboratorybeaterfor2minutes.Thesetreatmentsdidnotaffectthefreenessof

pulpstockbutdecreasedthesedimentalvolumeasshowninTable1andFig.2.

From theresultsofthefiberclassificationtests,itwasrecognizedthatthede-

creaseofthesedimentalvolumewascausedbytheshorteningofthelong丘ber,

anditwasfoundthata proportionalrelation existed between thesedimental

volumeandthe丘berfractionretainedon24meshscreeninpulp''(Fig.4).When

theresultoftheclassificationofthemercerizedandhydrolysedkraftpulp was

comparedwiththatofthehydrolysedlinter,thegreatestdiflerencewasfoundin

thecontent ofthefraction retained on 42mesh from Fig.3.Thehydrolysed

lintercomprisedmorefractionretainedon42meshthanthefractionpassedthrough

80mesh,andthenlinterscontained10% morefractionon42mesh than thatof

mercerizedkraftpulp.

Thehandmadetestsheetswerepreparedfrom varioushydrolyzedpulpsacI

cor°ingtothemethedofJapaneselndustrialStandards(JIS)P8102,andtherela-

tionoftheirphysicalpropertiestotheacidconcentrationofhydrolysisaresum-

marizedinFig.5.Thesheetdensitydidnotchange.forlintersbutihcreasedfor

-mercerizedkraftpulpbyhydrolysiswith morethan 0.3N acidconcentration.

Thisfactsuggeststhathydrolysedlintermaintainsitsoriginalbulkycharacter.In

thecaseofthehydrolysisofmercerizedkraftpulp,however,itseemsthatthe

increasingcontactareaowingtotheshorteningoflong丘berformedthedence

･sheetinthepresenceofresidualhemicellulosein pulp.Thegradeofthesheet

formationwasexpressedasthestandarddeviationratioforthicknesswhichwas

calculatedfrom 100measurementsshown asthecumulativefrequency curvein

Fig.1.Thestandarddeviationratiodecreasedto3-4% by thetreatmentwith

LOANacidanditexplainsthatthesheetformationhasbeenimprovedmarkedly･

ThemechanicalpropertiesofhydrolysedpulpinFig.6fellmarkedlydueto

thechemicalandphysicalbreakingeffectto丘ber.Therateofdeclineofthei.?
strengthoflinterwaslessthanthatofmecerizedkraftpulpandthismaybecaused

bythedifferenceinthe finestructureoffiber･Inanother words,itispresum-

Eedthatthe mercerizedkraftpulpislessresistantagainsthydrolysis sinceit

hasmoreweakpointsthanlinterdoes･

Inthesecondexperiment,mercerizedkraftpulpwereboiledwithO･lN hydroI

･chloricacidfor10-80minutes.Onthecontrarytotheexpectationthatthemild

breakoffiberwouldresultby thistreatment,thedatainTable2and3indicate

thesimilarstateofhydrolysisasthe丘rstexperiment･
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