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緒 言

含浸紙には樹脂を含浸して,従来の紙の晶質,外観を改良する事を目的とするものと,紙の

用途以外の目的に製品を利用するものとの2種額がある｡

後者の場合,紙を樹脂含浸のベースとして使用するものであるが,加工に使用する樹脂の種

類,晶質が重要な因子である事はもちろん,ベースとして使用する紙も,特殊の目的に合致す

るように,原料,製造方法,製造工程に特別の工夫を必要 とされるものが多い｡

さて樹脂含浸紙の一つとしてまず蓄電池用の紙製セパレ-タ一に関する研究の一部を報告 し

ようと思う｡

蓄電池用紙製セパレーターについて

(1) 前 日

蓄電池用セパレ-メ-,すなわちバッテリーセパレ-タ-は古 くは特殊処理を施した木材が

使用されたが,品質の均一性を欠き,製造工程が複雑で能率的でなかったため,逐次紙製のセ

パレ-メ-に代換され,今や殆んどその姿を消している｡

また,無機繊維,合成繊維を利用したもの,あるいは天然ゴム,合成 ゴム,合成樹脂等を使

用したものも存在するが,コス トの点で紙製セパレーターに優るものはない現状で,なお当分

の問は紙製セパレ-メ-がその王座を占める事になろう｡

現在の紙製セパレ-メ-は特殊の多孔性原紙にフェノ-ル樹脂を含浸,硬化せしめたもので

あるが,蓄電池セパレ-メ-として要求される性質は必ずしも容易なものでない｡ すなわち

(1)稀硫酸中に浸漬されるため,酸に対する抵抗性を持たねはならず, また (2)硫酸液が自

由にセパレ-メ-を通過するに充分な多孔性を必要 とするに拘わ らず,肉眼的な小孔すなわち

ピンホールがあってほならない｡(3)セパレーター原紙が均質で地合が良好であらねばならな

い｡(4)耐水性であって可成 りの機械的強度を存しなが ら,或程度の折 り曲げが可能であらね

ばならない｡(5)耐酸化性を必要 とし,長時間の使用に耐えねばならない｡(6)その上,コス

トも安 く,生産性が高 く,品質が均一である事を必要 とされる｡

以上の諸条件を満たすためにはまず含浸用の樹脂の性質が問題 となる｡

(2) 含浸用樹脂について

含浸用樹脂 としてはその加工性並びにコス ト並びに品質面 より水溶性フェノール樹脂が使用
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されている｡

セパレーター製造用の水溶性フェノ-ル樹脂の晶質については,原紙への樹脂浸透の難易,

乾燥および硬化の工程における樹脂の表面への移動現象 (この現象はマイグレ-ショソ,mig-

rationと呼ばれ,樹脂含浸の際の一般的現象であり,乾燥工程中に 内部の樹脂が 加熱個所へ

の移動を起し,従って成層の表面に樹脂が多 く,内部が樹脂の含有率が少な くなり,層状剥離

等の原因となる),並びに樹脂液中の潜在有効成分の損失等 と深い 関係を有する故, 樹脂製造

の条件中,反応時間のおよぼす影響が最 も重要であるように思われる｡

したがって樹脂製造の際の反応時間の影響について実験を 行なったその結果を Tablelに

示した｡Tablelに見られる如 く,得 られた樹脂溶液中の固形分,および比粘度は反応時間の

Table1.樹脂製造の反応時間と性質

触媒 :NaOH 3g/mlフェノール 反応温度 :90-93oC

水混濁度,酸混濁度,中和度 :試料樹脂溶液 20ml.

増加と共に増加し,反対に水および酸混濁度は減少している｡中和度は触媒量が一定なので変

化 しない｡

次に針葉樹 クラフ トパルプ (NUKP)をマーセル化し,更に僅かに加水分解して得た特殊パ

ルプより抄造した原紙を用い,樹脂含浸を行ない,セパレ-クーを作成 した｡

樹脂含浸には上記反応時間の異なる5種の樹脂を一定の固形分 となる如 くしたものを用い,

また絞 り率を2.5および2.0になる如 く1対の ゴム製プL,スロールを 通過 せしめることによっ

て,含浸紙 より過剰の樹脂液を搾出した｡

含浸紙を 80-90oCにて30分間乾燥し,次いで 180oCにて3分間加熱して樹脂を 硬化せし

めた｡このようなセパレ-メ-作成過程における重量,その他の変化を Table2a,および 2b

に示す｡

フェノールとホルマ 1)ソの反応時間の延長は,原紙に対する樹脂附着率を少し増加させた｡

また極端に反応時間の短かい場合は,セパ レーターの引張強度が低い事が示された｡厚さの膨

脹,透気度の変化等には反応時間の影響は殆んど認められなかった｡

セパレ-メ-の樹脂含有率は,樹脂含浸における絞 り率によって変動するが,セパ L,-タ-

の引張強度は本実験範囲内では大なる影響を認めなかった｡

樹脂含浸によって透気度が原紙の値 よりも多少増加するか, あるいは 反対に 減少している

が,これは水溶性フェノ-ル樹脂の含浸によって紙層が膨潤 し,硬化後も,その膨潤状態を保

持するためであろうと思われる｡

以上の諸結果 より,樹脂含浸に際しては,不均一,あるいは浸透速度の極端な低下等を起き
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Table2a.樹脂加工による重量および強度の変化

重量の増加 (原紙に対し)

日 ∴ -;_; -- --:∴ ∴‥_---:_:-:麺 ~二 :._

セバレー個脂含有
引 張 強 度 の

原 紙
kg/mm2

セ′ミレー
タ一
kg/nlm2

l

1

1

1

1

a

b

c

d

e

A

A

A

A

A

3

0

7

5

7

5

6

5

6

5

1

0

3

1

0

5

5

5

5

5

｢⊥
l

1

l

1

4

1

1

9

9

8

6

9

9

7

3

3

3

3

3

46

48

47

47

50

1

3

2

2

3

3

3

3

3

3

9

6

4

8

8

5

3

7

8

6

5

5

5

5

5

0

0

0

0

0

5

4

9

7

9

3

3

3

3

3

Aal-Ael:絞り率 2.5 Aa2-･Ae2:絞り率 2.0

Table2b.樹脂加工による厚さおよび透気度の変化

透気度の変化 (ガ-レ-透気度)厚 さ の 変 化

努 後 i硬 1%b 後
セパレーター

Illnl
原 紙
sec/300ml霊 /V3.-.孟lI憎 C/3｡｡ml減

二三二､二 ‡三~
6

6

6
6

7

2

2

2

2

2

6

565
7

2

222
2

0.947!5.9
74

5

7

5
666

6

6

ない限 り,樹脂成分の損失,乾燥における樹脂移動等の点より考えて,7,1ノールホルムアル

デヒド樹脂の縮合は比較的進んだ状態の方が好ましいと推論される｡

(3) 原紙の性質について

紙の多孔性の諸因子については既に ㍑木材研究"誌上1)2)3)に報告したが,セパ レ-メ-原紙

として必要な性質は,多孔性,地合の良さ,或程度の引張強度,耐屈曲性 (柔軟性)等である

が,本実験においてほ,NUKP (針葉樹 クラフ ト末晒パルプ)をマーセル化 したもの (MK),

更にそれを稀酸にて加水分解したもの (MHK),および, 漂白 リンターパルプ(L) の3種の

原料パルプを用いて抄造 した原紙をベ-スとし,これにフェノ-ル樹脂を含浸して作成 したセ

パ レーターの性質を比較検討した｡

Table3に原紙の原料配合比並びに含浸用樹脂の性質を示した｡
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Table3.セパレータ-用原紙および含浸用フェノール樹脂の性質セパ L/一夕-用原紙
記 号 原料パルプ gp_RT恩讐欝匝

含浸用フェノール樹脂

MHK

M HK + L

〟

〝

〟

M K + L

享三日 妻≡7
865′【 755

3755

3

3

5255

5

5

17

8

8

43

3

3

1｢⊥
l

1

168i酸 性一岳アルカ1)性

72

8

8

33

6

6

11

1

1

〟

酸 性

配合パルプの沈降容積の測定値か ら, (MHK),が最 も繊維短小であり, (MK+L),が最

も嵩高な多孔性紙を与える事が予想される｡

しかし (MK+L)は低密度の紙を与えるが,地合が余 り良好でない｡

含浸用樹脂はフェノール/ホルムアルデヒド-1/1.2(mol比),触媒は NaOH-3g/molフェ

ノール,反応温度 90oCにて20分間縮合せしめたものであるO反応終了後,稀酸によって,そ

れぞれ弱アルカ リ性,および弱酸法に調節 して使用した｡

樹脂含浸は約55%の固形分を含む樹脂水溶液を用い,特に Cgは樹脂を稀釈 して普通濃度の

約 1/2の濃度にて行なった｡

絞 り率は約 2.5とし,乾燥は 75oCにて15分間, 硬化は 180oC にて3分間行なった｡ 製造

過程における重量,その他の変化およびセパ レーターの性質を Table4に示す｡

Table4a.樹脂加工による重量および厚さの変化

重量の増加 (原紙に対し)

記 号 IJ'TlngPl/PmT芦 i含 警 後 1乾 碧 後% r %

原紙坪量 硬 化後
(樹脂附着

率)%妄£蓋鐸 B%%有

f

g
h

.1
f

f

B

c

C

C

C

D

2

2

9

0

9

9

9

9

8

8

5

4

2

2

2

2

2

2

0

0

0

0

0
9

5

5

5

5

5
4

1

1

1

1

1
1

0

CO
8

0

3

0

7

4
7

8

7

7

53
20
51

52

50

49

厚

- ~ ≡_;

371 1 33 r 0.716

4

8

1

5
6

0

1

1
1

1

2

5

5
1

5

9

8

9

1
9

5

8

7

7

8
7

7

7

0

0

0
0

0

0

Table4b.樹脂加工による透気度,引張強度の変化および電気抵抗

透 気 度 の
セバレー

sgJg/3001品lLnPJ;sec/300ml

原 紙

度 の変 化

差 芦原 紙
sec/300m1kg/mm21

-ヒノミL/･-
タ･一
kg/mm2

電 気 抵
浸潰 lhr
後
E2/dm2

浸潰3hrs
級
E2/dm2
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絞 り率が一定の場合,セ/ミレータ-の樹脂含有率は原紙の種類によって殆んど影響を受けな

い｡ しかし厚さの膨脹は厚紙によって異なり,(MHK)を原料 とするものは少し膨脹するに過

ぎず,(MHK+L)からなるシー トは最 も厚さの増加率が大であった｡

透気性については Dfが最良であり,次いで Bfが轍密性にもかかわ らず比較的良好である

が,電気抵抗について Dfの最良性は変 らず,Bfは最 も不適当な値を示している｡

したがって (MHK)のみから成る Bfは,空気の透過性は 大であるが, 蓄電池用硫酸の通

過には抵抗を示す事がわかった｡1/2の濃度の樹脂を使用した Cyは, セパ レーターの樹脂含

有率も約 1/2であるが,厚さ,引張強度の増加率は小である｡かつ透気度は殆んど変 らない事

を示している｡

電気抵抗については含浸樹脂の pH が大きな影響をおよばすようであり, 同一原料 より造

った原紙を用いても,アルカリ性の樹脂を含浸した場合の方が,電気抵抗が大きいという傾向

が認められる｡そのために樹脂含有率の少 くない Cyが約 2倍の樹脂有含率を持つ C1あるい

は Cfより,電気抵抗が大きいという現象が生 じたものと思われる｡

セパレーターの耐用時間の指針 となる耐酸化時間には,樹脂含有率はもちろん,原紙の地合

が著 しい影響を与えるようである｡

耐酸化時間の測定方法から考えても,紙屑の薄い部分の消耗が著 しい事は当然で,原紙の地

合の均一なる事は,セパ レ-メ-にとって最 も必要な性質の一つと考えられる｡

なお実用的に電気抵抗は0.003以下が要望されているOまた耐酸化時間は大なる程良い理で

あるが,少なくとも50時間以上が要望されている様子である｡

(4) 樹脂加工について

パルプセパ レ-メ-製造のための樹脂加工においては,樹脂含浸-乾燥-硬化の3工程を経

過する｡樹脂含浸の工程においてほセパ L,-メ-中の樹脂含有率は大体絞 り率,樹脂濃度によ

って定まる｡絞 り率を一定 とした場合には樹脂濃度が支配的因子 となる｡

したがってこの濃度の影響を検討するために実験を行なった｡

使用した原紙は部分マーセル化 クラフ トパルプとリンターパルプを6:4の割合で混合 した

紙料を中間試験用長網抄紙機で抄造 したセパレ-クー用原紙 (記号EおよびF)である｡

含浸用樹脂はフェノ-ルとホルムアルデヒドのモル比 1:1.2,触媒 としてフェノール 1mol

当り NaOH 3g,90oCにて20分間反応せしめたもの (記号 j～m), および 同一条件で35分間

反応せしめたもの (記号 n～ p)である｡

後者の樹脂水溶液の比粘度は1.57,酸混濁度は 15.9ml,中和慶 5.1m1,であり,また稀釈 し

て固形分濃度47,41,34%にした水溶液の比粘度はそれぞれ1.40,1.33,1.24であった｡

樹脂含浸における絞 り率は2.5-2.9で,2.5を標準 としたが,粘度の高いものは2.9とした｡

乾燥は 85oC にて20分間,硬化は 180oCにて3分間熱圧する事によって行なわしめた｡Table

5aに樹脂液濃度 と樹脂附着率および厚さの増減状態等を示した｡Ejl～Emlの試料は熱圧にお

いて厚 さの規制をせず自由に膨張 せしめたものである｡

Ej2-Em2ほほば原紙 と同一厚さになるように圧締規制し,Em3-Em3ほ相当紙層が圧縮さ

れた状態にて硬化せしめたものである Fn～Fp は常用セパレーターの厚さ 0.8mm になるご

とく圧縮規制 し,表面の平滑性 と均一な厚さが得 られるようにした所の最 も標準的な条件であ
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る｡

自由膨張状態における厚 さ増加率は,樹脂の附着率に よって変化す るのが当然であるが, こ

の実験範囲ではその影響は著 しくない.｡ あの程度の樹脂附着率 (約40%)以上になると,厚 さ

Table5a 含浸用樹脂濃度と樹脂附着率および厚さの変化との関係

重 量 の 増 加

原野慧芦 1含警後 l乾碧後 l讐晶 誇
着率)%

芸嘉 i剛旨募有率

厚 さ の 変 化

Table5b.含浸用樹脂濃度と 透気性,強度および電気抵抗との関係
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の増大ははば平衡に達する傾向が認め られたO

含浸用樹脂液の濃度 と,原料に対する樹脂附着率は,同一絞 り率においては直線的関係を有

する｡

なお Table5bほ同じ実験における樹脂濃度 と透気性,強度,電気抵抗 との関係を表示 した

ものである｡

Table5a,および Table5b,よ.り判 る如 く, 樹脂附着率 と引張強度 との問には直線的関係

が成立する｡

また樹脂附着率 と電気抵抗 との問にもほぼ直線的関係が認められた0

また透気度増加率 と電気抵抗 との問にも直線的関係が成立する事が認められた｡

したがって透気度の増加率を測定する事によってセパ レ-タ-の電気抵抗を予測する事が可

能であると思われる｡

(5) セパレーターの耐久性 (耐酸性,または耐酸化性)について

セパ レータ-に要求 される性質の内,今一つの重要な性質は,使用中電気的腐蝕によって絶

縁性の劣化するまでの可使用時間の大 きさである｡ この性質を耐酸化性,耐酸性,あるいは耐

久性等 といわれているが,測定方法は従来の木製セパ レーターの場合 と同様な方法によってい

るが,その試験には長時間を 必要 とするため, 代用的方法 として 化学的耐酸性試験を 行なっ

た｡化学的試験方法には硫酸液中に酸化剤を溶解 したものを使用する事が普通であるが,本実

験は規定濃度の硫酸による煮沸試験を行なった｡すなわち比重 1.20の硫酸液中に 30分～32時

間煮沸 した試料の引張強度の減少率,ならびに 重量の減少率を 測定 して 耐酸化度の 目安 とし

た｡

Table6.樹脂附着率がセパレ-メ-の耐酸性におよばす影響

記 号

Gq

Gr

Gs

Gt

Gu

Gv

原 紙 坪 量
g/m2

241

/′

/′

//

〟

〟

樹 用旨 濃 度 Eセパレーター重量
% 1 g/m2

樹 脂 附 着 率
%

0

0

0

0

0

0

6

5

4

3

2

1⊥

2

3

7

8

4

9

1

6

3

1

0

7

4

3

3

3

3

2

l

1

0

2

6

6

7

5

4

3

2

1

率育含
%

脂樹

2

4

9

4

｢⊥
4

4

3

2

2

2

1

引 張 強 度 の 減 少 率,%

記号皇無処遥恒 h中 hri2hrsi4hrsf8hrsl16hrs!32hrs

q
r

s

t

u

G
G
G

G

G

5

7

0

4

5

6

9

6

0

1

｢l
rl

Gv]5.80

53≡571
55≧58

61

62

63

77

82

一

69

69

71

87

93

一

66

67

71

80

86

和

64

65

66

79

87

】

重 量 の 減 少 率,%

2hrsL4hrs18hrsF16hrs⊆32hrs

10】12】10

0

5

3

0

1

｢⊥
1

212

4

5

9

1

｢⊥
2

0

4

3

7

9

1

1

1

1

2

7

9

0

2

2

7

2

2

3

3

4

8

9

3

｢0
6

0

7

｢⊥
2

2

2

3

7

1

2

8

5

2

8

｢⊥
一l

l

1

2

5

* 鼻位 kg/15mm, ** 単位 g/7.5cm2
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試験結果は Table6に示した｡

煮沸時間と共に引張強度は減少するが,樹脂含有率の小さい程,分解される度合が大である

が,約30%以上の含有率となると強度減少の度合が少なくなるO

また分解の初期において強度減少の著しい事が認められた｡

重量減少率 と煮沸時間の関係は,強度減少率と煮沸時間の関係程明瞭ではない｡

電気的酸化試験の場合,紙屑の最も薄弱な個所の耐酸化性によって測定値が決定S_れ甘 性質

のものであ右が,かかる観点より,煮沸試験においては強度減少率測定の方が,重量減少率測

定よりも,より合理的であると思われる｡
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