
パ ル プ 及 び 製 紙 に 関 す る 研 究
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緒 言

紙の透気度 (.Airresistance),特に多孔性の領域に関して基礎的な実験を行い,既に本研

究の第151),162),18報3) において次の如 き結果を得 ている｡(1)パルプの叩解度の上昇に対 し,

紙の透気度の対数は直線的に増加する｡(2)Linterは未晒 KP,晒 SP,DPの何れから造っ

た紙 よりも 1/5以下の低い透気度を示す｡(3)各種のパルプを10%以上の濃厚アルカリに浸漬す

る事によって,紙の透気度は著 しく減少する｡然 し同時に- ミセルロースの溶出により,紙の

強度的性質を低下する｡(4)未晒 KPに linterを50%以上混合したパルプより80メッシュのス

ク リーンにて微細繊維を除去する事は,紙の透気度の低下に有効である｡ 且つその値はマ-セ

ル化 KPに Linterを混合して造った紙の透気度 と略々等 しい｡(5)未晒 KPのマーセル化に

おける溶出損失量は8-10%であり, 未晒 KPと linter混合紙料中の80メッシュ通過織推量

紘lo-13%である｡(6)マーセル化KPの稀塩酸による加水分解は紙の密度を上昇せしめ,従っ

て紙の透気度 も増大せしめる｡ 然 し linterは加水分解を進めても,その bulky な性質を英

はない｡(7)0.1N-HClにて50-60分間,或いは 0.4N-HClにて10分間パ ルプを煮沸する如 き,

軽度の加水分解により,紙の厚 さ偏差率は4%以下 となり,紙の地合が著 しく改善 される事を

認 めた｡叉その場合の比透気度は 1secノmm.を超えず,高度多孔性の紙なる事を示 した｡

本報文は針葉樹 と元来それよりも繊維長の短い広葉樹の両者を原料 として,クラフ ト法蒸解

によってパルプを作成し,15.%'以下の濃度のアルカ 1)溶液に浸漬す る事によって起 るパルプの

性質の変化,得 られた紙の性質について実験を行ったものである｡

本実験に当 り御指導賜 りました館教授に深 く感謝致します｡

実 験 方 法

アカマツ,ブナ,シラカバ, ドロの 4種の材 よりチップを作 り,硫化率25%の硫化 ソーダ ･

苛性 ソーダ蒸解液を用い,容量 101のオー トクレーブにてチップの蒸解を行った｡その詳細
な条件は Tablelに示される｡

蒸解 して得たパルプを水洗後,実験重用ビ-クーで約 2分間解織 した後,風乾 した｡次いで

パルプ濃度約 4%にて室温の5%,10%及び15%の NaOH 溶液に45分間浸漬 した｡充分にア

ルカ リを洗催 した後,Schopper-Riegler炉水度,絶乾 2g相当のパルプを含む懸濁液のパル

プ沈降容積,絶乾 3g相当のパルプを含 む懸濁液の 標準抄紙機にお ける押水時間等を測定 し
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Table1. パルプ原木及び クラフト蒸解の条件

PulpWoodandCookingConditionUsedforKraftPulping.

a.パルプ原木 Pulp wood

広英樹 Hardwood

ナ ナ Buna

シラカバ Shirakaba

ド ロ Doro

針英樹 Softwood

アカマ ツ Akamatsu

b.蒸解条件 Cookingcondition

FaguscrenataBlume

BetulaTauscbiiKoidz.

PopulusMaximowicziiHenry

PinusdensiaoraSieb.etZucc.

薬品使用量 (絶乾チップに対し)Chemicalcharged(forbone-drychip),形 23.5

硫化率 Sulphidity,形

液比 Liquotrratio,ml./g.

潜透温度上昇時間 TimetollOoC.,min.

溶透温度保持時間 TimeatllOoC.,min.

最高温度上昇時間 Timetoi60oC.,min.

最高温度保持時間 Timeat160oC.,min.

25.0

5

45

60

45

180

た｡亦繊維長組成を見るために飾別試験を行った｡次いで JIS規格に従い手抄試験紙を作成

し,乾燥後,紙の物理的及び機械的性質を測定した｡

紙の比透気度 (Airresistancefactor)は既報3' にて記したる如 く,Gurley'sdensom-

eterにて測定した結果を,単位厚さ(mm)の紙の透気度に換算 したものである｡ 又紙の地合

の測定も以前 と同様にして,紙の厚さ偏差率 (Deviationratioforthickness) より求め

たO即ち 100個の測定値より紙の厚さの標準偏差を算出 し,平均値に対する% として表 した｡
パルプの化学成分の分析には, l)ダニンは72%硫酸法,ホロセルロースは亜塩素酸曹達法に

ょり定量 した｡又ホロセルロ-スを17.5% NaOH溶液に常温浸漬 し, その残漆を a-セルロ

ースとして定量 し,抽出された量を-ミセルロースとして表した｡

実 験 結 果 と 考 察

1 4種の材のパルプ化について

広葉樹及び針葉樹 ともに同一の条件にて蒸解したのであるが,得 られたパルプの収量及びそ

の化学成分量を Table2に示す｡パルプ収率は4樹種 とも大体50%前後であるが,その中で

は ドロ KPが僅か高 く52%の収率を得た｡

パルプ中のリグニン含量は広葉樹KPでは2-3.%であり,チップ中のリグニンに対する脱

リグニン度は92-96%の高率を元した｡然しアカマツの脱 リグニン度は広葉樹に比し造かに低

く779./であり,叉市販 KP の リグ リン含量 と比較して約3倍に当る12.9%の リグニンを含有
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Table2.パルプ収率及び化学分析の結果

PulpYieldsandChemicalAnalysesofKraftPulps･

樹 種 率収プレノ｢.ヽノ

Woodspecies !Pulpyield】

芦 o/a

木材中のリ
グここ/
Lignin in
wood,
%

Buna

Shirakaba

Doro

Akamatsu

CommercialKP

‥三 二二 二

pulpoyo 弓atio?vorate
3

5

6

9

9

3

2

1

2

3

1

6

0

3

6

0

0

9

7

一

2

2

1

2

8

8

7

7

1

3

5

6

9

9

9

7

4

7

0

0

0

5

5

7

5

5

9

9

9

8

9

8

0

5

9

7

2

6

4

1

2

8

7

8

7

8

へミセ/レロ
･-ス
Hemi-
cellulose,
%

6

7

5

1

3

2

9

2

3

2

1

1

1

1

1

している｡ これは明らかに蒸解が不充分であった事を京 している｡従ってアカマツ KPはホ
ロセルロース含量が他のパルプより10%少い結果 となった｡
広葉樹の中では ドロKPが最小の l)ダニン含量 1.6%を示し,叉 a-セルロース含量が最

高の84.5,%であった｡ シラカバ KPは- ミセルロースを多 く含有 し約20%を占め,従って a-
セルロ-ス含量は低 くて76.%'であった｡ シラカバ以外のパルプの- ミセルp-ス含量は一致 し

Table3. アルカリ処理によるパルプ減量及びセルロース含量の変化

EfEectsofAlkalineExtractiononthePulpYieldand

theCelluloseContentofKraftPulps.
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Fig.1 アルカリ浸潰液の濃度とパルプ溶出量と
の関係

Relationofcausticsodaextraction

tothedissolvinglossof̀pulp･

5 10 15

アル カリ濃 度 ′ 0/o
(NnOHConcentrcLtion)

Fig.2 アルカリ浸潰液の濃度とパルプの

-ミセルロース含量との関係
Relationofcausticsodaeytrac-

tion to the hemicellulose

contentofpulp.

て13%前後であった｡

2 アルカリ処理によるパノしプの化学成分の変化について

未晒 KPのアルカリ処理によって起る重量減少及び化学成分の変化は Table3 に示され

る｡ パルプの溶出損失は Fig.1に見 る如 く,シラカバ>ブナ> ドロ>アカマツ>市販 KPの

順に小さくなって居 る｡ 特にシラカバは10%NaOH 溶液の浸演によって25%の重量減少を示

した｡ これは主 としてアルカ リによる-ミセルロ-スの溶出に基因するものであり,その関係

を Fig.2に示 した｡シラカバKPは-ミセルロ-ス含量が最 も多いが,アルカl)uL理により
急激に減少し,従って量的にもパルプ損失が最 も大 となる｡ブナ KP及び ドロ KPは殆 ど同

量の- ミセルロ-スを含有 し,10%NaOH処理にてパルプ中に僅か3.%の- ミセルロ-スを

残すのみとなる｡ 之に反してアカマツ KP及び市販 KPは針葉樹パ ルプの特性であるアルカ

リ難溶性- ミセルロースを多 く含んでいる｡ 両 KPは リグニン含量に著 しい差異があるにも

拘 らず,10%NaOH処理において未だ7-8%の- ミセルロ-スを含有 している｡
亦アルカ リ処理を行った後の全体 としてのパルプ収量は Table3 に示す如 く,7カマツ>

ドロ>ブナ>シラカバの順に小 さくなっている｡ 全収率37.%前後のシラカバのアルカ リ処理パ

ルプは,他に優秀な性質をもたない限 りその使用は不経済的なものとなるであろう｡
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3 アルカリ処理によるパルプの物理的性質の変化について

常温におけるアルカリ液浸演がパルプの物理的性質,特に抄紙性に与える影響は Tab164

紅示される｡ 概略的に云って,アルカリ処理パルプは未処理パルプに比較して炉水産を増 し,

炉水時間が速 くなる傾向を有する｡然 し最も明瞭に甲種による差異及びアルカリ処理に対する

反応性を表現しているのは,パ'しプの沈降容積である｡ Fig.3 に示す如 く,ブナ< ドロ<シ

ラカバの順序でパ ルプの沈降容積は大となり,針葉樹 KPと判然たる挙動の差を示している｡

広葉樹パ ルプの沈降容積は浸漬するアルカリ液の濃度の低い場合は少し増加するが,10,%

NaOH 処理によって急激に減少する｡ 一方アカマツ及び市販 KPの沈降容積は緩やかに漸減

している｡

Table4. ア/L,カl)処理がパルプの抄紙性及び級椎節別に及ぼす影響

EffectsofAlkalineExtractiononthePapermakingProperties

andtheFiberClassificationofKraftPulps.
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かくの如きパルプの沈降容積の変化が,パルプの繊維長組成と密接な関係を有する事は当然

推察される所であり,従ってこの関係を解明する為にパルプの飾別試験を行い,Table4 に

示す如き結果を得た｡広葉樹パルプの中で最大の沈降容積をもつシラカバ KP は24及び42メ

ッシュ残留部が多く,ブナ及び ドロ KP に比し繊維長組成の粗大なる事が明らかである｡叉

最小の沈降容積を示したブナ KPは ドロ KP より42メッシュ残留部が20%程少く,繊維長組

成が最も細密であった｡これは木材組織の構成に密接な関係を有する問題であり,ブナは特に

髄線 ･柔細胞が多 く30%'以上を占め4),又木繊維の直径も ドロ,シテカバより小である5)｡
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Fig.3 アルカリ浸漬液の濃度とパルプの沈降容積

との関係

Relationofcausticsodaextractionto

thesedimentalvolumeofpulp.

-0- BunaKP
一〇一 3hlrakabaKp
-A- DoroKp
-ムー AhamotJuKP
一汁-CommerclaLKP

5 10 15

7JL,カリ濃 度 , 0/a
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Fig.4 7ルカl)浸液液の濃度と手抄試験紙の

密度との関係

Relationofcausticsodaextraction

tothedensityofhandmadesheet.

アルカリ濃度 との関係について考察すると,浸漬液の NaOH 濃度の上昇に従い,パルプ中

の長繊維部は短繊維部へと移行している｡ これは衆知の如 くアルカリによってパルプ中の- ミ

セルロースが除去されて膨潤性が減少する事,及び繊維の長 さの方向に20-25%短縮して断面

積を増加し,幾分か繊維の通直性を失 う事に原因するものである｡叉この作用がアルカ リ濃度

10-15%にて最大に連する事も良 く知 られている｡ これに対してアカマツ及び市販 KP は殆

どすべての繊維が24メッシュに残留し,アルカリ濃度の影響が全 く判明しない｡針葉樹KPは

元来繊維長が大なる故,飾別試験機におけるスクリーン配列を一段と粗 くする事が必要であろ

う｡

4 手抄試験紙の勉哩的性質につし､て

アルカリ処理を行ったパルプより手抄した試験紙の物理自勺性質を Table5に示す｡ 紙の密

度は Fig4 に示す如 く3種の広葉樹中ブナが最も低 く,次いで ドロ,シラカバの順に高 くな

っている｡ 叉浸漬するアルカ リ液の濃度が増すに従って紙の密度は10%NaOH､までは急激

に,以上の濃度では緩やかに減少している｡ この密度の高低が紙の機械的性質に大なる影響を

与える事は既に屡々述べたが,この実験においても引張及び引裂強度におけるシラカバ> ドロ

>ブナの順位は重 く密度の高低と一致している｡ この密度差は本実験の如 くパルプの折水慶大
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Table5. アルカリ処理が KPの手抄試験紙の物理的性質に及ぼす影響

EffectsofAlkalineExtractiononthePhysicalProperties

ofHandmadeKraftSheets.

実験番号 ｢坪 量

Experiment:Basis

I

厚 さ 一密 度
裂 断 長 §比破裂度

BrleeankgPhg㌔Burst
factor

km

比引 裂度

Tear
factor

比透気度 厚さ偏差率

Akamatsu1
// 2
,V 3
JL:/ 4

Commerciall

J(/ 2
Jy 3
/V 4 20085543000090751773334510000569568801112

1
0
0
2

3
6
2
3

2
2
2
2

9
0
5
7

5
5
5
4

にしてリグニン含量の略々等しい場合は,
パルプ中の-ミセルロ-ス含量,
繊維長組成及び髄

級
,
柔細胞
,
導管等の含量の如何によって支配されるものと推定される｡-ミセルロース含量

の略;q等しいアカマツKPと市販KPを比較すると,リグニン
含量の高いアカマツKPの方

か密度も高く
,
従って裂断長,
比破裂度においても市販より高い強度を京している｡

比透気度についても同様に未処理KPではシラカバ>ドロ>ブナの順に小となるが,Fig.
5
に示す如く特にブナKPは最初より非常に低い比透気度を示している｡アカマツ及び市販KP
はシラカバ,
ドロよりも比較的小さい比透気度の紙を与えるが,こ
れは-ミセルロース含量よ

りはむしろ織推長組成において短繊維部を殆ど含まない事に主原因があると考へられる
｡･15
%
NaOH処理によりシラカバ,ドロ,アカマツの3種KPは比透気度1.
5secノmm.
前後の

値を京すが,
同一レベルに到達するに
∴ブナKPは7L.
%,市販も､
KPは10
.
%の濃度のアルカリ
液浸漬によって充分に可能である｡I
紙の地合を数値的に表現する為把考案した厚さ偏差率3'はFig.
6に見る如く,アカマツ及

び市販KPは5-6%の値を示し,アルカリ処理によっても殆ど低下しない｡然し広葉樹の
中シラカバ,
ドロは10%以上のNaOH溶液処蓮によって紙の厚さ偏差率が2.
5-3%に急激
に減少し
,
著しく紙の地合が改良された事が認められる｡
ブナKPは未処理又はアルカリ処
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理の如何を問わず最初 より2.5%前後の厚さ偏差率の紙を与え,地合の問題においては何ら難

点の存在しない事が明瞭であるoかかる結果 よりすれば,炉水慶大なるパルプより多孔性厚紙

を造る場合,紙の地合は全 くパルプの繊維形態の如何によると推論しても差支へない｡ これは

既報 3) の結果よりも首肯出来る事実である｡

結 論

以上記述せる諸結果を綜合し, 各樹種 について多孔性厚紙の製造を目的と して検討した場

令,次の如き結論に到達する｡

パルプの収率面 より考えて,クラフト蒸解及びその後のアルカ リ処理により,絶乾チップに

対 し37%の収量しか得 られないシラカバ KP は,パルプの性質面において比較的高い強度を

有する以外に余 り特色がない｡アカマツ KP及び市販 KPは他の広葉樹パルプより著しく強

度は高いが,繊維長組成が粗大である為アルカリ処理を行っても紙の地合が良好 とならない｡

従って針葉樹 KPの場合は,既報3) の如 く加水分解等により化学的に繊維を切断するか,又

はパ71/プの分散懸濁剤を使用する必要が生じる｡ 残るドロ及びブナKPについて比較すると,
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ブナ KP はパルプ収率及び強度的性質において ドロ KP より僅か劣るが, 厚さ偏差率によ

る紙の地合は2.5%前後にて全体的に最も良好であり,特に比透気が著しく小さい｡ 従って

1.5see./mm.の比透気度の紙を得るのにブナ KPはアルカリ浸漬液の濃度が ドロ KPの場

合の半分の7%にて充分である｡アルカリ浸漬液の濃度が低 くなれば,ブナ KP の強度的性

質に好影響を与へる事が期待される｡ 従って地合良好にして均質な多孔性厚紙の製造に対して

は,ブナ KP のアルカリ処理が最も適当な方法の一つであると結論する事が出来る｡

要 約

3種の広葉樹ブナ,シラカバ, ドロ及び針葉樹アカマツのチップを一定の条件にて実験室的

にクラフ ト蒸解し,得た4種の未晒 KP及び市販 KPを濃度の興るアルカリ溶液に浸漬した

後,パルプの化学的成分,物理的性質の変化について実験を行った｡

クラフ ト蒸解によって得たパルプは収率約50%, リグニン含量2-､3% (但しアカマツ KP

は13%)であった｡10-15%NaOH液に常温浸漬する事により,- ミセルロース含量の最も

多かったシラカバ KPはパルプ重量の約25%を溶出損失し,他の広葉樹 KPは15-18%,針

葉樹 KPは9-10%の減量を示した｡アルカリ処理後の-ミセルロース含量は,広葉樹 KPで

は3-5%,針葉樹 KPでは7-10%を占め,後者はアルカリ難溶性- ミセルロースを相当多

量に含有する事を認めた｡

パルプの沈降容積と繊維節別試験の結果より,繊維長組成の粗木なるパルプは沈降容積が大

きく,叉アルカリ濃度の上昇に従いパルプの沈降容積は減少し,パルプ中の長繊維部が短小部

へと移動した｡これは繊維の膨潤が大 となり長さ方向の収縮が著しく,且つ通直性を失 うため

と考へられる｡但し針葉樹 KP は長繊維であるため通常の飾別方法ではその変化を見る事が

出来ない｡

アルカリ処理をした広葉樹パルプの手抄試験紙の強度的性質は,シラカバ> ドロ>ブナの順

に小さくなるが,これはシー トの密度の順位と全 く同一である｡ 針葉樹 KPは紙の密度が比較

的高 くシラカバ又は ドロと同程度であるが,強度的性質は非常に良好である｡上ヒ透気度はパル

プのアルカリ処理によって急激に減少するが,:特にブナKPは全般的に小さく,1.5secノmm.

に到達するのに他の KPの場合の1/2濃度の7%NaOH 溶液浸演によって可能である｡紙の

厚さ偏差率は広葉樹パルプにおいてほアルカリ処理により減少するが,特にブナ KP は未処

理でも低 く地合良好なる事を示す｡之に反して針葉樹パルプはアルカリ処理によっても減少し

ない｡

以上の結果と考察より,未叩解のアルカリ処理パルプより造った紙の透気度その他の諸性質

紘,原木樹種の組織構成の差異,パルプ中の- ミセルロース含有量,パルプの繊維長組成等の

支配的影響を受ける事が確認された｡亦比透気度小にして地合良 く,均質な多孔性厚紙を製造

する一方法として,ブナKPの7%'NaOH 溶液浸漬処理カ.1;適当である事が見出された｡

Resume

Inthisreport,theairresistanceandtheformationofsheetpreparedfrom

theseveralso'rtsofkraftpulpshavebeeninvestigat占d.Thehandmadechipsof

threehardwoods(Buna,ShirakabaandDor6)andasoftwood(Akamatsu)were
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cookedwiththemixtureof･sodium.hydroxideandsulphideliquorinalaboratory

digester･Thesamecondition shownin Table1wasemployedforthecooking

processon fourwoodspecies･Unbleached kraftpulps wereobtainedatthe

yieldrange10f50-52%'asshowninTable2.Theresultofchemicalanalysisof

pulpindicatedthatthedeligni丘cationratesofhardwoodsweremuchhigherthan

thatofsoftwood,and Shirakabapulpcontainedthemosthemicelluloseamong
thosepulps.

Thefourlaboratorykraftpulpsandacommercialkraftpulpwereextracted

withcausticsodasolution ofdifferentconcentrationsattheroom temperature.

Theeffectsofalkalineextractionbnthepulpyieldandthecellulosecontentof

pulpareshowninTable3･ThedissolvinglossesofpulpsinFig.1reachedto

払emaximum valueatlo財 NaOH treatment, and thosewererangedfrom

lO%′ofcommercialpulpto25.% ofShirakabapulp.Afterthealkalineextraction,

thehemicellulosecontentsofhardwoodpulpsdecreasedto3-5% andthoseof

solftwoodpulpswere7-10%'asshown in Fig.2. Becausetheloss■ofpulp

dependeddistinctlyonthedissolutionofhemicelluloseinalkalinesolution,the

abovefactsindicatethatthesoftwoodkraftpulpcontaines thealkali-resistant

hemicellulosemorethanthehardwoodkraftpulpdoes.

Therelationbetweenthesedimentalvolumeofpulpandthe丘bercoarseness

wasobtainedfrom Table4. Thesedimentalvolumeofsuchunbeatenpulpas

usedinthisexperimentwasthesharpindicatorforthecoarsenessof丘ber,and

itsdecreasebythealkalineextractionofpulp informedthetransitionof丘ber

fractionfrom coarseto虫neinpulp.Thischangewouldbecausedbythedecrease

ofswellingagencyHof丘berowingtothesolutionofhemicelluloseandbytheshrin-

kagein丘berlength.Thesoftwood kraftpulp,however,consistedofsolong

Bberthatthetransitionoffiberfractioncouldnotbeobservedby theordinary

classi丘Cationtest.

ThephysicalpropertiesofthehandmadekraftsheetareshowninTable5.

Thesheetdensityandstrengthofthehardwood pulpsafteralkalineextraction

decreasedaccordingtothefollowingorderasBuna<Doro<Shirakaba.Thesoft-

woodpulpshadthesimilardensityandtheveryhighstrengthincomparison

withthehardwoodpulps.InFig.5,theairresistancefactordecreasedremarka-

blybythealkalineextractiわnandtheleastonewasobtainedfromBunakraft

sheet.Suchhighconcentrationas15.%NaOHtreatmentwasnecessarytoreach

thelowairresistancefactorof1.5secノmm.,butitwouldbeabletogainthe

highlyporoussheethavingthesamefactorbytheextractionofBunapulpwith

7,%'NaOH.

Inregardtothedeviationratioforthickness.theimportantdifferenceexist-

edbetweenthehardwoodpulpandthesoftwood pulp. Thealkalineextraction
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onthehardwoodpulpcausedthedecreaseofthedeviationratioforthickness,

but,onthesoftwoodpulp,itcausednochangeofthat.Thisfactsuggeststhat

theimprovementofsheetformationdoesnQtOCCpr.Onthesoftwoodpulpbut

resultsonthehardwoodpulpfrom thealkalineextraction.

Theobservationsinthisinvestigationleadtotheconclusionthattheair

resistanceandtheformationofsheetdependquiteuponthehistologicaldiffer-

encesofpulpwood,thehemicellulosecontentofpulpandthe丘bercoarsenessin

pulp.Oneofthesuitablemethodforthemanufactureofhomogeneousandhighly

poroussheetwasfoundintheprocessincludingtheextractivetreatrhentofBuna

kraftpulpwith7% causticsodasolution.
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