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緒  言  

 

産 業 革命 以 来 、 科 学 技 術の 発 達 に 伴 い 、 飛躍 的 に 進 展 ・ 拡 大し た 産

業 活動 は 、 資 源と エ ネル ギ ー を 大量 消 費し 生 活 を 豊か に する 一 方 、 環

境 への 負 荷 も 増 加 さ せた 。 人 口 の増 加 、世 界 の 産 業・ 生 産規 模 の 拡 大

の中で、 21 世紀は環境と共存することが必要となってきた。京都議定

書 が発 効 さ れ てか ら 二酸 化 炭 素 やメ タ ン、 フ ロ ン など の 温室 効 果 ガ ス

排出量やゴミの削減など、環境への取り組みが高まっている。  

森林は二酸化炭素（ CO 2）を吸収し、光合成によって CO 2 を固定す

る CO 2 の巨大な蓄積場である。森林が CO 2 を吸収し CO2 量を抑制して

いる機能は、地球規模の環境保全機能の中で最も重要なものである。  

木材パルプ繊維は、製紙原料として長年にわたって使用されており、

今 後と も 継 続 的に そ の使 用 が 見 込ま れ てい る 。 製 紙産 業 は、 自 然 と 共

生 する 産 業 で ある た め、 植 林 や 環境 対 策に 最 大 限 の努 力 を傾 け 、 限 ら

れ た資 源 の 有 効活 用 と環 境 保 全 に努 め てき た 。 こ れま で 資源 の 有 効 利

用 、ゴ ミ 問 題 解決 の 観点 か ら 、 古紙 の リサ イ ク ル が推 進 され て き て お

り、日本の古紙回収率は既に 70 %を、古紙利用率は 60 %をそれぞれ超

え てい る 。 し かし 、 古紙 回 収 率 には 限 界が あ り 、 乾湿 繰 り返 し の リ サ

イ クル 処 理 に よる 紙 の強 度 低 下 は古 紙 の配 合 率 を 増加 さ せる 際 に 大 き

な 障害 と な っ てい る 。こ の 改 善 策と し て、 再 生 紙 には 、 フレ ッ シ ュ パ

ル プや 紙 力 増 強剤 等 が添 加 さ れ てい る が、 こ の 方 法は 強 度の 改 善 に 限

界 があ る 上 に 、紙 力 増強 剤 を 添 加す る こと は 環 境 に対 し て好 ま し く な

い。  

最近は、地球環境保護の観点から省資源、省エネルギーを志向する、

紙の軽量化のニーズが進んでいる。例えば、新聞用紙はかつて米坪 51.8 
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g /m 2 であったものが、1976 年頃から次第に軽量化し、現在では 43 g /m 2

の超軽量紙と呼ばれる品種が新聞用紙のおよそ 85 %を占め、 46 g /m 2

の軽量紙を含めると 99 %程度にまで達している。このように品質、環

境 面の ほ か に 原料 パ ルプ の 使 用 量が 少 なく て 済 む 、同 じ 紙厚 で あ れ ば

よ り軽 い 紙 の 選択 が 可能 と な る ため 、 質量 単 位 で 取引 さ れる 紙 取 引 に

お いて は 、 顧 客サ イ ドの 用 紙 購 入コ ス ト削 減 の 可 能性 も ある 。 こ の 傾

向 は、 出 版 業 界で も 見ら れ 、 雑 誌本 文 用紙 の 嵩 高 要求 と とも に 増 ペ ー

ジ 対策 と し て の軽 量 化が 高 ま っ てい る 。こ こ 数 年 、市 場 が拡 大 し て い

る通信販売業界においてもカタログ ･DM などの郵便コスト抑制、倉庫

保 管料 の 削 減 、増 ペ ージ 対 策 な どの た めに 用 紙 の 軽量 化 ニー ズ が 高 ま

っているといえる。  

近 年 、省 資 源 、 環 境 負 荷の 低 減 な ど の 観 点か ら 、 軽 量 で 従 来の 品 質

を 維持 し た 嵩 高 紙 、 いわ ゆ る 「 低密 度 化紙 」 の 需 要が 伸 びて い る 。 紙

の 軽量 化 は 、 パル プ 使用 量 の 低 減で あ り、 原 料 の 有効 利 用と 運 送 な ど

の コス ト 削 減 にも つ なが る 。 現 在 低 密 度化 紙 は 書 籍用 紙 やコ ー ト 紙 な

ど が中 心 で 、原 料 も 広葉 樹 漂 白ク ラ フ トパ ル プ （ L-BKP） を 中心 と し

た上質関連のものが多いが、今後古紙配合が増えていくことに伴って、

国 内市 場 で ま すま す 注目 を 浴 び 、紙 の 品種 と し て も増 加 して い く だ ろ

う（ Fig .1 ,  Table  1）。  
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Fig.  1  Reduct ion in  raw materia l  in  the  case  o f  10  % paper  l ightening 

for  64  g /m 2  o f  basis  weight  1 ) . 
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第 1章  製紙産業への低密度調整剤の応用  

 

1.  低密度化紙の現況  

低 密 度化 紙 は 、 同 じ 紙 厚で あ り な が ら 軽 量な 紙 、 即 ち 低 密 度の 紙 で

あ る。 低 密 度 化紙 を 得る た め に はい く つか の 方 法 があ る 。紙 を 低 密 度

化する場合、中質系の紙では GP や TMP などの機械パルプを配合して

いるが、上質系の紙では難しい。嵩高な漂白 CTMP（以下、BCTMP と

略す ） 配 合で 紙 厚 は向 上 す る が 、 一 方 、 経 時 での 白 色 度低 下 （ 退色 ）、

すなわち、黄変の問題がある。 Fig .  1 .1 1 )  は LBKP 100 %の手すき紙を

基準に BCTMP を配合した場合の低密度化向上率と紫外線照射による

退色試験実施後の白色度の変化を示している。  

ま た 、ろ 水 度 の 高 い パ ルプ を 配 合 し て 得 られ た 低 密 度 化 紙 は 、 平 滑

度 が低 く 、 印 刷適 性 が劣 る 。 こ のほ か の方 法 と し て発 泡 性マ イ ク ロ カ

プ セル を 添 加 し、 ド ライ ヤ ー の 加熱 に よっ て 発 泡 させ る 低密 度 化 紙 が

あ る。 得 ら れ た紙 は 低密 度 で あ り紙 力 も高 い が 、 紙の 風 合い が 悪 く 印

刷 用紙 と し て は向 い てい な い た め、 現 在 は 特 定 の 紙で し か使 用 さ れ て

い ない 。 最 後 に、 最 近開 発 さ れ た 嵩 高 剤即 ち 低 密 度調 整 剤を 添 加 し て

低 密度 化 す る 方法 が あり 、 実 際 に現 在 実用 化 が 進 みつ つ ある 。 紙 の 低

密 度化 は 、 不 透明 度 の増 加 、 柔 軟性 や 風合 い の 向 上、 平 滑度 の 向 上 に

よる印刷適性の改善などの紙の高機能化が期待される。  

低 密 度 調 整 剤 の 種 類 に はア ル キ ル エ ス テ ル、 ア ル キ ル エ ー テル 、 ア

ル キル ア ミ ド 類な ど の有 機 系 薬 品、 及 び二 酸 化 ケ イ素 （ ホワ イ ト カ ー

ボン）などの無機填料系薬品などがある。有機系低密度調整剤は液状  

製 品、 ま た は 乳化 物 であ り 、 そ のま ま 希釈 分 散 し て使 用 でき る 。 無 機

填料系は固体もしくはスラリー状で、水に分散させて（ディスパージ  
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Fig.  1 .1  Physical  propert ies  o f  paper  containing  mechanica l  pulp 

(BCTMP) 1 ) .  

 

 

 

Table  1 .1 Samples  o f  commercia l  bulking promoter2 )  
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ョ ン） 使 用 さ れ、 填 料歩 留 剤 な どを 利 用し て パ ル プ繊 維 に 定 着 さ せ る

必 要が あ る 。 アル キ ルエ ス テ ル 類は 一 般的 に は ノ ニオ ン 性で あ る が 、

アルキルアミド類はカチオン性である（ Table 1 .1）。  

 

2.  低密度調整剤の作用機構及びこれまでの知見  

同 一 プレ ス 条 件 下 で の 抄紙 実 験 に お い て 、 低 密 度 調 整 剤 を 添加 し た

紙 は、 未 添 加 紙に 比 べて 低 密 度 紙が 得 られ る 。 有 機系 低 密度 調 整 剤 は

低 添加 率 で も 十分 に 密度 を 低 下 させ る のに 対 し 、 無機 填 料系 低 密 度 調

整 剤 で は 同 程 度 の 密 度 を 得 る た め に 、 数 倍 以 上 の 添 加 を 必 要 と す る

（ Fig.  1 .2）。無機系低密度調整剤は見かけ比重の小さい填料が、パル

プ 繊維 間 に 入 るこ と によ っ て 、 物理 的 に空 隙 が 生 じ、 紙 の密 度 を 低 下

させる。空隙の大きさは、無機系低密度調整剤が紙中に存在する形態、

即 ち一 次 粒 子 が集 合 して で き た 二次 粒 子の 大 き さ と数 に 左右 さ れ る 。

従 って 、 紙 中 にあ る 程度 、 低 密 度調 整 剤の 絶 対 量 がな け れば 密 度 低 下

を確認しにくい。  

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  1 .2 Changes  in  paper  densi ty  with  addi t ion o f  bulking  promoter  

(Basis  weight  80  g /m 2 )  2 ) . 
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一 方 、有 機 系 低 密 度 調 整 剤 は 無 機 系 填 料 のよ う に 紙 中 で 二 次粒 子 を

作 らず 、 パ ル プ繊 維 表面 に 吸 着 して 脱 水 ・ 乾 燥 時 のミ ク ロフ ィ ブ リ ル

間 の凝 集 を 阻 害す る こと に よ り 、紙 の 密度 を 低 下 させ る 。パ ル プ 繊 維

間 で機 能 す る と予 測 され る 無 機 系 低 密 度調 整 剤 に 比べ 、 ミク ロ フ ィ ブ

リ ル間 で 働 く 有機 系 低密 度 調 整 剤は 、 その 影 響 す る範 囲 が狭 く 、 ま た

均 一で あ る こ とか ら 、よ り 少 量 の定 着 量で 同 等 の 密度 低 下を 促 す 。 有

機系低密度調整剤（以下低密度調整剤と略す。）の低密度化は低密度調

整 剤の 定 着 、 繊維 表 面へ の 溶 融 被覆 に よる 疎 水 化 が重 要 であ る と 推 測

さ れる 。 低 密 度調 整 剤の 諸 特 性 のう ち 、定 着 は カ チオ ン 化度 、 溶 融 は

融点、疎水化は樹脂の水との接触角が関係すると考えられる 3 )。  

ⅰ ) カチオン化度は高い方が密度を低下させ、紙力を低下させる傾向

がある。  

ⅱ ) 融点は低い方が密度を低下させ、紙力を低下させる傾向がある。  

ⅲ ) 接触角は高い方が密度を低下させ、紙力を低下させる傾向がある。 

紙 の 密度 は 、 製 紙 用 内 添薬 品 及 び 原 料 パ ルプ の 種 類 、 プ レ ス・ 乾 燥

条件によって変化する。低密度調整剤の機能発現を左右するのが脱水、

乾 燥条 件 に あ るこ と から 、 抄 紙 中の 水 の挙 動 と の 間に 密 接な 関 係 が あ

ると考えられる (Fig .  1 .3)  4 )。低密度調整剤で処理した時には脱水され

て いく パ ル プ 層間 水 の圧 力 が 空 気 の 圧 力よ り も 大 きく な るこ と が 示 さ

れており（水と空気の界面―メニスカス―は空気側に凸となる）、この

水 の圧 力 に よ って パ ルプ 繊 維 に よっ て 強固 な 紙 層 を形 成 する の を 防 い

で いる も の と 考え ら れる 。 そ の 結果 、 低密 度 調 整 剤 を 添 加し た 紙 は 空

隙が多くなり、光学的・機械的特性の異なる紙を形成することになる。

な お、 低 密 度 調整 剤 を添 加 し て ない 場 合に は 、 空 気側 の 圧力 が よ り 大

きくなり、強固な紙層が形成される。  
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低 密 度調 整 剤 の 作 用 が 推定 さ れ れ ば 、 紙 厚 増 加 の メ カ ニ ズ ムに 対 す

る 仮説 が 立 て られ る 。こ こ で 、 これ ま で報 告 さ れ てい る 紙中 に お け る

低密度調整剤の低密度化効果に関するメカニズムを紹介する。 Fig .1 .4

は、紙厚増加機構についての模式図である 3 )。紙厚を増加させるには 3

つのステップを踏むものと考えられる。  

①  アニオン性のパルプ繊維に対してカチオン性の低密度調整剤粒子が

定着する (Fig .  1 .5) 5 )。  

②  ドライヤーでの加熱によって定着した低密度調整剤粒子が溶融し、

パルプ繊維表面を被覆する。低密度調整剤が疎水性であるため、溶

融被覆によりパルプ繊維表面は疎水性される。  

③  通常、水が蒸発する際、Campbel l 効果 6 )により繊維間距離が縮小さ

れる。しかし、低密度調整剤によりパルプ繊維の表面が疎水化され

ている場合、水が蒸発する際に繊維間距離が縮小しにくくなり、繊

維間の水素結合形成が阻害される。その結果として、紙厚が増加す

る。  

以 上 の ス テ ッ プ か ら 、 繊維 表 面 を 疎 水 化 する こ と に よ り 紙 厚が 増 加

す るが 、 そ の 結果 、 繊維 間 結 合 形成 が 阻害 さ れ る ため に 、 紙 力 の 低 下

が生じると考えられる。  
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Fig.  1 .3  Function o f  addi t ion o f  bulking  promoter  on paper  thickness  

4 ) .  

 

 

Fig.  1 .4  Mechanism of  an increase  in  paper  thickness  3 ) .  
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Fig .  1 .5  Mechanism of  decrease  in  paper  densi ty  5 ) .  
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3 .  本論文の目的と構成  

 本研 究 で は 、低 密 度化 紙 に 使 用さ れ る 低 密 度 調 整剤 の 添加 に よ る 紙

の 光学 的 ・ 物 理的 性 質の 変 化 を 調べ 、 紙の 物 理 的 性質 及 び空 隙 構 造 に

及 ぼす 低 密 度 調整 剤 の影 響 を 検 討す る こと を 目 的 とす る 。 さ ら に 、 ア

ルキルケ テンダ イ マー（ AKD）を併 用した場 合のシ ー トのサイ ズ性の

変 化を 評 価 し た。 ま た、 シ ー ト 表面 に おけ る 接 触 角の 測 定か ら シ ー ト

のぬれ性を評価し、サイズ性への関係について考察した。  

 低密 度 調 整 剤の 添 加に よ る 紙 の低 密 度化 は 近 年 注目 さ れて お り 、 そ

の 添加 に よ る 紙シ ー トの 物 理 的 性質 及 びサ イ ズ 性 に及 ぼ す影 響 に つ い

ての報告は数少ない 1 - 6 , 8 - 11 )。特に、紙の低密度化によるシートの空隙

構造の変化、サイズ性への影響についての報告はほとんどない。また、

本研究で述べる AKD のサイジングによる紙への液体のぬれ性も注目を

集め始めている紙の性質であり、関連の研究もまだほとんどない。  

本 研 究に お い て は 、 低 密度 調 整 剤 の 添 加 によ る 紙 シ ー ト の 物理 的 性

質 、シ ー ト の 空隙 構 造の 変 化 、 サイ ズ 性へ の 影 響 及び ぬ れ性 の 変 化 を

観 察・ 測 定 し 、紙 の 諸性 質 と の 関係 を 明ら か に す るた め 、次 の 項 目 に

従って検討を行った。  

 第 2 章では、低密度調整剤の添加によるシートの密度と諸特性、空

隙 構造 の 変 化 につ い て評 価 し た 。パ ル プの 種 類 、 パル プ の 調 製 条 件 、

抄紙 pH 条件などにおいて、低密度調整剤の添加による紙の密度の変化

を 調べ 、 低 密 度化 紙 の光 学 特 性 、物 理 特性 を 測 定 、評 価 し、 紙 の 強 度

に 及ぼ す 低 密 度調 整 剤の 影 響 、 繊維 形 態の 変 化 、 さら に 繊維 間 結 合 の

変 化に つ い て 検討 を 行っ た 。 ま た、 水 銀圧 入 法 に よる シ ート の 空 隙 構

造 の測 定 か ら 低密 度 調整 剤 の 添 加に よ るシ ー ト 内 部構 造 の変 化 を 評 価

し、 SEM によるシート断面の観察も行った。  
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 第 3 章では、主に低密度調整剤と AKD を併用して添加した場合の、

紙 の密 度 、 諸 特性 、 およ び サ イ ズ性 に 及ぼ す 影 響 を評 価 した 。 低 密 度

調 整剤 は 比 較 的新 し い 添 加 剤 で ある た め、 他 の 添 加 剤 と の相 互 作 用 が

明 らか に な っ てい な い。 低 密 度 調整 剤 は界 面 活 性 を 有 す る化 合 物 が パ

ル プ繊 維 表 面 の 性 質 を変 化 さ せ るこ と によ っ て そ の 機 能 を発 現 さ せ て

い るた め 、 低 密度 調 整剤 の 添 加 は併 用 する サ イ ズ 剤の 効 果を 低 下 さ せ

る もの が 多 く 、使 用 され る 紙 の 種類 が 限ら れ て い た。 こ のよ う な 背 景

から、現在、サイズ性を維持・向上させる低密度調整剤も少なくない。

本章では、 AKD を用いた中性抄紙条件で低密度調整剤を添加した場合

の、紙の低密度化効果及びサイズ性の変化を評価、検討した。さらに、

二 液法 に よ っ てシ ー ト表 面 に お ける 接 触角 の 測 定 から シ ート の ぬ れ 性

を 評価 し 、 表 面自 由 エネ ル ギ ー を算 出 して 、 シ ー トの 低 密度 化 効 果 と

サイズ性への関係について考察した。  

 第 4 章では、化学構造の異なる低密度調整剤の添加による紙の低密

度 化及 び サ イ ズ性 の 変化 に つ い て検 討 した 。 パ ル プ繊 維 は、 水 酸 基 に

由来する親水性部分と、 C-H に由来する疎水性部分との両部分を有す

る。紙の強度は水素結合が最も重要であるとされ、繊維表面の親水性、

つまりそれに基づく水素結合形成能力に依存する。中性抄紙条件にて、

アルキル鎖長（ C 1 4 ,  C 1 8 ,  C 2 2）の異なる低密度調整剤を用い、異なるア

ルキル鎖長が低密度化効果、サイズ性に及ぼす影響を検討した。また、

低密度調整剤と AKD を併用した場合のシートサイズ性と接触角、さら

にシートのぬれ挙動について検討した。  

 以上の実験結果から、低密度調整剤の添加がシートの密度、諸特性、

空 隙構 造 、 サ イズ 性 に 対 し て の 影響 を 明ら か に し た。 ま た 、 シ ー ト の

サイズ度と接触角、ぬれ性の相関についても新たな知見が得られた。  
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第 2章  低密度調整剤の添加による紙の低密度化と  

空隙構造の変化  

 

1.  はじめに  

 低密 度 調 整 剤の 添 加に よ る 紙 の低 密 度化 に よ り 、不 透 明度 の 増 加 、

柔 軟性 や 風 合 いの 向 上、 平 滑 度 の向 上 によ る 印 刷 適性 の 改善 な ど の 紙

の 高機 能 化 が 期待 さ れる 。 紙 の 密度 は 、原 料 パ ル プ、 各 種製 紙 用 添 加

薬 品、 プ レ ス ・乾 燥 条件 に よ っ て変 化 する 。 低 密 度調 整 剤が そ の 機 能

を 発現 す る の は脱 水 及び 乾 燥 条 件に 依 存す る こ と が示 唆 され 、 化 学 構

造 の違 い に よ って 部 分的 に 繊 維 表面 を 覆う 説 や 、 ある い は分 子 粒 子 と

し て残 留 し 、 乾燥 工 程で 繊 維 表 面に 広 がる と い う 説が あ り、 そ の メ カ

ニズムはまだ明らかではない 1 )。  

 一般 に 、 パ ルプ 試 料に 繊 維 原 料以 外 の物 質 を 添 加す る と繊 維 間 結 合

は 弱く な る 。 特に 疎 水性 物 質 の 場合 に 明ら か で 、 その 添 加 に 伴 い シ ー

ト の強 度 も 低 下す る 。親 水 性 物 質で も 、そ の 程 度 は小 さ くて も 繊 維 間

結合を低下させることがある 2 )。  

本 研 究で は 、 低 密 度 調 整剤 の 添 加 に よ る シー ト の 低 密 度 化 に伴 う 強

度の低下を Page の式に基づいて検討を行った 3 )。シートの引張強さを

詳細に示し、引張強さに影響する要因を提案したものが、 Page の式で

あ る。 シ ー ト 中の 繊 維間 結 合 の 形成 は 、繊 維 表 面 の化 学 的お よ び 物 理

的性質と、抄紙条件に左右される。Page 理論では、繊維間結合強度は、

繊 維が 実 際 に 接触 し てい る 面 積 、 面 積 当た り の 結 合数 、 単位 面 積 当 た

り の繊 維 接 触 数と 結 合数 に よ っ て決 定 され る と し てい る 。 引 張 強 さ に

関する最終的な式－ Page の式は以下のように表すことができる。  
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(1 )  

     

T：シートの引張強さ  

Z：シートのゼロスパン引張強さ  

A：繊維の平均断面積  

p：繊維の密度  

g：重力加速度  

b：単位面積あたりの結合力  

P：ペリメーター  

L：繊維長  

R.B.A.：相対結合面積  

 この Page の式より、シートの引張強さと正の関係があるのは単繊維

強度、単位面積当り結合力、相対結合面積、繊維長、ペリメーターで

ある。また負の関係があるのは繊維断面積、及び繊維の密度である。  

さらに、 Cildir らは Page 式 (1 )を応用し、破断に対する抵抗力はこ

れ に匹 敵 す る 二つ の 抵抗 力 か ら なる と いう 視 点 か ら繊 維 間結 合 の 評 価

を提 案 し た 4 )。  

 

(2 )  

                            

F：  繊維強度指数  

B：  結合強度指数  

ここで、式 (1 )、 (2 )より F =  8・ Z/9 となる。引張強さ T とゼロスパ

ン引張強さ Z を測定すれば、式 (2 )に代入してから結合強度指数 B が求

められる。  
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 これ ら 過 去 の研 究 から 、 シ ー トの 強 度は パ ル プ 繊維 特 性に 依 存 す る

こ とが 報 告 さ れて い るた め 、 シ ート の 物理 特 性 と とも に 繊維 測 定 を 行

う こと に よ り 、低 密 度調 整 剤 の 添加 に よる 低 密 度 化紙 の 強度 評 価 を 行

っ た。 ま た 、 水銀 圧 入法 か ら 得 られ た シー ト の 空 隙構 造 との 相 関 も 評

価した。  

 

2 .  実験方法  

 低 密 度 調 整 剤 と し て界 面 活 性剤 を 主 成分 と す る 異 な る 構造 を 有 す る

低密度調整剤 A：脂肪酸ジアミド系、B：ポリオキシアルキレンアルキ

ルアミン系を用いた。  

 

2.1  パルプ試料の調製とろ水度測定  

(ア )  パルプ試料の調製  

パルプとして広葉樹漂白クラフトパルプ（以下、LBKP と略す。）、針

葉樹漂白クラフトパルプ（以下、 NBKP と略す。）を用い、パルプシー

トをビーターで 20 分間離解させた後、それぞれのろ水度になるまで解

した。叩解パルプをパルプ濃度約 10 %に調整し、手すき紙の作製に用

いた。  

(イ )  ろ水度の測定  

パルプのろ水度は、パルプを濃度約 0.3 %に希釈し、 JIS P 8121 に

準じ、カナダ標準ろ水度試験器で測定した。測定は 2 回行い、測定時

の懸濁液の温度と濃度も同時に測定し、標準温度 20℃、標準濃度 0.30  %

へ 補正 し た 。 ろ水 度 測定 に 用 い た パ ル プ懸 濁 液 の 濃度 は 、絶 乾 質 量 既

知のろ紙を敷いたブフナーロートにパルプ懸濁液 500 ml を吸引ろ過し、

ろ紙を絶乾させ、秤量することにより算出した。  
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2 .2  手すき紙の作製  

JIS P 8222 に準じて手すき紙を作製した。強度試験、光学試験用手

すき紙を以下の要領で作製した。ただし、プレス圧 410 kPa にて、 3

分間のプレスを行った。  

(ア )  標準手すき紙（中性）の作製  

常温（ 15℃）にて、パルプを濃度 0.15  %に希釈し、懸濁液を 800 ml

採取し、手すき紙を作製した。坪量 60 g /m 2 のシートを作製するため、

2 回の坪量補正を行い、試験用手すき紙 10 枚を作製した。作製された

シートを有効圧 410 kPa、 3 分間のプレスの後、 105℃、 2 分の送風乾

燥を行い、 23℃、 50 % R.H.にて 24 時間調湿した後測定に用いた。  

(イ )  低密度化手すき紙の作製  

常温（ 15℃）にて、叩解済みパルプを濃度 2 %に調整し、攪拌しな

が ら、 低 密 度 調整 剤 を添 加 し た 。 低 密 度調 整 剤 添 加量 は 、対 絶 乾 パ ル

プ質量に対し、 0 %、 0.4 %、 0.8  %、 1.2 %とした。 2 分間の攪拌、 30

分間の定着の後、パルプ懸濁液を 0.15  %に希釈し、標準手すき紙の作

製手順に従って、低密度化手すき紙 10 枚を作製した。  

(ウ )  酸性手すき紙の作製  

常温（ 15℃）にて、予め Al 2 (SO 4 ) 3・ 18H 2 O を用いて、pH4.5 の酸性

水を調製した。叩解済みパルプを pH4.5 の水で濃度 2 %に調製し、低

密度調整剤を添加した。 2 分間の攪拌、 30 分間の定着の後、 pH4.5 の

水 で パ ル プ 濃 度 を 0.15  %に 希 釈 し た 。 手 す き 機 に 水 道 水 の 代 わ り に

pH4.5 の水を入れ、手すき紙作製条件を酸性にした。次は、標準手す

き紙の作製手順に従い、酸性手すき紙 10 枚を作製した。  

(エ )  異なる調製温度における手すき紙の作製  

叩解済みパルプを濃度 2 %に調製し、調製温度を 40℃に維持させ、
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低密度調整剤を添加する。 2 分間の攪拌、 30 分間の定着の後、標準手

すき紙の作製手順に従い、手すき紙を 10 枚作製した。  

(オ )  異なる乾燥条件における手すき紙の乾燥  

 標準 手 す き 紙の 作 製 条 件 と 同 じ手 順 で手 す き 紙 を作 製 し、 乾 燥 条 件

として 23℃で 24 時間の送風乾燥を行い、105℃の乾燥シートと比較を

行った。  

(カ )  異なるプレス条件の手すき紙の作製  

標準手すき紙の作製条件と同じ手順で手すき紙を作製した。ただし、

プレス条件を（ 5 分＋ 2 分）として低密度化効果に対する影響を調べた。

（ 5 分＋ 2 分）のプレスは、JIS P 8222 に規定されたプレスの手順であ

る。  

 

2 .3  手すき紙の物理的・光学的試験  

(ア )  密度の測定  

JIS P 8124 に準じて、各サンプル 10 枚の紙の質量を重ねて測定し坪

量を計算した。 JIS P 8118 に準じて、紙 4 枚について非光沢面を上に

して重ね、紙用マイクロメーター（ Automatic  Micrometer, ハイブリ

ッチ製作所製）によりその厚さを 5 ヶ所測定し、密度を算出した。  

(イ )  引張強さ及び引張破断伸び  

JIS P 8113 に従って、定速伸張型引張試験機（テンシロン万能試験

機、 RTC-1150A, オリエンテック製）を用いて、 1 サンプルにつき、 8

本 の試 験 片 を 測定 し た。 本 試 験 では 、 つか み 具 間 の試 験 片の 初 期 長 さ

を 100 mm、試験片の幅を 15 mm、引張速度を 10 mm/min とした。引

張強さは坪量に影響されるため、次式から比引張強さを算出した。  

X 1 = F 1 / ( b ･ g )   
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X1：比引張強さ（ Nm/g）  

F 1：破断までの最大荷重（ N）  

b：試験片の幅（ m）  

g：坪量（ g /m 2）  

引 張 破断 伸 び は 引 張 強 さの 測 定 時 に お け る初 期 位 置 か ら 破 断す る ま

での伸びを、緩み分を補正することにより算出される。  

(ウ )  ゼロスパン引張強さ  

JIS P 8227 に準じて、ゼロスパン引張強さ測定装置（ Pulmac 社製：

TS-100）を用いて、 1 サンプルにつき 1 回測定を行った。ゼロスパン

引 張強 さ は 坪 量に 影 響さ れ る た め、 次 式か ら ゼ ロ スパ ン 比引 張 強 さ を

算出した。  

Z  =  ( 0 . 6 5 3 7 8  ×  ( T- 2 . 3 )  ×  0 . 3 6 4 / g )  ×  1 0 0 0  

Z：ゼロスパン比引張強さ（ Nm/g）  

T：測定値  

g：坪量（ g /m 2）  

(エ )  エルメンドルフ引裂強さ  

JIS P 8116 に従って、エルメンドルフ引裂強さ試験器（熊谷理機工

業製）を用いて、1 サンプルにつき 8 枚重ねで 3 回測定を行った。引裂

強 さは 坪 量 に よっ て 影響 さ れ る ため 、 次式 に よ っ て比 引 裂強 さ を 算 出

した。本実験では、振子係数は 16、引裂枚数は 8 枚で行った。  

F 2 = 9 . 8 1 × S × P / n  

X2＝ F 2 /g  

F 2：平均引裂強さ（ mN）  

S： gf 刻みの装置の目盛りの読みにおける平均  

P：振子係数  
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n：引裂枚数  

X2：比引裂強さ（ mN･m 2 /g）  

g：坪量（ g /m 2）  

(オ )  ISO 白色度及び比散乱係数  

JIS P 8123 に準じて、分光色彩・白色度計（ PF-10：日本電色工業

製）を用いて ISO 白色度を測定した。 ISO 白色度とは最も一般的な紙

の白さの指標であり、457 nm 波長の光を照射した時の無限大厚さの試

料の比反射率のことを指す。そのためサンプルは 10 枚重ねたまま測定

し、測定の終了したサンプルは一番後ろに回し 10 回測定した。白色度

測定と同時に比散乱係数の値も得られた。  

(カ )  ISO 透気度  

JIS P 8117 に準じて、ガーレー透気度試験機を用いて、空気 100 ml

が 642 mm2 の紙を通過する時間を測定した。一枚の紙の表裏について

2 回ずつ測定し、合計 4 回の測定を行った。なお、以下の式を用いて

ISO 透気度を算出した。  

P = 1 2 7 / ｔ  

P： ISO 透気度（ μm/（ Pa･s））  

t：空気 100 ml が通過する時間 (s) 

 

2.4  シート断面の電子顕微鏡写真（ SEM）  

手 す き紙 の 変 形 の な い 切断 面 を 得 る た め 、次 の 方 法 を 用 い て試 料 を

作製し、SEM（走査型電子顕微鏡）を用いて、シート断面写真を撮り、

シートの厚さと、空隙構造の観察に用いた。  

ⅰ）図に示したような試料ホルダーを使用する。  

ⅱ）厚さ 0.4  mm の塩化ビニル版を幅約 3 mm の帯状に切断する。  
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ⅲ）試料を幅 2 mm、長さ 5 mm に切断し、試料と同じ長さに切断した

塩化ビニル版 2 枚の間に挟み、試料ホルダーの上面よりやく 1 mm 突

出させてネジで固定する。  

ⅳ ）こ れ を ス ライ デ ィン グ ミ ク ロト ー ムで 切 断 し 、切 断 面を 実 体 顕 微

鏡で検査する。  

ⅴ ）切 断 面 が 適正 で あれ ば 試 料 ホル ダ ーの 固 定 ネ ジを 緩 め、 試 料 を 取

り はず し 、 ピ ンセ ッ トで 両 面 テ ープ を 張っ た 試 料 台に ミ クロ ト ー ム の

切断面を上にして固定して、検鏡に用いた。  

 

 

 

 

 

 

 

 

2 .5  水銀圧入法によるシートの空隙構造の測定  

水銀圧入法は Washburn の提案に始まり、測定装置の改良が進めら

れ 比較 的 大 き い空 隙 の孔 径 分 布 を測 定 する た め の 最も 一 般的 方 法 の ひ

とつになっている 5 )。シートの空隙構造の測定は JAPAN TAPPI  No.48

に従い、 Micromert i cs  Pore  Size  9310 測定装置（島津製作所製）を用

い た。 水 銀 圧 入 法 の 原理 は 、 紙 試料 の 細孔 に 圧 入 され る 水銀 の 容 積 を

測 定し 、 自 動 的に 圧 力の 関 数 と して 記 録す る も の であ る 。 基 本 的 な 原

理は、細孔半径 r と水銀の表面張力 δ、接触角 θ 及び圧力 P に関する

Kelvin の式に基づいている。  
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ここで、 δ＝ 480 dyn/cm、 θ＝ 140°とし、加えた圧力 P を細孔半径に

換算し、細孔半径 r に関する細孔容積量及び細孔分布曲線が求められる

6 )。  

本研究に使用した水銀ポロシメーターは真空から 30000 psia に及ぶ

圧 力範 囲 に お ける 水 銀圧 入 量 の 変化 が 測定 可 能 で ある 、 デー タ 取 得 最

大点数は 1200 点まで取得可能である。本測定では、圧力は 15 psia か

ら 18000 psia までとした。  

 手すき紙を幅 2  cm、質量が 0.2～ 0.25  g ぐらいの長さに切断し、図

に示すように折り畳む。一晩中デシケータで乾燥させ、質量を秤量し、

測定に用いた。  

 

 

 

2 .6  シートのクロロホルム抽出  

低 密 度調 整 剤 の 手 す き 紙へ の 定 着 量 を 調 べる た め 、 シ ー ト の ソ ッ ク

スレー抽出法を用いた。細かく裁断した約 30 g の手すきシートを円筒

ろ紙に入れ、抽出溶媒としてクロロホルムを用いた。沸騰して約 10 分

間に 1 回の還流する程度で、 7 時間抽出を行った。  

 

2 .7  パルプの保水度  

JAPAN TAPPI  No.26-2000 に準じて測定を行った。試料から絶乾 0.5 

g 相当のパルプを採取し、アスピレーターを用いてマッド状に調製した。

調製したパルプを遠心分離機により遠心力 3000 G を 15 分間作用させ、

r
P θ

　
cosδ2

−=
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脱 水さ せ る 。 脱水 し たパ ル プ を 予め 秤 量し て あ っ た秤 量 瓶に 入 れ 素 早

く秤量し、その後秤量瓶ごと 105℃で乾燥機に入れ、絶乾質量を求めた。 

保水度は次式により算出し、 2 個の平均値を JIS Z  8401 により整数に

丸めた。  

保 水 度 ( ％ )  ＝  ( A - B )  ×  1 0 0 / B  

A：遠心脱離後の湿潤パルプ重量（ g）  

B：パルプの絶乾重量（ g）  
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3 .  結果及び考察  

3.1  低密度調整剤の添加によるシートの物性変化  

 叩解度の異なる 2 種の LBKP 350  ml  カナダ標準ろ水度（ CSF）及び

490 ml  CSF から作製した手すき紙、 NBKP（ 490 ml  CSF）から作製し

た 手す き 紙 の 実験 結 果か ら 、 低 密度 調 整剤 の 添 加 はシ ー トの 密 度 を 低

下 させ る が 、 低密 度 調整 剤 の 種 類、 異 なる 調 製 条 件、 抄 紙条 件 に よ る

低 密度 化 効 果 及び 諸 特性 へ の 影 響は パ ルプ 種 類 及 び ろ 水 度に よ っ て 異

なっていた。  

本章では、典型的に異なる結果を示した A（脂肪酸ジアミド系）、 B

（ ポリ オ キ シ アル キ レン ア ル キ ルア ミ ン系 ） に つ いて 、 その 低 密 度 化

効果と手すき紙の諸特性に及ぼす影響について述べる。  

 

3.1 .1  低密度調整剤の添加によるシートの低密度化効果  

(1 )  パルプ種類、ろ水度の影響  

Fig.  2 .1 には、低密度調整剤の添加による広葉樹及び針葉樹クラフト

パ ル プ 手 す き 紙 の 密 度 の 変 化 を 示 す 。 同 じ ろ 水 度 の 490 ml  CSF の

NBKP 及び LBKP から作製した手すき紙を比較すると、低密度化効果

の 傾向 は 低 密 度調 整 剤の 種 類 に よら ず 同様 の 傾 向 を示 し た。 同 じ ろ 水

度の場合、低密度調整剤の添加は NBKP より LBKP に対する低密度化

効果が大きい。  

 また、LBKP の場合、いずれのろ水度においても同様の低密度化効果

を 発現 し 、 紙 厚 増 加 効果 を 示 し た。 し かし 、 低 密 度化 効 果の 度 合 い に

差 は認 め ら れ ず、 低 密度 調 整 剤 の添 加 によ る シ ー トの 低 密度 化 効 果 は

ろ水度の影響を受けなかった。叩解の浅い 490 ml  CSF のシート密度は

350 ml  CSF より低かった。  
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Fig .  2 .1  Changes  in densi ty  o f  sheet  prepared from various  pulps 
when 0 .8  % bulking promoter  i s  added. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  2 .2  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulk ing  promoter  on sheet  densi ty .  
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(2 )  抄紙 pH の影響  

抄紙 pH の影響を調べるため、抄紙条件をそれぞれ pH7.5 と pH4.5 に

調整した。Fig .  2 .2 には、異なる抄紙 pH におけるシートの低密度化効

果を示す。低密度化効果に及ぼす抄紙 pH の影響には大きな差はなく、

低 密度 調 整 剤 を添 加 する と 、 添 加率 の 増加 に 伴 っ て同 様 に密 度 を 低 下

させる傾向を示した。添加率が 0.4  %の場合、 A、 B の低密度化傾向は

わずかであったが、さらに添加率を増加させると、B のシート密度の低

下はわずかであったが A ではシート密度が急激に低下した。低密度調

整剤の中で、添加率に伴う A の低密度化効果が大きいことが判明した。  

 

(3 )  紙料調製温度の影響  

低 密 度化 紙 の 製 造 方 法 で、 温 水 処 理 は 低 密度 化 に 効 果 的 で 、処 理 温

度と処理時間に依 存することが報告 されている 7 )。紙料の調製温度を

15℃（常温）と 40℃にて調製したところ、いずれの調製温度において

も 低 密 度 調 整 剤 の 添 加 に よ っ て シ ー ト 密 度 が 低 下 す る 傾 向 を 示 し た

（ Fig.  2 .3）。調製温度を 40℃にした場合、低密度調整剤添加の有無に

かかわらずシートの密度はわずかに低下した。低密度調整剤 B の場合、

15℃の調整条件で シート密度の低下程度は小さいものの、 40℃の調製

条件では 15℃に比べ大きな低下が認められ、低密度化に有効であった。

一方、低密度調整剤 A は、添加率を 0.8  %まで増加させると、 40℃の

調製より 15℃の調製条件でシート密度が低下した。この傾向は、低密

度調整剤の異なる化学構造に由来するものと推測される。  

 

(4 )  乾燥条件の影響  

低 密 度調 整 剤 の 低 密 度 化機 構 と し て 、 パ ルプ 繊 維 に 定 着 し た低 密 度
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調 整剤 が 加 熱 によ っ て パ ル プ 繊 維表 面 を被 覆 し 、 溶融 す るこ と に よ り

パルプ繊維表面が疎水性されることが、紙厚増加発現の要因とされる。

Fig.  2 .4 には、 105℃、 2 分の送風乾燥と 23℃、 50 % R.H.の乾燥条件

における 24 時間の送風乾燥処理の結果を示す。いずれの乾燥条件にお

いても シー ト密度 は低下 する 傾向に あった 。未 処理紙 の場合 、 23℃ で

乾燥後のシート密度は 105℃の乾燥に比べてやや高い値にあった。しか

し、低密度調整剤を添加すると、シートの密度は異なる傾向を示した。

低密度調整剤 B の場合、23℃の乾燥条件のシート密度が低く、105℃の

乾燥条件より低密度化に有効であることが確認された。低密度調整剤 A

においては、添加率 0.4  %の場合に B と同様に 23℃の乾燥条件のシー

ト密度が低かったが、添加率を 0.8  %まで増加させると、 105℃の乾燥

条件のシート密度が 23℃の場合を下回ることが判明した。  

 

(5 )  プレス条件の影響  

 低密 度 調 整 剤添 加 の湿 潤 シ ー トの プ レス 圧 を 弱 めれ ば シー ト 密 度 は

低 下し 、 プ レ ス圧 を 強く す る と シー ト 密度 が 増 加 する こ とは 報 告 さ れ

ている 8 )。湿潤シートのプレス圧を一定（ 410 kPa）にし、プレス時間

を変化させた場合の低密度化効果を検討した（ Fig.  2 .5）。ここで、第

一プレス 5 分間及び第二プレス 2 分間の場合は、第一プレス後、新し

い吸水ろ紙に取り換えて、さらに 2 分のプレスを行った。第一プレス

のみ 3 分間の場合は、ろ紙の交換は行わない。3 分間のみのプレスでも

シ ート の 密 度 は大 幅 に低 下 し た 。こ の 場合 、 乾 燥 に用 い る 前 の シ ー ト

の 水分 が あ る 程度 維 持さ れ 、 シ ート の 空隙 構 造 が 潰さ れ る こ と な く 、

乾燥工程で低密度調整剤の効果が発揮されていると考えられる。  
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Fig.  2 .3  Ef fects  o f  temperature  o f  stock preparation on sheet  
densi ty .  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  2 .4  Ef fects  o f  temperature  o f  sheet  drying  on sheet  densi ty .  
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Fig.  2 .5  Ef fects  o f  pressure  o f  wet  sheet  on sheet  densi ty .  
 

 

 

3.1 .2  シートの諸特性に及ぼす影響  

(1 )  シートの引張強さ  

 異 な る抄 紙 条 件 によ る 手す き 紙 の 比引 張 強さ を Fig .  2 .6 から Fig.  

2 .10 に示す。 LNKP、 NBKP において、低密度調整剤 A はシートの比

引張強さを低下させたのに対し、B の場合は、比引張強さの低下がかな

り抑制されていた（ Fig .  2 .6）。また、叩解が進んだ LBKP (350  ml  CSF)

シートの比引張強さは 490 ml  CSF より高い値であった。叩解が進むと

繊 維の フ ィ ブ リル 化 が進 み 、 脱 水・ 乾 燥工 程 で 繊 維と 繊 維間 の 結 合 が

形 成さ れ や す く、 強 度の 向 上 に つな が った と 推 測 され る 。 低 密 度 化 効

果の大きかった A の比引張強さは著しい低下を示すことが確認された

（ Fig.  2 .7）。  
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Fig .  2 .7 に示すように、抄紙 pH はシートの比引張強さに大きな影響

を 及ぼ し て い た 。 酸 性条 件 で は 中性 条 件 に 比 べ て 比引 張 強さ が 低 下 す

ることが明らかとなった。pH7.5 の抄紙条件で添加率 0.4  %の場合、A、

B とも密度が低下したものの、比引張強さの低下は抑制された。しかし、

添加率が 0.8  %を超えると比引張強さは減少に転じた。中でも低密度化

効果の大きかった A の比引張強さの低下が著しく、最大 25 %以上の低

下が認められた。一方、B の場合には低下の傾向を示したものの、変化

は少なかった。酸性条件での比引張強さの低下は、pH の調整に用いた

硫 酸ア ル ミ ニ ウム 粒 子が セ ル ロ ース 表 面 上 で 何 ら かの 結 合を 形 成 し 、

パルプ繊維表面をさらに疎水化した可能性が考えられる。  

 低密度化効果に及ぼす調製温度の影響から（ Fig.  2 .8）、低密度調整

剤 A、B ともシートの低密度化に伴う比引張強さの低下傾向が認められ

るものの、調製温度を 40℃した場合のシートの比引張強さがある程度

維持されていることが明らかとなった。 Fig .  2 .26(p.53)  に示されるパ

ルプの保水度の結果から、 15℃で A または B を添加すると保水度が低

下したが、40℃の場合にはほとんど低下していなかった。これは、40℃

で は繊 維 の 膨 潤性 が 維持 さ れ 、 繊維 表 面に 水 分 を 保持 す る繊 維 が 増 え

た こと に よ っ て、 脱 水・ 乾 燥 過 程で 結 合が 形 成 さ れや す くな っ た と 考

えられ る。 一方、 23℃でシー トを 乾 燥した 場合 には、 乾燥温 度に よる

繊維のダメージが少なく、繊維の保水度の変化が認められなかったが、

調整 段 階 で低 密 度 調整 剤 が 繊 維 間 結 合の 形 成 を妨 げ た こと が 推 測さ れ 、

結果としてシートの比引張強さの低下につながったと考えられる（ Fig .  

2 .9）。以上の結果は、低密度調整剤がその機能を発現するためには脱水

及 び乾 燥 条 件 が極 め て重 要 で あ る こ と が示 唆 さ れ 、化 学 構造 の 違 い に

よって部分的に繊維表面を覆う説や、あるいは分子粒子として残留し、
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乾 燥工 程 で 繊 維表 面 に広 が る と いる 説 があ り 、 そ のメ カ ニズ ム は ま だ

明らかではない 1 )。  

 プレ ス 条 件 が比 引 張強 さ に 与 える 影 響は 低 密 度 化効 果 の結 果 と 一 致

する結果となった（ Fig.  2 .10）。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig .  2 .6  Changes  in tensi le  index  o f  sheet  prepared from various 
pulps  when 0 .8  % bulking  promoter  i s  added. 
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Fig.  2 .7  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoter  on sheet  tensi le  
index . 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Fig .  2 .8  Ef fects  o f  temperatures  o f  stock preparation on sheet  
tensi le  index . 
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Fig.  2 .9  Ef fects  o f  temperature  o f  sheet  dry ing on sheet  tensi le  
index . 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  2 .10  Ef fects  o f  pressure  o f  wet  sheet  on sheet  tensi le  index . 
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(2 )  ゼロスパン引張強さ  

ゼ ロ スパ ン 比 引 張 強 さ は単 繊 維 強 度 の 指 標と な る こ と が 知 られ て い

る。低密度調整剤 A は、 LBKP の場合シートのゼロスパン比引張強さ

を低下させ たが、 NBKP の場合においてはわずかに増加させる傾向に

あった。一方、低密度調整剤 B は LBKP、 NBKP いずれの場合におい

てもわずかに増加させる傾向が確認された（ Fig .  2 .11）。また、 LBKP

の 異な る ろ 水 度 の 場 合も 同 じ 傾 向で あ った 。 全 体 的に 、 低密 度 調 整 剤

の 添加 に よ っ てシ ー トの ゼ ロ ス パン 比 引張 強 さ に は大 き な影 響 は な か

っ た。 ま た 、 酸性 条 件の 場 合 に おい て も、 わ ず か に低 下 の傾 向 に あ る

ものの、重大な影響は認められなかった（ Fig .  2 .12）。従って、前述の

Page の式に基づいて考えると、シートの比引張強さの低下は主に繊維

間結合力に依存する可能性が高くなる。添加率 0.4  %の A の場合（ Fig .  

2 .7）、比引張強さのわずかな増加はおそらく Fig .  2 .12 のゼロスパン比

引張強さのわずかな増加によると推測される。  

Page 3 )は、紙の引張強さが単繊維強度と繊維間結合の影響を受けるこ

と を報 告 し て いる 。 通常 の 引 張 試験 に おい て 、 破 断が 生 じる 際 に 破 断

線 上の パ ル プ には 結 合が 切 断 さ れ、 そ のま ま 片 方 に引 抜 かれ て し ま う

繊 維と 、 繊 維 自体 が 切断 さ れ て しま う 二種 類 の 繊 維が あ る。 引 張 強 さ

が 強い ほ ど 切 断さ れ る繊 維 の 割 合が 増 加す る と 言 われ 、 単繊 維 強 度 と

引張強さの関係は重要になる。  
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Fig .  2 .11  Changes  in zero-span tensi le  index  o f  sheet  prepared from 
various  pulps  when 0 .8  % bulking  promoter  i s  added.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  2 .12  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoter  on sheet  zero-span 
tensi le  index . 
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(3 )  引裂強さ  

繊 維 長、 シ ー ト の 破 断 に関 与 す る 繊 維 の 総数 、 繊 維 間 結 合 の数 な ど

は引裂強さに影響を及ぼす要素であり、 Clark 9 )は繊維長の依存が強い

指標であると主張した。  

    Tear Index =  K  Z 1 . 0  S 0 . 5  L 1 . 5  G 0 . 5  V - 1 . 0  

K：パルプの種類に影響される定数  

Z：ゼロスパン引張強さ  

S：凝集度  

L：重量平均繊維長  

G：粗度  

V： Tappi 標準比容積  

しかし、通常 LBKP の平均繊維長は約 1 mm で、 NBKP に比べてか

なり短い。従って、 LBKP 手すき紙の引裂強さは繊維長だけではなく、

繊維間結合力の影響も受けやすいとされている。  

 LBKP と NBKP における比引裂強さの結果は比引張強さと異なる傾

向を示した（ Fig.  2 .13）。NBKP の場合、低密度調整剤 A の添加は比引

裂強さをわずか増加させているのに対し、B は低下させることが確認さ

れた。比較的長い NBKP の繊維に対し、 B の添加が何らかの影響を与

える可能性が示唆される。叩解が進んだ LBKP(350 ml  CSF)の比引裂

強さは 490 ml  CSF より高い値であり、比引張強さの結果と一致する結

果 であ っ た 。 また 、 酸性 条 件 の 場合 は 、中 性 条 件 に比 べ て わ ず か 低 下

していた（ Fig .  2 .14）。  

 

(4 )  比散乱係数  

 比散 乱 係 数 は、 光 の散 乱 に 利 用で き る自 由 表 面 積に 強 く依 存 す る と



第 2 章 
 

37 
 

言われている 1 0 )。一般に、繊維間結合が発達した紙では自由表面積が

減 少し 、 比 散 乱係 数 の値 は 減 少 する 。 比散 乱 係 数 は一 般 的に 繊 維 間 結

合 の指 標 と さ れ、 値 が低 く な る ほど 繊 維間 結 合 面 積が 多 いと 考 え ら れ

ている。  

 低密度化に伴いシートの比引張強さの低下が大きかった A の場合、

LBKP 及び NBKP、あるいは異なるろ水度の LBKP において、比散乱

係数の増加が確認されたが、B の比散乱係数には明白な変化が見られな

かった（ Fig .  2 .15）。中性条件、酸性条件ともシートの比散乱係数は A

の 添加 率 の 増 加 と と もに 増 加 す る傾 向 にあ り 、 そ の傾 向 は 酸 性 条 件 の

場合に顕著であった（ Fig .  2 .16）。  

 比散 乱 係 数 の結 果 は、 低 密 度 調整 剤 添加 の 多 く の場 合 、シ ー ト の 繊

維間結合が減少していることを示唆している。特に、添加率を 0.8  %ま

で 増加 さ せ る と比 散 乱係 数 の 上 昇 が 確 認さ れ 、 繊 維間 結 合面 積 が 大 幅

に 減少 し た も のと 考 えら れ る 。 従っ て 、低 密 度 調 整剤 の 添加 に よ る シ

ー トの 比 引 張 強さ の 低下 は 繊 維 間結 合 力の 低 下 に 大き く 依存 し て い る

こ とに な る 。 低密 度 調整 剤 の 添 加は 、 パル プ 繊 維 に疎 水 性を 与 え 、 脱

水 工程 で パ ル プ繊 維 間の 強 固 な 紙層 の 形成 を 防 ぐ こと で 、シ ー ト 中 の

空 隙が 多 く な り、 比 散乱 係 数 が 増加 し たと 推 測 さ れる 。 しか し 、 ゼ ロ

スパン比引張強さにも影響があるものの、さらなる評価が必要でなる。 

 

(5 )  透気度  

透 気 度は 紙 の 密 度 、 地 合、 吸 水 性 、 強 度 及び 印 刷 適 性 な ど と関 連 し

て おり 、 紙 の 重要 な 性質 の 一 つ であ る 。透 気 度 は 紙を 通 過す る 空 気 に

対 する 抵 抗 性 であ り 、低 密 度 調 整剤 の 添加 は 透 気 度を 向 上さ せ る と さ

れている 11 )。  
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透気度の結果を Fig.  2 .17 と Fig .  2 .18 に示す。 NBKP の場合、低密

度調整剤の添加はシートの透気度をわずかに低下させ、LBKP に比べる

と低い値にあった。おそらく、比較的に長い繊維の NBKP の場合は、

シート密度が高く、比引張強さも高いことが原因であると考えられる。

同じ LBKP においては、叩解が進むと繊維間結合が形成しやすく、シ

ート中の空隙が少なくなるため、 350 ml  CSF からのシートの透気性が

低 くな っ た と 推測 さ れる 。 中 性 条件 と 酸性 条 件 の 場合 の 差は ほ と ん ど

見られなかった。 LBKP において低密度調整剤 A の添加は、シートの

透気度を増加させたが、 B の添加はほとんど変化しなかったことから、

低密度化効果の大きい A がシートの空隙を増加させた可能性が示唆さ

れた。  
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Fig.  2 .13 Changes  in  tear  index o f  sheet  prepared from various  pulps  
when 0 .8  % bulking promoter  i s  added. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  2 .14  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoter  on sheet  tear index.  
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Fig .  2 .15  Changes  in  l ight  scatter ing  coef f i c ient  o f  sheet  prepared  
from various  pulps  when 0 .8  % bulking promoter  i s  added. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  2 .16  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoter  on sheet  l ight  
scattering  coef f i c ient . 
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Fig.  2 .17  Changes  in  Gurley  air  permeabi l i ty  o f  sheet  prepared from 
various  pulps  when 0 .8  % bulking  promoter  i s  added. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  2 .18 Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoter on sheet  Gurley  a ir  
permeabi l i ty .  
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3 .2  シート断面の観察（ SEM）  

SEM を用いたシートの断面写真 Fig .  2 .19 から、低密度調整剤の添

加 シー ト の 紙 厚 増 加 効果 が 確 認 され 、 低密 度 化 効 果が 大 きい ほ ど 紙 厚

増加も大きいことが明らかとなった。低密度調整剤 A の場合、いずれ

の 抄紙 条 件 に お い て も繊 維 は 若 干膨 潤 して い る こ とが 確 認さ れ 、 紙 厚

増加効果は明白であった。また、B の場合、中性条件に比べて酸性条件

と 23℃の乾燥条件の場合に紙厚増加効果が大きく、シートの低密度化

の 結果 と 一 致 した 。 低密 度 調 整 剤の 添 加は シ ー ト の繊 維 間空 隙 を 広 げ

るとされるが 1 2 )、今回の SEM 写真からこのようなシートの細孔空隙の

明 白な 広 が り は観 察 でき な か っ た こ と から 、 低 密 度調 整 剤の 添 加 は 繊

維 間の 空 隙 ば かり で はな く 、 繊 維壁 な ど繊 維 内 部 へも 影 響し て い る 可

能性が推測された。  

パルプ懸濁液に硫酸アルミニウムを添加した酸性抄紙条件（ pH4.3）

の 場合 、 パ ル プ繊 維 表面 の セ ル ロー ス ミク ロ フ ィ ブリ ル の上 に 粒 子 状

のアルミニウム成分が一部凝集、定着することは報告されている 1 3 )。

こ の場 合 、 セ ルロ ー ス 表 面 と ア ルミ ニ ウム 凝 集 体 の間 は 何ら か の イ オ

ン 結合 あ る い は疎 水 結合 が 存 在 して い るた め 、 攪 拌に よ って 除 去 さ れ

ることはないとしている。本実験の抄紙 pH は硫酸アルミニウムを添加

して得られたため、 pH4.5 の酸性条件において紙厚増加効果が中性よ

り 大き か っ た こと は 、低 密 度 調 整剤 と 硫酸 ア ル ミ ニウ ム 両方 の 影 響 が

考えられる。  
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Contro l         A (0 .8%)          B  (0 .8%)  

 

pH7.5  

105℃  

 

De n s i t y  ( g / c m 3 )            0 . 6 6               0 . 6 0                0 . 6 5  

 

pH4.5  

105℃  

 

De n s i t y  ( g / c m 3 )            0 . 6 6               0 . 5 9                0 . 6 4  

 

pH7.5  

23℃  

 

De n s i t y  ( g / c m 3 )            0 . 6 7               0 . 6 1                0 . 6 3  

 
 
Fig .  2 .19 Scanning e lectron microphotographs o f  cross-sect ion o f  
handsheets  prepared from LBKP (490  ml  CSF) .  (Temperature  o f  
stock preparat ion:  15℃ )  
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3 .3  シートの空隙構造及び細孔分布  

紙 は 多孔 質 で あ り 、 そ の空 隙 は 紙 の 内 層 全体 に わ た っ て 分 布し て い

る 毛細 管 空 隙 、紙 の 表面 部 分 に 存在 す る孔 、 及 び 紙の 内 層に 含 ま れ る

やや大きな空隙となっている 1 4 )。  

紙 の 空隙 の 細 孔 分 布 を 精度 よ く 測 定 で き る方 法 と し て 、 水 銀圧 入 法

を用いた。また、低圧領域（大気圧 15 psia 以下）では試験片の重なり

による間隙が測定値に影響を与えることを考え、 15 psia 以上の測定圧

力 で得 ら れ た デー タ のみ を 採 用 した 。 この 方 法 は 、様 々 な半 径 の 円 筒

状 毛細 管 の 規 制正 し い集 束 系 を 想定 し 管径 、 管 長 を基 礎 とし て 表 現 し

て いる 。 し か し、 紙 の空 隙 構 造 は非 常 に複 雑 で 、 紙の 表 面か ら 裏 面 へ

貫 通し て い る 空隙 も あれ ば 屈 曲 の著 し いも の や 、 孔径 変 化の 以 上 の も

のの、分岐また合一するものなどもあり、さらに閉管状の bott le 構造

の 空隙 、 繊 維 －繊 維 間の 複 雑 な 形状 の 空隙 紙 面 や 繊維 表 面の 微 細 な 凹

凸 や繊 維 の ル ーメ ン 、 壁 孔 、 フ ィブ リ ル間 の 微 細 空隙 な どが あ り 、 そ

の 種類 、 形 状 、大 き さな ど が 多 種多 様 であ る こ と を配 慮 しな け れ ば な

ら ない 。 水 銀 圧入 法 によ る 紙 の 空隙 構 造の 測 定 で は、 水 銀圧 入 の 初 期

に おい て 、 水 銀は 試 験片 の 相 互 の間 隙 及び 試 料 表 面の 比 較的 大 き い く

ぼ みを 充 填 し 、圧 入 圧力 が よ り 大き く なる と 、 紙 層内 の 相互 に 連 結 し

た 繊維 － 繊 維 間の 空 隙へ の 圧 入 がは じ まり 、 さ ら に高 い 圧入 圧 力 で は

繊 維間 結 合 周 辺の 空 隙、 繊 維 の 内腔 及 びピ ッ ト チ ャン バ ーな ど へ の 水

銀 を圧 入 す る と推 定 され る 。 水 銀圧 入 法を 紙 に 適 用す る 場合 、 測 定 中

に おけ る 試 料 の変 形 が懸 念 さ れ るが 、 繊維 の 圧 壊 を生 ず る超 高 圧 領 域

を 除き 、 変 形 を示 唆 する デ ー タ は見 当 たら な い 。 また 、 手す き シ ー ト

の 水銀 の 退 出 曲 線 か ら繊 維 の 内 腔部 分 、壁 孔 部 分 への 水 銀の 残 留 が 確

認された 1 5 )。  



第 2 章 
 

45 
 

水銀圧入法による紙シートの細孔容積累積曲線を Fig .  2 .20 から Fig .  

2 .22 に示す。ほとんどの条件において、全細孔容積の増加は低密度化

効果と一致する結果であった。低密度化効果が大きかった A は B に比

べ て、 細 孔 容 積と 空 隙率 が 大 き いこ と が確 認 さ れ た。 シ ート の 細 孔 容

積曲線において、低圧側に当たる細孔直径 20 μm 以上でのなだらかな

上 昇部 分 は 、 試料 表 面の く ぼ み や試 料 の重 な り 合 いに よ る空 隙 へ の 水

銀 の圧 入 で あ る。 容 積累 積 曲 線 の急 激 な立 ち 上 が りと そ れに 続 く 急 上

昇 部分 は 、 繊 維間 空 隙へ の 水 銀 の圧 入 に相 当 す る 。こ の 部分 で シ ー ト

の 細孔 直 径 の ピー ク が現 れ 、 水 銀は 紙 層の 全 域 に ほぼ 圧 入さ れ る 。 高

圧 部に な る と 、容 積 累積 曲 線 は 再び な だら か に な る。 こ の時 点 で は 繊

維 間結 合 の 周 辺、 繊 維固 有 の 微 細空 隙 、細 胞 壁 及 び細 胞 内腔 な ど へ の

水銀の圧入を意味する 1 6 )。いずれの条件においても A の場合はシート

の細孔容積が大きいことが明らかとなった。また、 pH4.5 の酸性抄紙

条 件の ほ う が 中性 条 件に 比 べ て わず か 大き い 値 を 示し た 。細 孔 容 積 の

結果から、低密度調整剤 A の添加シートは抄紙条件の影響を受けにく

いことになる。一方、 B の場合は 23℃のシート乾燥条件で細孔容積が

増加し、105℃の乾燥条件に比べて低密度化の発現及び細孔空隙の増加

に有効であることが示唆された。  

水 銀 圧入 法 の 測 定 か ら いず れ の 試 料 に お いて も 、 シ ー ト の 細孔 直 径

の大半が 1～ 20 μm の範囲に分布していることが確認された。Fig .  2 .23

には、標準試料における未処理及び A、B 添加シートの細孔直径分布を

示す。未処理シートの 4～ 6 μm 付近の細孔直径と比べ、A、B 添加シー

ト のピ ー ク が 分離 し 、細 孔 直 径 ピー ク がよ り 大 き いほ う とよ り 小 さ い

ほ うへ シ フ ト した こ とが 確 認 さ れた 。 そし て 、 低 密度 化 効果 が 大 き か

った A 添加シートの細孔直径ピークは高く、幅広い分布を示したのに
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対し、B 添加シートの細孔直径分布では未処理シートよりやや鋭い分布

を示した。また、 A、 B 添加シートで、細孔直径 1 μm 付近の細孔の増

加 が確 認 さ れ 、繊 維 間結 合 の 周 辺、 繊 維内 部 空 隙 など へ の影 響 が 考 え

られる。  

抄紙条件が pH7.5 で調製し 105℃で乾燥したシート、 pH4.5 で調製

し 105℃で乾燥したシート、 pH7.5 で調製し 23℃で乾燥したシートに

ついて、低密度調整剤 A、B 添加シートの細孔直径分布を Fig .  2 .  24 に

それぞれ示す。低密度調整剤 A を添加すると、細孔直径 4～ 8 μm 付近

で細孔直径のピークが現れている。105℃の乾燥シートは鋭いピークが

得られ 、細 孔容積 も大き いこ とから 、 23℃乾燥 条件 よ り低密 度化 効果

を発現したものと考えられる。 pH4.5 の抄紙条件において細孔直径ピ

ークは小さくなるが、細孔分布を見ると 8 μm より大きい細孔と 4 μm

より小さい細孔が増加し、幅広くなったことから、 Fig.  2 .21 に示され

た 細孔 容 積 の 増加 は 主に こ の 領 域に お ける 細 孔 の 増加 に よる も の で あ

る。しかし、B 添加シートの細孔直径のピークは 4～ 6 μm 付近であり、

その範囲は A より狭かった。 23℃の乾燥シートでは細孔直径のピーク

が高く、 105℃の乾燥シートよ り小 さい細孔へと シフ トしたことか ら、

細孔容積の増加は細孔直径ピークより小さい細孔の増加による。また、

23℃の乾燥条件での低密度調整剤 B の低密度化効果が大きいことが確

認され てい る。 23℃の乾 燥シ ートで 細孔直 径の ピーク がより 小さ い細

孔へシフトする現象は A の添加においても確認され、105℃のシート乾

燥条件で表面の小さい細孔が閉じられたことを示唆する。また、pH4.5

で調製した A、 B 添加のシートにおいて、細孔直径 0.1～ 1 μm 付近で

細孔の増加が確認された。  

本章では、調製温度 40℃の場合の細孔直径分布を示していないが、
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調製温度 15℃に比べて細孔直径のピーク範囲が狭くなっていた。特に、

低 密度 化 効 果 が大 き く、 比 引 張 強さ が ある 程 度 維 持さ れ てい た 調 製 温

度 40℃の条件における A の場合、細孔直径のピークが調製温度 15℃の

ピーク範囲 4～ 8 μm から狭くなり、 0.1～ 1 μm 付近の細孔直径が少な

く なっ て い た 。シ ー ト強 度 と の 相関 に つい て は 更 に詳 し い検 討 が 必 要

である。  
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Fig .  2 .20  Ef fects  o f  addi t ion o f  0 .8  % bulking promoters  on tota l  pore 
volume of  handsheet  determined by  mercury  porosimetry.  (Stock pH:  
7 .5 ,  Temperature  o f  stock preparation:  15℃ ,  Temperature  o f  sheet  
dry ing :  105℃ ) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig .  2 .21  Ef fects  o f  addi t ion o f  0 .8  % bulking promoters  on tota l  pore 
volume of  handsheet  determined by  mercury  porosimetry.  (Stock pH:  
4 .5 ,  Temperature  o f  stock preparation:  15℃ ,  Temperature  o f  sheet  
dry ing  105℃ ) 
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Fig .  2 .22  Ef fects  o f  addi t ion o f  0 .8  % bulking promoters  on tota l  pore 
volume of  handsheet  determined by  mercury  porosimetry.  (Stock pH:  
7 .5 ,  Temperature  o f  stock preparation:  15℃ ,  Temperature  o f  sheet  
dry ing  23℃ )  
 
 
 
 
 

 
Fig .  2 .23 Ef fects  o f  addi t ion o f  0 .8  % bulking  promoters on pore  
diameter  o f  handsheet  determined by  mercury  porosimetry.  ( - - - - - - :  
Contro l ,  ― :  A ,  — — —:  B)  (Stock pH:  7 .5 ,  Temperature  o f  stock 
preparat ion:  15℃ ,  Temperature  o f  sheet  drying :  105℃ )  
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Fig .  2 .24  Ef fects  o f  addi t ion o f  0 .8  % bulking  promoter  on pore  
diameter  o f  handsheet  determined by  mercury  porosimetry.  (― :  
Stock pH: 7 .5 ,  Temperature  o f  stock preparation:  15℃ ,  Temperature  
o f  sheet  dry ing:  105℃ ;  - - - - - - :  Stock pH:  4 .5 ,  Temperature o f  stock 
preparat ion:  15℃ ,  Temperature  o f  sheet  dry ing:  105℃ ;  — — —:  
Stock pH: 7 .5 ,  Temperature  o f  stock preparation:  15℃ ,  Temperature  
o f  sheet  drying :  23℃ )  
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3 .4  低密度調整剤の定着量  

 シー ト の 低 密度 化 に及 ぼ す シ ート へ の低 密 度 調 整剤 の 歩留 ま り 測 定

には、クロロホルムによるソックスレー抽出を用いた。結果を Table  2 .1

に 示す 。 こ こ で、 手 すき シ ー ト 中の 低 密度 調 整 剤 がク ロ ロホ ル ム 抽 出

に よっ て 全 量 抽出 さ れる こ と を 確認 し た。 手 す き シー ト にお け る 低 密

度調整剤の定着率は抄紙 pH にかかわらず、 A が約 70 %、 B が約 25 %

であった。低密度調整剤 A の低密度化効果が B より大きいことはシー

ト への 定 着 量 とも 関 係 す る と 判 断さ れ た。 脂 肪 酸 ジア ミ ド系 で あ る A

の 場合 、 水 に 均一 に 分散 で き 、 表面 張 力も 低 い た め繊 維 表面 へ 定 着 し

やすいと考えられる。一方、B の場合は疎水性が強く、水中で大きい粒

子となり、水に均一に分散しないため定着率が低いと推測される。  

 

 

 

 

 

 

Table 2.1 Changes in sheet density and chloroform extractive content of 
handsheets 

Bulking 
promoter 

pH7.5 pH4.5 
Sheet density 

(g/cm3) 
Chloroform extractive 

content (%) 
Sheet density 

(g/cm3) 
Chloroform extractive 

content (%) 

Control 0.66 ― 0.66 ― 

A 0.60 0.58 0.59 0.57 

B 0.65 0.23 0.64 0.18 

* A, B added at 0.8 % 
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3 .5  パルプ保水度への影響  

 保水 度 は 繊 維の 膨 潤性 の 指 標 とさ れ る。 繊 維 表 面に 水 分を 保 持 で き

る繊維は水素結合が増え、強い結合を得ることができると予想される。 

 低密度調整剤 A、B の添加率に伴うパルプの保水度は、B の場合多少

の変化が見られたものの、ほとんど影響はなかった（ Fig.  2 .25）。酸性

条 件に お い て 未処 理 パル プ の 保 水度 の 低下 は 、 硫 酸ア ル ミニ ウ ム の 添

加 によ る 酸 性 抄紙 条 件で 、 パ ル プの 親 水基 で あ る カル ボ キシ ル 基 は 疎

水 性の ア ル ミ ニウ ム 塩に 交 換 さ れる こ とに よ っ て 親水 性 が低 下 す る 説

1 3 )と一致する結果であった。しかし、 pH4.5 の抄紙条件で低密度調整

剤 A、 B の添加は保水度を向上させたことが確認された（ Fig .  2 .26）。

調製温度 15℃の場合、 A または B を添加すると保水度はわずかに低下

したが、 40℃の場合はほとんど低下していなかった。 40℃では繊維の

膨 潤性 が 維 持 され 、 繊維 表 面 に 水分 保 持力 が 増 加 し た こ とに よ っ て 、

繊 維間 の 結 合 が形 成 しや す く な るこ と で、 あ る 程 度強 度 の維 持 に も つ

ながっ たと 考えら れる。 23℃乾燥 条 件の保 水度 は低密 度調整 剤添 加の

有 無に か か わ らず 高 い保 水 度 を 示し た 。 ク ラ フ ト パル プ は蒸 解 に よ り

リ グニ ン が 除 去さ れ 、繊 維 壁 に でき た 空隙 へ 水 が 入り 込 み、 繊 維 が 膨

潤すると考えられている。しかし、一度乾燥させるとその空隙は閉じ、

再 び湿 潤 さ せ ても 元 に戻 ら な い 結果 繊 維は 剛 直 に なる 。 繊維 壁 に 不 可

逆的な細孔容積の減少が起こり、繊維の微細構造に水が比入込にくく、

保水度は減少すると考えられている 1 7 ) 1 8 )。  
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Fig.  2 .25  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoter  on pulp WRV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  2 .26 Changes  in WRV of  pulp prepared from various condi t ions 
when 0 .8  % bulking promoter  i s  added. 
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3 .6  Page 式によるシートの繊維間結合の考察  

 紙シ ー ト の 強度 は 、パ ル プ 繊 維形 態 や保 水 度 、 繊維 間 結合 な ど 様 々

な 要因 が 複 雑 に絡 み 合っ た 結 果 であ り 、加 え て シ ート の 引張 強 さ と 良

い 相関 が あ る と言 わ れて い る シ ート の 密度 や 比 散 乱係 数 と密 接 な 関 係

がある。 Page 理論では、紙の引張強さと正の関係があるのは単繊維強

度 、単 位 面 積 当た り 結合 力 、 相 対結 合 面積 、 繊 維 長、 ペ リメ ー タ ー で

あ り、 ま た 、 負の 関 係が あ る の は繊 維 断面 積 、 及 び繊 維 の密 度 で あ る

と され る 。 シ ート 中 の繊 維 間 結 合の 形 成は 、 繊 維 表面 の 化学 的 及 び 物

理的性質と、抄紙条件に左右される。  

様 々 な 抄 紙 条 件 下 の 手 す き 紙 の 密 度 と 引 張 強 さ の 関 係 と し て Fig.  

2 .27、 Fig .  2 .28 示す。低密度調整剤 A を添加した場合には、明白な低

密度化効果を発現し、それに伴い引張強さも低下している。一方、B の

場 合は 低 密 度 化効 果 が低 く 、 引 張強 さ の低 下 も 抑 制さ れ てい た 。 シ ー

ト の 引 張 強 さ と 繊 維 間 結 合 の 指 標 と さ れ て い る 比 散 乱 係 数 の 関 係 を

Fig.  2 .29、 Fig.  2 .30 に示す。比散乱係数の数値が小さくなるほど繊維

間 結合 面 積 が 大き い と考 え ら れ 、繊 維 間結 合 が 強 い と さ れる 。 添 加 率

による比引張強さの低下が大きい A の場合、中性条件、酸性条件とも

比 散乱 係 数 の 増加 が 確認 さ れ た 。酸 性 条件 に お い て、 低 密度 調 整 剤 の

添 加が な い 試 料 の 比 散乱 係 数 の 値が 高 いの は 、 硫 酸ア ル ミニ ウ ム の 影

響によると考えられる。一方、引張強さの低下がほとんどない B の比

散 乱係 数 に は 明白 な 変化 が 見 ら れな か った 。 比 散 乱係 数 の増 加 は 繊 維

間 結合 面 積 の 減少 を 示唆 す る た め、 本 実験 に お け る比 引 張強 さ の 低 下

が繊維間結合に大きく依存するものと推察される。  

こ こ で、 シ ー ト の 物 理 特性 と と も に 繊 維 強度 の 測 定 を 行 う こと に よ

って、低密度調整剤の添加に伴う低密度化紙の強度変化を、 Page の式
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を用いて考察した。Page 式を応用した Cildir ら 4 )の方法（ 1/T =  1 /F  + 

1 /B）に従い、引張強さ T とゼロスパン引張強さ Z（ F =  8・ Z/9）の測

定値を代入して 1 / F と 1 / B を求めた。  

低密度化効果が大きかった A について異なる抄紙 pH による 1 /F、1 /B

の変化を Fig .  2 .31 に示す。いずれの場合にも、 A の添加によって繊維

強度はほとんど変化しなかったが、1/B は増加した。調製条件及び抄紙

条 件の 違 い に よる 引 張強 さ の 考 察か ら 、低 密 度 調 整剤 を 添加 し た 場 合

に 引張 強 さ が 低下 し た原 因 は 繊 維間 結 合力 の 低 下 であ る こと が 判 明 し

た。さらに、酸性抄紙条件における 1/B が中性条件より大きく、増加

も大きいことが確認された。酸性抄紙条件において 1 /B の増加が大き

いことは、 B においても同じ結果が得られた（ Fig .  2 .32）。これは、酸

性 条件 に お け るシ ー トの 引 張 強 さが 中 性条 件 よ り 低く な る結 果 と 一 致

する。酸性条件で生じた比引張強さの更なる低下は、pH の調整に用い

た 硫酸 ア ル ミ ニウ ム 成分 の 粒 子 がセ ル ロー ス 表 面 と何 ら かの 結 合 を 形

成したことによって 1 3 )、繊維間結合を妨げたことが原因の一つになる

と考えられる。シートの引張強さの低下が少なかった B の場合、添加

率による繊維強度、繊維間結合力にはほとんど影響がなかった。  
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Fig.  2 .27 Relat ionship between sheet  densi ty  and tensi le  index of  
the  handsheets  prepared with bulking  promoter  A under  various  
condi t ions .  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  2 .28 Relat ionship between sheet  densi ty  and tensi le  index of  
the  handsheets  prepared with bulking  promoter  B under  various  
condi t ions . 
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Fig .  2 .29 Inf luence  o f  bulking  promoter  addi t ion on sheet  tensi le  
index  and l ight  scattering  coef f i c ient  o f  the  handsheets  prepared  
from pH7.5  condi t ion.  
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Fig .  2 .30 Inf luence  o f  bulking  promoter  addi t ion on sheet  tensi le  
index  and l ight  scattering  coef f i c ient  o f  the  handsheets  prepared  
from pH4.5  condi t ion.  
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Fig.  2 .31  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoter  A on handsheet  
bonding  and f iber  weakness . 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  2 .32 Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoter  B on handsheet  
bonding  and f iber  weakness .  
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4 .  まとめ  

 低密度調整剤の添加によるシートの密度と諸特性、空隙構造の変化、

紙の強度に及ぼす低密度調整剤添加の影響、さらに繊維間結合の変化

について検討を行った。  

 

1 .  低密度調整剤の添加量の増加とともにシートの密度は低下する傾向

を示し、それに伴ってシートの引張強さの低下が認められた。脂肪

酸ジアミド系の低密度調整剤の低密度化効果が大きかった。  

2 .  Page の式を用いた考察から、シート密度の低下によるシートの引張

強さの低下は繊維間結合力の低下が主な要因と判断された。繊維間

結合が弱くなるほど高い空隙率のシートが形成され、同時にシート

の比散乱係数の増加が確認された。  

3 .  酸性抄紙条件で調製した低密度調整剤添加シートの引張強さは中性

抄紙の場合に比べて小さかった。  

4 .  低密度調整剤の添加は主にとして、シートの細孔直径が 4～ 6 μm よ

り大きな細孔に当たる繊維間の空隙を増加させることによって低密

度化効果が発現することが確認された。また、1 μm 付近での細孔の

増加は繊維間結合周辺、繊維内部空隙への影響も示唆された。低密

度化効果が大きいほど高い空隙率を示し、この傾向は SEM 写真によ

って確認された。  
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第 3章  紙のサイズ性に及ぼす  

  低密度調整剤添加の影響  

 

1.  はじめに  

 紙は 多 孔 質 で、 水 酸基 を 持 つ セル ロ ース を 主 成 分と す るた め 、 親 水

性 が高 く 、 吸 水性 に 富ん で い る 。そ の ため 、 用 途 に応 じ て耐 水 性 、 イ

ン キ・ 水 に 対 する 浸 透抵 抗 性 を 付与 し たし 、 ま た 毛羽 立 ちを 防 ぐ よ う

に 、紙 の 表 面 性を 改 善す る 工 程 が行 わ れ、 そ の 工 程を サ イジ ン グ と 称

す る。 サ イ ジ ング に は懸 濁 液 の 段階 で 添加 す る 内 添サ イ ズ法 と 、 抄 紙

後の紙の表面に塗布する外添サイズ法がある。表面サイズ剤としては、

天 然高 分 子 の デン プ ン や ゼ ラ チ ンな ど が古 く か ら 用い ら れた が 、 今 は

合 成高 分 子 型 の表 面 サイ ズ 剤 が 多く 使 用さ れ る よ うに な った 。 古 紙 の

使 用や 高 収 率 パル プ 使用 の 増 加 、ま た 印刷 の 高 速 度 化 な どに よ り 紙 表

面強度向上の必要性から表面サイズ剤の重要性も増している 1 )。  

 一方 、 内 添 サイ ズ 法は ウ ェ ッ トエ ン ドサ イ ズ 法 と言 わ れ、 酸 性 サ イ

ズ 剤と 中 性 サ イズ 剤 に大 別 さ れ てい る 。酸 性 サ イ ズ剤 は 、ソ ー プ 型 及

び エマ ル シ ョ ン型 の ロジ ン 系 サ イズ 剤 や石 油 系 の 合成 サ イズ 剤 な ど が

ある。中性サイズ剤は、アルキルケテンダイマー（ AKD）、アルケニル

無水コハク酸（ ASA）、カチオン性ポリマーサイズ剤、ロジン系の中性

サ イズ 剤 な ど があ る 。製 紙 産 業 が酸 性 から 中 性 へ の決 定 的な 変 化 を 経

て、AKD が中性サイズ剤として頻繁に使用されている。定着剤として、

カ チオ ン 性 ポ リマ ー 、デ ン プ ン など が 用い ら れ る が、 今 は自 己 定 着 性

を持つカ チオン 性 サイズ剤 の使用 が 進められ ている 。 一般的に 、 AKD

粒 子は セ ル ロ ース の 水酸 基 と 反 応し 、 乾燥 中 に セ ルロ ー ス繊 維 と β －

ケ トエ ス テ ル 結合 を 形成 し 、 結 果と し て疎 水 基 の 配向 と 表面 自 由 エ ネ
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ルギーの低下を生じるとされている。また、 AKD サイジングは、沈着

（歩留まり）、広がり /表面拡散、繊維表面と反応の三つのステップがあ

るとされ 2 - 5 )、従って、このメカニズムはサイジングに欠かせないこと

として知られている。  

 

○  AKD 

 

○  AKD 加水分解  ➞  ケトン形成  

 

 

 

 

 

○  β－ケトエステル形成  

 

 

 

 

 

また、抄紙中 AKD の重要な反応は水との加水分解反応であり、AKD

サ イズ 紙 に お いて 多 くの サ イ ズ 成分 は β － ケ ト エ ステ ル を形 成 す る の

で はな く 、 初 期の 加 水分 解 で 不 安定 な β － ケ ト 酸 にな り 、脱 炭 酸 に よ

っ てケ ト ン を 生成 し 、結 果 と し てケ ト ン分 子 が サ イジ ン グに 寄 与 す る

という主張もある。そして、 AKD とケトンは物理的にシートに閉じ込

められ、パルプ繊維に吸着しており、 AKD の化学構造は、疎水性のサ
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イ ズ成 分 を 紙 シー ト 内に 均 一 に 分布 さ せる こ と が 必要 で ある と さ れ て

いる 6 - 8 )。  

 第 2 章で述べた低密度調整剤は、パルプ繊維の表面性状を変化させ

る こと に よ っ てシ ー トの 低 密 度 化効 果 をも た ら す 薬品 で あり 、 今 後 の

用 途は 大 き く 拡大 し てい く と 思 われ る 。低 密 度 調 整剤 の 添加 は 併 用 す

る サ イ ズ 剤 の 効 果 を 低 下 さ せ る も の が 多 い が 、 現 在 は サ イ ズ 性 を 維

持・向上させる低密度調整剤も少なくない。  

 ここで、第 3 章においては、中性抄紙条件で低密度調整剤とアルキ

ルケテン ダイマ ー （ AKD）を併 用添 加した場 合の、 紙 の低密度 化効果

及 びサ イ ズ 性 の変 化 を評 価 、 検 討し た 。ま た 、 二 液法 に よ る シ ー ト 表

面 にお け る 接 触角 の 測定 か ら シ ート の ぬれ 性 を 評 価し 、 表面 自 由 エ ネ

ル ギー を 算 出 し て 、 シー ト の 低 密度 化 効果 と サ イ ズ性 へ の関 係 に つ い

て考察した。  

 

2 .  実験方法  

 低密度調整剤は主に典型的に異なる傾向を示した、A：脂肪酸ジアミ

ド系、 C：脂肪酸アミドアミン系薬品について検討した（ Table 3 .1）。  

 

Table  3 .1  Propert ies  o f  bulking  promoters  

Bulk ing  

p romote r  

Mel t i ng  po in t   
pH 

Sur fa ce  t ens ion   Pa r t i c l e  s i z e  

(℃ )  (Nm/m)  (μm)  

A  89  4 .9  20 .0   9 .29  

C  57  6 .0  44 .1  6 .15  
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2 .1  低密度調整剤の物理特性の測定  

 低密度調整剤の融点、 pH、表面張力及び粒子径の測定を行い、結果

を Table 3 .1 に示す。  

(ア )  融点の測定  

低密度調整剤の融点は示差熱分析（ Dif ferent ial  thermal  analysis ,  

DTA ）により測定した。測定装置：DTG-60/60H DTA（ Shimadzu,  co . ,  

Japan）。低密度調整剤を約 50℃にて送風乾燥させ、デジケーターで一

晩放置した後測定に用いた。約 5~10 mg のサンプルを用い、 5℃ /min

の昇温速度で、 200℃まで大気下での測定を行った。  

(イ )  pH の測定  

低密度調整剤を濃度 0.5  %に調整し、 Twin pH（ Compace  pH Meter,  

Horiba ,  Co . ,  Japan）により測定した。測定は 23℃、 50 % R.H.条件で

行った。  

(ウ )  表面張力  

 低 密 度 調 整 剤 の 表 面 張 力 は 垂 直 板 法 ： ウ ィ ル ヘ ル ミ ー 法 に 従 い 、

CBVP-A3 型自動表面張力計により測定した。界面が重力場や遠心力場

で 静止 し て い る状 態 で測 定 す る 静的 測 定法 の 一 つ であ る 。原 理 は 重 量

と表面張力のバランスである。測定温度 25℃において、0.1  %の低密度

調整剤水溶液（有効成分）における表面張力を測定した。 5 回測定し、

平均値を求めた。  

(エ )  平均粒子径  

 低密 度 調 整 剤の 平 均粒 子 径 の 測定 は レー ザ ー 回 析・ 散 乱式 粒 径 測 定

法に従い、レーザー回析・散乱式粒径測定装置（ LA-910）を使用した。

エ マル シ ョ ン にレ ー ザー 光 （ 単 色光 ） を照 射 す る と、 粒 子か ら 微 弱 な

光 が散 乱 さ れ 、散 乱 光の 強 度 は 観測 角 度に よ っ た 変化 す る。 そ の 散 乱
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光 の角 度 分 布 を測 定 する こ と に よっ て 粒子 分 布 の 情報 が 得ら れ る 。 測

定温度 25℃において、約 0.02  %の低密度調整剤水溶液（有効成分）に

おける粒子体積分布の測定を行った。  

 

2.2  試料及び手すき紙の作製  

パルプは広葉樹漂白クラフトパルプ（ LBKP）を用いビーターでろ水

度 500 ml  CSF に叩解を行った。叩解済みパルプを濃度 2 %に調整し、

低密度調整剤は対絶乾パルプ質量当たり、 0 %、 0.4  %、 0.8  %、 1.2  %

を、 AKD（荒川化学工業  K-903-20）は 0 %、 0.05  %、 0.1 %、 0.2  %

をそれぞれ添加した。添加の順序は低密度調整剤添加 1 分後に AKD を

添加した。また、上述の試験サンプルの比較として、 AKD 定着剤のカ

チ オン 化 デ ン プン （ 王子 コ ン ー スタ ー チ） を 対 絶 乾パ ル プ質 量 当 た り

0.1  %併用添加した。調製されたパルプ試料を希釈し、 JIS P 8222 に準

じて 60 g /m 2 の試験用手すき紙を作製した。ただし、プレス圧 410 kPa

にて、 3 分間のプレスを行った。シートは 105℃で 2 分間送風乾燥し、

23℃、 50 % R.H.にて 24 時間調湿した。  

 

2 .3  手すき紙の諸物性  

 手すき紙は JIS に従い、密度の他、引張強さ、ゼロスパン引張強さ

な ど の 物 理 的 諸 特 性 の 測 定 を 行 っ た (第 2 章 の 2.1－ 手 す き 紙 の 物 理

的・光学的試験－参照。 )。  

 

2 .4  水銀圧入法によるシートの空隙構造の測定  

シ ー ト の 空 隙 構 造 の 測 定 に は 水 銀 ポ ロ シ メ ー タ ー （ Micromert i cs  

Instrument  Corporation Auto  Pore  Ⅳ  9500） (島津製作所 )を用いた。
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水銀圧入法の原理は、紙試料の細孔に圧入される水銀の容積を測定し、

自動的に圧力の関数として記録するものである 9 )（第 2 章の 2.5－水銀

圧入法によるシートの空隙構造の測定－参照。）。圧力は 15 psia から

18000 psia までとした。手すき紙を幅 2 cm、質量が 0.2～ 0.25 g 程度

の 長さ に 切 断 し、 折 り畳 み 、 一 晩中 デ シケ ー タ で 乾燥 さ せ、 質 量 を 秤

量し、測定に用いた。  

 

2 .5  ステキヒトサイズ度（ Stöckigt  s izing test） 1 0 ) 

 ステキヒトサイズ度は JIS P 8122 に従った。 2 %のチオシアン酸ア

ンモニウム溶液に紙サンプルを浮かべる同時に、1 %の塩化第二鉄溶液

を 1 滴滴下させ、紙の上下両面から吸水させたとき、両液が接触反応

し 、赤 色 の チ オシ ア ン酸 鉄 の 錯 イオ ン を生 成 す る まで の 時間 （ 秒 ） を

ステキヒトサイズ度とする。サイズ度の低い紙は測定できないことと、

紙の厚さに影響を受ける欠点がある。  

 

2 .6  熱分解ガスクロマトグラフィー（ Py-GC）による AKD 定着量の

測定  

低密度調整剤を添加した場合の、シート中の AKD 含有量は熱分解ガ

スクロマトグラフィー (Py–GC )によって定量した 11 )。  

ガスクロマトグラフィーには GC 4000（ GL サイエンス（株））、熱分

解装置は Front ier  Lab  PY-2010SL を用いた。紙サンプルは約 2 mg を

用い、熱分解温度は 500℃、GC オーブン温度は 50℃から 300℃まで毎

分 10℃ の 昇 温 操 作 を 行 っ た 。 分 離 カ ラ ム に は Frontier  Lab  Ultra 

ALLOY＋ － 5（ 5 % diphenyl ,  95  % dimethyl  po lysi loxane,  30  m x  0 .25  

mm i .d . ,  0 .25  μm f i lm）を使用し、 FID（水素炎イオン化検出器）検出
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器 にて 検 出 ・ 記録 し た 。 キ ャ リ アー ガ スは ヘ リ ウ ム ガ ス を用 い 、 パ イ

ロライザー内流量を 50 ml /min、分離カラム内流量を 1 ml /min、スプ

リット比は 50:1 とした。また、インターフェイス温度は 320℃、注入

口温度は 300℃とした。シート中の AKD 含有量は Py-GC によるピーク

面積に基づいて評価した。  

 

2.7  二液法によるシートの表面自由エネルギーの評価  

高 分 子物 質 の 表 面 が あ る液 体 で ぬ れ る か どう か は 、 そ の 液 体が 付 着

す るか ど う か 、浸 透 する か ど う か等 に つい て 重 要 な因 子 にな る と 考 え

ら れる 。 ぬ れ 性を 評 価す る 目 的 で、 紙 表面 に お け る接 触 角の 測 定 を 行

っ た。 し か し 、紙 表 面で 液 滴 を 滴下 す ると 親 水 性 の紙 の 場合 に は 急 速

に ぬれ 広 が っ てし ま う 。 そ こ で 、 よ り ぬれ 現 象 を 遅延 さ せる こ と が で

きる炭化水素・水の組み合わせによって接触角を計測し（二液法）、固

体の表面自由エネルギーによる解析を行い、評価した。  

シートのぬれ性評価は 5 種のアルカン（ Table  3 .3 ,  p .88）を用いて、

ア ルカ ン 中 で シー ト 表面 に 対 す る水 滴 の接 触 角 を 測定 す る 二 液 法 に よ

った 1 2 )。接触角の測定には接触角計 CA-D 型 (協和界面化学 )を用い、

23℃、 50 % R.H.の条件下で、測定を行った。  
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3 .  結果及び考察  

3.1  シートの低密度化効果及び引張強さに及ぼす影響  

 一般的にカチオン化デンプンは AKD の歩留まり向上剤としてよく用

いられ、またシートの強度改善にも有効であるとされているため 1 3 )、

デ ンプ ン を 併 用添 加 した 場 合 の シー ト の低 密 度 化 効果 及 び強 度 特 性 に

ついて比較検討を行った。  

 

3.1 .1  デンプンの添加による影響  

 Fig.  3 .1、 Fig .  3 .2 にデンプンの添加によるシートの低密度化効果と

比引張強さの変化を示す。また、 AKD とデンプンの添加順序の影響も

検討した。まず、低密度調整剤の添加が 0 %の場合、AKD のみの添加、

AKD 添加後のデンプン添加、デンプン添加後の AKD 添加においてシ

ー トの 密 度 は わず か なが ら 低 下 の傾 向 に あ っ た 。 一方 、 シー ト の 比 引

張 強さ は 密 度 の低 下 とは 関 係 な く、 あ る程 度 維 持 され 、 デン プ ン の 添

加 は シ ー ト 強 度 の 増 加 に 寄 与 す る 傾 向 を 示 し た 。 デ ン プ ン 添 加 後 の

AKD 添加の場合、シートの低密度化効果、強度の維持（ Fig .  3 .1、Fig .  

3 .2）、またサイズ性の向上（ Fig .  3 .11,  p .79）に有利であることが認め

られた。低密度調整剤と AKD、デンプンと併用添加した場合、シート

の サイ ズ 性 に は わ ず かに 有 利 で あっ た が、 低 密 度 化効 果 及び 引 張 強 さ

には大きな影響が見られなかった。低密度調整剤 A の場合は、AKD 添

加 後の デ ン プ ン の 添 加が シ ー ト の 低 密 度化 効 果 に は 有 利 であ る が 、 い

ず れの 場 合 に おい て も全 く サ イ ズ 効 果 は示 さ な か った 。 以上 の 結 果 か

ら、今回 用い た AKD は自己 定着 性がある と判 断し 、低密度 調整 剤と

AKD の添加がシートに与える影響をより明確にするため、以下の実験

に おい て デ ン プン を 添加 し な か った 。 また 、 低 密 度化 効 果は 大 き い が
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全くサイズ性を現さない A と、低密度化効果とサイズ性を発現する C

について比較検討を行う。  

 

3.1 .2  低密度調整剤と AKD の添加による影響  

 AKD を添加するとシート密度にわずかな変動があるものの、大きな

低密度化効果はなく、比引張強さもほとんど変化しなかった（ Fig .  3 .3）。

C+AKD において、添加率 0 %の場合は、低密度調整剤 0.8 %のみの添

加であり、密度と比引張強さは低下した。 AKD の添加量の増加に伴っ

て シー ト 密 度 の更 な る低 下 が 確 認さ れ たが 、 シ ー トの 比 引張 強 さ の 低

下はわずかであった。低密度調整剤に加えて AKD を 0.2  %添加したと

ころ、シート密度が 0.64 から 0.61  g /cm 3 まで低下したが、比引張強さ

は 20.3 から 19.8  Nm/g になり、わずかな変化に留まった。以上の結果

から、低密度調整剤 C の場合は、適当量の C の添加に加えて AKD の

添 加量 を 増 加 する こ とに よ っ て 、比 引 張強 さ の 低 下を 抑 制し な が ら シ

ートの低密度化を促進することが可能となった。  

 Fig.  3 .4 には、AKD の添加率を 0.1  %とし、C の添加量を変化させた

場合のシート密度と比引張強さの関係を示す。添加率 0 %の場合は、

AKD 0 .1  %のみの添加であり、シート密度をわずかに低下させたが、比

引張強さの低下は認められなかった。 AKD の 0.1  %添加に加えて C の

添 加を 増 加 さ せ る と 、シ ー ト の 低密 度 化が 進 み 、 比引 張 強さ も 低 下 し

た。 C を 1.2  %添加したところ、シート密度が 0.65 から 0.62 g /cm 3 ま

で低下するとともに、比引張強さが 34.7 から 16 Nm/g に大幅に低下し

た 。従 っ て 、 低密 度 調整 剤 の 添 加量 の 増加 は シ ー トの 低 密度 化 に 効 果

的であるが、比引張強さの低下にもつながることになる。  
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Fig .  3 .1  Ef fects  o f  starch addi t ion on sheet  densi ty .  (Bulking 
promoter :  0 .8  % added)  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig .  3 .2  Ef fects  o f  starch addi t ion on sheet  tensi le  index .  (Bulking  
promoter :  0 .8  % added)  
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Fig .  3 .3  Ef fects  o f  AKD addi t ion on handsheet  density  and tensi le  
index .  (C:  0 .8  % added)  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig .  3 .4  Ef fects  o f  bulking  promoter  C addi t ion on handsheet  densi ty  
and tensi le  index .  (AKD:  0 .1  % added)  
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3 .2  シートの引張強さに及ぼす繊維間結合の影響  

 シートの比引張強さの考察には、第 2 章と同様に Page の式を用いて

評価した 1 4 - 1 6 )。Fig .  3 .5、Fig.  3 .6 に示すように、いずれの場合も低密

度調整剤の添加が単繊維強度（ 1/F）に及ぼす影響はほとんど認められ

なかった。 AKD のみの添加量の増加はシートの繊維間結合強度（ 1/B）

にも影響を与えてなかったが、低密度調整剤 C の添加はシートの繊維

間 結合 強 度 を 大幅 に 低下 さ せ た こと が 確認 さ れ た 。こ れ らの 結 果 は 、

低 密度 化 効 果 及び 比 引張 強 さ の 結果 と 一致 し た 。 また 、 低密 度 調 整 剤

の 添加 量 を 増 加さ せ ると 、 シ ー トの 繊 維間 結 合 強 度は 更 に低 下 す る こ

とが確認された（ Fig.  3 .6）。以上の結果は、シートの低密度化に伴う

比 引張 強 さ の 低下 は 主に シ ー ト の繊 維 間結 合 力 の 低 下 に よる と い う 、

第 2 章の結果と一致した。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  3 .5  Ef fects  o f  AKD addi t ion on handsheet  bonding  and f iber 
weakness .  (C:  0 .8  % added) 
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Fig.  3 .6  Ef fects  o f  bulking promoter C addi t ion on handsheet  
bonding  and f iber  weakness .  (AKD:  0 .1  % added) 
 

 

3.3  シートの空隙構造及び細孔分布  

 水銀圧入法を用いてシートの空隙構造を評価した。低密度調整剤 A、

C の添加はシートの細孔容積を増加させた（ Fig.  3 .7、 Fig .  3 .8）。 AKD

のみ 0.1  %添加したことによるシー トの細孔容積の変 化はほとんど認

められなかったが、低密度調整剤 A、 C 添加後の AKD の添加はシート

の細孔容積を更に増加させた。また、低密度調整剤 A、C の添加によっ

てシートの平均細孔直径は未処理の 1.08  μm から 1.30、 1.22  μm と大

きくなる傾向にあり、 AKD を併用しても AKD のみ添加の 1.05  μm か

ら 1.44、 1.44  μm と同様の傾向を示した。  

Fig.  3 .9、 Fig .  3 .10 から、低密度調整剤 A、 C の添加、または AKD

との 併用 添 加に よ って シー ト の細 孔 直径 は未 処 理シ ー トで 現れ た 1～

20 μm の細孔直径ピークより大きな細孔へシフトし、ピークも高くな

ったことから、この領域に相当する空隙の増加が示唆された。  
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Fig.  3 .7  Ef fects  o f  addi t ion o f  0 .8  % bulking  promoters  on total  pore  
volume of  handsheet  determined by mercury  porosimetry.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  3 .8  Ef fects  o f  addi t ion o f  0 .8  % bulking  promoters  with  0 .1  % 
AKD on tota l  pore  volume of  handsheet  determined by  mercury  
porosimetry.  
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Fig.  3 .9  Ef fects  o f  addi t ion o f  0 .8  % bulking promoters  on pore  
diameter  o f  handsheet  determined  by  mercury  porosimetry . 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  3 .10  Ef fects  o f  addi t ion o f  0 .8  % bulking  promoters  with 0 .1  % 
AKD on pore  diameter o f  handsheet  determined by  mercury  
porosimetry. 

0

0.4

0.8

1.2

1.6

2

0.1 1 10

Lo
g 

di
ffe

re
nt

ia
l p

or
e 

vo
lu

m
e 

(c
m

3 /g
) 

Pore diameter (μm) 

Control

A

C

0

0.4

0.8

1.2

1.6

2

0.1 1 10

Lo
g 

di
ffe

re
nt

ia
l p

or
e 

vo
lu

m
e 

(c
m

3 /g
) 

Pore diameter (μm) 

AKD

A+AKD

C+AKD



第 3 章 
 

78 
 

3 .4  低密度調整剤と AKD の添加によるシートのサイズ性の変化  

Fig.  3 .11 には、デンプンの添加によるシートのサイズ性の変化を示

す。AKD のみの添加、AKD 添加後デンプンを添加した場合、デンプン

添加後 AKD を添加した場合において、シートのサイズ性には大きな差

は認められなかった。  

低密度調整剤 C の場合（ Fig .  3 .12 において、AKD の添加が 0 %の時

は 0.8 %の C の添加である）、単独の添加においてもシートにある程度

のサイズ性を与えることが明らかとなった。また、AKD 0 .1  %のみの添

加でシートのサイズ度が 27.3 秒を示しているのに対し、 0.8 %の C と

0.1  %の AKD の添加を行うと 32.6 秒という高いサイズ性を発現し、シ

ートのサイズ性を向上させたことが確認された。  

AKD のみを添加した場合、添加量 0.05  %以下では、サイズ性を示さ

なかったが、 0.1  %を超えると、シートのステキヒトサイズ度が向上す

る傾向にあった。低密度調整剤 C の添加に加えて AKD を添加していく

と、 AKD 添加量の少ないレベルにおいてもサイズ性が確認され、添加

量の増加に伴ってシートのステキヒトサイズ度が向上した。 0.8  %の C

に 0.05  %の AKD を併用添加すると、 0.1  %の AKD のみ添加した場合

とほぼ同じサイズ性を示したことから、低密度化効果を発現しながら、

少量の AKD の添加でもサイズ性の良好なシートを調製できることが示

唆された。  

 AKD の添加量を 0.1 %とし、低密度調整剤 C の添加量を増加させる

と、シート密度は低下するものの、C の添加が 0.8  %以上になるとサイ

ズ性の向上は小さくなった（ Fig .  3 .13）。低密度調整剤の添加量はシー

ト の低 密 度 化 に 大 き く寄 与 し 、 添加 量 が一 定 量 を 超え る とサ イ ズ 性 の

発現にはそれほどの影響を与えないことが示唆された。  
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一方、 A の場合は、 AKD 添加の有無にかかわらず全くサイズ性を現

れなかった。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  3 .11  Ef fects  o f  starch addi t ion on sheet  s izing  degree .  (Bulking 
promoter :  0 .8  % added) 
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Fig.  3 .12  Ef fects  o f  AKD addi t ion on sheet  s izing  degree.  (C:  0 .8  % 
added) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  3 .13  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoter  C on sheet  s izing 
degree .  (AKD:  0 .1  % added) 
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3 .5  低密度調整剤の添加による AKD の定着量の変化  

紙 中 添加 剤 の 分 析 に は 、従 来 か ら ガ ス 及 び液 体 ク ロ マ ト グ ラフ ィ ー

（ GC 及び LC）、赤外分光法（ IR）及び核磁気共鳴法（ NMR）などが

用 いら れ て き たが 、 いず れ の 場 合も 紙 中か ら 添 加 剤を 抽 出す る 前 処 理

が 必要 で 、 操 作が 非 常に 煩 雑 で 分析 に 長時 間 を 必 要と し 、抽 出 段 階 で

の 成分 の 損 失 や系 外 から の 汚 染 など の 問題 が あ っ た。 さ らに 、 添 加 剤

の 量は 微 量 で ある た め、 信 頼 性 の高 い 定量 分 析 を 困難 に して い た 。 一

方、紙試料（ 0.01 mg～）を 500℃前後の高温で瞬間的に熱分解し、生

じた揮発性生成物を GC により分離・同定・定量する Py-GC 法は、抽

出処理などの前処理もせずに、微量のサンプルを GC によって直接測定

で きる 迅 速 、 簡便 か つ高 感 度 に 定量 で きる 方 法 で あっ て 、紙 試 料 測 定

特にサイズ剤の定量に使用されている 1 7 - 1 8 )。  

 Fig.  3 .14 には、 Py-GC によって検出された AKD 添加シートのパイ

ログラムを示す。今回の測定では、30 分以降からピークが検出された。

それぞれのピーク面積から AKD の定着量を求めた。  

 Fig.  3 .15 には、AKD の添加量と Py-GC を用いて測定した AKD のピ

ーク面積の関係を示す。低密度調整剤 C を併用して AKD を添加すると、

AKD 単独の添加に比べて高い歩留まりとなった。AKD 単独のときの歩

留まりは 50～ 60 %で、 C と AKD の添加では歩留まりが 70～ 80 %とな

った。 AKD の歩留まりが低密度調整剤の添加によって増加し、サイズ

性 向上 に 貢 献 した も のと 推 察 さ れる 。 一方 、 全 く サイ ズ 性を 示 さ な か

った低密度調整剤 A を併用して AKD 0 .1  %を添加した場合、AKD の歩

留まりが約 70 %と C の場合と同様であった。この結果から、 C はパル

プ繊維と AKD の間の相互作用を妨げることなく、シートに良好なサイ

ズ性を与えたが、A の場合はシート中に AKD が歩留まっているにもか
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かわらずサイズ性の発現を妨げたことになる。また、 AKD との併用添

加による低密度調整剤の定着量にはそれほどの影響が認められなかっ  

た（ Table 3 .2）。  

 Fig.  3 .16 には、シート中の AKD 含有量とサイズ性の関係を示す。

い ず れ の 場 合 に お い て も 、 AKD の 添 加 量 の 増 加 に 伴 っ て シ ー ト 中 の

AKD 含有量が増加した。AKD 単独の添加では、添加量の増加とともに

サイズ性が向上する傾向にあったが、添加量を 0.1  %から 0.2 %にする

と、AKD 含有量が 0.59 から 1.24  mg/g まで急激に増加したにも関わら

ずステキヒトサイズ度は 27.3 から 33.5 秒と緩やかな上昇に止まった。

一方、AKD のみを 0.05  %添加した場合、シートには 0.27  mg/g の AKD

が 含有 さ れ て いる に もか か わ ら ず、 シ ート に は ほ とん ど サイ ズ 性 が 付

与されておらず、サイズ性が発現するためにはある程度以上の AKD が

シート中に分布する必要があることが示唆された。  

 一方、サイズ性を全く発現しなかった A の場合は、脂肪酸ジアミド

塩 分子 の ジ ア ミド 部 分の 親 水 性 が脂 肪 酸部 分 の 疎 水性 を 上回 っ て い る

ことが考えられる。また、繊維表面に AKD 及び低密度調整剤が定着す

る際に、 AKD が A によって完全に覆われたことが推測される。  

 

Table 3.2 Bulking promoter1 and AKD2 content in handsheet 

 
Bulking promoter AKD 

 

Without AKD With AKD 
Without bulking 

promoter 
With bulking 

promoter 

Content in sheet  (mg/g) 

A 5.79  5.59  
0.59  

0.68  

C 4.26  4.37  0.78  

* A, C added at 0.8 %; AKD added at 0.1 % 
* 1: By chloroform extract;  2: By Py-GC 
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Fig.  3 .14  Pyrolysis -gas  chromatogram of  handsheet  prepared with 
AKD.  The peaks indicated by  arrows correspond to  AKD components  
in  the  handsheet . 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  3 .15  AKD content  o f  handsheets  determined by  Py-GC.  (Bulking 
promoter :  0 .8  % added) 
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Fig.  3 .16  Relationship between AKD contents  by  determined Py-GC 
and siz ing  degree  o f  handsheets .  (C:  0 .8  % added)  
 

 

 

 

 

 

 

0

10

20

30

40

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0 0.05 0.1 0.15 0.2
S

iz
in

g 
de

gr
ee

 (s
) 

A
K

D
 c

on
te

nt
 in

 s
he

et
 (m

g/
g)

 

AKD added (%) 

AKD content(AKD) AKD content(C+AKD)

Sizing degree(AKD) Sizing degree(C+AKD)



第 3 章 
 

85 
 

3 .6  シートのサイズ性とぬれ性の評価  

「 ぬ れ」 は 、 気 体 が 吸 着し て い る 固 体 表 面を 液 体 が 接 触 し 、 そ の 表

面を 覆 うこ と で固 /気界 面が 固 /液界 面に 換 わる こ とで ある 。 固 /液 /気

相が平衡状態であるとき、 Young の式が成立する。  

     

(1 )  

 

ここで、γ S は固体の表面自由エネルギー、γ S L は固 /液の界面自由エネ

ルギー、 γ L は液体の表面自由エネルギーで、 θ は接触角である。  

Tamai ら 1 9 )は、ある液体の中に固体を浸漬して接触角を測定する方

法を提案し、Matsunaga ら 1 2 )は、飽和炭化水素中にセルロースや親水

性 ポリ マ ー の よう な 高表 面 エ ネ ルギ ー の固 体 を 浸 漬し て 、水 の よ う な

極 性液 体 の 接 触角 を 測定 す る 二 液法 を 用い て 、 固 体表 面 自由 エ ネ ル ギ

ーの測定を可能にした。  

     

 (2 )  

 

γ W  ：ぬれ液体の表面張力  

γ H   ：飽和炭化水素の表面張力  

γ W H：ぬれ液体と飽和炭化水素の界面張力  

θ   ：  飽和炭化水素中に浸漬された固体上のぬれ液体の接触角  

γ W
d：ぬれ液体の表面張力の分散力成分  

γ S
d  ：固体の表面自由エネルギーのロンドン分散力成分  

I n
S W： 2 (γ S

p・ γ W
p ) 1 / 2 に等しい全非分散力相互作用  

γ S
p  ：固体の表面自由エネルギーの極性力成分  

I n
SW

d
SH

d
WCOSWHHW 　γ　γ　　　γ　　　γ　　γ　　γ +






 −=+− 2θ

　　　　　 θγγγ COSLSLS +=
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ここで、 2{  (γ W
d ) 1 / 2  –  (γ H ) 1 / 2 }に対して γ W  –  γ H  +  γ W H  cosθ の値をプロッ

トすると、直線関係が得られる。直線の傾きが (γ S
d ) 1 / 2 で、 2{  (γ W

d ) 1 / 2  –  

(γ H ) 1 / 2 }  =  0 のときが γ W  –  γ H  +  γ W H  cosθ  =  I n
S W となり、それぞれの表面自

由エネルギー各成分が求められる。  

 TAPPI 標準法では紙の接触角測定 2 0 )は、液滴の接触 5 秒後と 60 秒

後に規定してあるが、サイズ処理を施したシートの 5 秒後の接触角の

経時的変化はほとんどなかったため、 30 秒のデータを用いて評価を行

った。  

 Fig.  3 .17 には、AKD 添加処理を施したシートの接触角の経時変化を

示 す。 い ず れ の場 合 にお い て も 、時 間 経過 に 伴 う 接触 角 の変 動 は ほ と

んどなく、 AKD の添加量の増加とともにシートの接触角は大きく上昇

していた。これは、吉永ら 2 1 )の結果と一致していた。C+AKD 添加のと

きの接触角はより低い値にあるが、同じ傾向にあった。 AKD を添加す

る こと に よ っ て 、 シ ート 内 部 へ の 水 の 浸透 及 び シ ート 表 面へ の 拡 散 が

抑 制さ れ 、 シ ート と 液体 と の 接 触面 積 が小 さ く な った た め と 推 測 さ れ

る。 C+AKD の添加シートの接触角が AKD のみ添加したシートより低

いのは、C によるシートの親水性の向上効果現れているものと考えられ

る。 Fig .  3 .18 から、 C のみの添加シートの接触角は 90°より低く、シ

ートはぬれやすい状態であることが確認された。低密度調整剤に 0.1  %

の AKD を併用添加するとシートの接触角は大きく上昇したが、低密度

調整剤の添加量の増加による接触角の変化は認められなかった。  

 二液法の測定によるシートの接触角は AKD 添加量の増加に伴って大

き くな る 傾 向 にあ り 、ス テ キ ヒ トサ イ ズ度 の 向 上 と一 致 する 結 果 と あ

った（ Fig .  3 .19）。 AKD のみを 0.05 %添加したときにシートのサイズ
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性はほとんど発現しなかったが、二液法による接触角が 126°を示した。

従って、 AKD のサイズ性を発現するには十分ではなかった AKD の含

有 量の 場 合 で も、 シ ート 表 面 は ある 程 度の 疎 水 性 が 付 与 され て い た こ

と が示 唆 さ れ る。 ま た、 低 密 度 調整 剤 添加 量 の 増 加に よ るシ ー ト の サ

イズ性は、 0.8  %の添加率でわずかに向上したが、接触角はほとんど変

化しなかった（ Fig.  3 .20）。従って、二液法における水の接触角に与え

る影響は主に AKD の含有量であると推測された。  

 式 (2 )を用い、5 つのアルカンとの接触角から Fig .  3 .21 にプロットし

た よう な 直 線 関係 が 求め ら れ 、 シー ト の表 面 自 由 エネ ル ギー が 算 出 さ

れる。用いたアルカンの表面張力のパラメーターを Table  3 .3 に示す。 

AKD 添加量の増加に伴うシートの表面自由エネルギーの各成分は低

下の傾向にあった。 Fig.  3 .22 には、シートの全非分散力相互作用 I n
S W

とサイズ性の関係を示す。 AKD のような反応性サイズ剤の場合、セル

ロー ス 表 面を 覆 う こと に よ って 水 と の酸 塩 基 相互 作 用 をよ り 少 なく し 、

表 面自 由 エ ネ ルギ ー を低 下 さ せ るこ と によ っ て 、 疎水 性 を与 え 、 シ ー

ト のサ イ ズ 性 を発 現 させ る と 言 われ て いる 。 シ ー トの サ イズ 性 の 増 加

に伴う I n
S W の低下は、シートの親水性の低下を意味し、紙のサイジン

グ原理と一致する結果となる。C と AKD を併用添加した場合、AKD の

添加量の増加によってシートのステキヒトサイズ度の向上及び I n
S W の

低下が確認された。C の添加は AKD のサイジング効果を妨げることな

くシートに良好なサイズ性を与えたことになる。また、低密度調整剤 C

の添加量の増加によりシートのサイズ性はわずか増加したが、I n
S W も増

加する傾向にあった（ Fig .  3 .23）。  

 これに対し、低密度調整剤 A の場合、二液法によって接触角が 109°

を 示し て い る こと は シー ト 表 面 があ る 程度 の 疎 水 性を 持 って い る こ と
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になるが、サイズ性が全く発現されなかった（ Fig .  3 .24）。しかし、 A

と AKD を併用添加した場合、 AKD の約 70 %はシート中に定着してい

たため、AKD のサイズ性の発現は A の存在によって抑制されたことに

なる。  

 多孔 質 の 紙 にお け るス テ キ ヒ トサ イ ズ度 は 、 紙 表面 で の液 体 の 広 が

りと紙への浸透がほぼ同時に瞬時的に起こる現象の測定である。一方、

二 液法 は 浸 透 と 拡 が り圧 を 考 慮 する こ とな く シ ー ト表 面 の疎 水 性 を 現

し てい る と 考 えら れ てい る た め 、 二 液 法に よ る 接 触角 と ステ キ ヒ ト サ

イズ度との相関は認められなかった（ Fig.  3 .24）。  

サ イ ズ度 と 接 触 角 の 相 関に つ い て は 、 ス テキ ヒ ト サ イ ズ 度 の測 定 に

用いる 1 %の塩化第二鉄（ FeCl 3）と 2 % チオシアン酸アンモニウム

（ NH 4 SCN）水溶液に対するシートのぬれ抵抗性の影響を踏まえて、第

4 章の 3.2 .3－シートのぬれ性とサイズ性、接触角の相関－において更

なる評価を行う。  

 

 

 

 
Table 3.3 Surface and interfacial tension paremeters (in mJ/m2) of liquids 

used12) 
Liquids γ γd γp γWH 

n-Hexane 17.91 17.91 0 50.87 
Isooctane 18.32 18.32 0 49.73 
n-Heptane 19.80 19.80 0 50.83 
n-Octane 21.14 21.14 0 51.51 

Cyclohexane 24.38 24.38 0 49.78 
Water 71.81 21.54 50.26 ---- 
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Fig.  3 .17  Ef fects  o f  addi t ion AKD on n-hexane contact  angle o f  
handsheet .  (C:  0 .8  % added)  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  3 .18  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking promoter  C on n-hexane 
contact  angle  o f  handsheet .  (AKD:  0 .1  % added)  
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Fig.  3 .19  Relationship between s izing  degree and contact  angle  o f  
handsheets  prepared with AKD.  (Contact  angle :  wi th  n-hexane at  30 
s  contact  t ime,  C:  0 .8  % added)  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Fig .  3 .20  Relationship between s izing  degree and contact  angle  o f  
handsheets  prepared with bulking promoter  C.  (Contact  angle :  wi th  
n-hexane at  30  s  contact  t ime,  AKD:  0 .1  % added)  
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Fig.  3 .21  Plot  o f  (γW  -  γH  + γW H  cosθ)  versus  2 {  (γW d) 1 / 2  –  (γ H d) 1 / 2  } .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  3 .22  Relationship between nondispersive interaction ( I s w n )  and 
s izing degree  o f  handsheets  prepared with AKD.  (C:  0 .8  % added) 
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Fig.  3 .23  Relationship between nondispersive interaction ( I s w n )  and 
s izing degree  o f  handsheets  prepared with bulking promoter  C.  
(AKD: 0 .1  % added)  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  3 .24  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoters  and AKD on 
handsheets  siz ing degree  and contact  angle .  (Contact  angle :  with  
n-hexane at  30s contact  t ime;  bulking promoter :  0 .8  % added;  AKD: 
0 .1  % added)  
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4 .  まとめ  

 アルキルケテンダイマーを用いた中性抄紙条件下で低密度調整剤を

添加し、シートの低密度化とサイズ性の変化について検討し、以下の

結果が得られた。  

 

1 .  低密度調整剤の添加はシートの密度の低下をもたらした。さらに、

AKD 添加量の増加によって更なる低密度化を促進させ、シートの空

隙の増加も確認された。  

2 .  低密度調整剤の中にはその添加によって、シートにわずかなサイズ

性を与え、さらには AKD との併用によってサイズ性を向上させる効

果を有するものがあった。シートのサイズ性の改善は低密度調整剤

による AKD 歩留まりの増加及びシートの疎水性の向上の相乗効果

によると推測された。  

3 .  AKD の添加によるシートの接触角の増加、全非分散力成分相互作用

の低下が確認され、シート疎水性の増加が認められた。低密度調整

剤の中には、シート中の AKD 含有量がほとんど同様の値の場合、

AKD と繊維間の相互作用が阻害されることなく、シートに高いサイ

ズ性を与えるものがあった。  

4 .  Py-GC 測定から、低密度調整剤の添加は AKD の歩留まりを増加さ

せることが明らかとなった。  
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第 4章  化学構造の異なる低密度調整剤の添加による  

紙の低密度化及びサイズ性の変化  

 

1.  はじめに  

 紙の原料であるパルプ繊維は、グルコースがβ－ 1,4 グリコシド結合

し て得 ら れ た ホモ 多 糖の セ ル ロ ース を 主成 分 と す る。 従 って 、 パ ル プ

繊維は、水酸基に由来する親水性部分と、 C-H 基に由来する疎水基部

分 との 両 部 分 を有 す る。 水 を 溶 媒と す る製 紙 工 程 で、 パ ルプ 繊 維 は ろ

過 、プ レ ス 、 乾燥 工 程を 経 て 、 直接 的 また は 水 分 子を 介 して 間 接 的 な

水 素結 合 す な わち 繊 維間 結 合 を 形成 し 、 紙 と な る 。紙 の 強度 は 紙 中 の

セ スロ ー ス 繊 維の 結 合に 、 水 素 結合 が 最も 重 要 で ある と され て い る 。

セ ルロ ー ス 繊 維の 繊 維間 結 合 能 力は 、 繊維 表 面 の 親水 性 、ま た そ れ に

基づく水素結合の形成能力に依存する 1 )。  

 紙中 の 繊 維 間結 合 力を 低 下 さ せる こ とが 、 紙 の 低密 度 化に 有 効 で あ

ることは第 2 章及び第 3 章で明らかにした。また、界面活性剤を主成

分 とす る 脂 肪 酸誘 導 体系 の 低 密 度調 整 剤の 低 密 度 化効 果 が良 好 で 、 サ

イ ズ性 を 示 す もの と 、全 く 発 現 しな い もの が あ り 、そ の 構造 に お け る

アルキル鎖長の疎水性に起因しているのではないかと推測された。  

 一般 的 に 、 界面 活 性剤 に お い て、 疎 水基 鎖 長 の 増大 に よっ て 、 水 へ

の 溶解 性 が 減 少し 、 吸着 効 率 は 増 加 す ると さ れ る 。疎 水 基が 水 か ら 逃

げ よう と 分 散 力を 介 して 、 疎 水 鎖が 会 合ま た は 吸 着す る こと に よ る 自

由 エネ ル ギ ー の減 少 が、 疎 水 基 鎖長 の 増加 と と も に増 加 する 。 ま た 、

水 溶液 中 で の 界面 活 性剤 に よ る 表面 張 力低 下 の 効 率は 疎 水性 の 増 大 と

と もに 増 加 す る。 従 って 、 パ ル プ繊 維 への 界 面 活 性剤 の 拡散 は 、 直 鎖

アルキル鎖長の増加とともに減少することになる 2 )。  
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 第 4 章では、主に脂肪酸ベースから合成された異なるアルキル鎖長

（ C 1 4、 C 1 8、 C 2 2）の低密度調整剤を用い、その添加によるシートの低

密 度化 効 果 及 びサ イ ズ性 の 変 化 につ い て検 討 し た 。 ま た 、低 密 度 化 効

果とサイズ性、さらにシートのぬれ挙動の相関について評価を行った。 

 

 

Table 4.1 Properties of bulking promoters 

 
Chain length of  Melting point  pH Surface tension Particle size 

 
alkyl substituent (℃) (0.5%) (Nm/m) (μm) 

D 14 75, 90 6.2 40.9 4.45 

E 18 78 6.6 62.0 4.77 

F 22 91, 106 6.7 40.6 6.15 

 

 

 

 

2 .  実験方法  

2.1  低密度調整剤の物理特性の測定  

 低密度調整剤は、 Table  4 .1 に示すアルキル鎖長の異なる D(C 1 4 )、

E(C 1 8 )、 F(C 2 2） 3 種類の薬品を用いた。  

 低密度調整剤の融点、 pH、表面張力及び粒子径の測定結果を Table 

4 .1 に示す。低密度調整剤の融点は示差熱分析（ Dif ferential  thermal  

analysis ,  DTA ） に よ り 測 定 し た 。 測 定 装 置 ： DTG-60/60H DTA

（ Shimadzu,  co . ,  Japan）。低密度調整剤を濃度 0.5  %に調整し、 Twin 

pH（ Compace  pH Meter,  Horiba ,  Co . ,  Japan）により測定した。低密
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度調整剤の表面張力は垂直板法：ウィルヘルミー法に従い、 CBVP-A3

型 自動 表 面 張 力計 に より 測 定 し た 。 低 密度 調 整 剤 の平 均 粒子 径 の 測 定

は レー ザ ー 回 析・ 散 乱式 粒 径 測 定法 に 従い 、 レ ー ザー 回 析・ 散 乱 式 粒

径測定装置（ LA-910）を使用した。（第 3 章の 2.1－低密度調整剤の物

理特性の測定－参照。）  

 

2.2  試料及び手すき紙の作製  

パルプは広葉樹漂白クラフトパルプ（ LBKP）を用いビーターでろ水

度 430 ml  CSF に叩解を行った。叩解済みパルプを濃度 2 %に調整し、

低密度調整剤は対絶乾パルプ質量当たり、 0 %、 0.4  %、 0.8  %、 1.2  %

を、 AKD（荒川化学工業  K-903-20）は 0 %、 0.05  %、 0.1 %、 0.2  %

をそれぞれ添加した。添加の順序は低密度調整剤添加 1 分後に AKD を

添加した。調製されたパルプ試料を希釈し、 JIS P 8222 に準じて 60 

g/m 2 の試験用手すき紙を作製した。ただし、プレス圧 410 kPa にて、

3 分間のプレスを行った。シートは 105℃で 2 分間送風乾燥し、 23℃、

50 % R.H.にて 24 時間調湿し、測定に用いた。  

 

2 .3  手すき紙の諸物性  

 手すき紙は JIS に従い、密度の他、比引張強さ、ゼロスパン比引張

強さなどの物理的諸特性の測定を行った (第 2 章の 2.1－手すき紙の物

理的・光学的試験－参照。 )。  

 

2 .4  水銀圧入法によるシートの空隙構造の測定  

シ ー ト の 空 隙 構 造 の 測 定 に は 水 銀 ポ ロ シ メ ー タ ー （ Micromert i cs  

Instrument Corporation Auto Pore  Ⅳ  9500） (島津製作所 )を用い、水
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銀圧入法に従った 3 )（第 2 章の 2.5－水銀圧入法によるシートの空隙構

造の測定－参照。）。圧力は 15 psia から 18000 psia までとした。  

 

2 .5  ステキヒトサイズ度（ Stöckigt  s izing test） 4 ) 

 ステキヒトサイズ度は JIS P 8122 に従った。 2 %のチオシアン酸ア

ンモニウム溶液に紙サンプルを浮かべる同時に、1 %の塩化第二鉄溶液

を 1 滴滴下させ、紙の上下両面から吸水させたとき、両液が接触反応

し 、赤 色 の チ オシ ア ン酸 鉄 の 錯 イオ ン を生 成 す る まで の 時間 （ 秒 ） を

ステキヒトサイズ度として測定した。  

 

2 .6  Py-GC による AKD 定着量の測定  

低密度調整剤を添加した場合の、シート中の AKD 含有量は熱分解ガ

スクロマトグラフィー (Py–GC )によって定量した 5 )。  

ガスクロマトグラフィーには GC 4000（ GL サイエンス（株））、熱分

解装置は Front ier  Lab  PY-2010SL を用いた。紙サンプルは約 1 mg を

用い、熱分解温度は 500℃、GC オーブン温度は 50℃から 300℃まで毎

分 15℃の昇温操作を行った (第 3 章の 2.6－熱分解ガスクロマトグラフ

ィー（ Py-GC）による AKD 定着量の測定－参照。 )。シート中の AKD

含有量は Py-GC によるピーク面積に基づいて評価した。  

 

2.7  二液法及びシート表面における動的接触角の測定  

シートのぬれ性評価は 5 種のアルカンを用いて、アルカン中でシー

ト表面に対する水滴の接触角を測定するニ液法によった 6 )。接触角の測

定には接触角計 CA-D 型 (協和界面化学 )を用い、 23℃、 50 % R.H.の条

件上、測定を行った。  
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第 3 章にて、ステキヒトサイズ度と二液法によるシートの接触角の

間 の相 関 が 認 めら れ ず 、 測 定 に 用い た 薬品 （ 水 溶 液） に 対す る シ ー ト

の ぬれ 挙 動 の 影響 が 推測 さ れ た 。 そ の ため 、 本 章 では 、 デジ タ ル 一 眼

レフカメラ Nikon D3（ Nikon co . ,  Japan）を用い、ステキヒトサイズ

度測定に用いられる 1 %の塩化第二鉄（ FeCl 3）、 2 %のチオシアン酸ア

ンモニウム（ NH 4 SCN） 4 )、また、純水（ H 2 O）によるシートの接触角

の測定を行った。23℃、50 % R.H.の条件上、撮影の間隔は 9～ 12 コマ

/秒とし、 60 秒間の撮影を行った。  
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3 .  結果及び考察  

3.1  アルキル鎖長がシートの低密度化効果及び諸特性に及ぼす影響  

3.1 .1  シートの低密度化効果  

 いずれの場合も、異なるアルキル鎖長の低密度調整剤 D(C 1 4 )、E(C 1 8 )、

F(C 2 2 )の添加はシート密度を低下させ、それに伴い比引張強さの低下が

確認された。  

 低密度調整剤の添加量の増加または、 AKD 添加量の増加はシートの

密度を低下させた（ Fig .  4 .1、Fig .  4 .2）。Fig .  4 .2 にて、AKD の添加率

が 0 %の時は低密度調整剤 0.8  %のみの添加であり、低密度調整剤のア

ルキル鎖長が短いほど低密度化効果が大きかった。また、 AKD の添加

量を増加させたとき、 D、 E、 F いずれの場合においても、シート密度

がわずかながら低下する傾向を示した。 AKD の併用添加においても、

低 密度 調 整 剤 のア ル キル 鎖 長 が 短い ほ ど低 密 度 化 効果 が 大き い こ と が

明らかとなった。  

 シ ー ト の低 密 度 化効 果 は 主 に 低 密 度調 整 剤 の添 加 に 影響 さ れ るた め 、

シート中の定着量をクロロホルム抽出によって定量した（ Table  4 .2）。

低密度調整剤のみ、あるいは AKD との併用いずれの場合においても、

低 密度 調 整 剤 のア ル キル 鎖 長 が 長く な る と 歩 留 ま りが 高 くな っ た 。 こ

れ は、 ア ル キ ル鎖 長 の長 い 低 密 度調 整 剤の 粒 子 サ イズ が 大き く 、 パ ル

プ 懸濁 液 中 で の吸 着 効率 が 大 き い た め 定着 量 が 増 加し た と考 え ら れ る

が、定着量と低密度化効果の間に良好な相関は見られなかった。  
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Fig.  4 .1  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoter  on sheet  densi ty .  
(AKD: 0 .1  % added) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  4 .2  Ef fects  o f  AKD addi t ion on sheet  densi ty .  (Bulking 
promoter :  0 .8  % added)  
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Table 4.2 Bulking promoter or AKD content in handsheets by chloroform 
extraction and Py-GC 

 
Bulking promter content (mg/g) AKD content (mg/g) 

 
Without AKD With AKD 

Without bulking 
promoter 

With bulking 
promoter 

D 4.30  4.32  
0.60  

0.64  
E 4.88  4.71  0.57  
F 5.63  5.53  0.73  

* Bulking promoters added at 0.8 %; AKD added at 0.1 % 

 

 

 

3.1 .2  シートの引張強さ  

 低 密 度 化 に 伴 い シ ー ト の 比 引 張 強 さ は 低 下 す る 傾 向 に あ っ た （ Fig.  

4 .3、Fig.  4 .4）。しかし、AKD の併用添加において（ Fig.  4 .4）、添加率

が 0 %のとき、すなわち低密度調整剤のみの添加の時、低密度化効果が

一番大きかった D がある程度引張強さを維持したことが確認された。

また、 AKD の添加量を増加させても同様の傾向を示した。従って、低

密度調整剤 D は繊維間結合力の低下をある程度抑制しながら、良好な

低密度化効果を発現できたことになる。これは、 Page の式による引張

強さに及ぼす繊維間結合力の評価からも確認された（ Fig.  4 .14）。  

 また 、 ゼ ロ スパ ン 比引 張 強 さ はシ ー トの 低 密 度 化と ほ とん ど 同 様 に

低 下す る 傾 向 を示 し 、比 散 乱 係 数は 低 密度 化 効 果 が大 き いほ ど 高 い 値

を示した（ Fig .  4 .5～ Fig .  4 .8）。  

 



第 4 章 
 

105 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  4 .3  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoter  on sheet  tensi le  
index .  (AKD:  0 .1  % added) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  4 .4  Ef fects  o f  AKD addi t ion on sheet  tensi le  index .  (Bulking 
promoter :  0 .8  % added)  
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Fig.  4 .5  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoter  on sheet  zero-span 
tensi le  index .  (AKD:  0 .1  % added)  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  4 .6  Ef fects  o f  AKD addi t ion on sheet  zero-span tensi le  index .  
(Bulking  promoter :  0 .8  % added)  
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Fig .  4 .7  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking promoter  on sheet  l ight  
scattering  coef f i c ient .  (AKD:  0 .1  % added)  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  4 .8  Ef fects  o f  AKD addi t ion on sheet  l ight  scatter ing  coef f i c ient .  
(Bulking  promoter :  0 .8  % added)  
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3 .1 .3  シートの空隙構造及び細孔分布  

 水銀圧入法の測定から、いずれの場合においても低密度調整剤 D の

添加はシートの細孔容積を増加させることが明らかとなった（ Fig.  4 .9、

Fig.4 .10）。また、シートの細孔直径分布から、低密度調整剤 D のみの

添 加は 未 処 理 シー ト の細 孔 直 径 ピー ク より 高 く 、 より 大 きい ほ う へ シ

フトしたが、 AKD を併用するとピークはより小さいほうへシフトした

ことが確認された（ Fig.  4 .11、 Fig .  4 .12）。  

一方、 E のみの添加はシートの細孔容積を増加させたが、 AKD を併

用すると低下させる傾向を示した。また、F のみの添加はシートの細孔

容積を低下させたが、 AKD を併用すると増加させる傾向を示した。し

か しな が ら 、 シー ト の 細 孔 空 隙 の変 化 とア ル キ ル 鎖長 と の相 関 は 認 め

られなかった。  

低密度調整剤のみ添加シートの平均細孔直径は、未処理シートの 5.3 

μm からそれぞれ D:  3 .4  μm、 E:  2 .7  μm、 F:  2 .3  μm へ縮小し、低密度

調 整剤 の ア ル キル 鎖 長が 長 い ほ ど 平 均 細孔 直 径 は 小さ く なる 傾 向 に あ

った。また、AKD を併用すると AKD 単独添加の 3.3  μm からそれぞれ

D:  3 .5  μm、 E:  4 .3  μm  、 F:6 .0  μm であり、アルキル鎖長が長いほど増

加の傾向にあることが確認された。  
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Fig .  4 .9  Ef fects  o f  addi t ion o f  0 .8  % bulking  promoters  on total  pore  
volume of  handsheet  determined by mercury  porosimetry. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  4 .10  Ef fects  o f  addi t ion o f  0 .8  % bulking  promoters  with 0 .1  % 
AKD on tota l  pore  volume of  handsheet  determined by  mercury  
porosimetry. 

0

0.4

0.8

1.2

1.6

0.01 0.1 1 10 100 1000

In
tru

si
on

 v
ol

um
e 

(m
l/g

) 

Pore diameter (μm) 

Control

D

E

F

0

0.4

0.8

1.2

1.6

0.01 0.1 1 10 100 1000

In
tru

si
on

 v
ol

um
e 

(m
l/g

) 

Pore diameter (μm) 

AKD

D+AKD

E+AKD

F+AKD



第 4 章 
 

110 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  4 .11 Ef fects  o f  addi t ion o f  0 .8  % bulking  promoters on pore  
diameter  o f  handsheet  determined  by  mercury  porosimetry .  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  4 .12  Ef fects  o f  addi t ion o f  0 .8  % bulking  promoters  with 0 .1  % 
AKD on pore  diameter o f  handsheet  determined by  mercury  
porosimetry. 
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3 .1 .4  シートの引張強さに及ぼす繊維間結合力の影響  

 第 2、 3 章と同様に Page の式に基づいてシートの低密度化に伴う比

引 張 強 さ の 低 下 に つ い て 考 察 し た 7 - 9 )。 い ず れ の 場 合 も 、 単 繊 維 強 度

（ 1/F） に は ほ と んど 影 響が な く、 繊維 間 結合 力 （ 1/B）の 低 下が 確 認

され、これまでの結果と一致した（ Fig.  4 .13、Fig .  4 .14）。また、AKD

と の併 用 で 低 密度 化 効果 が 大 き く、 比 引張 強 さ を ある 程 度維 持 し た 低

密度調整剤 D の場合、シートの繊維間結合力の低下を抑制したことが

明らかとなった。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



第 4 章 
 

112 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  4 .13  Ef fects  o f  addi t ion o f  bulking  promoter  on handsheet  
bonding  and f iber  weakness .  (AKD:  0 .1  % added)  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  4 .14  Ef fects  o f  AKD addi t ion on handsheet  bonding  and f iber 
weakness .  (Bulking promoter :  0 .8  % added)  
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3 .2  アルキル鎖長がシートのサイズ性、ぬれ性に及ぼす影響  

3.2 .1  シートのサイズ性の変化  

 低密度調整剤と AKD を併用すると、シートは良好なサイズ性を示し

た（ Fig .  4 .15、Fig.  4 .16）。AKD の添加率を 0.1  %とし、低密度調整剤

の 添加 量 を 増 加さ せ た場 合 、 シ ート の サイ ズ 性 に ほと ん ど変 化 が 認 め

られなかった。一方、低密度調整剤の添加率を 0.8  %とし、 AKD の添

加量を増加させると、シートのサイズ性が向上する傾向を示した。AKD

の添加量を 0.1  %以上に増加させると、 AKD のみ添加のシートより高

いサイズ性を示した。  

 Py-GC 測定によるシート中の AKD 含有量（ Fig .  4 .17）は、いずれの

場合も低密度調整剤に AKD を併用添加すると、シート中の AKD 含有

量 が増 加 し て おり 、 低密 度 調 整 剤の 添 加が 先 で あ るこ と から 、 低 密 度

調整剤が AKD の更なる定着のサイトになった可能性がある。しかし、

AKD の添加率が 0.05  %の場合、AKD のみ添加シートの AKD 含有量が

一番低かったが、最も良好なサイズ性を示した（ Fig .  4 .16）。従って、

AKD の添加率が低い 0.05 %の場合、低密度調整剤は AKD の歩留まり

を向上させるが、サイズ性の発現は阻害した可能性が推測される。AKD

の添加率が 0.1  %以上になると、 AKD の含有量の増加とともにサイズ

性は向上した。0.1  %の AKD と 0.8  %の低密度調整剤を併用すると、シ

ートのサイズ度は D、E、F それぞれ 23.5、25.7、24.2 秒となり、0.2  %

の AKD 単独添加の 26 秒とほぼ同様のサイズ性を有していた。低密度

調整剤に AKD を併用すると、少量の AKD 添加率で低密度化効果を発

現しながら良好なサイズ性を付与することが可能である。 AKD の添加

率を 0.2 %まで増加させると、低密度調整剤のアルキル鎖長が短いほど

良好なサイズ性を発現することが認められた。一方、 AKD の添加率が
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0 .2  %の場合、シートの AKD 含有量は AKD 単独添加の 0.99  mg/g から

D、 E、 F との併用によってそれぞれ 1.37、 1.41、 1.24  mg/g に増加し

ていた。従って、サイズ性の発現は AKD の含有量だけではなく、低密

度調整剤、 AKD とパルプ繊維間の相互作用の影響も考えられる。  

 シートの AKD 含有量が約 0.4  mg/g より少ない場合、アルキル鎖長

が長いほどシートのサイズ性が良く、AKD の含有量が 1 mg/g 以上にな

ると、アルキル鎖長が短いほど AKD のサイズ性発現により効果的であ

ることが示唆された（ Fig .  4 .18）。  
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Fig.  4 .15  Relationship between bulking  promoter  addi t ion and 
s izing  degree  o f  handsheets  prepared from addi t ion o f  bulking  
promoter  with  AKD.  (AKD:  0 .1  % added)  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig .  4 .16  Relationship between AKD addi t ion and s izing  degree  o f  
handsheets prepared from addi t ion o f  bulking  promoter with  AKD. 
(Bulking  promoter :  0 .8  % added)  
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Fig.  4 .17  AKD content  in  handsheets  determined by  Py-GC.  (Bulking 
promoter :  0 .8  % added,  broken l ine :  ca l ibrat ion curve)  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  4 .18  Relationship between AKD content  in  sheet  and siz ing 
degree  o f  the  handsheets  prepared from addi t ion o f  AKD with 
bulking  promoter .  (Bulking promoter :  0 .8  % added)  
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3 .2 .2  シートのサイズ性と表面自由エネルギーの変化  

Tamai ら 1 0 )は、ある液体の中に固体を浸漬して接触角を測定する方

法を提案し、 Matsunaga ら 6 )は、飽和炭化水素中にセルロースや親水

性 ポリ マ ー の よう な 高表 面 エ ネ ルギ ー の固 体 を 浸 漬し て 、水 の よ う な

極 性液 体 の 接 触角 を 測定 す る 二 液法 を 用い て 、 固 体表 面 自由 エ ネ ル ギ

ーの測定を可能にした（第 3 章の－ 3.6 シートのサイズ性とぬれ性の評

価－参照。）。  

 二液法に従って、5 つのアルカン 6 )の中におけるそれぞれの接触角か

ら、 TAPPI 標準法に基づき 11 )、液滴が紙表面に接触 30 秒後のデータ

を用いて、シート表面自由エネルギーを算出た結果を Table  4 .3 に示す。

低密度調整剤のみ添加の場合、アルキル鎖長が長いほど γ S
d は増加し、

γ S
p には大きな変化が見られなかった。これは、低密度調整剤のアルキ

ル鎖長の炭素数の増加が紙シートの γ S
p には関与しないことを示唆する。

一方、AKD と併用した場合、γ S
p はアルキル鎖長が長いほど低下したた

め、アルキル鎖長が長いほど AKD と相互作用を生じやすく、γ S
p の低下

に効果的であることを意味する。AKD のような反応性サイズ剤の場合、

セ ルロ ー ス 表 面を 覆 うこ と に よ って 水 との 酸 塩 基 相互 作 用を よ り 少 な

くし、疎水性を与え、シートのサイズ性を発現させると言われている。

いずれの場合も、 AKD のサイジング効果を妨げることなく、シートに

良好なサイズ性を与えたことになる。  

 Fig.  4 .19 には、二液法によるシートの AKD 含有量と接触角の関係

を示す。いずれの場合も、 AKD の含有量の増加とともにシートの接触

角は増加した。これは、Yoshinaga 1 2 )らの結果と一致した。また、同じ

AKD 含有量のシートの場合、いずれの添加率においても、AKD のみの

添加シートが大きい接触角を形成することが明らかとなった。さらに、
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低 密度 調 整 剤 のア ル キル 鎖 長 が 長い ほ ど大 き い 接 触角 を 形成 す る こ と

が 確認 さ れ た 。低 密 度調 整 剤 の 添加 は シー ト に あ る程 度 親水 性 も 付 与

す るた め 、 接 触角 が 小さ く な っ た。 一 方、 ア ル キ ル鎖 長 が長 い ほ ど 疎

水 性が 大 き く なる た め、 よ り 大 きい 接 触角 を 形 成 した 。 二液 法 に よ る

シ ート の 接 触 角は シ ート 上 の 拡 がり 圧 、ま た シ ー トへ の 浸透 現 象 を 考

慮 する こ と な く、 シ ート の 表 面 自由 エ ネ ル ギ ー を 測定 す る方 法 で あ る

た め、 ス テ キ ヒト サ イズ 度 と の 直接 な 相関 は 認 め られ な かっ た 。 ス テ

キ ヒト サ イ ズ 度の 測 定に 用 い た 塩化 鉄 水溶 液 、 チ オシ ア ン酸 ア ン モ ニ

ウ ム水 溶 液 に 対す る シー ト の 接 触角 と サイ ズ 度 の 相関 に つい て は 次 項

で検討する。  
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Table 4.3 Surface energy parameters(in mJ/m2) of AKD sizing handsheets 
 γS

d γS
p γ 

D 3.3 37.4 40.7 
E 39.5 39.0 78.6 
F 124.7 33.5 158.2 

AKD 83.7 1.5 85.2 
D+AKD 70.6 8.9 79.4 
E+AKD 165.3 3.0 168.3 
F+AKD 104.1 0.9 105.0 

* Bulking promoters added at 0.8 %; AKD added at 0.1 % 

* At 30 s contact time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  4 .19  Relationship between AKD content in sheet  and contact  
angle  o f  the  handsheets  prepared  from addi t ion AKD with bulking 
promoter .  (Bulking  promoter :  0 .8  % added,  contact  angle :  wi th 
n-hexane at  30  s  contact  t ime)  
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3 .2 .3  シートのぬれ性とサイズ性、接触角の相関  

 従来、紙のぬれ性評価の基準として接触角の測定が行われ 1 3 )、紙と

水を接触させた場合の微小時間における接触角変化の測定は Okayama

ら 1 4 - 1 6 )によって試みられている。  

 しか し 、 紙 に内 添 され る 薬 品 の数 は 増加 し 、 シ ート の ぬれ 挙 動 も 複

雑になってきた。本研究において、低密度調整剤と AKD 併用添加にお

け るシ ー ト の ステ キ ヒト サ イ ズ 度の 結 果か ら 、 シ ート の ぬれ 挙 動 が 変

化したことが示唆された（ Fig.  4 .16、Fig .  4 .17）。ここで、ステキヒト

サイズ度の測定に使用される 1 %の FeCl 3 水溶液、 2 %の NH 4 SCN 水

溶液、また純水におけるシートの接触角の変化を評価した。  

 Fig.  4 .20 において、純水との接触角は、いずれの場合も低密度調整

剤と AKD の影響がほとんどなく、同様な傾向を示した。一方、 FeCl 3

と NH 4 SCN との接触角は、低密度調整剤によって異なる傾向を示すこ

とが確認された。 E+AKD、 F+AKD 添加シートは 1 % FeCl 3 に対する

ぬれが抑制され、 AKD のみ添加シートが一番ぬれやすくなっていた。

AKD の添加量の増加に伴いシートはぬれにくくなる傾向にあった（ Fig .  

4 .21）。しかし、2 %の NH 4 SCN の場合、D+AKD 添加シートは E+AKD、

F+AKD とは全く異なるぬれを現し、シートのステキヒトサイズ度の結

果と非常に類似した結果を示した（ Fig.  4 .22）。従って、今回のステキ

ヒトサイズ度は FeCl3 水溶液と NH 4 SCN 水溶液に対するシートのぬれ

抵抗性、特に NH 4 SCN 水溶液に対するぬれ抵抗性に大きく左右される

と推測した。  

 Fig.  4 .22 において、AKD の添加率が 0.05  %の場合、D+AKD 添加シ

ートの接触角は E+AKD、 F+AKD と比べて著しく低い値になった。す

なわち、 NH 4 SCN に対する D+AKD 添加シートのぬれ抵抗性が弱いこ
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とになる。また、シート中の AKD 含有量にはほとんど差が見られなか

ったため、 D+AKD 添加シートの NH 4 SCN に対するぬれ抵抗性の弱さ

が低いサイズ性を示したものと考えられる。 AKD の添加率が 0.1  %以

上 にな る と 、 シー ト の接 触 角 に は大 き な影 響 が 認 めら れ なか っ た 。 ま

た、AKD の添加率が 0.1 %の場合、シート中の AKD 含有量はほとんど

変わら なか ったた め、シ ート のサイ ズ度に はほ とんど 差がな く、 20～

25 秒の範囲内であった。 AKD の添加率が 0.2  %になると、シート中の

AKD 含有量は低密度調整剤の添加によってかなり増加しており、接触

角の変化は主として AKD 含有量に依存すると考えられる。 AKD の含

有量が一番高い E+AKD の場合、 NH 4 SCN に対する抵抗性が比較的に

弱いため、結果として D+AKD が一番高いサイズ性を発現したと推測さ

れる。  
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Fig.  4 .20 Relat ionship between AKD addi t ion in  sheet  and contact  
angle o f  the handsheets  prepared f rom addi t ion o f  AKD with bulking 
promoter .  (Bulking promoter :  0 .8  % added,  contact  angle:  wi th water  
at  60  s  contact  t ime) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  4 .21 Relat ionship between AKD addi t ion in  sheet  and contact  
angle o f  the handsheets  prepared f rom addi t ion o f  AKD with bulking 
promoter .  (Bulking promoter :  0 .8  % added,  contact  angle:  wi th 1  % 
FeCl 3  at  60  s  contact  t ime)  
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Fig.  4 .22 Relat ionship between AKD addi t ion in  sheet  and contact  
angle o f  the handsheets  prepared f rom addi t ion o f  AKD with bulking 
promoter .  (Bulking promoter :  0 .8  % added,  contact  angle:  wi th 2  % 
NH 4 SCN at  60  s  contact  t ime)  
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4 .  まとめ  

 異なる化学構造の低密度調整剤の添加によるシートの低密度化及び

サイズ性の変化について検討を行い、以下の結果が得られた。  

 

1 .  低密度調整剤のアルキル鎖長が短いほど低密度化効果が大きかった。

さらに、低密度化効果の大きいアルキル鎖長 C 1 4 の低密度調整剤は

紙の強度低下をある程度抑制させることが判明した。  

2 .  低密度調整剤のみ添加した場合、アルキル鎖長が長いほどシートの

平均細孔直径は小さくなり、AKD を併用すると平均細孔直径は大き

くなることが確認された。  

3 .  Py-GC の測定から、低密度調整剤の添加がシート中の AKD 定着量

を増加させることが確認された。 AKD の添加率を 0.2 %まで増加す

ると、アルキル鎖長の短い低密度調整剤が紙のサイズ性をより向上

させることが認められた。  

4 .  AKD に低密度調整剤を併用して添加した場合、二液法によるシート

の接触角はアルキル鎖長が長くなると大きくなる傾向にあり、シー

トの γ S
p の低下も確認された。  

5 .  本研究におけるステキヒトサイズ度の測定は、 2 %の NH 4 SCN 水溶

液に対するシートのぬれ抵抗性が大きく影響することが明らかとな

った。また、 AKD の添加率が 0.2  %以下になると、ステキヒトサイ

ズ度への影響は大きいと判断した。  
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第 5章  総  括  

 

環 境 問題 へ の 関 心 の 高 まり や 、 パ ル プ 原 料を 安 定 に 確 保 す るね ら い

か ら製 紙 産 業 では 海 外産 業 植 林 が盛 ん でお り 、 ま たパ ル プ原 料 の 自 給

率 を上 げ よ う と原 料 の有 効 利 用 、リ サ イク ル な ど 様々 な 動き が あ る 。

ま た、 パ ル プ 原料 の 使用 量 を 低 減さ せ る低 密 度 調 整剤 の 添加 に よ る 紙

の 低密 度 化 が 検討 さ れ 、 市 場 で のニ ー ズが 高 ま っ てい る 。 紙 の 低 密 度

化 はパ ル プ 原 料使 用 量の 低 減 ば かり で はな く 、 運 送な ど のコ ス ト 削 減

の可能性もある。  

紙 の 物 性 に 影 響 を 及 ぼ す要 因 は 極 め て 複 雑で あ り 、 相 互 に 影響 し あ

う 。様 々 な 条 件で 製 造さ れ た 紙 は、 そ れぞ れ 紙 層 構成 物 質が 異 な り 、

構成物質間の相互接触状態、空隙構造、表面構造などを有することで、

紙 の強 度 特 性 、光 学 特性 を 始 め とす る 諸物 性 が 変 化す る 。低 密 度 調 整

剤 の添 加 は 、 パル プ 繊維 の 表 面 特性 及 びシ ー ト の 物理 的 ・光 学 的 性 質

の 変化 を も た らす こ と に よ っ て 低密 度 化効 果 が 発 現さ れ る と 考 え 、 低

密 度化 に 伴 う 紙強 度 特性 、 空 隙 構造 、 繊維 間 結 合 及び サ イズ 性 な ど へ

の影響を検討し、評価した。以下に、本研究の結論を要約する。  

第 2 章では、様々な低密度調整剤の添加による紙の低密度化とそれ

に 伴う 諸 特 性 、空 隙 構造 の 変 化 、さ ら に繊 維 間 結 合の 変 化に つ い て 検

討 した 。 低 密 度調 整 剤の 添 加 量 の増 加 とと も に シ ート の 密度 は 低 下 す

る 傾向 を 示 し 、そ れ に伴 っ て シ ート の 引張 強 さ の 低下 が 認め ら れ た 。

脂 肪酸 ジ ア ミ ド 系 の 低密 度 調 整 剤の 低 密度 化 効 果 が一 番 大き か っ た 。

Page の式を用いた考察から、シート密度の低下によるシートの引張強

さ の低 下 は 繊 維間 結 合力 の 低 下 が主 な 要因 と 判 断 され た 。繊 維 間 結 合

が 弱い ほ ど 高 い空 隙 率の シ ー ト が形 成 され 、 同 時 にシ ー トの 比 散 乱 係
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数 の増 加 が 確 認さ れ た。 酸 性 条 件で 調 製し た 低 密 度調 整 剤添 加 シ ー ト

の 引張 強 さ は 中性 抄 紙の 場 合 に 比べ て 小さ か っ た 。低 密 度調 整 剤 の 添

加は主にとして、シートの細孔直径 4～ 6 μm より大きな細孔に当たる

繊 維間 の 空 隙 を増 加 させ る こ と によ っ て低 密 度 化 効果 が 発現 す る こ と

が確認された。また、 1 μm 付近での細孔の増加は繊維間結合周辺、繊

維 内部 空 隙 へ の影 響 も示 唆 さ れ た。 低 密度 化 効 果 が大 き いほ ど 高 い 空

隙率を示し、この傾向は SEM 写真によって確認された。  

第 3 章では、中性抄紙条件で低密度調整剤とアルキルケテンダイマ

ー（ AKD）を併用 添加した 場合の シ ートの低 密度化 効 果及びサ イズ性

の 変化 を 評 価 、 検 討 した 。 ま た 、二 液 法に よ る シ ート の 表面 に お け る

接 触角 の 測 定 から シ ート の ぬ れ 性を 評 価し 、 表 面 自由 エ ネル ギ ー を 算

出して、シートの低密度化効果とサイズ性への関係について考察した。

低密度調整剤と AKD の併用添加によってシートの密度はさらに低下し、

空 隙の 増 加 も 確認 さ れた 。 低 密 度調 整 剤の 中 に は その 添 加に よ っ て 、

シートにわずかなサイズ性を与え、さらには AKD との併用によってサ

イ ズ性 を 向 上 させ る 効果 を 有 す るも の があ っ た 。 この 場 合、 低 密 度 調

整剤の添加によって AKD の歩留まりが向上したことが確認され、シー

トのサイズ性の改善は低密度調整剤による AKD 歩留まりの増加及びシ

ートの疎水性の向上の相乗効果によると推測された。 AKD の添加によ

る シー ト の 接 触角 の 増加 、 全 非 分散 力 相互 作 用 の 低下 が 確認 さ れ 、 シ

ー ト疎 水 性 の 増加 が 認め ら れ た 。 低 密 度調 整 剤 の 中に は 、シ ー ト 中 の

AKD 含有量がほとんど同様の値の場合、AKD と繊維間の相互作用が阻

害 さ れ る こ と な く 、 シ ー ト に 高 い サ イ ズ 性 を 与 え る も の が あ っ た 。

Py-GC 測定から、低密度調整剤の添加は AKD の歩留まりを増加させる

ことが明らかとなった。  
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第 4 章では、主に脂肪酸ベースから合成された異なるアルキル鎖長

（ C 1 4、 C 1 8、 C 2 2）の低密度調整剤を用い、その添加によるシートの低

密 度化 効 果 及 びサ イ ズ性 の 変 化 につ い て検 討 し た 。ま た 、低 密 度 化 効

果とサイズ性、さらにシートのぬれ挙動の相関について評価を行った。

低 密度 調 整 剤 のア ル キル 鎖 長 が 短い ほ ど低 密 度 化 効果 が 大き か っ た 。

さらに、低密度化効果の大きいアルキル鎖長 C 1 4 の低密度調整剤は紙の

強 度低 下 を あ る程 度 抑制 さ せ る こと が 判明 し た 。 低密 度 調整 剤 の み 添

加 した 場 合 、 アル キ ル鎖 長 が 長 いほ ど シー ト の 平 均細 孔 直径 は 小 さ く

なり、AKD を併用すると平均細孔直径は大きくなることが確認された。

Py-GC の測定から、低密度調整剤の添加がシート中の AKD 定着量を増

加させることが確認された。 AKD の添加率を 0.2  %まで増加すると、

ア ルキ ル 鎖 長 の短 い 低密 度 調 整 剤が 紙 のサ イ ズ 性 をよ り 向上 さ せ る こ

とが認められた。 AKD に低密度調整剤を併用して添加した場合、二液

法 によ る シ ー トの 接 触角 は ア ル キル 鎖 長が 長 く な ると 大 きく な る 傾 向

にあり、シートのγ S P の低下も確認された。本研究におけるステキヒ

トサイズ度の測定は、 2 %のチオシアン酸アンモニウム（ NH 4 SCN）水

溶 液に 対 す る シー ト のぬ れ 抵 抗 性が 大 きく 影 響 す るこ と が明 ら か と な

った。また、 AKD の添加率が 0.2  %以下になると、ステキヒトサイズ

度への影響は大きいと判断した。  
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