
ファイパーボード原料の物理的化学的

性質に関する研究(第 4 報〉

原料の化学的成分の影響 (l\T)
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ウェットホーミング，ウェットプレッシング法で製造するハードボードの性質におよぼす原料成分の影

響を知るため， リグニシ， へミセルロースおよび aーセルロース組成の異なる種々のパルプを原料とし

て，風乾ボーに熱圧ハードボードを成板して，原料ノξルフ.の化学的成分とそれより得られるボードの性

質との関係について検討考察し，その結果を第 3 報15)に報告した。

第 3 報において，パルプn (脱リグ、ニン〕系列のハードボードの性質，特にその強度的性質に貢献する

原料成分は，パルフ。中の全へミセルロースではなく， 5% NaOH 溶液に可i容となる部分，すなわち 5%

NaOH 可溶物であることを明らかにした。さらに，パルプ 1 (含リグニン〕系列のハードボードの強度

的性質と SjL 比 (5% NaOH可溶物/リグニン比〉聞に有意な相関があることを認めた。 このような関

係が成立するのは，ハードボードの強度的性質に有効に貢献すると考えられる 5% NaOH 可溶物の効果

が， リグニンによって阻害されるためと考えた。

本報においては，この 5% NaOH 可溶物の種々の性質について検討し，ハードボードの性質との関連

において考察した。

2. 実験方法

2.1 NaOH 可溶物の定量および単離法

2.1.1 パルプ II(脱リク‘ニンパルプ〉について

パル 70 nの NaOH 可溶物含有率の測定は，第 3 報1の3.2.3 パルプの後処理に用かた方法で行なった。

測定した NaOH 可溶物%は， 1% NaOH 可i容物， 1% NaOH 不溶-5% NaOH 可溶物， 5% NaOH 

可溶物である。

2.1. 2 パルプ 1 (リク‘ニン含有パルプ〉について

パルプ I の NaOH 可溶物含有率のlJ!IJ定は， 5 .9百 NaOH 溶液についてだけ行なった。すなわち， リグ

ニンを含有するパルプから，直接 5% NaOH 溶液で処理して求めた。このとき， リグニンの一部は， 5 

% NaOH 溶液中にi容出してくるので，この 5% NaOH 可溶リグニン量を，抽出前後のパルプのリグニ

ン含有率より求め， 5% NaOH 可j容物含有率から差し引き，補正した。パルプ I で求めた NaOH 可溶
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Table 1. アルカリ可溶物の記号と測定方法

Testing method l).nd sign of natrium hydroxide solubility of pulp. 

記号
Sign 

定義と浪IJ定方法
Testing method and d鑁inition 

この可溶物は，パノレプ I から 59出 NaOH 溶液〔液比 1 : 10, 1 時間〉で抽出し
たもので， 5,% Na:OH 可溶リグニン量を補正した。

SI(5% NaOH) I This is defined as the solubility, which is extract巴d using 5% 
I NaOH solution (Iiquor ratio 1 : 10, for 1 hr.) for pulp 1 ,- and 
corrected for 5% NaOH soluble lignins. 

伊問aOH)) 1 I 似誌で謀総fよ哲?官智弘主te based on 山 I
この可溶物は，パルプ 11 (脱リグニンした〉から 1% NaOH (液比 1 : 10, 1時

Sn( 1 % NaOH) I 監Eミ'sj出誌なztzzactd 凶ng 1% NaOH solu伽(Iiquor
ratio 1 : 10, for 1 hr.) for pu]p 11 (delignified). 

Sn I この可溶物は， 1 % NaOH 可溶物を抽出後のパルプから， 5% NaOH 溶液

(1 %-5仰aOH〉 lgtι142biぽ忠rごま弘主託手133hNaOH solution (οli仰i

sn(5% NaOH) 

ratio ,1 : 10, for 1 hr.) for pulp, after above extraction for pulp 11. 

この可溶物は，パノレフ。 11 (脱リグニンした〕から， 5% NaOH 溶液(液比 1: 10, 
1時間〉で抽出したものである。
These solubility were directly extracted using 5% NaOH solution 
(Iiquor ratio 1 : 10, for 1 hr.) for pulp 11 (delignified). 

物と，ノ 4 ノレプH で求めた NaOH 可溶物とを区別するため， Table 1 のような記号をつけた。

2.1.3 NaOH 可溶物の単離法

2.1. 2 でえたP液 (NaOH 溶液で単離した NaOH 可溶物〉は， 直ちに次のような処理をして，ヘミ

セルロースを調製した。

まず， 1fi ì夜中に混入してし、るかもしれない微少繊維破片を除くため， 1 G 2 ガラスフィルターでゆっく

り炉過した。 この炉液 150ml を 300ml ピーカーにとり，マグネチッグスタラー上で捜持しながら氷酢

酸を滴下して， pH 6. 3 (ガラス電極 pH 計で〕まで中和した。これに 2 倍量以上のアセトンを加え，よ

く I受持してから静置させると白色沈殿物が得られる。この白色沈殿物を遠心分離機を用いて分離し，精製

した。すなわち，遠心沈殿管にのこった白色沈殿物に， 75%アセトンを加えて，ガラス棒で擾持してから

遠心分離して上澄み液をすてるとし、う工程を数回くり返し，ついで・純アセトンで数回脱水洗浄し，最後に

アセトンをエーテルで置換させるため，エ{テルで数回洗浄した。このエーテル湿潤へミセルロースから

2 とおりの試料をl調製した。

1) 構成糖類の組成，重合度(粘度法)の測定用試料は，直ちに減圧乾燥して，白色粉末を調製した。

2) へミセルロース皮膜を作るための試料は，乾燥しないで直ちに糊液を調製した。

2.2 NaOH 可溶ヘミセルロースの構成糖類定量方法

構成糖類の定量は， SII (5% NaOH) ヘミセルロースについてだけ行なった。定量法は，へミセルロ

ースの酸加水分解，中和，濃縮，ペーパーグロマトグラフィーによる単糖の分離，検出，ペーグ戸で分離

した糖類の溶出，定量よりなり，香山"の方法を準用して行なった。すなわち，減圧乾燥したへミセルロ

ース白色粉末 19 (o.d.) 相当を秤りとり，これに72%硫酸 10 ml を加え， 30 0C士1deg. の水浴中で、と

きどきかきまぜをしながら 1 時間浸漬した後，純水 280ml を用いて 500 ml 容丸底フラスコに移し，煮
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I弗水浴中で 4 時間還流冷却器を付して分解をおこなった。全加水分解液をメスフラスコで 500ml にうす

め，その 200 ml をとり，水酸化パリウムを用いて，マグネチッグスタラーで撹持しつつ pH5.3 (ガラ

ス電極pH計使用〉まで中和した。中和後液量を 461. 2 g (中和により 11.2g の BaS04 を生ずるので，

真の液量は 450g) まで水を加えたのち 1 夜放置した。その上澄み液 270g (絶乾へミセルロース粉末

0.24g に相当〉をとり，ロータリーエパポレーターを用いて浪ー縮液が 2~3ml となるまで 40~45DC で

減圧濃縮した。この濃縮i夜をペーパークロマトグラーフィー用試料とした。

ぺーノ4ーグロマトグラフィーは，東洋炉紙 No. 514 を用い，試料液をP紙の下端から 7cm のところ

に， 4cm 間隔に原点をスポットした。スポットの液量は， 最少成分であるマンノースが定量できる分量

とし，ペーパークロマト用ミグロピペットに所定量のi夜をとり，これをガラス毛細管に吸い取り，数回に分

けてスポットした。同一試料について 4cm 間隔に 3 点スポットをし， 3 点、の中央スポットからえられる

ものを定量用，両側を呈色用にした。

上昇法により，ペーパークロマト用ステンレス製キャピネット中で14段展開(1 段展開に 4~5 時間〉を

おこなった。展開溶媒として n-酢酸 7'チルーーピリジンー-95v%エチルアルコール一一水 (8: 2: 2: 

1 vJv) を用いた。展開後百五紙は， 4cm 幅に切り離し，呈色用の両側の炉紙片に，塩酸アニリシ・メタノ

{ノレ溶液 (1 %)をI噴霧して呈色させた。呈色後紫外線下で各展開スポットの確認をおこない，標準糖の

展開スポットの Rf 値，色等より単糖の検出をした。呈色炉紙片と定量用炉紙片を切断前の位置にならべ

比較し，各単糖定量用紙片を切りとった。本試料では，キシロースは他の糖に比して多量となり，キシロ

ース展開スポットが非常に大きくなるので，このスポットの下部に近接している僅少量・のアラピノースの

スポットの両者は，連続スポットとなった。そのため，一応は別々に定量したが，相互混入が考えられた

ので，両者を合わせてキシロースとして表示した。

単糖のj容出は， 4cm 幅 10cm 以上の長さのリード用P紙片の先端に， ガラスピンで溶出用紙片をと

め， リード用炉紙片を流下する毛細管水により溶出し

た。各試片とも 4~5 時間で 2ml がi容出するように

し， ときどき秤量してほぼ 2ml とした。キシロース

紙片の場合は，糖量が多u、ため，完全に溶出するに要

する i夜量が多くなるので， 24時間溶出して 15 ml に

なるようにし，溶出j夜を 50 ml メスフラスコに入れ，

水でうすめて 50ml とし，その 2ml をとって定量用

としTこ。

また全糖量は，加水分解後中和した糖i夜を用いて測

定した。すなわち，濃縮する前の中和上澄み液 25ml

を秤取し， 500ml メスフラスコに入れ水でうすめて

500ml とし， その 2ml をとって定量用とした(全

糖量はキシロースとして計算した〕。

単糖量の定量は SOMOGYI のミグロ比色法を用い

た。すなわち，試験管に 10ml ピーカーから溶出糖

液 (2ml) 全量を移し，約 1 ml の純水で洗い，この
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Fig. 1 糖量と吸光係数間の関係

Relation between concentration of sugars 

and absorbance. 
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液も合わせて 3m! とした(ピペットで 2m! を秤取する，キシ戸ース，全糖量，標準糖i夜の場合は， 1m!

の純水を加えて 3m! とし， b!ank は 3m! の純水を用いた〉。とれに SOMOGYI の銅試薬 2m! を加え，

よく混合し，ガラス球蓋をのせ，煮沸水中で 40 分間加熱後いったん水冷し， これに NELSON のモリブデ

シ酸枇素発色試薬 2m! を添加して発色させ， 10m! メスフラスコに移し入れ，洗浄液も合わせて 10 m! 

とし， BECKMANN スペグトロホトメータ{で吸光度 (530mめを測定した。

純単糖 10~100μg の範囲について吸光度と糖量との検量線を求めたところ Fig. 1 をえた。 との検量

線を用いて測定吸光度より単糖量を算出した。

単糖量より原試料中の多糖類算出には，単糖分子量と多糖類基本分子量との換算係数以外に，全加水分

解中の損失を補正する必要がある。 この実験は， SAEMAN らの方法にしたがっているので， SAEMAN の

値を採用した。すなわち，全加水分解時の各糖残存率としてグルコース，マシノース，アラピノース，キ

シロース，ガラグトースに対して，それぞれ 97.4， 96.2 , 95.3, 91.2, 97.2 を与えている(リポース，

ラム J- スは，使宜上 100 として計算した〕。したがって，吸光度より原試料中の多糖量算出式として次

の式を用いた。

162 " 1 グルカシ = 179yx 一一一×ー一一一一=165.4y
180 0.974 

162" 1 マンナシ = 192yx 一一一×一一一一=179.6Y180 .. 0.962 

132" 1 アラパン = 202yx 一一"-x 一一一一=186.5Y
150 0.953 

132.. 1 
キシラン = 179yx一一ー×一一一一=172.7y

150 0.912 

162 " 1 ガラグタン = 247yx一一一×一一一一=228.8y
180 0.972 

146" 1 リポーサン = 247yxーー一×一一一一=219.9y
164 1. 00 

132" 1 ラムノサン = 262yx 一一一×一一一一=230.6y
150 1. 00 

ただし，式中の y は吸光度を示す。

2.3 NaOH 可溶ヘミセルロースの重合度(粘度法〉測定

2.1. 3 でえたへミセルロース粉末の所定量を正確に秤較し， 10% KOH 溶液にとかしてから，オスト

ワルド粘度計で 30 0 C の恒温水漕中で粘度17)を測定した。使用した粘度計は， 30 0 C における水の流下時

聞が150~180秒のものを用し、た。

比粘度 (ηsp) は，溶液と溶媒の流下時間の差から計算した。

t.,-to 
1Jsp=ι瓦一一

ここに， ts は溶液の流下時間(秒)， to は溶媒の流下時間(秒〉

絶対粘度を求めるために，ある試料について種々の濃度における比粘度を測定し，濃度 C (gj100m!) 

に対ーする可sp/C の曲線を求め，濃度 O に外挿して絶対粘度可を求めた。

重合度 (DP) は， η=KxDP の式から ， DP=η/K の式をえて ， DP を計算した。 Kは恒数で，本実

験のへミセルロースは，主としてペントーサンであるから，恒数K の値として 4. 4 X 10-3 17) の値を使用

しTこ。



ファイパーボード原料の物理的化学的性質に関する研究(第 4 報) (鈴木・米沢) - 93 ー

2.4 ヘミセルロース皮膜作成および皮膜接着強度測定方法

生成ボードの強度の主因はノξルフ.中に含まれるへミセルロースと考えられるので，ヘミセルロース自体

の強度を知らんとして本実験を行なった。へミセルロースの皮膜を作成するためには，まずへミセルロー

スの水溶液(糊液〉を作る必要がある。しかしながら，へミセルロースは，一部分しか水には溶解しない

ので‘直接水に溶解させることはできない。ところが，へきセルロース粉末は，熱水には時間さえかければ

完全に溶解することが知られている。 しかし，熱水中で長時間処理するとへミセルロースの分解が進行

し，とくに100. C の熱水中では著しいといわれている。だからへミセルロース粉末を熱水に溶解させるに

は，ごく短時間で溶解させうる方法である必要がある。この点今村の，佐道・梶田H) の方法は，短時間で

溶解させることができるので，この方法を準用することにした。

すなわち， NaOH 可溶へミセルロース精製の最終段におけるエーテル湿潤へミセルロースを，乾燥さ

せることなく直ちに，煮沸浴中に保持した純水 80~100 ml 入りの 300 ml 三角フラスコ中に投入しく0.8

~1. Og (0. d.) 相当)，分散i容解させてほぼ u百濃度の溶液を作った。このとき， エーテル湿潤へミセル

ロースは，ばく鳴を発しながら分散し瞬間的に熱水に溶解した。その後，この溶液からエーテルを俸発さ

せるため，暫時揺りうごかしつつ煮沸

浴中に保持し，投入してから 5 分後に
ト 10 -寸

煮沸浴ーりだし室温まで急冷 1 Eヨ T 品:
した。未溶解残t査を除くためガラスフ

イノレターでゆっくり減圧炉過したが， 30 

ヘミセルロース水溶液を，有栓三角フ

ラスコに貯えおき，皮膜作成用へミセ

ルロース糊液とした。
ヘミセルロース皮且莫
Hemicellulose tilm 

はじめ，この糊液よりセロハン状の

皮膜シートをガラス板上に作らせ，

皮膜強度を測定する方法について種々

検討を加えた。パルフ.収率の高いパル

プからのへミセルロース糊f夜からは，

容易にセロハン状シートを作成しえた

が，パルプ収率の低いパルプからのへ

ミセルロース糊液では，皮膜作成用の

ガラス板(登光分析用写真乾板〕から

皮膜をはがすことができないものがあ

った。そこで，ガラス板からのはがれ

を良くするために，ある量のグリセリ

ン1めを糊液に混入する方法についても

検討した。しかし，グリセリン添加量

の影響を無視しえないように考えられ

札ρ
、

片
・
川

験
四rd

一

皮月莫
Film 

A. 試験片の形状寸法 B. 試験片保持用装置
Form and dimensions The gripe and attachement 
of test specimen. to hold th巴 test sp巴cimen.

Fig. 2 へミセルロース度膜の引張せん断強度測定用試験片
と試験装置

The test specimen and holding apparatus for measurｭ
ing the strength properties of hemicellulose film in 
shear by tensil巴 loading.
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た。そこで，ガラス板に密着したままのへミセルロース皮膜を，ガラス板からはがすという操作をしなし、

で，ガラス板lこ密着したままの皮膜どうしを接着させ，その接着強度を測定する方法について検討した。

この引張せん断試験で接着強度を測定する場合は，ガラスと皮膜の接着強さよりも皮膜間接着強さの方が

大きいものは，ガラス・皮膜問で剥離が起こるので，過小な{直を与える可能性がある。これは，ちょうど

合板の引張せん断試験における木部破断のような性質のものと考えることができる。

このように，この測定方法は，皮膜接着強度測定のための最良の方法ではないけれども，予備笑験の紡

果，容易に試験片を作ることができ，再現性も良好であったので，次善の策としてこの方法を用しること

にした。

すなわち， ì威圧デシケーターに水銀をみたした容器を入れ， Fig.2-Aのようなガラス板(幅 lcm，長

さ 3cm，皮膜作成面積1. 5cmりを，その水銀面上に並べて水平とし，スポイトで糊i夜を滴下した。っし、

でガラス片のすみずみまで拡げ，糊液が起泡しない程度に，このデシケーターを減圧して乾燥させた。こ

の操作を 2 度繰り返した。ガラス片上で乾燥した透明な皮IJ葉は，ガラス片とともに水蒸気飽和のデシケー

ター中に入れ，皮!漢が湿潤になったときとりだし 2 枚のガラス板を皮膜どうしが密着するようにしてか

ら， 100g の重しをかけて静置しおき 48時間後に強度決IJ定を行なった。強度測定はショッパー抗張度試

験機を用いて行なった。

Fig.2-B のような保持装置で試験片を保持し， 引張り荷重を加えて膜面問がせん断剥離するに要する

強さを測定し， その値を皮膜接着面積で除し， 単位面積当たりの引張せん断による接着強度 (kgfcmり

を求め，その10個の平均値を皮膜倭着強度とした。

2.5 ボードの性質

第 3 報15) Table 2-A の熱圧条件で作製したハードボードの衝撃曲げ吸収エネルギーを追加測定した。

すなわち，長さ 8cm の試験片を 2 片採取し，シャルピー衝撃試験機を用し、て，衝撃吸収エネルギーをわ

ンマーの振上げ角から算出し，断面積で割り， kg-cmfcm2 で強さを表わした。試験片の標準幅は， 1.5 

cm であるが，供試ボードが高強度で合I撃破断しないものについては，帽を1. 0 cm にし，これでも破断

しないものは， 0.5cm にして測定した。

3. 実験結果および考察

3.1 5% NaOH 可溶物 (sn (5% NaOH)) の性質およびパルプEハードボードの性質との関連につ

いて

第 3 報において，パルフ'n (脱リグニン処理した)ハードボードの性質，特に比引張強度に貢献する原

料の化学的成分は，パルプ'1 ，ノわレフ'n ，パルプ'mノ、ードボードの引張強度を検討することによって 5

9五 NaOH 可j容物として得られるへミセルロースであることを明らかにした。さらに， このパルプの 5%

NaOH 可溶物含有率とハードボードの引張強度聞には， 直線的な関係があることを明らかにした。 乙の

関係を示す図表を，後述する実験結果と比較するときの便宜のため第 3 報より転載する (Fig. 3)。

この 5 % NaOH 可溶物の多糖類構成比率を求めた結果を. Fig. 4 に示した。 sn (5 % NaOH) を

構成する多糖類は，キシラン(+アラパシ)，マンナγ，グルカン，ガラグタン， リポーサンやラムノサ

ン等で，その大部分はキシランである。このほかにも未確認糖の存在を示すスポットが認められた。これ

らのスポットは， いずれも微弱なものであったが列挙すると. Rf O. 96 付近に.ペントース系のピング
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のスポット. Rf O. 91 付近にへキソサン系の黄

色スポット. Rf O. 78 付近にラムノースの褐色

スポットに重なるようにしてペシトース系のス

ポットが認められた。リポースのスポットとと

もにこれらを一緒にして定量した。さらに，蒸

煮の進んだ低収率のものからは. Rf 0.12 付近

にへキソサン系の黄色スポットが微弱に得ら

れ，セロピオースであると考えられる。なお原

点、は，後光下でダイダイピング色を呈してい

た。リボースやラムノースは蒸煮中に形成した

ものとも考えられるが，これらの詳細について

は，追加実験の必要が認められるが，これらの

事項に関するものは，本実験の目的外のことで

あるので，これ以上の検討を行なわなかった。

Sn (5% NaOH) の構成多糖類の大部分を

占めるキシラ γについて. S n (5 % NaOH) 

%および全糖量%との関係を求めると Fig. 5 

が得られる。この|苅から，全糖量と Sn (5 % 

NaOH)聞にはキシラ γ と Sn( 5 % NaOH)l1n 

の関係と同慌の紡果が得られることがわかる。

Sn (5% NaOH) %は，全精霊(還元性物

質〉 のほかに， Sn (5% 

NaOH) %に比例して噌加す

る非還元性物質を含んでし、る

ことがわかる。この物質は，

2 糖類，未加水分解多糖類，

不純物等よりなるものと考え

られる。
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30 

このように， Sn (5 % 

NaOH)について，完全にその

構成多糖類を明らかにできた 90 --1 1 

わけではないが， SII (5 % 

NaOH) %に比例して増加す

るキシランを主体とした多糖

類よりなるへミセルロースと

考えるこどができる。そこ

で， SII (59五 NaQH) 中の

85 70 

NSSCP 立lkTUx 茎'_ z 
Pulp �ie1d '0 

so 50 白5 70 

KP _!.型店主主 p
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Fig. 4 パルプ.収率と Sn (5 % NaOH) の炭水化物組成との関係
Relation betweeen pulp yield and carbohydrate composition 
of SII (5% NaOH). 
Legend; 1; キシラン(アラパンを含む) Xylan (plus Araban) 

2; ラムノサン+リボーサン Rhamnosan plus .Ribosan 
3; マンナン Mannan 4; グルカン Glu軋n 
5i ガラグタ;/ Gala輻an 
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キシラン%に対して，パルプEハードボードの比引張強度をプロットすると Fig. 6 が得られる。 Fig. 3 

のときと同様の結果になるととがわかる。このことから，ハードボードの引張強度に貢献する成分はキシ

以後 sn

(59百 NaOH) を sn (5 % NaOH) ヘミセルロースと呼ぶことができる。 sn (5 % NaOH) ヘミセ

このこと治、ら，ラシを主体とする多糖類よりなるへミセルロースであるということができる。
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ルロ{スは，キシラン在主体とする多糖類より構成されてかることがわかったが，これら多糖類の重合度

〈平均重合度〉を粘度法により測定し (Table 2 参照)， ノ、ードボードの強度との関係を求めたものが

Fig. 7 である。パルプEハードボードは， Sn (5 % NaOH) へミセルロースの平均重合度とボードの

比引張強度の関係から 2 群に分かれる。 2 つの曲線とも，平均重合度 110~120 に極大値をもっている

が，上の曲線を形成するパルフ.は，高収率パルフ.で Sn (5 % NaOH) ヘミセルロース%の多いもので

あり，下の曲線を形成するパルフ.は，低収率パルフ.で; Sn (59杉 NaOH) ヘミセルロースの少ないもの

である。パルフ.収率で示すと，上の曲線を形成するのは， NSSCP 84. 9~66. 6 %, KP 84.1~68. 8 %の

パルフ.で，下の曲線を形成するのは， NSSCP 55. 6~50. 4% , KP 62. 5~50. 3% のものである。これらの

ことから，まず， Sn (5 % NaOH) ヘミセルロースの平均重合度について検討する前に， このへきセル

ロース分子の鎖長分布が同じであるかどうかを調べてみなければならないようである。これは，粘度法 η

で求めるときの平均重合度が，

百=ーも;-:~)αPi

の式で表わされる〈ここで， PV は平均重合度， C は gfl で示した濃度， Pi, Ci はそれぞれ i フラグ

ショシの重合度，濃度を示す〉ように，混合物中における鎖長の分布に依存するからである。本実験では

SIl (5 % NaOH) ヘミセルロースの鎖長分布は求めなかったが， SIl (5 % NaOH) %を 2 つのフラグ

ショシに分け，その平均重令度を測定するとし、う簡便的処置によって考察の使に供することにした。すな

Table 2. パルフ"II より得られたアルカリ可溶物の諸性質

Some properties of natrium hydroxide solubi1ities obtained from pulp II. 

アノレカ リ 可 i容物 Natrium hydroxide solubilities 
ノ4 ノレフ.

Isn (1% NaOH) I SIl(1%ーN5%aOH>蒸煮番号 SIl (5% NaOH) 
収率

Cooking Pulp F皮着ilm膜強ad接度h-接着力合有率 重合度 Adh巴sive 合有率 重合度 合有率

yield Content *2 
esstkuiveg(enlBeg>ytd h 制 capacity Content 

D.P*. 2 
Content 

No. D.P. 
(AxB) % (A) % % 

% kgfcm2 

木粉 Wood mω 1 29.61 861 
1 

22. 8 
1 

50 
I 

16. 3 
I 

4 84.9 29.6 102 0.59 17.5 12.8 74 22.1 

討ぴ且Z3 

4 

3 76.3 25.7 111 0.96 24.7 2.6 79 21. 8 

66.6 23. 1 123 1. 38 31. 9 2.7 114 19.5 

6 55.6 19.0 109 1. 60 30.4 2.8 99 18.5 

5 50.4 18.8 121 0.91 17.1 3.0 96 16.6 

7 84.1 24.7 93 0.70 17.3 12.3 63 15.6 

日 76.7 23.0 119 1.26 29.0 6.7 64 18.9 

凶仏
10 68.8 21. 5 118 1.23 26.4 5.8 54 17.2 

11 18.7 105 0.55 10.3 3.4 54 15.9 

9 55.5 14.7 91 0.48 7.1 2.2 84 14.9 

12 50.3 14.3 135 0.40 5.7 2.5 11. 0 

*1 Th巴 str巴ngth prop巴rties of hemicellulose film in shear by tensile loarding. 

勺 Average degree of polymerizatiQn, 

重合度

D.P*. 2 

137 

117 

128 

116 

108 

134 

143 

125 

125 

132 

118 
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Fig. 8 パルプ収率とアルカリ可溶物含有率またはその可溶物の平均重合度との関係

Relation between pulp yi己ld ahd the natrium hydroxide sol炻ilities or the 

average d巴gree of polym巴rization of the solubilities. 

わち. SII (1% NaOH) %とその平均霊令度. SII (1 %-5 % NaOH) %とその平均重令度を測定した。

その結果は. Table 2 および Fig. 8 Iと示した。 この表から， 概してパルプ収率の高い場合には. SII 

(59百 NaOH) %=SII (1 % NaOH) %+SII (1 %-59五 NaOH) ではなくて. SII (5 % NaOH) 

ぐSII (19五 NaOH) +SII (19五-5% NaOH) になることがわかる。

SII (59五 NaOH) と SII (1 % NaOH) および SII (1 %-5 % NaOH) との聞の関係をたどりなが

ら調ぺていくと，パルプ収率のちがいによって. SII (5 % NaOH) ヘミセルロースの鎖長分布にちがい

があるように考えられる。そして，蒸煮が進み，低い平均重合度の SII (1 % NaOH) の含有率が少な

くなるにつれて SII (1 % -5 % NaOH) の平均重合度は. SII (5% NaOH) の平均重合度に近づ

き，鎖長分布がせまくなっていくように考えられるが. NSSCP と KP では，その経過がかなり異なって

いて，蒸煮方法の差異を感じさせる。ここで. NSSCP の No.4 と KP の No.7 の高収率ノミルフ.は，

多量の SII (15杉 NaOH) を含有していて，それぞれ 12.8%. 12.3必にもおよんでいる。第 3 報におい

て. No. 4, No. 7 のハードボードは，そのノわレフ.が SII (5% NaOH) を多量に含有しているのに，他の

ハードボードと比較して低強度であり， ボードの引張強度と SII (5 % NaOH) との間に認められる直

線的相関関係から分離していることを指摘したが， これは，このノりレフ。が，比絞的低い平均重合度の Sn

(1 % NaOH) を多量に含有することに関係があるものと考えられる。へミセルロースの粘着性，接着

性効果による繊維間結合強度は， 重合度の低いへミセル戸ースは高いものよりかなり小さか的ことが知

られているが， 比較的低い平均重合度の Sn (1 % NaOH) へミセルロースを含むことが. SII (55杉

NflOII) ヘミセルロース全体の性質に影響を及ぼすようになり，その平均重合度の大きさに影響し，質的
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差異を形成するものと考えられる。

このようにして， Sn (5% NaOH) は，重合度の

差異とともに，質的差異があることがわかったので，

このsn (5 % NaOH) へミセルロースの性質の質的

差異を測定する一方法として， Sn (5% NaOH) へ

ミセルロース皮I1英の接着強度を求めているので，この

この Sn く 5%強度について検討することにする。

NaOH) へミセルロースの皮膜接着強度をパルプ収率

に対して作凶したものが Fig. 9 である。

NSSCP の Sn (59五 NaOH) へミセルロースは，

50 

PuJp yield -% 
70 

j'O J[_ ア収率

90 
。

KP に比べて声Ij\t、皮膜接着強度をもっていることがわ

かる。この傾向は，造1I英性のJb、で、も認められた。すな
Fig. 9 パルプ収率と Sn (5% NaOH) へ

ミセルロースの皮膜接着強度との関係
Relation between pulp yield and the 
adhesive strength of Sn (5 % NaOH) 
hemicellulose film in sh巴ar by tensile 
loading. 

わち， NSSCP からのものは，良いi宣膜性を示して，

容易にセロハシ状の連続した膜を作ることができた

が， KP 特に低収率のものからは，細かし、ひび割れが

できやすく，連続した膜をうるため何回もっくりなおさなければならなかった。一般的に，高収率ペノレフ.

低収率のパルプからのものの造11莫性は悪いヘミセルロースの造膜性は良く，からの Sn (5% NaOH) 

傾向が認められた。これはちょうどグリセリンを加えてやると造膜性が良くなるのと同じ理由に起因する

ものと考えられる。セロハンの場合，

度は低下することが知られてし、る。本実験では， Sn (19五 NaOH) の含有率が多くなるにつれて，造膜

皮膜接着強度の高い Sn (59百 NaOH) は，

グリセリンの添加量が多くなると，造膜性は良ぐなるが，機械的強

NSSCP で
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性は良くなり皮11英の媛着強度は低下している。

の少ない高重合度のへミセルSn (19百 NaOH)は

Sn (1 % KP の場合は，ロースからなっているカ三

よりも多く含んでいる高重合度NaOH) を NSSCP

いずれにしても，ヘミセルロースからなっていた。

へミセルロースの皮 II英接着強度Sn. (5 .9百 NaOH)

%や重合度等の影響によって強度Sn (NaOH) は，

に差があることがわかる。

ヘミセルロースの皮膜接この Sn (5% NaOH) 

着強度の差は，ハードボードの強度の差となって反映

接着剤の効果一般的に，するものと考えられるが，
。

。は，その接着剤の接着強度と添加量によって支配され

Fig. 10 ノミルプE ハードボードの比ヲ|張強
度と Sn (5 .9五 NaOH) ヘミセルロ
ースの接着力との関係

Relation between the adhesiv巴 capacity
of Sn (5% NaOH) hemicellulose and the 
specific tensile strength of hardboards, 
made from pulp II. 

10 20 30 

接着力 AdnesÎve cnp∞IJ l<.!J/cm2 

るから ， Sn (5 % NaOH) へミセルロースを，ハー

ドボードの強度形成のとき繊維問結合をするところ

の一種の接着剤であると考えるならば，接着強度とと

この実験で

は， Sn (5 % NaOH) の含有率は同一でなく， ボー

もに含有率の問題を無視できない。特に，
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ドの強度との聞に直線的関係があることがわかっているので，なおさら無視できない。そこで， SU (5% 

NaOH) へミセル戸ースの接着力宏皮)J英接着強度と含有量の積と仮定して， この Sn (59五NaOH) へ

ミセルロースの接着力を求め，ハードボードの強度との関連を検討することにした (Table 2 参照〉。

SU (5% NaOH) へミセルロースの接着力とパルフ"11ハードボードの比引張強度聞の関係を Fig. 10 

に示した。 SU (5%NaOH) へきセルロースの接着力の増加につれて，ハードボードの比引張強度が増

加するという関係が認められる。さらに，このへミセルロースの按着力が 0 になる外挿点の強度値は，

SU (5% NaOH) へミセルロースを含まないパルプ皿ノ、ードボ-1'の比引張強度1のに相当するととを示

している。ハードボードの強度形成に貢献する SU (5% NaOH) へミセルロースの効果は，第 3 報1の

で推定したように，このへミセルロースの接着性物質としての効果に主として関連するものであることが

わかる。このように， Sn (5% NaOH) へミセルロースの接着力を考慮することによって，高収率ノ号ル

プ No.4 ， No.7 の問題は， このパルフ.の SU (5% NaOH) へミセルロースの接着力が小さし、ためであ

るとして説明できる。これらへミセルロースの接着力が小さいのは， これらのへミセルロースが， SU (1 

% NaOH) のような低重合度物質を多量に含有するからであるとして説明できる。このことは，従来か

ら下級糖類がノ、ードボードの性質に悪影響を及ぼすといわれていたことと一致する見解である。普通のハ

ードボード用ノそルフ.は，本実験に用いたパルプ.よりも一般に高収率であることが多し、から，このような低

重合度の下級糖類の問題は，同時に共存するリグニン物質とともに，ボード材質との関連性の立場から重

要な課題となるものと考えられる。

さらに，高強度のハードボードは， 1支膜接着強度の大きい SU (59五 NaOH) へミセルロースを多量

に含有するパルプ.から得られることがわかるので，皮IJ莫接着強度を低下させるように作用する低重合度の

ヘミセルロースは，ない方が良いように考えられる。

このように， su (5% NaOH) ヘミセルロースの含有率だけでなく， このへミセルロースの接着力を

検討することによって，ハードボードの強度形成におよぼすヘミセルロースの影響に関する知見は，一層

明白なものとなった。

3.2 5% NaOH 可溶物 (S1 (5% NaOH)) と (SU (5% NaOH)) 1 ヘミセルロースおよびパルプ

I ハードボードの性質との関連について

前首liで:'1'1，脱リグニン処理をしたパルプEハードボードの性質におよぼす sn (59五 NaOH) ヘミセ

ルロースの種々の性質の影響について， リグニンを含まない場合ではという単純条件下で-検討したのであ

る。 しかし， ハ-fボードは一般に， リグニンを含まないパルプから製造されることはほとんどないか

ら， リグニンを多量に含むノ4ルフ.やノ、ードボードについても，上述のような関係が求められることが望ま

しいことである。第 3 報1めにおいては， (SU (5 % NaOH刀 I ヘミセルロースも多く， リグニ Yも多く

含有する高収率ノξルフ.から， 比較的低し、比引張強度のハードボードが得られ， (Sn (59五 NaOH))1

もリグニンも少なくなる(収率が少なくなる〉につれて，そのパルフ.から作られたノ、ードボードの強度が

増加していくことから， (sn (5 % NaOH)) 1 へミセルロースの強度形成に貢献する作用とリグニンの

阻害作用が同時に作用し合うためと考え， SjL 比を求めて，ハードボードの比引張強度や比曲げ強度との

関連について検討した。

第 3 報における考察では， (Sn (59杉NaOH))1 へミセルロースは，パルプ I 中において，有効な状態

になっているが， 含有するリグニンのために， その作用が失われるためという考え方を根底にして種々
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Tabl巴 3. パルプ I の 5% NaOH 可熔物 (Table 1 参照〉

The 5 per cent natrium hydroxide solubilities in pulp 1 (see Table 1). 

蒸Co煮ok番ing号 パ制ルすプ収凶率
リグニン [ SBEas(e5d9五o NaOH):1I S/L 比 SI(55杉 NaOH)*
L(ig% An) in n >pulp I 

(B Ratio 
No. 

% 
くB/A) % 

4 84.9 18.9 22.6 1.20 14.4 

3 76.3 15.7 20.1 1. 28 14.3 

NSSCP l 66.6 12.0 19.4 1. 62 17.4 

6 55.6 16.9 2.25 19.2 

5 50.4 6.6 17.0 2.58 18.6 

7 84. 1 22.5 19.1 0.85 9.5 

8 76.7 23.0 16.7 0.73 8.6 

10 68.8 19.5 16.9 0.87 9.6 
KP 

62.5 14.4 16.1 1. 12 13.5 11 

9 55.5 9.1 13.1 1. 44 15.4 

12 50.3 4.0 13.9 3.48 14.5 

.. 5% NaOH 可溶性リグニン補正 Corrected for 5 % NaOH soluble lignin. 
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Fig. 11 パルプ収率とパルプ I 中の 5% NaOH 可溶物との関係
Relation between pulp yield and the 5 per cent natrium 
hydroxide solubility in pulp 1. 

グニンの阻害作用についての知見を一層明らかにし，前節で得られた知見が， リグニン含有ノ勺レフ.におい

ても成立しうるかどうかにつし、て考察することにした。

リグニ γを含有するパルプ I から， 5% NaOH 溶液で直接処理して求めた SI (5% NaOH) %は，

Table 3 に示した。この表には， 第 3 報15)で求めた (Sn (5% NaOH)JI% , リグニン%および S/L
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SI( 5% Na.鵫) % 

, Fig. 14 パルプ I ハードボードの比引
張強度と 51 (5% NaOH) との関係
Rel.at~on between 51 (5 % NaOH) 
and th巴 specific tensile strength 
of hardboards, mad巴 from pulp 1. 

20 

。

。

比を併記した。

51 (5 % NaOH)% と ((5 11 5 % NaOH) コ I

%をパルプ収率に対してプロットし， Fig. 11 に

示した。

51 (5.% NaOH) %は， 高収率ノ号ルフ.では

(511 ('5 % NaOH)) I %より少ないが， 低収率ノ勺レプ。では逆になる。 51 (59百低収率ノ4ノレプの場合，

脱リグニンNaOH) %の方が，脱リグニンしたのち求めた (5 11 (5 % NaOH) コ 1% より多くなるのは，

地理中にヘミセルロースの一部が損失することを示している。これら低収率ノ勺レフ・は，蒸煮中にすで、に激

リグニン含有率も少なくなってかるので，温和な脱リグニン処理条件を用いたので、あるレい処理を受け，

が，へミセルロースの損失を招いたものと考えられる。

リグニンを含有するパルプ。から 5%51 (5% NaOH) %として求められた 5 % N"OH 可溶物は，

抽出されやすい形でノ勺レプ中に含まれてし、るものと考え

られる。このような 51 (5 %. NaOH) は， (511 (59百 NaOH))I やりグニンとどのような関係をもっ

NaOH.溶液で容易に抽出できたのであるから，
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ものかを知るため， これら成分の合有率に対して，

SI (5% NaOH) %をフ.ロットしたものが， Fig 12 

である。

SI (5% NaOH) %は， リグニン%， (Sn (59五

NaOH)コ 1% の噌加とともに減少するという関係が認

められる。このよウに， (Sn (5 % NaOH))1 ヘミ

セルロースとリグニン%の両方に関係しているので，

ふたたび， SjL 比との関連が考えられる。そこで，

SjL 比に対・して SI (59五 NaOH) %をプロットし

て Fig. 13 を得た。 この図は，第 3 報15)の Fig. 6 

と同じ形の曲線を示し， SjL 比 2.0士0.3 の範囲に極

大値をもっている。この関係から，ハードボードの強

度形成に役立ちうる (Sn (59五 NaOH)) 1 へミセ

ルロースのー苦11 は， リグニンとの関係で役に立たない

ような形にされているものと考えられる。これは，パ

40 
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Fig. 15 ノξ ルフ" 1 ハードボードのi墨i間引張
強度と SI (59百 NaOH) との関係

Relation between S 1 (5 % NaOH) and 
the wet tensile strength of hardboards , 
made from pulp 1. 

ルプのときに，すでにヘミセルロ{スは， リグニンによって阻害作用を受けていることを示すものと考え

られるが，この SI (5% NaOH) が， パルフ'n における Sn (5 % NaOH) のように，ボードの強度

と有意な関係をもっていることが明らかにならなければ，その意義はきわめて小さくなる。

そこで，パルフ'n のときと同様にして， SI (5% NaOH) %に対してパルプ I ハードボードの比引張

強度をプロットして， Fig. 14 を得た。 この図からパルプ I ハードボードの比引張強度は， SI (5% 

NaOH) %の増加につれて，直線的に増加するという関係があることがわかる。さらに，この直線の傾斜

角度は， Fig. 5 において， Sn (5% NaOH) %とパルフ，'nハードボードの比引張強度聞に認められた

直線の傾斜角度と完全に一致した。このことから， SI (5% NaOH) がノ号ルプ I ハードボードの強度形

成に貢献する仕方は， Sn (5% NaOH) へミセルロースが，パルフ'nハードボードの強度形成に貢献す

る仕方と全く同じであると結論しでもよいように考えられる。そして，パルプ I とパルプEの差異は，ハ

ードボードの強度形成に貢献する有効なへミセルロース (5% NaOH 可溶物〕の含有率に差があるだけ

ということになり，パルプEで求めた Sn (59百 NaOH) の性質およびボードとの関連について得た知見

は，パルフ， 1 についても適用できることを示唆するものと考えられる。かくして， リグニシ含有パルプに

おいては，へミセルロースの接着力としての機能が， リグニンの存在によって妨げられていると考えられ

る。パルプ I ハードボードの湿潤引張強度については，第 3 報15) において検討し， SjL 比との関連が認め

られることを指摘したが，本報において， このハードボードの気乾強度が， S 1 (5 % NaOH) へミセル

ロース%と密接な関係をもつことがわかったので，ふたたび検討することにした。 SI (59百 NaOH) % 

に対しパルプ I ハードボードの湿潤引張強度をプロットして， Fig.15 を得た。パルプ I ハードボードの

湿潤引張強度は，気乾強度のときと同様に， SI (5% NaOH) %が増加するにつれて増加していること

がわかる。第 3 報1のにおいて指摘したのであるが，パルプEハードボードは， 高い気乾強度を有しなが

ら，湿潤強度は小さくなるのに反し，パルプ I ハードボードの湿潤強度は，かなり大きいことがわかって

いるので， リグニシが湿潤強度に貢献していることはまちがいなし、。
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気乾強度と湿潤強度は，熱圧によってハードボードが成板されるとき， 5% NaOH 可i容へミセルロー

スの接着力によって形成した強度を，気乾時と湿潤時という 2 つの異なる状態で評価したものであるか

ら，気乾強度に貢献したものは，湿潤強度においても貢献するようになるのは当然なことであるが， リグ

ニンを含有しない場合は，この当然と思われることが，そうならないのであるから， リグニシがあること

によって異なった関係が生じたものと考えることができる。第 3 報1めでは言及しなかったが，パルプ I 風

乾ボードの湿潤強度は，測定できなし、ほど刀、さし、が，パルプE風乾ボードがj昼間i時にばらばらになってし

まうのに反し，一応ボードの形を保持していたことから， リグニンの疎水性物質としての効果も関与する

ものとみられるが，この効果だけでなく，熱庄中にリグニンがなんらかの役割を果たしているものと考え

られる。

普通ハードボ{ド製造時に添加するブェノール樹脂は，ボードの湿潤強度を著しく向上させることが知

られているが，紙の湿潤強度に関する研究5) では，耐湿紙用樹脂で処理するとき，へミセルロースが存在

しなければこれら樹脂は全く効果を発揮しなし、とのべている。また，添加した樹脂の効果は，繊維[切に新

たに樹脂結合を生成するのではなく，ヘミセルロースによる繊維間結合と添加した樹脂による相互作用に

よるとしている。そうして，水に対する膨i閏性を減少させるために，ヘミセルロ{スと物理的にも化学的に

も相互に作用するような物質ならば，大抵のものが湿潤強度焔化用添加剤として有用だろうと述べてし、る。

筆者は，ハードボードの湿潤強度に貢献するリグニンの役割は，ヘミセルロースと物理的にも化学的に

も相互作用するような物質として関与するものと考えている。すなわち，熱圧中にへミセルロースの一部

は，熱加水分解して樹脂1ヒをするとされているが，このとき

リグニシは，樹脂化を促進する酸性物質の供給源としてこの

反応を助長するように作用し，そして，これらの樹脂様物質

とともに， リグニンが，へミセルロース lとより形成された繊
ωo 
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Fig. 16 パルプ I ノ、{ドボードの比
曲げ強度と SI (5% NaOH) 
との関係

Relatiol1 between S I (5% NaOH) 
and the specific b巴nding strength 
of hardboards, made from pulp 1. 

維間結合に相互作用して，繊維間結合在強化して，湿潤強度

に貢献するものと考えられる。しかし，熱庄中の成分の変化

については，本実験のようにノりレブ.の成分を問題とし，この

実験で得た結果をいくら検討してみても，推論以上のものは

えられない。熱庄中の成分の挙動は，熱圧機構の研究によっ

て詳細な知見が明らかにされるものと考えられる。

第 3 報15)において，パルプ I ハードボードの比曲げ強度

は，比引張強度と同様に， S;L 比と関連があることを指摘

した。そして，曲げ強度は，引張強度のように単純ではない

から強度特性について検討することを保留しておいたが，ボ

ードの強度的性質に貢献する成分が， SI (5% NaOH) へ

ミセルロースであることが明らかになったので SI (5% 

NaOH) へミセルロースとの関連において検討考察すること

にした。パルプ I ハードボー l'の比曲げ強度を， SI (59百

NaOH) %に対してプロットしたものが， Fig. 16 である。

比曲げ強度は，比引張強度に比べて， SI (5% NaOH) % 
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の増減による影響は少なく，強度値はあまり大きな変化を示していないが， SI (5% NaOH) の増加に

ついて強度が増加するという傾向が認められる。

この反対側に引張応力が生じ，試験片の荷重のかかる側に圧縮応力，曲げ強度はその強度測定時に，

2 つの応力の複合されたものが強度値として求められるので，引張強度のように単純な強度性を示してい

このことに注意しなければならない。るわけではないから曲げ強度でボードの性質を評価するときには，

この実験で，diIげ強度を測定したノールプ I ハードボードは，第 3 報15)でもふれたように，非常に曲げや

そのノξルプのリグニシ%は減少し，すいボードも合まれてかる。特にパルプ収率が低くなるにつれて，

そのパルプから作ったノ、ードボ{ドの曲げ試験時における撰みSI (5% NaOH) %は増加していくが，

量は，非常に大きくなり，曲げ破壊しないで援み続けたものもあった。このような場合，最大曲げ破壊荷重

値として試験機の指針にもどりが起こった時の数値を求めた。このようなボードは，ちょうど曲げ加工さ

Tabl巴 4. パルプ I からA-2型で熱圧したノ、ードボードの衝撃曲げ吸収エネルギー

The absorbed energy in impact b巴nding of hardboards hot-pressed by pressing type 

A-2 from pulp 1. 
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れたような形になっている。

試験片の引張側で破断したものは，高収率の No.

ヲ lその他のものは，4, 3, 7, 8 のハードボードで，

しわ等が生3長側に破断が起こらず，圧縮側につぶれ，

じて最大荷重点になった。低収率になるにつれてその

ボードの圧縮側の強さが，曲げ強度i直に支配的な影響

を及ぼすようになると，引張強度のように，ボ{ドの

内部結合強度が測定されるわけではなくなるので，曲

げ強度i直は，小さく測定されることになるものと考え

SI (5% NaOH) られる。以上のようなことから，

%の増加による曲げ強度の増加率が，きわめて小さい

20 10 

SI l5% Na_QH) :>: 
Fig. 17 ノ勺レプ I ハードボードの比衝撃曲

げ吸収エネルギ{と SI (5% NaOH) 

Relation. between S I (5 % NaOH) and 
the specific absorbed en巴rgy in impact 
bending of hardboards, made frorn 
pulp 1. 

リということの原因を求めたので、ある。換言すれば，
。

。ノ、ードボードに硬さを与えることに貢献グニンは，

リグニンの減少が，ハードボードの柔し，このため，

軟性を増加させていると考えられる。一般に，衝撃強

度のノj、さい，もろいハ{ドボードは，曲げ強度値が高

いことが知られているが，曲げ強度1直と反対の性質を
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示す衝撃曲げ吸収エネルギーを追加測定した

この強度{直を検討しながら，原料成分0)"1::, 

さらに考察す

ることにした。パルプ I ハードボードの衝撃

曲げ吸収エネルギー(衝撃強度〉の測定結果

を Tabl巴 4 に示した。

普通のノ、ードボードの衝撃曲げ吸収エネル

8~ 15kg-cm/ cin2 であるから，パ

ルプ I ハードボー 1:は，非常に高い衝撃強度

の来たしてかる佼別について，

ギーは，
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引張強度とFig. 17 に示した。の関係を，

種々のSI (59百 NaOH) %rLft の関係では，

原因で例外が認められたが， NSSCP'と KP

パルプ.から作ったハードボードは， SI (5% 

1 つの直線関係で示すNaOH) %に刈して，

Li g. ni凡匁

パルプ I ハードボードの比衝撃吸収エネル
ギーとリグニンとの関係

Relation between lignin and the specific abso・
rbed energy in impact bending of hardboards, 
made from pulp 1. 

。
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18 Fig. 

ことができたが，衝撃曲げ吸収エネルギーの

NSSCP ハードボードと KP ノ、ードボードが，別々の平行強度1直は， SI (59五 NaOH) %に対して，

する 2 つの直線関係として求められた。 KP ハードボードは， NSSCP ハードボー 1: より， SI(5% NaOH) 

KP, NSSCP とも，衝撃曲げ吸収エネルギ{は， SI (5% が少なくても高強度であることがわかった。

NaOH) %の増加につれて著しく増大し，曲げ強度の場合とは対照的な結果を示している。

このボードの衝撃曲げ吸収

Fig.18 に示した。 SI (5% NaOH) 

エネルギーとリグニン%聞の関係を

%との|共l係と同様に， NSSCP と KP

2 つの直線関係を示

リグニシ%の噌加につれて，衝撃曲げ

吸収エネルギーは急速に低下してい

しているが，その傾向は反対になり，

ハードボーJ-"が，

ついで，

る。リグニンは，ハードボードに硬さ

を付与して貢献するものと考えたが，
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パルプ I ハードボードの比衝撃曲げ吸収エネルギ
ーとaーセルロースとの関係

Relation betw巴en a-cellulose and the specific absorｭ
bed energy in impact bending of hardboards, made 
from pulp 1. 

硬さと同時にもろさも与えているもの

と考えられる。 SI (5% NaOH) へ
50 即ω 

。くーセルロース

ミセルロースおよびリグニンとの関係

について検討してきたが， KP と NS-

SCP ハードボード聞にある大きな強

19 Fig. 
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度差は説明できなし、ので， KP パルプが， NSSCP パルプより多く含んでし、る成分の影~Jl~!ではないかと考

えた。第 3 報15) で示したように， KP は NSSCP より同一収率において，出・セルロースを多く含んでい

るので， a;-セルロースの含有率と衝撃曲げ吸収エネルギー聞の関係を求め. Fig. 19 に示した。 rセル

ロースの増加につれて，衝撃曲げ吸収エネルギーが増加するという関係が認められる。そして. NSSCP, 

KP 聞の強度差は比絞的少なくなっている。

Fig. 17. 18. 19 から求められた結果を総括すると，パルプ I ハードボードの衝撃曲げ吸収エネルギー

は. SI (59百 NaOH) へミセルロースおよびιーセルロースの増加につれ，またリグニ γの減少につれて

増大するという関係があることがわかった。

紙の研究1めによると， 衝撃強度は「引張強度×伸び」の値の増加につれて比例的に階大することが知

られている〔また伸びは，繊維の柔軟性の増加によって増加する〕。 この関係が， ハードボードの場合に

も適応できるものと仮定して考察することにする。

SI (5% NaOH) ヘミセルロースは，前述のように引張強度に正の効果を及ぼしている。リグニンは

そのとき. S I (5 % NaOH) へミセルロースとして得られる有効へミセルロースの減少に作用している

のだから引張強度には負の効果を及ぼしている。 rセルロースは，その増加が繊維の柔軟性の増加に貢献

するから，伸びにlEの効果を及ぼしている。リグニンは，繊維の膨j閏を抑制して繊維の柔軟性を失わせる

ので，伸びには負の効果を及ぼしている。さらに熱庄中に， リグニンとの関連で生起すると考ーえられるへ.

ミセルロースやa;-セルロースの変化に基づく繊維の柔軟性の低下にも関係があるものとすれば， ここで

も負の効果を及ぼすことになる。

かくして以との推論から. S I (5 % NaOH) へきセルロースは，引張強度に疋の効果. (1:-セルロース

は伸びに正の効宋を及ぼして，衝撃強度の向上に貢献しているものと考えられ， リグニンは引張強度と伸

びの両方に負の効県を及ぼして衝撃強度の低下に貢献してし、るものと考えられる。

摘要

この実験の目的は，ウエット法によって製造するハードボードの性質と原料中の化学的成分との関係を

調べることである。

先報1のにおいては，ボードの比引張強度に及ぼすアルカリ可溶多糖類(ヘミセルロース〉の影響につい

て，種々のリグニン，へミセルロース含有率の 7'ナパルプを用いて実験を行なって，ボードの比引張強度

は. 55杉 NaOH 可i容物に直線的に比例することを報告した。

本報では，ボードの強度的性質に関する 5% NaOH 可溶物の挙動を明らかにするため，より詳細な

実験を行なって，次のような結果を得た。

1) 脱リグニンパルプ。(パルプ II) の場合において

a) Sn (5 % NaOH) へミセルロースのペーパーグロマトグラフィー的研究により， このへミセル

ロースは，主としてキシランから構成されていて，引張強度とキシラ:/%聞に正相関のあることを

9<11 った。

b) 単離した Sn (5 % NaOH) へきセルロースから作った皮膜の接着強度を測定し， 得られた接

着強度と Sn (5 %NaOH) %の相乗積から各へミセルロースの接着力を算出した。その接着力と

ボードの比引張強度の比較から，両者聞には正の相関があることを知ったq
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c) ボードの引張強度は， SII (5 % NaOH) の含有率と重合度の両要因によって影響されるもので

あると推定できる。

2) 原ノξルプ(パルプ1)の場合において

a) 高収率ノそルフ。の SI (5% NaOH) %は，脱リグニンパルプから求めた (SII (5% NaOH))I% 

よりかなり少なし、が，低収率パルプでは両者は等しいか，もしくは前者が後者より多かった。

b) パルプ中の SI (5% NaOH) %は， (SII (5 %NaOH))I %およびリグニシの減少とともに

増加し，そして SI (5% NaOH) %と (SII (59五 NaOH))1) リグニシ比とは，密接な相関が

あることを認めた。

c) 上述のことから，へミセルロースの接着力は， リグニシによって妨害されているものと考えるo

d) パルプ I ハードボードの比引張強度は， SI (59百 NaOH) と正の相関をしていて， (SII (5% 

NaOH))I として定量されるへミセルロースは，すべて有効であるとは限らないととを知った。

e) パルプ I ハードボードの湿潤引張強度は， SI (5% NaOH) %の増加につれて改善するが，気

乾強度を基準にすれば， リグニシ%の減少とともに低下することがわかった。

f) パルプ I ハードボードの曲げ強度は，単にへミセルロースだけの問題ではなく， リグニシも関与

することを推定した。すなわ町ち， リグニシの減少はボードの柔軟性を増加すると考えた。

g) パルプ I ハードボードの比衝撃吸収エネルギーは， パルフ.の種別差で、差があり， KP ボードが，

NSSCP ボードよ"り i笥強度であった。この強度は， SI (5% NaOH) ヘミセルロースおよびæ-セ

ルロース%の増加， リグニシ%の減少とともに増大した。

文献

1) 荒木綱男:繊維素化学，産業図書， (昭27)

2) ASPLUND , A. :Wallboard industr�rrs bakvatterfraga, Svensk Papperstidning, 52, 4, 

(1949) 

3) ASPLUND , A. :Prepatation and Characteristics of Fiberpulp for Hardboard. “ Wallboard 

Production and U se" N orthern W 0口d Utilization Council. pp. 24~42 ， (1950) 

4) ASPLUND , A. :Water Problens Affecting the Wallboard Industry. Sv巴nsk Papp己rstidning，

52, 4, pp. 79~86， (1952) 

5) FINENMAN, M. N.: The LRole of the Hemicellulose in the Mechanism of Wet Strength. 

Tappi, 35, 7, pp. 300~324， (1952) 

。 Fundámëntals of paper making fibers. Tech. Soc. B. P. & B. M. A. : Kenly, England, 

(1958) 

7) HERMANS, P. H. : Physics and Chemistry of cellulose Fib巴rs. Elsevier Publishing Com. 

pany Inc. New York,. p�. 87~90 

8) 今村力造:木材ヘミセルロースに関する研究，第 1 報，繊維学会総， 8, 9, pp. 445~448， (昭27)

9) 香山彊:パルプ原木としての腐朽材の化学的研究(第 3 報)，木材学会誌， 8, 1, pp. 33~37， 

(1962) 

10) KLAUDITZ , W. : Beitrage zur Chemischen und Physikalischen Technologie des Holz 

und der Holzfaserstoff. Holzforschung , 5, 3, pp. 58~67. (1951) 

11) MASON , W. H. , R. M. BOEHM and G. F. SIMPSON :“Double-activation" process of marking 

hard fiber board. U. S. Patent , No. 2, 317, 394, April 27, (1943) 



ファイパーボード原料の物理的化学的性質に関する研究(第4 報) (鈴木・米沢) -109一

12) MERWETHER, J. W. T. : A Lignin-carbohydrate Complex in wood. Holzforschung 11 , 3 

pp. 65~80 ， (1957) 

13) 新納守・ほか4 名:腐朽材を原料としたハードボードの製造試験結果，指導所月報， 97, pp. 

11~16， (1960) 

14) 佐道健・梶田 茂:木材の理学的性質とその化学的成分との関連性に関する研究(第 3 報)，木

材学会誌， 3, 3, pp. 100~102， (1957) 

15) 鈴木岩雄・米沢保正:ファイパーボード原料の物理的化学的性質に関する研究(第 3 報)，林業試

験場研究報告， 138, pp. 85~106， (1962) 

16) THOMPSON, J. O. and Louis E. WISE: Some Molecular Properties of the Hemicellulose 

of Big Tooth Aspen. Tappi, 35 , 7, pp. 331~336， 

17) 戸田久昭・木島常昭・浜田忠平:サルファイトパルフ.とグラフトパルフ.の抄紙性の差におよぽすへ

ミセルロースの影響，紙パ技協紙， 15 , 5, pp. 322~330， (1961) 

18) 上野桂助:紙の強度，丸善， (1954，昭29)

i9) MCPHERSON, W. H. : The Mechanism of Softing of Paper by Glycerin. Tappi, 33 , 11, 

pp. 531~537， (1950) 

20) WISE , L. E. , M. MURPHY and A. A. D'A日IECO : Chlorite Holocellulose, Its Fractionation 

and Bearing on Summative Wood Analysis and on Studies on the Hemicellulose. P. T. 

J. , 122, 2, (1946) 

Fundamental Physical and Chemical Research on Raw Materials 

for Fiberboard (The Fourth Report). 

Effect of the chemical components in the raw material (IV). 

Iwao Suz日KI and Yasumasa YONEZAWA 

(Résumの

The purpose of this work is to study the relationship of chemical components in the raw 

materials to the properties of hardboard prepared by the wet process. 

In the previous reportl5) , the influence of the alkali-soluble polysaccharides (hemicellulose) 
on the specific tensile strength of hardboard was examined using beech pulps with different 

lignin and hemicellulose contents, and it was reported that the specifilc tensile strength 

of board was directly proportional with 5 per cent natrium hydroxide solubility. 

In this report the more detail experiments have been done to explain the behaviour of 

the 5 per cent natrium hydroxide solubility for the strength properties of board and the 

following results were obtained : 

1) In th巴 case of the delignified pulp (Pulp n) 

a) From the result of the paper-chromatographic experiment on the hemicel.lulose 

extracted with 5 per cent natrium hydroxide solution, it became clear that those 

hemicellulose consisted mainly of xylan, and that there was a direct proportional 

correlation between the tensile strength and xylan content. 

b) The adhesive strength of the film made from hemicellulose, isolated from the pulp 

using 5 per cent natrium hydroxide solution, was measured, and the adhesive power 
of each hemicellulose were calculated by multiplying the adhesive strength by 5 

per cent natrium hydroxide solubility content. 

Comparing the adhesive power and the specific tensile strength of board, the 

authors recognize th,lt there i~ a c;lirect 輟rre1ation b巴tween tho~e two items. 
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c) It could be assumed that th巴 tensile strength of boards was affected by both 

factors the degree of polymerization and contents of 5 per cent natrium hydroxide 

solubility. 

2) 1n the case of raw pulp (Pulp 1) 

a) The 5 per cent natrium hydroxide solubility in the raw high yield pulps (S I (5% 

NaOH) %) was less than that in the delignified pulps ([Sn (5% NaOH)J I %), but 

in the Jow yield pulps, it was equal or more. 

b) SI (5% NaOH) % in th巴 raw pulp increased with decr巴asing of [Sn (5% NaOH)J I 

and lignin %, and the former were correlated with [Sn (5% NaOH)J I flignin ratio. 

c) It could be considered from th巴 abov巴 two facts that the adhesive capacity of 

hemic巴llulose wes hindered by lignin. 

d) Th巴 specific tensi1e strength of hardboard made fr� the raw pulp correlated 

directly with SI (5% NaOH) %. 

It was apparent that hemicellulose components estimated as [Sn (5% NaOH)J I were 

not totally effective. 

巴) It was found that the wet tensi1e strength of hardboard made from raw pulp 

improved as the S I (5% N aOH) content increased, but, on the basis of dry tensi1e 

strength, lower巴d with d巴creasing of lignin content. 

f) The bending strength of hardboard made from raw pulp was influenced not only by 

hemicellulose, but also by lignin in that pulp, namely the -increasing of softness of 
board resul ted from the d巴crea，sing of lignin content. 

g) The specific absorbed energy in th巴 impact bending of hardboard made from raw 

pulp differed with the kind of preparation of raw pulp. Boards made from kraft 

pulp were better than those from neutral sulphite pulp, and the strength value incｭ

reasad with hemiceJ1ulose and 出-cel1ulose content and decreased with lignin content. 


