
高牧率バルフ製造に関する研究 (第 2 報)

アスプルンドパルプの誘導体に勺いて

米津保正ll)

宇佐見閥典(の

1.序

われわれは，製品LO日ノミ lL-プを日 i~~ として，できるだけ版木よりの月豆半の高い，かつ強度も・般化学パル

プ程度のものをえようと種々研究を行っているが，ここには，木材をいったんアスプルントP パルプ(この

パル 7・の特長は， 90% 内外の高収率で，かっ各繊維の破壊度が少なL 、ことが長所であり，紙とした場合

の強度弱く，視色に?音色していることがj車庁である〕とし，これの高収率を保持しながら，強度を改良す

る方策として，含有炭水化問をグライコール化およびカルポキシメチル化して，級維中日互の援者を良好な

らしめる方法によったコ

アス 7'ルンドパルプは化学的組成からすると，第 1 報 iこ示したごとく原木と大1r:なしむしろ原木にく

らべてリグニンにEfむ 1 したがって，紙としても繊維相互の擬菅悲し強度は弱いJ いまかりに，各繊維

の援者表面をさらに繊維援著に有効な基に誘導することができるとしたならば，援菅l工良好となるべきで

あるさこの日的のためには，繊維内部に潜在して， リ F ニン外層のために接着を妨げられていると想像さ

れる炭水化物のーOH 法の繊維接着を容易にするために， さらに基の長さを延長させるか， また同時

;こ，すなわち延長と同時に，より活性な基に変えるかの方法が考えられる。たとえば前j伎として，グライ

コ{ル化を行うと， iFL式に示すごとくーO-C-Cーに相当する基の延長(約1.26x2+ 1. 17キ3.7 A) 
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CH， .O ・ (CH2) ョOH

グライコ{ノレイヒヘキゾーザン

が立体的に考えられ，後法として，カノレボキシメチル化を行うと，次式に示すごとく， -O-C-Cーに

相当する基の延長と同時にーOH 基からーCOOH ;Jl!;への活性転換が行われるこかような方法によると，

O-Em 

+ Cl ・ CH"CO，H

。\Zl〉|-o-

パルプ収率は理論上増加するとともに，強度増加も期待される 'C こでわれわれは，この方法をアスプル

ンドパルプに適用する実験を行ってみた。なお，この両法にてえられたパルプは，強度増加があっても，
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i耐水強度はきわめてf:Ml 、ことが考えりれるので， ニの í，可1重のベルプをグライコーノ~ :)i; と -COOH 本とを

J二ステル化することにより，耐水強度を培加させうることも考えられるので，ニれも同時に実験するとと

もに，比較のために，単にグライコール化およひ、カルボキシメ千)~化したパルプを添加することによる強

度変化の実験も lTったつなお，これら祁試験の比較標準iこは*lf~を用いた J

2. 実験と考察

2.1. 試料の調製とその紙強度試験

ヘムロックチ、') 7・ f水分 29.259，，)を 6?';; i!Ji硫酸ゾ{〆液に室温 (15~2γCì で浸演し，はじめに真

空ポンプで減圧にして，チップ内部への市f硫酸ソ -31 液浸透をできるだけ完全に行い 30 分後手王子'ポン

プをkめて，減圧のまま 24 時間放置後， 筒上で液を分!粧し， 直ちに Asplund Defibretor でグ、の条件

により解織したもその条件は Steaming を 10kg/cm' で 2 分間. Defibretion を 18 kg/cm' で 2 分間行

った J このようにしてできたパルプを良く水洗して. 16 カヅトのスクリ{ンをi必し，自然乾燥して試料

とする。そのノ幻レプの全収率は 90.4%. 精選収率 (16 カットスクリーンの通過パルプ〕は 75.5% であ

ったの

比較に使用する局方脱脂綿はカッターで約 5X5mrn に制断して用いたコ

まずはじめに，これら 2 つの試料の無処JQl強度を知るために，ランペン号ルで日Ij解，抄紙した紙強度試

験結呆を第Lt廷に示すも

第 1 主史 料ì!およびアスプルンドパルプの紙強度

T己ble 1. Strength of Cotton and Asplund pulp. 
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2.2. グライコール化とその紙強度試験

高度の F ライコール化物は水に可ir~で‘あるため，あらかじめその抄紙限界をう、日る必要があるので，まず

29'ó, 5~ó および 10% 苛性ゾ{ダ液に試料を没漬して，そのグライコール化度と抄紙の可否の関係を調べ

た結果. 10% 苛性ソーダ液に浸漬処理したものはグライコ-JI-化度II が綿では 102.759ó でL水に半可(f~ ，

アスプルンドパルプでは 87.95% で，いずれも抄紙不能であったので 5~占苛性ゾ{ダ液に浸漬後グラ

イコ- )~化して抄紙することにしたこ

すなわち，試科目 g (風乾，各試料の水分率l土綿が 6.71%，アスプルンドパルプは 13.95%) を 5.19

981苛性ゾ{ダ液 300 cc tこ室温で 24 時泣j浸漬後，試料の 3 f~f重に圧搾，過剰の液を絞り，よくほぐして

から耐圧殺にスれてアセトン 100g. エチレンオキサイド 45g の混合ì~~'液を加え， 30 c C で 20 待問反

~させた。この時パルプは淡褐色に着色し，グライコール化度の高いものほどその程度が強いようであっ

た3 反応物はグラスヒルター上でアルゴール洗政後， 60 コC の恒温乾燥器中で乾燥し，一部をグライコ【
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ルイヒ皮川定用に取り，校りを li[J由主抄紙した

グライコ~ ;L-基の増加iこ 1宇う強度変化を知るためには Pf性ソーダ浸i査による強度変化がわからなければ

ならないカ h ら，同じ濃度の苛性ゾー〆液に同一条件で浸潰したノ之ルプをつくう ， þ' ライコール化物と同禄

日Im~，抄紙した、それらの結果が第 2 茨ーである

i'f: 2 災 F ライコールイヒした綿およびアスプルンド・ペルフーの紙強度

T2.ble 2. Strength of 宮lycolified Cotton and Asplund pulp. 

No. 1 一一3 1-12 1-7 

試'j3f
Sample 

アスプルンドノ-{}[..プゐOg

綿 30g (水分 6.71%) (水分 13.9596)
Cotton 30 g (( Moisture 6.71?ωAsplund pulp 30 g (lVioisture 

13.95) 

NaOH 濃度
5.19 4.98 

Concentration of NaOH ?� 5.19 4.98 

液量
Tot江 1 liquor 

浸演時間
Steepir-g time 

る00 300 
cc 

己00 300 
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Room Room 
temp. temp. 

j守主力日エチレン・オキサイト‘
Ethylene oxide added g 45 45 

反t古:時Uil
Reaction time hr. 

20 20 

反厄温度
Reaction temperature 、 C

30 30 

収率
Yield 

つ
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96.6 117.8 

グライコーノL化度
Degree of glycolific2,tion % 

10.68 7.9υ 

強度増加半 強度増加率
49 50 The rュte of increase 50 49 The rate of increase 

S.R ・ i口 strength. % in strength. % 

min. 225 250 烹F示記ぉ 180 可野5罰百戸
1-9 ___'_._L I 1-12 

against "~";~C+ against I 
。 i 61.45 74.33 untre旦t~d' ，~gainst_ 64.62 10.5ヲ untre旦t~d I 日ainst

g/m咽 ;;~~U No. 1-9 ・ ;;t~~U i No・ 1-12

J~ さ 0.10 0.12 
Thickness nlm 

nll 解度
Freeness 

日 IJ解時間
Beating time 

坪量
Substa口ce

0.10 0.10 

緊 皮 0.61 0.62 11.43 1.64 0.64 0.70 20.69 8.57 Apparent density g/cc 

裂断長 1.02 1.34 9.84 31.37 1.86 2.52 13己.，，3 35.48 
Bre旦king length km 

比破裂度
Bursting strength X 100 0.23 0.76 111.11 230.43 0.71 1. 91 6二4.62 169.01 

substance 

比引裂度
Teariロg resist旦nce X 100 37 • ",2 40.36 34.62 7.86 24.75 31.81 Lふ .35 28 ‘ 53 

subsl:ance 

耐折度 。 3.5 。 63 
Foldiロg endur江口ce

グライコール化によって紙強度は一様;こ増加するが，それほど著しくなL 、ごグライコ{ル基の増加によ

る強度増加は，綿，アスプルンドパルプいずれも同ーグライコールイヒ度ならばほぼ同程度の値を示すが，
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苛性ゾ{ダ1夜浸漬による強度変化のえiにより，アスフ勺L シド句パルプのグライコ{ノレイヒ物jの万が納より無処

E型車iltに対する増加率を著しく高めているつ特に耐折度において顕著であった。

この方法て、抄紙した紙は平透明であるつ特にアスプルンドパルプでは必黄色を豆している(無処沌紙は

淡茶褐色である)。
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300 

hr I 3 

l 室温室温
浸漬温浸 Roo~ R 

Steeping temperature oC I 山
I temp. temp. 

CICH司COOH
反応時間

Reョction time 

O 
b 26.3 

hr 24 

反応温度
Re2ction temperature "C', 

teロlp

室温
Room 

収率
Yield % 

カルボキシメチル化皮 | 

Degree of carboxymethy. 
lation 9,6 

叩解度
Freeness 乞 S.R.

Pfl解時間
Beating tim巴 min.

坪量
S凶stance gfm' 

厚さ
Thickness mm  
緊度

Appare口t del口sity gfcc I 

裂断長 | 
Breaking length km I 
比破裂度

Bursting strength 
一:.-.._"'.:.. X 100 

substanc色

Jt引裂皮
Tearing resistanc 

X 100 
substョnce

耐折皮
Folding endur旦nce

87.7 107.8 

13.07 

48 49 

630 150 

57.10 78.34 ! 

0.09 0.11 

0.64 0.71 

0.10 2.20 I 

。

7.01 54.24 

。

0.85 

B 

第 3 表 カノL ボキシメチル化した綿および

Table 3. Strength of carboxymethylョted

2-2 2-6 

新1 :30 g (7]\分 8.;6%)
Cotto口斗Og (moisture 8.76?合)

強度増加率 | 
The ra te ()f i ncrease I 

i ロ strength. % 

対伊叩|対 No
_-_L I 2一… l

g旦inst I 
t;~~t~d I 呂田inst

I No.2ーlpulp I 
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80.92 673.75 

39.67 

300 

3 

室温
Room 
temp. 

26.4 

24 

室温
Room 
t巴口lp.

101.5 

24.21 

50 

65 

53 

45.28 

強度増加I ギ
The rate of incre2se 
i n strength. % 

対無処即パルプ
against u口treated

pulp 

0.07 

0.76 8.57 

1.93 , 58.20 

0.50 33.89 

51.03 

q 
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2.3. カルボキシメチル化とその紙強度試験

OH 

-o \E>| o - 十パ+ClαI.C叫H比……包叫川Cω叫O仏刷，H+一+リ2胤N尚a
CH.尚"OH

アスプルンドパル 7・の紙強度

Cotton and AspJund pulp. 

2-3 

20.56 20.56 

300 300 

3 3 

安温室温
Room Room 
temp. temp. 

26.3 

21 

諸施主主温
Room Room 
temp. temp. 

97.0 99.0 

14.32 

50 47 

330 180 

84.00 /8.96 

0.12 0.12 

0.70 . 0.66 

1.84 2.14 

0.24 0.57 

2.99 32.92 

。 4 

2-4 4-3 

アスプルン F ペルプ 30g ( 水分 19.29%)
Asplund pulp 30g (moisture 19.29%) 

強度増加率
The rュte of i ncrease 

in strength. % 

対無処理 )<1 No 
~JL- 7 

2-3 
Against 
11ntre1ted3P!J151 

pulp "U. ー υ

1::.~9 5.?! 

。8.15 10.30 

119.23 137.50 

120.79 "'3.19 

39.67 

. 300 

3 

室温
Room 
temp. 

26.3 

24 

室温
Room 
temp. 

100.7 

21.97 

48 

220 

63.55 

-).10 

0.64 

こ .25

0.48 

36.19 

4 

強度増加ギ
The rate of increase 

in strength. % 

| 対無処理パルプ
! Against untreated 

pulp 

10.34 

108.33 

84.62 

142.72 

48.9 

300 

J 

室温
I Room ' 
temp. I 

26.3 

24 

室温
Room 

99.55 

32.55 

48 

100 

85.04 

0.11 

O. i? 

3.6.2 

1.86 

36.45 

- 27 ー

2-5 

強度増加率
The rate of increase 
in strength. % 

文I無処理ノ勺L プ
Ag旦inst untreated 

pulp 

32.76 

235.19 

615.38 

144.47 
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→一o-KE|〉|o + NョCl + 2H空O

•+ H,SO, 
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カノレボキシメ千 JI，化は 1:の咳官、式て‘示されるように反応モル比が，

Cellulose : N旦OH: Cl ・ CHョCO，Hニ 1 : 2 : 1 

である。 また，セルロ{ズの苛性ゾ{ダ!吸収量がモル!と 1 ・ 1 になる苛|全ソーダ濃度を Vieweg 曲線包よ

り判断して， 20% 以上でなければならないとすると，それに 0.5 モルの余fれをみておのずカ冶ら薬 l日景が

決定するわけだが，反応 r!=t ，苛性ソーダ‘と Cl ・ CH， .CO，H が開反応をおこし， Cl ・ CH， .CO，H を分解す

る。しかも，その開反厄速度は温度に比例するため，な泊、な力 .rn1論ど村りに1"1'われない それゆえ，ここ

では・r，G; rlゴ開条件をとってカルボキシメチルイヒすることにしたっ

すなわち，試料 3Dg (風f.~G') を 2D% 苛性、ノーダ液 3JD cc に室温で 3fi;'írHJi長漬後，百ちに Cl ・ c孔・

CO，H を 26.3 g ÎJr!えたコその時，はじめ発燃するから 7}(で室温まで冷却し，そのままー昼夜放置して夕、

危、させるョしかるのち ， 1096 H，SO，で Naーを取り，カノレポキシメチル化物となし， の℃で乾燥し，

--'1\j1をカルボキシメ千ルイヒ度測定用に取り，桟りを抄紙した

しかるに，この方法ではカルポキシメチル化度が民!論{山一の 1/7 程度にすぎず，強度はカルボキシメチ J~

11~の結合により，科目は顕著に増加1しても，アスプルンドパルプでは同干'd~をのグライコールイヒ紙の強度にく

らべやや劣るといった状態て‘あった そこで， カルボキシメ千ル化度を卜ーげるために笥性、J ~ダ、の波受

を上げ， Cl ・ CH，・ CO，H の添加景を種々モノL数変化させて， カルボキシメチル化度をiiliJ定したところ，

Cl ・ CH，・ CO，H は計算量でたり， 苛性、ノ，ー夕、♂!尽き増1JI1とともにカルボキシメチノL化皮も荷線:'['-)に増加し

て，カルボキシメチル化度 3J9ó tl!~度では，その N:I塩は完全に糊イヒすることを認めたc

ミれらを点、にまとめたのが第 3 楽である

H2SO，により Na を除L 、 7ニカルボキシメチル化物はー積の再生級制f素であるから，その再Lt:速度によ

ってカルボキシメチル化物の状怒が異なる}すなわち，新\ß鞍では糊状のまま tu殺し，高濃度ではむしろi:半

併することがあり，塩酸，硝酸て、は治解悦を強大にするので，高いカルボキシメチルイ仁茂のものには2:1%

硫酸を用いることにしたc

かようにカルボキシメチル化物はグライコールイヒ物と異なり，抄紙範囲が広いから，カルボキシメチル

化度を上げうるならば，まだかなり紙強度を上げうるであらう

また，かように高濃度の苛性ゾ[ダ液iこ浸澄しなければならないといヲことは工業的に至難なことで，

根本的に処理方法を考えなおさなければなるま L 、さすなわち，早川氏がいうように3 ， Cl ・ CH，・ CO，H を

加えたのち苛性ゾ{ダ、液を添加するか，同一ドラム中で同時に反応;4j させるなどである J

この紙の最大の特長は地合が均一で5: 6シ半透明であることである。また，日光に替、く"肪!首位引があ

るといわれている。しかし，水に対して膨j間性が強大き}であるから温度に対する影響が大きい
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2.4. カルボキシメチル化物とグライコール化物のエステル化とその紙強度試験

まず， エステノL化m:を知るために， グライコール化度 13 1. 09% (水にr;J市)の，j:(ttのグライコ{ノL化物

と，カルボキシメチル化度 27.97% の同じカルボキシメチル化物を交~当量とり 108 cc の三角フラス

コにスれ(総量 2.4093 g) , 40 cc の水を加えて 10 分間よく振濯箆持したのち， 10Cr'C の湯fiIT j-.で冷却加

をつけ， 種々なる時間煮沸した ‘令t.iJ後 Nj5 苛性ソーダ 20 cc を加え， 2 íI寺開放置， グラスヒノレタ{

で分別，アルカリ性がなくなるまで水洗した エステノL化慢はその洗縦溶液を Nj10 塩酸で逆商定して ;1と

第 4 きモ グライゴール化およびカノレボキシメチル化棉のエステノL化

Table 4. Esterification between ヌJycolified 3.nd carboxymethyhted cotton. 

者:仰時間 | o 5 10 20 40 90 
Boiling time min. 

)J. ライコール化受
エステノレイヒ慢

Degree of glycolification 131.09% 
es出芯ふ INo・ 1 1 41.20 10.50 40.01 46.35142.48 カルボキシメ千ル化!芝

Deg陀e of cユrboxymethyhtion
9/~ I 

27.979 占
グライゴ{ル化度

* Degree of glycolifiotio口 102.76%
// I No. 2 2.35 29.50 カルボキシメ千)1-化度

*笠温て、 3r時間放i泣

Still stョロd for 3 hぉ. 3.t room tem口erature.

Degree of C3.rboxymethylョtio司

12.06% 

第 5 夫 グライコーノレ化およびカルボキシメ千ル化綿のエステル化による紙強度変化

Table 5. Variation of strength by esterificatio口 betwee口 glycolified and 

c3.rboxymethyl旦ted cotton. 

No. 

紙の乾燥温皮
Drying temperature of sheet 
エステル化度

Degree of esterification 

日Jl併二度 Freeロes

日 IJ解時前J Beating time 

.t平 量 Subst:mce

惇: さ Thickne古

緊 度 Apparent density 

裂断長 Breaking length 

室溢
C Room temp. 

内 6.85
プ")()

S.R. 50 

ロ11n 180 

gjm' ,1. 0 

111m 0.125 

gjcc 0.57 

km ;:.58 

上七破裂度 Bursting strength X 100 
subst旦nce

1.34 

比引裂度 Tearing resÏst旦nce X 100 
substance 

87.22 

耐折皮 Folding endurance 二1. 5

3-1 

強度増加率
The rate of 
mcre3.se 1n 

strength. O� 
対処一処fQl パルプ正 l

agamst 
untreュted puJp : 

一 14.44

118.48 

272.22 

191.26 

105 

17.00 

50 

300 

72.95 

0.135 

0.54 

2.32 

1.04 

78.15 

9.5 

3-2 

強度増加率
The rate of 
lllcrease 1 口

strength. 号6

MiW<史!1}'Ql ベノL プ
ag3. 1 口吉t

untreated pulp 

-22.86 

90.16 

188.89 

160.67 

i主: グライコ-)!.-イヒ綿 ( )J" ライコールイヒ度 102.76% J とカルボキシメチル化棉 f 刀ノレボキシメチ

ルイヒ度 12.06%) を当量混合したっ

Note: Glycolified cotto口 i degree of glycolification 102.76%) a口d c3.rboxymethy l3.te:i 

cotton (degree of C3.rboxymethylation 12.06?b_J are mixed in the S 3.m巴 quantity.
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No. 

混合割合
lVlixing ratio (C.M. C. ・ G . C . l

紙の乾燥温度

第 6 表 グライコ ー ル化およびカルボキシメチル化

Tab!e 6. Vari2.tion of strength by esterification between 

• - 3 4-1 

1 0 1 1 

室温 室温 I
Drying temperature of sheet 
エステル化度

C Room temp. Room temp. 1 

Degree of esterification 

nl1解度 Freeness

叩解I時間 Beating time 

J;ifL 量 Substance

厚 さ Thickness

盟費友支 度 Apparent density 

裂断長 Breaking !ength 

。/

/。

S.R. 

押包!n

glrn' 

押~1n

gjcc 

km 
lt破裂度 Burstingstrengr !什1 X 100 

substance 

比引裂度 g resistance X 100 
substance 

附折度 Fo!ding endurance 

48 

220 

63.55 

0.10 

0.64 

~ . 25 

0.48 

36.19 

4 

0.7 

48 

150 

70.47 

0.11 

0.64 

2.18 

0.97 

36.90 

15 

強度の増加率
The rate of increase in 

strength , % 
対無処理パルプ 1 対 NO. 4-3

agalロst 1 against 
untreated pulp 1 No. 4-3 

10.34 

101.85 -3.11 

273.08 102.08 

147.49 1.96 

注 : グライコ{ル化ア スプノレン ド パルプ ( J，. ライコール化度 87.95%) 1 咽ム
カルボキシメチノレ化アスプノレンドパルプ ( カノL ボキシメチル化度 21.97) f'比'仁i

めたp その結果は第 4 決の NO. 1 ;こ示すように ， 者別してもエステノL化!'1'はあがらない コ 室温混合で充

分であることがわかったっ しかるに，グライコール化度， カノレボキシメチル化度の低い No. 2 では煮沸

よ よ るエステノL 化度の増加が顕著であったが ， No. 1 のェステル化m:以上にはならなかったι

抄紙には水に不溶な{氏グライコー ル化物およ びカルボキシ メ チル化物JをfFj l 、て行い ， 湿潤紙の乾燥は一

方を室温乾燥， 他方を 105 C の恒温乾燥保中で1. 5 時間乾燥してJ七較してみた。 その結果が第 5 炎 と第

6*である 。

紙強度は カ ノL ボキシメチノレ化紙よ り全般にやや高いが，加剤乾燥に よってエーステルイヒ度があがっても強

度はよくならない。加熱によ る カノレボキシメチル化物Jのコロイ ド的:it化が紙強度に影響しているのであろ

う s 、 また ， 紙強度増加がエステル結合iこのみ関係しているとは考えられず ， ヒプリノレ間の水素結合， か

らみあいを大きな因子とする裂断長引 1\1' の低下 と ，硬直性iこ大いに関係するとし、う比引裂度1 1)のかなり大

きな増加および叩解時間の半減な どから ， それ以外の物理的結合にも起因していると考えねばならなし、で

あ ろう 。

2.5 グライコール化物，カルボキシメチル・セルローズ・ナトリウム塩の添加とその紙強度試験

つぎにグライコ ー ノレ化物， カノレボキシメチノレ化物jを添加剤として使用した場合の紙強度を検討してλ

た。 すなわち ， 添加量を前項で抄紙したグライコ{ノレ化，カ ノレボキシメチル化紙の グライコ F ル化度，カ

ルボキシメ子ル化度になるように高度のグライコール化物，カノレボキシメチノレ ・ セノレロ ー ズ ・ ナトリウム

場を綿およびアスフソレン F. ・ バルプに添加l したc しかし，ア ス プル ン ド・パルプのグライコ{ノレ化物， ヵ

ルボキシメチル誘導体 (Na 一塩 ) U:'7Kに安全に1rt-解しないので ， 50 S. R. にランペンミルで叩解， 7Kで
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アスプルンドパルプのエステルイヒによる紙強度変化

gIycolified 旦nd carboxymethylated Aspluηd pulp. 

1 1 

105 コ C ， 1.5 hrs. 

49 

170 

63.95 

0.11 

0.58 

2.41 

0.95 

38.31 

15 

4-2 

強度の増加率
The r:J.te of increase i τ1 

strength , % 

対無処E思パルプ 対 No.4-3
against ag旦inst

untreated pulp i No. 4-3 

10.3,1 

123.15 7.11 

261.54 97.92 

156.94 3.90 

1 :3 

業温
Roo口1 temv. 

=.0 

1::5 

フ ι ー。

0.12 

0.60 

2.06 

1.08 

4二 .49

;:'9 

A-ﾆ  

強度の増加率
The rate of increase in 

strength, % 

対無処理.パノl.- 7・!対 No.4-3
against against 

untreated pulp I No. ',-3 

る .45 6.25 

ヲ0.71 8.14 

~C， 15.38 125.00 

182. 三q 17.4 

Note: Gly<市lified Asplund pulp (c!egree of glycoJification 87.95%) 1 
トnux

Carboxymethyhted Asplund pulp (degree of cユrboxymethylatio口 21 .97)J 

うすめ，計算量をとり，添加したー添)Jrr される無処:F~l試料も同様の方法で 50 S. R. に n[J解，稀滞ベルプ

液から計算量をとり，添加剤と混合，よく振議して 2 時間以上放を後抄紙した

々の結果がi'j'.;7 決および第 8 衣『である c

これらの3廷から，前の場合，すくない添加量ではl~i接ゲライコー J[. 化した紙とほぼ同程度の強度を示す

が， 添加量の増加lによる強度増加はほとんどみられなかった+ 持二アスプルンドパルプ;こおいて著しく

強度が低L、っグライコール化物を添加して宋叩解のまま混合抄紙しても強度、こ変化がみとめられなカ hった

し，綿のグライコーノL化物を添加しても同じ結果;こ終った c ニれらのことほ安全可決の高グライコ{ル化

度のものを添)JII して抄紙・1長官j りを:出くするよりも，ある"j:'，1度低い F ライコール化度のものを添加した方が

良策であることを示しているつまた，かくのごとく.添加斉1]のがライコール化度，日[JßI軍度およびその原試

料のいかんを問わず，紙強度があまり変らないとニっから，紙強度増加;工物見:1'j結合によるよりも， 2 ;J~ 

]jfj結合に関!系していると考えるべきであろう G なぜなら‘-"もしそうでなし、とすると !J< ライコールイヒ度

の増加，添加剤の叩解のいかん，その原試料のいかん Eこよって紙強度が変る(主ずだからである、特に，グ

ライコ{ノレイヒ度のいかんを問わず，ある一定の強度を保っと L 、ぅ事実は，をの 21欠的結合に限l\Zがあるこ

とを示しているのではないかコアスプルンドパルプの場合，非常に低い紙強度を示すのは， リグニン層が

この 2 次的結合を阻害している主すれば，良〈説明がつくであらうご

つぎに，カルボキシメチル・セルローズ・ナトリウム塩添加;二つL 、てであるが，綿，アスプルンドパル

プいずれも直接処理紙より良好でト，添加量の増加とともに強度も著しく増加する 2 次酌結合を妨げると

考えられる第 1 次!留の有無にかかわらず，紙強度が著しく上がるとこうからみて，グライコ{ルイヒ物添加
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第 7 決 r ライゴ{ノレイヒおよびカノLボキシメチル化

Table 7. Strength of untreated cotton pulp added 

5-1 

グライゴ{ルイヒ綿
Glycolified cotton (Degree 

8.2 

89.5 

13.61 

強度増加率
The rate of increase 

iロ strength. ?占

10.68 

添加率 Rate of added material ?f-

添加剤のグライコール化度またはカルボキシメチル化度
Degree of glycolification or carboxymethylatio口 of
added material % 

抄紙後の添加剤l筏Wl~~
Rate of remaining after making paper % 

抄紙後のグライコ{ノL化度またはカルボキシメチル化問
Degree of glycolification or carboxymethylatio口
after m旦king p叩er

No. 

Added material 添加剤
ロ

C
Z
巾
七c
c
u
-吋
ロ

c
Z
同
市U匂
〈

け
一ι

必
切
実
話

67.70 gfm' Substance 量-blti 

お
P

0.09 

0.75 

mm Thickness さ厚

7.14 

50.00 

61.11 

20.71 

1.83 

0.58 

36.19 

g/cc 

km 

Apparel't density 

Breaking length 

Bursting strength 
一一一一一一一一一 一 X 100 

substance 

Tearing resistance 
.~ . -_._-~.._- . X 100 

subst旦nce

Folding endurance 

度

裂断長

比引裂度

比破裂度

Eえ
ず白

2.4 

添加後のカルボキシメチル化度が 2CJ% では抄紙干;能

Impossible to make paper at 20% of degree of carboxymethylation. 

耐折茂

ネ

とはまったく逆な，物別1:約機械的結合に起因しているのであろう そうであるならば，添加剤の接着性に

ついて検討してみなければなるまいの

抄紙による添加剤の流失がグライコール化物よりはげしいようであるから，この問題にもふれなければ

ならないだろう。

~ 
国要3. 

アスプルンドパルプをグライコーノL化，カルポキシメチル化しても，また，そのェステルイヒ物とし1. 

ても，紙強度の増加はわずかであったコ

グライコールイヒでは，高度のグライコーノL 化慢のものをつくり添加するよりも，直接反応、抄紙した2. 

方がよいーしかし，高グライコーノレ化皮では水に可前であるため，抄紙限界がある。

グライコ{ルイヒと異なり，菌;接反応抄紙するよりも，添加剤として用いカルボキシメチルイヒで、は，3. 

た方がJミ策である。ただし，高いカルボキシメチル化度のものがっくりにくい欠点があるう

グライコ{ノレ化物とカノレボキシメチル化陶のエステル化は紙強度にそれほど大きな影響をあたえな

かった。

4. 
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*~lを如、処rQli自パルプに添加した時の紙強度変化

glycolified and carboxymethylated cotton. 

5一一2

(グライコール化度 131 ， 09%)
of glycolification 131.099'の!

15.2 

20.0 I 

80.2 

10.3 

60.78 

0.09 

0.68 

1.86 

0.51 

37.02 

2.6 

強度増加率
The ra恰 of increase 

i ロ strength. % 

-2.86 

51.46 

41.66 

23.48 

5--4 5一一3

キカルボキシメ千ルイヒ綿の Nョ塩 (カルポキシメチノL化度 32.ó6%>
Na s::llt 口f carboxymethylated cottoπ 

(Degree of carboxymethylation 32.66%) 
15.3 40.0 

5.0 13.07 

90.5 85.9 

I 3 5.0 

強度増加率 強度増加一挙
The rate of increase The rate of increase 

in strength. % in strength. % 

69.24 I 6�.29 

0.11 0.11 

0.63 -10.0 0.60 -14.29 

1.83 51.64 2.85 133.61 

0.7:? , 100 1.45 30 l. 78 

44.05 46.93 61.85 106.30 

3.1 35.0 
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第 8 表 グライコー JL.-化およびカルボキシメ千ル化した締またはアスプルンド

T2.ble 8. Streロgth of untreated Asp!und pulp added glycolified 

ιー162163No. 

l
 

a
 

-ｭr
 

e
 

ー
かLq

u
 n

 
d
 

e
 

d
 

A
U
 

A
 

j
 
剤h

M
 

沢
山

E
-
z
一
℃c
z
u

じf

.S.li[JWf.皮 De豆ree of beョting
匂 l

ミ添加率 Rate of added material % 
添加剤のグライゴール化度または
カルボキシメチル化度

ミ二 Degree of 宮lycolification or 
carboJ<ymethylation in added 

点 material 9'h 
抄紙後の添加剤伐17i率

ξR2.te of rem".ining 2.fter making 
p:lper ~& 

縫抄部i!{後のグライコ{ルイt度または
今 JL.- ボキシメチル化!t

Degree of glycolificatio口 or
cartoxymethylation after 
ma 'C l 口g paper 

.'J'量 SubsLnce g/1n' 

)デC さ Thickness mm  

緊度 Apparent density g/cc 

裂断長 Breaking length Iml 

lt破裂度
Bursting strer.gth 

X 100 
substance 

Teari口g re::;istance 
一一一一 X 100 

substance 

Folding endurance 

Jt引事〔度

iJ1j1 t斤度

グライコールイtアスプルンドノ〈ルプ(グライ
ゴール化度 87.95%) 水に不if~

Glycolified Asplu吋 pulp (degree of 
glycolification 87 .95%) , insoluble i 口 water

。イ
， υ 

無叩解 Unbeaten 50C S. R. 

9.0 9.0 21.8 

7.93 7.93 20 

89.9 91.7 89.7 

21.1 25.0 I 38.2 

l 司書度増加h存 相良二増加i率 l 強度増加1 '-'Ì三
The rate of The rate of . • Th巴 rate of 
Increase Jn mcrease m lncrease m 
strength % strength % ' I strength 9五

71.57 69.86 70.07 

0.12 0.11. O.! 1 

0.58 0.65 12.07 0.64 10.34 

1.77 63.89 1.93 78.70 1.82 68.52 

0.46 76.92 0.66 153.85 0.67' 157.69 

25.77 72.84 25.85 73.27 27.12 81.99 

。 。 三、

9 , \VlJÆO); ，九.V. S. ・ Mechanisl11 of Fiber Bonding, Tappi , 34, 12, (1951) p. 561. 

10. LEECII , Howard J.: An investig丘tion of the reaso口s for increase in pap町 strength

when Locust Bean Gum is us巴d as 2. beニ ter adhesive , Tappi , 37 , 8 , (1954) p. 343. 

11 Wλ11 1，1:1-:1:(;， T. K.: Studies 0口 Tez、ring strength Paγt 11. The inf1uence of Stiffness, 

S¥'ensk P呂ppers Tidni口g， 56 , 15 , (1953) p. 173. 
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ノミルプを7民主11J!Hアスプルンドパルプに添加した時の紙強度変化

and carboxymethyb.ted A5plund pulp or cotton. 

6-7 6-8 6-4 

グライコールイヒ棉|

6-5 

(グライコール化度|グライコール化綿
102.76%) ドグライコール化皮 カルボキシメチル化アスプルン l

131.09%) パルプの Na 塩 (カルボキシメ
水に半可i?~ 7kに可浴 チル化度 30.07%1 7k;ニ不、作

Glycolified cottoロ I r T.~ ，，~;;~:~I 
(d~~;~~U ~f~g ì;~:;ìi _! (~::.~~:i f.~;d ~ ~~:t~，~ ~.::: -~:;~~~'Z~:t~~:t:，，~~ ~.~~~~~ 
fication 102 M)hegm  of glycolI-pulp (d白昭昭耳re三 of c::t巾X卯
h羽叫乱lf soluble i 日ノ '1 fic~t!~n 1.31.009ω30.07%) ， imoluble in water 

~~._... 'soluble 
water 

無~I[J解 Unb白ten 50 S. R. 

7.7 6.1 47.62 66.54 

7 凶 93 7.93 14.32 20 

91.6 , 88.4 91.1 80.3 

18.4 I 14.31 6.8 10.1 

35 

6-" 

カルボキシメチルイヒ
紛の Nat毎(、カノレ
ホ、キシメ千ル化度

32.66% )水iこ iiTì''""
Na-carboxymethy-

late of cotton 
(degree of carｭ

boxymethyhtioτ1 
32.66?ó) , soluble 

in water 
無叩解 Unbeaten 

43.85 

11.32 

81.0 

2.9 

強度増加ギ 強度増加ギ 強度増加事 強度土曽I]f! c彰 T強h度e 増rat加e 率
: The rate of I The rate of The rate of The rate of The rate of 
lmme 叶 i町ease i口 mcrea ,;e lt1 1 口crease 1 口 1口crea~e 1口

stre口gth ?~ : strength C!b strength % strength 9る 5tre口gt'h ~古

71.75 69.14 64.83 64.18 

0.11 0.11 0.10 0.09 0.10 

0.65 12.07 0.61 5.17 0.72 24.14 0.72 24.14 0.64 10.34 

1. 76 62.96 1. 96 81.48 207.45 3.73' 245.27 I 3.08 185. ¥9 

0.43 65.38 0.63 142.31 1. 24 376.92 1. 51 480.77 1.40 438.4� 

30.661 

234.41 
105.63 23.76 49.25 145.81 38.56 158.61 49.86 

。 。
i 22.6 : 63.5 16.5 



n ハ

ー- .10 林業試験場研究報告第 93 号

Studies on Hig'h Yield Pulp. (Part 2) 

On the derivatives of Asplund pulp. 

Yasumasa YOSEZλ"'"\ and Kuninori UメA~IT

(R駸um駘 

For the purpose of preparing 旦 strong and high-yield pulp, we tried to add the some 

active groups to Asplund pulp and consequently to increase the strength without decreClsing 

ib yield. 

Asplllnd plllp llsed was pγepared fl"om Western Hemlock llnder the condition of steコmin宮:

101lg!cmヘ 2 min. , and defibratio口: 10 kglcm' , 2 min. , itヨ yield was 90.4%. 

The strength of glycolified and carhoxymethyl::tted samples , fllrther esterified material 

with mixing 只lycolified and carhoxymethylated samples and Asplllnd Plllp, addinεglycoli ・

fied 己口d carboxymethylated materi<li wおお follows:

Bursting iTear 
App 旦~ent i B;ea北k王in暗g i stre 昭thi計i~~明阿!弓討奇吋ist司訂r町e Fold出mτn
d命ens附S均 length Sll凶山bs児Jstね旦an巾記a戸-百! S記己而b厄凶-訂sta白ヰanと白e (侶Sc剖ch川0叩p】-
glcc km l ﾗ100 i ﾗ100 PEI} 

Untre旦ted Asplllnd plllp 

Glycolified Asplllnd plllp 
(degree of glycolification ? 93%) 

Carhoxymethylated Asplund pulp 
(degree of etherification 14.32%) 

Carboxymethylated Asplund pulp 
(degree of etherification 3.2.25%> 

Glycolified Asplund plllp 1 mixture 

0.58 

0.70 

0.66 

0.7 i 

(?-egree o!, g!y~o~if!cat，ion ,8 , .~5%) ~ mixed 0.64 
Carboxymethylated Asplund pulp I ratio 

(degree of etherification 21.97) J 1 1 

Glycolified Asplund pulp 1 
I degr巴e of glycolificatio口 102.8%)f mixture O. 日

Untreated Asplund pulp J 
(After mixing, apparent degree of glycoliｭ

fication was 7.93%) 

Carboxymethylョted Asplund pulp 1 
(degree of 巴therification 32.7% } mixture 0.64 

Untreated Asplund pulp J 
(After mixing, apparent degree of carboxyｭ

methylation was 14.32%) 

1.08 

2.52 

2.14 

3.62 

2.18 

1. 76 

3.08 

0.26 14.91 。

1.91 31. 81 6: 

0.57 32.9.2 

1.86 36.45 L"4 

0.97 36.90 15 

0.43 30.66 。

1.10 49.86 16.5 

The strength slightly increased hy glycolification, carhoxymethylation, esterificatio口

and addition of treated materials to Asplund pulp. But as it is difficult to increase the 

strength as semichemical pulp, these treatments seem to be incapable of improving Asplund 
pulp appreciably. 


