
2012/11/13

1

生物材料学
えのまえ としはる

担当/江前敏晴

2単位 3年 2学期火1/2（2D306）

生物材料と生物材料学

�生物材料とは

生物体を構成する成分や構造体に、利用に必
要な加工を施した材料

木材、紙、セロハン、ゴム、皮革、ポリ乳酸など

�生物材料学とは

生物材料を高機能化するための分析、製造、加
工などの科学と技術

生物材料学（江前担当分日程）

週週週週 月日月日月日月日 内容内容内容内容

1 10/16 レポート作成

2 10/23 天然繊維の物理的加工と評価

3 10/30
天然繊維のコロイド科学

天然繊維/無機物の複合体と紙の光学特性

4 11/06 「アインシュタインの目」などビデオ鑑賞

5 11/13
紙の力学的特性と水との相互作用

紙の新規な利用技術と紙文化財保存科学

木材化学・

パルプ学

製紙科学の範疇

� コロイド科学（繊維分散系）+ 応用製紙科学

チップ

蒸解

漂白

パルプ

森林

ワイヤプレス
乾燥

塗工応用製紙科学
カンレダ

コロイド科学

繊維分散系
造林学・ﾊﾞ
ｲｵﾃｸﾉﾛｼﾞ

講義の情報

� 「製紙科学講義（江前分）」のホームページ

� http://www.enomae.com/
→ 講義資料

�江前のメールアドレス
t@enomae.com

“紙”とは－定義

� “植物などの繊維を水に分散させて、す
き上げ、薄く平らにして、乾燥させたもの”。

� このような紙の原料となる植物繊維のこ

とをパルプと呼ぶ。特に木材由来の繊維
のこと。



2012/11/13

2

かみ つく かた

紙の作り方
き つく

�「木」から作る

紙
かみチップ

パルプ

こし

古紙

木材の組織－ブナ材の細胞

広葉樹材組織の組成

道管 20%

木繊維 60％

軸方向柔細胞 10％

放射組織 10％

コピー用紙
（広葉樹パルプ繊維からなる）

針葉樹パルプ繊維 広葉樹パルプ繊維

化学パルプ－樹種による繊維形態の違い 木材の成分－主要3成分の比率

化学成分
おおよその比率(%)

針葉樹 広葉樹

セルロース 45 45

ヘミセルロース 25 30

リグニン 25 20

その他

テルペン

樹脂酸

脂肪酸 など

2 - 8
クラフト法による広葉樹材（パルプ）
組成の変化

10 %

リグニンリグニンリグニンリグニン
20 %

そ の 他そ の 他そ の 他そ の 他
5 %

ヘミセルロースヘミセルロースヘミセルロースヘミセルロース
30 %

広葉樹材
漂白クラフトパ

ルプ

セルロースセルロースセルロースセルロース
45 %

40 %

2 %

パルプの形態

� スラッシュスラッシュスラッシュスラッシュ (slush)パルプパルプパルプパルプ

濃度1-4%程度の薄い縣濁
液の状態のパルプ

� ラップラップラップラップ(lap)パルプパルプパルプパルプ

ウェットマシンですいて折りた
たんだパルプ。乾燥したもの
はドライラップドライラップドライラップドライラップと呼ぶ

� ベールベールベールベール(bale) パルプパルプパルプパルプ

荷造機で圧縮して縛った包
みとなった状態のパルプ

パルプベールの運搬

ドライラップパルプ

水に分散

乾燥パルプシート

り かい

離解-個々の繊維に分散
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実験用標準離解機 （disintegrator, defibrator）

� 約3.4Lの円筒形容器に水に浸漬した
パルプを入れ、3000 min-1（rpm）の
回転速度でプロペラを回し解繊する。

� レーテンシィの除去を高温で
（Latent=hidden）

パルプの

種類

絶乾

試料量

水の量 総回転
数

化学パルプ 30 g 2.0 L 30,000

機械パルプ 60 g 2.7 L 60,000

叩解

� 離解の次の工程

� 叩解とは、水を含む繊維に機械的剪

断力を与え、毛羽立たせたり、同心円
状の緩みを与えることにより繊維を柔

軟にし、乾燥時に生じる繊維間結合を
強くする工程。

� この処理により紙の強度が増す。

こうかい

離解と叩解の違い

� 離解は、乾燥パルプシートから繊

維を個々に分離する処理で、繊維
そのものの性状は変わらない。

� 叩解は、個々の繊維に対する機械
的処理で、繊維の性状が変化する。

り かい こうかい 叩解装置－リファイナー（リファイニング）

� リファイナーで行う（リファイニング）

叩解装置－実験室ではPFIミル 叩解－メカニズム
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叩解－リファイナ－ビデオ
叩解－繊維の変化－ 外部フィブリル化

叩解後に凍結乾燥した針葉樹漂白クラフトパルプ繊維の走査電子顕微鏡写真

外部フィブリル化外部フィブリル化外部フィブリル化外部フィブリル化

内部フィブリル化

叩解－繊維の変化－ 内部フィブリル化

叩解による細胞壁の層状の剥離

外部フィブリル化

内部フィブリル化内部フィブリル化内部フィブリル化内部フィブリル化

＝同心円状の緩み
（層状の剥離）

リグニンの溶出

した小さな空隙
の連結など

叩解－シート構造の変化

叩解及び未叩解の針葉樹漂白クラフトパルプシートの表面写真（SEM)

� 叩解により繊維及びシートはどう変化したか？

繊維の特性評価

� ろ水性（水切れのよさ）

� 比表面積

� 繊維長分布

� 染色液による識別

� 繊維粗度

� カール指数

� カナダ標準ろ〔濾〕水
度（mLCSF）

� 0.3%濃度、20℃の
パルプ1Lを入れ計測

漏斗の側管からあふ
れた水量（mL）を測
定

叩解によるろ水性・
膨潤性の評価
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� カナダ標準ろ水度

� 未叩解パルプ 約650 mL CSF

� 叩解パルプ 約400 mL CSF

� 叩解によりろ水性が低下する理由

� 微細繊維（ファイン）の増加

� フィブリル化

により、形成されるパルプマット繊維間、繊維
内の流路が細く、曲がりくねって長くなるため

叩解によるろ水性・膨潤性の評価
� Mw : 遠心後の湿潤パルプ質量

Md :絶乾後のパルプ質量とすると、

保水値

保水値WRV(%) =
100×(Mw－Md)/Md

問題：2桁の精度で各保水値(%)を

求めよ。

パルプ 遠心後(g) 絶乾(g)

NBKP叩解 0.61 0.23

NBKP未叩解 0.59 0.28

LBKP叩解 0.54 0.22

LBKP未叩解 0.45 0.24

Sample WRV, %

Bleached softwood 102

Bleached hardwood 101

TMP 139

CTMP (hardwood) 122

CTMP (50% HW + 50% SW) 124

Unbleached sulphite 104

Recycled pulp 159

Non-wood pulp 204

Never-dried Kraft pulp 114

窒素吸着法

� ラングミュア法

� 単分子層の吸着である。

� すべての吸着点は等価で表面は一

様である。

� ある吸着点への吸着は隣の吸着点

に分子があるかどうかに関係ない。

窒素吸着法

� ラングミュア法（つづき）
� 表面被覆率θの変化速度は、気体の
分圧pと未吸着点の数N(1-θ)に比例

� 脱着速度は、Nθに比例

窒素分子 吸着点

材料表面

紙及びパルプの比表面積
試料処理法 試料 BET比表面積, m2/g

溶媒置換乾燥

未漂白トウヒKP 230

漂白トウヒKP 185

トウヒαセルロース 185

トウヒGP 25

カバKP 129

水浸漬後溶媒
置換乾燥

トウヒ材 3 ～ 6

105℃で水か

ら乾燥

トウヒ材 0.6 ～ 0.8

非結合パルプ繊維 1.2

紙 0.5 ～ 1.0

繊維の長さと大きさ

針葉樹仮道管

広葉樹木繊維

広葉樹道管

1 mm
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繊維長と幅の分布

L&W社社社社 Fiber Testerをををを使用使用使用使用

繊維長と幅の分布
CCDカメラ

水 水

0.5 mm

繊維長と幅の分布

撮影画像例

繊維長と幅の分布

lengthTrue

lengthProjected
factorShape =

lengthTrue

areaProjected
Width = A

L

L
ℓ

(直線性)

平均繊維長(演習問題)

水に分散

シュレッダー
未処理

幅5 mm

コピー用紙

繊維長測定

処理

平均繊維長
� シュレッダーを使ったときと使わないときで比較した、
水に懸濁させたパルプの繊維長

繊維長の分布

0

10

20

30

40

0 1 2 3 4 5 6 7

繊維長(mm)

比
率

（
％

）

未処理未処理未処理未処理

シュレッダシュレッダシュレッダシュレッダ

で切断で切断で切断で切断

2.06 mm

1.76 mm
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�繊維長計算法

i番目のグループに、繊維長Liの繊維が

ni本あるとすると、

1.数平均繊維長

2.長さ平均
繊維長

� ポリマーのポリマーのポリマーのポリマーの
重量平均分子量重量平均分子量重量平均分子量重量平均分子量にににに相当相当相当相当

3.長さ-長さ平均
繊維長

�ポリマーの

z平均分子量平均分子量平均分子量平均分子量にににに相当相当相当相当

平均繊維長

∑
∑=

i

ii

n

Ln
L1

∑
∑=

2

3

3

ii

ii

Ln

Ln
L

∑
∑=

ii

ii

Ln

Ln
L

2

2

1L

2L

3L

L

W

2L

W

2W

3L

3W

2W2D 3D3W

(1)

(2)

(3)

紙の特性に与える叩解の影響
� 比表面積が光散乱係数に与える影響

� 光散乱係数は

繊維間結合が
増えると減少

� 繊維間結合面
積は比表面積
で評価可能

� 叩解により繊維
間結合面積が
増加

紙の特性に与える叩解の影響

� 叩解により湿潤繊維柔軟性が上がる

� 湿潤単繊維の

曲げこわさを
測定しWFFを
求める

� 叩解により密度及び引張弾性率が上がる

� 他の抄紙条件が

同じであれば
叩解の程度に
よらず、密度と
弾性率に一定
の関係がある。

紙の特性に与える叩解の影響

紙の特性に与える叩解の影響

� 叩解により引張破断伸びは一定値まで上がる

� 叩解が進むと

密度とともに
引張破断伸び
も大きくなるが、
ある密度に達
すと、引張破
断伸びは一定
となる。

試料調成－薬品添加

�紙の品質制御

� サイズ剤-撥水性の制御

� 填料-白色度･不透明度の向上

� 紙力剤

� 染料・蛍光増白剤

�紙の生産性制御

� 凝集剤（アラムなど）-微細繊維・填料・サイズ
剤の歩留まり向上

� 防腐剤
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生物材料学

� 10月30日(火)

薬品－サイズ剤･填料

酸性紙酸性紙酸性紙酸性紙 中性紙中性紙中性紙中性紙

サイズ剤 ロジン（アビエチン酸） アルキルケテンダイマー
（AKD）、アルケニル無水
コハク酸（ASA）

定着助剤
（歩留まり
剤）

硫酸アルミニウム（アラ
ム）→劣化の原因

カチオン性高分子

填料 クレー、二酸化チタン、
タルク等

炭酸カルシウム、二酸化
チタン等

抄紙ｐＨ 4.5～5.5 7.5～8.5

薬品－サイズ剤･填料

ロジン

[ C   (CH2)4 C   NH   (CH2)2 N   (CH2)2 NH ]n

O O

O
H

+

PAE

AKD

ASA

薬品－酸性紙の劣化

硫酸アルミニウム（アラム）→劣化の原因

Al２(SO4)3 + 2H2O  → 2Al(OH)2+ + 2H- + 3SO4
2-

O

HO

O

O
O

O

OH, H H

O

O

+ H2O

OH

OH

CH2OH

OH

OH

CH2OH

OH

OH

CH2OH

OH

OH

CH2OH
酸加水分解

↓

紙の劣化･崩壊

薬品－サイズ剤･填料(2)

酸性紙酸性紙酸性紙酸性紙 中性紙中性紙中性紙中性紙

紙力剤 カチオン性ポリアクリルアミド カチオン性デンプン

カチオン性ポリアクリルアミド カチオン性デンプン

CH2CH  n

C=O

NH2

CH2CH  

CH2-CH2-N
+-CH3

O CH3

C=O

CH3

O
CH2OH

O

OH
O

CH2-CH2-N
+-CH3

CH3

CH3

抄紙－薬品添加－ビデオ
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抄紙－アプローチパート

叩解パルプ

損紙(broke)

添加薬品

種箱
（
）

白水

ヘッドボックス

紙製品 市場 消費者

損紙

古紙

社会

抄紙－ワイヤーパート
� ワイヤ(網）を使ってろ過作用によって紙料から脱水す
る工程

� ワイヤの種類

� PETのプラスチックワイヤ (以前はブロンズ製）

� サテン織
� 1本の横糸の上、3本の横糸の下を縦糸が通る。縦糸の磨
耗防止

� 二重織
� 上層が微細繊維の歩留まり向上、下層が耐磨耗性、脱水
性に適する構造

� 脱水の促進

� サクションボックス、クーチロールなど

抄紙－ワイヤーパート

フォードリニア ツインワイヤ オントップ
(長網抄紙機)

丸網抄紙機

抄紙－プレスパート

� 加圧によってさらに脱水し、密度と湿紙強度を高める工程

� 乾燥よりプレスによる脱水の方がエネルギー消費が少なくてすむ

� 湿紙をはさむフェルトに
水分を移動させる

抄紙－ドライヤパート

� 加熱して水を蒸発させる工程。

� 繊維間の自由水が蒸発し、ついで繊維内及びフィブリル間の自
由水が蒸発し、水分9％以下では結合水が蒸発。繊維間結合
が生成する。

� 多筒式ドライヤのシリンダにキャンバス（又はフェルト）で押さえ
つけて乾燥

抄紙－カレンダリング

スーパーカレンダ
オフマシンで10前後のニップを通す

ソフトカレンダ
左のユニットでは下側が百数十度に加熱す
るスチールロールで上側が樹脂ロール

� ロールによる圧縮、摩擦により、密度を上げ、平滑性、
光沢を付与する工程
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抄紙－カレンダリングによる紙の変化
� カレンダリングによる光沢度の上昇と紙の圧縮

抄紙－カレンダリングと表面粗さ

� カレンダリングによる表面粗さの低下

温度、ニップ荷重、通紙速度温度、ニップ荷重、通紙速度温度、ニップ荷重、通紙速度温度、ニップ荷重、通紙速度

化学結合の種類
� イオン結合陽イオンと陰イオン同士の静電引力による結合。結合
は強い。

� 共有結合原子同士で互いの電子を共有することによって生じる結
合。結合は強い (約500 kJ/mol)。

� 水素結合窒素、酸素、フッ素と水素が共有結合しているときに生
じる，水素を仲立ちとする分子間あるいは分子内の結合。分子間
力の一種で、ファンデルワールス力よりは強く、共有結合よりは弱い
（10～40 kJ/mol）。

� ファンデルワールス結合中性で無極性な分子でも瞬間的に非対
称な電子分布をもつ電気双極子となり、互いに引力が働く。この分
子間力が原子、分子間などに働くことによりできる結合で非常に弱
い 。

� 配位結合

� 金属結合

� 繊維結合の生成に与える水の影響

繊維間の結合

L µｍ繊維

d µｍ

繊維

� リボン状（扁平
な）直行する2本の

繊維を考える。交
点は正方形になり、
1辺の長さをLとす

る。乾燥が進んで
繊維間距離が1µm

になると、どの程
度の収縮応力が働
くか？

� このように繊維間
で引き合う力を
Campbell （キャン
ベル）効果と呼ぶ。

� 水の蒸発に伴う繊維間の接近と水素結合生成

繊維間の結合

水を介した緩い水素結合

単層の水を介したやや強固な水素結合 直接的水素結合

H
-
O
-
H

H-O-H

H
-
O
-
H

H-O-H

セルロース表面

セルロース表面

� 水素結合の証拠

繊維間の結合

�重水（D2O）の水蒸気中に紙を置き、平衡状態に
なったときの質量変化を測定する。全水酸基中0.5

～2%は重水素に置換されなかった。これは水素結

合している水酸基の割合に相当する。（水素結合
している水酸基の水素は重水素に置換しない。）

�引張破断に要するエネルギーを計算すると、
4.5kcal/mol=19kJ/mol （水素結合に相当）

�水酸基をアセチル化すると、置換量に比例して紙
力が低下する。

（Cell-OH →→→→ Cell-O-C-CH3）

O
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� 繊維壁の厚さが湿潤繊維柔軟性に与える影響

繊維間の結合
� 繊維の柔軟性が相対（繊維間）結合面積RBA 

(=Relative Bonded Area）に与える効果

繊維間の結合

抄紙－抄紙工程(広義のワイヤーパート）と水分

パルプ

1 %

水分

99 ％

20 %

80 ％

40 %

60 ％

95 %

5 ％

ワイヤー
パート プレス

パート
ドライヤパート カレンダ

パート

ヘッドボックス

スライス

クーチロール

サイズプレス

抄紙－サイズプレス

�サイジング
� 内添サイズ（Internal sizing）-パルプ縣濁液に添加

� 外添（又は表面）サイズ（External or Surface sizing）

�表面サイジング（サイズプレス）とは
� デンプンなどの物質を塗布し、フィルム化することにより水な
どの液体に対する耐性を紙に与える処理を意味する。

� デンプンの他、カルボキシメチルセルロース、ポリビニルア
ルコール、ポリアクリルアミド(PAM)、スチレンアクリル酸系
ポリマーなど。疎水性が強い必要がない。

�内添と比較したメリット
� 歩留まりが100％で、紙抄機の汚れや泡立ちがない。

抄紙－サイズプレス

�目的と効果
� オフセット印刷時
のピッキング防止。

� にじみを抑えるイ
ンクジェット適性
付与。

顔料塗工とは

顔料 バインダー

水

分散・撹はん ブレードコーター
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塗工紙表面-走査型電子顕微鏡写真

塗工面

原紙面

�平滑性、白色度、不透明度、光沢の向上、
液体浸透の制御などを目的とする。

抄紙－ドライヤパート以降のビデオ

紙の構造を表す基本物性

� 調湿条件

� 構造を表す基本物性

� 表面化学特性

� 吸液特性

� 力学特性

� 光学特性

など

調湿及び試験環境条件

�温度23 ℃ 相対湿度50%

�紙の物性は温度依存性はほとんどな
く、湿度依存性が強い

� ただし、温度が10℃以上変わると引

張（ひっぱり）強度などに有意な差が
現れる。

調湿及び試験環境条件

� ヒステリシス

�平衡含水率の
1/2まで乾燥さ

せてから吸湿し
試験を行う

�含水率は結晶
化度に影響され
る

50 % r.h.

紙の構造-基本物性

�坪量(g/m2)
� 23℃ 50％RHにおける1m2あたりの質量(g)
� 105℃で恒量となるまで乾燥すると絶乾坪量

�厚さ

� 2つの平行な円形加圧面で挟む構造のマイクロメータ
を使い、100ｋPaの加圧下で測定

� バルク厚さ（10枚重ね）と単一シート厚さ

� 表面の凹凸も含めた厚さであるので厚めに測定される。

�密度

� 坪量/厚さで、単位はg/cm3である。
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紙の構造-基本物性

�密度（坪量／厚さ）は、坪量に影響される!?

0 20 40 60 80

20

60

80

100

140

A
pp

ar
en

t 
th

ic
kn

es
s,

 µ
m

Basis weight, g/m2

120

40

0
100

軽度に叩解した針葉樹漂白
クラフトパルプシート

紙の構造-厚さの測り方

�マイクロメータ

�水銀浮力法

70

80

90

100

110

120

130

70 80 90 100 110 120 130

Thickness by micrometer, µm

T
hi

ck
ne

ss
 b

y 
H

g 
bu

oy
an

cy
, 

µm

0.5 kgf/cm2-1 min

3.5 kgf/cm2-5 min

7.0 kgf/cm2-20 min

Beaten hardwood kraft

紙の構造-なぜ測定される厚さが異なるか

水銀浮力
法厚さ

手すき紙

ろ紙面

プレート面マイクロ
メータ厚さ

紙の構造-製紙工程の処理と密度
工程 条件 密度, g/cm3

叩解 未叩解

5000 回転 (PFI ミル)

20000回転 (PFI ミル)

0.463

0.592

0.722

填料

(炭酸カルシウム)
無添加

10 % 対乾燥パルプ

30 %対乾燥パルプ

0.615

0.614

0.606

ウェットプレス 49 kPa 1分間

343 kPa 5分間

686 kPa 20分間

0.521

0.595

0.647

カレンダ 未カレンダ

線圧29 kN/m 

線圧49 kN/m

0.540

0.588

0.624

紙の構造-密度に影響する因子

�叩解と填料の影響

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

密
度

, 
g/

cm
3

叩解数（PFIミル） 炭酸カルシウム添加量

紙の構造-密度に影響する因子

� ウェットプレスとカレンダの影響

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

密
度

, 
g/

cm
3

ウェットプレス圧力 カレンダ線圧
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紙の構造-走査型電子顕微鏡写真①

コピー用紙

100 µµµµm

新聞用紙

紙の構造-走査型電子顕微鏡写真②

100 µµµµm

ティッシュペーパー和紙

紙の構造-平滑性（表面粗さ）

�空気漏洩式
�平滑な金属面と紙表面が接触したときにできる隙間
を空気が漏れ出る速度で表現

�表面形状測定（顕微鏡を利用）
�測定方式

�触針式

�走査型プローブ顕微鏡

�共焦点式光学顕微鏡

�干渉式光学顕微鏡

�多検出器走査電子顕微鏡
�粗さの表現方法

紙の構造-平滑度

�空気漏洩式

� プリントサーフ粗さ(µm)

� ベック平滑度、王研式平滑度(秒)

Paper

Backing rubber

Measuring head

Parker Print-Surf (a slab)

Oken type (circular tubes)

紙の構造-平滑度

�空気漏洩式の理論

� ハーゲンポアゼイユの流れ

l

rP
Q

4

8µ
π∆=

rθ
x

y

z

x

Q: flow in z

direction

Q：空気の体積速度
∆P：圧力差
µ：空気の粘度
r：円管半径
l ：円管長さ

紙の構造-表面形状測定

� 表面形状を２次元または３次元のプロファイルとして
測定する方法もある。

� 触針、光（レーザー）、電子線、プローブ（走査型プ
ローブ顕微鏡）などを用いる。

dyyRMS ∫=
l

l 0

21

dyyRa ∫=
l

l 0

1
�中心線平均粗さ

�自乗平均平方根粗さ
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�測定方法

� ガーレー試験機法

� 王研式

紙の構造-透気度

A:642 mm2Air

V: 100 mL

∆p

=  透気抵抗度

（ガーレー）
t:透過時間

（秒）

tpA

V
P

∆×
=

1000

ISO透気度 P [mm/(Pa･s)]

今後は一般化された
ISO透気度で表現

0
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100
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200
250
300
350
400
450

0 5 10 15 20

Latex content, pph
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ss
, s

Before calendering

After calendering

Basepaper

紙の構造-塗工紙の平滑度

紙の構造-塗工紙の透気度

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

0 5 10 15 20

Latex content, pph

A
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e,
 

m
/P

a
･

s

Before calendering

After calendering

紙の構造-地合（じあい）

�地合
�〔定義1〕地合は、白色光を透過させたときに視覚的に
感じられるむら。光学濃度の標準偏差又は変動係数










nI

I0log

�局所的な質量分布。
局所質量 B

n
の標準

偏差又は変動係数

B
1

I
0

B
2

…

I
1

I
0

I
2

…

紙

質量

照射光

透過光

紙の構造-地合（じあい）

�針葉樹漂白クラフト
パルプシートのフラット
ベッドスキャナの透過

光像。
�カチオンポリマーの添

加、ろ水までの静置
時間の延長によって
地合が悪くなる。

�カチオンポリマーは繊
維の歩留まりを上げる

。

カ
チ

オ
ン
ポ

リ
マ
ー

P
:添

加
N
:無

添
加

ろ水までの静置時間

10秒 120秒

HP10 HP120

HN10 HN120

紙の構造-地合（じあい）
�地合の評価は標準偏差や変動係数でよいのか。

サンプル HN10 HN120 HP10 HP120
相関係数

r

グレーレベル の平均 45.3 45.6 34.2 32.2

〃 の標準偏差 2.1 2.3 1.7 3.0 0.36

光学濃度 の標準偏差 0.020 0.022 0.022 0.040 0.64

光学濃度2 の標準偏差 0.030 0.033 0.038 0.072 0.79

(光学濃度2の標準偏差)/坪量, 
10-3 m2/g

47 53 52 95 0.86

主観評価値

（小さいほど地合良）
0.0 3.6 1.4 6.4

ケンドールの相関係数rは、この4種以外にも針葉樹パルプのデー
タを含む主観評価値と各パラメータとの間の相関を示す。
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紙と水（液体）の相互作用

�濡れ

�接触角

�紙の表面エネルギー

�サイズ度

�液体の浸透

�膨潤

紙の表面化学特性-接触角

�接触角
�液滴を水平な固体表面に置いたとき、固体表面と液
体の表面が一定の角度をなすことがある。この角度
を液体の内側で測ったものが接触角θである。
� 0º<θ<90ºのとき“濡らす”、 θ>90ºのとき“濡らさない”

�ヤングの方程式
�接触角が保たれているとき、
水平方向の成分の力がつり
あう。

θ
γ
i

γ
s

γ
L

γ
i
－ γ

s
＋ γ

L
cos θ＝0

紙の表面化学特性-接触角

�粗い表面での接触角
�粗い固体表面では、細かい凹凸を考慮した面積が

見かけの面積のr倍とすると、

�ウェンゼル(Wenzel)の接触角

θ
γ
i

γ
s

γ
L

θ
wθθ coscos rw =

紙の表面化学特性-接触角

�ウェンゼルの接触角
�粗面ではθ ＜ 90ºとき

θw ＜ θとなるので、濡
れやすい面は粗くする
ともっと濡れやすくなり、
θ ＞ 90ºときθw ＞ θと
なるので、濡れにくい面
は粗くするともっと濡れ
にくくなることを意味す
る。

θθ coscos rw =

0

30

60

90

120

150

180

0 30 60 90 120 150 180

真の接触角θ

見
か

け
の

接
触

角
θ
w

r=1   の場合

r=1.2の場合

r=2   の場合 濡れにくい

濡れやすい

紙と水の接触角-叩解の影響

W et-press: 90 g/m2, 7.0 kg/cm2

80

90

100

110

120

130

140

0 200 400 600

接触時間, 秒

接
触

角
, °

5000回叩解

10000回叩解

20000回叩解

叩解と平滑度

� 叩解による平
滑化により濡れ
やすくなった。

60 g/m2 

3.5

kgf/cm2

60 g/m2 

7.0

kgf/cm2

90 g/m2 

3.5

kgf/cm2

90 g/m2 

7.0

kgf/cm2

5000回叩解

10000回叩解
20000回叩解

0

5

10

15

20

王
研

式
平

滑
度

, 
秒

坪量及びウェットプレス圧

広葉樹クラフトパルプ（HBKP）シート広葉樹クラフトパルプ（HBKP）シート広葉樹クラフトパルプ（HBKP）シート広葉樹クラフトパルプ（HBKP）シート
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紙の表面化学特性-接触角

�複合面での接触角
�表面エネルギーの異なる2種以上の材料からなる固
体表面では面積率に比例した接触角θ

c
となる。

�カッシー(Cassie)の接触角
� θ1、 θ2は物質1、2の滑らかな面に対する接触角で、

Q1、 Q2は、実際の表面を物質1、2 が占める割合で
ある（したがってQ1+ Q2＝1）。

2211 coscoscos θθθ QQC += θ

物質1 物質2

紙の表面化学特性-接触角

� 〔問題〕紙の接触角
�紙に含まれるサイズ剤ははっ水性を出すために繊維

全面を覆う必要はない。繊維表面の5 %を覆っている
とするときの接触角は何度か？
�本来の繊維表面は接触角0º、サイズ剤は120ºと仮
定すると、
� cosθc = 0.95× cos 0º +

0.05 × cos 120º

cosθc = 0.95 – 0.025 = 0.925
θ
c
= 22.3º

θ
紙表面

サイズ剤

紙の表面化学特性-接触角

� 〔問題2〕紙の接触角《つづき》
�紙の約半分は空気であるので、表面の成分のうち

50%が接触角180ºの空気であるとしたら接触角は何
度か？
�サイズ剤を含む真の紙表面は接触角22.3º、空気は

180ºとすると、
� cosθc = 0.5× cos 22.3º +0.5 × cos 180º

cosθc = 0.5 × 0.925 － 0.5
= 0.155

θc = 92.1º

紙表面

θ

サイズ剤

紙の表面化学特性-接触角

羊皮紙 紙（中質紙）

�羊皮紙と紙の吸水速度の比較

紙のサイズ度-ステキヒトサイズ度

�紙の両面から吸水させたとき、水が中央で接触するまで
の時間（秒）をステキヒトサイズ度とする。
�5 cm四方の紙を船の形に折る
�チオシアン酸アンモニウム水溶液に浮かべ、塩化第二
鉄水溶液を滴下し、計時を開始
�赤色斑点が3つ現れるまでの時間（秒）を測定

�紙の接触角
�接触角は変化する。

�液体の吸収が同時に起
こる。

�濡れ時間
�右図のT
�液体の浸透が始まるま
での時間でオイルには
存在しない。
�接触角が変化してθ<90 

ºとなるまでの時間

紙の表面化学特性-濡れ

Contact time, s

Ka

T
w

Vr

クラフト板紙でのブリストープロット。オイ
ルでは濡れ時間が存在しない。

T
ra

ns
fe

rr
ed

 li
qu

id
 v

ol
um

e,
 m

l/m
2



2012/11/13

18

液体の浸透理論-毛管浸透のモデル

� 毛管（円管）内にできる液
体のメニスカスに作用す
る力

(Hagen-Poiseulleの式) 

l
Q

η
π
8

Pr4

=
l: 毛管長さ
r: 毛管半径
ηηηη: 液体の粘度
Q :流量（体積速度）

� 円管内定常流の式

θ

θ
γ

2πr

F=2πrγcosθ
F

S=πr2

γcosθ
P P=F/S=2γγγγcosθθθθ/r

r

� Hagen-Poiseulleの式に右図
の条件を代入するとLucas-
Washburnの式が得られる。

液体の浸透理論-Lucas-Washburnの式

�液体浸透の基本式
�塗工紙へのオイル(インキ)の浸透で成り立つ

l: 浸透深さ

R: 毛管半径

γ: 表面張力

θ: 接触角

η: 液体の粘度

t: 時間

η
θγ

2

cos tR
l

⋅=

η
γθ tR

lV
2

cos=∝
V: 浸透体積

材料の構造と濡れ特性 液体・時間

吸液試験装置-ブリストー法

�ブリストー装置
一定量の液体を入れたヘッドを、速

度可変で紙面上で走査する。短時
間での吸液速度が測定できる。

v

V

� 接触時間 t = b / v
走査速度 v
スリット幅 b

� 液体転移量 Vt=V/(wL)
液体の体積 V
スリット長さ w
トレース長 L

1 mm

(b)

15 mm (w)

液体の吸収挙動-水とオイル

Contact time, s

T
ra
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um

e,
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2

Ka

TwVr

�ブリストープロット

�クラフト板紙

�水の場合

Vr 粗さ指数

T 接触時間

Tw 濡れ時間

Ka 吸収係数

�オイルではTw=0

war TTKVV −+=

液体の浸透-塗工紙への有機液体の吸収

Tr
an

sf
er

re
d 

liq
ui

d 
vo

lu
m

e,
 m

l/m
2

Contact time, ms (root scale)
cPcm

mdynet

⋅
⋅ sec

,
η
γ

Ligroin
Toluene

o-Dichrolobenzene

n-Dodecane

Aniline
Linseed oil

Paraffin oil

� 有機液体の吸収ではLucas-Washuburnの式が成
り立つ。非塗工紙についても含水率によって接
触角が変わる可能性もあるが、概ね成り立つ。

液体の浸透-水の吸収-弱サイズ非塗工紙

�水の吸収ではLucas-Washburnの式が成り立た
ない。繊維（上質紙の場合セルロース）中への
水分子の拡散で説明される。

T
ra
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fe
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ed
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 m

l/m
2

Contact time, ms  (root scale) Contact time, ms  (linear scale)

Felt side

Wire sideWire side

Felt side
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吸液試験装置-ブリストー法の改良

自動走査吸液計

5 mm

1 mm

メニスカスセンサへ

給液ヘッド

�自動走査吸液計（らせん走査ブリストー装置）
一定量の液体を入れたヘッドを、速度可変で
紙面上で走査する。短時間での吸液速度が測
定できる。

光学センサ

メニスカス

ガラス毛細管

ステップモータ

インクジェット紙の吸水挙動-自動走査吸液計
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インクジェット紙塗工塗工塗工塗工面

インクジェット紙非塗工非塗工非塗工非塗工面

インクジェット紙の吸水挙動
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Photo quality IJ (A)

Photo quality IJ (B)

High gloss type IJ (C)

High gloss type IJ (D)

Medium grade IJ (E)

Medium grade IJ (F)

Noncoat Copier

Noncoat Offset

写真画質インクジェット紙吸水挙動
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No.3

・インキが転移しなかった部分のデー

タ点、明らかに誤ったデータ点を省略

してプロットした図

・No.1と2は、ほぼ同じ傾向のインキ

吸収挙動を示しており、インクジェット

力学特性
引張強さ

荷重-伸長曲線
�試験法
�幅15mm
�つかみ間隔100mm
�10mm/分で引っ張る

�比引張強さ
�破壊荷重Fを幅bと坪

量Wで割る

�引張破断伸び
�伸び∆L (=εL)をつか
み間隔Lで割る

�引張弾性率（堅さ）
�最大の傾き/断面積
＝ (∆F/ ∆Li)/(bT)

荷
重

（
Ｎ

）

伸び（mm） ∆L

F

∆Li

∆F

弾性限度

力学特性-引張強さ

荷
重

（
Ｎ

）

伸び（mm）

弾性変形領域
�繊維の弾性的伸び

�ネットワーク構造
の弾性的伸び

塑性変形領域
�繊維のカールの伸び
�繊維交点収縮部(マ

イクロコンプレッシ
ョン）の伸び
�繊維間結合の破壊

�繊維の破断

繊維収縮力

マイクロコ
ンプレッ
ション
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異方性 引張試験（荷重-変形曲線）
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未晒しクラフト紙(89.4 g/m
2
)

コピー用紙(64.4 g/m
2
)

未晒しクラフト紙

コピー用紙
CD

MD

異方性 引張試験（荷重-変形曲線）
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新聞用紙(46.4 g/m
2
)

微塗工紙(64.9 g/m
2
)

新聞用紙
微塗工紙

MD

CD

力学特性-曲げこわさ測定器

クラーク（低坪量
用）

� クラークこわさ
�試験片を挟んで上に向けて支持す
る。つかみの回転によりある角度で
反対側に反り返る。この角度の左右
両側での差が90度となるよう、つか
みから試験片を張り出す。その張り
出し長さL（cm）の3乗の100分の1を
クラークこわさとする。

ここで、坪量Wはkg/m2、厚さTはm、
ヤング率EはPaを単位とする。

W

ET

bW

EILL

12203100

333

==∝

力学特性-耐折強度

�試験片を左右120°
ずつ折り曲げ、破断
するまでの往復折曲
げ回数を測定する。

�その常用対数の平均
値を計算し，その真
数（ISO耐折回数）を
求める。
�繊維長が長
いと耐折強度
が上がる。

MIT耐折試験機
120
°

120
°

1kgf

紙の強度- 含水率の影響

相
対

湿
度

相
対

湿
度

相
対

湿
度

相
対

湿
度

, %

75

50
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Stretch
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25
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85

増加増加増加増加, パーセントパーセントパーセントパーセント
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Folding endurance

Tear 
strength

Moisture 
content

Burst 
strength

Tensile 
strength

破裂

水分
引裂

耐折

引張破
断伸び

引張

紙の強度 繊維組成、叩解、添加物の影響
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5000R叩解
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紙の強度 繊維組成、叩解、添加物の影響
無
添

加
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料
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密度

耐折強さ

3000R叩解

3000R叩解
5000R叩解

5000R叩解

NBKP LBKP

力学特性-摩擦係数

Weight

Load cellSled
Paper

Stage

Paper on sled: 50 mm (L)×35 mm (W)

Paper on stage: 40 mm (W)

Pressure: 1.98 kPa (353 g / 1750 mm2 )

Slide length:

Slide speed:

25 mm

0.2 mm/s

Frictional force

紙：

�細孔構造に由来する毛管作用

�印刷材料としての適性

均質な構造

�液体輸送

流路を設計（パターニング）

A) Lab-on-paper ―健康診断チップへの応用

B) 紙をプラットフォームにする細菌培養システム

吸水機能、インクジェット印刷技術（潜在力）

A) LabLabLabLab----onononon----paper ― paper ― paper ― paper ― 健康診断健康診断健康診断健康診断チップへのチップへのチップへのチップへの応用応用応用応用

128

安価で取り扱いやすい紙ツール（デバイス）を使う安価で取り扱いやすい紙ツール（デバイス）を使う安価で取り扱いやすい紙ツール（デバイス）を使う安価で取り扱いやすい紙ツール（デバイス）を使う

患者（自宅自宅自宅自宅）

医師（病院病院病院病院）

データ

医療器具

診断

・入院患者数の減少
・入院期間の短縮

適切な医療体制の確保

ポテンショスタット

疎水性バリア

電極

電気化学的なLab-on-Paper

・多項目診断

・少量の液体
・酵素電極を利用した定量的測定

・液体輸送

・インクジェット

健康診断チップ用紙の調製

130

#
叩解叩解叩解叩解-PFIミルミルミルミル

(回転数回転数回転数回転数) 

紙の密度紙の密度紙の密度紙の密度
(g/cm3) 

1 10000 0.568

2 20000 0.622

3 30000 0.641

印刷適性向上印刷適性向上印刷適性向上印刷適性向上

・ポアサイズの減少→ インクのにじみを抑制

・コットンリンターを使用→不純物が少ない

用紙を設計できた用紙を設計できた用紙を設計できた用紙を設計できた
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ポテンショスタット

疎水性バリア

電極

電気化学的なLab-on-Paper

・多項目診断

・少量の液体
・酵素電極を利用した定量的測定

・液体輸送

・インクジェット

UV 硬化硬化硬化硬化インクの材料インクの材料インクの材料インクの材料

・UV照射により重合

・エタノール可溶材料→ VOC（揮発性有機化合物）フリー

132

Octadecyl acrylate    1,10-decanediol acrylate  Irgacure 819

59.5%                    25.5%                        15.0%

O

O
C18H37

UV 硬化インク （疎水性バリア）

Citterio, D. et al., Proc. MicroTAS2011, 2099-2101

ソルベントフリーソルベントフリーソルベントフリーソルベントフリー& グリーンマテリアルグリーンマテリアルグリーンマテリアルグリーンマテリアル

(m/m)

O

O
C10H20

O

O

O

O
O

Citterio, D. et al., Proc. MicroTAS2011, 2099-2101

マイクロ流路の作製

マイクロ流マイクロ流マイクロ流マイクロ流路が作製できた路が作製できた路が作製できた路が作製できた

BackBack

IJ printing UV irradiation

Paper

TopTop

Perspective

3 mm
Back

Top

ポテンショスタット

疎水性バリア

電極

電気化学的なLab-on-Paper

・多項目診断

・少量の液体
・酵素電極を利用した定量的測定

・液体輸送

マイクロ流路マイクロ流路マイクロ流路マイクロ流路

・インクジェット

電極の作製工程

135

PEDOT:PSSを印刷し電極作製

UV-硬化インクを印刷し

マイクロ流路作製

ポリドーパミン（PDA）印刷

酵素(グルコースオキシダーゼ)印刷

調製した用紙

酵素 PDA (バインダー＋メディエータ)

PEDOT:PSS (電極)

Lab-on-Paperを作製できたを作製できたを作製できたを作製できた

ポリドーパミンの利用

136

ムール貝ムール貝ムール貝ムール貝(Mussel)の接の接の接の接着性タンパク質着性タンパク質着性タンパク質着性タンパク質

・強い接着力ーTeflon®にも接着

・成分ーDOPA (アミノ酸)  

Teflon®

Lee, H. et al., Science 318, 426 (2007)
NH2HO

HO
COOH

DOPA

NH2HO

HO

Dopamine

NaOH水溶液

Poly(dopamine) (PDA)

Hong, S., Adv. Funct. Mater. 2012, Early View

・ムール貝タンパク質の模倣ポリマー

・簡単に重合
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グルコース濃度測定

137

グルコース + O
2

グルコン酸 + H+

グルコースオキシダーゼグルコースオキシダーゼグルコースオキシダーゼグルコースオキシダーゼ e-

Dispense

ポテンショスタット

グルコース水溶液

・1 M KCl

・・・・1 M PBS バッファバッファバッファバッファ
・異なるグルコース濃度・異なるグルコース濃度・異なるグルコース濃度・異なるグルコース濃度

138 グルコース濃度を測定することが可能グルコース濃度を測定することが可能グルコース濃度を測定することが可能グルコース濃度を測定することが可能

印加電圧0.5 V (対印刷した擬似参照電極)での電流値

y = 4.90 x + 0.30 
R² = 0.98 
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u
rr

e
n
t 

(µ
A
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Glucose concentration (mg/mL)

n=3

グルコース濃度測定のクロノアンペロメトリー

まとめ

139

� 全工程にわたるインクジェット印刷とグ
リーンプロセスを使ってLab-on-Paperを

開発できた。

� 電気化学的分析評価法に初めてポリ
ドーパミンを応用した。

� グルコース濃度の測定に成功した。

B) 紙をプラットフォームにする細菌培養システム

140

細菌の細胞をイ細菌の細胞をイ細菌の細胞をイ細菌の細胞をイ
ンクジェットでンクジェットでンクジェットでンクジェットで
印刷印刷印刷印刷

• 同数の細胞を接種

• 接種の形状が同一

• 複数の環境条件を紙の上に

ペトリ皿

Printing of E. coli 

141

大腸菌の印刷

142

印刷後48時間経過

大腸菌のドット大腸菌のドット大腸菌のドット大腸菌のドット 寒天培地寒天培地寒天培地寒天培地
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成長した成長した成長した成長した
大腸菌大腸菌大腸菌大腸菌

寒天培地寒天培地寒天培地寒天培地

大腸菌の印刷


