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1.概 要

天然素材 であ る紙 は、無公害 ・再生可能な素材 と して広 く使 用 されて いる。しか し、水に弱 く破れやす

いな どの欠点を もってい るために、その使用範囲が限定 され る。その欠点 を克服するために、株式会社飾

一で紙 をシロキサ ンコー トす る技術 を開発 中である
。本研 究では紙の素材 として、草か ら採取で きるパ

ルプであるケナ フを用いた。ケナ フは、森林資源 の保護 とい う点で注 目を浴びてい る。

紙の繊維 をシロキサンコー トす ることによ り、紙 に耐久性(擾 水性、耐汚染性 、難燃性等)お よび透明

性 をもたせ、上記の欠点 を克服す るね らいである。コー トの手法はゾルゲル法を応用 した ものであ り、こ

の方法を用いる と、紙の繊維 にシラン系の薄膜 をコー トす

ることが可能である.し か し、紙 とコー ト剤 との結合状態、

お よび屋外等(光 ・熱 ・水)の環境下におけるコー ト紙の安定

性は不明である。本研 究では、紙 とコー ト剤 との結合状態

を解析 し、次いで光・熱 ・水の環境 下にお ける安定性 の評価

を目的 とす る。

2.試 料

パ ルプの素材 と して、ケナ フパルプ 、針葉樹パル プを用

いた。ケナフパルプは タイ産パルプの全茎漂 白パルプを中

心 として、他 、国産パルプの靭皮漂 白・全茎無漂 白の3種

を用いた。紙はJIS規 格(JISP8221・1,JISP8220,JIS

P8121)に 基づいて、パ ルプを離解後、叩解 し濾水度400付

近の手漉 きの紙を作成 した。コー ト液 の主原料 としてメチ

ル トリメ トキシシランのオ リゴマー状の溶液 を用い、主原

料に触媒 としてジブチルスズ ジアセテー トを加 えなが ら

よく撹搾 し、得 られた溶液 をコー ト液 とす る。そ のコー ト

液 を紙 に塗布 し、液体成分 を乾燥 させ るために120℃ ・15

分で乾燥 した紙を コー ト紙 とす る。まず、紙 とコー ト液 と

の結合状態を解析 し比較するために、表面のみに塗布す る
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図1コ ー ト紙の作成方法

スプ レー コ0ト と内部 まで コー ト液 を含 浸 させ るデ ィ ップ コー トの2っ の 手法 で 作成 した。(図1)

3.予 想 反応

この反 応 は ゾル ゲル法 を応 用 した もの で あ るO紙 とコー ト液 との予想 反 応 は 、下 記 ① ～③ の よ うに示

され る。

S1'OCH3+ROH→Si・OR+CH30H… ①

Si-ocH3+H20→Si・OH+CH30H… ②

Si・OH+ROH→Si-OR+H20… ③

予想 され る 主反応 は 、主原 料 で あ る メチル トリメ トキ シ シ ラ ンの ・OCH3基 と紙 の セル ロー ス 中に保 有

して い る・OH基 との反応 が直接 反応 す る式① 、Si・OCH3基 と水分(空 気 中の 水分 、紙 に吸着 して い る水分
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等)が 反応 し(式②)、Si・OH基 に化 学 変 化 した後 、セ ル ロー ス 中の・OH基 との反応 に よる式③ と2通 りの

反応 が 予想 され る0副 反応 は、コー ト液 同士 が反 応 す る反応 式 ⑤ ・⑥ の よ うに 予想 され る。

Si-OCH3+H20→Si・oH+CH30H… ④

Si-OH+Si-OCH3→Si-0-Si+CH30H… ⑤

Si・OH+Si・OH→Si-0-Si+H20… ⑥

4.現 在 ま で の 研 究 の 流 れ

当初 、針 葉 樹 パ ル プ を材 料 と して作 成 した紙 をシ ロキサ ン コ

ー トして用 い て いた が
、現在 、 ケナ フパ ル プか ら作成 した紙 を

用 いて い る。

また2液 型 ・IPA(イ ソプ ロ ピル アル コー ル)配 合 の コー ト液 を

用 い てい たが 、紙 とコー ト液 との結 合状 態 を 明瞭 に 判断 す るた

めに 、コー ト液 中の成 分 を よ りシ ンプル に した1液 型 ・IPA未 配

合 の コー ト液 で研 究 を進 めて い る0

5.実 験

コ ー ト前 後 の 紙 の 構 造 解 析 をFT-IR・NMR(13C・NMR・

1H・NMR・29si・NMR)・ 固体 高 分解 能NMR測 定 に よ り行 う。
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図2セ ル ロースの コー ト前 後にお ける吸収 強度比

6.結 果(・oxi-coc)の 変化1タイ産ケナ フ全茎漂 白

反 応 系 中 に 水 分 が 含 ま れ な い と コ ー ト液 は ゲ ル 化 し な い こ と

が 分 か っ た 。こ の こ と か ら 、セ ル ロ ー ス の ・OH基 、紙 に 吸 着 さ れo。6鷹 コート液
● コート液+水

た 水 分 、空 気 中 の 水 分 と 、コ ー ト液 の ・OCH3基 が 反 応 に 関 わ る こ 憾o.5日 ヶナフげ イッカ ート》
醸ケナ フ(ス ブレー コー ト)

とが 予想 され る.タ イ 産 ケナ フ全茎 漂 白パ ル プ のIRス ペ ク トル0 .4

か らセ ル ロ ー ス の ・COC基(890cm'1)を 基 準 と して 、・OH基
fO・3

(3400cm'1)の 吸 収 強 度 比 の 変 化 を 調 べ た 結 果(図2)、 ス プ レ ー コo
の0.2

一 トはコー ト前に比べ一〇H基 の減少が確認 された。
00.1一 方

、セ ル ロ0ス に 結 合 ・付 着 し た コ ー ト液 成 分 の

Si・CH3(1430cm'1)を 基 準 と し、Si-OCH3基(2840cm冒1)の 吸収 強

度比 の 変化 を求 めた結 果(図3)、 ス プ レー コー トで はつH基 との

反応 に よ り消耗 し、デ ィ ップ コー トで は コー ト液 が過 剰 なた め 図3セ ル・一スのコー ト前後における吸収強度比

に未 反応 の まま残 存 して いた。なお 、固 体 高分解 能NMRか ら、(si・ocH、ノsi・cH,)の変化1タイ産ヶナフ全茎漂白

・OCH3基 の変 化 が確 認 で きた。

7.今 後 の 計 画

光 ・熱 ・水 の環境 下 にお け る安 定性 の評価 の手 法 と して 、メ タル ハ ライ ドウェザー メー ター を用 いて コ

ー ト紙 を促 進 劣 化 させ 、劣 化 前 後 にお け る コ ー ト紙 の 表 面 ・界 面 の 変 化 をFT-IR・NMR(13C-NMR

lH・NMR・29Si-NMR)・ 固体 高 分解能NMR測 定 に よ る構 造解 析 とsEMに よる微視 的 な形態 観 察 の結 果

か ら 日す る予 定 で あ る

藤井 茂輝 大石 不二夫 ほか 成形加 工学会(2001.9:発 表予定)
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図1タ イ産ケナフ紙 のSEM(50倍)
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図2コ ー トしたタイ産 ケナフ紙 のSEM(50倍)
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図3タ イ産 ケナ フ紙 のSEM(100倍)
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図4コ ー トしたタイ産 ケナフ紙 のSEM(100倍)
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