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論文の内容の要旨 

生物材料科学専攻 

氏名   山本 学 

指導教員  磯貝 明 

高品質多孔性填料の開発 

 

現状適用されている軽量化技術，つまり嵩高化技術としては，主に，リグニンを多く含有した機械パルプ，

有機系薬品である嵩高剤（界面活性剤)，無機系填料である多孔性填料（沈降性シリカ）の使用による繊維間

結合を抑制する方法が挙げられる。 

本研究では，多孔性填料に焦点をあて，はじめに，多孔性填料の粒子物性が嵩高性，不透明性および紙力

に与える影響について検討した。つぎに、多孔性填料の製造方法である珪酸ナトリウムと鉱酸を直接反応さ

せる直接酸分解法を基本原理として、反応時に耐アルカリ性微小粒子を用いること，また鉱酸の一部を酸性

金属塩に代替することで，紙力の低下が小さく，嵩高性，不透明性に優れた新規な高品質多孔性填料の開発

を試みた。さらに実験室スケールからパイロットスケール，工場スケールとスケールアップを試み，工業レ

ベルでの有用性を検討した。また多孔性填料の紙中含有率が紙質に与える影響を検討し，最後に紙中への歩

留り率向上について検討した。 

 

１．粒子物性が嵩高性，不透明性および紙力に与える影響 

 珪酸ナトリウムと鉱酸を直接反応させる直接酸分解法（式 1）を基本原理として，珪酸ナトリウム濃度，

硫酸ナトリウム濃度，温度，中和比率，攪拌速度の反応条件を制御し，様々な粒子物性の多孔性填料(沈降性

シリカ)を製造し，粒子物性が，嵩高性，不透明性および紙力に及ぼす影響について検討した。 

 

【直接分解法】 

Na2O･nSiO2 + H2SO4 → nSiO2 + Na2SO4 + H2O       式（1） 

（珪酸ﾅﾄﾘｳﾑ）  （硫酸）  （ｼﾘｶ）（硫酸ﾅﾄﾘｳﾑ） 

 

多孔性填料は，非晶質シリカの一次粒子が凝集し，構造性のある二次凝集粒子を形成しているため，二次

凝集粒子は大量の細孔（空隙）を包含し，細孔表面積および細孔体積の大きい填料となっている。 

一次粒子径が大きくなるに従い密度が低く嵩高性は増加するが，40ｎｍ付近を頂点として密度が高く嵩高

性が低下することが認められた（Fig 1）。また一次粒子径が大きくなるに従い二次凝集粒子の光散乱度は強

くなり，紙に含有した際の不透明性も高くなることが認められた。紙力剤を添加した手抄き紙では，一次粒

子径が大きくなるに従い紙力は大きく増加した。 

二次凝集粒子径が大きくなるに従い密度が低く嵩高性は増加した（Fig 2）。二次凝集粒子径が小さくなる

に従い多孔性填料の光散乱度は強くなり，紙に含有した際の不透明度も高くなることが認められた。 

以上の検討より，一次粒子径および二次凝集粒子径を調整することで，求められる紙質に適合した高品質

多孔性填料を製造できることが示された。 
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Fig.3  Effect of the amount of CaCO3 added in 

preparation of porous fillers on particle size 

distribution of the obtained fillers.  

Each number in figure legend is a part of CaCO3 

per 100parts of SiO2. 

 

 volume. 

  

 

Fig.4  Effect of the amount of CaCO3 addition 

in preparation of porous fillers on densities of 

the filler-containing handsheets. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．耐アルカリ性微小粒子が粒子物性および紙質に与える影響 

 合成反応開始時に耐アルカリ性の微小粒子として炭酸カルシウムを存在させることにより（式 2），粒子

物性の制御方法を検討し，得られた多孔性填料が嵩高性，不透明性および紙力に与える影響について検討し

た。 

 

【耐アルカリ性微小粒子存在化での直接分解法】 

Na2O･nSiO2 +CaCO3+ H2SO4 → nSiO2･CaCO3・ + Na2SO4 + H2O  式（2） 

（珪酸ﾅﾄﾘｳﾑ） (微小粒子)（硫酸） （ｼﾘｶ･微小粒子）（硫酸ﾅﾄﾘｳﾑ） 

 

炭酸カルシウムの添加量が多くなるに従い一次粒子径は小さ

くなり，二次凝集粒子径は大きくなることが認められた。炭酸カ

ルシウムの添加量が多くなるに従い粒度分布はシャープとなる

が，添加量 5 質量部を頂点として次第にブロードとなることが認

められた（Fig 3）。また炭酸カルシウムの添加量が多くなるに従

い多孔性填料の紙に含有した際の嵩高性は向上するが，添加量 5

～10質量部を頂点として次第に低下することが認められた（Fig 

4）。また炭酸カルシウム添加量が多くなるに従い多孔性填料の

光散乱度は低くなり，紙に含有させた際の不透明性も低下する

ことが認められた。紙力発現効果に最適な炭酸カルシウム添加

量があることも認められた。 

以上の検討より，耐アルカリ微小粒子を多孔性填料合成反応

時に存在させることで，粒度分布を大きく改善でき，一次粒子，

二次凝集粒子の最適化にて，嵩高性，不透明性に優れ，紙力低

下の少ない多孔性填料を製造できることが示された。 

 

 

 

 

Fig.1  Effect of average primary particle 

diameter in preparation of porous fillers on 

densities of the filler-containing handsheets.  

Fig.2  Effect of average secondary coagulated particle 

diameter in preparation of porous fillers on densities of the 

filler-containing handsheets.  
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Fig.5  Effect of the tertiary stage 

neutralization ratio with Al2(SO4)3 in 

preparetion of porous fillers on densities of 

the filler-containing handsheets. 

 

３．耐アルカリ性微小粒子存在下で合成した多孔性填料のスケールアップ 

 反応時に耐アルカリ性微小粒子を用いて製造した多孔性填料について，実験室スケール（反応槽：2L）か

らパイロットスケール（200L），工場スケール（17ｍ3）とスケールアップを試み，工場スケールにおいて

も，実験室スケールで製造した多孔性填料と同様の粒子物性を得ることができ，紙に含有した際の嵩高性，

不透明性に優れ，紙力低下の小さい多孔性填料を製造できることが示された。 

 

４．酸性金属塩が粒子物性および紙質に与える影響 

合成反応時に珪酸ナトリウムを中和する鉱酸（硫酸）の一部を酸性金属塩（硫酸アルミニウム）に代替す

ることにより（式 3），粒子物性の制御方法を検討し，得られた多孔性填料が嵩高性，不透明性および紙力

に与える影響について検討した。 

 

【酸性金属塩を用いた直接分解法】 

Na2O･nSiO2 + H2SO4 + Al2(SO4)3→ Na2O・Al2O3・nSiO2 + Na2SO4 + H2O   式（3）                            

（珪酸ﾅﾄﾘｳﾑ） （硫酸）（硫酸ｱﾙﾐﾆｳﾑ）   (ｱﾙﾐﾉｼﾘｹｰﾄ）  (硫酸ﾅﾄﾘｳﾑ) 

 

中和反応の 1 段目に硫酸を用い，2 段目あるいは 3 段目のどちらか

に硫酸アルミニウムを適用した。3 段目に硫酸アルミニウムを適用す

ると多孔性填料スラリーの粘度は中和比率が高くなるに従い低下す

ることが認められた。紙に含有させた際の嵩高性においても硫酸アル

ミニウムの中和比率 20%で最も密度が低く嵩高性が高くなることが

認められた（Fig 5）。多孔性填料の光散乱度および紙に含有させた際

の不透明性も低下しないことが認められた。 

以上の検討より，鉱酸の一部を酸性金属塩に置き換えることで，置

き換える位置および置換量でスラリー粘度を低下させたハンドリン

グの良い，嵩高性および不透明性に優れた多孔性填料を製造できるこ

とが示された。 

 

５．酸性金属塩で合成した多孔性填料のスケールアップ 

 反応時に鉱酸の一部を酸性金属塩に置き換え製造した多孔性填料について，実験室スケール（反応槽：2L）

からパイロットスケール（200L），工場スケール（15ｍ3）とスケールアップを試み，工場スケールにおい

ても，実験室スケールで製造した多孔性填料と同様の粒子物性を得ることができ，スラリー粘度が低く，紙

に含有した際の嵩高性，不透明性に優れた多孔性填料を製造できることが示された。 

 

６．高品質多孔性填料のスケールアップ 

 耐アルカリ性微小粒子あるいは酸性金属塩を用いず珪酸ナトリウムと鉱酸を直接反応させるシンプルな直

接分解法（式 1）で得た多孔性填料について，実験室スケール（反応槽：2L）からパイロットスケール（200L），

工場スケール（28ｍ3）とスケールアップを試み，工場スケールにおいても，実験室スケールで製造した多孔

性填料と同様の粒子物性を得ることができ，紙に含有した際の嵩高性，不透明性および紙力に優れた多孔性

填料を製造できることが示された。 
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Fig.6  Effect of ash content on 

handsheet densities. 

Each number in figure legend is an 

average secondary coagulated particle 

diameter. 

Fig.7  Effect of ash content in the inlet on 

first pass retention of ash in handsheets.   

Each number in figure legend is an average 

secondary coagulated particle diameter. 

Fig.8  Effect of ash content at the 

different neutralization ratios of Al2(SO4)3 

in inlet on first pass retention of ash in 

handsheets.   

Each number in figure legend is a 

neutralization ratio of Al2(SO4)3. 

 

６．多孔性填料の紙中含有率が紙質に与える影響および歩留り率向上の検討 

多孔性填料は繊維間のスペーサーとして嵩高効果を発現することか

ら二次凝集粒子径の異なる多孔性填料を紙中含有率を変更して，紙質へ

の影響および紙中への歩留り率を検討した。 

二次凝集粒子径が大きくなるに従い，また紙中含有率が多くなるに従

い密度が低く嵩高性が高くなった（Fig 6）。紙力は，二次凝集粒子径に

関わらず紙中含有率が増えるに従い低下した。不透明度は，紙中内添率

が 5%を超えると二次凝集粒子径が小さくなるに従い高くなった。 

紙中歩留り率は，粒子径が大きくなるに従い高くなった（Fig 7）。 

次に紙中への多孔性填料の歩留り率向上を検討した。多孔性填料合成

時に硫酸アルミニウムを用いる方法（式 3）にて硫酸アルミニウムでの

中和比率を増加させて表面電荷を変更した多孔性填料を用いた。硫酸ア

ルミニウムの中和比率が高くなるに従い多孔性填料の表面電荷は高く

なり歩留り率は向上した。しかし，中和比率 20%を超えると低下し最適

な硫酸アルミニウムでの中和比率が存在することが示された（Fig 8）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

７．総括  

珪酸ナトリウムと鉱酸を直接反応させる直接酸分解法を基本原理とした多孔性填料（沈降性シリカ）の高

品質化について研究を進めた結果，粒子物性が紙質に与えるメカニズムに関する重要な知見が得られた。ま

たその粒子物性の制御方法を見出し，その制御方法によって特徴ある高品質な多孔性填料を工場スケールで

製造しその有用性を確認した。さらに多孔性填料の表面電荷が紙中への歩留まり，紙質に与える重要な知見

が得られた。 


