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第1章序論
塗工紙は優れた印刷適性と美観を備えた高付加価Ih-の紙である.近年､特に宗要が大

きく生産菜が急増 しており､それに比例するかのように品Tiに対す る要求 もまた厳 しく

なっている｡

塗工紙 の起源はたいへん古 く1570年にはその技術が開発されてお り､ Sarety paper

(貨幣､証書類)の表面に塗工 されていたらい ､日｡米国で工業生産が始まったのは18

52年か らで､当時はクレーとにかわを手で塗 っていたり｡壁紙の白色度を上げるために

下塗 りに使用 されていたものが印刷効果を上げるのでクレー塗工紙に応用されたようで

あるい020世紀の初頭か ら商業ベースでの生産が盛んになり､1920年にはアメリカ国

内で､すでに 10万 トンの取引塁があったようである410それが1980年の時点で445

万 トンにも遠 しているQ

日本では1910年頃より塗工紙の輸入が始まり､1915年の日本アー ト紙合名会社設立に

よる生産がその最初である2㌔ 特に近年の塗工紙の生産史の増加は著 しく､図 1- 1に

その推移を示すB)01970年に82万 トンであったものが1991年にはLI20万 トンにも遥

しているO特に1986年以降の伸びは目を見張 るものがある｡ この伸び率がいかに商いも

のかは新聞巻取紙､非塗工印刷用紙 と比較すれば容易に硬い知ることができる｡

このように市場の黙契が大 きい塗工紙の技術開発の研究は意外に遅 く始まった｡1907

年に出版 されたNaHb'の成番にはまだ塗工紙の製造に関す る記述はないが､1929年の

CIarkと SutermeisLerの成苔7)にはかなり詳細な記述があり､20tli紹初軌 こ技術的Lj:成

熟があったと思われる｡盟工紙の機能は塗工層構造の制御によって決まることは経験的

に知 られていたが､塗工層構造に研究の目が向けられたのは1938年になってか らで､休

系的研究は1956年のHagemeyer日 日0'を得たねばならなか った｡その後の研究内容の歴

史的展開については第 4黄 1の緒言で論ず る｡

私が塗工紙の研究を始めた1986年頃は､El本の塗工紙の製造技術は既に世界の巌高水

準であ ったにも関わらず､日本のコー

ティング研究者は数少なかった｡その

当時までで盛んに研究成果を発表され

ていたのは1960年代の太田節三氏､今

村力造氏､近藤充氏､高橋昭之介氏､

岡本良昭氏､杉本昭人氏 らで､米国で

の当時の研究の発展に刺激されて一時

代を築 いた｡ しか し1970年代以降は浜

田忠平氏 くらいの もので､実際には製

紙会社等に多数の塗工紙研究者がおら

れたはずだが､各会社 とも秘密保持の

ため公けの場に研究成果が公開 される

ことはほとんどなかった｡ しか し､19

86年以降日本人研究者の優れた発表が

再び増加 し､業縦が高 く評価 されてい

る｡今や日本の研究が塗工分野の先端

的研究を引 っ張 っていると言 っても過
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言ではない｡

塗工分野の研究内容は顔料､,<インターなどの材料や原紙の設計及ひ製造技術､塗工

ヵラーのレオロジー､乾燥設備や竣工へ ノドを含むコーク-の技術革新､オンライン測

定とコ-ターの運転制御技術､塗工紙の構造､印刷適性評価などの項目に分けることが

できるが､最終的な製品としての適性 こそ求められる結果そのものであるため､とりわ

け埜工紙の構造と印刷適性評価に頚点が置かれていることは言うまでもない○

印刷適性 という概念は非常に幅広 く､紙の寸法安定性 ･こし･表面の摩擦係数のよう

な物性からM料の化学構造などのような広い範囲の問題を含んでいるa Lか し､通常印

刷品質の良 しあLを言う場合はインキ強度の鰻淡が不均一 となる印刷ムラを指すことが

多く､近年 "モットリング"の問題として盛んに試論されている課題であるoこのよう

な印刷品質を決定するのはもちろん塗工層の微視的な構造であるが､それはカラー材料､

原紙､塗工方法など非常に多 くの要素に支配されている0本研究はその中で原紙の液体

吸収特性及び平滑性､カラーと原紙の相互作用によって形成される原紙 重工層界面の

モルフ*ロジー､さらに塗工後の液休吸収性及び平滑性という観点から塗工層の構造を

検討することにす る｡また､塗工層の顔料組成の分析手法についても取 り上げる0

第 2草以降で扱 う研究の概要は次の通 りである｡

第 2茸では紙の液体吸収性について扱 った｡原紙は塗工カラーに対 して脱水作用を持

ち､この脱水速度が塗工層の性質を決定する重要な要素となる.また塗工紙に対する液

体吸収性 も､水の場合はオフセット印刷の湿 し水の吸収､オイルの場合は印刷インキの

吸収と密接に関連 しているC最初に紙に水が吸収されるメカニズム及び吸収丑を測定す

る手法､研究例を紹介する｡次にプリストー装置を用いて液体の種類､紙の調湿条件に

ょる液体転移速度に関 して得られた基礎的知見について述べるOさらに紙の場合は水に

対する膨潤性があるために単純な吸収理論は当てはまらない｡膨潤性を評価する試みと

して､水の吸収過程で短時間のうちに起こる厚さの増加現象を正確に削定する手法を検

討する｡最後に塗工紙への水の吸収の場合は塗=層を経て原紙へと吸収 して行 くが･両

層を分けて考えることはブリス ト-装置ではむずか しい.そこでこれが容易な超音破滅

玉串法を適用する｡最後にこれらの結果を塗工層構造と関連づけることにする8

第3葦では原紙及び塗工紙の平耐性のarJ定及び評価法について検討 した｡最初に表面

平滑性の測定手段と評価法について従来から行われている考え方について概説 した後､

スペク トル解析を用いてカ ,トオフ周波数を変化させたときの中心線平均抱きを比較す

る手法を提案する｡この手法により触針式蓑面形状測定機で測定された断面曲線と空気

漏洩式平滑皮試験機の関操を明らかし､王研式平滑皮やパーカ-プリントサーフ (PP

s)粗さの示す意味を考案する｡また空気漏洩式平滑度試験積の中で最 もよく使用され

る王研式平滑皮試験器とPPS試験器の関係を理論的にも明らかにするO最後に表面形

状と印刷インキ浪皮の相関を検討する｡

第4章では塗工層 /原紙界面のモルフ*ロジーという概念を導入 した｡塗工紙の印刷

適性を考える上で必要な塗工層の微視的構造について､梯料充填過程の基礎的な理論､

印刷適性と竣工層構造の関捺､竣工層が不均一な構造を取る理由とその対策などを論 じ

た後､その不均一構造を解明する上での塗工紙の持つ 1つのパラメータとして､界面モ

ルフ*ロシーという々え方を示す｡これは塗工カラーが原紙上に塗布されてから､乾燥

するまでの過程で塗丁層の構造の大部分が決定されるが､固化するまでの過程で､一方

には原紙による液層の吸収､他方には乾喋工程での水の遜発が起 きる.それと同時に顔
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料､バインダー粒子の移動現象が起き､相互の位定関係が決まってゆく｡このような固

化過程で塗工カラーはどの程度原紋へ浸遷 し､原紙の膨潤による点面の変形はどのよう

に影響 しているのか､また原紙のはしめの粗さとはどういう関係にあるのか､カレンダ

_がけを行なうとその形状はどう変化するのかを検討する｡さらにラテックスは原紙付

近でどういう移動が起きるのかを塗工層の界面凧のラテ y クス波圧を測定 して検討する｡

またこれらの解明に必要な トポグラフイ y クSEM法という､紙パルプ分野で初めて用

いる表面形状測定手段 も合わせて紹介するC

第 5茸では顔料組成の分析法について述べる｡塵工層の顔料も､バインダーと同様に

塗工層全体の中では必ず しも均一に分布 しているわけではないため測定法の確立が必要

であるOここでは顔料の定見分析をX線回折法により行なう手法を示す｡従来より行わ

れている顔料分析法を紹介 し比較 した後､X線回折を用いて定見を行なう基礎理論を述

べるOこれを塗工紙に適用する場合には､原紙に内添される填料の存在､ダブル塗工､

配向による2:方向の分布など､障害となる問題かある｡これをどのようにすれば市販塗

工紙に適用できるかを検討 し､その結果を示す｡
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第2章醜及び塗工紅の液体吸梱性
1 緒言

牽工原紙の液体吸収性は原紙の上に塗布される重工カラーの脱水速度を決定するため

唾上層のパインタ-や顔料の分布tJ.tと松密な構造に大きな影響を与え､印刷適性にまで

影響を及はすLR要な国子である｡

紙の液体吸収性を評価する方法として昔か らステキヒトサイズ度日､コプサイズ皮2'

等のサイズ皮dJJ定が行なわれてきたが､最近では､塗工過程のカラーの吸収や水やイン

+の吸収を想定 した印刷用紙の液体吸唄性のように､もっと短時間に紙表面で起 こる液

休吸収現象を追跡 しようという傾向が見られる｡

短時間での紙の濡れ､吸収を測定する方法はHoylandl'.門屋.',市川L',山田 '' ら

の総掛 こ詳 しく紹介されているが､これらの総説に紹介されている削定法 も含めて各種

の試験法について運へるO

液体吸収敬止はではないが濡れやすさの韮郵となる接触角を測る方法は古 くから試み

られている7㌔ 紙の場合は液体吸収性かあり､&面を完全に平滑にはで きないので測定

がむずか しいO水 と紙 との接触後､きわめて短時r'uqでの変化の則定は岡山J'､越智日に

よって.式み られているO

光の反射率変化を利用 して測定する方法 もあるO紙の表面に滴下された液滴の議面の

反射坤が浸透が進むに連れて下がっていく現象を利用 して一定塁の液体が紙の内部に浸

透するまでの時間を則るもので､表面の反射率変化を浸透 させる8lTJか ら測定を行 う｡オ

イルの液体吸収速度を削定する方法としてJJSの規格川 にもなっている｡この方法は

一定位が浸透する時間を測ることが可能だが､浸透取の経時変化を測ることはできない｡

経時変化を測定す る方法 として浸透させる側の反対側から光の反射率変化を測定す る方
法 もあ り､Kubelka-Munkの式か ら.&透深さを計井する｡紙の層は必ず しも光学的に均一

ではないので･浸透深 さを完全に正確に計井することはむずか しいO このような方法は

塗工カラーか らの脱水速度の測定法としてBeazleyll'やYindle川 によって行われた｡

光のソース及び検出器として光ファイJ<-を用いて､きわめて高速な反射率変化を測定

した研究 もある日 )｡

水の層によってつながった電撞間の抵抗が水の層が存在 しないときよりも小 さくなる

ことを利mする屯気電導度法 もあり､Yarren法川 が知 られている｡ この応用 として屯

怪を紙屑内に埋め込んで浸透深 さを計測する方法 もある○多層抄 さを利用 して紙の厚 さ

方向に一定の間隔で電極を埋め込んでおく○紙の表面から水が浸透 して行 ったときに各

芯掛 こ到達する時間を測定 し､電極の紙表面からの距熊との関係を求める方法がHoyla-

ndlH によって試みられた｡また岡山川 も同様の方法で技方向-の浸透をArJ定 してい

る｡み さ方向への浸透深さを測定する方法としては特殊な多層抄 さの厚手の紙に しか適

mできず､q:棲間の距離を予め測る必要かあるがこれを精度よく行 うことがすでに困難

であり､一般的ではない｡

液体の浸透に伴 って紙の凄面から空気が追い出されていくが､この排除体稲見の変化

を追跡する方法はEGTpenetrationvo-umeterlHH'として知 られているO これは液体

吸収_Qを血接測定 した虚初の方法と思われるO

液体吸収爪を血は測定 しようとする試みもいろいろあり､繊維分野でよく剛 ､られ､
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標準法 とな っているラローズ法川 がある｡ これは迎通苛に水なとの液休を通 し､一方

の側にはカラスフ ィルターか取 り付けられフィルター内は水が砿たされているO もう一

方の側には径の均一なカラス菅を取 り付けた装置を岡いる｡水平に保たれたカラスフィ

ルタ-上に紙などの試料を逆さ､水の吸収とともにガラス百･一内を動 くメニスカス位置の

変化か ら液体の吸収虫を測定す るOこのメニスカス位正の'Td連な移動を光学的に読み取

る装置と組み合わせた政体吸収試験器川 も開発され紋にも応用されている2Ho

超音波を利用 して浸透を測定する方法 もある｡超苫液の伝搬速度はヤング率 に比例す

るが､水の浸透に伴 って伝搬速度か減少することを利用 して浸透の評価を行 う221｡ ま

たこれ とは別に紙の厚さ方向に伝搬する超音波のエネルギー減衰が水の浸透に連れて増

大することを利用 した測定がPan日 ｡によって考案された｡ この超音波の減衰が水の浸透

中に紙屑内に壊 されていく空気の微小な位の散乱によって起こることが予想 されている

が､実際には何を測定 しているのかはわかっていないo Lか し､水の浸透速度 との相関

が高いことが実験的にわかっており､本研究でもこの装正を用いて原紙､塗工紙の液休

吸収性を評価 した｡

そのはか直接水の浸透愚を測定する方法として屯気容屯法がある｡松維分野で多賀谷

2.)によって開発 された方法で､ 2枚のプレー ト状芯極の閲にJh-を挟み下端か ら水を吸

収 させる｡ 2枚の屯極をコンデンサと考え､水の浸透によ･･}て変化する屈気容塁を測定

する方法である｡紙にはまだ応用 されたことが細い｡印刷､竣工などを想定 した場合通

常厚さ方向の浸透を測定するが､この方法はWJ面か らの浸透を測定する点が異なる｡

水の紙への浸透には必ず膨潤が伴う｡水の浸透に作 う膨潤圧の変化を測定することに

より水の浸透を評価することもSkoyronskl川 によって行われたO

短時間での液体吸収血の&JJ定法 として最 も普及 し､横準化日 )… されている方法 にプ

リス ト-装置がある｡Bristoy= )によってこの方式が発表 されて以来､様々な研究者

2日日日1日2'がこの裳把を用いて測定を行ない､種々の紙での液体浸透機構を研究 して

いるO この方法は固定された液体- ッドが紙面を走査するように工夫 され､紙面上のす

べての位置に対 して同一の条件で水を浸透させることができ､紙 と水 との接触時間をき

わめて短時間まで正確に計芥できる点が優れている｡本研究 もこの装置を利用 した.

プ リス ト-装置と同様な方法で､浸透させる液体を加圧でき吸牧丘の変化を読み取れ

る改良型プ リス ト一袋鼓 もEklundHH.)によって開発された｡この装置は液体浸透中に

ヘ ッド内の液面が下がることによる液体の圧力の変化を避けることができ､また水を染

料で染色 したり､抵面に残 った トレースを読みとろというような操作を不要とする｡

以上が測定方法及び裳匠の種類であるが､これらの方法によって測定 された結果から､

液体が､特 に水がどのようなメカニズムで紙に吸収 して行 くのかを理論の変遷 とともに

紹介す る｡理論の変遷はHoylandI'やEklund川 の総説に詳 い ､｡

歴史的には 1921年に発表されたLucas-NashburnH)18)の式が古 くから適用され､

現在で も液体浸透の解析の基本式として用いられる｡これは次の(211)式で表 される｡

cos0 ･I/ 2け -(2-i)

1:浸透深 さ r:毛管半径 γ :液体の表面張力 0:接触角

i:時間 Tl:粘度

水ではかなりこの式から外れるが､オイルのように紙をほとんど膨潤 させない液体の場
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合この式たけで十分吸収を説明できる｡

水の場合は液体の3つのバラメ-タと紙屑内ポアの毛管半径たけでは説明がつかない

授雑なメカニズムか作用 しており･現在でもまた完全な理論式は提出されていない｡

Nissan.7,は水の場合は次のような吸収メカニズムが働いていることを最初に提唱 した｡

･.ポア内での謙気の拡散輪送

･ポ7内での液体の毛管輸送

･ポ7内での表面拡散

･綴維内部での液休の移動

2番目が ポア内での液体の毛管輪送"たけをLucas-Yashburnの式は表現 しているのに

対 し､さらに3つの棲横をJCJえているo

このうち一一･i!7内での液休の毛管輸送"と･･繊維内部での液体の捗が すなわち績推

内部での拡散が主なぷ 島の対象 となったoPrlCe'-'lま水の収か ま2段階に分かれており､

最初くま毛管･Il透､その後繊維へのゆっくりした拡散が始まると考えた｡Verhoerr… は

未サイズ紋では2段階を分けるのは不可能であり､またサイズ紙では繊維への拡散が重

要な吸収 メカニズムであると考えたo

Reaville･･,はこれに対 し､吸収速度を決定するのは拡散であると考え､水の輸送逮

度は液体/災体の非両のす ぐ前で起こる虞面拡散で決まると述べたoポア壁の親水惟21

のところで盛況が破化 し､また蒸発 ･液化を繰り返すのが 主要な輸送プロセスであり､

そのあと組縦内部での浸透が起 きるとしたo

yandenAkkc,･,'は紙への液体浸透を表すには､Lucas-Yashburn理論だけでは正確で

ないとし､液体の前J･進接触角は時間により変化 し･･浸透速度は薙気層か らの吸掛 こ支配

される部分 もあるという仮説をたてた○ したがってこの分子吸aカ榊 速段階なので液体

の･ia通は時間に比例 した関数となると述べた｡水の吸収が紙の凄面に遺 したことを曳庇

に塗られた哉光染料 こよって判断する蛍光サイズ試験､また､浸透液をカラスのロール

で展べて広がった良さを測定するというプリスト-試験の原型とも言える表面受理性試

験をサイズ紙について行った.水とCMC水溶液の通過時間がはば同tlであることから･

ほ他用の戚少とも閲迎する液休の浸透速度は繊維とその&面状態の変化 (隊潤)に関係

するとした｡

8rist0.-,によって初めて濡れ時間の存在が提要された｡mJ定方法の項でも述へたよ

ぅに Brist｡.は独自の裳正を考案し､その浸透曲線からオイルの場針 まLucas-Yashburn

の式によく合うことを確かめたo水の場合は水と紋の栽面が接触 してもしばらく吸収が

始まらない選れ､すなわち点れ時間が存在 しそのあとはLucas-Nashburnの式に従って吸

収が進行することを示した BTISloyの式は2-1-1で詳述するo

またBristoy･Hはコノブサイズ試験法を用いて板紙に対する水の吸収速度と厚さ変化

屯との関操を調べたOまた7k以外にも7ルカリ水溶液､界面活性剤水溶液の吸収を調へ､

膨潤について才,6 している○これによると､吸水丘とシー トの厚さ変化の関係をプロ ソ

トした図か ら､水の収ilを繊維の膨潤による水の吸収と毛管力によるポ了への浸透の2

っに分けてそれぞれの屯を計罪する方法をとった｡この･6･寮の前提として､液体の収眉
虚はポアに成人 した液体頃と繊維自体の捌 順 のfl]に･さらに正か色かはわか らないか

セルロースの馴 判がポアの鵬 等を変化させるrl托 考え､それらを合わせた式を考えた｡

しかしその11iiま･k測不可能であるため等と仮rjiIした上で､吸水駅とシー トの厚さ変化の

関係を考案 したOその結論として末サイズ紙ではポ7と繊維への収首が同時に起 こり､
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サイズ紙の場合は初期の収者は也経への拡散が工となって起こり､サイズ剤の働きでポ

ァには水が存在せず､繊維が飽和 してからポア内の流動が起こると結論 したo Lか しっ

ブサイズ試験器を使 って脹潤丘を測定 しているため接触時間は放抄以上となりプリス ト

_試験のような 1秒以内の浸透で起こる隊潤現の測定には適用できないB

防潤現象を正確に捉えようとしたのはRoylandlL'であった｡LucasIYashburn式と実験

データの相違を駆潤現象により説明し､蒸気拡散､表面拡散､水の繊維内-の浸透など

の拡散プロセスが接触角を減少させることによってポア内の水の輪送が決定されるとし

た｡そしてBristoyの式に隊潤による厚さ変化の項を加えた佳正式を提唱 したo

I-ノrγcos∂ (i I.)/277-K∠jZ -(2-2)

l‥.a透深さ r‥毛管半径 γ ‥液体の点面張力 0 :液体と紙の接触角

t:接触時間 t. :濡れ時間 り ‥液休の粘度

AZ :時間 tにおける厚さ増加 K :定数

(2-2)式で示される式によって浸透を表現 し､この中のKAZの項を実験的に決定する

ことを試みた｡まずFICkの拡散方程式から沸いた式に-定時r]Jl後の厚さ増加丑 と､厚さ

増加の飽和 した時点での慮大厚さ増加亙及び元のシ- トの厚さを代人することによって

見かけの拡散係数を求めたOそしてこの拡散係数がK△Zに比例することを実験的に証

明することにより､好さ馴 nが拡散の機掛 こよることをIlJ桝 こしたQ しか し･唱樋を挟

んだ積層 シー トにしか適用できないため特殊な空馴 荷造引 与ったシー トでの招来になる

という問魔がある｡

また膨潤を膨潤Jtの増加として捉え､その&,J定のための袋田がSkoyronsk.川 によっ

て考案 されており､その結果から楼械バルブでは膨潤に什って繊維がゑ軟化す ることに

ょって起 こるつふれ現象を兄い出した.そして暖潤とパルプ繊維の権現との関係を考案

したo

Eklund,., もプリス トー装置を改良 した独自の装置を用いて'E験を行い･理論を発展

させた｡空気抵抗､液休 ,気体界面での蒸気相輸送･膨潤及び繊維内への水の浸透のむ

響を数式化 した.ポアが外気と通 じる通路が毎朝削こ小さい場合には空気抵抗か生 しLuc-

as-Nashburn式(2-I)より以遠が置 くなると述べたO Lか しこの場合でも空気抵抗が小さ

いときにはLucasIYashburn式(2-I)に従い､大きいと時間に対し血線閲操となって収苗

が進むことを確論的にgFt､f=Oまた空気抵抗か大きくてもポア'r･径が小さいと､LucasI

yashburn式(2-I)になるとした○稚気層からの水分 fの吸許にIXJしては吸古が律速段階

だと､時間に対 して直線的に攻-ytuL､水の圧力がか ､と時間の平方軌 こ比例することを

導いた｡また接触角か小さい液掛 iLucas-Yashburn式(2-1)に従 うとしたD

最近でくま濡れ時間の存在日経を否定する研究者もおり､濡れとはどういう現象なのか

の議論が続いているoLepoutre‥)は表面での水の拡散が起こると､臼由エネルギーを

減少させるために内部に向いていたアモルファスセルロ-スの持つ水族誌カ;外側に向 く

ように回転すると々えた○その結果紙の表面エネル阜-は点くなり･紙と水の間の界曲

ェネルギーが減少 し接触frlが小さくなるとし､捌 虫角0が900より小さくなったときに

水の浸透が始まるであろうと経机rJした.また虚血での臼允的な捕れ仏がり(ま接触角0

0｡で起きるが､tFL7吸収は0 <900で起きるという迎いを倉掛 こおかないと破体のJi

面張力が同体の滋戯エネルキーに近づいたときに毛帯吸収か始まるというような誤解を

一7-



生む危険を指梼 しているl

水の鑑へのd適に関 しては以上のJ:うにまだ論争かちい､ている状蟹であるか･そのほ

かの分野で用いられるPP;iについて少 し映れることにする｡

印刷で用いられる式に次のOLsson-PlhlH'の式かある｡

(2-3)

印卯 亨のニ ノブ圧によってインキ.あるいは水かJD圧されて吸畷されるので毛音圧JJの

項にLa体にJpわる外蔀か らlf力の項を含めているB

また綿韻律 (タオル)7;への水の吸頓で用いられる式として占くからEuraslりの式が

貞岡されている｡

i 1cx,(-L I) ･(2-4)
q Q

q 時間 tにおける吸水九 Q :平37状態 (飽和)での吸水丘

1 :y)期の吸水速度 L:時[:Jl

この式は言い潜え九は昭rintにおける吸水速度 dq 也 tが時間とともに指放開放的に

叔少 していくことを色味 し､水のil皮勾配に支配されてセルロースという均竹物町に水

が拡散 していくプロセスを示すものである｡毛管il通という考え方ではなくサイズ剤の

まったくない納税椎の場合に拡散によって浸透が進行するというこの式がよく当てはま

ることが知 られている. この式では吸収丘は比僻的短時間のうちに飽抑する｡

紙分野ではまだjd用されたことはないが､Szekelll.'がLucas-Yashburn式の梯正式を

蛭案 しているB

且 (KE十PE, -A (:'･gh+ 工, - W-Ev-O .(2-5,d I P

u .沈休の速度 W:℡旦流体速度

W :周囲に対 して行われる仕下の変化率

Ev.練体内の稚篠力に対 して行われる仕事の変化.F

Lucas-Yashburn式では時間0の鴫に無限大の浸透速度を示すことになる欠点に古目し

た｡納期の息女fJ.一浪体の吸収にともなう浪体の運動エネルギ-を考点 してエネルギ一的

′̀ランスから式を斗いた｡締横臥 こ対する吸収ではこの式が最もよく合 うことを多額谷

='が示 している｡

2 釜工原流の液体吸収性

2-17リス ト一法による森休演遠評価

ここでは原把の液件吸塀性をプリス ト一法によって評価 した｡まず紋が膨潤 していfJLt

い状慾での吸収性を評価する目的でfZ々 の有様液体の吸畷速度を測定 した｡印刷用とし

て使用される77ニ油､鉱物油等の吸掛 こBt)しては放多くの報告日'.'I.n川 があるが､

その他の有様iEk-体の吸収に関 してはコーティング､印刷tJLlどの操XL上の関連が少ないf=

めに､報告は放少Iiい｡ しかし液体と鼓の相互作用を知り吸収様坪を考嘗する上で種々

-8-

の液体の吸収挙動を明かにすることは重要である｡ またその暇4-lJF動か ら柾のポ7丘を

汁斉す る方放をは要 した｡次に膨潤作用のある成仏での評価を行 うためLタ/-ル水溶

演のエタノールiA鼓を変え､吸収止畦の変化を評施 し たC これにより紙J{diの色ガム面

張力と疲体の&面張力とのrW操及びエタ/-ル水酒店の駈洞作用をモ寅 した.女王戌に水

の吸攻は紙中に(+在するポ丁の機種甲ム面の水,'4'̂の吸Llと関連かあるといううえJjか

ら､詞湿条件を変えることにより水を吸嘆させる前に鼓の含水 f!を斐化させておけば吸

頓速度に変化が判れるはずである｡サイズ柾､弱サイズ板についてこの衣化を評価 した.

2-ト 1 7リス トー!式戦法について

プ リス ト-紘は ノTIPPlの試輸法として規格化されている.Jt;l大坂でも垣い1i椴的rU)

に吸攻 きれる水の且を測定するためにこの測定法を用いた.手櫛はすべて JTAPPl試験

法 51187に従 った｡ただ し､水に4]える牧村として トルイジンブルーをFTlい､1i牡的問

の設定は鳶宜細か く行 った｡

プリス ト一法は短時間での液仏の頓首jB程を追跡できる測定法として1967'41に8rlS1-

01が発表 した方法で､E7JFでも1987年に J.TAPPl枕Jtル7'試娩zLlo5卜87r統及び扱紙

の液体吸収性試壌方法 (ブリス ト一法)として規格化された｡またこの測-定法を用い

た報告や水の収か艮絹について冶 L;た論文が非常に故多 く発&されている= 川 ｡これ

ほどまでにこの刺淀法がmいられる坪山は､短時間 (約005秒-)のうちに起 こる液体

吸塀の現象は竣工や印刷のノカニズムと深 くl姐わっておりその1tr暫他がLi7.冶されている

ということと､その測定が行える唯一の装

置であるということであるo

測定手順は次の成 りである.掴Btl長 1∩
の回転 ホイールに周囲に嶋 251Etの試験片

をー一塊にセロテー7'を貼りつけて闇定す

る｡液体ヘ ッドTfyクスはBさ=コ部が試旗片

の移動方向に lIlI､それと心内方向に 】5

mの幅がある｡この中に放也 した40LLC
の水をマイクロンIJ/ジをmいて入れ､ホ

イ-ルを回転させながらゆっくりへ ′ドを

降ろす｡水と試料の接触時間は接触転だ 1
1▲を- 1ドIf yクスの移Jbi重度で除 して求

める｡

V

N

∈(.UJ■>
UN
∃○>白山tltjU
L
S
N
く
∝ト

試壌片上にできる･tJi状の トレースの良さ Fig2-1SchematlCdla9ramCfabs叩 t(onbdavlα

と接触時間の関孫から図 2 1のようfl転

移曲操を求める｡Br】Stoyは水､鉱物油についての試壌結盟からIL移曲操をa･式で示さ

れるように解釈 した｡

V=V.+K./(TCOSe)(T T.) /け =･(2-6)

V 液体の転移旦 V.:mさ指数 K.:吸収挨致

T:吸収時間 T,:癌九時間

すなわち水の場合は政体が故の&面に接触 してから内部に敬頓が始まるまで-定の時間

を要すると考えた. これを通常雇延時間または慮れ時間 (Tf) と弥 している｡これは
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サイズの効いた紙では良 くなり､サイ硝 度が小さいほど短 くなるoそのあとはLucas-

Nashburn式に従 った吸収挙動を示すとした｡オイルの- 紘- 時間は存在 しな… 存ゝ

在 しても測定不可即 日まと糾 問であ｡･紙 との接鵬 す ぐにLucas-Washburn式に従 っ

た吸収が始まるOこれは式(2-6)において･ry-0とした- に相当す るロ滞れ時間は

その存在を否定する研究者もおり現在 も- 中である｡また粗さ指数Vrは液体の吸収

は始まら肘 が細 の凹凸を液体が埋める- 紙の表面粗さに関- る｡他の平滑皮試

験器との棚 - - 高いことがわかっている-O測定上の問題 として高速 (接触時

間の短い)側での測定は- パ を置くとさに衡- 大きいので液脚 一度に出やす く､

ぁまり接糾 問の短い領域の- はできなLloまた トレ-スの過度が始点 と終点で差が

ぁり､均一の条件での吸収という点では完全というわけではないoまた弱サイズ紙の場

合 15mm幅の… に液即 日 部がしみ出す- もあるが､この意味でも吸桝 完全に

均一条作になってい- ことになるo Lかし､これらの問題 も実際の測定上はほとんど

問題にならない0

2-I-2 実壊

2-1-2-1 試料

市郎 HEa)吸収､及びエタノール水溶液の吸榊 定に供- た紙はいずれも市販の上

Ti紙であるが､比較のために塗工紙の試料も恥 たoその種雛 表 2- 1に示すo実験

に際 しては､気温20｡C､柏- 度65%で24時間以上調凱 たoまた含水率の異なる試料

に対する吸収の測定には同 しく表2-1にあるコピー用紙以外の市販上質紙を用いた｡

Table2-1 PrcpertleSOfpaperSalPlestested･

ohntype Air Stacklgt
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19.6 23.0

10.4 3.0

306 40.2

211-2-2 浸透させる液体

使用 した液休を&2-2に示す｡水の場合はイオン交換水に約 1%の トルイジンブル

ーをか色独料として混合 し､調製 した07k以外は､市販試薬 (和光純薬割 l級以上の等

級のもの)を剛 ､たOエタ/-ル7k治液は･渦度を体税百分率で表 し､それぞれの粘臥

表面敬ノ)をR2 3に示す｡

Table2-2 PropertleSOforganicllquidstested.

し..U.. 漂 鳥 .c v･sc｡S.ty., …::霊 '
g/cc cP dynes/cA

(Water) C.997 1.002
ArlHine 1.023 4.290
n-DodBCane 0.750 1.439
0-dichlorobMとene 1.310 1.341

Ligroin 0.718 0.46J
Linseedoll 0.933 44.983
ParafHnOll 0.855 135
Toluene 0.868 0.586

p.'
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2

a) VISCOSityT3SheaSUredbythecapIH3r y ■ethodand
calculated川 CO叩arisonyiththatOfyater.

b) Surfacetensio n yas■easuredbytherin9 hethod.

Table2-3 EthanolcontentandpropertleSOfaqueousethanoLsolutions.

EthanOIContent. Specific Viscosity. Surface

graVlty. tenS10n.
volX ytX 9/cc cP dynes/crI

10
15
20
30
100

0 0.997 1.002
3.99 0.988 1.189
8.06 0.982 1.397
2.22 0.973 1.566
6.48 0.972 1.831
5.27 0.957 2.371
0 0.789 1.193
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a) ThesevaluesareforllqUIdscontalnlngToluldlneblue.

2-11213 紙の調湿条件

水の吸塀挙動に関係する紙の条件として含水率を変化させたD調湿条件を変化させる

ことにより表 2- 4に示すような含水率の試料を調製 した｡

Tab暮e2-4 NoIStUreCOntentOfpapersaAPLesunder
eaChrelatlVehu■ldttyandbasis yei9ht.

MolStUrlCOntent. l Basis

o Rel狩 vehu酢 ty･ 9号

computerprlntOUtPaperO 5･37 10･19 14･17 63･a
weakly-Suedpaper O 5･44 8･05 11･86 71･3
2-sided coatedp叩er O 3.01 5.58 8･28 101･2

調湿条件は､温度 20℃､相対湿度を0､20､65､95%に設定 した｡芙際には

65%は通常の恒温恒湿室で､0%の時はシリカゲルの入 ったデシケータ中で､20､

95%の時はそれぞれ亜硫酸ナ トリウム､酢酸カリウムの飽細水桁彼のは入 ったデ シケ

ータ中で調湿 した｡またこれらの調湿条件でのプリス ト-試験は圧縮空気を水の中に通

-ll-



して相対湿度 100% とし､大気圧まで減圧 してからプリストー装置を覆 った ビニルシ

- ト内に吹 き込んf:｡水に適す繭の庄ノ】を調節することによ｡任意の湿rTiの空気を吹 き

出させることかできるo湿度はセンサーにより常にモニタリングしながら調節 した0

2-ト 3 結果と考察

2-ト 3-1 有梯液体の浸透

液体の紙への吸qm ､紙を毛細管の黛合体とするモデルを掛 こ毛細管力の作用によっ

て進行するというLucas-Washburnの式 (2-1)が一般には適用されているO

各有機液体の､市販のコピー用上質紙 (以下上質紙 と略す)に対す る吸収を図 212

に示す｡馴 由に液体の接触時間の平方根を､縦軸に液体転移免をとった図で､フェル ト

面からの吸収を示す｡各有機液体とも接触時間の平方根に比例 して吸収が進行 して行 き,

吸収プロセスは､Lucas-Yashburnの式(2-1)に従 っていることが分かるo液体により吸

収速度が只なるのは液体の粘度および東面張力が異なるためであると予想 され､式 (2-1)

の変形により得られた(2-1)′

V∝ h Ka●/γt/q ･-(2-I)′

のように依軸に/7t/ 71 をとると､/cosOに比例 した傾 きの直線になるはずであ

り､これを図2 3に示す｡どの液体もほぼ同一の直線上にプロ ノトされる○また､ワ

イヤーdiiに関 しても同様の結果が得 られている｡一般に､オイルに関 しては紙 との接触

剛 ま0度であり､この実掛 こ使用 した全ての液体で､接触角が0度であるということに

なる｡またセルロースの臨界表面張力7･Cは､455dyne/cTnであり､一般にこの値より

も小さい表面張力をもつ液体はセルロースを濡 らす性質を持ち､またサイズ剤の存在 も

有機液体には影響 しない｡従 って今回使われたどの有様液体も接触角が 0度になるのは

COntaCIllme.nl5cc.
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当然のこととも考 えられる｡ しか し､馴 笥作用も含めてどの有機液体 も完全に同 じ収首

現象を示すかどうかは明かではない｡

有様液体のセルロースとの相互作剛 こ関 してはいくつかの文献があり､MinhasB日 は

雑極性のベ ンゼン､極性のメタ/-ル､ DM Fを刑いてセルロースをこれ らの液掛 こfiZ

班 して膨潤 させ､エチルタ リウム(ThallouseLhylate) との反応により生成 したメ トキ

シル基虫の定見か らそれぞれの液体が舷潤させた水酸)A;の比率は､全水放越取に対 し､

ベンゼ ン0･85%､メタ/-ル 1239%､ DM F 13,82%であるとした｡水以外の媒体でも

わずかなが ら膨潤作用があるのでこれが吸収曲線に彩坪 している可能作があるo

またColomboとImergutB2'は､同 じ液体を剛 ､て､コットンセルロースに対する吸苗

等温線及び吸着熱を求めた｡そ してベンゼンの吸古は単分子層でのみ相互作m (水素結

合を含む)が働き､それ以降は液化エネルギーに等 しくなって しまうが､メタノール､

DM Fでは歎層の吸着にわたって相互作用が働き､また綴経の歪の解放による発熱 も伴

うと述 べているo このように有機液体の浸透が､毛細管吸収だけでなく､表面の濡れに

対 して煮気の吸着が影響 している場合にはγ 77の項だけでは液体の収着速度は決まら

なくなる｡

Robertson川 は有権液体はどの液休 も同 L:ように浸遷 して行 くわけではないことを示

したo彼は吸取紙及びビスコースフィラメン トを種々の有機液体に十分浸消 した後､乾

燥させて引張 り試験､初期の弾性率測定及び膨潤屋の目安 となる厚 さの変化の測定を行

ったO-椴に引張 り強度 や初期弾性率は紙が膨潤すると低下する｡しか し非膨潤性 とみ

なされる液体では引張 り強度は下がるが弾性率の低下が少ない｡ これは液体に浸鎖 され

た際にシー ト内の結合数は維持 されているが結合強度は低下 していき､結合が切断 され

るはと強い応力が加わったときに差が出るためであろうと考察 している｡また膨潤は乾

燥時の収縮により蓄えられた内部応力が解放 されたときに起 こり､それは液体の浸透が

結合領域に到達 したかどうかで決まるo液体の性質とセルロースの相互作用との関連は､

液体の分子サイズとコンフォメーション､官能基の存在､凝袋エネルギー密度 (C.e.d)

などによって決まると

しているが完全な規則

性はないと述べている｡

図2- 3の液体間のわ

ずかな傾 きの差 もそれ

ぞれの液体の持つ官能

基がセルロース表面に

対 しどの様に作用する

かという膨潤性の相違

が影響 している可能性

がある｡

図 2- 4は市販塗工

紘 (両面塗工)に対 し

同様のプ リス トー試験

を行なった結果で､や

はり接触時間の平方根

に比例 した吸収が起 こ

･uJJ]∈
凸

rO
I
O山∝∝ujSN
Vtl-

≡()十 〇OdTOloberIIere

～ シ r_ 4iAJ buJ 軌 rll lLrL n

CONTACTT叫Em弧 二

Fig.2-4 Amou-1LOforganlcHquidstransferredLOCOatedpaperona
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り､各液体の吸収速度か災fiるのか

分かるO重工紙の場合はオイルがj{

面の竣工掛 こある空酸を満たした後 ､ り

原紙軌 勺に滋適 して行くはずである

が､壁t層の全空船穂を合わせても

帆紙内の空似爪に比較すると非常に

少丘であることと､増=眉をfl透す

るのに翠する時間はごく短時間であ

ると考えられ､初期に竣工膚をbl遷

していると考えられる部分は見られ

ない｡図2 5は､図2 4のは帖

をノ了~i77 に変換 したものであ り･

どの液体についても同一血税上に来

ることかうかがえる｡ これは式 (2-

1)'において､どの液体もcosO

≠tになっていることを示しており､

J77 √Fy'tI.!I-mr-

FIG2-5A爪℃UntOforgan-Cl･qu-dijLanSle'redto
cJ3atedpaperversus/7I/q K8yS
aT8 thesaneasshownlnFig2-2

Lucas-Yashburnの式にLlづく毛管 吸

収劫毅が起 こっていることをiLE明 している0

2-1-3-2 エタノール水溶液の柾への浸透

水l川 稚鵬 と比較 して特性が強く､紙 (セルロ-ス-サイズ札 あるいは塗工層な

ど)にlJLでは触角引 寺つf=め･特異な吸収曲操を描くC

ェタ/-ルの紙への｡透lま､他の持株液体同- Gas-Yashburnの式に従 って毛管吸収

されていくが､水と仰削 tがあるので両者を混合することにより､その液体カ;どういっ

た吸収挙動を示すかは興味が持たれる｡表 2-3に示すように現金比率を相次変えてい

くことにより粘度､B面娘力を連続的に射 ヒさせたユタ/-ル水蒋淡を上質鑑のワイヤ

一面に吸収させたプリ

ス トームt験i!,娘を

図2 6に示す｡水を

吸収させた似合約 15

orsのRflはrR透が始ま

らない並延BlnlJ]､すな

わちT,Xれ時間がfiaす

ると考えられるか､ユ

タ/-ル5%水溶液､

10%水癌液では､lJJ

朋の濡れ的F抑こ斐する

8川 1と巧えられる部分

でやや成仏転移嵐の噌

IA)が比られる｡こn11

水の吸収に対してプ1J

ストーの腿出した式(2

､rr(TACTIA/I

Fl92-6Amountofaq80uSOthanolsolutLOntransferredtolowoodfreOPaperDnaSquareroottlmOSCalO
valu8SStandforethanolconcontratlonlnVOlル01%

佑V.をとるという式には当てはまらないDさらに 15%､20%水村液になると吸収

曲緑の初期部分は濡れに要する時間ではなく､明かに成仏伝拝見の増加､すなわち紙中

への液体の収古が見られ､そのあとの吸収 もLucas-Yashburnの式(2-1)に従った直碑的

な吸収 とはJSえられない030%水溶液では全休の吸収か速 くなり､吸収段階の区分は

不明吋になってくる｡エタノールの切合は他の有織液体と同様のLLICaSIYashburllの式(2

1日 に従 った吸収が見 られるo このように裸体の吸収は､水の域合は一定の濡れ鴫糊を

要した後には仙時間の平方脈に比例 した吸収FRをJ示し､オイルは濡れ時間がなくは触時

間の平方根に比例 して吸収されていくというBrlStOYの紐唱 した式(2-6)だけでは､説明

できない穂綿があると考えられる.

EZ]2-7は､荊図

の横軸をノ7L/T7
に変換 したものであ

る｡Lucas-rashbLLrn

の式(2-1)に従 う吸

収に対 してはこの図

のようには軸に/了~

T7才 をとると､吸

収La線は (2-1)∫

式によりcosOに

比例 した傾きを持つ

(ただしRが一定と

11る同用の紀に対 し 7TT 7不一-

て)｡ これによると

三≡芸.',完 J;…竺 R92~72g.uo7d:f,?o:07hqPaeanOpdUoSk:nT:喜Unn::a,:,S l:Y!.:Bus.cflse:odto

きく変わり､接触角

0は小 さくなっていることが分かる｡20%以上の場合は必ず しも止操を,j=さfJこいので

比較はできないが､はば底板として近似するならエタノール繊度が.副 ､ほど傾 きは急に

なり､接触角Cが小さくなる傾向を示 している｡固体の臨弊衣血張力より小さい衣面張

力の絞体は､その団体のAi面を濡らして広がるため.ェクノール渦度 309iでは､或血

張力が326dyne/cp (& 2-3)とセルロ-スの藍舛炎血砿ノ〕45Sdlne/cTnより小 さく

なり､接触角は0度になる｡もし､Lucas-rashburrLの式(2-1)に従 った吸収であるなら

エタノール 100%の吸収直緑と癌なるはずであるか､dlなっていlLL'い｡

図2-8､図2 9は､弱サイズ抵 (技械抄き､サイズプレスによるデンプン添Jr)あ

り)に対 して､水を浸透 させた結果であり､臨地はそれそれは触時F日日 (■sec)およびは

触時間の平方LRノ丁をとってある｡この図から明かrJLlように弱サイズ紙にlJしては､ほ

触時間の平方税に比例 した吸収を示さず､lJ淵 の急激な吸収の後むしろ暖地時間に比例

して吸収が進行 していることが分かる.図2-10は同 し弱サイズ紙のフェル ト血にエ

タノール水溶癌を吸収させたものであるDは他的l糾こ比例 した吸収は水だけの堵i合より

もさらにgB溝になるoLたかってこの(立の低いia度では水1ごけの場合と向蛸の収rJ過糧

を絶ているものと悪性できる(. これより高L弟皮のエタノール/k溶液では-/リス ト一波道

のホイールの回転スピー ドを梓梢に とげなければならす､梢皮の問朗L測道を行わなか
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を々度 しなくでならll F192-8ArnounlofwatertTanSI叩 Odtoweakly-slZedpapOr

いと<えられる｡

のホイールの回転スビ

ー トを様式引こ上げなけ

ればならず､棚鼠の問

地上nlJ定を行わなかっ

た｡またワイヤー掛 こ

関してもはば同様な結

柴が縛られれた｡ この

琳サイズ紙への吸収は､

LtICaS-Y'ashburnの式(2

-1)に)丘づいた毛管吸

収とは明かlこFHiり･

膨潤や崩'xlの吸11現象

2-I-313 表面粗さ

織帖吸収La線を接触

0.mrJ]Osecに外押した

的の疲休転移取から紙

のJi血fnさは政か求め

られる｡TI出の方針ま､

水の協合では(2-6)式

におけるV.を求めれ

ばよいが､弱サイズ紙

に対する水の吸収､エ

タノール水渦紋の吸収

でtま必ず しも(2-6)式 CCN TACTTYILF'tSCC
を那 でき帥 ため求 Flg2-gAInOUnlofwatertranSfe"edtowBakLy-sIZ8dpaperonasqu a re -roottlmeSCaLo
めることができrJ.'い｡

オイルの場合は濡れ時

間､防澗丘がごくわず

かとJ,えられるのでや

はりL.-0 とおいて

V.を芥出 した｡ここ

ではオイルの吸収から

求めたRifi)Tuさは放だ

けを&2 5に示す｡

V.価にかなりばらつ

きはあるものの､上Tl

紙に関 しては､フェル

ト面､ワイヤIiii)で軒

･糾 差が存在する｡た F唱2-10AJT- totaqecus8thanolsolut10nVansforrodto
woakly-sIZOdpap㊤r

L Hjl→

一一一一一⊥ r

Tlhle 2-5 Roughness lnJexofmodfreepaperfor【OPy川9MChlneM d
2-slJedco8tedpaMr+eaSUredbyBrlStOY'S■ethod

TtoughrleSS I【dex V,.+l/■'

LlqUId Woodfrcepaper
Yrreslde FeltSldl

Averagc 6.21 318
StDev. 136 119

3) StHdy■HSUreJvaluosylreMtaVallaHe

becaUSeOffastahsorptlM

ただし､竣工紙の粗さ指数は上質紙

のフェル ト面とほぼ同 じ値になった

が､讃 2 1のペ Jク平滑度では両

面塗工紙の方が､はるかに平滑性が

高い｡ Daub川 らはペ ック平渦度と
粗さ指数の間に高い相関rM探 (相W
係数 J･-0.80)を認めているが､,6

実額でのオイルの吸掛 こよって井Lh

きれた粗さ指数では塗工紙､東壁t

紙を比較することには撫FPがある.

竣工紙点面 と未墾工縦波面ではJl･ゝlu_I

的性flあるいは圧縮性にある程度差

がありこれが原因と考えられる｡

A
zLJJ/tLLr

.叩きJÔNaJ･1-q室1
12･JS～11J･

397
055

00010LO-ZOl l 2 1 1 6

⊂ONTA⊂TTZptl Se⊂

Fig2111AmountofwatertrBnSlerTl)dtothof811sld80f
cOrnPUIE,rPnntOUIpaporvscontacH)mO
ValuBSS也rNHorGOndnl0nFngrOLatNehumidlty

211-3-4 紙の調湿条件のIt蓉

水分子の繊維聖への吸荷が水の吸

収速度に形響するとしたら紙の含水率によって吸収速度は大きく変わるはずである｡含

水率による吸収速度の屋を図 21 11に示す｡強サイズ紙 (ステ斗ヒトサイズ度 28.

0秒)であるブlJ/ター用紙の7-ル ト面に対する吸収である｡銅盤粂件が､相対溺庇

20% ､ 65%の時はほとんど吸収速度は同 じであったが､ 95%になると吸収速度は

小さくfJLtつた｡繊維聖への水分子の吸古が撞ければ接触杓を小さくし吸収は速 くfJ.･るこ

とを予想 したが､桔巣は含水率を布 く (相対湿度 95%で約 11%)すると吸収速度は

下がるという傾向を示 した｡また弱サイズ紙 (ステ+ヒトサイズ度 3 0秒)の結果を

図 2 I2に示す｡戟サイズ柾の場合と災なり､含水碑が上界すると吸収速度 も上が っ

たoこれは水分子の吸着が影響するという仮説と合致する結架であるo準工紙の場合を

図2113に示す｡水が原紙を浸透 しているとJ,えられる0 5秒以降でlま傾きは相対

湿度 959石で調湿したものが崩 も小さく､吸収速舵が掛 ､ことを示 しているC傾きから
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判断するとこの竣工紙の原紙のサイ

硝 度はブ.)ンター用紙よりやや弱
い指圧のサイズ強度であると々えら
れ､相対湿度95%調湿の試料では
水の吸収速度が遅 くなるという傾向
はプリンター用紙の場合と同してあ
るが他の胡超灸作の試料との差が小
さい｡

このように私サイズ紙と弱サイズ
紙では含水率の変化に対する吸収塀

動がyaなることがわかった｡このこ

と(こ関 してはSal'川en'り もrpl腿の

和 ;.托 しているD このようにサイズ

皮によって挙動が異なる埋由lまサイ

ズ剤のサイズ劫火の発現 こ̀含水率が

彫y していろpj惟性と､紙にftaす

るポアの大きさがが含水刺 こよって

変化するpl惟性などが々えられるD

ポアは道の変化に即】しては載サイR'

級と弱サイズ紙とで襟動が逆である

ことから由定できるが､サイズ剤 の

強度には形yされないオイルの吸収

速度を判遥すれば完全に明かにでき

ち.プリ/ター用紙に77ニ油を吸

収させたときのプリスト一曲線を

Lq2 ト=こ示す｡含水斜 こよらず

1イルの吸収速度が一定であること

がわかった｡この結果から含水率が

変化 しても敬サイズ紋のポア半径の

変化はないことかわかった｡したが
って強サイズ紋の似合ff]刈湿度95

%で凋盛する場合はサイズ効盟がrul
ヒすることか考えりれるOロジンサ

イズを川いた千抄き紙で もrE,]械IJL-tL,i

恥が得られているが､ロジンサイズ

の良作的fi蚊応としては自由水が生

した桔架硫酸-rルミニウムの梓熊が

進んで pllが下がり､その結果ロジ

ンの解離も進んで繊維に吸11する比

一軒が上がってサイズ劫米が出るなと

の放浪が考えられるD
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2-2 紙のJTさ変化の短時間連続測定によるJC潤の評価

オイルの紙への吸収はLLLCaS一帖Shburnの式(2-6)によく合うことは211 の有機液体

の吸収挙動で確かめられたが､水の場合は触られた条件で しか合わない｡水の吸収 メカ

ニズムがLucas-Yashburnの式(2-6)に完全に従わない理由に関 していくつかの理論的々

要がなされているが､その一つとして隈潤の問確かあるo紙は水あるいは水溶液を吸収

すると繊維自体の艦潤による体現の増加がtR寮されるがこれに加えて繊維間に水が浸入

することにより畝維閥結合が切れて紙が構造的に体辞増加することも故のようli･/- ト

gf遠の場合は膨潤の 1要素であると推測されるo水の繊維への拡散現象が防潤の醍動力

となって吸水虎の経時変化に形辞 して くるのであるが､勝潤は水の浸透のどの段階で起

こるのかという問題が水の吸収のメカニズムを解明する上で曲空であるE.この膨潤の程

度を制定す る方法として -許簡印なのは厚さ変化を測定することである｡.6:研究では旺

潤丘の指ほとTj:るこの符さ変化を短時FLHの領域で糊確に削淀することを口的としてまず

差動 トランスを用いた輝き変化測定誠艦を試作した｡吸収鬼の揺時変化測定は放射のプ

リス トー装選を用いて行 うことにして､この両石を比較 し､液仏吸収メカニズムに肪柵

はどう開通しているかを検討すること【こした｡また古くから行われているコ yプ法によ

る制定日との比較検討を行った0

2-211 実額

2-2-1-1 試料

削定試料には､rfl阪上竹紙 (コピー用紙)､塗工紙､弱サイズ紙､段ボールライナー

を用いた｡すへて横械沙さの紙であり､弱サイズ紙はデンプンによるサイズプレスを施

してあるQ これら試料の膨潤前の呼さ､坪丘､ステキヒトサイズ虎を表 2 6に示すO

また段ポ-ルライナーは5層構造になっており､その トノブライナーは強サイズ､J<ノ

クライナ-は糊付け性をよくするためにややサイズが弱 くなっている｡ これらの紙を以

下に述べるB動 トランスを用いた浪舵によるFgさ変化測定､コ ,プ法をmいたLfTき及び

吸披見判定､プリス トー試験の試料とした｡

TJbrc2-6 PhysICalValucsandsIZIn9de9rllOfsHPllStlSted.
EhsISYelfht, ThlCLrleSS. StoLIBtSI-

Paplr ZIn9dereE.
9/llZ uJ SIC

YoodfreepaperforcopylngLaCh川e 67.4 175 34I
YHHy-sIZddp叩er 713 94.9 3.0
CDlt一dpaper lD12 日.8 40.2
LIntrboaTd 2203 295I

212-ト 2 莞動 トランスによる厚さ変化測定装ZEの試作

膨潤による枕の好さ変化は水の吸収かLm抵する初期の段階から起こっている可能性が

あり､また弱サイズ紙の瑚合はきわめて短時間での変化であると々えられる｡従 って一

定時間の吸収の後に厚さ計を用いて削起していたのでは､矧鳩rit)での厚さ変化を測定す

ることはできfJ.いoそこで水と紙のほ旭の瞬間から連続的にIilさの経時変化をmIL定でき

る装置を試作した0
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この輝き変化dll定滋選の括略的を図2

光TGT-㈱魁MOE O5人C 2)

を用いたO丸さ削ま針状になってお

り､紙と捌 虫する掛 ま血迷約 1m

mの円形である｡紙の試料 Lに弄

動 トランスの先端か捌 虫するよう

lこlbj正 してあるが､先掛 こ1'd'L･Eが

かかり過ぎないように細いワイヤ

ーで先端部分を引っ張り上げて荷

1Tlの平衡を保たせている｡先胤 こ

かかるlo'J並は約 0. 5gfであっ たo

先端が紙の試料を押さえる圧力は

約 6 2kPaであり､これはタイ

15に示すO変位の検出には差載 トランス (節

F192-15khemal.Cr,hlbtemfor.l鳩aゝurmFmCreaRILnLh】ck
‡一… ｡rTlalXr

ヤルゲージ型マイクロメータによ

る厚さ測定叫の53 9kPaに比

較してはるかに小さい圧力である｡

紙の試料は30mmx30mm以

Lの大きさに採取 し､両面テ-プを剛 ､てスライドグラス上にESj定 した｡完全に白山な

舷〆句のためにはフリーの状態で試料を保持すべきだが､膨潤丘は7.方向 :CL)方向 :M

r)JF向では50･2 )と言われており川 ､ 同定する彩皆は少fJ.-いと考えられる｡さ

らに差動 トランスの先端と紙の接触部位の ごく近いところに､内径的 Immのプラスチ

′ク割チ.1-ブの先端が､3方向から中心を向くように団定 してあり､-定見の水を供

給できるようになっているo判定中に水の液滴が表面上に伐るように 1回の供給屋は2

rnLとした｡またその脇に水と紙の接触開始JIえを検知できるよう斗屯性のワイヤーがあ

り､水には触するのと同時に屯圧が降下し､ トリガーが入るようになっている｡吸水が

始まり､コアになっている変動 トランスの先端が持ち上がると､紳Ⅷ誹導の蝶理で内部

にあるコイルの起屯力が変化 し変位(;号となる｡変位信号は増幅器により増幅され､A

D変換ボー ドを介 してパーソナルコンピュータに人Jjされる｡サンプリング間隔は弱サ

イズ紙では005秒f61こ､載サイズ抗の場合は 05秒毎とした｡ 】種類の試料について 1

0回測定 し､接触後の各時間晦【こ平均し､平均的なソー ト坪き変化を井出した｡

Ht.一動 トランスを用いた厚さ計測のこの/ステムでは吸収E!の短時間での連続GIl定を同

時に行つことはできないが､次のような簡便な方法で吸収丘の時間変化を測定 した｡あ

らかしめ徴mの,hインクを混ぜておいた水を0 2n lとり試料上の差動 トランスの先

端のF.Ai)uElに滴 Fするo所定の時間が推過する底前に試料上の液滴の大部分をビベ ,トで

吸い取り､&面に残った水をティノyユベーパーで吸い取 った｡その後試料の東屋増加

を測定 した｡また液滴の広がった面銃は､試料の乾頒後に液滴の1&触部分が赤いスポ ,

トとfJ･Lって奴るのでティジタイザを用いて軌q定 した｡亜_q!増加を面韻で除 して吸収亙変

化とし､水の比曲を 1と考えてml mZ印位で& した｡

2-2-1-3 コップ法による吸水丑及び厚さ変化測定

TAPPITESTNETllODT441及び 日sp8140にも規定されているこの試験方法は紙の片面

から一定時間水が接触する鳩舎に吸収する水の屋を削定するものである｡接触時間は 1

-20-

20秒を)JE輝としているD通常サイズかある桂皮掛 ､紙及び坂紙に封 して都 田されるか､

,i研究では弱サイズ紙 も試料として用い､AI促 したOこの実.娘では吸水 取のおおまかな

時間変化を測定することを目的として行い､それとrE,川与に揮さの変化 も測定 したo強サ

イズ紙【こ対 しては 5､ 】0､20､30､45､60､ 100､ 150､ 300秒の接

触時間で､弱サイズ掛 こ別しては2､4､6､8､ 10､ 15､ 20､ 30秒のほ触時

間で糾定 した○軌d定手帆 ま瀬切に吸水前の紙の屯虫を測定 してか ら､コ ノブサイズ刺･&

掛 こ固定 し水を接触 させた.所定のは書如.WuL)になる此所に､演早く試料を取り出 してテ

ィノシュベ-'<-をあて､約 200gのT'p'J頑を2秒間全面にかけた｡ティ,ソユベ-'･

-をあてる時間までがは軸時間となるようにした｡しわのlJ.-い部分のkZさを鮫肌 f%用

いて測定 した後､iETfRをmrJriTして吸水B!を求めた｡

2121ト 4 ブリス ト-試額

短時間での水の吸収丘を測定するために2-1-1 のプリス ト-試境法に従 って行った0

2-2-2 結果と考案

2-212-1 シー トLfさの経時変化

最初にこの装道のfFl皮の確認と､駈潤性のない繊維からなるシ- トは厚さの変化がな

いことをこの測定装置で測定できるかどうかを検討 したoガラスプレー ト及び嬉過Fllの

ガラスフィルタ上に水を滴下 して変位を追跡 した結架､10回の前Trでもかなりの/イ

ズを含んでおりそのノイズの大きさは士2JLm程度であることがわかった｡また脹油性

のlJLtいガラスプレー トあるいはガラス繊維からfJ.tるシー トでは好さ変化がないという測

定結果が得 られることを確認 した｡

水の浸透に伴 う上質紙及び塗工紙の厚さの変化を図2 16に示すD抜軸は水をプラ

スチ ノクチューブから滴下 した辞

聞からの時間を Lucas-Nashburn式

(2-6)のプロ y トにならって平方根

スケ-ルで讃し､縦軸は厚さの変

位の増減を〟m坤位で示 してある｡

上打紐に関 してはフェル トサイ ド､

ワイヤ-サイ ドとも水とのは地検

約30秒後からGlさの増加が始ま

ら.厚 さ増加の速度は接触時FuLJの

平方掛 こほぼ比例 している｡塗工

紙の場合は接触後的 L0O抄後か

ら嘩さの増加が始まる｡上℡掛 こ

比べて厚 さ増加の開始が選れるの

は､水が防潤の起 こらない染工層

CONTACTTIH亡1∝こ.

Fig2-16lrk-rLtl.klnLhrckn(粕 nhMd rr代pJIXlrr‖r入ぐrn脚

ph}alldCEJdlLJdpaFX･r､→rtntarLtJtltnni'叫 uaTe

rooltlnL･SCalL･

を浸遷 した後に原耗層に入り､原

紙層だけがFgさを増 したためであ

ると巧えられる｡強サイズ紙の場合､表 1のステキヒトサイズ皮から考えるとかなり選

く厚さの増加が起 きている｡
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阿2 171ま由サイズ枕のけさ
変化を同様に示したbのである｡

捕軸は浸透の速収かrllいためロ盛

りの也は小さくとってある｡フL

ルトサイドでは約 0.5秒級から

呼さか相4)し始め､5秒後には地

軸玖塵になる.またワイヤーサイ

r:では約 1秒後から即さが増加し

始め､約 10抄綾に変化がなく1.Ll

る｡この弱サイ1紙では水との接

触後かfLり早く膨iqが始まること

がわかるE,滋2 6のステヰヒ ト

サイズ皮は約 3抄であるか､この

仰 /榊

000,5 2 1 1O ZtI 二氾 61

Fig2-17JTtrt･34 Inlhl･k-甘く､I)h eathWedpaF*r､1 ron

laLLtimeITla叫 uarC r仙tl･tllme忙alt-.
生はノー トの好さ方向にヱ娼する

2､3のきわめて大きなポ丁を水

が15月する時間であり､またステ

+ヒト淡は紙の舶血から水癌政が浸透するので､417頓のように片CILか ら./- トの全面

にわたって平均的に強面まで水が到達する的rulは点艦5､6秒を澄すると考えられる｡

71ル トサイ ドから水が浸透 √る鳩舎のけさ変化は約5秒で飽和 していることから､水

のはJbと並行して膨潤が過行 していくものと々えられるQワイヤーサイ ドから浸透する

朝会はF/さの変化が選れるか､ステ+ヒト法では点の浸透は両面から起 きるためにrl盛

のAiいJFか測rji'結娘として現れるのでこの五九は考慮に入れる必要はlJ.1いdステ+ヒト

法の桔兜との比較からはサイズ紙では毛管7}遠がさきに超こり､その後少 し垂れて膨冊

か進むとJfえられ､弱サイズ柾では毛管浸透とはぼ同時に膨潤も進行す るのではないか

とJfえられる｡

図 2 18は段ボールライナー

の孟動 トランス址によって判定 し

たFTさ変化である｡この段ボール

ライナーは5息締iaからなり､そ

の トノブライナ-li亜サイズ先､

J<'クライナーは弱サイズ紙を171

いている｡ ト′プライナーは約4

0秒後から､またバ ノクライナー

は約30秒後かbEl/さか増加 し始

める 巾古の間にはr/さの柏加速
度にかrJごりの芝がitJlめられ､それ

ぞれのサイズ改riに丈lbしている.,

また､段ボールライナーは295Ill

.の叩きをほっため､ITTさ射 ヒの絶

対皿が -̂きく､)｢常に7.1度のよい

削iii'ができ､コノブ法によるPiさ

変化丘に比べてはるかに的確にな

～

S

S】妄31-4l～USY)SNl

i

e.

C伽TACT Tl′E-(:

Rg2-18 hmll一一･･ltt"<k･lN Uthnt'h･･Ird､､ L･mLi'tH LnKL

る｡

以上の刺妊結果が不すとおり､ノー トの耳さ変化か示す随潤速度はサイズ強度に対応

していることは明かである｡また瓜抵的にその町さ生化が レベルオフしたときの脹洞見

はサイ1態度にはJ:らず ./- トの坪tやけさにある仕度rW繰しているが銭結J:Z比例閥休

はない｡SkoyroTtSklH の粧iM圧の工旗でも平あ脹iqLfは呼止ではなくパルプ繊維の招

枝や鞍細繊維JLに依存するという結果が得られてLる｡

本研究では特に短時間での音化を娼持できる滋Zlとして変位蛋1荘7&正を開発したが､

本来ならさらに吸唄tも同時裁定できることが望ましいE,しか し内方のal笹を同時に行

うシステムをつくることは技術的に非常に困球であるため今回は短時間でのPTさの変化

だけを測定 し､吸収史は -碇時間後のiB丘増加と浪滴が広がったai)hIから計拝 した.,短

時間での吸収速度はプリスト一葉既を利用して両石を対応させることを試みた｡短時間

での吸収を追 うことはできないが､ro]特利定の手段としては､8日StOYHPと同様にコ,

プ法による測定 も行い､産動 トランス法との比較検封を行った｡

212-2-2 蓋動 トランス法とフリス ト一法の対比

図 2 19はコt:'-用⊥rr鞍の7.I

ル トサイ ドにおける的rulに対する水の

吸収屯及びPTさ変化を示す｡測定法は

コ･yブ法にJ:る吸収見変化と好さ変化､

プリス トー法の吸収丘変化､盃動 トラ

ンス法の坪さ変化である｡坪さの変化

屯をJLITL41位でJqすと､Br)stofの才

え方に従えば増加 した好 きの分だけ水

が吸収 されたと考えれば､TnJ ITlI

中位で表 した水の吸塀先変化のうちも

r叫 L IO

l･･ ⊥ _⊥ ■
0 10もO 〕OO EhO

背作用にJ:る吸収分を除けばLFさの増

加分と-丑するはずである勺同時測定 Frg2-19 し･･叩 .- l=･f" Ln5-- d ■ ･･ttT､OIunL
を行ったコ-1プ法でIi両&の変化Jiは ETLrta∬ n LhlkTkTS､I■.x l rel･

ぼ 一致 しており,これは毛管吸項のqL ･Ttい- 1tT･'gnPh､ 一ITT''nよ -h'tLt'

が非常に少ないことを示すことになる｡ rlYth血

しか し､吸攻及びシー ト艦渦のメカニ

ズムを考えると必ず しもそうとはU'い切れない.,つまりシー トの限られた部分に水が入

り込みやす く､その部分だけが特によく膨潤 しやすい鳩舎がキえられる.しか もLgさ計

による厚さ測定はかなりa;い面積に対 して測定されるため､その両群の中の丑 もLTさの

相加 した部JJ)に女配されるため /- ト全体の平JtJ的坪さ増加よりb大きくlJ.'ると考えら

れる｡これは不均一liネ 7トワークは丘という/- ト特Ffの捕芯に長田 している｡ また

所在の吸42時間後､吸い姫 り銃等て武血の余分な水を吸塀させてから好さ､吸牧亜_qlを

制定するという手順になるが､表面の水を拭き取ってからでもこの作文かT間収 ってい

る間､厚さはどんどん変化 しており吸収抜手Jを;iLる批点となるTJl糊の叫r;iJのL,誤差か大

きい｡

吸水亀と/- トの厚さ変化のF渦線をプロ y トした閑の考群から甥かれた､ポア内に水

のない状態で較稚内の拡散だけで収古か遡行するという8rlSLoyのサイズ紙での結論は



収Zl様はとしでは小r]照であるl､

図2 20に′)､すライナー L'- トに関

して行っ1=顎J;らのコ'ブ姓をmいた

実砂結盟ではtJ淵 の段階で/- トの好

さ相加と吸収敬は 致しTJ.-かった,こ

れはサイスのhJいf:トノブ■からの水

の頓乃J=Ed4定 したものである やはり

所に述べたようにコ ′プ淀でのTJさの

鼓q定の仕方に悶鞄があると々えられる｡
孟動 トランスを使ってarrJiした17:さ

の変化は､コ ノブ仏による変化よりも

小さくなっているか､コ ノブ法でみら

れるlJl朋のJ1,.裁T.At相加を除けばその変
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化の割合はほぼrL'lLである.FTさの変

化を過称する7枚としては吸収的期の

短時間の変化を血相できる左勤 トラン

スを用いたJ1枚は作れているといえるQコ y ブ法の削定では初期の変化Btが大 きくなっ

ているが.I糾こも述べたとおりコ′プ法の似合はマイクロメータをFrlいて旺い面切で削

疋しているため血 もTgくIJ.tつた部分を測っていることになり､しかbその水を多 く吸収

した部分は圧稲tliか■旦きくlJ.-っているためその分も厚さの増JJ]になる｡一方差動 トランス

の場合はラン7ムにiEんだ IOカ所の平Y-]的変化に対もするため桝朗の増加が扱奏 され

fJL-いとJfえられる｡したか ･'てコノブ法-マイクロメータを用いたときに郎定 されるに

見られるようなlD期の.Ja裁fJ.t増hが'k7掛 こあるとは考えられず､差勅 トランスによる測

定がrR際の坪さ相加に近いと々えられる.この点は収百様叶を考える上で繊維の駆aIが

ごく的刑の内に起こるかどうかの証明となる脈繋なポイントである.

水の収打梓川を指ずる上で重要なごくlJ)期の時間での水の転移且は通常はプリス ト一

哉ZEで測定される｡この方法による海鴨P..EJでの吸水丑と､差動 トランスによる血時間で

のソ- トのFFさ変化を租み合わせて考えればhi時間での水の収着托はを解明できるので

はないかと考えた｡図2 19にはコビ-用板のワイヤーサイドについてプリス トー装

Zlで耐電した吸水qtの時間変化も'71してある｡長時間での吸水Jl変化は湘定できないの

でコ ,プの吸水gL変化と並なる咋間はごくか ､が､図から判断できるように予想に反 し

てプリストーの吸水曲板の傾きとコ'プの吸水曲操の傾きlままったく 致せず､同一変

化の柳 川 】部分と長州 U)部分をそれぞれ&現 しているものでlまないことがわか った｡

図2 20にもライナ-ボー ドに対するプリスト一曲紋を示すが､やはりその延長とコ

･ブ族による吸水qL臭化曲操と【ま･tirならないことは明確である｡

この柁由を々えてみるとコ-,プ蛙及び左動 トラ/ス法での水の吸牧【ま抵&面に接 した

水が日代虐眉すると々えられ･掛 こき動 トラ/ス法では戒液を批点面に沖かに置くだけ

である｡これに対 し･プリスト一法でiま破f1-へ 'トがあり､柾が水との接触を開始 した

あとへ ノド部分を掛 ナ出す暇にへ ノドと紙の間の非常に淡い部分を通り抜けるために強

いせん断ノ桔 受ける｡このため水は加圧されて浸透することになる｡この彫皆で自然浸

透のコ ノブ法にJ:る吸水抽椀よりかfiりはやい吸水速度をbつ7･リストー曲線が描かれ

たと巧えられるoまた7リス- 賀正の解釈としては他的間を計芥する臥 ヘッドの開

-2l-

r]部分だけでなく､紙か開L揃 を通過 した綾のヘ トの後ろmのは他a.分も紙 と水の接

触FE,雛 として計辞す-きであるともLJわれており日 ,そのように解釈すれば吸収丑は

もっと少なくなる｡その他 トレースの漁吐点を生しる槻軸なと水と柾の接触部分の解釈

が lま純ではなく､他の浪休吸収名匠と対応させる叫缶ははさか必甥である｡狂 って差動

トランス法にLLるL/- ト咋さ変化を､プリスト一法による柳 亨問での吸水屯と21応させ

て水の中古練絹を解明 しようとすることは不nl能であるという結iiに適 した.

2-2-2-3 蓋動 トランス法にJ:る水の浸透メカニズム

そこできわめて垣的rUJのうちに起こる吸塀は解釈できlJ.･いか､a.動 トランス続による

作さ変化の別荘と同 じ別 トでJkを戊透 させ､吸収皿をA,促 した｡水を滴 トし､所即 今聞

酸の亜宅増加と嬢滴の広がった面班から水の吸収取の叫閥変化を:lrIした｡ Jfr紙のフ

ェル ト面での吸水g!変化を図2 21に示すO文輪で′示したのか&勤 トランス法での吸

水■変化で､点牧は⊃ '7'法での吸牧丘変化である｡肋期の5- I0秒では差動 トラ/

ス法の方が吸水_tか少なく､それ以降はほぼ同 t;射 ヒを示 した｡これは7sL時間ではコ ,

ブ法の方か操作に手間取るため所定の時間以上に吸収がigfTしていたためとJSえられ､

実掛 こはこの両者の方法 とも吸収速度は同 L:であるといえる｡図 2 22は岨軸lこ旺洞

見すなわち叩き射 ヒ丑を､縦軸に吸水虎をとり､ ヒTI紙での両石のr父順 を示 したもので､

これは8rlStOYのプロ ノトと同 じものであるCこの図では叩き変化にコ ,プ法による内

名の対応をみると､BrlStOYの解釈 した過 り､吸Jk凪 舷珊現となる瓜操に沿 ってiZiZi

が進行 し､その後この直操から 仁方rdJに外れていくことからまず膨潤だけによって吸水

馴 叩 加 L､その後毛管没却 こよってポアにも水が拓たされていくという解釈にTiる｡

しかし､主動 トランス法で測定 した似合は､浸透曲鞍は最初殺方向にのみ上ガ し､やか

て吸収丑=膨洞見の血鞍に平行になっていくOつまり､且抑こ毛管浸透が起き､次に膨

潤が始まり,最後は陪潤だけにJ=る吸水に変わっていくという堤通械ほとして解釈 され

るoこれはBTIStOYの解釈とはまったく児なるものであるが､向丘の厚さ央化の測定法

については前述 したように発動 トランス法の方が現実に近いと<えられるので､ここで

は後者のメカニズムを蛙賀する.しか し短時間での両Bの関蜂をはっきりさせるには両

名とも冶密に同時測定する,tIJ症が必要であるO

畑｢
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3 塗工紙の液体吸収特性

竣工紙の､掛 こ喰T･層の細孔構造は､印刷時におけるインキの吸収性 と潔 く関わ って

いる｡細孔Lt超は､水鎖は人法などにより毛細管の半径分布として求めることができる

が､実際の液作の吸収椎と結びっけることは困#-= ･)であるB塗工紙の液体吸収性を

評価 した研究.7… I''1日･'‖ ■n")もいくつか発表されているがそれほど多 くはない｡

これは､壁上掛 ま準工層 と擬紙屑の2層構造からなっており､液休かとの層を浸透 して

いくかにより吸中速度が児なり･さらに水の場合は膨潤性､濡れ特性の異なる両眉 に吸

収されていくため解釈がむずか い ､ことが挙げられる｡また､表面に塗工される顔料､

バインダ-の招頓が兄なれば､塗工続の液体に対する親和性が大きく変わるためではな

いかと々えられる｡ここでは顔料組成､カレンダーがけが液体浸透特性 にどういう影響

を及ほすかをプrJス ー 試鮎 ､超音波減衰率法によって削定 し､塗工層の微視的恥 豊
との関操を考察 した｡

超音波戚如 法は Panによって開発された新 い ､方法で､水が紙の表面を濡 らし厚 さ

方向に良透するとき､17さ方向に伝搬する超音波の伝搬率が減少するという現象を発見

した｡液仏のtR通過絹での厚さJ6-向の超音波- 率の変化を追 うことにより､液体が紙

表面に接触 してから｡速が始まるまでの時間や浸透中の- 率の変化速度が液体の浸透

速度と密J&な(父順 のあることを,R証 したO通常の- 工紙の超音波減衰率曲線では初期

の減榊 がJi仇 レベルを保っている時間が認められ､この- をプリス - 曲線 と同様

に捕れuJFIh']とPan川 は呼んでいるが､竣工紙の超音波- 軸 線の中で もこの領域は認

めらる｡ しか しこの捕れ時間から減- が大きく立ち上がる時間までの間に塗工層 に水

が浸透 しているはずである｡- 細 線の中で竣工層中を水が浸透する領域をはっきり

させるためには朋 性のないへ-スに塗工 した場合の舶 ･ii変化を測定する必要がある｡

また膨潤性のない吸4m･tペースに塗= したモデル塗工紙の場合も糾定 しておく必要があ
る0本芙験ではこれを&.J正 した.

竣工紙の製造灸作や､コーティングカラーの組成か塗工紋の液舶 透特性､あるいは

塗工屑の横道にLiえる影響は権めて大 きい｡製造条件に関 しては､ブレー ド､エアナイ

フ､ゲー トロールなどの郎 方法はもちろん､乾燥工掛 こ入るまでの時間､乾鮒 階で

は-乾壕の温度･時間､方式､仕上げ工程でのカレンダリングの条件等影響を与える7

7クタ-は多いoさらに乾墳工程では､- 方式､赤- 方式等の順序､間隔､温度や

時間の没rji'真作の微妙な変化が､製品の品質を左右するため､竣工層の乾燥過程のモデ

ルから朗 の乾嘩7'ロフTイルを- する研究･･)や､水の哉発速度とモ y トリングと

の関係に関 しての研究･･lか行われた｡カレンダlJング条件にDELても同様であるO こ

れらについては第4t" の- でさらに詳 しく述べる｡以上のような製造条件のうち顔

料の組成､タプル頂 上･カレンダーがけ鮒 と水の･&通- との関係を検討 した｡ また

何棚 かのrfJ版即 紙と液仏の浸透速度と印刷適性との- を検討 した○ この分野の研
究はf一法が新 い ､ため過去の研究例はない｡

製造緋 のうち､榊 条件及びコーティングカラー中のラテ ノク相 反はラテIyクス

のマイグレーションの問題と密接な関係があるd印刷に多 -̂な影雛 及ぼすこのバイン

ダーマイグレーションかどのように起こるのか､またバインダーマイグレーションがど

のような性町の竣工鵬 形成するのかを納 Ihj通という- から調べた｡ さらにラテ ノ

クスが紬 こどれくらい的 しているかを調べるために､ラテIyクスにオス ミウム酸を

付加 してX 1̂̂ (A-ra- croanaJysIS)を恥 ､て- した｡また水aLf人法により塗
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工層の細孔分布を調べた｡

3-1 7リス ト一法及び超音波滅要事法による塗工紙の液体吸収挙動

3-1-1 美袋

3-1-1-1 試料

塗=紋の一眼的な液体吸収挙動を知るためにまず､市販塗t紙を用いてプ リス ト一法

及び超音波減衰率法の液体吸収試験を行った｡試料として用いた市販竣工紙は､印刷用

両面塗工柾､熱転写プリンター用塗工紙の2種類で､その基本的桝 生値を表 2-7に示

した｡次に塗工層の構造が変わると液体吸収挙動はどう変化するかを調べるために手塗

り塗工社を331割 した.粒径､粒子形状を変えるために炭酸カルゾウムとクレーの配合比､

ならびにカレンダーがけのニ ノブ圧を変えて試料を調製 したO粒度分布の測定では使用

した軽質炭酸カルシウム (白石工業㈱製スーパーSS)の平均粒径は3.9JLTA､2LH 以

下が 23%であった｡クレー (ジョー ジ7カオリン2紐)の平均粒径は1.8JLnで､2LL

m以下が 64%であった｡塗工時の条件は表 218に示す通 りである｡以上の条件で調

製 した手塗 り塗工紙の試料､顔料組成等 も同時にこのか こ示す｡

最後に塗工層だけの超音波減衰率変化をはっきり知るためにlJ;享紙として紙以外の材料

を用い､モデル的な竣工層を作 り試験 した｡試料は歳2 9のように凋到 した｡原紙の

代わりに用いるベースとしてメンプランフィルタ及び･ポリエステルフィルムを選んだo

メンプランフィルタを構成する物質はセルロースナイ トレー トで､､7之均孔径が0.45/上m

であるO これに片面及び両面塗工 した試料を手塗 りにより鵬試 した｡塗工母は5g/m2お

よび 14g/mZの27k唯で行 った｡ポリエステルシー トはB面が親水化処理 してあるマイ

ラーフイルムであるOこれには片面 14g/n2の塗工を行 った｡重工カラーの組成はクレ

1 70部 (pph)､炭酸カルシウム30部､sBラテ ′クス 15部､デンプン5部の配合

であった｡
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3-1-ト 2 7rJストー拭鞍

J T^Pl}J紙.<Jレプ試検地 No･51 87に従ってプ リス一 誌巌を行ldlっ

た｡この方法についての詳細は･2-1-1ですでに述べた通りである｡

31 -1-3 18音波id安串拭額

この郎 納 涼糊 定法王ま･水のll卦 こ伴う好さ方向の柑 帽 化を舶 することに

よ｡･これまでサイ欄 aIJ定- ･- 浸透- - ､新 川和一- の利別 どに利用さ

れてきた｡脈 波の恥 - こついては･完全に棚 明されてfまいないが､サイズ紙で

も跳 R帆 こ棚 しておくと- 紬 再び減少 してくることから･水が殺射 る棚 の

柵 では浸舶 掩となる紙- の毛- すべて水で拓たすことはなく一部空気が閑 しこ
められ､この空知のI立rが

超音波を散乱させると考え

られている○プrJストー泣

出で制定 した結架と比較す

ると細丈や変化及び濁れ叫

間に関 して諾い､柑r唱かある

ことが認められるo

測荘滋故の悦式閑を

図2 23に示す○試榔 ま､ Fi92-23 Sd-cml")ed- Ill LheaPParELtUSforthe

アルミ鮎 両面テープで張 :慧 ci:二;pa,sL.urtlnL'r'L',f"nLer叩･-L･L,a･･Or一

一28-

り付けられており､受(言了とアル ミ板の間はJkで描たされている｡下JJからボン7'で押

し上げられた水が､試料に接 した研問から減京屯の別荘が拐】始される｡測tji:中は発信+

と受信子の間には､水､7ルミ坂､試料f=けか存在する｡

測定時間は トラン/-ェノトメモ リーへのサンプ')ング間隔を変えることにより口由に

設定できるが､通常はサンプリング間隔を20■sec とし､81 92秒間糾定 した.

試料の塗工層が経常で､水のri通が重工Jgiから原紙旭へ移るまでに良時間を柴する似合

は,サ ンプリングrhLJ鞘をzoo)scc と長 くとり､819 2桝 ulAFJ･iiIを行.I,た｡ トラ

ンジェントメモ 'J (川崎エレクトロニカ㈱到､ThlR-10)に記録されたデータは､虎的チ

ャー トに出力 し､ディジタイザ-で読み耽りパー ノナルコンピュータ くNEC㈱裂､pc

-9800) に人))したが､後にメモリのデータをバー ノナルコンピ ュータにLaは伝送する

ように改良 した｡データの解析はすべて,し ソナルコンビュ-ク上で行 った｡

超古波減衰率の伍はまったく超市波か伝搬 しないときを減ii率 100,(､完今に水と

アル ミ振だけを介 して伝搬されるときを減点がない状態､すfJ.-わち城東率 0%としたO

測定小紙 と水が接触 した血後が巌 も倣い締由布の位を示すが､それは紙によって レベル

が児なるため一式示の際は戚低のばSf率値が 0となるように縛由一的u1線を/フ トさせたO

これは紙の厚 さ等によって滅ぶ確の絶対値が左右されるためであるo従 って超音波縦式

率の他は相対値として&現することになる｡

3-1-1-4 その他

市販把の吸料分析はX線bJ折滋歴 (㈱Ej本7G子製 JDX15ll)を用いて行い､以使

カル-/ウムのli在は20-29 ,I.のど-クを利鞘した｡炭酸カル/ウム及びクレー

の粒度分布くま沈降型桂皮分 î自動釧定装正 (㈱島津製作所到RS I000)を朴 ､て

行った.透気度､平滑度の測定には王研式透気度平折庶試頼箸貫を用いた｡

3-1-2 結果と考案

3-1-2-1 市販登工舷の吸水特性

印刷用の両面塗上紙は灰分&rJ定の結製､灰分 27 1%であった｡顔料の機掛 まX線

回折による定性分析の結果､炭酸カル･/ウム以外の物Hの ヒ-ク ìi王られなかったので､

無様戯料以外使用 されていfJLLいとすると､ほぼ 100%が炭枚カルシウムであると言え

るDまた灰分別荘は900℃の灰化温度で行ったが､炭酸カルシウムは825℃で酸化

カルシウムに分解するため灰分測定暗にには約 44,右の東泉損失がある｡この分を捕正

するとq7刷用両面塗工抵中の探せカルソウムは約48.9g/■'になるO
熱転写プ リンターR】塗1枚は､正否空電子細撒鋭税鞍の結果､塗t層&ttiiでは､顕紋

の韻経の隙間を顔料が埋めている状態が舶奏され､蟹工屯のごくわずかなすイスプレス

塗工紙であると考えられるOまたX線回折による定性分析のfLS姫では､やはりほぼ l0

0%が炭酸カルシウムであったo灰分は 13 8%であったので､rdJはな仮定では炭酸

カルシウムBは約 15 7g/)2であるO

これら2挿頬の市販塗工紙のプリス ト-試験結果を図2-24に示す｡実椀は印刷用

達工鮫で鎖線が捌 三軍プリンター用塗工紙に対する水転移_qt曲線である｡印刷用達工紙

では接触時間的 t抄付近まで勾丘が絞やかで､それ以後は時ruTの平J51榔 こほぼ比例 した

転削 h線となっているOこの 】抄付近までの時間は未竣工紙ではjBj箱濡れ的閥と呼ばれ

るもので､紙の内部への浸透は起こっていないとされているが､塗上紙の糊合はこれが
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婆工層内部には浸透 していないものか､あるいは塗工局内に絹 透 しているものの空隙

tがごくわずかであるため転朗 の増加としては現れてこないものかは分からない｡熱

耶 ブrJ/ター蛸哩工紙ではこの積れ時間に相当する部分が非常に短 く､す ぐに紬 時

間の平方tR.こ比例するように事云拶丑か増加していくo原紙糾 の水の吸収速度を比較す

ると頼さから印刷用竣工把の方が大きいことが分かるO

_
令

I.‥

二
･.

'~､ T l~㌻｢丁~｢:

､刀～TAC†ヽr 紙:

Fly2124n ･仙 r ub仙rl,= 1｡r… 11m叩 .alcIMled

LlnゝLLm ドmill.(A

COITACT†rせ よ亡

FIg2-25し･lLr･IWlllぐ- nudllU (･TcomlllCrCZalcoat
d いHF妃rh､くく.)nL<lC1日TTle

虹 紙Jこプリス - 糊 を題- た例として､Lyneら- (まイ/クジェノトプ IJ /タ

-欄 に関 するX･鮎 行っている｡- 生ソリカ4!JI紙では､水が蟹工層全舶 蜘 さ

せるのに射 る時間は故 ミリ秒であ｡､- 紙の- mH旨散として或 されるV.とい

う屯をこのような触 な塗t紙では塗=層の全空似IQを- ものであると仰 している｡

しかし･水の吸収が漣Ll兇水性 シリカを鰍 として恥 ､た鵬 には朗 されても､一般

の印刷用塗工紙でのVrという風はやはり- のⅧさと- した方が鮒 であろう｡

岡 2 2 5は上記の2鯛の棚 壁=紙岬 する- 波の舶 帥 水の吸取 伴って

糾 的に靴 していく桁 を示す｡- け リス- 紬 の- 伝- 鮎 ならって接

的 ru]の平方舶 とってある口実削 印刷用虹 征で､幼削 鳩 餌 プリンタ一昭 工

続に肘 る変化であるO印- 虹 掛 - 抄まで舶 - 低下 しているが､ これは印

刷用虹 紙は伽 が届 く･榊朗 - 全- を濡らすのに的5秒を- ることを示すO

その後の相 和 化- 恥 郎 - ､水の- 後糾 2秒以- - 届への水の浸透

を肘 のでLlld･t､かと考えられる｡5ないし12秒での- 純 化と12秒以降の柑

招 Iヒでは所- 方が変化 紬 大きい｡塗工掛 こよっては- 層を- 細 していると

帥 れる恥 の方が変化 帥 小さいこともあるが､鮒 としてクレーだけを朗 したよ

うな弛 こfよ虹 剛 - -こなり･水の設透が非常に屈 くな｡- 噸 イヒが小さくfd･る｡

ここで恥 た棚 如 紙はそれよ｡もはるかに多孔性であるため超音波の軸 率靴 が

大きくなったと々えられる｡ま蛸 70秒以降で再び変化 帥 大 きくなっているが､こ

れl卿 側の壁J個へ水が舶 している段- 相射 ると取 られる○虹 眉を糊 し

ていゆくと舶 られる的附 長さは鵬 波- 純 朴促 では糾 2秒･プIJス ト-糊

で 蛸̀ 2秒と -̂き棚 があるCこれは水の吸収のさせ方が只なるためで糾 う｡すな

わちプリスト- では- かへ バ ポノクスと- ホト ルの約 から出て くるときに加Lf朋が起こっているためであると触られる｡一方郎破滅-制定では､下方からのオー,I-フローさせた収の-であるたれ加圧はまったく-と考えられ､-30-

この差によるものであろう｡

鎖線で示された魚転写プリンター用塗上紙に対する変化は塗工届を水が浸適 している

と考えられる部分を分けることはポE)J能である｡すでに述べたように767朋故殺による

岨蕪か ら､藍工眉は非常に稚 く原紙の拾椎が竣工居R面に出ている部分 も多いので､7k

が紙表面に接触 した時点から原柾への浸透もrtjJ時に始まっているものと考えられる｡

3-ト 2-2 顔料組成の異なる塗工範への水3E送稿性

粒径の大 きいkiAt酸カルyウムと小さいクレーとを混合 して手塗り竣工 した試料に刈す

る結果を示す｡塗工丑はいずれも約 25g/11であった｡各試料の嘩さ､平滑度､通気皮

を図 2 26に示す｡厚 さは炭酸カルシウムの増加にしたがってわずかずつ増加するO

平滑皮については､抜放カル/ウムが209gのときクレーの配向が起こりやすいために

平滑度が向上すると々えられるが､30%以 ヒではほとんど差かなくなる｡遷Lf1度は炭

汝カルシウムの増血】にしたがって小さくなっていくが､大きいぶ～厳カル/ウムの粒+間

を埋めていくクレーの塵が少なくなると､顔料粒子の売場がJft卜分になり､透気度が大

きくなると考えられる｡

I

.:...t1.....1..I

RATt)CF Cl･l唯ITML紙

Flg2-26r･r｡LX,rt】LT" =mndnLdemllldl叫汁r＼ Fig2-2711･'lt･r Nb叫 ,LH ,Ih･L..dn.･加 - llYl

h raTw ufi:.ILU,Lotutt‖l.llI)L/ l'･.l九一､日.tJ→tndh IirE←L.,"～mtLhld

rnL-nlヽ

これ らの手塗 り塗工紙にブリストー試戦を行fJ.tった結果を図2-27に示す｡原紅と

して用いたプIJンクー用紙と比較すると､接触時fU)0.5秒以降に平行fj.部分が現れる

のでこの詐分は原抵層での吸収を示すと考えれるE,それ以前が竣工層の吸収を示 してお

り､この時閉域での吸収速度が -̂きいところから竣工層は原板より水を吸収 しやすい性

町を持つと考えられる｡0.2-0.5秒付近でいったん吸収が遅くなるが､これは原

紙層への吸収が始まる前の捕れ時間を示すものと･Cえられる｡さらに瞭紙への吸収の前

の水の転移局は竣工楢への吸収Tqlと表面の凹凸をlRめる液体の帖柏の細と々えられるが､

表面の平滑度は炭カル20%の場合がやや高いのを除 くと､ブrJンター用紙を含めては

ぼ同 じであるので､塗工層への吸収が終わったと見られるJJiでの水の吸収転移皿と､プ

リンター用紙での水の吸収が始まったと考えられる点での水のl孟移瓜との差が､塗~L眉

の空隙に吸収された水の全体梢にT.Llると予+I_r!されるoこの考え方を適朋すると増工層の

空隙見に関 して次の計刀が蚊り且つ｡まず､プリンター用紙の相さ指数V,は0 02

秒～0 5秒の間の血梯引別虫時間0秒に外押すると的J1 99rn)/nlとなる｡塗工紙

では直接粗さ指数を求めることは不F,J惟であるが､王研式平滑度の旭かb､どの塗 し紅毛
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も原紙 と同 し粗さ指数を持つとすると､それそれよ2 10のように水吸収量か ら見た

塗工層の全空齢敬か求められる｡ただしこれがそのほかの方法によって算出 した全空隙

塁と一致 しているとは限 らないo

TaHe2110 Totalporevolu■eofcoatin9Jayeroccupied
yJthyalerc3lculatedfrDJ8rIStM lscurve.

Co■posltJOnDfplgAent Porevolu■e
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Lepoutre… はオイルの吸収時間に関 して､クレー/炭酸カルシウム､クレー/二酸

化チタンなどのように組成が究なれば･たとえ塗工屑の有孔度が同 じで もオイルの吸収

時間が兄なることを示 した｡そして､流体の透過性は･空隙の全体境の単純な関数では

なく､ポ7サイズや･-Pアの辿給の迎統性が透劉 生を支配する要因であると述べているo

このように戚面を捌 虫角 ooで濡 らすオイルですらポア構造の影響があると考えら

れているOさらに水の場合には塗工層の組成に起因する濡れやすさにも差があり､この

方法によって計許 された全空齢臥 及び浸透速度には様々な要素が含まれていると考え
られる｡

またInoueら川 も､竣工板紙の/<インターとしてSB(poly-[styrenebutadiene])ラテ

ックス及ひPVAc(polyvinylacetate)ラテックスを用いて液体吸収速度を測定 した.敬

収させる液体はPVAcエマルジョン･及びポリビニルアルコール溶液を用いたOそ して､

'<インターがSBラテックスの塗工板紙ではJ<インターレベルが増加するとpvAcエ マルジ

ョンの吸水速度が下がり･′ヾインターがpyAcの時は逆であった○彼 らは,<インダーとし

て用いた2つのポリ一一の濡れ特性と､顔料として用いたクレー表面の披覆性の差が要

因であると考轟 している｡またポリビニルアルコール溶液を吸収 させた場合は､塗工層

はバ リヤ効果を持ち､sBラテ ′クスの方がその効果が大きいと考えたoそして､溶液の

場合はセルロー相 継への収着と拡散が吸水機構になると述べているo顔料の種類では

濡れ特性よりも柁7-の形状とfrL径分布が吸水速度を支配する要因であるとしている｡

図2128は上記プリス ト-試験で用いた同 は 料に対 し超音波減衰率変化を示 した

ものであるC図中の数値は同 じく炭酸カルシウムの比率を表す｡どの試料に対する曲線

でも直線の紙 が急な初期部分と緩やかな後半部分からなる｡朋 であるプ IJンタ-用

紙の傾きと塗工紙の後半部分の綾やかな部分がほぼ平行であることからこの緩やかな勾

配の部分は原紙層への校透で､急な部分が塗工層への浸透に相当すると考えられるO塗

工層と原紙層の2層構造を形成 している塗工紙に適用 した場合は､濡れ時間として測定

されるのは､竣工層細 であるo塗工層及び原紙層における液体の吸収速度が異なるこ

とは､Tollenaar川 が -GTのPeneLrationVolumeterを用いて､時間変化に対するオ

イルの殺透馳 i順 して証明 したo超音波の減衰率変化でも2つの層の問の変化速度に

差が生 じると触 られるoさらに塗工層を水が浸- ていく- の指棲 となる減衰率の

変化速度と､塗工層に水が接- てから吸収が始まるまでの時間を読み取 ｡､比較する

-32-

と図 2-29のようになる｡ この結果､炭酸 カル シウムの比ヰ11か大きくなると濡れ時間

が長 くなり､また逆に減衰率の変化速度は小 さくなってい くことが/分かるd濡れ時間に

関 しては炭酸 カルシウムの比率が30､40､50%と変化 してもt研式平滑度はほほ

同 L:であるにもかかわらず､濡れ時間が長 くなっており､組成の差か濡れ時間の速いと

なって現れていると考えられる｡減衰率の変化速度は､平均ポア半径が小 さい (透気度

も小 さい)と考えれれる炭酸カルシウム含有量の多い試料の方が小 さくなっている｡実

際の吸収塁か ら考えた速度は炭酸カルシウム含有亀の多い試料の方が大きいと考え られ

るが､水の浸透に伴って生 L:る水 空気界面の増加速度が選いために減京率変化は小 さ

くなると予想 されるO超音波の減点機構には空気の存在が重要な役割を果た しているこ

とは間違いないとPan川 も述べているが､まだ不明な点が多い｡
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3-1-2-3 カ レンダーかけが水浸透特性に与える影響

それぞれの手塗 り塗工紙試料にカレンダーがけを施 した｡テス ト耶カレンダー装置を

用い､線圧が90､ i25kgf/cmの尊 さとなるようにそれぞれの試料につき2押頂の試

料を供試 した｡処理前後の試料の厚さ､平滑度､透気皮の変化をそれぞれ図 2-30､

図213l､図 2-32に示す｡厚さの変化は処理前の厚さの約 20%の誠少がみ られ

る｡原紙層の圧縮がその大部分を占めるのではないかと考えられる｡平滑皮は､極端に

向上 しており､また処理前には見 られなかった組成の差がは･･'きりと現れているo粒径

が小 さく､配向 しやすいクレーの比率が大きい試料の方が､より高い平耐性が得 られて

いるO透気度は､変化が小 さく､塗=層内のポアの極端な圧縮はおきていないと考えら

れる｡
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これらのカレノグーかけを為 した試抑 こついてプIJス一 式額を行った｡図 2 33

に炭練カル/ウム/クレー比か20 80の空工居を持つ試料のカレンダリ/グ前後の

結盟､及び原板として剛 ､たアlJンタ一m紙の結果の比較を示す.カレンダーがけ後Ll､

平何仕が高 くlLったため(こ千体の曲郎 i#～の艮方向にシフトしている｡ただ し､塗工

眉日仏t,やや圧堵されているために接触時間約 0. 5秒付近までの成体転移点1まそれほ

ど多 くない｡また約015秒以降ll僻紙屑での水の吸攻を衣しているが､3用の拭料と

もほぼ平j了である｡カレンダーかけによって解糖居の.$7捕遇は平均d･-r半径がかli･り

小さくなるような射 とが起きているとf出されるにもかかわらず､吸収速度が同 じであ

ることが分かる｡これはl畑 作mの恥 ､たカレンダーかけ時に蓄えられた内部ItL力か析

放されて､7kが朗 してt-TくのとlよばrqJBiLこポ7がカレンダ-がけ前の -̂ききに戻 った

ためではないかと々えられるo

従って… ンダーがけが水の吸帆 こ与えるむVは､圧縮による替工層の水吸収寄_qtの

舵 ドのみであり､原紙部分を浸透 しているときくま吸収速度の低下はないことが分か った｡

また掛 王による差は､90､ 125kgT/C-の故さの比較では税寮されなかったO

3-1-2-4 染工■を水が謙遜する熊の唱音波波蒙串変化
図2 3LIにノンプラン

フィルタに重工したLt村の

超古波紹玉｢琴曲操を示す｡

塗rJlが5g-1'の切缶であ

る○太理 工の場合に比へて

埜IIhiかあるとTSれDWuLJが

長くなることかわか っ1こ.

は他挨扱抄得月してからの

止ち上が,)は片面サ1､巾

血壁上とfJ.-るに連れて急に

なる○しかし､これは戚火

tSNの相対tAOの設定のし

かたに糊確かある｡それそ

れの曲輪の中でJl位レベル
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TrNMlかal-e相打 Symbdsa,l,ShownlnTable2-9

-日 ‥

の繕蛮率をその試料の戚iltをレベル-0と設定することになっている‥'が､塗 L丘の

増加に連れて全体的な絶iJ賊13潔 レベルが下がってくるので水の吸収による強泣 6の相

加も相対的に大きくなるためである｡したがってこの臥 こ示される差では片面Et工に比

べて両面塗工の方がメソプランフィルタ内での水の浸透を遠 くする傾向があるとはいい

切れない｡

図2135では同 L=くノ

ンプランフィルタに重工し

た試料で､塗工亀か lLlu

l'の場合の超音波d文事曲

鞍を示す｡これも片面牡工､

両面蟹工に対しては同様の

傾向を示す｡また竣工JLに

よる差は､両図の､頑SE率

が0付近を保っている時間

の長さの比較からわかると

おり､塗工丑が多 くfJ.-ると

i=れ時間が長 くなる傾向が

はっきりLているC

図2-36には♯lJエス

テルフイルムに萱1 した糊

合の超音波城跡 声曲線の変

化であるo末世工試料plの

場合は辞忌避変化かま･,'た

くなく､ lag/I'塗 Lの試

料PZの変化から竣工屑のTf

在により徐々に誠虫と糾 ,増

加するのがわかる｡i完れ時

間も比較的はっきりと現れ

ている｡把に塗lIした場合

よりもかなり平均であるた

めであると考えられる｡把

に重工 した場合よりかなり

遅い変化となっているか､

水の浸透にともなって空気
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が外掛 こ逃げていくがこれIi空父の過払が婆工鳥の:fリエステ レフイルム冊にはまった

くできないためであると々えられる｡

3-2 原軽のサイズ強圧.jEエー 及びダブル重工と超音波成長率との関係

塗工顕柾のサイズ皮の違いによってサ工杜の政体浸透特牲lま):きく変わるo塵工柾の

擬紋の液体吸収速度が通いという約･dtl=けではなく､原掛 こカラーが唆Lされる段階で

のカラーの脱水,f動が適 ってくる.その結果.<1ン7-の分JT.fLと社規的なせ1眉絹造

に雇いが現れ､呼工jdの独仏浸剤 I作にも変化が現れるliすである8またyプル坤工は
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原紙の上にカラーを 一皮ではなく2度 (,R際の51品ではそれ以上)塗工することである

が､操箕上はごくL't.A)塵の碑 L方法であるOそのカラーは同 L'ことも異なることもあるD

タプル蟹工の際にアンタ-カラーと トノブカラーを異なる処方にすれば液休の吸収速度

も変化 し､朽究な超汚疲成虫率曲操となるはずである｡ ここでは手塗り､及びバイロ ノ

トコ-ターによってや1:Lf=壁J二枚試料に関 して超芹波戚盛事試験を行 った｡

3-2-1 実装

3-2-111 !式糾

試糾 ま次の通 りに調製 したo広葉樹 クラフ トパル7･(7 リ-ネス450A)C_S.ど.) と針

葉鎖クラフ トパルプ (71J-ネス600L)C･S･F.)を混合 したパルプを原料とし､坪曳､

サイズの捕放 .強度を変えて計 8種類の試料を手抄きし､原紙とした｡ これらの原紙の

I)ストを盛 2 I1に示すo滋中の添加剤の添加旦はすへて対パルプのバーセンテ_ジ

香,17しているoサイズ剤の招放及ひ添加量､坪軌 こよって8種頓の原紙を調製 した｡酸

性サイズ剤はロジンサイズ･中性サイズ剤はA SA (7ルケニルコ-ク酸)を開いた｡

歩留 り向上剤として僚性系にはポリアク')ルアミト､中性系にはコロイダルシリカを用

いたoまたとの試料にもLfZ料としてタルク及び軽質炭酸カルシウムを7%､紙力増強剤

としてカチオンデンプンを 1%添加 したo さらにそれぞれの原紙に対 し､7ンダーカラ

ー､ トノブカラーを17r和 した｡これらのカラーの配合を表 2- 12に示す.アンダー用

には2級タレ-と舶式fPll符炭酸カルシウム､ ト,7･mには微細クレー及び 1級 クレーと

軽丹炭酸カルシウムを用いたoそのはか少屋の助剤が処方されている｡
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Table2-12C- ositionofcoat川= olorsinmh
forunder-coatin日 ndtopICO3日ng.

Co一or C一ay C3lciu- sB- Starch
carbonate latex

昔 r ,53 ,53 .1!.5 -2.,

まずアンダ-カ- を約 5g′m2片面塗工 したOこれをアンダー塗工試料とした｡ さら

-36I

にその上に トノフカラーを約 10gJzA2塗工 し､計的 15g/DZの喫一日話の哩1:紙を供試 し

たO これをダブル (アンター+ ト′フ)重工試料としたO

次にパイロ ノトコータ-によって噂工された試料についてさらに詳 しく17'ンクー塗工

及び トノブ塗工の影響を検討 した｡準工用原紙 (弱サイズ紙)に対 し･&2 13にあ

る2種類のカラ-をパイロ ′トコ-ターて塗布 した｡カラーAで掩用 した顔抑 ま2級 ク

レー (平均粒径 lFLm)及び並TI炭酸 カルシウム (3JLm)､カラーBで仲用 した顔料

は微細 クレー (0.4LLm)と 1枚 クレー (lJLm)及ひ軽Tf災酸カルシウム (lFLm)

であったo カラーA､ Bをそれぞれ原紙に両面塗工 (塗工現はフェル ト面で5g/■2､ヮイ

ヤ-面で6-7g/tl) した ものを供試 した｡カレンターがけは行わなか った○

またこれ らの試料に対 し､さらにカラー Bを トップ重工 した試日 も供試 したO フェル

ト面､ ワイヤー面 とも各8g/■7ずつの両面塗工を行い､壁工鬼はフェル ト面で13gノtZ､

ヮィヤ-面で14-15g/巾2となったo比較のためにカラーBたけを厚 く竣工 した試料 も供

試 したQ塗工丑はフェル ト面で12-13g/mz､ワイヤー面で13g/帆)であり､タプル塗工 し

た試料 とほぼ同 い こした｡カレンダーがけは 2水車の強度で行い､また束カレンダーの

ものとも比較 した｡ これ ら竣工紙の試料に関 してまとめると戎 2 14のようになるD

Table2-13 Co叩OSltIOnOfcoatlngCOlorslnPPhforunder-coatln9and
top-CoatlngforquhtedforaPPllCationbypHotcoater･

Color Clay CalcIUrI SB- StarCh
carbonate latex

30 70 13 7
70 30 15 5

Tahle2-H Coatedpapersa叩lesvithJHferentcolor.
appIICationorder.andcalenderingc川d-rtlOn･

paper COlor■- coali叩 VeL9ht.9/■7 cIlenJer川9･
syJhL Felt/WireslJe ko/C+
83Se
PI
Pb
F[Jb
P♭b
P8
Paト Ca25
PbトC325
PBICa25
Flab-C350
PbトCa58
PB-C35D

-/-

5/6--7
5/6-7

8 13ハ4-15
8 13/14-15

12-13/13
8 13/14′-15
8 13/14-15

12-13/13
8 13/14～15
8 13/14-15

12-13/13

l
一
l

I
l
-
⊂■
5
5
0
0
0

2
2
2
5
5
5

a)AoraISdependentonpigAentCO■POSltion･DetallsareinTab一e2-131

3-2-1-2 超音波減意率拭坂

3-1-1-3にある方法で超音波減衰率試験を行 った0
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31212 括黒と考察

3-2-2-1 手塗tJ重工紙での原把のサイズ嶺乱 及びダブル重工との的休

サイズ亀鑑の異なる昭光の超汚虎姫SEか変化を図2-37-A､ Bに示す.無サイズ

柾であるiifi1､2､5､6では句サイズ続のJ<ターンで､納期の減衰率のqI加大 きく

t'日 抄後にはd少にIiLる｡坪qlか大きいくまと1抄以内の初期の涼哀弔のEf加が大きく

Iiる傾向を示す｡サイズ穂が上がるに従って80秒の封定時間の間には成虫-おが招少す

ることはなくflLり1 71桝の相加 も拐やかにfLる｡LElI7､8の誠意串の上井 もサイズ度

に対応 したものであるQ試料7､8ではステ+ヒトサイズでは蓋があるがこれは坪土か

災Ijるためで､水のhha速度を示す切言政dg串法では両石にほとんど蓋はない｡

図2 38 A､Eill;AH 1-8に7/ダー塗工を指したアンダー塗工技巧に対する

4音波d点･f;曲操を示す｡九サイズ鼓に寸工したものは薪サイズ紅型の挙動を示すか､

如桝の丑zkfl立ち上がりかない｡これ-ま水が垂T暑中を浸透するのに2- 3秒の時間を

空するためである｡またサイズ額掛 ま7ン7-せ工により原校内を水が7i透 している鴫

fu]でも油虫イ変化か細やかにrdるか､Z'軌 こ稜･蜜fi埜上層を形成 した結果原紙内の水の

戊眉も遅 くなったとJTえられる

M2 39 人､Z3にiiさらに5g/-'を トノブ埜tLJ H 5g/.･の塗工且となっ1=

7ノ7-+ トノブのダブルサ工試HLこついての超音彼&虫や曲嬢を示す｡ダブル塗T.に

J:りアンタ-埠｣一たけの場合よりさらに城山一郎の増加が穣やかになっている｡また初期

のたち上かりかさらにゆっくりしたものになり､初期の0- 10秒の変化はサイズに朋
繰なく 定になっている.

この'R嬢ではられた結恥として･ア/,一世-[･つまり少戊の竣工は原紙眉の水の浸

透を逝 くするサイズ効果引 わ ことがわかった○ただし､これは本実巌で用いた無サイ

ズ紙､またlま粥サイズ紙の場合に触る｡強サイズ紙の協会は原紙層の浸透が もともと雇

いのでIjR紙屑の吸収速度 こ̀くよ変化かないことは3-2-2-2 のプlJス トー試壌結果でわ

かっている)的 である｡またタプル壇=により水とは触後 0- I0秒間の舶 速度 は原

紙のサイズ腔にIW係なく一定にする幼9!･引 わ ことがわかった○一般的にはダブル壁T

の切結､印刷jB性は ト,プ哩r層の性巧がおおt･･ね塗=統全体の性質を支配する｡Rcn-

yal】.Jlは白色IE､不適明度･細 - ､インキi*度､&面のひび割れなどは7ンダー

コー ト層の乾嬢条件にはuyされないことを兄いだしている〇本実境では7ン7-カラ

ーの租成を変えた胡缶の比t2であるのでア/ダーコー 帽 のは益を糊 することはでき
ない｡

3-2-2-2 Jり Dットコーク一速工紙でのダブル塗工との舶係

閑2 10にカレンダリング処坪を行わなかった糾 BaLSe､Pa､Pb､Pab､Pbb､PBの

也打破舶 相 投を.(.IT･ この凹は7 1ルト血でのれ曜 ff盟で､ワイト 面で 帥 順 で

あ っ たB 塗工尚があると･またサ工Faか増加すると.軸 率の棚 増加率は滅少した｡

-椴にクレーlま棚 状柵遇であるため穏窯な櫓工樹を作りやすい.PaとPb､PabとPbbと

の比帆 こよ｡･クレーの比 柑 ふく､全- の平- 子従が小さいカラー8を塗布 した

m lの方が舶 紳 輔- lま放 くな っていることがわかる○ しか し､pbbとP8は同 じカ

ラ-をほほHLか M Lたlこもl"わらで･pBの･" 水との- 後 10秒以降ではLt桐

が上がっている,肘 のigいはタブルナtと/ンケル,elの- だけである｡従ってダ
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プルや｣Jl水の吸収を裁 く

する幼里があることかわか

る｡これは トノブカラ-か

固化する際､すくtにア ン

クー哩rQfがあるとJ<イノ

クーがサ工朋中(こ多く妓 Jj

ためとうえられる｡

カレンy fJ/ク処押のTl

無､及ひ蕪姪の比較では試

糾問にすi-為(1度は(-か '(I

カレンタかけ処押Ei♯7If

応を大きく変化させる手段

であり､原敬態をかなりTF

抑

00

叫

20

%

■N
〇
一ト
V
⊃

N山ヒ
<

12 5 10 20 50 100

CONTACT TIME. }8C.

栂させる作相があるが､水

の吸収時には駈洞にJ:る妓 Fq2-40UttTaS肌にaJrYBSOIu帖 al即derodwatd paper棚 th

細作Fu7I,のたか こ窄… :≡nTpntbT慧 .T?sT,nhLT=onicoX だTTn h12㌔
遇がJtの状態にLZり､特続

楢での液仏吸収油枚は li

とTlるO聯紙屑の吸収Ji庇

はカレンターかけによる'空馴 F品の硬化によってではなく､&面にある塗t層の輝 き､

増水さによって決まる｡しかし,IJX紙のサイズ度が高い場合には塗工層の好さ､総密さ

にはu呼されlJLlいことはTでに述へたとおりであるQ

以上の結架から次のことかわかった｡同じカラーを同 L:塗工旦だけ塗lIして も､水の

汝透通皮のlJifJる竣工屑を形成 4'る｡それはカレンダーがけによる塗工層構造の円分A.

よりもはるかに人きい形VをJTi-える｡

3-3 市販拡の印刷拭AIと娼音波強ま串曲線との関係

各牲･Tf板紙による印刷品町試峻曲びに超古破法による水の浸透試吸を行った｡

3-3-1 実壌

3-3-ト 1拭料

巾坂の重工紙を封柾会社別 (̂ ～ E杜)に5掩畑選んだ.いずれも塗工鞍の分頬で同

L=グレー トに属しており･壁工gtti両面で20&/■'前後である｡それぞれの同 L3緒柄の

試村の中で坪免のTtなるものをそれt･れ2水葬JA択 し､計 10王式料を試射 こ供 したOそ

の内訳は次のA 2 -5の通りである｡印刷試臥 超音波浪京率試験とも梱包の開封面

をAとし･衣に対 して試旗を行った.王式糾 Dほ滋がフェルト面で､試剛 でlまワイヤ

ー面と推対される.,

T)bl●2-15 Co■percIIlMItldpfPerSip+Plesfor
ultrI‡OrHCLtlhoJJrldpr川tlM test.

sHPlt hplr BIslsrH9ht, StocLllti-Zlnl･
■lLer l/■' 山Brtt.StC.

3-3-112 超音波滅文中妖JI

3-I-1-3にある.b'7-Lで岨古破補点や試坂を行 っ た｡

3-3-1-3 印刷江坂とその特価法

ォフ七 ,ト4色印刷鞍 (Roland杜朝 Record)による印6陀式坂を行った｡カフセ yト

4色印刷の場合通常インキの色はスミ(プラ'ク)､アイ (/7ン)､ベこ くマセンタ)

+ (イエロ-)の収で印刷を行う｡この印刷様はユニ yトタイプではなくサテライ トタ

イプと呼ばれる方式のもので旺桐 1つに対 し2個の印刷ユニ yトを持っている○従 って

1色目と2色目､3色tjと4色EHま印刷インタ-パルが短 くfiる特赦があl)､そのFhrJ附

は約 0 1秒で､2t引1と3色口のrijlでは約 1.25抄である｡モ ノトリング拭牧では

/アンだけの叩色､及びスミ､-/ィ､-この3色で桐点の印刷をtTい､【順 により印刷

を評価 した｡諦(削ま5段隅 (1-5Irl)のEj掛 こよる評価を行い､モ ノトリングの府も

湖着信試料にはU,)!ilを､モ ノトリングの展 も少ない試料には719点 5を一Jえた○散人の

被験者による平均子'耳点をその拭Hのモ 'トリングの#IdBとした｡従 .,てモ ノトリングに

関 しては印刷適性の山Wな試料はど払い'flq点となる0

3-3-2 結果と考察

図 2-41la､b､Cに各巾版竣工抵試料についての超音波娼京率iJt簸結柴を示す｡

坪Aの′トさい各IL三式料について々えると､坪里が一定でまた塗工把のグレー ドかFijJLで

あるので重工JLもほぼ一定と々えられるが､試料問の水の浸透にudする埠軌 こくまかなり

農があることがわかった｡竣工紙の場合､超古波浪i3率AIIと曲操を次-Rする大きな空似

は塗工層を透通するのに斐する的臥 及び原鮫のサイズ皮である｡超古波耗iL瀕のlJJ仰

の変化のうち､初期の変化が0付近を保っている時間が重工層を透過 している的糊で･

A-L､a-Lの比較では両店ともサ工qtはは 引̀E'卜 であることから､AILでは重工層がポ-

ラスでB-Lでは紐密であることか椎残される.また途中からの立ち上がりltJ度が剛 呈皮

であることから原紙のサイズ皮は同程灰であることが推定できる｡

坪史の大きい試料A-H､M ､C-H.D-Hについて考えると､坪屯の小さい各IL三川 と比

較 して超音波泣虫率の変化速度Ii小さくlJ.-り､ゆっくりと立ちLがる傾向がある｡1=た

し､拭剛 -L､D-HにtX)しては坪ELの小さいDILの方が変化速度が小さくなっている｡ス

チ+ヒトサイズ度からもD-Lの方が水のi*iaか速いことかわかる｡ したが･,て原紙のサ

14l-



イズ度がgifJ.1ろことは明か

である｡同 一52鼓全紙のIE71

指柄の54品であるかJl=打

工場か文fJ.'っており､必ず

しも同 し帝概にrE'qLlサt:カ

ラーを寸心したものでlil..

1ことがわかる.

図 2 42は /丁 ノイ ノ

+でJ句点F)群を行い､Uu

によるモ 1トIJング評価を

した結果である｡印刷品fr

はエよHによってかなり災fJ.I

ることかわかった｡坪tの

連いてみると坪gLの大きい

-Hエ左目ではモ JトIJ/グは

少lJこく､坪qtの低い-しこJ:II

はど期首になる傾向かある

が､三式HDでは向･古はほぼ

rt'LL;であった｡DIL､D-rlで

はかlJごり理工紙の組成､順

応が災なるためであろう｡

Eでも逆の結盟にlJ二･,>た｡

叫色印刷のモ ノトリングの

切台はインキのビヒクルの

吸収速度のむらに開陳する

が､通常オイルをビヒクル

として用いるため水のhZiB

油圧と関連づけるのはtJす

かしい｡

IEiJ図の-/7/､マセンタ､

イエローの3色で桁)'L印刷

を行った結果から見ると､

3色機会は 1色E)のイン+
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を印刷 したときの起し水が

'1令に吸収され(J.tいうちに

2色Efのインキが印刷され Fgl2-41仙 asm lCaJN拡 Ofcorrm c伯 aJcoa18dpaLm ･SymtdsaTl)SJw tnTabh12-15.

ると2色Flのインキのrl内

が恵くなる｡ したかって3

色印刷でのモ y トFJングは

水の吸収速度と汚 く関連 している.坤qtによる3..は叩色印刷の場合と同様に坪ELの大き

い一日JHではモ ットリンプは少なく､坪屯の倣いIL三よりほどgB̂3i=になる傾向があった.

また､試料Eでは叩色印FLの糊か 1モ Jトリングかそれほど朗昔ではfJ.-かったが､ 3色

-42-

印刷では部首になることから

水の吸収むらが大きいことが

わかった｡

3色印刷によるモ ノトリノ Ohd
グ評価の結果と超吉浜綻ぶ t･ こ
式攻との関操をろ葉すると･ 芸

印刷評価で良好と判断された

試料D-L､D-Tlでは超缶痕dii

車曲操は長打の立ち上がりが

ゆっくりで､約30秒経過 し

てから急な上昇が見られる｡

｢ .･.ll

E3 IcOloTt,rlnLllll
田 lcolt･rp'lntL叫

p-Lq-1181_8-H ｢LC-H D-LDJ

KINDOFPAPER

測定終了時でもまだ相加傾向

にあるのが特点であるB Lか Flg2-42SubyBCM Oratr.90f叩 'rTtndv唱 帥WVm rCd
coaledpape応Pmtd by1-cDkxp仰IL咽ICYarHLnd

L､モ-JトリングはIJL- let by3-CokKP ntng.CyaJlnagenla.uM]yelb ･

程度のむら引 旨すのにlllL､ :三笠 vdvnT TL芸濃 豊 orpnnl叫 Symbds

岨吉浜誠意率試境では半径2

cp程度の領域の平均的他を示 しており､梓か 担変化の分布に関 して測定 しているわけで

はない｡完全に対応させるのはむずか しいU

3-4 塗工flのバインダーマイグレーション評価

塗工層にパインターマイグレー / ランか発生 しf=場合･とのようrSd透Jt動にfJLるか

をXM^､水封圧入は【こよって測定 した壁工居の微規的な構造との関快から検討した｡

314-1 実奴

314-1-1 !式料

手塗 り壁工鮫をJ(2 l6に示す条目により供試 した｡力*l)ンは2級グレー ドのも

のを用いた｡コーティングカラーを調製する際は､ ミキサーで十分稚押 し･穀雑物がで

きないよう注意 したC ラテ ノクスの合作LBと乾蝶条件は衣 2 17のように行-た｡蟹

工面はいずれも71ル トサイドで片面4!tである｡またカラー塗布'後､妃燦オープン内

へ入れるまでの時rhLnま､約 15抄である8
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314-1-2 超音波減要事拭隻

3-Ill-3にある方法で超音波減衰率試坂を行 った｡

3-41113 X穏マイクロ7ナリシスによる測定

XMA (A-raymicroanaJysis) とは加速電子 ビームを試料に照射 したときに励起 した

原子から放出されるX線のエネルギーまたは波長を測定 し､徹也分析を行 う方法である｡

この2次X線はそれぞれの原7-に固有の特性 X線であるのでスペク トル分析により各原

jT-を同定するTl段となり､この方法を塗工紙に応m した例は､数多 く見 られるOCetnar

HH らは紙r11のフィラーの分布､塗工層表面に日か した粒子の分析､顔料の塗布状態を

解析 した｡またKrlShnagopaJanHり らはバインダーにSBRを用い二重結合部分にオス

ミウムを付加させることによりラテ ノクスの分布状態を調べることを可能に し､コーテ

ィングカラーのL占】形分率や乾燥速度が､断面の厚さ方向の分布に与える彩響を考案 した｡

特性 X線の検出方法にエネルキー分散型(EDS)と波長分散型(YDS)があるが､本実験

では迅速に測定できるEDS(Energydisperslvespectroscopy)による分析を行 った｡

まず ラテ ′クス中のブタジェン妓基に存在する二虚結合部分にオスミウムを付加 させる

ため､鹿田ら川 の方法により､4%四酸化オスミウム水格液の蒸気中に6時間以上 さ

らして反応 させた｡EDSaFJ定条件として加速屯圧 25kV､吸収電流1× 10LlOAで

試料に電子 ビームを当て､放出された特性 X線のエネルギ-に対するスペク トル分析を

行った｡XNAによる測定の前には試料に導電性を与えるために謀着を行 ったが､電子線

や特性 x嬢の吸攻が少な くなるカーボンによる護古を行 った｡実技装置には日本電子製

JSN-U3の広東型甘 F胡散鏡にEDAよ711聖X線マイクロアナライザを取 り付けたものを用

いた｡

3-4-1-4 水銀圧入法によるポ7サイズ分布の測定

液体の浸透速度を決定する紙の要因として､Lucas-Yashburnの式からも分かるように､

紙のポアを毛細管と比立てた場合のポア半径がある｡このポア半径分布を水銀圧入法に

より測定 した｡

この測定法の即 空目'は試料の細孔に圧入される水銀の容稲を馴 良計 (ディラ トメ-

タ)で測定 し､円動的に圧JJの関数として記録するものであるO去⊆本的な測定の原掛 ま､

細孔半径Rと水釦のR而張力cr･接触角8､及び圧J)PにI渦するKelvlnの式 (2-7)に基

づいているo

2q
Pニー cosβ

R
(2-7)

この式か ら圧力 Pを細孔半径Rに換許 し､ Rに関する細孔屯の翁ミ稲曲線及ひ細孔曳分布

曲線が求め られる｡

測定結果を式(2-7)により細孔半護 R (n■) に授許 し､細孔半i引こ関する細孔里の呆

環曲線 (Hl/g) を作図するっ さらにこの曲線を細孔半径で微分すると細孔半径に対す

る細孔塁分布 【その他累積細孔R面積 (1㌔ g)､ 細孔よ面陥分布等:が得 られる｡通

常はRの常用対故で貞示するので随軸にlogR をとり､接佃には黙砧曲棟はVを､細孔

亙分布曲線はdV dlogR をとって表示する.

ポアサイズを計耳する際に必要な水銀の物性値は､表面張力を485dyne/cTIとし､柾 と

の接触角を 130度 とした｡水範の体韻変化は､圧入時のみの変化をnrl正 した｡使用装置

は島津製作所裂ポロシメータ (AUTOPOREII9220)である0

3-4-2 結果と考察

3-4-2-1 塗工丑と平滑性

供試 した試料の坪Et､竣工風､厚さ､王研式平滑度は& 2 18の通 りである｡No

ユ6のロ ノドで塗工 した試料から分かるように､乾燥HP.n度は坪Ta､竣工冊､l草さに彩轡を

及ぼしてはいない｡またラテックスの含有塁を上げると塗工血､叩きが減少す る傾向に

あるが､これはバインダーであるラテックスフイルムが顔料粒(一問を埋めて空陸謀を減少

させていくためと考えられるOまたラテックス含有史が上がるとコーティングカラーの

粘度が下が り､ロ ノドでかさとった直後に紙面上に残るカラー皿が減少するためである

と考え られる｡乾燥温度が平滑皮に与える彩管は大きく､高温による乾燥の方が平滑性

が失われることが分かる｡ これは諸発に伴 う/<インタ-のマイグレーション (特にラテ

ックス粒子が表面層に移動する)現象と関係 していると考えられる｡J<インターマイグ

レーションが起 こるメカニズムとして以前は次のような説が一般的であった｡竣工層の

乾燥時に水分は原紙へ吸収するほか表面からも蒸発するが､原紙 に ト分吸収 される前に

急激な乾燥が起 きると讃気が塗工層表面へ抜けようとしてバインダーを押 し上げるため

であると説明されていたo しか し､湿潤状態の塗=層で菜気が発生 したとしたらJ<イン

ターを移動 させるどころかクレーター状の跡が多数できるはずである.良近の理論では

塗工層表面で蒸発する水を補給するように毛管移動がおき､そのときには,<インターも

運搬 される｡デンプンのような溶解性バインダ-は拡散により再び内部に戻ろうとする

が拡散速度 より移動速度の方が速い場合にはマイグレーションが起 きることになるOエ

マルジョン,<インターの場合は､弟発に伴い顔料粒子同士か接近することにより､エマ

ルジョン粒子が通過する毛管が狭 くなって内部に移動 しに くくなるために竣工層表面に

集中すると考えられる｡高温で乾燥す る場合に表面の平滑性が失われる理由は乾燥速度

が速 くなって表面での液眉の流動が激 しくなり､紙面上でいったん均一に沈降にしたク

レー粒子が部分的に動 くためではないかと想像される｡
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3-4-2-21空音波浪京串曲線

但溝改hRi1.83別荘戊についてはこれまで人竣工のサイズ杜に適用された結果､水との

ほ也の瞬PL'1也uk政娘iHlは農政レヘルに止 し,rtLび妊iz碑が上昇 し始めるまでの時間的

選れがFf在することかわかった｡これが紙の&面に水が1&触 してから浸透が始まるまで

の8SrTL'L)､すなわち崩れ的E.ulの測定が叫TEであることかわかってきたDこの時間的運rLは

プIJス トー滋正で脚&'きれてきた濡れ的rilJによく対応する｡また切期の戚文革変化漣戊三

が､水のhZ適速度によく対応することも比められた｡壁工鞭は末竣工紙に比べ浸透漣波

が題いため､別荘時間を 卜分に長く設'ji'し減ilf王変化をiB抜した.泉机の100秒fu】は､

-定の変化 手長で徐/.rに誠広 軒か増加 していき､そのあと.A:･.灘に増加するようになる｡ こ

の現象はこれまで測定をiTってきた人や工柾には見られなかったものである｡的 loo

抄以後の変化は原敬のAi由Ii変化曲採 (図には,11していlJ.-い)を平行移動するとはば虚

rJ:り､水が横工屑から原杜屑へと移･?ていった点と々えられる｡ この変化はTolleTlaar

H がPeneLratJOrLYoluJetCrをFHいて壇7枚について示 した二段階正投と非常によく似

ている.菅工場を透過 {る的間が井常に良いのは､部料としてクレーだけしか用いてい

ないため､層状相子か･Tは り会って紐窯なは遇を作った結果であると考えられる｡

次に絶境工程での絶世iu噂及びラテ 'クス含IiLの異なる試料の超吉波洋JiiI革変化曲

投を､ 120℃乾牲試†川 図2 43､160℃乾様式tHま図2 44に示す｡尼頓盗

狂を 120℃と 一定にした塊f)､ラテ ′クス含仔tが少なくなるに従って浸透曲税の重

工倍を&す弟分かkiく11って行くことか分かる 舷梯包皮か 160℃度の場合ややばら

つきがあるもののrt,】し佃向を示 している,この樫山として､ラテ1クスが少ないほど年

中を毛細rtと見立てた瑚缶のポ71'経は大きくなり吸収が早くなるからであると7-idさ

れる｡そして水にiけ る和軸椎が人きいクレーJi血がのそいている割合が多 くなり水と

のほ牧内が小さくlLって行くためであるとろえられる またラテ7クスが少なけれは､

-り -

表面層に移動 していくqtも少なくlJ.'ることにもTu係があるとろえれる｡
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乾燥温度の巽fJ.tる比料を比較すると､ラテ 'クス含FfJLにN)係なく乾喋温皮 160℃

の場合が､120℃の場合よりも増工機を遷jElしていると考えらtt,る時間かぷいことか

分かる.,その時rTL.1は､例えはラテ ノクス含有旦225%の場合､ I60℃絶横式tlでは､

約200sec.を要 し120℃乾塊では約10DsecであるC乾燥溢度が高くなるとパイノダ-

マイグレー ションが起きやすくなることは以前から知られているが､この試料の場合t)

160oCで乾燥 したものは､竣工層&面にバインダーであるラテ ノクスがより淡LtlL_

空隙丘が少なくなっていることが櫛囚の 1つとJfえられる｡また戚藍で乾燥 したものは

ビラテ ′クス事1子の変形か人さく､乍取ftか小さくなる｡そのため壇工場はさわめて74

体が通過 しにくくなっており､水尚の先端面がこのようfJ.'塗 l二層を通過 した後もuVを

及ぼしていると予1._現される｡また.ラテ yクスかクレー盛面を覆い､&血化乍的にb疎

水性となり浸透を妖げていることも1つの原因と考えられるE,

3-4-2-3 X線マイクロ7ナリシスによる評価

乾燥温度 によりマイグレー / 7 ンの程度が災rJ.Lることは､知られているが､今回用い

たJF塗 り塗工による､ しかb壇布から乾壌I:程までにある程度吋 粥をおいたiJE料につい

てもマイグレー ･/ ヲンか起こるのかどうかを確認するためlこ汲J碇を行った｡ 100秒間

カウン トして辞井 し､エネル+I-(CV)に封して図示すると､図 2 45-A.B.C.Dのよう

にfJころ｡それぞれ試料160-201-1B､120-20ト16､ 80-201-16､ 20-201-16(Latexlot.
RodNo16.それそれ160C.120●C,80C,201c drylng)の測荘tZi娘である｡左側のl

oo0-2000eYにあるピークは∧1のJ(α扱(1482eV)､SiのKα操(日52cY)を示 し､はば

中央に存在するピークはT JのKα揚(452BeV)を示す｡右側MlgeVのど-クは0SのL

a線でありこのど-ク態度かラテ ,クスi*度に対応する｡ このど-ク強度虚縞を糸試料

ごとに示すとよ 2 19のようになる｡ラテ ′クスの存在を示すOsのLa珠の t'-ク

強東面掛 ま､吃媒温度の相加にしたがって大きくなって行くことが分かるoXNAによる

分析の測定深度は太届5-6JLmの転用であり､乾壌温度かP.-Lいはとこの税関にラテ ,

クスが集中 していることかiinめられる｡比対にクレーに由来する^1､S L T lのピ

ーク毛皮面税は小 さくなり､tHllB'JにクL,-のき打Itlか下かったbのとF,えられる｡こ

の結果により､坦汚液破瓜川 4'17に川いた試目についてみると乾傑出政の遠いにより教

-F7-



規的批 正の相違が′l_しろことか好12された.'L仲のせ Jl控では塗布か り乾燥工控に入

るまでの時間は約0.I抄というki的問である｡このJ相と､塗布後乾燥器に入れるま

でか的 】5秒を空するTtRりによるサ Ⅰではマイグレー/7ノの様輔や程度はかfJ.-り差

かあるとモえられるが､ふL̀l額にJ:り､すTP,りの真作でもマイプレ- A/ 3 ンを起こすこ

とかGEエ空された.

い ~ ｢

>■lItR:

≡r灯

L起

l̀:lL起 丑

川 J P{た ..-u
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3-4-2-4 水研圧入法によるボ7サイズ分布の判定

tNJtによる分析結果から一色嫌di度hi,か ､はとg!工局&臥 こラテ ′クスがマイグレー

トしていることか曳付けらtLたれ それによ｡塗=眉の細孔構造 も変化 していることが

子思される｡そして･その細孔鵬 の変化によ｡･水の浸透速度に川 を与えると考え
られる｡

畑 圧入法によるポ丁サ‥ の変化からJ<インターマイグレー / ヲンを考案した例と

LIm relら川 川 の研究があるB皮らはクレー スターチ系のカラーの塗膜をスズの

-18-

ホイル上に作り､典姐絶域の朝会と常温吃喋の甥fiとを比較したところわずかながら埠

風乾横式糾の方か小さいホ7､I'･繕のピークを不した.さらにこの試IIのエ ′ジと.曳血

をパラフィンで若月するとその丘か:まっきtJL1=｡これは水銀か埠恥の人血か らだけ内

部に入るようにしたもので､サ繰上血のポ7分8'か奴叫するためである｡また､ハイン

ターの種稜を変えて丑rFdの-r7I書jaの研究 もrTった.,

二 二 _二

lこ~~~~｢

三㌃ ]
Flg2146 TheL■-llucrl.=eOtdr〉ML･t川-1X.ratUrt･.一一日hernrtd卜lrlbul■O"d＼dFtn mr-voruMIJt.LP'L･

radlus〉 ∨さRm(■糾uredb)lI≠･reurいntn】く1【)llmt-LhA

乱打定結果として縛られたポア半径の分布を図 2 46-A且,C,Dに示す｡横軸は水銀の

圧入圧力から計許されるポア半径の対A logRを.縦軸はポ71ニ径に対する水親の体辞変

化率dY/dR をとってある｡通常水銀Lf人法の結果は#軸にdY/dJogJtをとろが､これは曲

操の下に来る面積が J(dV/dloBR)d)OBR;V となりポア休織そのものを示すためである｡

しか し､本実額では攻工層のi'7分布を凋べるのが目的であるため通常の軸の設'Rの仕

方では塗工眉に相当する付近の分布は輯′J､きれる｡ この図のようにAN にdV/dR をとる

と･ポア半径の小 さい部分の分巾がが拡大され､差がはっきりする｡曲椴からfJJ断すると

0.oJJ日 付近の ピークは､重工届のピークを,lTL､2LL■付近のど-クは蹴板の ピークを

示 しているBそれぞれの乾練in度のPUJ.Lる試料 こついて t'-ク位正のポ丁判 手を示すと

表 2- 20のJ:うになる.Ft工満のポア､r径のt'-ク位置は､乾喋血圧 160℃のとき

の半径がやや大きくそれ以下の温度でははとんと同 Lであった｡免保温皮が高 く乾鎌速

度が速い場合には原紙への浸透か抑えられて重工脳中の′<インターdt皮が布 くなり､ま

たマイグレー ソ ヨ ンによりラテ ノクスが文中 してポ7半径が小さくfJころのではlJこいかと

予想されたが､逆のtL.t柴とfJ;った｡水封圧入癌の場合は大きいポア半i羊の空軒から帆 こ

-4, -



畑 が満たされて行くので､ラテ ノクスの集中する部分がごく薄い層でそのポアが構成

する空酸且が少ない場合は､ビ-ク位置には反映 しない｡ したが ってこれは乾燥温度が

高い場合はラテ ノクスが塗工層表面に集中しやすいが逆に大部分を占める塗工層内部で

はラテ /クス含仔鬼が少なくなり､ポア半径が大きくなったためと考えられるoまたマ

ィグレー /7ンすること自体固定された顔料粒子間の中にラテ ノクスが入 っていくとい

ぅ考え方は必ず しも正しくなく､乾燥中は成層の流動が伴 うために顔料粒子間を押 し広

げる作用が鋤いてポアがそれほど小さくならない可能性 もあるOGaTelの示 した結果は

スズ.+.イル上でのモデル的重工層でしかもラテ ノクスではなく溶解性のデ ンプンでの結

果であった｡そしてやはり掛 こ重工 した場合の塗工層のポ7構造を水患圧入法で測定す

るのは非常に困難であるとも述べているCいずれにしろこの方法は原紙層側か らも水丑

が進入 していくために竣工眉全体のポ7構造を示す ものであり･塗工層全体か ら見れば

ポア構造に大きな変化は起きていないと言えるo しかし､液体浸透の場合は必ず表面層

から内部-と｡透 して行 くので､XMAでの結果から認められるごく表層付近のラテ y

クスの実中が液体の浸透速度に大きな影響を及ぼすのであるo

Tabte2-20 PHkporedi3■eterlnPOr- 1王edlStHbut10n
oIcoatin= ndbasep叩erlayerin ut･

しけ●r SJIl○ー60-lox-16 ー20-20%-16 8(ト20%-16 20-20X-16
Coatin 80一72 0.0395 0.0395 0.0395

4 まとめ

本絹の実験で得 られた結果から次のことがわかったo

1.有様液体ではLucasIYashuburnの式に従い､V-/71 け図では､どの液体 もほぼ

同一直線上にプロ ノトされることが分か ったo Lか し･各有格液体の持つ官能基の

違いによってセルロ-スを膨潤させる程度が異なり､微妙な変化が生 じると考え ら

れる｡

2.エタノール水溶液を吸収させると､初期の濡れ時間と考えられている液体転移の起

こらないはずの時間でも液休転移塁が漸増することか椴素 され､その増加の割合は

ェタ/-ル洩皮の増加にしたがって大きくなった｡弱サイズ上質紋に対す る水､ユ

タ/-ル水溶液の吸収でも接触時間に比例した液体の吸収が椴察され･Bristoyの

提唱 した式は適用できない｡この原因として膨潤や茶気層からの水の吸着の影響が

考えられる｡

3.プリス トー癌から求められる表面粗さ指数を有権液体の吸収直線か ら算出 した結果､

東壁 L紙のワイヤー面､フェル ト面の平滑性の差はペ ノク平滑度に対応 したが､塗

工紋との比掛 ま､&面の化芋的性質､圧縮性の相違により不可能であると考えられ

る｡

4.紙の含水将が増加するとサイズ紙では水の吸収速度が減少 し､弱サイズ紙では増加

した｡ しか し､オイルの吸収速度に変化がなかったことからポアサイズの変化は起

きていなかった｡

5.差動 トランスを用いたソー トの厚 さ変化測定器を試作 し､馴 寺間領域での高速な厚

さ変化 も迎続的に測定することができた｡ しかし吸収敬をプリス トー曲線 と対応 さ
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せることはその吸収様式の相違からできなかった.

6.差動 トランス法による坪さ変化と吸水量変化との対応からサイズ紙では最初に毛管

吸収が起 こり､その後駈潤が始まることが明かになった｡ ⊃ ノブ法による測定では

厚 さの測定が正確ではない｡

7.水が浸遷 して行 く際に塗工紙の卑さ方向の超音波泣虫率変化を測定 した結果､塗工

層 と原紙眉では変化速度が異なることが分かったOこれは両届で浸透速度が異なる

ためであり､このことを利用 して塗工層の微視的構造の遅いが液体の浸透に与える

影響を容易に検討することが可能となった｡

8.顔料組成の異なる重工層を持つ塗工紙の水の吸収鬼は､クレーより粒径の大きい炭

酸 カルシウム丘の多い試料の方が大 きいが､超音波誠意率変化速度は小さかった｡

9.原紙､及び塗工後の平滑度が同 じ試料なら､蔽体の浸透に伴 って液体が占める塗工

層の空隙丑をプリス ト-曲線から計耳することができた｡

I0.カレンターがけにより&面平滑性が向上 した分､あるいはわずかではあるが､塗

工層が圧縮 されて減少 した空敗史の分だけ液体転移屯は減少するが､原紙に水が吸

収 して行 く際の速度は膨潤作用のために変化がないことが分かった｡

11.原紙が弱サイズ紙の場合､少薮の塗=は原紙層の水の浸透を遅 くするサイズ効果

を持つことがわかった｡

12.ダブル塗工は水の吸収を遅 くする効果があることがわかったDこれは ト･yプカラ

ーが固化する際､す ぐ下にアンター塗工層があるとバインダーが竣工層中に多 く残

るためと考え られる0

13.市販塗工紙に関 しては､モットリングの起こりにくい試料は収切の吸収が遅 く各

30秒後に急速な吸収が起 こる特徴を持つ試料であった｡

14.乾燥温度を変えることにより､′ヾインターマイグレーションの度合が変わること

がEPNAにより確認された｡バインダーマイグレーションの激 しい試料では､水が透

過するのにも長時間を要す ることが明かとなった｡またラテ ノクス含有晃の大 きい

試料では水が透過するのにも長時間を要することがわかった｡
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第3章醜及び塗工鼓の表面平離
r EB言

重工用原紙に限らず一般に紙の平滑性の重要性は枚挙に昭がないはとであるo実際の

紙の用途を),えた鳩舎､平滑性が関与する紋の特性として印刷適性が最 も重要であるは

か､保管する掛 こ韻み上げておいた紋匹が荷崩れを起こす問掛 こ関わってくる紙の摩擦

操故や､印刷物の外板を支配する光沢の問掛 こも関降してくる｡また､印刷適性と関連

の深い液休吸収の問題でも液体転移部 ま､紙の内部に存在するポ7に吸収される旦以外

に放表面の凹凸を埋めるqtとの何になっており､その丘はかfJ.-り大きい｡

以上のような虫要性を持つ平滑性を測定する方法について以下にまとめる｡

紙の平府皮を測定する芸道として古くから空気漏洩式平樹皮試験器が使用 されている｡

空気漏洩式公正のE,i史的変遷は知野['の総説に詳しく､瓜 も占いBekk式2日｡を始めとし

て､Bendlsen式り､sherfield式日､ 現在では､近年Parker●'によって開発されたパー

カープ リントサーフ試験器がよく使用される｡現在ではこの装置は空気漏洩式のほ準器
ともなっている｡またBekk式の改良型装置である圧力降下型の王研式平滑度試験器7'や

央空式のスム-スター日も日本では普及 している｡この空気編洩式平滑度試験器は測定

に要する時間が梅 く､ 1回の制定に数抄しか要 しない点が埋れており､また再現性がよ

いことがよく似Iは れる矧 LJである0-万､欠点 も指摘されているO印刷適性と各種の

空斌加地式､T榊 度との相関を種々の紙について調べた結盟､同 L;紙料を原料 とし､同 L:

抄紙機で封超された紙についてのみ相関を兄いだすことができたが､たくさんの種類の

紙の印刷平仙 生を完全に朗 rけ ることはできないとGUnningH は述べている｡Bradway

LIJもまた空気編成式平滑皮試掛 ま紙の最終的な用途に曲重な影響を与える平滑性を必

ず しも過さないと述べているo

特に旧式の空/xl漏洩式平滑度試験器が完全には印刷適性と相関 しない理由として紙の

表面圧縮性､すなわち印刷圧を十分考慮 していないことが挙げられる｡同 じ方式でも比

較的新 い ､f研式平滑皮試験器やパーカープリントサーフ試験器では圧縮性を考慮 した

設計をT･夫している｡空気漏洩式以外の装置で版胴と正月とに挟まれるときのニ ノブ圧

を考唐 した平滑度測定滋臥 こChap.an試類纂川 が知られている○粧表面に一定の圧力で

プリズムの平滑面を押 しっけ､柾と接触 した部分の面積､いわば光学的接触面積を光の

反射率から測定する装置であるoさらに動的な接触をシミュレ- トする工夫 も見 られ､

高速で即 去するガラスシl)ンダーとの接触面積の変化を測定する方法もBlokhis.2,によ

って試みられている｡

平滑なカラス虎との暖地を胡散干渉計を用いて&.J定する方法も行われている= - ,.

この方法bI種の光了は触式で､紙とガラス面との間にできた削 ､な間隙に単色の可視

光を照qJしたときにできる干渉縞-いわゆるニュー トン･)ングを観葉する手法であるO

レンズのIiLげ曲の平胸椎を測定するのによく使われる)7一法で柄度が高いが､平滑性が

極端に.･Sく､光沢があって光の反射率の高いアー ト紙などにしか適用できないO

印刷適性と､紺 化との間を関係づけるためにさらにインキフイルムの厚さに言及する

研究jFもいる｡Bristoylりはインキのフイルム峠さが一定である条件のもとで表面圧縮

性が印刷にI鳩旅することを示 したOインキフイルムのIgさのJi要性はTrlCelB,によって

も指摘されているo彼らは点画Jf縮性､インキフイルム叩きをも含めた統括的な印刷平
耐性という概念を･-.1人 した｡
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印刷の条件に近づけるという7プロ-チの他に耗表面の無加圧状態の正確な形状をATl

定 しようとする試みも行われてきたO表面形状の測定法には他針式､光触針式川 .'I

斜光線法､走書聖花子額徴税l●I､ レーザー頚微簸川 を耶いる方法などが知られてい

るO トンネル顕微鏡zl)… ､原子間力顕微鏡川 を用いる方法も適用可能であるか､綻

分野ではまだ応用例がない.

最 も普及 しているのか他針式の哀面形状測定枝である｡このATL定法は先端か通常 2-

5LLmの曲率半径を持つタイヤモンド製の針を使って一定の荷LtTをかけなが ら紙の表面

をなぞり､針の上下動を増幅 して記録する方式である｡試料の前処確も必要なく簡便に

削定できる上､印刷適仕と良好な相関性を持つ1.日■'という利点がある｡問題点として

は測定に時間を要することであり､3次元測定を行う場合は数時間かかる｡また触針の

走査跡にスクラ yチが椴寅される= )ことから分かるように或面を変形させながら測定

する問題 もある｡ しか し､抽針の先端半径より十分大きい波長の粗さ胡域では表面の形

状を正確に表現できる｡この精度の問題については第LI絹で;̂pずる｡

斜光繰法は低い角度で光を照射 した場合､表面の凹凸の凸の部分が拡大されて影の像

ができる｡これを接写 して撮像 し､その画像を解析することにより戚面の形状を評価し

ようとする方法であるO高さ1-2JLrnオーダーまでの凹凸をR現でき､､持田2日 はワ

イヤ- マークの抽出に応用 している｡またこの手法を用いて推" )は紙の外観と平滑性

との関係を論 じている｡

これ らの方法以外に光を朋いた方法として光触針式戎面形状洲迂機､レーザー細微践

法を挙げたが原理的には三角洲取方式､共焦点エラー検出方式､光散乱方式川 日日のい

ずれかであり､必ず しもレーザー光源である必要はなく白色光縦でも｡JfTEである11㌔

同 L'光を用いた方法でも光切断法は光の帯を投射 したとき､光の笛と凹凸との交わった

線はその線で紙を切断 したときの曲線を表すことを利用する方法であるが､紙の反射率

が小 さく､また表面ばかりではなく紙の内部反射も影響 して俊が不鮮明となりあまり適

当な測定法ではない='｡ この手法はむしろもっと大きいレベルの衣面形状､例えば人

件の形状測定に使われおり､紙パルプ分野ではワイヤ上のバルブ マ ノトの形状の測定な

どに応用されている川 ｡

電子線､すなわち止盛花子弟赦免を用いる方法は何種類かあり､最 もよく用いられる

のはステレオ法で浜田1.7や尉 ''によって試みられている｡試料面の角皮を変えて撮影

した2枚 1租の写ftを立仏視するもので定性的には援れた方法であるOこれを定立化 し

て断面形状を求めるのはむずかしく､はっきりと分かる対応点の位置から計耳できるが､

平坦に近い試料では対応点を越すこと白棒が困薄である｡

ステレオ法とはまったくTtなる方法であるが､試料を挟んで対向する2つの反射電子

検出器の出力から芯子線が照射する試料表面の傾きを計井す る方法'●= 7日 ''‥ 'があるO

ステレオ法に比べて高さt.'i報の計罪が簡便で､電子線丘点の点通性と相まって高速な表

面形状の計罪が可能である｡検出器が試料電流と絶後されている点が打利であるが… ､

次に述べる2次馬子ほと解像政は高 くないOまたそれぞれ反射芯7-と2次花子の検出器

からの信号から計掛 こより元演組成の伯報を取り除いて虚血形状たけを抽出 しようとす

る試み も行われている｡

2次電子を使って同様に校数の検出器の出力から試料面の傾きを計井する方法も開発

された一日｡ 反射TE子に比べて照射屯縄が小さく試料の損傷が少fi:いので紙のような有

機物に適 しており､解像度が商いのが特徴である｡また平均にifEL､盛面はど正確に表せ

-55-



るという的徴を持つO慮新の持椎では対向させる検出器をX方向たけでなくY方向にも

配置 し計4個の検出器をt措き､I方向の表面形状たけでなく3次元の表面形状の定見的

表現が｡]能になっている｡

次に様々なf,段によって計測された表面形状を致値的に評価する方法についてまとめ

る｡触針式よ血形状側正枝lJ.-とから通常出力される表面形状は断面曲線と呼ばれる｡こ

の断面曲線に対 して平均操､及ひ中心線がまず定為されるO平均線とは断面曲線におい

てその蚊から断面曲蜂までの偏差の二乗印が最小となるように設定 した線で､中心線と

は平均掛 こ'7'-行な血線を引いたとき､ この直線と断面曲線で閲まれる面積がこの直線の

両側て等 しくlJ:る此緑のことである｡

断面曲線を放値化すろ過現として最も簡甲なは掛 ま最大高さであり､これは断面曲線

からの抜取り部分の平均掛 こ平行な2直線で抜取り部分を挟んだとき､この2直線の間

隔を断面曲線の縦倍率の方向に測定 して､この他をLLmで点 したものをいう｡

また中心線平均事uさは断面曲線のうち大きなうねりの成分を除いた粗さ曲線 (定義は

後述)からその中心線の方向に測定長さの部分を抜き取り､この抜取 り部分の中心線を

X軸､縦倍率の方向をY軸とし､粗さ曲線をoくx<Cの範囲でy- f (x)で表 した

とき､次の式によって求められる値をJLm単位で戎 したものをいうa

) Q
Ra ∑lr(x) (dx

C o
(3-1)

)0点平均粗さは･断面曲線から基準長さだけ抜き取った部分において､平均線に平

行､かつ･断面曲線を横切らない虐線から縦倍率の方向に測定 した最高から5番目まで

の山頂のほ膚の平均値と最深から5番目までの谷底のは高の平均値との差の値を/Lm で

表 したものをいう｡これらはいずれもJIS-7" 'によって規定されているOそのはかよ

く使われる指標として米国でよく用いられる､自乗平方根粗さ･･'､ 表面 くぼみ分布､

最大高さ､相対負荷面鏡･ピークカウント､凹凸の平均間隔､平均線深さ､平均傾斜角

など多数あるが紙のどういう平滑性を特徴づけるバラメ-タかを規定するのは困軽であ

る｡Roehr川 t土地針式東面形状測定横によって計測し､一定高度 レベルより下の谷の表

面積の比布で評価したところ､コー ト紙では凸版の網点印刷 との問の相関が高いことを

兄いだしたo圧縮性は塗工並の低いときに重要な影響を与えるとしているC

触針式盛面形状測定凱 どで測定される断面曲操から､通常粗さ曲線を抽出 して表面

の揺さを評価するわけであるが､この抽出方法はJ∫Sによって規定されている｡これ

によれば 断面曲線から所定の夜長より長い表面うねり成分をカ ノトオフした曲線を粗

さ曲額という｡ という定義である｡具休的な方法は上記で述べたように断面曲線を様

々な長さの改良を持つ波の発会であると考え､そのうち､所定の波長より長い波長を持

つ波である紙の折れやしわのような成分 (規定で(に れをうねり成分と呼ぶ｡)を取 り

除き･それより掛 ､波長の彼の成分だけを考えたものが粗さ曲線となる｡この粗さ曲線

の装置での従来の求め方は触針の変位の電気信号をLC回路等の屯気的なアナログフィ

ルターを適すことによって出力する方法であったoこの方法ではいくつかの問題点があ

り･例えば一皮の測定で断面曲線､あらさ曲臥 うねり曲線の3つに分けて出力するこ

とができない｡またカIyトオフ値 (紙の場合脚 は波長800〟m)は誤差が大きいと

考えられる上､フィルターが余りシャープではなく､実際はカットオフ波長以上のうね

り成分が一部入ることになる｡これはアナログフイJレターであることに由来する｡ただ

し規定では完全にカ ノトオフする必要はないことになっているがこれはアナログフィル

ターによる不完全さを揃うための規定と考えられるDこれらの問鶴は般近になってメモ

リ装置等の発達により､触針の変位の電気信号をカットオフせずに保TiL､痛井により

カ ′トオフする方法がとられるようになったc Lか Lrh'阪装駅は適常 J LS規格に準拠

しているため何段階かの所定のカ ノトオフ値 しか選択できない｡

ここで問題になるのはこの力･/トオフ波長の選択により出力される粗さ曲緑はまった

く異なった曲線になるということであるO通常紋の表面指圧のfflさの場合､粗さ曲線を

求めるためのカ ′トオフ波長を800LLmとすることか規定されているが､もともと規

定は金属などの堅い表面を対象としている｡従って浪曲の圧縮変形が大きい紙､とくに

表面の圧縮性が平滑皮に関 して重要配される印刷用紙に関 してはこのカ ノトオフ波長を

そのまま適用するのは根拠のないことであるC

2 塗工原鞍の裏面平,9位

2-1 スペク トル解析による評価法の確立

紙の表面に存在する柑さには様々な彼長 レベルの柑さが存aすると考えられる｡すな

わち紙のカールや､折れEl､しわのような大きなうねり成分が崩 も良い波長 (Imm～

10cm程度)を持つ組さに相当し､フロ ノクやワイヤーマークがその次に大きい波良

(I00LLm～5mm桂皮)の粗さになるであろうO繊維ruLlの間断や､繊維の幅に相当

する波長 (2､3JLm～ 100JLm程度)はかなり細かい柑 さになり､繊維東面にある

微小な しわ (2､3′上m以下)やコー ト紙の表面に存在する顔料の聞取 (】JLm以下)

に到る波長 レベルの粗さまで広 く分布 しているOもっとも1LLm程度の波尾領域は通常

紙として制御できる限界であり､印刷適性を考えた場合インキフイルムの厚さは数〟m

であるので影響の出ない領域であると考えられる｡

カ ソトオフによってうねり成分を除 くという考え方はもともと断面曲線がいくつもの

波長の波の集合として表されるというスペク トル的考え方が)1本になっている川 日 日

.L'=)川 ｡ つまり断面曲線をスペクトル分解すれば様々な波尾の彼に分解でき､特定

の波長の波だけを拾い出すことが可能であるということである｡またこの考え方は断面

曲線に見 られる山の高さや谷の深さといった租さの大きさという概念のはかに､鞍維間

隙､ワイヤーマーク､カールのような租さの幅という概念を斗人することでもあるO実

際にはフー リエ変換によってこの処理を行う｡

このようにして抽出された特定の波長の薮がどの程度空気漏洩式平滑皮あるいは印刷

適性と相関するかを調べていけば､空気漏洩式平滑度試験器によって測定される表面粗

さのレベルを評価できるようになり､さらには印刷平滑皮とはどのレベルのものである

かを明 らかにすることかできるようになると考えられる.このような々え方はすでに西

川 ら=)が適用 しているが､各波長領域での変動の強度を比較するにととまっている｡

またGaneH )日日川 によってValsh関数による解析が行われているが､これは三角関数で

はなく方形波によるR現で､繊維 1本が 1つのパルスに対応するという増え方であるが､

ランダムに折り重なる繊維 14 1本の大きさまでを鬼子化する必要はないと考えられる｡

本章では種々の試料について空気漏洩式平滑度を.dlr)定 し､触針式盛hl粗さ形状測定機

によってHlrJ定された断面曲線のスペク トル解析結果との対比からどの披見脚 或の波が空

気漏洩式平滑度を支配 しているかを明らかにすることを目的としたO
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2-1-1*8

2-ト 111試料

2つの系列の手抄き試料を伏試 した｡ 1つはPFlミルにより5000回叩解 したL

8KPおよびNBKPを抄紙 し､それそれの試料に対 し強度条件等を変えてカレンダー

かけ処確を行い､平滑皮の異なる試料を得た それぞれのカレンダーがけ条件を

避 3 1に示す｡もうlつはは同LLBKPおよびN8KPから叩鮮度を変えて手抄き

抄紙 した試料である｡叩解はPFIミルで行い､回転数の条件を表 3 2に示す｡

Table311 PrlParationconditionsandsROOthnessof
calenderedharldsheets
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2-1-1-2 王研式平滑度

王研式平滑度試験器はほ準化されているベ ノク式平滑度試験器の試験時間を短縮する

ために改良された装置である｡ベ･ノク式の原理は370mmllgのLl三力の空気が試料表面と

平滑な金属性プレー ト面とで挟まれてできる隙聞を通って漏出するときに､ 10ntCの空

気が流出するまでに要する抄数を測定するというものであるOしたがって試料の平滑性

が高 くなると測定に要する時間か極端に長くなるという欠点があったoこれを改良する

ために試料点面とプレー ト面とで挟まれてできる隙間を通 って空気が漏洩するときの前

後の圧力差を定圧重と測圧室を設けることによってal促 し､ベ ノク式でAf促 される時間

に換算できるように工夫したのかこの王研式平滑度試額器である.試料表面で空気のぬ

緒となる観閲をポアの1R合体とみなした場合の､空気の流入前後の圧力差とポア半径と

の関係はハ-ゲンポアゼイユ型であることことがわかっており日日､ 次の式で超現され

る｡

÷-王寺ヱ〔fL] - (3-2,

r: 紙表面のポアの半径 ¢:紙東面のホ7の良さ

pc:定圧宝の圧力 P :測圧宝の圧J]

R: 定圧茎と測圧室間のポア半径 L :定圧室と削圧宅間のポアの良さ

したが ってこの式からr-/Qに相当する平滑度が瓜促 されることになる｡また試料は金

属プレー ト面及びゴム面で挟まれるが､金属プレ- トは独自の設計がなされている｡そ

の表面には同心円状の浦が刻まれており､この溝の中に空気を送出及び漏洩させる孔が

ある｡また試料を挟む圧力は lkgf/cJZであり､これはベ ノク式と同し旺力である0

2-1-1-3 触針式表面形状測定捷

紙の表面形状は小坂研究所㈱製sE-3型万能魚 伝形状測定機を川い､触針先端半径 5LL

m､走査速度 200JLm 抄､定点距離 16.384mmの条件で測定 したOサンプリ

ング数は2048点で､サ ンプリング間隔は8. 192JLmであったO試料は25×5

oTTlmの大 きさに採取 し､両面テープを用いグラスプレー トに貼り1･=ナ測定 した｡触針

の変位の出力信号をAD変換 してメモ リ (川崎エレクトロニカ㈹裂TMR-10)に記録 して

からパーソナルコンピュータ (El本領気㈱製 PC-9800)に転送 し､データ処PBを行った｡

データ処用の前にます､試料面の傾きを捕正するために平均線が高さ0の)i呼良さIdlと

なるように届きデータを変換 した｡この処理はJa小日東法による底線回帰を行い､得ら

れた回帰虚根を新たにX軸とするようなhrJ正を行ったことを忍昧する0 1つの試料につ

き別の場所から10本の断面曲線を測定 した｡

2-1-1-4 板持スペク トル及び粗さ曲線の求め方

サ ンプリング数 n 2048で取り込ん1:'断面曲線の例を図3 1(A)に示す｡この曲線

に対 し高速フーリエ変換 (FFT)を行い､フーリエ級数を'I等た｡その振幅スペク トル

を図 3I I(B)に示すo依軸は周･波数軸であるが波長の値をEl盛ってある｡この場合周

波数は0から1024まで､波長は0,から16JLmまでの範囲をとるO通常光のスペク

トルなどではパワースペク トル図 (振幅の2東)を示すが､R血相さの場合はエネルギ

ー塁よりも振幅が問題(こなるのですへて振幅スペクトルによる滋示を行った｡また窓l娼
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故についてはフラノクマノ芸をかけたか､

R照にmさ曲頓やうねり曲線を凍める喝ft

は,i- /ナルコ/ヒュータのrP的畦h'tk

(4J<イ日 によるltpごll:しろ杉rriらの

問題から､芸tR)紺 附 すに汁pを行 ったDミ 甘
招き曲韓の求めカは､ IISの椀雀による ト
療提800iH'.以 上を力 ,= フする場合 古

は周波放0-20 (1638日 00-20.18120)5:
の7-IJエ併故を0に且き授え馬▲虫逆-J-

1Jエ変摂 (lFドT)を行 った｡このよう

にして†!きた粗さ曲塀を図3 )(C)に示す.

またうねり曲操は波長800LLmより良い波長吠分たけにJ.り‡I成され､図31日1に′J､される扱ldスヘクトルtdの小で慮Li8
00JLm以 F(TE,g破故21以上)を0に試

き扱え､ IFrTを行った｡このようにし

て和られたうねり曲鮫をtiI3 日 r))に,I,

i iiiiiiii B -⊥

柵 ITF'1-IInJir.vv!巾r･柵.･J叶.･.I.･.,i
SCAトILENGTH.LITTl

酢仰､1V佃岬

T｡本研'J'bt.ではどの波長細城のmさを々え d 叶 dr.rdq PI'-■J- ,P計PebblOMbT旨 ~ー ~

るのか､他の測定器で削rEさttる平PF空あ

るいは印刷にl刈適 した､P伯IEであるかを決'iiYすることをロ的としているのでカ ′トオフ

破kを色/7lJ.'嘘良のところに設定 し､多故のIlは 曲娘を求めた｡

2-I-2 結果と考案

2-1-2-1 盲信スペクトルと王研式平汁度との相的

カレンダーがけ裁庇､dr]肘皮のTtLliるT･

抄き紙について旭針式滋面形朋 雌 鰍 こよ 05

って判定された断ail曲蚊から偏抽スペクト

ルを求めた｡束壕工紙の朝会はいずれもR

面相さか大きく､ilHfiilの伯刈的なRE,が理

工紙と比べると小さいので振bスペクトル

にも少 しの差しか別れfJ.-い.ぷ【栢mさの娘

も大きい試料LOK及び息も小さいL40

x2､その中開のL30Kについて振仙ス

ペクトルを図3 2に示す.波長50JLm

から500JLmの屯田ではEか人きく50

LLm以FではほとんとEがfごくrJころ｡

rt,】し全手抄き統L(鞘について工研式177ホ

IRを測定した結果を&3 )､3 2に示

す｡王研式平滑鑑は8㍍Hともlつの放低

で&現されるが,伽佃スヘクトルは 102

Llの被掛 こ対してそれそrLの顕佃他がある｡

汁芥の簡略化と平均化のために)0波長ごと

0
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TT
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200 日..‥.
ー〉〉 WAVELENGTH./Lmr･93-2An.F▲■■～叩コ･JdhJ伽 与LLhn■恥1.d."伽hn

叫 ･Ll〕K Jq d4加 一弘 ,～CSFFbわL一OXZfM■PI
CA■It■ ●8

(汝kはとびとびの放しか取らrJ:いた放デ

-タである)に振幅を平均 した.そして平均した各液長=とにL研式叫'-村政とのnrWを

刃べた｡改良16381､163m､t6384J" でのIJd名の相接をそれそ1l-閲3 3(A)､日H ､

(C)に示す｡ほl郎1モ研式､ド仲吸の3史付tの逆故をとってある｡こLtは式(3-2)から大

面に存在するポア半径の4姫臥 こ比PTするとろえられるが､払帖に対仏するrRは3史椴

であることを3-)-3で明らかにTる 政艮領はごと[=考えると.的中に川和操故 rで

示してあるとおI)波長lM .lFJm(A)では相関か低く､彼Ji16381JLm(a)で･ま相ruか

高かった｡波長16.3J4FLrnではまったく柑叩かないことかわかる｡

このようにして求められた相関保政をすべての横長領鰍 こ関して札欄 操政を求め行波

丘での相関操政を図示すると図3 4のようになる｡波長862-273LLtの屯閲では榊関

係汝が082以上であった.それ以外の渡Li観戦では相関【ま庇かった｡またJISで町定

されている波長800JLmでは咽関抹枚は0_66であり､それほど高くはlJ･-か1た｡hkA

スペク トルとの相鰍 こよるこの方TLではt研式平舟度は按良M ㍗-273〃m の拒粥の柑

さに支配されているということができるb

2-1-2-2 中心鞍平均租さと王研式平滑虎との相関

中心線平均招きはある柑さ紬掛 こru)して式(3-1)により求めらttるqLであり､即 郎こ

いえば凹凸のLLlの高さあるいは谷の深さの平均値に相当するC純Jでも述へたようにカ

ットオフ波良を変化させたときの中心線平均fnさを計芥していけばその1) y H 7波L;

以下の波長成分の領域すへでのftLさを平均的に&現できること こ̀なる｡

カレンターがけ強度を変えたf抄き払拭抑 こついてカ ′トオフ彼Lkと中心線平均Inさ

との関操を図3 5に,7=す｡カレンダリング条件を厳 しくし､if珊 皮が とがるに連れて

中心線平均柑さの雌は減少することがわかるDまた振幅スペクトルに比べて州らか1JL変

化を示 しているが､これは舶仙ス-<クトルがまったく別の 10個の振幅の､P均仙である

のに比べ中心線平均柑さはとなり合った位が､ 1つの波長成分を三ITtに入れるか入れLi

いかの速いだけで残りの波長成分はすべて共通のものであるためである○
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次に各カ′ト717披品での【P心鞍平均粗

さとモ研式平/剛史との間接をBZlへた｡振幅
スペクトルのlA缶とrdlしく虎長16384､16
3日､16384LLmで力 ′トオフした用缶の
両Bの関操を図3 6(A)､(a)､(C)に
それそれ′1-1す｡3つの比較では政見lB3.81
の粥に相開陳欺Tは息も高くfJL'る｡これIi

奴帖スペク トルとの比較の切缶と同様であ
るoAやBでは太虚粗さが人きく (図の右
L)[ごろと中心鞍平均mさはそれほと差か
なくても王研式では盃か大きくなることか
わかった.また&血糊さが小さい (同の中
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央-Tie)細kEでは両石- 例鵬 lこある｡ 20cOuT一〇FFWAVELENGTHル m

また如拙スペク トルの場合は波長1… lJL FやHCn,h 一冊q40仙蜘 b,,.伽vph.,dd

mでは相関は延かったか､中心較平均柑さ い･hFL･bbpdrd･一･叫 W dt仇
のJA 合 は{ 0785と ､ かなり相関が血くな

った｡
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長狭にこのような削 fの帖W休出をカ-Jトオフ波長を広 く蛮化させてilFすると

図3 7にfA-るb鮎 137-516pmでカ,トオフしたときに伯鵬 掛 1082以上となる｡

また政見20卜 273LLmでカ′= フしたときCiO8似 上であった.なおJISの規定に

J:る波L2m FLm では榔ⅦtW o.)であった｡この同から中心韓平均粗さ法では波長20

卜 273〟mの領域の抱きによ てT研式､n骨碇は女だされていると言える｡

2~ト 2-3 垢GLスペクトル法と中心槻平均粗さ法の比較

振幅スペクトルの場合lまある1つの彼堤での捌 由(7潤 に一日 0個の波長の甲純な平

-コ2-

均埴)たけを調べた｡しか し中心将平均柑さ法の切合はあるカナトオフ波tiを設定 しそ

の波長以上でのフーリエ侠汝を0に疋さ携え､カノトオフ波長以 下の7-1Jエ繰故 (垢

佃スペクトルと位相スペクトル)たけについて IFrTを行い.粗さ曲投に変換してか

ら中心扱平均mさを:t拝した したがって位相成分を考鹿していることにfJ.-る｡このこ

とは元の断面曲操の中でどの波長或分の波がとれくらいの顕特を持って(+在するかだけ

でなく､その鼓がとこに旺ZLするかとLうことも々 岳に入れていることになり､元の断

面曲鞍の形状に別してより息'Rに変換を行っていることになる.したがってこの色味で

は中心挨平均粗さ法の方が溌LlていることにTLる｡しかしこの方法は･<- ノナ･レコンビ

A-タでは汁耳が蛸71で時間かかるという欠鴇がある｡また実控に王研式平h度との相

関を見たときに中心較平均粗さ法も振幅スペクトル法も相関が高くなるのIiはば同し波

長領域であった｡従って11糊はほほランダムであると考えてよいことになる｡

2-2 バーカーフIJントサ-フSt戦による平滑性の坪GL

J<-カーブIJント寸-フ上丘壌器は印刷平滑度とも挿される｡近年の同外の:i文等では

平滑皮の制定はほとんどすべてこの演武によって削定されているはとである｡この試城

詰で締 られた結果を211 で行ったスヘクトル解析法を用いて滋血形状との間接を解析

した｡また王研式平滑灰と1U.L'る紙製が得られるかどうかを調べた｡

212-1 実戦

2-2-111盲【料

2-I-I-1で刷いたNL3K)'及びL8KPを原料として､叩脈圧､カレンダーがけ載

度を変えた手沙き紙試料をF77いた｡

これらの試料以外に埜工紙として塗工用原紙 (坪丑96.1且/Al)に正行のSGなる8

種類の塗工カラーを漁JJT7した｡竣工把はそのカラーの描蚊と重 工鼠によってPD､Pl､P2､

p3､Pl(ただしPOは兼塗 r'の悦!紙)の5挿ZfEの試料を調製した｡またそれぞれの試料に

対し条件の光なるカレンダーかけを行い､末カレンダー紙も含めて6水岬の平滑虎引 寺

つ試料CO､C)､C2.C3､Cl､CSを謂即した｡そのカラーの配合､空工瓜.カレンダリン

グ条件を表3 3､式3 JH=J7;す｡

T山Le3-3 Cllt川〇colorfor■ulZtIOnJnJM■tlnlTllfht
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TJbleトI CllMdlTlllgCMJIl10Il
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P)ss.tlLH 1 2
TnpeTHUrt,℃ 31 31
JhppressLIrl,LIf/cL ll ‖

- ~ ~ 一 一 -1 r - II

2-2-1-2 Ji一カープリントサーフSL壌

この式辞藍はこttは上岬式や他の?_気ぷ曲A 平滑皮試壌器では概を測定プレ- ト面に

押しあてる荷iiか-雀であるのに対し､この試竣盟では荷重が3段軌 こ切り替えられる

はか､奴あてのプレー トのHflが1ムと金Jdを増択できるようになっている｡これは印

刷株のニ 'プで紙か受けるlu7並を/ ミ ュレー トするためのものである｡通常上質紙では

1ムのソフト,<′キンンタを､理工枚では金kiの-ー トJ<7キングを振田することにな

っている｡柾を押しあてるTd7dLは5､I0､20kgf/C■'の圧力が選択可能である｡ま

たそれぞれのIf力は印刷JJ式と川E'しており､凸頓は20､平取 ま)0または20､凹

掛 ま5またほ10kgr/C■'のIT'力で試壌することをV]めている｡A,促 結娘の東不及ひ埋

;iTlま3-1 で詳しく速へる｡WJt'並流は ParkcrPrlnt-Surr(H E Nf:SS机ERLTE).

ENCLANE))を川いたoまた比射 ま金絹のプレ- トと紙のよ面との間にできるn,月齢の平均的

なFEaREとして&されるため7:接しやすい｡

2-2-ト 3 光の表面形状の>J定

他針式R曲形状刺'&杜lこより紙のJ(血形状を測定 した｡ 211-I-3と同様【こして刺

正したo削'定を行ったのははサ 1用TJ;..紙PO及び竣工紙Plのカレンタ･Jング条件CO-C5の

LW で､各試l=こついて止血距雌 16mmの断tFi曲線を JO本ずつ制定 し､各々の断面

曲繰lこついてカ ′トオフ波Jiを変化させて中心投平均抱きを計許し､10ノ仁の平均を1ト

TlしたE.

2-2-2 括黒と考案

2-212-1 パーカープリントサーフと王研式平iB度の的係

億工川原柾pD&び壁L柾脚 1Plでの両者のru係を図3 8､図3-9に示すOこれら

の試W iいずれも同一粂n･同一の郎 け 抄造さJl,､また塗工の材料､条件 も同一であ

るが･カL,ンターJノダ集(†たけが光lJL-る一したがって手抄き上野託の鳩舎のカレンダリ

ング劉 牛f=けを変えた試抑 こ見られたのと同掛 こlまぼ直鞍的な閥族が存在する｡PO試料

に関して1ほ 研式て長も平滑性の患い試料 (iカレンダー試剛 をPPSでAIJ定すると､

巌も軽い封 牛でカレンダーがけした試料よりやや平滑であると測定された｡この塗工取

紙はJQか こわずかILプレ塗1-か施してあり､カレンダーがけの軌 こ完全に末塗工の拭料

とは災 なったJE動を示すpJ脚 生かある また同じ荷東条件ならソフト..,+ング (国中

のS)の方が-ー ドJ<,+ング (1[)より平滑であると浦定きれたが､試糾 こよく密召

し変形させやすいからであると号えられる 竣工故と東壁工紙を比較すると同 L:王研式

平滑度でもPI.StBはサ上紙の方か小さくなった｡また配合の巽なるカラーを塗工した

試HP2･P3､増工qtのi'1なる試料P一でbPlと同じ傾向であった｡
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2-2-2-2 パーカープリントサーフと裏面形状との関係

ppsでは王研式に比へてJ2血圧縮性の

差がはっきりと現れたが､PPSと紙のJ{

面形状 (断面曲線)との帆陳がどうなって

いるかを2-1 のスペクトル解析の下TLを

剛 ､て検討 した｡まず塗lJI順 紙POについ

てカレンダリング発作をC8-CSまで変えた

場合の各試料について旭針式&面形状測淀

技によって断面曲鞍を測正した｡それそれ

の断面曲掛 こついてカ ノトオフ改良を変化

させると中心株平均粗さはとのJ:うに変化

するかを見た｡この結盟を図3 10及び

図3-I1に示す｡カレンダーがけ条件を

変化させた試料は､手沙き耗試村の結束で

示されたのと同L:ようにR血形状の変化は

∈
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200
CUT一〇FFWAVELENGTH./∫∩

中心操平均粗さに知者に現れる｡末カL,ン

ダー試料COについてはPO､Plともにカ ′ト F･931DC･pt･kh"Y+LP叫くり'小 ■ylq 仙 一叫 fq

オフ疲良が大きいとき､すなわち人きい改

良韻域を見ると中心較平均租さか火きいが､力 ′トオフ波長が200ILmIは 以下の小

さい鋳掛 こfLると急曲に中心線閃 抱きが小さくなっていく傾向が見られた○ これくま手

抄き柾試抑 こ見られなかったBほ である○図3 8において太カレンダー試料C1(いち

ばん右端の各プロ ,ト)は王研式中TB酸では息も表面の粗い式日であるが･I-PSでカ

レンダ-がけ強度Cl(右から2赤白の各プロノト)よりも平耐であるという刺'&結果と

なったが､王研式では改良200FLm以 L､PPSでは波長 200FLmより少 し小さい

領域の凹凸を測定 しているとF,えればうまく説明できる｡
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次にカ-yトオフ波長を何段階かに設定 しそ

れそれの中心扱平均也さを計耳し､PPS位

CUTOFFWAVEL∈NGTH･JLm (ノ7トJ<,キングにJ:る20kgr/Cq暮の旺 J)下

F91-･.C･叫Lr.A.書ap 吋 P,1.～ ...吋 b叫 ,.で測定)との相関を考えた｡この両者のnLJlこ
は理論的には次の附操かある｡もし点diiの凹

凸が図3 12に示すように完全な三角閲政

の形状をしているとすると･-'1･Sで刺定される平均間瞭G.､及び中心線平均mさRa

は次の式で計甘きれることになるO図でlま0軸力喰 桶フレー ト面で､紙の胡瓜が1,1◆si

nO の曲線であると考え･上下を逆lよさせて'7'してある｡なお､この式の意味するとこ

ろは後述の (3-6)式以 卜で説明{る｡

G, l j "(I.S"0)dO ~Ⅰパ , 25-1′3≒ I,6
ZRI

L 2.1
Ra 1- - I lslllC dO

2 7rA

- 064 1(3-1)
Jr

したがってPl'Smさと斬面db投から求め

られる中心線平p-】mさとの間にはG.

I13×Raの閥係式か得られる｡

図3 】3はそれそれカ ノ= フ波長10
9SJLm (A)､ 16384LLrTl(8)､ 327

68fLrn (C)､27317JLrn (l))､16331
JLm (ど) ､川 3mJLm (F)のときの中
心轍平均抱きとIJps他との閥族を示す｡

阿中の血掛 まG▲ 2_Ⅰ3xRaの軌 細 Ⅷ株

式を不す｡:V及びLはそれそ′れ′･ルブ確約

か軒並Bf材､瓜溢軽榊 であることを,7.す｡

PP解 (●及びI)またはカレ/クーがけ

'一■乙ユー0050(也CtNTEfh{̂咋尺八GELrr～Cf灯ERU･疋A､tRAGE.I.rTl
旬日3Fh--,C-rh-JpJrdPPSrAPISl

(○及び□)にJ:るu糾系列の卦 ､を比較すると､q鰐皮を変えた紙とカレ/y-かけ

条件を変えた試料で1ま大きく肌 -た傾向が見られる-叩鮮度を変えたiXl欄 の相関lま､

ヵレンダーかけ先陣を変えたilWulに見られる,tか 相 関間操とはま･,たく兄なり･相rW

は低い｡PPSでil叩岬硬の高し､ilHのように哀面の聖い試料では高い債を,示すように

王研式平滑皮試鉄芯と比較してム血のLE帯性に敢悪である｡

中心較平均粗さとPPS也との絶1畑 を比較すると､閑のD-E､すなわち2731卜

16381JLnの力 ,トオフ波長で両石のNl練か理品式と良く 丑する しかしこれ【1金kl

のプレー トに押された釦 lの讃血が三角開放であると仮足した場合であり･大きいくぼ

みが部分的に存在するのでこの繰kIiもっと大きい故位にfJ･tると々えられる-従 ってそ

の場会はもっと小さいカット寸フ鼓1長で確呈上の侠枚と一旦することになり･】'PSで

溺定 される波長額掛ま200J"程gEかまたはそれ以下ということに(･L-る｡

3空気iE諌式平i8度SE壌器の比較

空気漏洩式平渦度の測定畷椎は柾の&面を平滑な金属のプレー トで ･硬性ノ)で押さえ

たときにできる柾とプレー トの間取を通る空気の流塵を測定し､ 定qtの空弘が汝れる

のに要する時間などを測定 し､平滑鹿とする｡この碇裡【まどの織恥 こも共通であるが､

フレー トと紙の接触する血相､及びその部分の形状､,<yキングの托頬 く金属･ゴム等)

i&料を抑えるクランプ比､測地させるT.気のB=JJ､平滑皮として衣,7'する他などが織種

によって少 しずつ･RなるQこの用の代R的装班としてTapp.及びJISのtM 法ともfJl-

ているペ ソク式､その改良4!gであるTt力降下型の王研式平肘皮試映苫カ.J:く使FT7される

ことは前にも述べたか､これらの既作の賀正lこ対し･印刷時の加圧に近づけるため【こさ

らに加圧を尊くし､しかb加圧的の1･d･J!rfを3殴掛 こ変化させることができ･印刷適性と

もよく柑関する哉正が 1970科 tに7メlJ力でfil先され･1980年代lこ11ってから

E7本でもよく使用されるようになったきた.,<-カーブリ= サーフ (以下 PPSと略

記)試挨器と呼ばれる滋逆であるdこの中で王研式･-'PSの両独掛 1平耐圧として示

される他が災なるが､nrJ･jii･される平伸度の.毒味を理Ii式を元に検討し､両石の平滑蚊の

対応を検討 したO

3-1 王研式平滑虎杖載せとJt一カープIJントサーフ法域蟹の比較

両試験器で大きく児なるところ 1̀試料を挟むクラ/プEE･金属のプレー トと放H村の

接触部分の形状及び結果のR,7地 である｡これらは表3-5に示す通りである○王研式

-,ではは呼止であるべ ′ク式を益々抑こは梢alしているため､ほ触部分の形状以外lま

ベ ,ク式と同じである.従って紙製のム示も抄政で表しているたれ rE襟の柾の混血形

状としてはわかりにくい放仏である｡,i-カープTJyトサーフ試壌詔")でIま印刷Ifを

皆定 して試料のクランプTFも掛 ､̀ 裳鑑の+-壷としては環状のプレー Hl将わずか51

,Lmの3本の同心円部分からfiっており･その中央のlノをか紙と1紬 する｡このbが非

常に細いため･空気Iま紙の土面を通って流れる星が少ない｡



Tab一e315 DIEterencesbetyeenOhmtypeandPPSt.sters

Okentype parkerp-S

…こ::pi;gc:::･scsr'ae,'.ka9仰 N･necony.:...｡… U,. ." nn5･U,i:･,言o即 ...
Resuh disprJyed T).H hM aJr‖oys(S) Neang叩(PJI)

311-1 両江戦器の理Zi式

両試験器の結盟を比t2するためには､貞示方法が果なるため､結果を求めるための理

論式i･J,.LLVする必EGかある｡確論式を表 3 6に示す｡

Table3-6 Co■parrsonoftheoreJtJCalequatlM

Okentype(Belt) Parkerp-S

･b:8nup V誓 . -.(3-5' G3-[1tuAb,Q〕+...(3-6,

T u =Bckks■oothness G 3=P)eangaP

リ :Viscosityofaira -porelen9thVB =afrVOlu■ePB =PreSSuredr○p u :Viscosityofair

b -distancethrough一hichairflovs
aCrOSS qeterin9land

Q =vOlu■eofairHovl.nginunitti■e

王研式糊 庶式扱器の脱 島式(3-5)の円管半径 rがPPSの理論式(3-6)の平均間隙G

に相当するため､式(3-5)を変形 してrについて解き､さらに (V'/T,)/P.-Q/
APとおくことができるのでこれを代人すると次式か得られるo

8〟¢(V./T
T:P.'〕‡ 〔慧 ‡ ･･･(3-7,

式(3-5)からモデルの円背の半径 TはQ APの4柔損に比附 ると考えられる｡す

帥 ち rは王研式糊 度を示す抄数の逆数の4柔- 比附 ることを意味する｡一方､

パーカープリントサーフの平均の問鮎 .はQ APの3東根に比例するo さらに係数

も&/方､12と削 っているoこれは次のように理論式(ト5)､(3-6)ではモデルのおき方
が兇なるためである｡

3-ト 2 理論式の計井法及びモデル化の相違点

紙細 と珊 な細 プレー トの問にできる間隙をモ研式とパーカープリントサーフで

は図3- 1- ′Jけ ように平鰍 の間隙と考えるか､多数の円管の党全体と考えるかに

よって額かれる式は変わってくる｡(3-5)､(316)式の導き方を次に示す0

-3F →

MetaLIpta.te

I';f:'̀:芦LR'-I:I/jh"::-::::.;ぺ ＼′

Paper

T7

∠ ゝ ヰ ･ご ゝ 一- 一 ㌔
Rubber

ParkerPrLInt-Surf

.I.Ir.,竿._,;･'.I_.;:'r一.守

l L/ -I■,_一-

Oken type

:Lrci':.--:-rtIS̀轡 こ昭 二㌻

Flg.3-14 CornDlrlSOnOfmodeLlngPathsolair-floybetween

ParkerPrlnt-SurfandOkentypemethod.

3-ト 2-1 王研式平滑度ま簸器の理論式の導き方

王研式 (ベ ノク式)の場合は空気の流路を半径r及び長させの円･7?かn本 (式の中で

は1本 と仮定 し､nを省略)あるとしてモデル化 したもので､空気の流れを層流とみな

した∧イ ンr7t̀イ1の流れ川 として計算でさる｡

右の図 3 15から射断力では､圧力をPとすると､

dP∫
dx 2

また速度をUとして､ ⊥

て - 〝豊 を代入すると､

∂u I dP r

一一一･･･.･.･ーX

Fig.3-15 VelocHyoffJuldllo★川9h
cyllnder.

∂r JL dx 2

∂u du
となる｡ Uはrに無関係であるとすると - 三 - であるので､

∂r dr

ldP r 1 dP rl
u - ∫ d u = J- - - drニ ー - ~ +CJL dZ 2 LL dr 4

ここで r-Rのときu Oとおくと､U =
】 dp

- - (rt RZ) となる0
4FL dz

dP ∠]P
流量 Q.は r-0からRまで積分 して得られ､また - = ~ とおくと

dエ 企

R 7ERt dP 7rAP RI

Q-≡ Jo2打 r･Udr 8〟 dZ 8〟 C

となり､理論式(3-5)が得 られる0

3-1-2-2 パーカープリントサーフ試験器の理論式の導き方



パーカープリントサーフでは凹3 I6のようにへ ノトと鼓の表面の問駿を平行な2

枚の平Lbの間鞭とJfえ､賀itのdtれをhi沌モデルとしている｡

2枚の平行lJ.'転か間鞘2hた

け書れており､ この間をdtれる

2亡べ凡のJtlJ一指†lAtlのIi頂 点 F Z :≡ 2 = = = ≡若 :こ2 =≧乙:乙 詔

芸孟言三三左呈£誓 霊芝JJV,芸 2h･ー ~ U - - ･x
li問-であるとすると&総の式

は砧足されt

dP dZIJ
- ∴ rlTZJ 二=
dZ dy}

LbiQfjMf+++++++%1+++++%1++++++i+jB

F.L3116 YelocrtyoH luLdfI州川g

境群集件を一般的にy h･u u･･y h･u-U･で与え､yについて持分すれば､

uJlu) hl dP

U ,- ･ 一望 ｣. エ -一 一 (.守 ,2 2 h 2JL dx

また野血における軒断仏力は､

du JL(U,-u▲) dP
(r･)11三JL(- ),_∫. = ±h-

dy 2h dZ

平行な2枚の､戸坂が阿k'されている

鳩缶にはul U. 0で､

I1- dll
U:-- - ド ( エ )･

2LL dr h

これは円背内の層流に対 し2次元

i●7t'イ1の流れ(p】a'LCPoISeuIHe

r】o▼)とも言われる

この齢 の舶 Qは一旦ヱ =_LP
dr rl.

Fig3--7 Schenat■cdlagran Of
SlnPIlfied pithwhere airfIM S
･nParkerPrlnt-SurfrTlOdel.

GJ WGJ,AP
h:- とおくと･ Q =JoYII::u;:dydz I -2 Ⅰ2〝b

と(.tr)･軌 i式(= )が印られる (碇故は同3 J7番Bg)｡

3-1-3 王研式平,YLfとJt一力-プリントサ-フ租さの換井

上;'Jで述べたJ:うに向朋 で欄 建方か 洞 -であるにも関わらずプレー トと訓 の

服 をF昭 の洪全仏とするか･平政とするかのモデルのおき方が尖なることが明らかと

なったot研式のFTl箭モデルでは半椎rが血的 さの棚 となるが､ r以外に円苛の長

一70-

させも未知枚であるため､指史からrを汁Fできfiい｡従って2つの人知故引 与つモデ

ル化は意味がない｡また式日かTf輔されてプレー トと試料のPtlI)孤のI3状が輩化する甥缶､

好き方向には替く圧堵されるか､血力向にはほとんど変化がないと考えられる｡ しかし･

円菅モデルでiiFf稲作印を受けてFr】菅のI'旺 rが小さくなると考えるとrが町さ方rq)小

さくな ったのと同 じ分たけ面JjFl')でも小さくfAlらなければIJ.'らないが､これは非現実的

である｡一方､J<一カーフ ーJ ントサーフの平政モデルでは平均問槍取付がモデルの指は

となるが､未知故か平e]間中拒tのGだけ (bzSlLLIは装置定故)であり.Ef頓時に

は間帝が早さ方FaJにだけ小さくなるという考えか こ合致する｡しかも､郎 †式R面形状

測定綴fJ.-とによって判定される断面曲蚊から求める中心扱平均抱きは中心扱からの平均

的fJ.-距書であるので､プレー トと故の滋面で挟まれた等分の平均間汝を平山するJL カ

ープリントサーフの租さの方かこれに対応する症であるO

このような校点から南平伸度の換井は､モ研式平滑圧をPPSの平均閉熊野AlGに換甘

するのがよいと考えられる｡捜す式は次のように導 くことができる｡

王研式の理論式(3-5)は､次の式(3-8)から導かれているo

Q-霊⊥'〔÷〕器 〔÷〕 ･(日 ,

これは低圧室から測圧室にぬれる1事犯 的fhll当たりの空r:̂の派TtがArJ正室から外/̂に流れ

る流血が等しいとおくことにJ:ってi●Iられる｡ここでRは低圧電と測圧窒とをつなく円

菅の半径､Lはその長さである｡またP.をI'に好き換えてある8さらに式(3-8)を4:

形し､APをPとおくと次の式(3-9)が7守られるo

Q亡 ヱ史上 .(‖ )
lZJlb

式(= )の右辺は円箭モデルであるのでこれを式(3-9)の平版モデルに紅さ換えるには

式(SIS)と式(319)から次の式(3-10)を導く｡

7: (P.-P) R` wG-p

8JL L 12LLb
･(3-10)

ここでR 0. 15rnm､L 50mmであり日)､W 735mm､b lrTlm･

(pr p) p 100 T.を式(3-8)に代人すると､

G - 1865 1/T. 1(3-日)

の換罪式が狩られる｡従って王研式平滑庚をパ-カ-プリントサーフの粗さ41位に換許

したり､世針式表面形状測雀可によ-てiTlられる粗さ曲線の中心扱､Fqmさと比t2する

ためにJま比例開陳のある､上研式平村医の3東幌の逆故を用いるべきであるという払 i

が得 られた｡ただし､これは拭HAIJ･&プレー ト下での披滋面の形状がrulL場合に成り丘

っ式であり､式事ほ はtJ比力のEは々度していか ､ので同一SEHを和いいても内名の刺

定位はこの式通りにはならないIi+-である0

3-2 理論的換井式と力定位との対応

-l■ -
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3-2-l実紫

叩解及びカレンタ-かけの程度を変えたLBXP及びNBKPを原料とする手抄き紙､目の粗

さの異なるサンドペーパーの細 を転写 したLBKPを原料とする手抄き紙､カレンクーか

けの程度を変えた魯工原紙を試料とし､王研式及びppsの- 度を測定 したOまた触

針式表面棚 測定機を用いて各試料の断面曲綿を測定 し･カットオフ波長を変化させて

中心線閃 fBさを計凱 たoまたRけ スターにより印刷試験を行いイン欄 度 と平滑
度の関係を調べた0

3-2-1-1 吉式料

211-ト 1 で用いたNBKP及びLBKPを郎 托 して､叩解度､カレンクーがけ
強度を変えた手抄き祇試料を用いた｡

また冶面の恥 試料を詞- るためにサンドペ-パーの表面を転写 した試料を手抄き

により抄紙 した｡取料として未乾燥LBKPを用い､PFlミルにより5000酬 解

し､角型 下沙き抄紙機を使い抄紙を行ったOサンドペーパーは三共理化学㈱製耐水蜘 c

c-TYJ)Eの5棚 を恥 たOまた虚も平滑性の高い試料を調製するために手抄 き抄紙用の

通常の金馳 乾朗 プレー トも用いた｡サンドペーパーを転写する方削 通常抄紙 した

紙のワイヤー面を金属プレー トに張り付けるが､紙と金属プレー トの間にサントペ_パ

ーの細 が紙批 向くように挟んでからプレ- トと張り合わせたOプレス及び リングを

用いた緊張乾燥もサンドーペーパーを挟んだまま行ったDサンドペーパーは… ､#600､

#800､#1000､#1500の5種鮎 使用 した0番号が大きいはとErが細か く･平滑性が高いo

そのほか塗=用原紙 (坪塁96･1g/mZ)にカレンダーがけ強度を変えた計 6水準の
平耐圧をほっ試料も供試 したo

3-2-2 結果と考察

図3-18に王研式平滑度とパーカープリントサーフ粗さの相関を示すo横軸の王研

式平服 は3柔順の逆数を目盛ってあるo縦軸のPPS値はゴム製のソフトバ ッキングI-トヱ1nl,.J つー【_.-
による10kgT/cn2の圧力下での結果であ

る｡王研式と比較すると､ソフ トパッキン

二 ∴ ∴ ;言 工 :L::ll.誌 ..:..L1 .I

点から引いた直線は式(3-9)の換算式を示

す｡樹臥 処理の区別をせず全試料に関し
て見ると相関は低いが､カレンダリング条

作を変えた試料だけの系列ではN材､L材

とも､また市販の壁=紙ではほぼ直線的な

関係があることがわかるO平滑皮の低い試

料 (サントペーパーの表面を転写 した試料､
図中の太線の白抜き○)では王研式平滑皮

では差が大きくてもPPS値では試料間の

差が小 さくなっているoこれは表面が非常

に恥 ､試料では試料を挟む圧力の大きいP

psでは表面の凹凸をっぶすためであると

考えられるoまた試料の系列により両者の

(O
LS

)ss山N工E)⊃O
EJ

Sd
d

OKENTYPESMOOTHNESS,S

02 04 06

OKENTYPESMOOTHNESS-1/3.S-1/3

Fro3118ReJatLonshFPbe【weenokenTypesmoothnessandPPSTOUghness(SIOJ.

平滑度の関係を示す傾きはほぼ同じでもY方向のシフ ト星が毘なる｡填料の仔細や叩解

の程度などにより表面の圧縮性が変化するためであると想像されるD特に叩解の彩掛 ま

顛著で､通常の5000回 (PF lミル)叩解に対し極端に叩解 した試料 (図のa､b､co

それぞれL材の 30000回叩解､N材の 10000匝l叩締､同 15000bJur]解試料) ではY紬

の正方向にシフ トし､逆に兼nr]解試料 (d､e)ではfl方rc.lにシフ トするD叩解により

繊維が堅 くなり表面の圧縮性が低下 したためと考えられる｡このようにPt-Sは表面の

圧縮性に敏感であるが､これはPPSでは試料にIluえられる圧力が王研式の10倍であ

るためと考えられるDPPSが一般に印刷平滑度と呼ばれるのはこのためである｡また

換算式が正 しいとすれば王研式の3発根の逆数よりPPS伯の方が大きくなる場合があ

ることは不自然だが､バ yキングのゴムの硬度の遅いがあったり､旺力をかけてから測

定値を得るまでの時間は王研式の方がやや艮いため紙表面が圧縮され続けることなどが

原因として考えられる｡

4 表面平滑性と印刷適性との関係

印刷 と紙の表面平滑性の関係を考える場合は紙表面の圧縮性､版胴にのるインキの曳

(フイルム厚さ)がインキの転移塁に影響するので串に非接触､如加圧での紙の長雨形

状と簡単には結び付けられないo印刷圧を想定 した加圧型の平滑度試験器の代表的なも

のが､王研式平滑度試験器やパーカープリントサーフ試験器であったが､これらによっ

て測定 される平滑度 (粗さ)と印刷適性との対応をここでは考えた｡

印刷試験はR Iテスターを用いて印刷を行った.実際の印刷形式で行 う実験装鑑とし

ては巌 も簡単な装置の一つであり､日本では印刷に開陳した基礎的な実掛 ま必ずといっ

てよいはどこの装置が使用されるOこの他によく使用される装置には ICT印刷試験機

BT'､FOGRA印刷試験樺などがあるDRIテスターで行う印刷方式としては平版 (凸版)

のべた刷 りであるoこの印刷機を用い､アイ (シアン)インキのべた印刷を行い､イン

キ転移塁 と平滑性との関係を調べた｡インキ転移畳を調べる方法は色々あり､痕 も正確

なのは印刷前後での版胴の重畳を測定することであるが､R Iテスターではこれができ

ないo同位体放射性元素を トレーサーとして用いる方法"' もあるが､実際的ではないO

そこで最 も簡便に測定できるインキ繊度をインキ転移塁と考え､紙の表面平滑性とのlW

係を考案 した｡

4-1 印刷適性託壌

41111 実壌

4-1-1-1 試料

2-1-1-1 で剛 ､たものと同 L;試料を用いたOただし､手抄き紙に関 しては印刷試

験は行わなかった｡

4-1-1-2 R lテスターによる印刷託壌

R Iテスターは最 も簡単な印刷装置であり､印刷の手JrWLとしてはまず金属 ロールとゴ

ムロールとの間で印刷インキを練る｡このインキを練る時間はインキに含まれる揮発性

溶剤が揮発する塁 と関擁するので常に一定条件で行う必要があるoまた均一にゴムロ-

ル上にインキの被膜ができるように途中で金属ロールをはず し左右を入れ換える｡本実

験では入れ替え前後で各 1分ずつ､計 2分間インキを練 ったoさらに 1分おいて圧胴に



LdlJtYされた試抑 こ印刷されるonA胴f相 関L;lnの大きさで､110rp.の凶転速度では17¶

/Sの印刷速lRかi17られるO脚 Iは佃的2 5cmの短冊状に採取 し･完全な田鶴性を得

ることくまむずかしいので比較したいぷ け へてを )刺(こ雌ペ､日立の印刷で相対評価を

行なうo印刷Ifのむらが′Lしないように両鰍 こは必ずrcI一試料から切りLIJ.した淋 肝 を

LTlくよっにする インキの手工移塵の測- イン+濃度を測定することによって代用 した｡

鼓掛 川 製作RTr㈱望JRl一岬 を刷い･インキは如/T-イ/ヰ㈱判ニュ-ブライ ト･-/イ

(タ ′ク軽度 イ )を月い たOタ 'ク載庇は ｢イ ｢ロ - の3種籾があり､

イ｣はピタ ノク髄ljitか倣 い｡

4-ト 1-3 インキ濃度のill定

イ/キ転移剛 一般にはイン+17肉作という吉井でぷ現される｡このtltを測定する方

法も色々ある机 インキl兵度を制定する方法もその 1つであるoインキ濃度は光の朋 ]

純度として測道され､反9･L7割紬 は反射率Rの逆数の対数であるOすなわち､

J) log (I R) ･(3-1:)

とJ<される川 ｡ 滋鑑の光源は測定面に対して45｡の加 抄 ら光を雌射 し､紙面の法

線JJ'向への反別光を受けるoまた軟榊 のフィルタを装荷できるようになっており､イ

ノ+の也にJ:って選択する0.本7媚 ではアイインキを使用 したので-,イのフィルタを使

mした｡舶 悦 駅は媒度IhJに変換されて必読できるようになっているO測定面税はLt王径

3mm､鵬 可跳 鵡虎姫凶はU～3 0であるoこのインキ溝度がイ/手転移鬼と完

itJこ比例 していると考えるのは尖際には問雌があり･インヰ胤空は反恥 串と式(3-】2)の

r相撲があるのでイン+襟度は紙曲上のインキの何みには比例した頃となる｡しかし､パ

ラメータとしてイノ+がのった場所とのらない場所の比率､すなわちインキ転移面右等率

を々えるとLli矧姻係が成り立たないが､インキのt云移 した卵 子でもインキの埠みにばら

つきがあるのでインキの転移しなかった甥所も含めて紙面上のイ/与の1,:均的厚みを測

k'しているとそえてよいDまた試料面の白色度が跳 ると比較できなくなるが､本実験

で用いたカレンダーがけ条作だけが.,nbなるrDト 試料では問- いonrJ定に使用 した袈置
は Nacbcth純利 Rl)981であるo

Ll-1-2 結果と考案

4-T12-1 インキ謹碇と王研式平瀬度との関係

ある紙の細 の､紺 度は 卜分に日】刷に過した糊 腔であるかとうかという問越をJ5-え

るとき､仲川するイ/+の血や紙の細 工ネル+I-､すなわちインキとの親和性の問題

もあ｡､-他にI川 klできlJいoこれらのパラメータを考慮 した結果が次のイン純 拶
))-jLf7_式である=)")

y ド(xH b･Q(x)+r lx bQ(x)日 (3-】3)

x 印刷所一の版面の叩位血相Jif=りのインキ馴 g/tz)

y:印刷物の叩伯面拙 たりのインキ唱(g′17) ( 定数

r(x)･イ/与と紙が伽 する部分の面積･彰 b ¢(x):周荘化するインキ_q (g/n7)

b 紙ぷ血のくぼみや空蝶にLfL込められLS)- するイノ+のJd人馴E/mZ)
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この式から考えると倣胴にのっているイ/キ曳あるいはイ/キの性腺r7:さを針 ヒさせた

ときのインキ転移屯を測定 してわ】めてその縦の11の印刷､I7渦 度が求められることにfiるO

Lかしこの 一過の実掛 ま大変であるのでこの印刷.ド渦度とよく壬Jf己･1る平樹皮測定装紀

で平滑度を&,促 し､印刷適性を判断するわけである｡今剛典試した式や=まカレンダーが

け条件以外はまったく同じであるのでイノ与との税印化は同L:とみなすことができる｡

またインキ馴 ま一回の印刷ではまったくlロト である｡モ研式の平滑腔とインキ硬度との

r刈操を求めた｡図3 I9にイ/ヰ丑か0 1-は ぴ02加で､旺桐の[･柁 i金波100rpmの場

合のインキ威圧と王研式平滑紋の関係を求めf:D紙のRか こrFむするくぼみの深さが印

刷平耐圧と直線関係にあると考えられるので王研式中滑庇は3j伝榊で目盛ってある｡試

料はPOからP4までの4種頬である｡酌 ､らわかるように井筒に良好な山根阻旅が相られ

た｡またイ/牛虎が多い場合は当然インキ濃度は高くfiるがモ研式平耐圧とのEM係はlロI

L:傾向であった｡試料による相違は未墾工の原紙POfIけは)=研式平滑庇でlま同いL丘でも

ィ/キ液圧は塗工紙と比較 してかなり低いLLBを,7;した｡これは白色度のわずかfl速いは

ぁるものの､紙表面のインキの書見相性の遅いが大きな穿開であるとqJえられる｡また塗

1紙yl～P欄 でもiJやばら-Jさがあるが､これは表面のインキとの槻相性よりもインキ

の採取鬼の誤差が大きいためと増えられるo特に少ない環を採収する場合には誤差が大

きくなり､01鵬 のインキを測り探る似合は±10%以 ヒの誤差を含むと考えられるq

oKENTYPESMOOTHNESS.S

0

､√卜一SZ山
口

と
Z
一

ll

OKENTYPESMOOTHNESSl/3.sll3 '2
Fq3119ilenrsaqtoToS,hE :7dh胃T器 ,Hup諾 諾 筒 S,器 ま;I+ 即 _20R加 nS,W蜘 仰… 叫｡rdmn･Br-av叩

cbscdsyntN'Lsr叩reSenl02m=rAused岬 nO～rd

4-1-2-2 インキ濃度と表面形状との帆係

試羊押0､Plの触針式太虚形状測定掛 こよって測定した中心線平均粗さはすでに2-2~

2-1 で示 したCそれぞれのカ ントオフ波長での中心線平Y;J711さの逆数とインキ7朴糞の

関係を示 したのが図 3-20である｡それぞれカノトオフ改良4096LLm (A)､16384

jim (8)､3276約 m (C)､18204〟m (r))､163･84JLm (E)､16384JLm
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(F)のときを示すOインキ頃が同じ場合であっても､同L'中心線平均粗さを持つPO､

Pl試料間でインキ渦度には大きな差がある｡これは両試料間で表[5ェネルギー､すなわ

ちインキとの親和性がJt71tなるためであることは1で考察した｡また同一の試料､インキ

頃で見るとカットオフしないときは両者にまったく相関はなかったが､4096LLmのカッ

トオフ伯ではかなり榊関が届くなり､16384JLm以外ではとれもかなり高い相関を示 し

たoこれはカレンダーかけによる平滑化効果はとの波長領域の平滑性 も同様に向上させ

るためであると/jえられるoLたがってインキ濃度､すなわち印刷平滑度を特徴つける

ような波長領域をはっきりと示すことはできなかった0

5 まとめ

以上の実験から得 られた結果を要約すると次のようになるo

1･触針式表面形状孤rJ定機などにより計mrJされる断面曲線を王研式平滑度との関係を明

らかにするためのスペクトル解析法を提案 した｡各波長領域での振幅と王研式平滑

度との相関を見る方法､カットオフ波長を変えて中心線平均粗さを計算 し相関を見

る方法-を考窯 した0

2･スペク トル解析により王研式中渦度の示す波長領域は約250LLmであることがわかっ

た｡

3･パーカ-プリントサーフ柑さは中心線平均粗さの2ユ3倍に相当することが邪 論的計

Elから得られ､これに相当する波長碩跡 ま約160LLmであることがわかった｡またこ

の柳城では実験での相関も高かったo

dlパ-カープIJントサーフ粗さは王研式平滑度の3発根の逆数の約18.7倍であると言

う理論計罪を行なったO実験値では紙の圧縮性による差があった0

51印刷試験によるインキ測度は紙の平滑性との相関が非常に高かったが､どの波長領

域に支配されているか特定することはできなかった｡
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第4葺塗工層/鮒界面のモルフォロジー

1 挿言

せ こ蝿の印刷品可としてわくこ食

道問題 とJ:=っているものに印可の

モ ト ング (ぶち､むら､i.り

つき,モ ノトル)現繁がある,こ

れはF]刷 イン+■変に分林ができ

扱覚的 にむ らを昏 L:る現象である

(写兵 4- 1参照),これはrt工

敬に限 ったことではなく太塗1銃

の切合 も表面が平滑でない場合に

月刊なカレンダーかけを行 うと抵

表面に密度 の高い部分と低い部分

かでき､これがインキの吸収 ムラ

となってモ ,トリンプが発生す る PtTOIo4-1MonllngOfcommerclalpnnlsLOhshovJS

日｡モ ノトリングのようなイノ+ badpnntqualrty･nghtshcwsgoodone

の吸収 ムラは塗 工層の微現的な11遇によって決定 されるとそえられち

竣工層の微規的fJL捕速 と印抑 こ開陳する性質との開陳はどうなっているのであろうかL

Lepoutre7Jが坤工屑の捕丘 とその遊A的性での開陳について論 じたtIれた総説をまとめ

ている.故の比況をLPJい こJiB的なrM操について以 Fに述-る｡

竣工居は道を明 らかに しようとする研究は1950年代にさかのぼる.そのころの研

究対象 はもっぱら"ほ17刑の必要屯''であった｡その頃までは飯村の比&面描かは抑刺

必柴丘の支配的習関であるとそえられていたため､f立従の小 さい蝕IIの系でも人きい朝

桝と同 じ屯の接召剤でFu】絹政の ビ J ク戟政 (印刷時にインキのタ ノクにtlけて哩 L脳の

一部がはがれる現象が見 られるが､これに111する抵抗性の強さ)が門 られる軒'kに弼帆

が持たれていた｡

C｡bb･ ･'は顔料の奇功i*庶 (I-VC-Plg.enLYoluTeConccnLratlOn)という耗念を

ペイン トの分野か ら帝人し､顔料がどのように竣工層の基本的な冊HHf題を形成す るの

かを明 らかに しようとした この放念を恥 ､てまず朗t旧 子関空軒の全てを最小qtのパ

インターでIgめた用語の朗料の石綿*皮 (CPVC-Cri=calPVC) を言tでした｡

ビノク壌度はこの CPVC他とLll税関肱にあり,竺斡音韻か接a剤の必要竹を決めるこ

とを兄 いf:iした｡つまりパインターlま那 絹 子の配列構造にfま形Vせず､I11にR･1於を岬

めて接点を鳩蓉す る馳 走だけをほっとモえられた｡後にY‖lelsH はCl'VC岨0･15の

クレ1 -_巌化チタ/の聯HRfimと､CPVC仏日 Bの 二Btlヒチタンのみの系につい

て同体韻のほTl剤を加えたところ､前満のカかはるかに削 ,ビ′ク鎖圧を,7=LI=｡Cobb

の理論でlま後者の.b-が強 くfLらなくては行けい ､BこれtまCPVC以外にもほ 行刑必澄

Aと ど ,ク替釘 こ間11する凶tが(+庄することを示唆 している｡

クレーの先頃はどのようLL創 ntで起 こるのかについてHagc.eyer●日 はクレースラIJ

-のd:降物の空斡音韻(ま柁 Tの形附 こよってを化 し､希釈や他の朗Mとの況汗によ-て
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t=でも化′稚 1城の,gうものでは充填'G掛ま相にならす､ 一定の配合率で最小になるTK実

により確かめたollc{stock.'はクレーに分散剤を加えた場合､ある添加塁で粘度､･d:降

容積､乾燥フイルムの空触'古韻か､最小になることを示 した｡

クレーの尤岨創 tiの中でもクレーのような可':阪状f正子の配向は特に注目される現象で

あるか､クレーかだ向するためには塗工カラー唾仰 寺の労断JJと脱水時に作用する表面

張力によって起こるとf･hrは れるが･水に分散しているときの配向状態がある程度残 っ

ていることも･･Rt要であるとLepoutre自身は述べているcHe{slockはこれを高男断力下と

鑑中断J]Fての粘度 (この劇 純 子間の滑りやすさ､すなわち分散状態での配向を示す｡)

と乾燦 フイルムの望取唖 (乾鰻重工場での配向を示すD)との間と相関があることによ

って推測 している｡水に分散しているときの配向は後にSheehanH がクライオSEMを

用いてnl馴 ヒに城功 し､Lepoutreの推測を証明している○また11ardy川 も同様な観察を
行なっている｡

クレ~にパインターか加わった場合の充填過程はとうなるかを8urkeとGrart｡nが調べ

た｡水ia'牡バインダーについてある添加畏までは空船客韻カゝ増加 し､それ以後減少する

ことを7畑 Tf:人tI;にJ:って削定 したoこれはバインダーか顔料粒子間を単に埋めて行 く

だけでなく･クレーに吸77した松子が粒子間柁雌を広げて充填させ､残 りのバインダー

が粒子間の空似を叫!めていくと椎&rJしたOラテックスのような粒子状′ヾインターの場合

も∫d)械であるが､粒子の固さによってLE成する空附軌 こ題があることをGa,ley川 が示 し
たO

次に哩上層を形成する上でよく剛 ､られるJf:勅化点という概念について触れることに

する｡ノ不動化点とは一定 レベルまで固形分が上昇 し､ある時点で顔料やラテックス粒子

等が相互に[ほ を変えなくなる状態をさす｡一般に不動化点に通 したときの固形分濃度

で比較されるが･不動化は重工カ- の組成にも関係する概念であるので固形分感度の

比較たけではホ ト分であると考えられるo塗工屑の不均一構造形成を防 ぐf:めには塗工

カラーかこの不動化点に早 く通することが重要とされるo

この不動化点という概念と乾燥過程にある塗工屑の絹道との世論的関係はLepoulre

川 とYaLanabelI)が与えているo彼らはクレーーラテ ノクス系の塗工カラーが乾燥中に

表面の光沢及ひ空幹事が変化する過程を遇 ったところ､FCC(FirstC,ilcalConcenl,a-

tion)､SCC(SecondCC)と呼ふ大きな変化が起こる時点が存在 し､それによって乾燥過程

を3つの段階に区別できることがわかった0第 I段階ではクレー､ラテ ′クス粒子か自

由に動 く状態で､ マイグレーションの発生か可能であるo FCC(不動化点と考えられる)

で3次元ネ ノトワークか形成されるが､また局所的な変形は可能な状態にある｡FCC後

の第 2段階では呼上層の収縮が始まり､ラテ 1クスも附 し始めるdSCCはこの融着と

流動が完 アする時点を指 し､それ以後完全に乾燥するまでの第3段階は形成 されたポ7

から水か消失していく段階であると述べている｡

不動化点の削定法… にl娼しては上記の光学的なnIL定法の他､粘度変化など多数試み

られており､Ilerbcrt州 やEklund'･)の総説に詳しく取り上げられているD

最後に竣工僧形成後のカレンダーがけ工程ではどのような捕造変化が塗工層に生 じる

のであろうか｡クL,-のような平板状顔料粒子の場合は細 で配向が起きることが予nlJ
されるが･内部で起きていないというデータをLepouLreは引用 しているoまた炭酸カル

シウムのようにtlZ坂状ではない顔料を用いた場合は多孔性の竣工眉ができ､カレンダ-

がけ作間により､空隙巾のI岐少か見られることも引拝‖_ている｡

モ ノトリングは理工屑のどういう構造か原因とな 'て起こるのかを次に述へるoモ ノ

トリングの原因は紙だけでなく､印刷工程:こ起用する場合もあり､プランケ ノトのイン

キや湿 し水の不均一な'G7古かjl,t的となることもある｡また､Faller日 はモ ノトリング

を 3つの形態に分放 し､インキの叔父による場合(PigTqCnl■OHLe)､紙の不均 一経が原

因で不規則なインキの堆砧による場合(DisplacelentJOILIc)､ インキが祇よ血を濡 ら

さない箇所がある場合(lonyetting10111e)を上げているQここではこのうち紙の不均

一性､及び紙表面の不均一な濡れについて考えること.こする｡

モ ノトリングの原因となる紙の構造因子としてパインターマイグレI ./ヨンがその l

つであることが従来から指摘されているOパインクーマイグレーションとは､竣工カラ

ーが原紙上に塗布された後に乾螺さnる過程で､デンプン､ラテックス等のJヾインタ一一

が塗工紙表面に移動する現象であるoLか し､&･面のラテ･'クス漁瓜の一郎 ､試料が必ず

しもモ ットリングが発Jl Lやすいとは限らないというArai●')の報'L1,.もあるように､バ

インダーマイグレーションの何がモIyトリングを引き起こすかはかなりthi迷 していたo

最近では表面のバインダー淡皮がマイグレーションによりI.jjくなることが原則ではなく､

バインダー渦度の不均一性がモットリングを引き起こすIJ剤̂ Iであることがたくさんの研

究者によって明らかにさnている｡

またモットリングのrl講凶として塗工Blの面内不均一性を指摘する研究名も多く､Eng-

str6nlH 日日はバインダー分布と哩ユ二億分布の間には相I泊かあることをd7.めており､それ

は原紙や竣工カラーの種雌によって微妙に関係が異なるとしている｡SaLtO川 はクロー

ダインキ試験を行いインキ繊度は表面のラテックス液圧とは相関はなく蟹工敬との相関

が高いことを示 している｡河野7日 は､β線を用いた塗工紙 (呼rqtそのものではない)

の坪量変動とインキの受理牲の変動バターンが一致すること見いたし､ 理工屯とマイグ

レーションの相関のはか､印圧の掛かり方を原因として ㌢利 しているら

塗工塁と類似 した因子として塗工層の厚さの不均一性なとも指摘されているoKent

")はYalsh関数を用いて塗1:層の表面粗さと厚さの不均一性を凋へた モ 'トリング部

分､つまりインキの吸収か少ないところでは塗工層厚さかTlかった.,これは揮い部分で

は乾燥に時間がかかってマイグレーションが発生 し､貞一面をシールすることによりイン

キの吸収が少なくなるからではないかと推測しているo

我々は塗工層と原紙の間の界面の形状に注目し､この形状 もモ ノトリングと関係があ

るのではないかと考えた｡瞭紙と塗工眉の界面の抱きに比較すれば噂工楢の表面は完全

に平滑面であると言ってよいはと非常に平滑であると考えられるので群血のmさが竣工

層の厚 さや塗工虫の分布にはほ比例する虫とも考えられるo

界面の粗さを決定する要因は嘩工前の原紙の抱きと同 しであるとrll純に々えるのは誤

りで､7k系塗工カラ-が接触 し､液化層が原紙に吸収される過指で､僻紙では様々な変

化が起 きることがわかっているoSkoyronski川 州 とLepoutrc川 は水がどのように原

紙に影響を与えるかを調べた｡水だけが紙に収召した場合はノ)''Y:的軟度ははとんと変化

せずに､表面粗さ､同さを咽))[]させ､透気 (抵抗)度と光沢をか戊少させたOこれを繊維

問結合の切断､膨潤､乾煉鵬に蔀えられた応力の緩和作川の結n･起こるものであると考
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え､壇 1_適作ではブレー ドの前でこの作用か働 くと原紙の抱きが増加 し､塗工塵が増加

する｡7'レー トの後に働くと竣工紙の粗さが増加するという結実-を得た｡

非血の形状は弘 法を,変えれば原紙に対する壁r旬の被覆状態を示すとも考えられる｡

この後経の披顎のLiil朗tJまたモ リトIJングとの関越でTTl安規されている｡GaTIeH■は一

種の周波出棺断てあるIalsh関数" を剛 ､た解析を行い､噂t眉の原紙の披覆状態と噂

1二枚の出血tflさを,1-{す指紋の韻がモ トリングの投光的lJ.t評価と相関が高いことを見い

たしたdそしてこの2つの要EfJかモ ノトIJングの牧田になることを明らかにした｡パイ

ンター マイグレーンヨンのJF均一性は塗工虫の不均一椎が原因になって生 じるのであっ

て賛丁尚の&血相さや披現状哲と税関操にモ y トリングの原因になることはないと推測

している｡

Sal.incn'''くま繊維の披複は､乾壌コー ト層の謡､カラーの浸透､原紙の膨張(expa-

nsion)の3つの要炎から成 り立つと述べているoSEM写真からは披覆状態を決定する

のはカラ-の浸通状態よりも乾喋したコー ト層の高であるが､埜工屈表面の平滑性を決

めるのはJJX紙の膨張であるという結論を得た｡竣工カラーの固形分は原紙の晦張塁に彩

響 しているとしたD また抗':紙の膨張の程度はやはりGaneとr｡JLようにYalsh変換解析に

より評価 しているoJ爪紙の試料の種類か竣工屑の横道とよ血中耐性に与える影響を検討

した研究 もあり､Gane川 はTMr'はSCW(Stonegroundwood)に比べると原紙は平滑

化するが柳 田nHJにJ=り呼工時に粗面化 しやすい.これは不均 一な塗l:屋t分布をまねく

としているO

衣血の､剛川 とモソトリングの関掛 こもLepouLrem fま言及 しており､塗工層の吸収

作たけがインキの伝移牧を決めるのではないと述へている｡特にIkH酸カルシウムを馴 :i

としてfm ､た噂r一朗ではインキ転移塁は哀面の組さで決まる｡竣工層の吸収性か上がる

とインキt農皮が戚少するのはインキ顔料自体が吸収されて しまうためてあると推測 して

いるO従って@･r･k5&面の吸収性の変化が最終用途である印刷のモ ノトリングと等価で

あるとJSえるのはin･.りであるとしたO

微哩 r:紙に見られるオレンジヒールと呼ばれる表面の光沢ムラはカレンクーの圧力の

かかり方が不均 一となって起こり､これがもモ ノト.Jングの発生要軌 こもなることが予

測される｡ これについてはNacGregorJL2'" は2伯化画像の特赦の相関を見るという手

か こよりその九Jtムラはカレンダーがけ前の透過構造と相関がか ､ことを明 らかにした｡

インキの隻脚 tと'?_上掛 芹遇の直接的fJ:開陳はYhalen-Shav'.'によって諭 しられてい

るoUViLl､KDXA法･ESCA法などによって調べたところ､インキ濃度の高いと

ころは11血のラテ ノクス戎度が高く､平均竣工L･Tさが挫く､原紙界面の平均招きが大き

かった｡またぷ血の炭酸カルシウム感度の差も原因と-E,えている｡

次にモ ノトリンプに郎 響する竣工層の不均一fg造はとのようにして生成するのかを適

へるCもっとも研究例の多いパインターマイグレーショ ノについては以下のような知見

が多くの研']ei巧によって'(.F]tられている｡

デンプンの竣 工紙よ血へのマイグレーション及びその現象が問題を引き起 こすことは

I930iF一以抑 こも経験的に知られていた○またそれが/kの移動とともに起 こることも

)940-50咋恥 こはわか っていf:0

最初にラテ ノクスのマイグレーションを測定 したのはHeiserH'であ った｡彼は塗工

綻表面を深さ方向に剛 人に研噛 ㌻る悠距を用いー硫酸､柄厳を川いた試fl調製を行った｡

削り取 った各層のSBラテ yクス冊を再見はにより測定 し､お面にうテ Jクスが袋中する

ことを証明 した｡

乾燥過程は′ヾインターマイグレーションにもっとも大きく艮;響 するNTてある｡乾燥

工程の制御によりどのような品質の壇r紙ができるかを′<1ロー)トコ-ターを円いて評

価した研究例が多い｡VossI●IははL'めに軽く乾噴しその絃ゆっくりと乾恨 した喝缶;I

品質のよい塗工紙ができるとした｡AschanJT は乾唖に83'&されやすいlbl形分範囲 (CS

R=CriticalSolidsRange)があり､乾燥樽の高強rE部分がこの範tldに入るとモ ノトリ

ングが発生することを示 した｡またHagenH ' 川 もラテ ノクスがマイグレー トするのは

塗布された表面での水の堀発速度とラテ ノクスの拡散速腔のJ<ランスて決まるため､乾

燥工程中のゲル化点 (不動化F.L･.)に位置する乾燥侍ではゆ っくりした速度で乾埠させな

ければならないと述べているElorrdahlHH)lは乾壌プロファイルを変えflから､彼の

用いたカラー配合では乾燥条件に敏依な臨界固形分渦度は73-81%であるという刺定を

行った｡

塗工 カラーからカラー中の液屑が原紙へと浸透する速蚊はカラ-川本の什質やrj紙の

液体吸収性とも関係するが､一般にカラーの慮水性というLf腰でR現されるoこれと反

文Jの意味で越水の.LL.gさを戚現する言更として保7水性と呼ぶLJTいJJ-もあるoラテックス粒

子等のバインダーは水の移動とともに動くためカラーかJJ;t紙にrl述するときには顔料粒

子は建過作用を受け､バインダー等を含む液層がおもにIT,ミ紙に吸収される.したがって

原紙方向にもパインターマイグレーションが起き､ビ′ク酎 虹の低下をまねくことにな

る｡また淀水性は嬉水速度が大きければ不動化点に速 く連するというという指ほにもな

るため､この観点からも竣工カラーの建水速度が研究されている｡

1970年頃までは竣工カラー中の戚休が原紙側に脱水されるときの移動速度をhrJ定する

ことに重点がおかれ､Bcazley川 とYlndle付 は染色液を紙の&血から滋遠させ盤面か

ら光の反射率を調へる光で的手法と､d適中の電中皮変化を胡べる'LTB'論談によって遥遠

速度を測定 し､又両名の比較を行った｡また塗=カラーに界血店付利を添加するとカラ

ーからの脱水速度か上がることをLepoulre-.'が報告している｡

最近ではEngstro■ 川 は重工カラーの嬉水速度と重工掛古道との関係に発砿させるた

め､バイロ ′トコーターを用いて実坂を行ったO重工工程中のあるt.えで原紙 上に発 った

塗工カラーを撞き取 ってその固形分をAl促 することにより虚水laを調べたO虐水虫が少

ないはと塗工眉は多孔惟となった｡これはマシン速度が上がるほど*_T.カラー長引勺の原

紙側に厚いrloybarrlC佃 かできるからではTJ.'いかと推̀糾した｡ru]様に坂!f.● もバイ

ロ ノトコークーでの撞き収 り法により原紙上にのったカラーのrAl形分傾度の変化から脱

水速度を計罪 し､動的保水作という概念を考え､横紙のフェル トサイド､ワイヤ~サイ

ドへの脱水速度､アンタ-呼r潤 かある場合の脱水速皮を:lrTした-このrk攻から原紙

への初期の脱水切と哩tk弓形成との関連の重要性を-B寅 したO

原紙への脱水速皮という軌 魚からマイグレーションを研究 した例も多いoLepoutre

･7,は ミリポアフィルターとホ.JエステルフイルムをTJli紙のモデルとして用い､riii紙の

吸収速度 と塗工屑捕道とのrWf,系を検六･1した｡その結果鵬 王への脱水が速いと微小なクレ

ー粒子やラテ ソクスfl･LT･が糊 氏に移動 し､塗工層は鰍,Eや梢,'笠の/L･JAlかL'lさ方抑 こでき
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るとしたbまf=卜分flや I･即 iある場合､カラーの【Bj形分がか ､場合､保水剤を加えた

場flはそのRI'Gが小さくなるという結論を得た｡

Eklund･L,は棚紙の押掛 こよってマイグレ-シ3ンがどう射 ヒするかを検討 した結果､

吸捌 生の舵いJ二四紙では乾壌条件に大きく影.&され､吸収作のr.引 ､中質紙では乾嘩条件

に左tiされにくいことを,I-'した,これはカラ-の唾If減 乾燥工掛 こ入るまでの時間にカ

ラーの戚楢がTT).紙へt管吸収され､その星が多いと重工紙R面へのバインターマイグレ

ーソラン唖か少なくなることを,61.味するo

FuJi.ara川 はカラー固形分が高いときは､固形分7*度と竣工速度が高いほと原紙へ

の水の,1速か増加することを見いたし･この場合ブレー ド直後の水の浸透は少なく､そ

の後の原紙のFfI縮､回復が吸収穫構てあるという新 しい推測を行っているo

竣工カラーの組T,Eについて､Engstraq川 はパインターの種頬によるマイグレーショ

ン挙動の遇いを研究 した○テン7'ン系のカラーではデンプンが表面にマイグレーション

しやす く､滋血からの水の蒸発速度がマイグレーションの桂皮を決める｡一方､CMC/SB

ラテ ノクス系のカラーでは原紙への脱水速度がモ 'トリングを発生させる要因となって

いるという結児を門た.

また喫工カラーには各用添加剤が加えられる｡例えばが料の分散剤､逓水性を抑える

保水剤､･ftL収 .Wnju[刑､./l･地 利なとであるOこのような添加剤の和頬の多きが塗工層形成

機梢の剛 は 休l鰍 こしているが､これらの添加物が顔料やラテックスに対 しとのように

作用するかがrR･A7であり､ マイグレーションを抑える働きを持たせる可能性が十分にあ

るoStenius… はイオン性､非イオン性界面活性剤のクレーへの吸石挙動を調べたoM~

alikB2'は水榊 Jtポリマ-の保水性とマイグレーゾヨン傾向について調べたo水溶性慮

分 Fの役割は低!Ij斬ノ)下での粘度 と保水皮を上昇させることによりバインダーマイグレ

ーションを抑えることであり､これを分子銃の広がりと花気粘性効果で説明 したoポ リ

7 -の添加は水の脱水速度とマイグレ-ションに彩管を与えることを実験的に兄いだし､

とくにポリアクリル掛 ま保水作用が強く､アルギン酸､CMCはマイグレーション制御

に向いていることを示 した｡

パインクーマイグレーションとカラーの態度との開陳について塗工カラ-全体の粘度

は問題ではなく､戚層の粘度がマイグレーションに開陳するとBushouse川 は述べてい

るcLか し練絹の粘度を上げる場合でもグリセリンのような低分子物質ではマイグレー

ション抑制幼児はなく､高分子物質で効果が見られた｡掛 こ正荷電を持つ7ルギン酸は､

cMC､PV^に比-効果が高かったO

マイグレー ･/ヨン稚揃をシミュレーション計罪により耽 i的に解明 しようとする努刀

も戚近始まっているcNtol･ICki川 は毛管力による疲休の流れ､バインダ-の拡散と固定､

メニスカスでの,,X允､水.7X気の拡散という変数をEiえ､水酬 生パインターを想定 した計

罪ではバインターの拡散が遅いときは表面のバインダー屯が高くなるという結果が得 ら

れた｡柾目馴乾螺か速いと竣工層の内部に,<インターが兜中するという結果は実際の経験

則とは 一致 していないO

また竣工nの分布が不均一になる原因としてエレクトログラフ法を用いてTomimasu

"日 日が研究を行っている｡ ミクロなレベルではIIR紙の戚血税さが塗工壁分布を支配 し､

マクロなレベルでは坪I託分布が蟹工紙表面の和さや竣工五!分捕を支配 していることを見

いだした｡

塗工層構造の不均一化の原因がわかってくれはそれに対するitJ石も自ずと明らかとな

る｡一般的な塗工眉の均一化対諒として塗工カラー成分の配合設計の技的(Mixtllrede-

signtechnique)を適用-7日 J'することも実践的には｡11起であるが､不動化点をいかに

早めるか､材料を特性化するためにどのように設計するか､J駐紙をどのように設計する

かなどを焦点に絞 った研究が行われているE,

不動化点と塗工層形成の関係についてBauaeister川 は叔父 (不動化)固形分蔵匿が

表面の被覆とグラビア印刷品質に影響することを示し､そのL41史は′ヾインタ一一粒子の表

面荷電密度を強ちしたり､顔料粒子-の吸曹親和力を上げることにより制御できるとし

た｡

バインダー マイグレーションを抑える試みとして不動化点を早めるためにカラーの固

形分を最初から上げておくことは百劾な手段の 1つである川 ｡GHdcr‥'は特別に設計

したラテックスを用いて固形分を上げることによって原紙の繊維の披理性がよくなり､

光沢を上昇させることに成功 したo点洩度 ラテックスの設計については粒子径の巽なる

2種のラテックスを混合することによりラテIyクスの波圧を9- I1屯屯%虐めること

ができることを報告 している日日｡

ラテックスの性質はバインダーマイグレー ションとr洪日系が深く､また設計次郡でマイ

グレーションを抑えられることがわかっているoPurreerstH)はSBラテ･yクスのS/B比

を変え､かつ分子屯の調節によりゲル塁 (有様溶剤不溶分)を同 Lにしたときラテック

スを用い､モ ノトリングを調べたところ､S/B比の高いものはとモ ノトリングがひどか

った｡またラテックスにカチオン性基を導入するとマイグレーション抑制効果があるこ

とが知 られており='､ ア ミノ韻とカルボキシル基を含有させた両性ラテ ノクスがモ ノ

トリングを軽減できる可能性が示唆されているいり oBakuleH'は痢牲ラテ ′クスとクレ

ーとの反応性を凋べ､嵩高な塗工層を作ることを報告 している｡またサ ‥= 一'はオスミ

ウム穀固定によってラテ ,クスの融古を防ぎ､両性ラテ ノクスはpIl6.3付近でクレ

-に吸着することを立食型電子頴畝鎧の粗宴により確かめた.

カチオン性基の存在はラテ ′クスだけではなく天然のプロテインパインターにも含ま

れ､その効果が知られている｡Yhalen-Shay… 川 は7ロティンJ'インターと顔料との

相互作用について研究 し､正荷電丑の多いプロテインの方がクレーに吸着 しやすく､保

水性向上及び不動化固形分武鑑の低下が見られた｡さらにその結果繊維の披覆性が向上

し､空鯨の多い塗工層が得られたことを報告 している｡

またカチオン性基はパインターにある必然性はなく､顔料分散剤にカチオン性分散剤

を用いて嵩高な塗工層が得 られることがRaven川 によって示されている｡そのはか本来

デンプンに耐水性を与えるためのポリ7 ミド･ポリ尿素捌 旨の持つ微カチオン性のために

不動化点の低下､マイグレーション抑制効果が得られることが報告されている川 ｡

乾燥法によってバインダーマイグレーションを抑えることも試みられているoSteph-

ansen= )7.'はブレー ドの直後に高エネルギー､高周波赤外線 ヒーターを設置した場合､

バインダーマイグレーションの新著な防止効果が得られると経て㌧している.ただし､含

水率を2%まで過乾燥すると印刷品質がきわめて破 くなるというOこれに対 しllaben川



は赤外乾燥と興姐乾規を比較したfi果す工蚊の品廿には蓋がなく､マイグレ-ノブンを

制卸すろには乾夢の止lたか閑地であr)､エネル手一斉は閉路がJ:=いと述べている｡現在

てはJh外税乾唖方式そのものはマイダレ- /'ンを抑える効果はい ､というのが通説で､

プレー r正俊に色頒勃虫を&める目的で赤外や吃境句をZZく正圧が-BTL的になっているC

好枝の政i+唄81性を均 化しようとする試みは､切flの内添､ラテ 'クス､デンプン

等のプリ⊃- トをtTl+'うことlこよる初史を検討する例が多い,また戚仲吸収性の不均 一

分布をd盲 しようとするはみは片田 ら '■】lこよってiTわれているG

点検にせ工INt遇を耕せする手fかこついて紹介する｡

welLatclL=一は7クーJル81FB包称 こよる試IILzZ粥及び正也空電子細赦免による斬血の

扱券を行 った｡quaCkcJlbtLSh7LJはエポキ/BtRi包増を行 'て ミクロトームで壇 ⊥鮫の切

片を作り､由止別ih鏡でtu女を行った｡この手法で投板の地合の磨い部分が ど/ホ-'L,

fiとの傷を作っていることをtR阜した.

IrlShna80PalarL'''はオスミウムn色及ひEDXA(El▲山王XNA)を用いてラテ 'クスのマイ

グレー /コソを初めてrjiiT_tすることに岐功 し､このf店は両便化も首易なことから現在

も多 くの研究に川いられている｡またL-DXJliブリスターと韓1_電場道 との開陳の軒明に

も糊いりれており､NaLsLabalaSlH'は咋工絹と畷紙の界面付近に炭陳カル/ウムがはと

んとないという恨類結果からTIFさカ向の不均 ･分41がブリスターの発'tに関 L}している

と推汲qしている｡

d托状態のiEIlも税額lJJ能なクライオStン11(Cryo-SE～)もこの分野に応用 され始めた

shcehanが水に分散した状低でもクレーは既lこ凪aJLていることを明 らかにし､また各

挿ラテ yタスとクレーI在√との吸11状噂を切株 した｡

ラテ ′クスのJt血Jt収をAEJ遥TるT店として JR分光法などの他､UV分光法を用い

る方法が藤原によって附先されている｡これは4-1 で詳述する｡そのはか ESCAを

Fl】いる方7:L一日川 b盛んに行われている｡

壇亡丘を測定する手1よとしてIl､,<-ンアウトは頓と呼ばれる確紙を扶化 して.L仏くし､

白く見える壁tIさの顔料の分AJを日限でfJJ定するJJ-法が冊易的に行われてきた｡定ま化

する手段としては恢 X鞍､β抄､pl配光の通過LdJ俊から解析する手法が従来からh]られ

ている.また身近ではエレクトログラフ杭を'iLT増■l" -1̀ '̀… が開発 した｡これは点は

の可(操か瞬時に紙を通jBするtをフイルムに相性 し､2次元の塗LJl分布を測定する

手法てある｡またラテ 'クスをオスミウム弘也Lt透過光JLの分布かり判定する手T:Lも

小鉢 ■日 によ 'てAl血糊先されす工rt分巾とモ ′トrJノダの開陳が明らかにされている｡

印刷か らUSl詳伝によるtJJraを†-Tうの最良であるが､実伝には大変であり､実額宰相の

7出易聖印刷和か岬いられる.,外地ではIGT型､Flo且ra世と呼ばれる抜種が用いられ.RA
では甘け スターの呼ばれる印即娼武がおもに用いられる.インキはアイ色が もっとも評

fZrLやす く羽tI印刷の叫に之か出やすい｡押IJECl故人の7IIPl攻が一対比較法などにより

莞Jt程度のラン+ンク仰 ナを行い､iEI対詳GZiすることが多いゥ最近では歯俊解8-rによる

インキi*確のJltYrJ一性の評価法 も止まり､筈tl的[1枚他宗LAを用いようとする動 きがみ

られる｡

M -

方法で､航空13flから地形LAをatrl

する手盛を払用したものてあるが､

計算が煩椎で2枚の内政の対応点が

はっきりした凹凸のあるpil俊にしか

適用できなかった｡ トf･'グラフイ′

クSEMはこの方疫とはまったく只

なった原理のLE,'号処押により3次元

的な形状を引芥する｡

図4-1にこのSEllの1&Zl関

目'を示すO実際にはJIつの墳lI'.蛋

られる｡

K&h'インキを川tるカil.もある Rけ スターTJLとで印刷 してもよい し､丁でインキ

を付着 させて もよい｡ イノ+lTI■i椛 ･芯的PE'Rをおいてか らインキを拭き耽 りインキ■虹

を測定す ることによりインキの吸収漣■宅を評価する｡この方痕はパ インy-マイグレー

/,ンを直接d定 しているわけではfLLにもかかわらず､Rtii分析法訳か掩川きれるま

ではその評価に何十年 もの間絹いられてきたH H H.同 じ用途にややq塀性のふい クロ

ータ(Crda)インキもJ17いLLtる【こLl,こま広､.面姐に即叫 し､モ 7トJ/タの評価にr7J
いられることか多い一

以上のように印抑 こ妓■=す竹上研の捕芯について述べてきたが､心研究ではとくに菅

i:層が瞭故 との恥 こ作る群血のf3状､及び頃拡方向へのラテ1クスの移劫に上って起こ

る重工層の界面巾の組成･a:化について界面モル71ロジ-という丸盆をr言え､研究をIT

った0

2 重工J/原抵界面の可挽化法

2-1 トポグラフィックSEMによる界面の可挽化法

界d]'を可等日とす るf段 として トポグラフィックSEMという荊い ､手段をFHいた○ こ

のLF法は3次J-tL的な人血形状を柑故の削 h器を甘えたSEMによってAl促 するもので･

硝酸の高い底止な測定か非は也で行える点か特赦である｡ ここではこのか よの即 E､特

徴等を放浪する｡

2-1-1 トボグラ フィックS EMの原理

戚面形状の税貰､qJ定法についてくま第3年 lで概説した.巾でもSEh旭 川いるか l･

tuF接触で指度が.1:い､のか的血である｡これまではSE Lトを剛 ､たステ レ寸ii:･Lこよる汲TJ

定が普通であった,このJJ法は芯′緑の剛 iftJ虎に別してより面のfr日生か軟度災なる2

枚の画像から立仏的I謀肝を計符する … sc-･q- - l

J_蔓 葦 耳 1

1:i:".i

･r:iS:..,ト
iE c: (I:軒 r.cl
L- cJbYJrl■′

を*えた弓削 二よりJf6lf..3次元形 F.I4-1SchEL･t.Ch lrn of the surf'C●p-

状を測定す るが､tP純化のたわに2 roflleN3SU-= ySttH y topo9r'Pk'cS【L

つの検出器のモデルを示 してある｡

通常のSE 1ヽは点軌 勺でホされているJ=うに Lつの検出冨 IAl引 lち ､ ここで検出され

る2次花子tを両便化 fる｡ = グラフ イ ノクSE tヽの塀fiはbうLつの検出器Iu~を

書え､さらに2つの検H描 からの.!･.力Q:帆 走を計甘するする病rH･洞 ･洲 は を自動

-uiJ-



的に動かす制御 /ステム･PJ俊の出JJ'&控などが EIectroれb81R

: :A:/ -:'. I -

†帽 しているC2つの検出掛 1㍍Iは 挟んで吐い

に向かい合っており､iA叫 こついて対称の!ほ に

ぁる.また検出.謡とiifIとの肝AE(140.T..T.であ

ち.2つの検出智からのfTllLi引 1通常の lつの検

出器からの Sm tの出ノ】L謂 と同 しものであるが･S.… ‥ ｣ ｢｣.

差信号lまiL村のREh]形状に対応 した角皮を作るD ~~̀一一日~" 0 IeyeL

2つの検出器の盃L.,''･,Iが人面形状に対応する頃

確を図4 2に示す｡噴出器･̂ -､･8-の地力に S.,… " ｢ ｣ ｣

引 ま脚 11滴 の勾配を&すが､七雷にL言えは内部

の元素f.1付も1串含まれる,もしJl上段に示され

たようfLR面形状をiAHが持･'ていたとすると､

Iul弓^､ B (それぞれ検出器~A~､~B~からの出

力はや)は即 4衣血の悦さと検出器比丘にFq探し

たものとなる｡さらに2つの†JrblのE信号A a

をとると式事1内部の元素t.t恥 ま唱殺され､^及び

LH1料Jt面の傾きの開放となる｡このBIL,一号 A

lほ 棋分するとJa下段で示されるように試糾の滋

血形状を円現することかできるo

実際の試料A面の傾きは1瀕 的に次のようなrW

株式から計77できることかわかっているo

dZ A' 8'
I- JL k -
dX (A.+ a.)I

~ OILVtl

A-8 -上 1 ｢ -

!(.-a)dX- - へ .一一一

fllJ一日 llustratIOnOfprlnCIp-

leorlYhFChtopoqr叩hICl■agelS

otItllneJ

･(4-I)

Z 試料&面の高さ k :定故 A ･検出器-̂ ･の出力 B :検出器'B~の出力

A. ･水平な試料ぷ面での検出器■̂ ~の出力

I).:水平な試料Jl血での検出器IL]~の出力

以上が 2つの検出器でのろえ方であるが､正確な3次元の形状別注のためには4つの

検出器を備えたSEMが用いられる○これはX方rdlの2つの検出器以外にこれにLa交す

るYJ,-向にも2つの検出器をEtく｡置き方はXJ胴 の2つの検出器とまったく同 じよう

に髭旺する｡Y方向の場合も式(4-I)と同恥 こdZ dYを求める｡そして平面上のF#

抜する2点間の為さの差 dZll

dZ = ｣UL .x + ｣UL .Y ･(4-2)
∂X 8X

でRされる｡ 3次元的なぶさデータは乱帳 Bll始点の高さを0とか ､てこのdZを積分 し

て計井することができる〇人臥 こ̀ま3X3点の面l-対し､ある式で&きれる曲血を近似

にJ=り求め､これをつなぎfiわせてナ体を較正すると連続性が'aられる… が･ソフ ト

ウェアにある7JL,プリズムは公r朔されていない｡

2-1-2 トボグラフィックSEMの拝辞と特故

-38I

2-1-1で述べたカ法で計甘された試料の勾配まさよ際の誌fは 面のLJhiに比へてどの

柁度の精度を持つかを閃4 3にJT､す｡

完全に螺形をしたラテ 'クスにTのmf

定は里から得られたものでは軸か1-円

の角皮､縦軸が測定により三tTILl=角

皮である｡両名の約度は0､75●で

よく一致することがわかる｡

この ト.ボブラフイ1クSE九l/ステ

ムにはそのはかの方法では実現不可&

なは々な利点がある｡ます分解能が非

常に高 いことである｡Z方向では l∩

m､XY方向では6nmの分解能であ

り､XZ､YZ方向には6nrn'の空

間分解能を持つことにfJ..る【また汲11jE

の高速性が挙げられる.1荘子鞍正金に
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よる高速性に加えて 32ビ,トコンビ ,84J Th 叫 .細 れ仙 p.h 叫 d

ユ-タによりサンプリング軟の少ない 岬 11dsp細 山 拙

ものであればわずか3分ほどで3次九

のR面形状の5'耳処Fj!を行う｡ただし､75度以上の表面の勾配に別してはI,7度が ドカ､

り､また測定ifil韻は通常坂入で約50JL)×50FLl)までしか題flJできないE,これ以 E･Il.

い面積で測定するときは767線の網射角庇の群書が無税できヂ､声頭像の端の部分がゆが

んでくる｡a-い面椛で刺'jEしたい糊合は200FLm以上の波長成分をカ ノトオフするな

どの処Pj!を行って捕正 している●')が完全ではない｡さらにu:い画像が必'GfJ.'糊缶は柑

故の画像をつなぎ合わせることになるD

2-2 Al針式表面形状測定枚と トポグラフィックSEMの比故

この新 しい トポグラフイノクSEM/ステムは紋の分野で題FtJされた例はないので､

従来か ら確立された方法と比較 してとの提度の正確さ､梢皮引 寺つかをあらか じめ検.,Ll

する必要がある｡比較の対毅として触針式表面形状測定横をiBんだOこの方Tl.は他事tの

先端によって紙戚面に引 っかさ傷を作りながら測定を行っているので完全fLjL･は地鉄姓

の表面形状を測定するものではfJ.'いという点と岨針の先端直往以上に細かいレベルのM

凸を再現することはできないという凸が問帝となる｡ しか し､盛常睦mされる瓜謹5JL

mの先端をもつ也針で測定を行うtA合､ ト分に良い波長以J･のオーダーの凹凸を見る取

り問題 はないと々えられるか､この点についても検討 した｡

2-2-1実境

2-2-1-1 杖科

2種類の鞍を供試 Lた｡NBKPからPFIミルにiり50nO』l叩解し､サイズ糾_

頓何等は無添加のシー トを手抄きにより詞52した｡もう1つの式日としてrfi敗のキナス

トコ- ト枕を用いた｡

2121112 トポグラフィックSEMによる刈萱

使用 した トポグラフイ ノクSい tの滋訳はエーJオニクス㈱封 ERA 3000または
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どR^ 8000をF77いて行 'た ERA 3000は2娩出器タイプ､ERA 80

00は4検Hi器タイプである.紙試叫のrt･J の場所てのプロフナイルを 2つの測定法に

ょ ,て比較するたれこ次のように&帽 をiJウr=｡拭tl上にできた､唖針式衣血形状測定

ftの態針先速のJIlげ如 ､よる場所をSE tヽI~J 'てIR寅 LlJか ら捜 し出 し.その丘hI本

か幌市内血の中央に化拝し,XllとFl'･行にfjるように試料を回Izi､移動 させた｡その丘

六時の 上をTBf辞にJ:'てit点 し.斬血曲良を出力 した｡坂針の走公称 は2mm以上で

ありJ内面でEi湘rJIできrJ.'いため､ t･.可敬のJ8台は15声i面に分割 して耕雀 した｡ l肖

血の巾では中央に牡If,如 iあり.これと平行に90LLnの距tをおいて上 下に 2&のtL

針作のlA'い百所の断虎I曲操を設定 した｡今休で牡針捗のある断面曲投を 154-､tbf十印

のホい断面曲*を 30Jur湘 したCまた+十ス トコー ト牧では9貞血に分割 して淵定 し､

断面曲操をそれぞれ9本､I8JF得た

212-1-3 Altl式表面方状J定也による計定

評3年2-2-)-3 と同相のカ法でd定を行 った｡サンプルは謝定検す ぐに トポグラ

フイ yクSI.＼lの刺'jtに入れるようにあらか しめ布7m飯粒用試料台に専屯惟両面テー

プで国正 してか ら行った..別荘Liは手抄き⊥fr紙､与十ス トコー ト鞍 とも2mm以上で

あった この /ステムではふさ方rE.)に0021LL■の分解能を持つ｡

2-2-1-4 Al針式去面形tL苅定枚によるal定の捕食の評価法

岨針式戯曲形状測定機のn灰の&価比として触針の定点跡がある場所とない切所で ト

ポグラフイ ノクSE11による断面曲椴の比t2を行った｡触針の逢妻F,hのある上品所で )5

Jkの噺thJ曲線､ない土払grで3OJSの斬面曲椴か ら解析を行 った｡解析法は苅 37?212-

]-Ll の巾心挨平Jtjftlさ癌により行った｡

2-2-2 結果とJE寮

2-2-211 Al針式表面形状測定蛾及び トボグラフィックSEMによる断面曲軽

の比較
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図4 4は牡針式Rtb形状刺rJI和によI,'て刺rGされた断面曲線 と トポグラフイ ′クS
f:11によって別荘 された断面納税の比較である｡ 上が岨針式､下が トポグラフ イノクS
EMの断面曲操である 2つの曲掛 まほとんど完全に 一致 していることがわか る｡他事†

式表面形状測定椎でI1枚lI先也によるスクラ ′チの問鞘があるか､この両者の比較では
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牡針式表面形状測定恥 こよるhI'&'のAil榊 の 上を トザグラフィックSE lヽによ･,て測'起

したのでそのむ℡はま 'たく電け TにF'Ⅰ 誌f4について巾月のt的ノ】かどのflJfと 放する

かを比較 していることにIiる.また也か先端によるスクラ ′十を評価するには トrLJlラ

フイ JクSEMによるdl'ii:fkにI虫,十式衣魚汗.'状刈r-AF様によるZ]'3-をITえ.1よいか.Ll印

には地針を トポグラフイ ′クSE＼1のd'iE宙所に会わせて丘爪させることtiJt可能であ

る｡

図4 5は同 しく角が まによるキ十ス トコー ト.dの断iEl曲捗G7比tlである 上か他fr

式､下が トポグラフイ'クSt二＼141,肝虎鳩較てある.+十ストコー ト畦の喝ttlH :切放

の場合と完TJ.1り完全には 一殺しfJ.-1､.両,tI'の払r血的歩とも大まかlJ.k三itは似ているか､

トボグラフ ィ ックSE＼1の断面曲堤の力が非常にfI)かt韻蟻まで拾いtfT.してtることが

わかるO これは牡針式ji血形状加'i三枝では先箱経が5LLmの態針てあるため十 十ス トコ

ー ト板表面の細かい凹凸を捉えることはできないが､ トポ1ラフイ 'クSEllは仰 せか

高いため細かい凹凸を捉えているからであるとろえられる.,

2-2-2-2 Al針式去面形状兼定ttの拝鑑の評価

触針の走a-拝のある場所 とfit､場所での トr.グラフイ'クSF:＼tによる斬血曲操を計

alJしたが､この計rEは恭ldlj血600JLllの止AEF･杜を 1′をの斬血曲扱とろえそれそれの

断面曲線について二十71した後､中心較平Y;)租 さの､F均睦を求めた｡ f抄 き t'同紙に側す

る結果を凶 4-6に,7<す｡hB軸 lまカ ,ト寸7波長であるo中心線可'-均1山さを他州 書のFI

無について比較すると､破堤約 50JLm以上では両石ははば一致している○またそれよ

り短い波長の韻牡では,改良か1･1くなるに連れて両者の小心線やJt-Jmさの差が大きくfl

っている｡岨針式讃l栢形状別r定積によって計測された断面曲線か ら計TIした小心輪､l′F'】

粗 さはやtまり波長 501Lm以ヒの碩牧でlい r.グラフイ ノクSt:Mでの計打伯と良 く

致 しているかそれ以下の細城では小 さい位を示 しているO

∈

TT山
9
V
t
l

u>V
山
Nn
tJ
u
ト
N

UO

E
TJ
山
9
く
正

山>VuNl
1
仁
山1NuU

1WctJT-OFFWAVEL∈NGTH.JLm CUT-OFFWAVELENGTH･〟m

F･4-6珊 二筋 A TM-,T,uStd F･･-7認諾蒜湖 濫珊 d

同い 7は+十ス トコー ト紙のム面の断血曲線から計許したlP心操中JJ-1m&を示す

+ヤス トコー ト紙の域か ま､ - グラフイJクSい =こよる:r封紙兜から汁TlLI=中心

線平均穏 さについてはすへての･削 長軸域で朋 脚 のtf鮒 こよる左がieめられる○牡針式
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衣血形状測定確によって計Alほ れた小心線,I'-均抱きは全波長棚域にわたって トポグラフ

ィ,クSJ:Mによる(Il.L､穀平均fllさよりはるかに小さい伯を示すことがわかる｡展 も大

きな改良レベルでも中心線平均柑さか又なることは図･1 5の両者の断面曲線が一致 し

ない.ことに対仏.する｡

竹にキャストコー ト舵のような平滑性の高い&面では触針式讃面形状測定ほでは触針

の トレースの偶の7本か大きく､ トjJグラフイノクSEMによる測定では深さ約 5JLm程

度の所を作ることがわかっているo従って触針でなそることが平滑化効果を生み出 して

いると々えられる｡また両方法によって測定された断面曲線の中心線平均組さの差か特

に+十ストコー トiEEで -̂きく失なっているのは次の理由による｡ ト=fグラフイyクSE

Mでは lLbl血の.EA-拒従が大きくなると南面の扱端部では馬子線の見込み杓が大きくfi

り､計rlされる&面のftJJEの3.度か人

きくfJ.tる｡ したがって図Ll-8に示さ

れるような扱端部のゆがんだ断EEl曲線

が出力されることになるので中心線平

均Inさの伯は見かけ上人きくなる｡こ

の誤.H:比和さの大きい ヒロ紙では問題

にならないが､平僻なキャストコー ト

紙では無規できないために中心線平均
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棚さの盃が大きくfJ:ったと考えられるO

良い止fi抑牡を必蟹とする場合は中央

部分だけを収 り出 して枚数の画面を連

fL,J:する処PRを行うが､このゆがみを完全に取 り除 くことはできないO従って触針の トレ

ース跡の変形の配管を評価するには触手十跡の仔無によるト.i'グラフイ y クSEMによっ

て計測された断面E相投とうしの相運を検討する方がよいと々えられるO トポグラフ イ y

クSEMでは触針の通過後の変位の復元が地和 した状層をnJJ定 しているのであって触針

式避面形状測定織での出力は変形時の形状であるため必ず しも同一の断面曲線ではfJ:い

可能性があるという聞出は残るが､これもここでは無配するO上板的には､上質紙では

波長約 50JLn以下の領域で､またキャストコー ト紙では全彼良 く512JLm以下)碩

域で触針跡の百瀬による中心線平均粗さに蓋があると判断 したが､それが和為な差であ

るかどうかを統計的に判定する必要がある0

2-2-2-3 tl轟定による客奴的評価

換軍は t検定で行った｡皿 lは次のように定義される｡

(エー= )-(FE.-JL｡)

/v ∩jV n■
(4-3)

ここでT､ r●は界JJyトオフ姫島での触針跡のあるものと､知いものの中心線平均

mさ (増水)の平均脈であり､JLh JL.及びn,n●はそれぞれのL3平均及びは本数で

あるoまたVは2組のほ本に兆通の不偏分徴である｡仮説 H :IL.-JL｡ -0を検定 した

ところ､各 力 y トオフ破堤での tの値は衷 LI lのようになった｡上質掛 こ関 してはBt
tが202あるいは270以上ならそれぞれ危険ヰ;51及びIlで仮説t目せ33き却 される｡同様に

-92-

紙に関 して､951の信頼度では波長1617ELI以下の領域で触針畔の鮎管が認められる､

と結論できる｡また991のlLj組圧では触針の影響かEP,る韻城があるとは認められないこ

とになる｡キャストコー ト紙に関しては95号のLt,輔虻ではすべての波長領域で触針路の

む皆が認められることがわかった｡また99Xの1日朝FRでは2793JLm以下の波長硯蟻で触

針跡の影響が出ているとLii乙ることがわかった｡ここで性恵しなくてほならlJ:いのは上

記の阿値にあたる波長破分よりも良い改良成分に注目した瑚合､唖針跡の変形の彩管が

断面曲線に謎められるという検定結果は音詩られなかったが､これはあるは以上の波良成

分については断面曲線に触針rhのむ管がまったくないということには必ず Lbならない｡

あくまでも今回使用 したヂ-タの解rT結果に過ぎず､LE;鮫皮を上げるためにはもっと十

分に長い距離を走香 した上での解析が必姿である.

TIbleA-I 0uar[tltyICalculatd fro■凡IValues
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トポグラフィ,クSEM法ではないが､触針式東面形tMIJ定様とレーザーilJl微鏡を使

って断面曲線の比較を行った例もある.Y昌gberg川 (まやはりJrq政扱析折を行-,て両名の

-H -



比t2を行い､大境 IL可蛾であるコピーrf7紙では成長40-80JLm領域では両者に左かな

く､政lL20--40LLm朗也､10-lollrn錦城でIi峻針式滋面形状測淀椎による断面曲操の

hE帖のJjか小さくrJ.LることをRいだした｡検定による証Fjlは行 ていfJこいが､Jt芙規事占

rJtとまったく一生していることはAlr漂い∩

しか し､JF'kl幹の L輪逆で円らtT,た結盟は､牡針のスタラ ′チがあったとしてもある

ぜ以上にLkい波&成分を見ている取り､スクラノチがfLいときと同 じ断面曲投が得 られ

るということをこ正明するものではlJこい｡串にせがのスタラ,チのufがあるとは奮えな

いということを怠昧するにすぎlJrL.,

2-3 重工杜の表面形磐の私案

トポグラフイ-JクSEヽtのl.1唯ほ非常に高いものであることが確認され､またB面が

平滑1こ近いものに1日_て11粥に柑虎がふいことから続の甥会､狩に重工故の滋面影屯を

地車､刺定する手段として仔効であるとJfえられる.,理工免､竣工方法の異なるrfi版の

嘆工牡について トポグラフ I 'クSE＼1による椴案及び3次元形状図の計測を行った｡

2-3-1実Ji

2-3-I-I 5tIl

rb版の塗1枚として､キャス トコー ト紙,7-/トコー ト紙､コー ト紙､軽丑 コー ト銃

の椴擦､刺淀を行 った｡比較のためにrf7蛎の と耳紙の眼寮､測定 も行った｡

2-all-2 トボグラフィックSEMによる判定

2-2-1-2 とI.･=′である｡ 1也血のサンプ.Jング政は399(Xカ向)7<299(Yh向)瓜で､

AlJ'jTLiは240(u}-向)×180(Y方向)JLTTlであった｡

2 3-2 結果と考案

2-3-211 市LE染工爪の瓦面形状

写J14 2(A)にJk穏 I上可紙R血のii5常の2次TEl+俊を示すOこの通常の 2次花f
俊からいえることは轍経のB面にはマイクロコンプレノ/ヨ ンか校寮されるなど両便の

If明きはあるが､血血の芯耽芝にN]してははっきりしないということである 収にS
EM俺はAdiiのMnを人すとL7われるが､正針 こ比内L部の尤兵組成に関する†岩確 も放映

している.なぜなら2次屯/検出器は､牒(番号にその放射qLが比例する反別可子に2J

Lでも1戯Tll心してしま 川 ､っである｡TJ'お､この173Jlは トポグラフイ1.クSF lヽの2

つの検出器の印la.17によ て†小宅され1=LJ'Jtである｡Tf央IE,日 B)は､ トポケラー/イノク

2次可子性で2つの穐出等のだLii,tからIJ戒された画像である｡ (A)とまった く同 L:読

糾 Lの同 一場所であるO このT;九rl#qlからLを岬射 たときの明暗の歯任に相当する｡

この'Jl'只から 1本の抜足Jt血では･中火詳分がへこみ､,1の部分が盛り上がっていること

がわかるDこの中火部分のへこみは閑LI 9の3次元表'7;凹からもわかる通 り､田地也

的 I5JLrTlに対 しh 人で5ILm指圧のへこみかあることかわかる .

つjA4 3(A)､Hi)にそれモtLI盲qt⊃- ト牡の通常の2次芯7枚､ トポグラフィッ

ク2次芯i'俊を示 T.(A)のTZ凡てはム面に引 -かき偶のようfLF如 S随所にM察され､

税経の-t･訳が塗 l鳩にJ:,てない切れてい13いことか岨鞍されるが､その部分はへこみ

か岱り上が りかはは-･L=tりしない｡日日ではその弟分は明らかに戦機の l詔;が増工Qiか

ら実きthLでいる凸の喝巾であることがわかる｡またそのDaT,分の形状は L甘祇てu蕉さ

-!1-

photo4_2Conventionalsecondaryclectronlmage(SElHA)and

topographlCSEI(B)Ofuncoatedwoodfreepapersuriace･

Flgl4-91llreedlmenSIOnalIntegratedlmageOfwoodfreepaperSUHace
Measu,eda,ealSthesameaSthatofPhot4-2(AH B)
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Photo413Conventl0nal(A)andtopographIC(B)SETofllghtweightcoatedpaper
surface.

Fig4-10ThreedlmenS'Onal■ntegratedlrnageOfllghtwe･ghtcoatedpapersurface. I
MeasuredarealSthesameasthatofPhot4-3(A)-(a)

れた鞍椎の形状 とEt'JUで中央部分がへこみ､埠の部分か盛 り上がっていることかわかる｡

また凹凸の桂皮か らいえは繊椎が突き出した部分より墳堆聞軌 こせIbiが陥没 している

方が目立つ.図4 LOからもその陥没の羅さの方がはるかに韓推部分の突き出した高

さよりも大 きいことがわかる｡ したがって軽丘コー ト紙では衣血のfBさにrWしてrt上月

が線維表面を覆い切れていfLL､ことが問頓とlJLtるが､それよりも抜椎riil沖へのせr層の

輪没の方が影y していると3える｡繊維に対する妓gLに和 してfl､サJ.カラーの不動化

か東雲であることを示すT;ftである･

ち兵 4-JI,写JL4-5､写^4-6の(A)､(B)はそれぞれマ 'トコー ト依､コー

ト粧､キャストコー ト把の東宮の2次電子俊､ トポグラフィック2次可子任を示す 通

常の 2次屯子便 (A)ではこの 3fi蛾の空工柾の表面の平滑性を区別することは不pl能で

ある｡ しか しト･i!グラフイ′ク2次電子倣(ら)ではその差がはっきりtdJklJL'ることかわか

るCマットコー ト把では図4 日 の3a:元R示図からもわかるように5- IOJLnlb

の細かい突起が&面に存在 し､その.白きは約2-5FLTll措定であることがわかる○この

突軽か光を散乱 し7 ,ト幼娘を出していると考えられる｡光沢と人面形状の開陳を明ら

かにす るために トポグラフィ ,クSEMa:はま要な手段になりうろことかわかる,深谷
･･'らはブラスチ ,クピグメントのIl径と光沢の間接の解明にこの手tl三を恥 ,ている｡

EEl4 1211コー ト紙の3次九讃示岡であるOコー ト紙は軽泉コー ト総やマ ノトコー

ト紙と比較 してはるかに平滑なjl血引 tf.,,ことがわかるOそしてこれはプレー ドサTに

ょって形或 されるRLLiとしてlま鼻血の平滑性を示す ものである｡

キャス トコー ト紙は挽面は上げを行った金属性の+◆ス ト｡-ルのRdlIをIE'J7してn

られるのでブレー ド企工よりも.1珊 な&面を作ることができる.またおもしろいことに

･･手兵 4- 5(a)ではJl血には多故の筋状の盛 りたかりがt晒 される○これは他のどんな

方法によっても発見されld･かっf=1【'Rである｡ヰ十ストコ- ト柾の3次元血示臥

図4- 13から判断すると､この前状の盛り上がりは良さ50- 100JLmでhか5JL

,n程度､また戚さは lLLm以 下であることがわかる｡ この盛り上がりかできるITJ桝 lまキ

ャス トロール繭か らコー ト紙か牡れる隙に､ちようと帖酋剤か糸を引くようにJt血でも

糸引きが起こり､&血が一部変形するbのと推孤は れる｡またキャストEト ルRthlの研

磨跡､あるいは+十ストロール衣血に塗布された刺だ剤の跡11とがIrJL凶 とも々えられる

が､51造工程がわからないので中瀬は不明である0

2-3-2-2 トポグラフィックSEMの応用の可能性

通常の2次花子俊やそのはかの讃面形状測定法では不可能であったR血形状の枚方及

び制定が ト･1,グラフイ′クSEMでは可能であるので､以 Fのことにとくに応HJできる

可能性がある｡光沢とJl面平滑性との珊鎌､ブレー ド重工面のストリークの剛 子､Rl尉

インキフイルムの抵&面での存在形態fJLlどである0

3 重Zl程での界面モルフ*ロジーの変化

311 力L,ンダーかけによる界面モルフ寸Dジーの変化

3-Ill*8

3-1-1-1 試料

坪4968/I,の竣工m倣続 く上竹紙)にI{4 2にある壁tJ'ラーをTLulLプレー r'コ
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Photo4-6Conventl0nal(A)andtopographLC(B)SEIofcastcoatedpapersurface

FLg4-13ThreedlmenSl0nalIntegratedmageofcastcoatedpapersurface･
MeasuredareaISthesameasthatofPhot4-6(A),(E0.

-100-

-タ- (鳩谷理機㈱割)で塗 L-した試料を川いた｡乾喋は L20度で30秒間行 った｡

塗工具は約 8g/7n'であったo

T3brel-2 Coat川gCDIBrhr■Ul3t10n

K30l川 SodlUITltn■- SBI Starch SolldS
Clay ethaphosphatt latex

100pph O4pph lOpph 5pph 50*

3-1-I-2 カレンダーかけ

それぞれの試料 に対 し､粂Mを変えてカレンダーがけを行いR血の平耐性を変化させ

たDカ レンダ-かけ名鑑は熊本理積㈱製テス トカレンダー25FC1200Eを用いたDカレン

ダリング条件は避 4-3に示すように末カレンダーのものも含めると6水坤である｡

Tabl84-3 CaEMJer川gCOrtdltlOnMd OLentypes■MthMss
LIVel Pass. Tc■pera- NIPpressure,SMOthnlSS,

tIJeS lure.℃ kgf/CA SCC

3-11113 界面の放棄法

界面相 さの批買､測定を行うには塗工層/原紙の卯面を花山させなければならfjLいo

これはまず鵜材 として塩化 ビニル引 りいた両面テープを竣工眉R面に貼 りつけ､セルラ

ーゼ溶液に24時間以上浸泊 した｡大部分の原紙は溶解､分散するので報った塗工屑を

さらに05.ot/欄 エチ レンジア ミン溶液に 1分程度浸増した｡水洗､乾燥後 卜Pグラフ

ィ ソクSEM観察用試料 としたO この方法の具体的方法は第 5年 312-I-8 の砧前刑

法と同 じであるO

トポグラフ ィ ,クSEMによる枇算法は2-1-卜 2とrBlL:である｡ lrd]l両のサンプ リ

ング致 Iま300(X方向)×225(Y方向)点で､測定丘は300(X方向)×225(Y方向)LLmであったO

また竣工層/瞭紙非面 と同掛 こ塗工層哀面 も帆布､mLJ足した.塗工居の表面は王研式平

滑度だけで も評価可能であるが､原紙界面は-i:研式平耐圧を測定す るだけの広い面積の

試料調製は大変であり､また触針式表面形IM rl<jiZ機では触針により塗工柄&面引 易つけ

やすいので トポグラフイ ′クSEMで行 ったo

表面粗 さの放胆的評価は第3荘1で述べた中心線平均fl1さ法で行 った｡

3-112 結果 と考察

写出 4-7のCO(S)､C5(S)はそれぞれR‥ 3にあるカレンダ-がけ試料CO･CSの竣

=層表面の トポグラフィ ,クSEM･糊 を示すoCl～C化 ついてはCOとC5の間の傾向を

示すのでJC略す る｡ カレンダーがけ軟度が上がるに従-てR面が棚 化するはT-が分か

るOまた同 L:く写共4-8のCO(】)､C5(I)は竣工眉の似柾PJ弊両の トポグラフ イ y クS

1101-



EM写長であるっ憤工場のIか統帥'Jt血の′与爪ではム虎の韻経の跡が多放牧壊され･サエ

JJラーが原紙の取rii】を埋めfJ.からせl層を形成 したI的 iうかがえる.また界面は火面と

比較 してはるかに･l'榊 ′とか低いことがわかり､もっともカレンダーかけ強度を上げた竣

工朋界血C5(り でも､人力レ/ダーや 工同点繭CO(S)よりもはるかに平削 生が庇いこと

がわかる｡ これは 1の純音で述へた 似紙と硬工尚の非血の岨さに比較すれば塗 Ⅰ屑の

)<血は完全に平伸血であると.;,'てよいはど非常に平滑である という仮raは止しかっ

たことになる,中上bjR面はカレン7-かけ強まか上がるに連れて去血か平滑化するこ

とが各i如寸のTf丈の'会いから岨察される,しかし,サ工層の原紙側界面はどれ もほとん

ど差がJ:=いことがわかる｡

Photo4-7TopographICSEfofsurfaceofuncarenderedcoatedpaperCO(S)
andcalenderedonewlthhlghestlntenSItyC5(S).

Photo418TopographICSEloflntedaceDfuncaJenderedcoatedpaperCO(I)
andcalenderedonewlthhFghestlntenSltyCS(L).

それそれの3次Tt斤}玖閑をL4LL 1lのCO(S)､C5(S)及び図4 15のCO(日､C5(l)

に小 す.この3次九†三状朗はサ 1朋の人JL.;枚ひ特続珊群血のtiZ招作の差のflJ焦がよりは

っきりする｡

110:

或面扱きを払値的にム現するために､この3次元形状図から中心緑平均mさを三†耳し

た｡塗工篇表血の場合を図4 16に､塗I届の似紙桝舛血の鳩缶を図4 17にそれ

ぞれ示す｡いずれも岨他は力 'ト17波長で､逆数でEl盛 ってある'哩丁場のR血はカ

レンダーがけ強度か l･かるに従ってはほとの領域てら中心頓平均frIさか小さくなってい

くことがわかる｡カレンターかけは通常ラテ 'クスのカラスl去序盤奴よりも払い60-70

01
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d 如 d JJhcut-d 叫 dl Y匂 わ｡:■｡｡計 L-OJt-df■コVtLq 7T

層の表面及 び原紙側舛diの中心操平均柑さだけに注目し､比較を行ったのか図 4 I8

であるO この図か ら竣工倍の非面はJ{面よりはるかに大 きな丑血相さを,TtL･また非血

の柑 さをカレンy-かけによって改善す ることはできないということが門徒ii)された｡

3-2 水のit着に伴う原板の表面粗さの変化

原紙 は塗工 カラー中の液眉を吸収 して塗工層を固化させ る鋤きかあるが.紙は水に吸

収によ って膨潤作川､応力援柑作用を示すため必ず滋加の変形が世きるDこの変形が唆

=屑の原紙側界面の叩 きにJiえるuVが);きいと考えられるので瞬征のRlh形状lま水の

吸収によりどう変化す るかせ調べた｡その際､変形の程度は原紙面内の町長分れ 密虻

分布､及Ulサイズムラ苛に形響 きれる 015

可能性があるため､ここでは理工IiTfの

原紙の表面粗 さの遅いによって水を吸

収 して変形 した後の形状にどのような

逓いがfl L:るかを調べた｡&曲事兄さだ

けが異 なるJ:うにするためサ/ ドペ-

'{-の表面を伝写 した原把を調和 した｡

塗工カ ラーの液月 が脱紙に浸透 したと

きの原紙表面の変形をLP純化す るため

にまず水だけの吸帆 こより解放の衣d]

｡
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形状はどう変化す るかを凋へた0 0

3-2-1 実JE OKENTYPESMOOTHNESS.S

FIJLはCqnpi,- .ac.dYL.廿■.I+W ～A" ¶～)I- 叫 '

312-1-1 法科 d 12A V.nb｡州dl畑 ●ddb■′…

密度､地合が同 じでJi面mきだけの那 る取柾を凋SZす る(=めにLiの和さのtAifJるサ

ン ドペ-,i_を転写 した試料を詞52した,煩牡の&面板さを変えるに11通常･P順 峡､

ブレス圧､カレンダーがl梢 虻を費えるのか好適であるが･ これらの方法では&面相さ

だけではなく繊維の烹扶性の変化､-&･碇の分布･内部応力の首捕取の変化など引 'rうと

Jfえられ､炎面粗さだけを変えたとことにはならない｡水の吸掛 こよるnl札 変形をJf
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えた切結.これらのIT軸的な'変化のuVを旅配Tることはできない｡

牧村は束乾換L【lKl■を和し､PFlミルにより5000回叩解したe杓空手抄き抄

虎様を使 t抄敬を行 っ1=.サノドペ-,<-は Il火押化学｢軸部耐水作 DCC-TYPEの 4持切を

印Lた.また最 も平耐性の高いiか IJを判別するために手抄き抄砥用の通常の金環51乾燥

用プレー トb用いた｡サ /rベーJ1-をILT;する方癌は廼常抄牡 した歳のワイヤー面を

全域プレー トに曲 りりけるか､紙と金環プレー トの間にサンドベtJ<-の哀diiか扱■に

rE,7くように挟んでからプレ- トと額りたわせた｡プレス及びリングを開いた繋張乾雌 も

サンドーベ-,{-を挟んだままii･)た｡サンドJ{-1<-1i=100､=SOO､=1000､三1500の

Ll縄IEiを使倒した.石弓が大きいほど日が細かく,平滑性が高い｡サイズ剤は丁ルキル

ケテンダイマー (ディ1クハー + ユL,スTtDS2--コ/60I)を対パルプ0.03%添加し､

ステ+ヒトサイズ度は 1秒以下の弱サイス枕であった｡坪tli60g/Il'であった｡

3-2-112 水のiP有

水のせ布はJHの 姓にセロテープを貼り､その上に水を滴下する.打016のワイヤー

･<-を川いて披講IlのJEtBに水を塗布する｡室温で放起し､乾頒させf:｡

3-2-1-3 東面租さの変化の坪a

R面mさを王研式平滑旺及び岨針式&面形状drJ定横で断面曲操を測定 し､中心較平均

mさを汁汀して評価 した｡中心扱平均fElさを計耳は 10本の断面曲緑から計rlして平均

した｡

3-2-2 結果と考穀

剛 19に､サンドベーJL 及び ILB.fq.血 ｡.p.,.∩
S
-s
s

uNH
ト00M
S
山d
>
ト

NuNO

金Ailプレー トの平射Lだ､k'E;して月割

した紙試料の水の吸収前後の平滑皮の

変化を'示す.いずtl.b王研式平肘監試

験器による測定結果である｡サンドベ

一,{一に比べて牧の方が平滑戊二が戚い

が､これは柾の方がJi虎庄格他が商い

ためであると才えられる｡水の吸収に

よる変化では､平滑性の高い板の方か

平村度の低下 tiが大きいことかわかるD
炎血の杓い耳400､5600ではわずかな庇

FLかないが､王研式の鳩缶はLf鞍下

の&面形状を見るため元々点面のmい

30r口A紬 rabsorptlon

rE3Sartdpape,∝plat8

A

10

#400H600#1000H150 0 P LA T E

KINDOFPAPER

紙がさらにm く変形 したとしても別荘 Fb.190仙仰phd叫 pda'pLk rKIFXP血thrd血yz-叫u 一

結果には現れにくい.,

a'にJkの吸収によりどの鼓l長領収の裁血相さが増加したかを検討するために椴針式&

面斤;状刺'&様で胡'Gした断血的操からJJノトオフ波長を愛化させて中心壌tT!一均抱きをま十

許 した｡図 4 20に水の吸取酌の､図･1 21に吸頓汝の事吉児を示す,金biプレー ト

面をIL:写 した試†=ま カ 'トオフ破Liか良いときはLP心板､書r均扱きが他の表血か粗いiifl

よりb大きく､Gに約200LLm以 トにtJ.'ると小心較平均mさはa血に小さくなる竹丘

がある｡また､I珊 性の低いばIIの場合､王研式 ドh晩でははっきりした差か出るが､岨

-106-

針式表面形状測'&織による断面Fttl輪では試叫間の差は出にくい.MLI 22は=lDOOの

サンド--パー及び金環プレー トをIl.TiしたiAt寸の水の吸収加 東のな化を小 T｡どの波

長韻城でも同 しように中心塀寸'･だ】mさか増加することから木の吸収による純血化はとの

虎長領軌 こ対して も並行 して柏人することかわかった｡ただし､^上牧で何日､た試抑 i

串サイズ私であり､蝕サイズ続の似合のよう'=水のdd正が少ないときにはアミなる枯淡

が得られるかも知れない.,

U~■5(沿200 100 50

cuT-OFFWAV ELENGTH.JLm

F.B4-2CCC.,LdLrNHrV-'a9401p叩 ○■仙 bebow血

∈

TJ13E)くじ山>VuNコt]山トN山UU1500200 1∝) 50
CUT10FFWAVELENGT H . FLrn

F■9-210mbertI.OMrJLPOTpp rp'rl… aqo WaLN

tbsorplだ■lYdld此 一也SJhcullrT叫 h

3-3 原鞍の租さが界面モルフォロジーに与える影f

3-1 では塗工屑 原紙舛面の形状

はカレンダーかけ処用によ.･'て変化さ

せることはできないという鉛製を示し

た.また柾は水の吸収により駈欄が起

こり､厚さの増加などがみられるが､

表面の和さにも変化が超 きることは3

-2 で示 した｡そこで界面の形状は準

工前の原故のfnさで決まるものなのか

どうかをここで検討 してみることにす

ち.重工カラーがほ他して淡層の吸項

か起こったときの外面の形状の劉 ヒを

点dii抱きの果なる畷摂関で比較 したo

3-3-1 実♯

3-3-1-1 EZ料

表面粗さの兄なる耶枚は3-21)-)
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cuT-OFFWAVELENGTH.JJITt

Flg▲22C" t- ol柵 h MrJPdpp bHx4
肋 e■rdIヽ■Y一触 ■岬 ■ tP畑 rl
ELJ-dl}7ヽt■qホ

で示したようにサンドペーJL J<dllをIl･'け る

方法で凋劃 した｡サ ノトへ-I--は=… ･=600､=1000･-･1500の川 畑を仲川し･ も っ

とも平滑なか i馴 TF.lこ従い･別 け レー ト血をlム1;して訟潤 した｡サイズmliアルキ

ルケテンタイマーをlIJりレプ… 比U O2ユ;酌 lLたつステ+ヒトサイ稚 t川 2秒
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の弱サイズ紙である0

3-31ト 2 皇工及び表面､界面の租さ測定

式^ 4のカラーをfTlいた○塗l:滋掛 土手凶し7'レ- ドコ-クーをTT7いた｡表面を完

全に被覆するため3回塗りを行った｡

TJbJeJ11 CMtrngCOlorforlmlat10m

【MHnclay(uY-90) 川Opph
S8-latH (PolyIaC14ト16) 10pph
DISP+rSant(SodlU-hexa･eth叩hosphate) 0.4pph
SDIIdscontcnt 551(

表面の断面曲線のd'J定はカレンダーがけ前に行い､ トポグラフ イ ソクSEMにより断

面Eul鞍を測定 した｡界面は72%硫軌 こ数時間役所し､原紙を溶解 した後ポリエステル

フィルムに国定 し､触針式表面形状測定掛 こより断面曲線を測定した｡中心線平均粗さ

による解析は第 3牽 2に示す方法により行った｡

3-312 結果と考案

3-312-1 表面及び界面の中心線平均粗さ

確工愚及びカレンダー処理前後の王研式平滑度を滋 4-5に示す｡プレ- ド圧fJ:どの

条件を同一にして塗工を行 ったのでよ面の柑い試料ほど壁工屋が高 くfJ.1っているが､カ

レンダ-処Lfだ後はカレンダー条件が同 じであるにも関わらずほぼ同 じ平滑度を示 した｡

Ta= 415 Coatl叩 Y.lght…dsMOthnessofbaSePBPerandcoatedpaper

Sandpaperorplat. 1400 1600 日 00 I1500 PLATE

Ehsepapers■oDlhness.s
CcatlngYelght.o/■2
ConlJpaperSAOOthness.
(b-†orecarender川g)

酢 :2g三門;..S;7㍍)hness.

囲い 23(まカレンダー処理前の表面の中心線平均粗さをカ ,トオフ波長を変化させ

て汁rZした紙袋を示す8 力 yトオフ波長50-25JLmでは原紙の和さに対応する中心線平

均約さを示 した｡ pL̂Tは 料では中心線平均ffLさが小さいが波長100〃m以上では大 きく

なっているo未墾工試料や水だけを吸収させて乾燥 した場合も同様であったようにプレ

ー トに張 りつけて吃燥させf=試料は･カットオフ波長が大きくなると相対的に大きくfJ

る傾向がある｡

図4-2日 ま同 L:くカレンダー処耶 J-の界面の中心線平均相さを示す｡触針式表面形

棚 促 軌 こよって&rJ定された斬刑 場 から計許 したものであるo波長約150JLn以下では

ほほ原紙の柑さに対応した中心線平均柑さを示すが､波長約250/Lm以上(こなると引500や

PLATEはfEI対的に大きい値となる｡
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3-312-2 界面形状の形成メカニズム

界面形状の形成は竣工膚が繊維をどのように披投するかという問腿とF対逆するoJを実

験では界面の形成を即紙の旺張､すなわち原紙の変形という観点で考えることにする凸

上記の結果から繊維の大 きさのオーダーでは原紙の柑さにはぼ封応し､7ロ ソクの大き

さのオーダーではILi紙が平滑な方が界面の岨さが大きくなることがわかったo

界面の粗さが大 きくなるの【ま原紙が乾燥中に番えた内部応力は原紙が平附なはど大き

く､その解放は繊維サイズではなく7ロブクサイズオーダーで起こるために本文坂での

結果が得 られたと考えられる｡水の吸収によって起 こった膨潤変形は通常乾燥過程で収

締するが､孤維問にカラーが浸透すると変形状態を保持したまま固化､乾燥することが

予測される｡Gane川 はこのオータ-を7ロyクサイズではなく一本一本の繊維が水の

吸掛 こより表面か ら浮き上がってくるためではないかと示唆 したが､水の吸収により&

面ではどのような変化が実際に起こっているかを確認するのはむずかしいD

4 塗工居の表面及び界面側の組成

3では､界面の形状が､塗工前後あるい‡まカレンダーがけの前後でどのように変化す

るかを検討 したOモ ,トリングを引き起こす原因としてバインダ-マイプレ-ソヨノの

塗工眉衆面での不均-な分布が相場されているが､′<1ングーが不均一に分布するとと

ぅしてモ ノトリノダを引き起こすかは､次の2つが推測される0 1つはパインダー漉皮

が高いところはバインダーが顔料粒子間の空隙をJ確めるために細孔且が少なくなり･印

刷インキの ビヒクルを吸収する速度が遅 くなること｡もう1つは表面での顔料とパイノ

ダ-長の比率が局所的に変化することにより平均的な衷曲エネルギ-が変化 し､印刷イ

ンキの トラ ノブ鬼が増減することである｡

塗工層が脱水する過程で､急速な乾燥を行うと一般にラテ ノクス粒子【ま竣工眉表面に

移動するが､塗工カラー中の液眉が原紙に吸収されるためにラテ y クス相子は原紙側に

も移動するo 塗工居中でラテ ,クスが好さ方向にどのように分析するかはこの2つの移

動速度のバ ランスによって決まるが･血内のラテ yクスの分布はこの2つの移動速度の

バランスが面内で不均一であることにより生 じると考えられるD削 百の形状が拙くなる

と､塗工層が原紙層に深 く入り込む部分と入り込まfdlL､部分ができ･ これが乾燥速度と
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疲潜の原柾尚への吸塀の,<ランスのAj(Lを引き起こし､ラテ 'クスの面内局糾 ヒヘ進FT

するとT･iMされる｡従 て'PdE)形状の相さとラテ 'クスの&面でのJf:均一分布もこのJ:

うIdl関1生があるとAll促される｡

ラテ ′クスIilの移動稚抱については､ラテ 'クスは子は竣工屑の内部から]<血へ､

すfJLtわち庁さ))-向に持物すると<えられるか､その場Eiは去面の ラテ 'タス.3鹿が&い

瑚所ではその現前の鮮血Nのラテ'クスか生は低くfLることが子耕される｡しか しけさ

方向の移動かなく､Jt血書でヰdl)方向たけに移動すると仮定 しても.サ工等滋面での面

rAJのラテ 7クス分hlIJi不均 になることをPP;i的に説明することは可能である｡これら

のことを明らかにするf=めにサ工Q4の11面巾と界面群とのラテ ,クスの分布を耕定 したR

&l'Rlま紫外光を用い1=コー ト披A血分析ンステムCS 9000C(昭光重商≠到)杏

睦印した｡

4-1 兼外光を用いた芸面ラテックス3度■定の原理

本村定方法は#城 川 ‥ ‥ ‥ ●か開発した手法である｡測定./ステムは光学刺せ部の

CS 9300C世 (.tBTFt52作所軌!2)及ひノフトウェアによりは成されている｡CS

9300C滋正はJC楽1-1層や屯札 止動のク｡マ トグラフイーのi*腔,･タ-ンを検出す

るための滋正である｡光#からのスポ ′ト北 (スポ ′トサイズは可変)がコー ト把の粧

面に1･)して垂血に杓射され､散乱光の幾度が45中の位正に設正された検出器により測

定される｡ -.6ソフ トウェ丁は､試料を赦せたXYステー･)の移動､紫外光の波長及び

スポ ノトサイズの通釈､吸光度のiト汀､ラテ ノクスzA度プロ7 7 イルの表,71等を子TうC

コー ト統裁dliラテ ノクスi*19:iま次のように汁pされる｡SBラテ ,クスは1点本的にス

チレンとブタソェンのJt血合休であり､碩ft後もそのfl道内にベンゼン環を打している

ペンセン塀の共役111結合は紫外雑の波長260nmに吸収 t'-クを持 っており､ この

吸)L座からSBラテ ノクスのi*庇を定qlできる｡たたし､ この吸光度は試料の光沢にu<

lFL{るので岬に吸光FRだけではラテ yクス7J碇を鼓すことにはならないO

図 ,I 25は同 一や工紙試料のス-

J'-カレンダ処PIT前後の紫外郡吸収ス

ペクト)L,を示す｡両Bははば同一の形

状のラインを描 くか､光de灰の高いJj

がか 噸 光鑑を示すことかわかる｡そ よ

こで図に示すように蝦大吸収波長を挟 1

む2波尾 (235.285nl)でペースライ き

ンを引き､そのベースラインと点火吸

叔改良との左 (図のAHおJ:ぴCD､

以下この位を :2SOnIと呼ぶ｡)をと

ると,光d!度の速いにN]わらr同-め

仏にfJることを明らかにし1=Uこの3 Fig4-25UVabsorptlOnOfcoatedlayer･

改良測定によr)｣260npをW.t>した結

限SBラテ ′クスのだ行都政と 260n■とのmJlこ1日-扱Ⅶ陳が得られた またこの方か ま

せ 工糾衣唱から約 1gIZ肘 tiLのr̀Jさの太虚分析であることがわか っている,

このコー ト統人血分析 /ステムCS 9000Cではベンゼン環の吸収TE見るだけで

あるためこれをSBラテlクス.弗畦としてんすにはラテ ,クス虐使かあらかしめわか

- Ilo

ている試料についてATl定をJiい較正曲yB引 下っておかflくてほならい ,｡戯tl､分政利

等の配合比率が同 UでSllラテ ′クスのL舎兄たけを射 ヒさせたカラーをザIJエステル

フイルム等に塗上し.較正糊試flとするのか通常の力症である‥-1｡

4-2 ラテーJクスかマイグレー トする集件

ラテ,クスが衣面に移勤する現繁､すなわちマイグレー./ヨンが･%'tする美作llJJLl.常

不動化点にiZする血前に房扱上のrt工カラーを強く乾確させ､ふ面からの木の '&発Iを

十分大きくすることである｡サ工カラーの組収とマイグレー ノ ' /亨動との関係につい

て我々は重工カラ-の配合をfJ..るぺく岬綻化するために､クレー及び分赦刑とソー′レ榊

ラテ ,クスたけを配合してマイグレーノ7ンの発生を調べる1-*文族を行ILったoljお､

ソール用とはバインダーとしてラテ 'クスだけを用いるときに使用Tるラテ ,クスで､

不飽和カルボン強を多く布告させf:丁ルhlJJk潤型-.1日 川 のラテ 'クスである｡ト分

か ､乾頒条件下でもこの巳合ではマイグレーシ'ンはきわめて起こりにくいことかわか

ったC この原田として通常配合されるデンプンを使用していなかったことのはか･垂T

ヵラ-の保水性 (原敬に上る牧水に対する抵抗性)がないこと､カラー粘度が低いこと･

なども考えられる｡そこで､デンプンの向無､カラーの帖良がマイグレー/ヲ'/にR(ま

す彰Vについて検討 した｡

4-2-1 実壌

バインダーマイグレーy,ンくまデンプンを配合することによって起こるのかどうかを

検討す るため､71伶食掛 こ用いた7ルカ,J防内型ラテ y クス以外に俵化デンプンを理 l･

ヵラーにだ合 し､&両のラテ ノクスil腔をAT促 した｡この実壌系列を^系列とするo

塗工カラーの粘虻はデンプンの配合によってかなり差があったたれ チ/ナンのAl缶

によってマイグレーションが起こったとしても枯灰のljVを排怜できfllい｡そこで L3系

列の実験として粘度とマイグレー･'コソの発'j:との開陳を凋べた｡7ルカリ舷潤でラテ

,クスはカラーの plIを7ルh.)側にして惟TT7する○このときカルボン鯉の解Niが並行

してラテ ,クスflfが駈潤 し粘度が上がると言われている｡この15動を図4 26に,I-I

す.カ寸.)ンクレーと丁ルカーJ駈欄性 SBラテ'クスを使m L､アンモニアJkで pllを

上げていったときの変化であるopll

7前後でカルボン鼓の解AEがiu行し･

急激fi粘度上昇が見られる｡p11月封

を行わない状態ではカラーの J)I=ま約

58であり､ この状態ではラテ ノクス

白掛 こttT加さtt,ているカルオン族がフ

リー空の状態で安定托か低く,叔glL

やすい状掛 こある｡従 って野低上に塗

布されたときに脱水か起こると剛 かこ

d
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叔実か始まり､マイグレー/,ンか発 1000
ILしなくfJ.-ることがモえられる また

高温になったところはとAt児Lや{い

ために頼鼠を当てたところはラテ･/ク

ス戎皮か低 くなったnJ脆性が3,る亡従

って DH57の状態ではこのよう′l'/i
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定性の間細が原因でマイグレー / ラ /が発生 しないのか､あるいはrTlに按層の粘度が低

いことが原因 しているのかを明らかにするために同一組成カラーにアンモニ7水を順次

添加 しplfを 上げて竣工を行い､I)lf､枯度､マイグレ- /ラ/の関係を調べた0

4-211-1 試料

･り ングーとして-rルカリ膨潤巧!lSl〕ラテ ノクス (三井東圧化学㈱裂i●リラ1ク144-16)､

また通常のSrlラテ ノクス (同T0-64)を用い､既料はカオリンクレ- (1け ルハイ 社製

N-l川Y-90)または炭酸カル/ウム (白石工業㈱割Brllllant-15)､分散剤はポリアクリ

ル酸ナ トリウム (媒亜合成化学㈱割T-40)またはヘキサメタリン酸ナ トリウムを用いた｡

カラ-は^系列及びB､C系列の3確頬を識別 し､配合を去 4-6､表 417､

表J1-8に示すDデンプンは王子ナソヲナル(柵劉エースAを使用 したoまた､原紙 には

市販上質紙､及びポリエステルフィルムを用いたo

Tabre416 Coat川9colorlor■ulatlOn(A)

K80l川 Clay川W-90) 100pph
SB-l8teX(PoJylaH H-川 10pph
Oxld■ヱIdstarch(AceA) 5pph
Orspersant(ト40) o1pph
ScrldsconteJlt 60～

TaHe1-7 CoatlngCOrOrforJUlatlOn(a)

KさOlrncLay(UV-gO) =川 pph
S8-lal｡x(PolylaClり116) 15pph
DISPBrSant(T-叫 D1pph
SolrJscontMt 55～
pH(pr.parCJyrthH■MlaSOIutlM) 5.日 671 728 871
Vrscoslty.CP(DrookfleLd) 375 130 750 1m8

Tabre413 CoatlngCOl8rfOYLulnlM (C)

L30IlnCE81(UY190)
SB-latex(T0-64)
DISPerSant(T110)
SorlJscorltlnt

-Poly■ers3dded
I NonefLatexM
2･St3rCh 3pph

to colorJescrlbed3boyl
NonetLatexMly asb川der)
St3rCh 3pph
CNC O5pph
CJJC D5pph A Glucos1 3pph

4-2-1-2 重工試料の乾燥方法

バインダーマイクレーゾヨンの程度は乾燥条

件に強 くu響されるが､擬紙への脱水速度とも

深い関係があるので､乾燥条件の相違でマイグ

レーションの程度を比較するには原紙-の脱水

速度が一定でー乾燥灸件だけが異なる試料を調

製する必要があるQ同一試料上で乾燥条件だけ

が完なる試料を調製するのがこの粂作を満たす

ためには望ましいので､図4 27に示すよう

な乾燥方法を用いた.まずワイヤーパ-を用い

て手塗 りした後､中央に金属魁の仕切り板を素

早 く乗せ片面だけを-ア ドライヤーで娘中的に

Coating

､1. ㌦ こ . :∴ -い一一~''､ ∴ . r,. :∴

F19 ト27 Sche■atlCSOfprep8rat=川
forcoatrrlgSurfacesund8r
dlfferenldrllngCOndltIOn
mthlnOnlCoatedpaper

412-1-3 ラテックス濃度の測定案件

測定にあたってはUV光が試料に照外ほ れるスポ y ト径及び測定点 (面槻)をあら か

t=め設定する｡ ス.iI,トは1'TlmX16mmの大きさで 128点の別荘を行った. 測定

面積は )6mmx128mmであった｡

4-212 結果と考察

4-2-2-1デンプンがマイグレ-ションに及ぼす影響

図 4-28にデン7'ンの配合により

どのように表面 ラテ ノクス濃度が変化

したかを示すDカラーはA系列の配合

を用いた｡デンプンを配合せずアルカ

リ膨潤型 ラテ ノクスを単独で用いた場

合は､熱風乾燥部分は風乾部分とほぼ

同 L:ラテ ノクス漉度であることを前述

した (図4-29､30の375cP参照)

が､デンプンを民会すると熱風乾燥部

分は願Eなマイグレー/ヨノを示し､

表面の ラテ ,クス淡度は配合史の3倍

にも達することがわかった｡風乾部分

は丘合丑である 10 pI】h近 くを示し

ており､また擬紙に塗工 した場合もフ

ィルム上に塗工 した協会もラテ ンクス

感度は同 じであることから､デンプン
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の配合によ り伯紙へのラテ ,クスの移動が抑えられていることを示唆す るO フイルム及

びrj7紙 に空工 した場合の比較ではフイルム上に確工 した方が叔風乾燥部分の ラテ ,クス

感度がぷい｡糸威乾燥部分でlまLJii紙lこ呼工 した場合 ま̀rl宗祇への脱水 とともにラテ ノクス

が界面側にも移動す るためと々えられる,

以上の結巣か らデンプンの配合Iまラテ yクスの滋面へのマイグレー シ,ンを促進す る

劾架かあることは恥 ､ないか･その効果がデ /7-/固rJ-の性質に由来す るものか､恥に

粘度の馴 口によるものかはこの実験だけでは結論で きない｡

4-2~2-2 カラー粘度がマイグレーションに及ぼす影讐

e
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rb-叫 ng AmdbSnm,a■rI i Hota･rdrymg Am.%n;訓･
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⊥u7dで述 べたデ ンプンのマイク'L,- /ヨソ促進作用はデン7･ン白帆 こ由来す るのか､

あるいはカラ-枯rRの増加によるものかを明 らかにするためにB系列のカラーを用いた｡

この配合の特徴はアルカ リ膨潤型ラテ ンクスを使用 しているため､7ンモ二ア水を添加

してpliを上げることにより壁工カラーの粘度を上げることができることである｡ とく

にpJ絹 地 もrglrくした場合fま】000cPの粘度を示 しf=が､これは配合^の カラ-よりも十

分に古いも七度である｡硬工紙よ面のラテ ノクス襟度を･巾販上質紙 に塗工 した場合を

図4 29に､ポ リエステルフィルムに竣工 した場合を図 4-30にそれぞれ示すD図

から明 らかなように原紙(こ竣工 した場合もフイルムに塗工 した似合 も避面への ラテ ,ク

スの朝B-なマイグレーンヨ/は観帯されなかったOIDOOcPでrlR紙 に塗工 したもの､及び

フイルムに横工 したものについてはむ しろ熱風乾燥 した部分の方が ラテ yクス頭皮 は低

くな -たO また原紙に準Lした場合fま､カラーの粘度が低 くfdlるほどプロフナイルが乱

れる郎 Jにあるo ポ IJエステルフイルムに蟹工した場合の風乾部分が示すラテ yクス頻

度はカラー五和 時のLAQ腔を示すが､それぞれのカラー粘度で ラテ 7クスの配合丘はraJL:

であ･,たに も関わ らず､lu制 圧に遅いが現れているDアンモこ7水の添加力欄 乾部分の

ラテ ′クスのマイグレー /ヲンに何らかの影響を及ぼ していると考えられ､風乾部分で

もわずかにラテ ノクスか移動 しているnJ絶椎が子刺 される｡

この結果アルカ リ膨潤型ラテ ′クス(ま嘩Tカラ-の粘度が齢 ､場合で bマイプレ_ /
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∃/か尭JJiしないことかわかったOこの現象は文がでもはとんと溺/LJLきれていないが､

河野"''の総説の中には不飽和カルボン酸を多塊に大曲合したアルカリ感応 (防洞 また

は構解)型のラテ y クスはマイグレー /ヲンが少ないと確 L:られている､という記述が

あるのみである｡

4-2-2-3 カラーへの添加剤がマイグレーションに及ぼす影y
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^及 び L3系列のカラー配合ではアルカリ駈澗型ラテ ックスを剛 ､､J<インターとして

ラテ ノクスiP地ではカラー粘度を,高くしても表面へのマイグレー ゾヨノは担こらす･デ

ンプ/の添加によって17イグレ- /ヨンが起 こることがわかったが､ここではigl常のラ

チ ,クス及び､デ ンプン以外の添加剤を添加 した場合のマイグレー･/ヲン健向を調べたD

c系列 の配合カラーを市販上質掛 こ塗工 した域命の点画のラテ y クス油政を図 4 3】

に､ポ リエステルフィルムに竣工 した場合のR面のラテ ソクス73度を図4 32にそれ

ぞれ示す｡rT経 が上耳紙であってもフイルムであっても､デン7'ンを添加 した鳩舎のマ

ィグレ-ショノが朗著であることがわかる. ラテ y クスだけの場合はフイルムでくままっ

た くマイグレー ションが根葉されないが､原紙ではややマイグレ- /冒/が発生 してい

る｡またCMC､あるいはCMCとグルコ-スを添加 した場か まわずかではあるが､マ

ィグレ-ソヨンの発,生が観察 されるQ しか し･デンプンに比へるとわずかfJ頃である｡

この結果やはりデ ンプンのTi在がラテ y クスのマイグレ- ソgンに軽く影響しているこ

とが明 らかである｡またデンプンであることが政変でグルコースのような低分 (鳩 のも

のでは期首なマイグレー /コソは超さないことがわかるo そのほかの天然バインダーに

っいて見てみると､Aschan" ･lはカゼインをハインターとして剛 ､たJJ-がの)I-がアン7'

/J:りt(&Nインキの吸収か均一であり･また7(&N他か,i-掛 こ変化する臨'#絶域Alq

が存在 しfiいという結果を持ている｡ これはカゼインはマイグレー /3ンを起 こしにく

いことを示 している｡図4 28､29で示されるようlこ7ルが )膨潤4'Jラテ ′クスで

は粘度 が 卜分高い頃合でもマイグレー ノコソは起こらなか ったか､この7減 にL史閉 Ll=

通常の ラテ ノクスではラテ ′クス制 虫の場合 も､CMCの添加によりカラ-枯鑑を上げ
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た切合 も､わずかではあるかマイグレーノ'ノを起こす傾FE,Tがあることがわか った｡た

だし､カルホヰ/ル旭か多いという化'/u'的IJ.t的dt以外にもマイグレ--/ヨンを支配する

凶子としてfli壬か々えられる.しか しここで用いた7ルカrJ駈滞空ラテ ノクスは指子羊が

150nm､通常のラテ Jクスか 135nmで.両石ともマイグレー-/)ンを発Jtさせ

るには十分小さいfuL控を1･5つ.従って両石のマイグレーゾ;ンのしやす さの違いに関 し

てに維としう凶 Tは謡うしな1

4-3 表面41及び界面dIのラテックス王族

界面のモルフーt'/-として界面Plのサ工届の相成､すなわち界面Plのラテ ノクス*

度も雨空であるDや工カラ-か環柾と按唖するとカラーの政局は原紙に吸塀きれT61時に

ラテ ノクスは粒柾との群血にjnlPすることか予想される｡また角軌 こよる乾喋を行うと

原板への吸収とrEil叫にム面からも水が謙発するr:めラテ ,クスは裁面及び騎散弾面の両

方に動 くことになるck煉温度をふくLi(面からの水の芽発が多い部分では&面側のラ

テ ノクスi*皮か高 くJ:Zり､逆にその反対側の原紙との界面側ではi*皮が低くなることが

予想される○また滋面でのラテ ′クスdt度が低いところでは界面PJでは高 くなるのでは

ないかと考えられる｡

既'ftの研究即 i放少tJLlいれ 唯 t=nc''L'がフイルム上で乾壌させた竣工眉の盛血

と盤面のラテ ,クスiA度を調べている｡ブ.,ティンをJ<イングーとして用いた切か ま､

RLriiのプロテインiA境が高くlJ.tつたが､ラテ ノクスでは表､顔面に差がなく17イグレ_

/3･ンが起きていないことを明 らかにした｡

Jt実額ではフイルムではなく吸収性のある原紙に塗工を行い､同一試村内の17イグレ

- シ ョンの起きている場所と起きていIJ･-いtA所とでJl面及び界面のラテ ノクスi4度の比

較を行 うことにする｡

4-311 実戦

4-3-1-1 拭料

竣工カラーは朝料の遠いによる差を見るためにカオリンを含むカラー及び炭欣カルン

ウムを含むカラーを用いた｡カオリンを含むカラーは112-I-1 にあるカラー配合(C)

の2(デノブン配合)及び3(CMC配合)を､また炭放カルゾウムを含むカラ-は

武4 9に示す配合(D)を恥 ､た.甥工眉&面を刷り取 って好さ方向の汝庶勾配を汰帽

する突抜でlまカラー丘含(C)の2(デンプン正念)を用いた｡原紙にはいずれもrfi販上71

紙を用いたd

TlH･4-9 C"tlR= OrOrlor■ulitlOntD)

措 群 王;嵩 ::'S,h･t･, 瀞

4-3-112 界面の貸出方法

ラテ ,クスil贋を測定するためにはサ工紙から喋統層を陰去 しなければならない｡壁

工板のせ工局側にポ･Jエチレンフイルムを劉 イとする市販のクIJ7テープを貼り†･1けそ

-116-

れをさらに壇化ビニルを)丘材と4-るIhl血テ-プでポリエステルフィルムにr胡定 した｡カ

オリンだけを朝料として用いた配合(A)の場合は72,も範巌に､以虎カJレ･/ウムを和い

た臣含(D)の頃合は朋エチレンノ7ミン水溶店にそれそilt帥WL]lrlLdL原牧を柄解きせ

た.十分水洗 した後測定に供した｡

また重工局内のZ方向のラテ -'クスi*碇勾配を詞ぺるためにサントへ-,i-で衣血阜

刷 り､約40t■の長さにわたってま･'たく刷られてなし､R面から板鮫が花山する対面付近

まで削 り取る床さを変化させたilHをBZl封した 削りEZる托さと試目上の坪#;i左今に

比例 しているわけではTJ;tので,f工場の表面からの淀さとラテ 'クスi*TPlの.Rqt的間接

は得られないが､定性的な知見がf3らJl.ら_

4-3-2 括黒と考案

4-3-2-1 裏面巾及び界面■のラテックス太虚比丘
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図4-33に配合(C)のテンプンだ含カラー及びCMCだEiカラーを喰工 した場合の

表面及び界面のラテ ノクスd皮プロフ'イルを示す｡ぷ面の乾蝶条作の違いによるマイ

タレ-シ,ンははっきりとiEめられるか､界面側でのプロファイルは乾埠条件によらず

そのiA鑑ははlg一定 していることがわかる8従って表面のラテ ,クス■度のか ､部分の

界面側はラテ ,クスiA度か低くなるという仮説は否定される｡したがって雅虎Plのラテ

′クスiAEfは乾規温度のuVを受けfLいということがわかった｡

図4 34はh1台(D)の炭放カル/ウムを含む竣工カラーを牽布 した韻たで､縦仙 ま

ラテ-,クスdR度 (pph)に換rEしてある〇歳面粥のラテ ノクスdQ釘 は 姐吃煉部分の方が

低 くな っているか､ これは丁ルカリ彩花セラ子-/クスを用いたためでNILに示しr=結氷と

同様である｡ この竣工眉の非血側のラテ ′クスi*度プロ71イルを見るとや11り絶煉負

件や表面伽のラテ ′クスi*腔に関- く界面例ではd度がはlf一定 していることがわか

る｡熱風乾燥部分のマイグレ- /ゴン方向が蝶枝伽であっても原板dIJのラテ ′クスi4度

プロ77イルが乾燥温度の形Vを受けないことがわかった｡
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図,1 35は&血を斜めに削った理

工層滋面のラテ ノクスl農牧プロファイ

ルである｡杭軸の相対距離20-60mの

部位が.ム面をHJJった部分で201InlT近か
塵工屑滋曲601PI付近かIJX紙が狩出し始

める郎lq.である020-35mでの渦度勾

配かきわめて大きくごく滋眉付近のラ
テ ノクス淋度だけがきわめて高いこと
がわかるO壁工場のJLJ.さ方向のラチ タ

クス戚腔勾良三は鳩首竣工紙断面をオス

ミウム仮でS8ラテ /クスを穀色 し､ A

MA (エ-rayNLCrOAnalys】S=EDX.

EPNA)によってオスミウムの ピーク強

度をArJ定す るのが一般的であるがここ

ではねIJtjiさを行なっていないO
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413-2-2 ラテ ノクスのマイグレーションメカニズム

舛血側のラテ y クス過度は乾頒温度の影響を受けないことから､塗工カラ-が原紙 と

は触す ると､吃嬢の形呼を受ける前にある厚さの不動化層を形成することが r･糾されるo

uv光をmいたラテ y クス渦度測'jiI装控で洲碇可能な塗工鬼が約 18/mZ (厚さで約 1FEm)

であることを巧えると､これよりもう少 し厚い層であることになる｡魚威乾燥が始まる

とその不動化臓よりとにあるラテ ′クスがまだ移動可憶な層でのみマイグレー /ヲンが

発/J三す るというメカニズムであるoこれはまったく他の研究からEngslromも原紙に近い

側にrlovbarrlcrを作るいうという推論を しており､SaLtOらは竣工見分布とモ ,トリ

ングのrW操からこのようなモデルを導いたが､これと一致するものである｡またデンプ

ンがカラーに配合されるとラテ ノクスのマイグレ-ノヨンを促進する結果が得 られたが､

このメカニズムは次のように考えられる｡一般にデンプンのような水浴性バインダ-の

方がラテ ソクス粒子よりマイグレーションが発生 しやすいOテンフノ分子がラテ ,クス

陀 fに吸召し､ラテ ノクスがデンプンに近い挙動を示すようになるのではないかOまた

吸Tiしたデンプン層に多 くの水が存在-するためラテ ノクスと顔料粒71との吸石や接着を

阻筈するためではないかと考えられる｡

しか し､AralらはESCAを用いた測定で､デ/プンに対するラテ y クスの比一事が塗

工屑滋面で届 く､内部に入るにしたが って低 くなることを報告 しており､これが正 しい

とすると､上記のノカニズムは当てはまらないOヂノブ/がラテ yクスにどういう作m

をするのかは今後の研究課題である0

5 まとめ

本編の尖嬢により子拝られた結果をまとめると次のようになるQ

l ト~JJグラフイ y クSEMにJ:り叫7fLiに近い竣工倍Rik)の形状を可視化でき､また3

次元形状のn(J従を行うことがDJ帳となった.

2.触針式炎iZij形状則'iiZ掛 こよって紙のit面 上に形成される触針の丘名跡の形状を トポ

グラフイノクSEMにJ:り測な し､走LH,林のないJl面形状との比較を行った結3f!-､

上竹紙にrⅥしては95%の信組畦で波長 16 17J川以 トの領域では触針跡の影響

-1】8-

か出ることかわかり､キャストコー ト紙に和してはすへての披良師域で触針F赤の影

響が出ることがわかった｡

3 上質紙及び種々の竣工73-法によって割造された塗｣一紙のJt血形状を トd'グラフィ ッ

クSEMによって奴寅 した紙製､上田紙では繊維の中火部分がくぼんでいること､

マ y トコー ト紙では5- 10LLrn幅の紙かい突起が&面に存在すること､キャス ト

コ- ト敗では多数の筋状の盛り｣_がりが存在することがわかった. これらの1i'#は

いずれも通常のSEMではわからなかったことである0

4 トポグラフイ ′クSEMによる塗工紙並庇及び塗工居 ljil紙界面の拙策結柴から竣

工紙表面に比べて界面ははるかに粗い形状引 きつことが明らかとfLLlった｡

5 竣工後にカレンダ-がけ強度を上げて塗1紙表血をいくら､F欄 にしても界面を甲州

にはできないo従 って界面の形状がモ ノトリングに影響するという仮定のもとでは､

カレンダーがけ態度i･上げることはモ yトリング対顎にはならない0

6 水の吸収による原紙の点面の変形はどの波長fJi城の羊良さも,M;行して増大する｡

7 竣工カラ-を吸収する協会は波長 150LLm以下の卿 奴ではI斑紋のmさに対応 して

対面の粗さが決まる0

8 界面の組さは披践270LLm以上の根城では必ずしもrJ宗祇のfllさに比例しない○膨

潤による点面の変形は比較的大きなこのfJi城で起こると考えられる0

9 ラテ ,クスのマイグレー/ヨンの程度はラテ y クスの棚項や繰加剤の椛掛 こ影響さ

れる｡7ルカIJ脹澗型ラテ ′クスは十分帖酸が高いJJラーでもマイグレーションは

発生 しない｡またデ/プンはマイ9'レー/ヨ/を促進する作用がある0

I0 界面mTJのラテ ,クス頭皮は乾燥.nLn度に影Vされない｡或tE5側のラテ ノクスi一度が

届 くてもその界面側は低くはならないo
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第5章X線回折法による塗工顔料の分析
1 緒言

コーティングカラーの主成分は顔料であり､通常処方されるコーティングカラ-の固

形分の うちの80%以上を占めるoコーティング用餅料としてよく恥 ､られるものには

カオ リンクレー (結晶学的にはカオリナイ トが主成分であるが実際に使和されるものは

わずかに不純物が混ざっているO)､炭酸カルシウム (カルサイ ト)があるoこれ以外

にも､二酸化チタン､タルク､セリサイ トクレーー'､探酸カルシウム (7ラゴナイ ト)

など何種頬 もの顔料が通常使用される｡最近では沈降性炭酸カルシウムの製造段階で 1

次的に生成することが知 られていた塙兆性炭酸カルシウムを製品化 したり2'､触機電解

質であるベ ントナイ トを添加剤 として配合 し塗工カラーの慮釣断力下での粘度 コン トロ

ールを行い操業性を上げようとする方法 も試みられている日｡このようにこれらの顔料

は粒子形状や水に分散 したときの表面の荷電.川 も様々であり､さらに製造方法の制御

により粒子径を自由に変化させることができるOそのため､カラーに配合する顔料の種

類や配合比率を変えることによって塗工カラーのダイラタンシーや顔料分散性､あるい

は塗工紙の力学的特性､光学的特性､印刷適性を制御することができるB川 ｡また種類

や比率だけでな く塗工層中での厚さ方向の顔料の分布… '､面内の分布 101､ 蛸にクレ

ーで見 られ る粒子の配即 l'･2川 '1日 15'､ 粒子の2次的な叔父休場道の影響 l●'川 も

塗工層の性質を決める重要な要因となるb

このように塗工紙の物性に多様な形皆を与える顔料の招頬や比率､分布等を分析する

ことは､種 々の条件下で供試 した塗工紙及び市販竣工紙の特性を明らかにするために必

要不可欠である｡

塗工層の組成の大部分は顔料であるため､塗工塁の面内の分布は顔料の分布であると

考えて差 し支えないo塗工員の分布が塗工紙の印刷適性と関越があることはEngsLrom" )

らによって兄いだされており､彼らはオフセット印刷時に見られるモ ノトリング現象と

塗工塁の面内分布の標準偏差との相関が高いことを示 したo

顔料の種臥 重塁等を測定する手段として本研究ではX線回折法を川いたが､分析法

はこの方法以外にも様々な手法が試みられているo古典的な化学分析=)や光学銀微鏡

による結晶形の観察のはか各種の機器分析なとがあり･その種Flと適用性の良否の評価

を表 5-1に示す○ただ しこの評価は個人的な判断によるものであるo

Tableト1 ConparlSOnbetyeenseveralanalyt川al
methodsofplgnentS川 thecoatlngl

IR X-ray X-raymlCrO- Thernal
spectrum diffrac=on analysIS anaLysFS

曾un出 …7ts●ve ◎ ◎ △ △

望::出 てastlVeo o ◎ ○

K.ys:◎=sultable･○=PosSLble･△-'nadequate

赤外分光法は装置の普及度､測定の筋附 生の点から早くから適用か試みられていたが

I- o)､通常結晶形の異なる同 一組成顔料 (例えば炭酸カルシウムのカルサイ トと7ラ
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ゴナイ ト)をLM け ること:までき,jl,｡ク順 位の即 ､rT LRか浄投 してから､次版

ヵルノウムのカルサイトと7 ラ1ナイトのJh外"1収 ピークのわずかな/7 トを検知でき

ることが最近博IL与され､･iYTn_1､も試7'{'I こし7J ‥ ‖

x塀を用いた分F,/1.I-… J.′▲fFL.J･あ｡心l暇 でHい たX線州 r,iLと､X線分九分

折に分けられる‥

x較分光分析i畑 ･j:初句から2次的に朗 は れるX操を分光して分Frする手法である

か､相即 こ岬射する斡府としてX投を恥 ､るものと芯1線を用いるものとかある｡

x投を扱井として即 ､るものとしてま･4･X環境中分折かあるq これは元素による11屯

吸項侠故のZ:を判川する)}71･であるaX頓を恥 1=寸ンライ/空の吹分計 )-Tはこの6t

円を応用して､､る.-Fcの放gM 剛 立尤3･:のX頓を塀井としてit工t制定をはみた

pub,ul,相en- の研究 もFBJ仏の似岬で3'る｡元某にⅦ繰なくfI亀に比例 した吸塀かある

β投と組み合わせた約枚のr･aL､インライパ lのせ土星刺･&'&道の召品化 もLanB暮● によ

って紹介されているordH;く7操て状分別&7をする研究もGlocckner川 によ-て報告さ

れている.またX良を税源としたときに放出される捌 tX投を分析する方掛 1東光 X較

分析と呼ばれJ ,endtz･'か唆 l紙に適mLた また最近でも ‖ヾsson=】がコーターで

のオンラインJ&政へと焚砿させた.i文を先太 しているo

x扱マイクロ7ナ.)/ス (X lヽ̂ )(ま屯丁録を照射 した際に放出される特性 X線を分

光するもので､屯(税を照刺した門に放出されるm Lx奴の披拡あるいはエネルギーの

Eを分光して定収する加1.である fFlI三Tる九系によって X線の夜長あるいはエネル+

-か沢fiり､またその検出2岩によるカウント故比ほ,bqUtに比PJすることを利mして淀

qtできる｡この力統lエコーテインク))Ffで娘 も 収的に使刷されている朗料J/)折比であ

り､研究即 … l'川 b多い 花 畑 付縄との和みfiわせで使用でき･削 ､部分を拡大

して酬定できるという他のJJTかこlまfLいメリノトかあり､タプル哲工の際の測'jjZに耽ノJ

を発揮する｡ただし元浜分析の 1肘 Cあるため朗nF畑 を即 rげ ろことはできないo例

ぇばクレーを判別するときlけ イ強あるいはアル ミニウムのE'-クのTT解を見ることに

lJ.1る｡またIdしく7ルミニウムを含むタルクが含Tfされているとアル ミニウムのピーク

で†lJ断することはできなくなるなどの拝眉が必要であるb

熱分析は試tIをガ瓜させてい-たときに結晶形の変化が起こると吸発熱を起 こすこと

をflJ用するものであるが.吸先軸のlJL'いものや血吸収のtPJLtるものには適用できない｡

ヵォIJン､諜酸カルソウム､タルクを内藤させた紙についての定丑分折をPapp‥ が行

っており､クレ-は1000℃で‡吉払形が変化し､次厳カル/ウムは700-900'Cで分析 し､

タルクは 908-1000℃で脱水して吸血 ピークを持つことを示したO重工分野での研究例

は見当たらないが,この丁はilや工抑 こもjB糊口J鰭である8

x採回折法はセルロースのti品順延解析によくFqいちttる手法であるが､この手法は

朗事舶〉折にも11初である.コ-ティング糊及び内添相顔料なとの無様鉱物は 10096近

い結晶化度を持つ竹tfであり､そのX捌 口】折田から分かるとおり掛 ､BZJ折操を持つ｡ -

股的に恥 ､られるサ1二川朗fIのX挨tnHrTMは図5 1に示す透りであるoこの凶か らど

の位酢に剛 rT線がfF任するかにより'itt的にその馴 寸の存在をH]ることは容易である｡

Gareyら- は托々のr勺剃 りやコーチ lyグ川恥 は 用いた把を供試 し･含1け る物IIに

杓指の回折図が1!lられることを愈lJJLこ示した また山咽ろI.'はクレーの分析にX校回

折法を応用 し､一般的にクレーとして使和されるカオIJンのはかロー石 クレー､セ rJサ

ィ ト､加水-E'イサイトのrr'敗紙でのTl瀬を決rGしているb絹本らHI も裁硫酸を恥 ､
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た原紙剥iL法 と組み行わせて

塗被クレーの定性分trTそそTI

た｡応用的にはParhatら川
は､X線回折とEDIA/SFVの組

合せにより非晶ザ J7-.enll

も含めた分析を試みた｡'RQ

法として X挨回折を内繰郷fl

の定年に用いる方法は-tl的

に行われており"1､ 応mfM

としては Bluh■ら‥】によっ

て行われた内部はq･法にJLる

無線填料の測定かある｡また

古くはP/松.''が切りのき作

土､塗工曳測定法として仏系

化 している｡

X線回折法には次の的dkか

ある｡ X線マイクロJrナ lJ./

スは電子線を照射するのにJL

L､透過力の尊いX線を血は

当てるので符さ方抑 こ深いと

ころまで分析できる｡ X埠吸

収分析､X鮫マイクロ-rナ1J

I/スとも元尭分析法であるた

め､}LL't:なる顔料に同一の元来

が含まれている場合の附 J三か

必要であるか.LdlrT状ではrtl】

-の元素が含まれていでも判

別可能であり､また指晶の遅

いによる回折を利用 している

ため､同一組成の物Tlで轄占71斤3だけが発11るような廟糾 (例えば扶放カルンウムのカル

サイ トとアラゴナイ ト)をも判別できるという利点がある さらに回折操か故 く-また

顔料によって酬 斤操の位即 日まっき｡兄なっている8そのため 川 ･Ja)鵬 で近作分析と

同時に定JL分析も行えるので劾 t主の良い分折症となる｡

しか し､X線回折法にも間Rbはあ｡､糾 脳 +のだ向の鮎廿を受けるという他の肋

にはない特徴があるが､試料別 は を工夫すれば闇中に解決する｡また娩成クレー等の

非品性鉱物 もまれに使用されるのでこのような井品性物官の齢 は朋 … 能である｡

このようにX舶 Fr法はト ト紙へJ&和しやすく･抑&･も切放でiA逆である｡･柏 は

塗工散の壁上即 こ含まれる飯叫の比･i;･存在屯をX- 折蛙(=よりj朗 かつIF6Lに洲

する方法を確立することをt川 とし-以下の実験を行- た｡

2 X鞍回折法による頒料地成評価法の確立

2-1 X掃回折法を用いた頗料定1,%の確論
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X線回折によるQ.∫..屑朝羊1の定句法は Alexanderら日日 2･の理論に基づいた粉末法に

ょる定句法てある｡ この)I-法では試料は平板状で､ n個の吠分よりなり-その粒子の大

きさは消滅の効兜が無配できるはと十分に細かいものであって､また試料の厚みは執促

すべきltlJ折線の釧 斤戟皮が最大になるのに十分であると仮定すると､それぞれ .番目の

或分の剛 rr強度 (7.)､ その固有の性質並ひに装L72(こ由:良する定数 (KL)､ 垂息分

比 (x.)､13,･旋 (p.･)､笥亀吸収抜放 (JL..)の間には式(511)の関係が成立す るo

さらに作意の 2成分の州 庁強度の比 Ⅰ./ izをとれば式(512)のように重量分比 と比例

関係かあることが分かる｡ したがってどの 2成分とどの剛 斤緑の ビ-クをとるかで決ま

る繰致K′が分かれば ピーク態度比から垂星分比を求めることができるD

Ii KJ
x./p.

∩
∑〟●▲･x▲

∑JL 'LIX I

IL KL X ･ PZ 1 K′･ .ら

I2 KJ X 3 PI znp･.･xL X 21

-･(5-I)

･･･(5-2)

]1:.成分のLnJlrr繊度 x. ; ▲成分のTBn分比

K. :L城分の固†lの什巧JLzぴに装置に由来する定数

p.;▲成分の密度 〟■⊥ ;L成分の質見吸収係数

定愚の計耳にあたっては顔料のどの回折線を定317tに用いるかをあらか じめ決めておか

なければならない｡また式(512)の中のK′をあらか じめ求めておく必要がある0

212 顔料の圭t比の定立法の検討

式(5-2)は係数K′が既知であれば任意の2成分のB料 の頚現比を回折強度ひか ら求

められることを古味する｡式(5-2)が成 り立つためには塗工層に十分な厚みがあるなど

の条件か必要である｡ ここではこれらの条件を検討 した上で､任意の 2成分の垂丑比の

決定を試みたB

2-2-1 実壌

2-2-I-1 拭木耳

顔料 としてカオ リンクレー (ジョージアカオ リンUltraYhlte90)､炭酸カルシウム

(カルサイ ト 白Il工X-L和製BrHHanH 5)を剛 ､たoUltraWhite90は平均粒径がo･

84JLm､Brilliant-1StiO.54JLmである.''O パインターとして SBラテ ノクス (三井

虎圧化乍㈱到i■lJラ1ク614)を､顔料の分散剤としてヘキサメタリン酸ナ トリウムを用いた｡

原紙には市販 L田紙 (ドPC悶紙)を用いた｡

212-1-2 塗工カラーの調製

カオ リンクレー 50部､ILR酸 カル/ウム50郡を家庭m ミキサーに入れ､これにヘキ

サメタ リン酸ナ トリウム 1%水溶液を対顔料 0. 4%となるように加え､約 2分搬押 し

た｡その後 Sliラテックスを 15部加え､さらに30秒拙作 した｡
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2-2-1-3 塗工

市販上質紙を原紙としてt!!上1--J.ブレー ドコークー (穐'dFP稚･托別)で呼r-した｡この

装置は直径的 200mのモーター駆動の硬質捌 旨到 シ■Jンクーと､これにはは平行位置

に接 しているブレー ドからなっている｡壁工は次のようにiTった｡ ･/lJンクー上に原紙

を巻き付けて､プレ- ドと161枚の間に約541の管工カラーを流 し入れる｡その直接にシ

リンターを高速回転させてカラーを塗布するo試料をはか して嘆Jh一絶 LO抄以■勺に乾燥

器中に入れた｡乾境は 120pC中で 30秒行った｡塗工Btを空えるときはブレー ドが噴

征を押す圧力をコンプレノサーで調節 した｡片面塗工で竣工爪は8-14gノ17であり､カレ

ンダーがけは行わなかったOまた調製 したこれらの塗工紙の噴丁朋は､コーティングカ

ラ-調製段階で顔料が十分に混合されているので､X線回折にl唱しては粉末試料と同様

に十分細か く混合 された試料であると考えることができる0

2-2-1-4 X線回折測定

X線回折は､El本屯71輔製 Jl)X-5Bを用いて､Nlフィルターを通 した CuKa線

(A-I.5418Å)で測定 した｡X線ランプの管電圧､管'Ji流は30kV､25mAであっ

たO測定法 として反別法及ひ透過法の両方で行った｡蝕料をそのままAlJ定するときは乳

鉢で十分混合 して X線匝=斤反別法用のガラス製試料台にのせて測定をfTったo調製 した

塗工紙試料を&11定する場合は15mmx35mに採取 し､平虎カ′ラスllに鵬せて･X線が照射

されない端の部分を糊付けして固定 した0

2-2-1-5 塗工紙のX線回折図と回折強度比の計算法

塗工紙の代表的回折図を図 5 2に示す8顔料としてクレー及び災欣カルシウムをm
いているD20 140-170の

ピークと22.8●の ピークは僚紙 の

セルロースに由来す るが､他の

3つの鋭い ど-クは顔料に由来

し､図5- 1からもわかるとお

り､12.30､24.8oはカオリン

クレーの､29.40は炭酸カルン

ウムの ど-クに帰屈される｡各

回折線の回折拳度はセルロース

の非晶領域か らの散乱を示すベ

ースラインから上の高さとしたo

その高 さを噸にllcll(12.3o)､
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Hc12(2480)､H ca(29･40) Fig5-2㌔ra)d･flr;lCli.np･･lllL･rlt-flり;tttdl- -im Prt'

として､強度比Hcll/‖ca､-l mL-UrL<柚 r.仙1･･n'nLlh･KI

c12/Hcaを計許 したOカオリン

クレーではHc12(2480)を'jflil

に用いるピークとしたが､剛 斤何 度の選択による彩 管 を見 るために=cll(12･30)も検

討することにした0

2-211-6 塗工丑 と回折強度 の関係

塗工紙をそのままX線蜘 斤の洲 とする場合､竣工剛 ,X線の州rrをLi大 にする柁 ト

ー 127-



分断 ナればや _紙サノプルそのものからrfられる凶析剛 ･ら馴 Iの'GB!カ叫 鰭であるo

そのnJ舵作を確かめるために唆1位とF･]折軽度のrq操を調べた

一眼に帥 r,銭座は/川 ㌻る馴 fo)TE艮n､繰吸収操歎LLに対して 1-exp ( 2LL

,n)に比例 して大きくなる○試fI4)lすさが ト分大きいときは･mに槻繰なく回折強度lま

はほ 一定llhとなるが､呼工紙の竣L層のr.1さかX蹄の反射か最大になるほど十分に大き

いかどうかをa･itJl.するため､帝工紙の塗 1_虫 と【L-1肺 感度との関係を調べた8

212-2 結果と考案

212-2-1 重工量と回折強度の関係

唾工丘とLdlrT歯収のFM操を図5 3に示す｡捌 由は塗工厄を示 し･縦軸は/ンテレー

/ヨンカウンターによるt抄当りのカウント故である｡この塗工_qtの範PElでははぼ血線

的にbHrr強度 も人きくなっているのが分かるっ邪 宗的に 1-cxp ( 2JLm)をべき

級数に展F"lして～胡瓜mの旭が十分小

さいとして2次以上のnjiを無配すると､

回折強度はfHml･nに比例する､と近似

することかできるoLたがって塗工拓l

ト 14g/1nlの壁1紙はX線の剛 斤態度を

十分大きくするはど柑い試料ではない

ことになる｡また逆にこの止線に近似

できる朋旅を利鞘して ビ-ク強度だけ
11'lヽG ■rJITill

左忘.b"霊芝望冨':!誓芸芸;三三三':､F･g5-3Rt･･･luVLl"tLn､11-,dLrf,a"LL"OfpILm- ､､co.=]11拝"tLIHht

mの転uEIが未知であるため嗣難であるO

さらに･E際にはX線の婚射位鑑と試料の微妙な位起r判繰､試料の平滑性lJLtとに影響され

るため11子規性はそれほど良 くない｡従 って定正弦としては不適当と考えられる｡

そこでAlelanderのFBIiに従 って各 ヒータの強度比をとり､竣工屯との開陳を示すと

凶5-4のようになる. クレーの2つの回折線の強度比lJcll/‖C12は一定であるが･

クレーと朕鹸カル /ウムのど-ク強度比JlcLl/TIca､IIclZ/Hcaは竣工噂の増加に従 っ

て大きくなI,,ている｡混合試料では存

在丑比が一定ならばその物何の絶対的

li在敬にrWわらず強度比 も一定にJ:=る

はずであるc X鞍回折の粉末法の試料

の集作として良 く滋i合された試料をm

いなければならないことを々えると､

強度比が一定にrd-らTiいr!,(関として

①Fgさ方向に分伽を持っている｡

(》配向 しているものがあるC

などが々えられる｡これらの試料はJJ

(lArrJH けalT A

Flg5-41)Jffr.1ぐIIL,n.nk-.､巾 riILH)､SCOallnよ"I--如L

レンy-がけしていTj.いことから①に

JT,洞 があると々えられるO棚紙である上田紙の埠工rl;jJのX組剛 斤図から蚊料として炭酸

カルシウムが用いられていることが分かったOまた剛 rT強度が一定になるほど壁工員の

多い試料ではないことはわかっているので抜放カル/ウムの即 斤税の中にこの内添され
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た炭酸カルシウムによる回折か 一流が含まれていることか明らかとlJ:,た･

212-2-2 内議朗料の補正

埠工層に含まれる腰羊I組成を求める戦tt､災緑カルノウムのど-クを内藤試僚カル/

ゥムlこ由来するものと､?_工朗lHこ由i:Tるものとに分粒 する必.&'かある｡その試みと

して､セルロースの(10H､(lo†)血の と-ク故既との比較により内繰£fi))の朕放カル/

サムビーク強度を差 し引くことを考えた｡すなわち同も下にして:Rめたセルロース(lot)､

(lDi〉面の ピークの山の高さをIIccとする｡ここでこの2つの血のヒータ比況を)点呼にし

たのは､ (002)面よりも一般に疋n性がいいためである‥ まf=この2つのど-クは

接近 しており分稚できないので 一番敷皮の大きい部分をど-ク強度とした｡

まず麻粧だけの匝‖斤図から炭酸カル./ウムとセルロースのど-ク掛 だ比llcallce 0

68を井出した｡次に各コ- ト紙のtlccを削り､IIca O･68xltceをそれぞれのコー ト紙

の塗工層だけにある炭酸カルi,ウムに由来する帥 rT沓政と<えたBこの式くま悦紙中に存

在する炭酸カルノウムの剛斤戟皮もセルロースの剛 r'軟度 もせ Ⅰ屑中を速過すbFijlにEロJ

i:比率で油虫することをを昧するさ したかって甲工削 .にfJ任する次便カルノウムだけ

の回折強度をlIca とすると､

llc3-Hca-068Xllce

となるDそ して試醸カル/ウムのど-

ク強度を揃正 した伯に代えて裁皮比EI
cll/tlca､ Hc)2/llca●をIIJ-計許 し･

竣工亀との関係を求めた｡こnを

図515に示す.ややばらつきはある

ものの塗=丑とは無関操に一定位をと

ることが示された｡ばらつきか大きい

ム A
- Ab三AbAnk虎

原因として原耗中に存在する炭酸カル CCLLTr= '､ コ 1

ンウムがかなり不均一に分布 している

(5-3)

川fLr.lL1､.日mlt11､m m=-'ヽ,.亡L･.L1日.ゞ "I.tr･hl

I;‖rrtLCtlり]1日1lnlLnHLllht.'dLdL･lLり･
ためではないかと々えられるQ

杉松 ら-)くまセルロ-スの20=22･5■の回折鞍を)印 にmいており･さらにそ

の ピークに対する顔料のピーク蓉皮比の対故かコー ト顔料灰分丑に比例すると仮定 して

いるがこの仮定がどの程度の重工 レベルまで成り且つかlま疑問か放るoまた原板の坪兄

が変動すると誤差が大きくなるDこれらの開陳は塗工眉と原紙層の削k広を持つサンプ

ル【こ対 して適用 しているためもはや粉末法の乳 iでの解釈は適FtJできない｡

2-2-2-3 透過X槻法による測定

原紙に内意されている;R酸か レノウムを謡価し･厚さJb一向の分布の不Y=]-性を除去す

ることを目的としてもう1つの･b一法である- X線法による御荘を検討 したか･排 斥戦

歴は弓弓くなり､透過Btの大きいセルロースの回折削 ま̀っき｡と現れるものの､クレー

の回折線 ま̀ほとんど確認できなか っ たU またLLt鹸カルノウんのLL.Jlrr奴lまはっき｡してい

るがブロー ドになった｡クレ-の剛 斤線が現れないのは､クレーの脚 及収納 が大きい

は適当でないことが分か った｡
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3 市販重工紙の法科取引法及びその適用

2では取総称 こ含まれてしろ即 斗の分を補正することができれば竣 工層中の顔料の盛

曳比を求めることかできた○ しか し市販塗工紋の竣工層の顔料比率をMIL定する場合は･

通常掠紋たけのX椴lnl折hlJ定はできfiいためこの解折法を適用することができないoま

たそれ以外にも巾地境 Ⅰ紋の場合･両面蟹工､スーパーカレンクーによるクレーの配向､

タ7･ル壁上による増 I:軌 勺での軽さ方向の分布のTi在など史に考慮 しなければならない

点が多 くある｡これらの間確を解決するための手法を検討 し､3種頬の市販塗工掛 こ適

用 した.また刺･G7結果をX扱 マイクロアナリンスによる結果と比較検討 したC

3-1 市販重工紙の法崩調製法の検討

3-1-1 実験

3-111-1 試料

本実験で用いたサ ンプルを貞 512に示す｡まず､あらか L:め顔料の配合が既知であ

る試料について確認 しておく必要性からカオ.)ン (ジョージアカオリンUltraWhile90)

と扶酸 カルシウム (カルサイ ト 白石工業Brilliant-15)の配合比率を重恩比で 30/70･

40/60､50/50､60/40､70/30とした手塗り塗工紙を用いた｡原紙には市販上質紙を用い､

パインターはSliラテ･,クス (三jl虎圧化･L/ucポリラIy ク6 1^)を顔料 100部に対 し

て Ⅰ5郎使用 した｡

Tahle512 LIStOfcoatedpapersanplestested･

Manually-coaIed paper

BaS叩aPer: CoHercialyoodfreepaper
lppllCatlOnlethod: Wlrebar
Xeyofpaplr 2 3

taolln 30 10
calcIU■CarbMat1 70 60
sB-lateX 15 15
soJitJ■hexHethaPhosphate O.4 0･4
sollJscontent.X 50 50

commercial coョIed paper

NatcoatIJplplr.CastCoated paper1andll9htye.ghtcoated paper

3-1-1-2 塗工

市販上質紙に下やり塗工 した○平滑なガラス坂上に原紙をおき-掛 こ重 しをおくo ワ

ィヤー′ヾ- (熊茶粥織㈱剖 コーティングロ ブドNo･6及ひ No･10)を用い､あらか L:め滴

下 しておいたカラー (約 5nl)をすばやく延へるO竣工後 10秒以内に乾燥掛 こ入れ､

I20｡cqJで30秒乾鎌 した.塗工塁は 8-log/ロ2であったQカレンターがけはしなか

った｡

3-ト 1-3 X線回折測定

2-2-ト 4 にある方法に従って行 った｡試料に対するX線の照射は反射法で行 ったo

3-I-ト 4 塗工JI分取託斜調製法の考え方

市販塗工紋の塗工層に含まれる政事Iの竜野分析に当た って岡鼓す-きか ま次のように

まとめ られる｡

①配合比率たけでなく缶顔料の絶対屯を定見てきるようにする｡

(診クレー等の配向及びFt+さ)I-向の分布のむらの83轡を受けないように乳鉢を用いてよ

く粉砕､混合する｡

③塗工層に含まれる顔Hたけの剛 斤を朗定できるようにすることC秘結だけの回折図

か らの補正は一眼の和板紙では通関できないため原紙鶴を取 り除 くことにより原紙

層に含まれる顔料かX楳回折試料に混入しないようにすることがhl良と一考えられる｡

これ らの点を考慮に入れた上で､市販竣工放試料をX繰bH斤用の柳束試料とするため

の試料調製法を検討 した｡

3-ト 1-5 内部棲準法

上記① で述へたように朗Hの存在_C比率だけでなく､各軸料がどれだけ試料に含まれ

るかの絶対丑をArJ定する方法として内部は噂法を導入した｡r～部は叩滋 とは試料全体に

対 し､-定見の掠埠物質を添加する方法である｡ほ呼物Giiを添加すると､定qLようと

する成分の浪度 と､混合系の各成分の密度､吸収係数のいかんにかかわらず､ほ準試料

を強度の目盛 りとして測 った強度との間に常に虚根的なr姐旅が/∫/iするo実際にはこの

直線の傾 きを予め各顔料について求めておけば､ほ準物質の添加隅及び山脈感度比から

各顔料の絶対丑を去r罪できる｡

この内部標準試料として塩化ナ トリウムを用いた即一'があるが様々な結晶性物質で

検討 したところ､臭化カリウムが非常によい直線性を示したのでほgi試料として今後臭

化カ リウムを用いることにしたo

定量に用いる較正底線を決定するために臭化カl)ウムのどの剛 斤線を適択するか､ま

たその回折強度 と､代よ的増工期顔料であるカオリン及び抜放カルソウムなどの回折強

度 との関操を予め求めておかなくてはならない○定屯に用いるh‖斤線を選ぶ31準として･

･他の顔料の回折線と.LyEらないことり

･他の顔料の回折椴と比較的近い回折角にあることo

･定量の精度を上げるため匝‖斤強度かなるへく大きいこと｡

が重要である｡この誌準に従 って､定屯に恥 ､る回折操の回折角を題択 した02-2-1

-5 同様炭鼓カルシウム (カルサイ ト)は28-2日 中､カオリンは2480としたOま

たタルクは28.6. とした｡本研究で剛 ､た即 位 び解析 した1.I,-版やr･掛 こ含まれる顔料

は以上の3種頬だけであったのでそれ以外の軸糾 こついては)丘呼剛 斤的をとくに選んで

いないoまた内部抹噂の臭化カ IJウムは27･0｡の回折杓を適ん1=J｡次にカオ I)ンと文化

ヵ リウム､炭酸カルシウムと刺 ヒか )ウム､及ひタルクと只化カリウムをそれそれ 5段

階以上の垂屯比率でよく混たし､X線剛 斤を測定 し､式(5-2)のLITの係故K′を決定 し

た｡

3-1-1-6 試料を粉末状にする調製法

試料調製の際の留意点②て述へたように､クレーの配向･J･/さJJ一向の分/liの形轡を排

除する方法は､竣工紙試料JM を微馴 れ て完全に均 一なdJM を作ることである｡蟹工

紙試料 そのままを粉砕することは小 J臆であるため､破休饗糸で純kI).させてから別 け

る方法等を試みたがJR肋に終わっ1=oそこで･マ ,フル炉中で250-280oCに加･*
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し咲化 させたあと､乳鉢で粉砕 Ly-い fJ頗扮訪日を得た このJJJ法では取紙は尉 ヒする

のでセルロ-スの X線ll.Hrr疎は.r)え､ビ-クが卿 1るのiiTf,ミ紙に内捺されていたl帥 Iも

含めf=庶事ヰのろとなる｡ザT'桝の朗f柑l蚊､及ひIJl液卵 Iの純祖と5!が既知であるf-壁

り準工紙でIT･,た31砂からこの),ll.か11劫であることを鏑LEした｡たf=し･この炭化Ii･

は釘旨ホ③にあるように噴1楢の朝日たけを<GrAするというE7的では市販塗1一紙にdJ様

jgz用でさす､適筒の Lm紙に内藤されている顔料の分析にlまfl効な方法であると考えら

れる｡またこの;Lt化TLはrri阪壇丁紙の解析の場合は後述の鶴首刑法で適用 した○

扶化湿度に関 しては､TappiH ' ｣】S..'等で脱走されている 900℃の灰化温皮で原紙

を含LLl也の1T横物を完全に分解させるのか甥ましいが､吠化湿度ではクレーは非晶化 し

て比成 クレーとliり､班俵カルゾウムは825℃ で陳化カルシウムに分解するため処Llgで

きない｡さらに,i'L,紀にするとクレーは950℃ でスE-ネル型は造､ 950-100DoCでムライ

ト､t200｡Cll近ではクリス トパライ H F!に変化する一日｡ この温度で生放した物TIの回

折線はやや弱く碇穐するのはむずかしかったO

嘩工紙を微細に粉砕 して均一試料を作るための別のJ5法として､原紙部分を溶解する

ことが考えられる｡

3-1-117 7Kリスチレン板圧升法

この方法は浜fF l'か用いた方法とはば同 L:方法で､fWiは以 下の通 りであるO

① コ- ト紐サンプルを採取するD大きさは80TbTnX80rnFI｡

②試料の別荘したい塗~L剛IIJにポリスチレン坂 (巾版j'-リスチレン製容器を利用 した

100"×110mの大きさのもの)をあて､向側を2枚のJ/ラス坂 (250rbmX200m)で

挟むo

③ ガラス坂の上に約 2kgの荷iEiJをかけ､乾坤器中で 150℃､2時間Jn熟 し圧かす

る｡

④室温になるまで放冷する｡

⑤舶 エチレンジア ミン水溶液(05■ol/t)に24時間涼感 し､原紙を溶解するo

⑥炭俵カルゾウム相和溶液で洗浄する (炭轍カルノウムはわずかではあるが水に可溶

であるため)｡

⑦j!･化カリウムを適当何桁拝して加え､乳鉢でよく粉砕､混合しX線回折の試料とす

る｡

3-I-I-8 熊井刑法

本方法は上記ポ リスチレン坂圧か法と基本的にはrdH:で､コ- ト柾を固定する方法を

愉快化 した方法である｡手nfIは以下の通りである｡

①両面枯否テー-/ (回折凶の非品部分を小さくするためには枯lTl剤だけの方が望まし

い)を糾碇 したいコー ト紙サ/プルの竣工血に貼りつけて､ポリエチレン等のフイ

ルムにB)淀す る｡

②銅エチレンゾ7 ミン水溶液(05mol/I)に2Jl時間浸7BL､収紙を溶解するo

③ljl放カルゾウム地相執 庚で洗沖する (炭酸カル./ウムはわずかではあるが7Kに可溶

であるため)｡

⑥ ポリエチレンフィルムを解 り隙いて帖FTテープに陸]'ji:された塗工屑を280oCLPで

12的間以上置き､扶化させる｡

⑤臭化カリウムを適当攻‡.'i拝して加え､乳鉢でよく粉砕､混合しX緑回折の試料とす
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る｡

塗工紙を同定 した権の糊1枚 の一石hl,Lとして､銅エテレ/-/'7ミノ痛収たけではなく､

何種領かのセルロース描制か巧えられるが､蛍蚊による加7ト分Wは,.丈旅J,ル/ウムを癖
解するので使えない心との限IjiZかあるため.J'JILM M tmSO)を癖雌とする二酸化

統曲 (SO.) fl川アミ1(PEA)蘇.''をまず試みた.この封 土調う1が比較的脚 rlで､rI;ミ

紙の溶解 も迅速である0位桝に行ったのは固定したやr紙ではなくまfや上紙そのまま

をDHSO溶液中に浸鎖して痢解させてみた030分程度で大部分は痢解 した｡溶解後は､

DkSOで漣過 し､さらに7セ トンで櫨過 してDJJSOを除い/こ｡乾坤政は乳鉢で剛 をし･臭化

ヵリウムを適当母加えてX線匝‖斤ArJ定をflった｡雀斑結qlも劉ヒH.とほほ何様であった｡

しか しこの方法では､セルロースが楢解することによりIihRの仏性か梓胤 こ戚く1･･-って

DNSOで嬉過するのが困確であり､洗浄等にもBIF‡11を要する｡また願馴 】に含まれる不7h'

の樹脂分などもあり､原紙部分を完全に溶解するわけではなく､乾頒 √るとIl状の塊か

できる｡ したがって原紙溶解法として朋 -】エチレンジア ミ/溶液処PjIの方かよいという

結論に連 した｡

浜田川 の方法でlまおもにセルラーセを用いて取紙を治肘 しているか･セルラー七を

使mする場合の問題として､通絹針 生側で使用するため正'*塗工靴に多く肘 召される硝

酸カルゾウムが少血ではあるが溶椴する｡塗工脳にデンプンを多 く含む那 relま朋エチ

レンジア ミン溶液の掛 雌油性のために尻を紙溶剛 】に竣工屑が流れllけ ものもあるO威

近アルカリ剛でも溶性のあるセルラーゼも市掛 こ出ているのでこれを仙 りすることも可

能であるO塗工居中のアンプ/が存在 しないか､またごく少稚しか/lllf-せず処挫後に竣

工層が駒場 しなければ簡便な射エチレンi;ア ミン溶液処FEPを適mできるC

また､ポリスチレン板正否法とfa古布憶 を比較すると､前掛 まポリスナレ/a(こLf押

した塗工層を完全に回収できるわけでfまないのでごく誠両店の朗料の比唱が内部と別

るような場合は適用できIiい.また輔榊 憶 では不完全に同定された筒所かあるとその

部分だけ抜け落ちる心配がある｡いずれも一長一短かある0

3-1-2 結果と考察

3-1-211 8月料の至急比と回折強度比の係数の決定

図5 6にそれぞれの顔料とR化が Jウ

ムの東立比と回折線強度比の関係を示す｡

図に示すとおり両者は比例関係にあり､そ

の強度比/東泉比の係政7('はカオリ/と

臭化カリウムでは 0130､炭腺カル/ウム

と臭化カリウムでは 0397.タルクでは

o_499であることが計rlできた｡また相F父1

繰敗も高 く十分に定Eiできる関係にあると

々えられるO未知の試料については射 ヒカ

リウムを悪風Wsだけ取 り試料に混合した vrr･GH,RA.･U

後､X線回折を測定 し､含17血の知り†こい Fl95-6､1- r lLntゝ ult･u川だ Te)at""dLll

顔料の回折線と臭化カリウムの回trT線軸圧 LY川 LVrH N,ak rn"nNl}仙 りりlX rJ)

比 K,を求めると･- 試料に含まれるそ :I:r17,7,M Jndut''dlL't l巾 l" nLS

の顔料の慮れWは､式
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w ws Kノ (5-LE)

からかrTす ることかできる.

3-I-2-2 Bj料配合比串を蛮見た手量り塁上枚の解析

ポIJスチ レンBiII17法を用いて淀ftした結果を衣 5 3に,77すO予め､顔料の配 合比

･軒のわか-,ているT優 りコ- ト紙での結果であるD血中にある亜q!法にJ:る顔料の粛正

の求め方は､rJ.i紙の坪qtはどの重工紙の場合も一定で､ 1枚の ノー ト内でも坪亙変動は

ないと仮定す る｡俊Ⅰ畝の各サ ンフルの坪現をAI促 し､蝶紙の坪史を引いてまず塗工t

を求ゎる.そして コーチインクカラー調製時のだf)から各顔料の東泉を計符す るという

方法である｡ X梯剛 斤法ではクレーの比率が低い瑚合は正丑が少 なく計貸 され る頼向か

見 られ るか.この世山としてクレーの2m ○の回折線は他の回折掛 こ比べて強度が小 さ

く絶対屋が少 ない場合は回折線がプロー トになり､帥 斤扱蕪皮を高 さで計井す る場合は

本巣の強度 より小 さく計井きれたと-Jiえられる｡回折線強度を血校で計耳するともっと

柏鑑が とがるはJJである｡災駿 カル/ウムの場合は少丘で も比較的回折線強度が大 きく

定見性がきわめてよいことが確LVされた｡

TさbLe513 Co■p3rlSOnOfcaLcuratBdplgJentS■e19hlbBIvcengravl■etry
MdX-raydlHracto■ctrrfor■anually-coat.apapers

K30lHl/CarbDn3t一 KaoIJn CalcILJ■Carbonate

Ht'o Gr3V'(;)elry X-(;)u GraVl(;)etry X-(;)u

30/7D 8m75
40/60 0.0215
5./50 00250
60/10 00186
70/30 00487

0174 00159
0322 0.0321
0250 0.021J
O321 0.0365
0209 00254

lir立法の鳩舎は蚊糾 した塗t統サン7'ル

の塗工gLは､解糖の坪qLの変動が大きくtl3

yす るので完全にはLt維な値にfsらないo

また非鞍蟻で正確な喉工 艶を削定する手段

もないため､このJZに示 される比較の結果

もまた定収のaFl皮を完全に′J､す ことにはな

らないcLたが ってf塗 りやJl紙は(7在す

る顔料の比r拓だけかLE様な試料であるとi-

える｡ そこで図5 7は塘 LJJラーのクレ

-と試放カル /ウムの･Lf耶 且蚊を取り､縦

軸にX税阿i斤法か ら｡trlした比一串をとり､

&5-3のデータをグラフ化 したO

図5 8は他市テーI/7土によって調製 した

場合のrE]q蟻の洲rji;結tltである｡托=娼帳散は

それぞれ095､097であ り､川相はかなり

｢
_
_kr

lI_4
1､･(
〆
二

1

~.

･

Flg5-7lくし･11】… 一､h.いtXl"- Gill,ul･山YI,al仰 nf
LlnHltk.l.'lmb)pr=t州叫.dTmtho(I･lnL)
Lht'刈･ln1)lL･Ptll̀ltl.,llILYltStlml血日､U L･

1-rlLurtdb日 日11日､rLnrlJ)aLt･ L'lU"l叱
H.･th(山
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よい0

3-2 市販塗工紙の解析

31211 3;a

3-2-111 法科

解折す る市販鞭 としてマ yトコー ト紙､

キャス トコー ト披､l実現コー ト紋を糊いた｡

/

3-2-1-2 X線回折aJ定 Fig5-8ktEtt‖T･tJl.T･ltl"Etn l.山I.(lr;Ltl鵬 .･1

∴ ∴ ∴ ∴ ∴ ∴ ･. ‥ ∴ ∴ ∴ ∴ …

3-2-113 X綬マイクロアナリシス

x繰回折法の柏旋確iPするため竣工紙の分析によく用いられるエネルキーJJ)I秋型の X

線マイクロアナ リ/スも適用 した｡試粒=まJJ-ホン成田を行った｡止tiq T一朗徴銃は J

sN135C(日本旬刊 細別)を耶 ､､加速tGFi:15kV.試料花流 06×10●八で､qIT一線を

照射 し､放出され る特性 x鞍を 100秒間検出旨話でカウ/卜した｡屯 7税が牌刺 され る試

料面恥 まい 2TnmXO_09m¶とした｡この血掛 ま試料全体の元来組成の定血に月Jいるに(ま映

す ぎるE]J肘 生があったので照別面的を 100倍にして別注を行ったか､各元来のカウント

致比率に差がないことを確 i5'.したOすなわちX線回折の削定と同 L:く乳鉢を用いて粉砕･

混合 した試料調製を行 ったので この抑 圧の削 ､面Fl2でも′ヾルクの元来比率と伺 L-である

ことを確認することができた｡

同一試料の 3箇所の災なった

照射箇所を選びX線 カウン ト

政を測定 し､平均 した.

312-2 1吉黒と考察

3-2-2-1 市販塗工紙の

解析結果

市販の但馬コー ト紙を例に

とり､弟製を行わずそのまま

X線回折の試料として測定 し

た回折図を図5-9 (A)に

示す｡ 主な剛 斤線の位鑑から

タルク､カオ FJ/クレー､朕

酸カル ゾウム (カルサイ ト)

を含付す ることがわかる｡ さ

.

.

.
I
.

:I-:.

..
i

.｢

･
･
･
.II

らにそJl,ぞJ1.の朗村のfUfq

を知るために琳イ7法を糊いて

試料調製 し､臭化 カリウムを
Fb5-9×-rayd伽 ctogramalLghP～01ghtCOAldpAPeraJdItslr8a18d

co811ngbyAdh.sJVO叫柑-■rd-cArbonLZlnglTlethod

適当取JJlえて剛 If笹度をAIJlji;

したQ これを同国 (R)に示す｡試… ま原紙が貯Lされているのでセルロースの回折線
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はなくftLり､新たにtJj部は呼と r加えたワ化カリウムの【祁斤協が現れ､また朗HのLLt

さ力向分Jhやh!TT'】のL:'Bが爪1た◆こdLJBi:Lrr珠の嶺･･t比が少 し変化 している この何桁較

鐘施比に 戸め求めた蜂uK'%FflL､Ju51Lrr適用㌻ると､それそれの顔flの並屯を

汁甘できるE.これをiAI=:しこIlh I=1瓦湖 と隠すと､g ll'lI1位で朗11の含仔免を知るこ

とができる.,

滋 5 4にその'ji:tR巧父を,i.T..†号T?コー ト枚の他マ ′トコー ト敬､+一ス トコー ト

敬の結果も,J記すE,Sldf･I.2とあるのはコー ト続の.Lldz)をLi別できないので､カタログで

印刷のある方をS)del､fJh､))をSlde2とし たH3招致のTf)阪コー ト技を比較すると､

由血で大きくカラー配合か1'll.ころこと:まf1､､二とかわか 'た-またいずれの⊃- ト柾 も

カオリンを多 く使 p'ていることかわかり､朗fll0O却巾､マ 'トコー ト概では約 73

部,+十ス トコー ト敬とIfgIコー ト柾は67-69部であることがわかった｡キャス ト

コー ト紙はタJt,クを佼わず､7-yトコー ト紙は定性的には使用 していることがわかった

が散JBであるため､iHl結果は0g/■一に近かった｡

Tlble5-1 0umtltltIVlHllysISOfpI叩elltCOJIOSItIOnbyX-ray
JIffrICtOIIltryhrMJlerCI)Icl))ledPaplrSCO■Pared
TlthLhltAIISUrldbyXLJA

SJIIPll SIJeX-rり dlHraEtO■etry 川A

F'lPelltlelgrlt. FL書t川 Fhtl0
8/47E/C/T X/C /T K /C /T

LllI
cMteJpjLPer

Cast

coltlJMPlr

Lllhtvlr9ht
Coltdpaper

12.2/4.3/∩A.14/26/n.J.71.9/28.0/-
15.6/60/rlA.72/2J/Il.d 73.I/265/-
17.3/45/0 87/33/0 642/357/-
16.0/67/0 70/31/0 613/356/-
2.9/I2/0.1 88/29/3 650/34,/-
3.1/I.6/∩.A.66/34/n.A.647/35.2/-

L.K80lrn C CllcIU■CarboMte T.†aJc
n.d notdeLectlble A.【Ot■eaSVred

312-2-2 ×棉マイクt37ナリシスとの比較

rfi阪コー ト紙でのX操回折法による定見TL:の重用結火がどのくらい正 い ､かを知 るた

めに元素分rrの lL'政として常梢されるX線マイクロアナリ/ス (XMA)でも同 L;試

料を分析した.,3確頬の巾板材｣二牡ともアラゴナイト形炭族カル./ウムなど】皇工居中に

上記3種の顔料とIuJ一親杭の朗Hか存在 しないことはすでにわかっているのでXMAを

jig朋することができる｡図5 10はl王qtコー ト柾の特性X線のスペク トルを示す｡カ

オリンは^ lとSL､炭酸カル/ウムはCaのど-クをそれそれ持つ｡そのほかの金蛸

はタルクまたはカオリンに清まれる不掩物である｡ これらのど-ク面積から各顔料の碕

無比･iiを求めるがます検gt操作成のためカオリンとELL殻カル./ウムを5段階の適当な亜

兄比率でよく配合した試料を作り､プレス器でベレ y ト状に成型 LXMA判定を行-'た｡

rTll板サ上紙に含灯される勧Hの粗践ノ己素であるAl､Ca､S lを選び､x繰カウント

故比AL/C3､Sl/Caを外輪根株用談tlについて汁31した｡図5-11にそれそれの比とカ

オ l) ンと炭俵カル･/ウムの.丘並比とのru日系を,]<す｡またはは完全な直税開陳にあり定IR

性か高いことかわかる｡ただし､タルクはMg,(SJ-0日) (OH),の組成からわ

ー136-

かるようにS1

を含んでいるの 〉:-FIFl'J

で､S .のX悌 畏 :i-;

カウン ト敬はカ r･

･-
日払

寸リンに由来す

るものとタルク

に由来するもの

が混在 しており

定立には使えな

い｡従 ってAl/

caを測定 しカオ

リンと炭鼓カル

I/ウムの含有量

比を計井した｡

実際の塗工柾試

料は粘苛刑法に

よる調製を行い､

検基線用法料と

同掛 こプレス器

1 ､ . I:､~ :I.=-.I.言 〕.･二 一 ･.

この場合は臭化

カリウムも内部

101:lf F;irllEilrH Tl._): US

⊂lr=ali

し如 人 山 - ･-;

5･Ol='l-'｡hkeU,1.-,= YTJ･L,;

FJg5110EnergydlSPCrSNeSPeClrumofcharactenstJCX-rayfrom
surfaceoHreatodcoatJn90日lghtwe.ghlcoalodpap㊤r

ほ噂として加え

たので､絶対現も疋丑できるはずであった

が､臭素の ビ-クが仇然lこも他の元来のピ

ークと重なるためできなかった｡その結果

を&514のいちばん右の列に示す｡タル

ク丑lま計33:できないのでカオリ/とFLL鮭カ

ルンウムの東丘比･jiだけを'T(し たt,XLuA

に比べてX鞍剛 rr法ではカオリンの比一粒が

やや高 く計貸 される頼同があり､2-5郡

大きくなっている｡ 17 y トコー ト牡ではキ

十ストコー ト牡や軽屯コ- ト続と比べてや 巾ロ･..R.n)
やカオ ー)ンの比率が大きくfJっているとい Frg5-11､1LLtと- lnPI SAO" 叩 rL･hli"･.hp

T 二 日∴ ∴ 三言 ∴ 1 .::;l･. .: :pl:I::-1'.rい : :/ 一一L･･

黒とよく-汝することかわか っ た･

3-2-2-3 ダブル塗工のiJ合の}促 について

巽なるカラー引 帥 てyプル唆Lを施してある重工紙で(ま各駅 分GLLでX頓伺仇

を適用することは嗣照である｡ この似缶は重工屑全休の鮒 の… 紋ひ細 目のそれぞ
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れの東規を X線LuH斤淡により求めておく､そしてXll̂ 法により子め塗工層か何層から

形成 されているかを確iinL､然鳩の元嘉だ缶比率を求めておく｡顔料の種接がわか って

いるのでどの7己累のrl,11rr緑を用いれば垂塁比11が計甘できるかは自ずとわかるはずであ

る｡ここで n挿姐の朗flかあり､m層からなる塗∫層を々え､ i蕗目の顔料が j番目の

層に中泉W ().i)たけ/fJlf'すると､X線lD]折法から∑W (i.∫)が汁罪でき､またXllJ-1
AからW (I.j),W (2.｣), 1.W (n.j)の間の比二郎 ,'わかるのでm元 1次連立方

程式となりW (i.J)をすべて計許できる.

4 まとめ

I.各顔ftの剛 斤尊度比がLT,史分比に比例するという関除を用いて塗工層の顔料組成を

定見的に分析することがnJ能となった0

2.原紙に内添 された顔料と､替工された顔料が同 じ結晶形を持つ物質である場合は､

セルロースの(lot)､(lo†)面の ど-ク強度との比掛 こより内添部分を差 し引けば定

見かPJ能であるOただしこれは原紙のX線回折図が得 られるときに限 られ る0

3.透過法は適当でない｡これはクレーの線吸収係数が大 きいため X線透過塁が少なく

なるためであると増えられる0

4.臭化カ リウムを内部t;B私として加えることにより､朗料の比.串だけでなく絶対鬼を

定見することがnJ憶となった0

5.市販増し紙に別 して も嗣エチレンジア ミン溶液処掛 こよる原紙約解法や炭化法 と組

み合わせたポ リスチレン倣LE才7法､砧か刑法で試料調製することによりカレンクー

かけによるクレー等の虻rulや原紙層に含まれるefi料の彩管を排除 し､両面塗工に別

してもそれぞれの血での定取分折が行えるようになった｡

6.市販の軽!-Ltコー ト紙､ マ ･' トコー ト紙､キャス トコ- ト紙に対 して X線回折法によ

る定句法を適用 した｡その結果､顔料の含有比-糾まX線マイクロアナ リシス (XM

A)による解析結果とよく一丑 したOまたXMAと比較 して X線回折法は､同一元

素を含t;顔料及ひ同 組成で結晶形の異なる領料を区別 し定.qtすることかできる利

点がある｡
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第6章踊
本研究で得 られた成果を今後の研究課題とともにまとめてみる｡

第 2章では塗工用畷紙及ひ唾工紋の戚休吸収性､院潤の8318､嘩 1-･剛l道との間接に

っいて論 L:たo有様液体ではLucas-lashuburnの式に従い､＼■ ･/Tt〃図では､との

液体 もほぼ同一直線上にプロ ′トされることが分かった｡ しかし､tHJ一稚液仏の持つ官

能基の違いによってセルロースを膨潤 させる程度が異なり､赦抄な変化がqiL:ると考え

られる｡ さらに詳 い ､解析を行 うにはセルロースの有様液肘 こ2･lする駈油性 もパラメー

タに加える必要があると考えられる｡ユタノ-ル水溶液を吸収させると､切問の濡れ時

間と考えられている液体転移の起 こらないはずの時間でも成仏k移nカ珊 増す ることが

観察され､その増加の割合はエタ/-ル濃度の増加にしたがって大きくなった｡弱サイ

ズ上質紙に対す る水､エタノール水溶液の吸収でも接触時間に比例 Lf=液体の吸収が観

察 され､Bristoyの脚 呂した式は適用できない｡この原因 として膨潤や韻気屑からの水

の吸着の影響が考えられるo執 政の吸収や弱サイズ紙の特兇な吸収挙動をR現する理論

の確立が求め られるOまた､プ リス - 法から求められるR酬 nさ指数を(順 液体の吸

収直線から算出 した結果･束竣工紙のワイヤー面､フェル ト血の平附lJとの差はペック平

滑度に対応 したが､竣工紙との比較は､東面の化学的性乱 は縦性の仙風 こより不可能

であると考えられるOカレンターがけにより表面平柳 生が向上 した分､あるいはわずか

ではあるが､塗工層が圧縮 されて減少 した空隙量の分だけ液脚 去掛 ,tは減少す るが､原

紙に7kが吸収 して行 く際の越皮は膨潤作用のために変化がないことが分かったo原紙及

び塗工後の平滑皮が同 じ試料なら､液体の浸透に伴 って液体か占める竣 工個の空似史を

プリス ー 曲線か ら計井することができたカレンダーがけ処理カiL}える紙層構造の変化､

さらに水を吸収 したときの変化の解明が課題である｡紋の含7k;串が別 口するとサイズ紙

では水の吸収速度が減少 し､弱サイズ紙では増加 したo Lかし､オイルの吸収速度に変

化がなかったことからポ アサイズの変化は起 きていなかったo含水･串の増Jnにより掛 こ

どのよ うな変化か起 きたのかを現象論としてではなく解明する必紫があるo

作動 トランスを用いたシー トの厚さ変化測定器を試作 し-短時間碩域での高速な厚さ

変化 も連続的に測定 したが､吸- をプlJス ト 曲線 と対応させることはその吸収様式

の相違からできなか った｡試作装置としては非接触の光方式の方かもっと正確であろうC

作動 トランス法による厚 さ変化と吸水包変化との対応からはサイズ紙では最初に毛管吸

収が起 こり､その後膨潤が始まることがわか ったO

水が浸透 して行 く際に蟹工紙の搾さ方向の超音波減衰Jf,･の塔動を見ると､顔料組成の

異なる塗工層を持つ塗工紙の水の吸収史は､クレーより粒径の大きい炭酸カルシウム丑

の多い試料の方が大きいが､超音波- 率変化速度は小さかったO瞭紙が弱サイズ紙の

場合､少量の塗工は原紙層の水の.la透を遅 くするサイズ効果を持つことがわかった｡ダ

ブル塗工は水の吸収を遅 くする効果があることがわかった｡これは トI/プカラーが固化

する臥 す ぐ下にアンダー竣工旧があると,<インターが竣工糾 に多く残るためと考え

られる.プ リコー トの役割を体系化する研究が課題である｡r順 嘆工掛 こ関 しては､モ

ットリングの起 こりにくい糾 川 柳 の吸収が遅 く各 30秒後に急郎 吸収が起 こる特

徴を持つ試料であったo

乾燥温度を変えることにより､バインダーマイグレ-ションの度合が変わることがED
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xAにより確knされた｡パ インターマイグレーソヨンの激 しい試Hでは､水が透過するの

にも長時間を要することか明らかとlJ.' 'た｡またラテ 'クス含fJtaの大きい試料では水

が透過するのにく)良的ltltJを貸することかわか った｡

第 3才では畷紙及びや 亡柾の､l':府作のスペクトル解折の 手法及びその応用として表面

形状と空気漏洩式叩rIナ皮試験器､印刷後のイン手盛皮との関操について論 じた｡触針式

表面形状刺定積fJL.どにより計測される断面曲線を王研式平滑蛙との関操を明 らかにする

ためのスペク トル解析法をは真 した｡各波長領域での振幅 とf研式平府度との相関を見

る方法ーカ ノトオフ彼良を楚えて中心線平均粗さを計甘 し相関を見る方法を考案 した｡

その結果王研式､lモ/IIltJの.J'(す蔽長領域は約250LL)であることがわか った.バlわ-プリ

ントサーフ招きはL‡J心線､I;Jqfflさの2.13倍に相当す ることが理論的計耳から得 られ､こ

れに相当す る披盛紬城は約200LL■以 下であることがわか った｡ またこの樋域では実験で

の相関 も高かった｡パーカープリントサーフ粗さ【ま王研式平/rl皮の3東根の逆数の約18.

7倍であると言うPE論計Tlをfiなった｡実験値では紙の圧縮性による差があったO印刷試

験によるインヰJ典tilは紙の平滑件との相関が非常に戚かったが､との波長領域 に支配 さ

れているか特'定することはてきなかった｡正確な平滑皮 との関係はインキ転移式に基づ

いてインキ鼠を変化させてdlFJ定を行 う必要があるC またここで捉要 したスペク トル解析

法とGaneがよく川いるWalshl娼敗との理論的対応を明らかにする必要があるO

第4市では唆 し紙のI.W超に対 して竣工屑/原紙界面のモルフ*ロジー的アプローチを

行なったO触針式A(LFrf形状測定機によって紙の表面上に形r)Rされる触針の止査跡の形状

を トポグラフイ'クSEMにより測定 し､,f盛跡のないR面形状 との比較を行 った結果､

上質紙に関 して95%のl言嫉度で見ると､波長 16.17FLm以 下の碩城では触針跡の影

響が出ることがわかり､キャス トコー ト紙に鵬 してはすべての波長領域で触針跡の影響

が出ることかわか った｡試料,f査型の レーサー期微鏡を用いると長波長領域の比較 もfFIJl

度が高 くなると考えられる｡上質紋及ひ種々の塗工方法によ･･'て製造 された塗工紙の表

面形状を トポグラフイノクSEMによって観葉 した結果､上質紙では繊維の中央部分が

くぼんでいること､マ ′トコー ト紙では5- 10〟m幅の細かい突起が表面に存在する

こと､キャス トコー ト紙では多数の扇状の盛 り上が りが存在することがわかったC これ

らの事実はいずれも通常のSEMではわからなかったことであるO

ト･i!グラフ イ 'クSEMによる塗=紙表面及び塗工屑 原紙群面の観葉結果か ら塗工

柾表面に比べて界面ははるかに粗い形状を持つことが明らかとな った｡塗工後にカレン

ダーがけ強度を上げて噂J紙点面をいくら平滑にしても界面を平滑にはできないo従 っ

て界面の形状がモ ノトIJングに彩響するという仮定のもとでは､カレンダーがけ強度を

上げることはモ ′トリング対称 こけならない｡水の吸掛 こよる原紙の表面の変形はどの

波長錦城の柑さも並行 して増大するOまた塗工カラーを吸収する場合は波長 150JLm

以下の領域ではlJ講紙のfllさに対応 して界面の粗さが決まり､波長 270LLm以上の領域

では必ず しも帽紙の柑さに比例 しない｡肪潤による表diiの変形は比較的大きなこの領域

で起 こると考えられる｡

ラテックスのマイグレーションの程度はラテックスの椛輔や添加剤の機構に形響 され

るD7ルカ IJ脇渦JP.Jラテックスは 卜/分粘度が高いカラーで もマイグレー ションは発生せ

ず､またデンプンはマイグレーションを促進する作用があるOこのような現象のメカニ

ズム解明が課朗であるO.N血側のラテ y クス磯皮は乾燥温度に射管 されず､表面側の ラ
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チ /クス浪皮が高 くてもその界面側は低くはならない0

第 5串では塗工喝に含まれる顔料をX線回折法によって定規するT･tLについて三品L'た｡

各餅料の回折強度比が垂屯分比に比例するという間接を即 ､て嘩r.切の朗料組成を定史

的に分析する手法を用いた結果､僻紙に内添された顔料と､増 Lきれた顔料が同 t3結晶

形を持つ物質である場合は､セルロースの(101)､(lot)血のピーク畿虹 との比較により

内添部分を差 し引けば定屯がロJ臆であることがわか った｡たたしこれは搬紋の X棋回折

図が得 られるときに限 られる｡臭化カ )ウムを内部控準として加えることにより､顔料

の比率たけでなく絶対丑を遥軒することが可能てある｡市販噂上紙に適用する甥か ま朋

ェチレンジ7 ミン溶液処理による原紙桁群法や炭化法と組み合わせたポリスチレン坂旺

否法､粘石刑法で試料調製することによりカレンダーかけによるクレー等の配向や原紋

層に含まれる顔料の影響を排除 し､両面噴工に対 してもそれぞれの血での定現分析が行

えるようになる｡市販の軽丑コー ト紙､ マ ノトコー ト紙､キャス トコー ト紙に対 して分

析 した結果､顔料の含ff比.糾まX線マイクロアナリシス (XMA)による解析結果とよ

く一致 した｡またXMAと比較 してX線回折法は､同一元系を含む顔料及び同一組成で

結晶形の異なる顔料を区別 し定屯することかできる利点かあるO

以上､全編を通 じ竣工批判造工程での流れに沿 って諸現象の脚 ])1､解析を行 った0第

l市で塗工紙の歴史､生産､研究にr姻越 した伴崇に触れ､節 2市では竣工紙魁遇 い呈中

の竣工 カラー塗布工程に於ける水の吸収現象について考察 した｡さらに邦3溝では平耐

性の評価法を論 L:た後､第 4平で水の吸収過掛 こ於ける原紙のRLRj組さがどのように界

面で変化 し､どのように塗工紙の滋醐 皿さに反映するかを考案 した｡さらに第 5,TLでは

製造 された塗工紙の顔料の分Jhについて解析法を提裏 した｡
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