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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セルロースの水酸基のいずれかが下記式（１）で表されるザンテート基で置換されてお
り、平均ザンテート置換度が０．００１以上０．４以下のセルロースザンテートであるセ
ルロース誘導体の微細繊維を多孔性シートに塗工又は配合した後に、加熱又は酸によりセ
ルロース誘導体の微細繊維から官能基を脱離させた、平均繊維径が３ｎｍ以上３００ｎｍ
以下である誘導体官能基脱離セルロース微細繊維含有シート。
　―ＯＣＳＳ－Ｍ＋……（１）
（Ｍ＋は水素イオン、一価金属イオン、アンモニウムイオン、脂肪族又は芳香族アンモニ
ウムイオンから選ばれる少なくとも一種。）
【請求項２】
　上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維の結晶化度が５０％以上である請求項１に記
載のシート。
【請求項３】
　親水性繊維を３０質量％以上１００質量％以下含有する多孔性シートが、上記誘導体官
能基脱離セルロース微細繊維を０．２ｇ／ｍ２以上含有し、上記多孔性シートの表面、内
部、又はその両方の穴が上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維によって塞がれている
請求項１又は２に記載のシート。
【請求項４】
　吸湿剤による吸湿加工を施した、請求項１乃至３のいずれかに記載のシート。
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【請求項５】
　平均ザンテート置換度が０．００１以上０．４以下のセルロースザンテートである上記
セルロース誘導体の微細繊維を多孔性シートに塗工又は配合する工程と、加熱又は酸によ
りザンテート基を脱離させることで上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維とする工程
とを有する
　請求項１乃至４のいずれかに記載のシートの、製造方法。
【請求項６】
　セルロース誘導体の微細繊維から官能基を脱離させた、平均繊維径が３ｎｍ以上３００
ｎｍ以下である誘導体官能基脱離セルロース微細繊維含有シートの製造方法であって、
　平均ザンテート置換度が０．００１以上０．４以下のセルロースザンテートである上記
セルロース誘導体の微細繊維を多孔性シートに塗工又は配合する工程と、加熱又は酸によ
りザンテート基を脱離させることで上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維とする工程
とを有する製造方法。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、セルロース誘導体を用いた誘導体官能基脱離セルロース微細繊維含有シー
ト、及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　全熱交換器において空気を遮断しつつ潜熱と顕熱とを交換する全熱交換素子には、透気
抵抗度が高く、かつ透湿性の高いシートが求められる。このようなシートとしては、親水
性高分子塗工紙、ビスコース加工紙、パルプ繊維の解繊度を高めて更にカレンダープレス
した緻密な紙などが実用化されている。また、近年、紙にセルロースの微細繊維を含有さ
せたものが報告されている。
【０００３】
　特許文献１には、剪断力でセルロースの結束を破壊して数平均繊維長を０．０５～０．
３ｍｍにまでミクロフィブリル化したミクロフィブリル化セルロースを、製紙用繊維とと
もに抄紙した全熱交換器用紙を用いた全熱交換器用素子が開示されている。
【０００４】
　また、ミクロフィブリル化セルロースよりもさらに微細に細分化された、ナノセルロー
スと呼ばれる材料も検討されている。主として繊維径が数百ｎｍ以下で、結晶性を維持し
、高いアスペクト比を有するものが検討されている。この材料には様々な名称が提案され
ているが、本出願ではこの材料をセルロース微細繊維と呼ぶ。
【０００５】
　特許文献２には、酢酸菌などの微生物が生成する、繊維長が数μｍから数十μｍ、繊維
径は数ｎｍ～数十ｎｍのバイオセルロース（特許文献２［００２７］）を、ミクロフィブ
リル化セルロース及び酸化チタンナノワイヤーとともに塗工した調湿用シートが提案され
ている。
【０００６】
　また、特許文献３には繊維径が０．００５μｍ以上０．５μｍ以下の微細セルロース繊
維層を有する全熱交換透湿膜が開示されている。
【０００７】
　特許文献２に記載のバイオセルロース以外の手法でこれらのようなセルロースナノファ
イバーを製造するには、セルロースを細かく解繊する必要がある。セルロース自体が強固
な材料であるだけでなく、原料が木材の場合はリグニンその他の強固な物質を含むため、
解繊しようとしても適切なサイズのセルロースナノファイバーを得ることは難しい。この
ため、種々の方法が提案されている。
【０００８】
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　例えば、パルプスラリーを狭い空隙に押し込み、圧力の開放で解繊を進める高圧ホモジ
ナイザー等で解繊する方法が非特許文献１で報告されている。しかしこのような機械的な
方法では、解繊を進めるために幾度も処理を繰り返す必要があり、解繊処理に必要なエネ
ルギーが膨大なものとなった。また、幅が数ナノレベルの繊維は得ることが困難であり、
２００ＭＰａ以上の高圧処理を繰り返すため、実施できる装置が限られるだけでなく、得
られるセルロースナノファイバーが損傷を受けやすいという問題もあった。
【０００９】
　これに対して、解繊処理前に原料を酸で前処理することでリグニンを除去して、解繊を
進めやすくする方法が特許文献４に提案されている。単純な機械的方法によって高圧を加
える手法に比べて、加える外力を小さくできるため、得られるセルロースナノファイバー
は損傷が少ないものとなる。
【００１０】
　また、非特許文献２や特許文献５ではセルロースにカルボキシル基又はカルボキシメチ
ル基を導入して解繊させやすくする手法が報告されている。パルプを触媒量の２，２，６
，６－テトラメチル－１－ピペリジン－Ｎ－オキシラジカル（ＴＥＭＰＯ）と、酸化剤で
ある次亜塩素酸ナトリウムとの共存下で処理すると、セルロースミクロフィブリルの表面
にある繊維を構成するセルロースの６位にカルボキシル基を効率良く導入することができ
る（非特許文献２）。また、パルプをアルカリ存在下でモノクロロ酢酸ナトリウムと反応
し、カルボキシメチル基を導入することができる（特許文献５）。そうしてカルボキシル
基が導入されたＴＥＭＰＯ酸化セルロースやカルボキシメチル基が導入されたカルボキシ
メチルセルロースは、変性されていないセルロースに比べて解繊しやすくなる。このため
、単純な機械的方法による高圧での処理に比べて、処理回数を削減し、より低い圧力で、
ナノファイバーに相当するサイズの生成物を得ることができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開平１１－１８９９９９号公報
【特許文献２】特開２００８－１２４３２号公報
【特許文献３】ＷＯ２０１４／０１４０９９公報
【特許文献４】特許第５５００８４２号公報
【特許文献５】特開２０１３－１８５１２２号公報
【非特許文献】
【００１２】
【非特許文献１】Enzymatic Hydrolysis Combined with Mechanical Shearing and High-
Pressure Homogenization for Nanoscale Cellulose Fibrils and Strong Gels: Biomacr
omolecules, 2007, 8 (6), 1934-1941
【非特許文献２】Preparation of cellulose single microfibrils from native cellulo
se by Tempo-mediated oxidation: Cellulose Commun., 2007, 14 (2), 62-66
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　しかしながら、セルロースナノファイバーを抄紙の際に混合させたり、液中に分散させ
て塗工しようとすると、ナノファイバー同士の親和性が高いために、抄紙や塗工の前に凝
集してしまい、偏りが生じてしまう。多孔性シートの透気抵抗度を高めるために、均一な
層が形成できればセルロースナノファイバーの使用量はわずかで済むが、凝集による偏り
があると、多孔性シートの穴を十分に塞いで十分な透気抵抗度を実現するために塗工量を
増やさなければならなかった。
【００１４】
　凝集を起こさないように分散性を高めるには、リン酸基やカルボキシル基、カルボキシ
メチル基のような官能基で置換されたセルロース微細繊維を用い、官能基による電気的反
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発を利用する方法がある。一方で、官能基の存在により繊維間で緻密な膜構造が形成しに
くくなるおそれがあった。
【００１５】
　そこでこの発明は、微細繊維の凝集を防いで均一性を高めて使用量を最低限に抑制しつ
つ、膜の緻密性を高めた微細繊維含有シートを得ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　この発明は、セルロース誘導体の微細繊維から官能基を脱離させた、平均繊維径が３ｎ
ｍ以上３００ｎｍ以下である誘導体官能基脱離セルロース微細繊維を含むシートにより、
上記の課題を解決したのである。すなわち、シートにするまでは、凝集しにくいセルロー
ス誘導体とし、シートにした後は微細繊維間の親和性が高まるように、セルロース誘導体
から誘導体官能基脱離セルロースにするという二段構えの方式によって、上記の課題を解
決した。
【００１７】
　ここで、本件記載の誘導体官能基脱離セルロースとはセルロース誘導体から官能基を脱
離させ、元の水酸基に戻し、セルロースとしての構造に戻ったものを指し、再生セルロー
スとして一般的なセルロースＩＩ型を意味するのではない。
【００１８】
　導入した誘導体官能基脱離セルロース微細繊維は膜の緻密性や強度等を考慮して適宜サ
イズを選定できるが、さらに強度や透気抵抗度など、物性の点からはさらなる条件での実
施形態が望ましい。上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維の結晶化度は５０％以上で
あると望ましい。また、上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維の平均繊維長は２５ｎ
ｍ以上２００μｍ以下であると望ましい。
【００１９】
　このようなセルロース誘導体のうち、それから官能基が脱離されて戻る誘導体官能基脱
離セルロースとしては、上記セルロース誘導体が、セルロースの水酸基のいずれかが下記
式（１）で表されるザンテート基で置換されているセルロースザンテートを挙げることが
できる。
－ＯＣＳＳ－　Ｍ＋　……（１）
（M+は水素イオン、一価金属イオン、アンモニウムイオン、脂肪族又は芳香族アンモニウ
ムイオンから選ばれる少なくとも一種）
【００２０】
　この発明にかかるシートの形態としては、親水性繊維を３０質量％以上１００質量％以
下含有する多孔性シートが、上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維を０．２ｇ／ｍ２

以上含有し、上記多孔性シートの表面、内部、又はその両方の穴が上記誘導体官能基脱離
セルロース微細繊維によって塞がれている形態や、上記誘導体官能基脱離セルロース微細
繊維のみからなるシートが挙げられる。
【００２１】
　また、吸湿剤による加工や、難燃剤による防炎加工、抗菌材、防カビ剤による加工を施
していてもよい。
【００２２】
　この発明に係るシートの製造方法としては、平均ザンテート置換度が０．００１以上０
．４以下のセルロースザンテートである上記セルロール誘導体の微細繊維を多孔性シート
に塗工又は配合する工程と、加熱又は酸によりザンテート基を脱離させることで上記誘導
体官能基脱離セルロース微細繊維とする工程とを行う形態や、上記セルロース誘導体の微
細繊維のみを加熱または酸によりザンテート基を脱離させた誘導体官能基脱離セルロース
微細繊維からなるシートが挙げられる。
【発明の効果】
【００２３】
　この発明により、少量のセルロース微細繊維を緻密な構造で分散させて、微細繊維間の
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親和性が高いシートを得ることができる。多孔性シートに誘導体官能基脱離セルロース微
細繊維を含有させた場合、この発明によって得られる緻密な膜によって、ごく少ない量で
多孔性シートの穴を十分に塞いで、透気抵抗度の高いシートを得ることができる。塗工又
は含浸量が少ないため、シート全体を薄くすることができ、透湿度に優れたものとするこ
とができる。このようなシートは、全熱交換器用シートとして、透気抵抗度が高く遮断性
を十分に発揮しつつ、高い全熱交換性能を発揮できる。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】（ａ）実施例におけるセルロースザンテート微細繊維の４０万倍ＴＥＭ写真、（
ｂ）（ａ）の１０万倍ＴＥＭ写真
【図２】実施例における未解繊物を染色した顕微鏡写真
【図３】実施例における微細繊維の種類による塗工量に対する透気抵抗度の傾向を示すグ
ラフ
【図４】実施例における解繊度の違いによる塗工量に対する透気抵抗度の傾向を示すグラ
フ
【図５】実施例におけるザンテート置換度の違いによる塗工量に対する透気抵抗度の傾向
を示すグラフ
【図６】（ａ）多孔性シートＡの１０００倍表面ＳＥＭ写真、（ｂ）実施例１ｂの１００
０倍断面ＳＥＭ写真
【図７】（ａ）実施例１ｂの１０００倍表面ＳＥＭ写真、（ｂ）比較例１シリーズ透気抵
抗度３００００秒サンプルの１０００倍表面ＳＥＭ写真
【図８】多孔性シートＡと実施例１ｂと比較例３ｂにおけるＩＲ測定結果を示すグラフ
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　以下、この発明について詳細に説明する。この発明は、セルロース誘導体の微細繊維か
ら官能基を脱離させた誘導体官能基脱離セルロース微細繊維を含むシートである。ここで
、含むとは、シート中の成分として塗工、含浸、混合等の形で存在しているだけでなく、
上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維のみからなるシートも含む。
【００２６】
　上記セルロース誘導体とは、セルロースが有する一部の水酸基が別の官能基で置換され
たものをいう。上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維の誘導体官能基脱離セルロース
とは、その置換された官能基が脱離し、元の水酸基に戻り、セルロースとしての構造に戻
ったセルロースをいう。
【００２７】
　上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維の平均繊維径は、適宜選定できるが、３ｎｍ
以上が好ましく５ｎｍ以上であるとより好ましい。なぜなら３ｎｍ未満の微細繊維を得る
ことは難しく、物性が変わってくるおそれがあるためである。一方で、平均繊維径は３０
０ｎｍ以下が好ましく、２００ｎｍ以下であるとより好ましく、１００ｎｍ以下であると
さらに好ましい。３００ｎｍを超えると微細繊維としては大きすぎて、凹凸が大きく、塗
工しても表面に緻密な膜を形成させることが難しくなる。このため、特に全熱交換器用シ
ートに塗工で用いる場合には、塗工量を増やさねばならず、シートが厚く重くなり、透湿
性が低下してしまうおそれがある。平均繊維径は、膜の緻密性を高めるために重要である
。
【００２８】
　上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維の平均繊維長は、強度の面から適宜選定でき
るが、平均繊維長が２５ｎｍ以上であると好ましく、１００ｎｍ以上であるとより好まし
く、１５０ｎｍ以上であるとさらに好ましい。繊維長が短すぎると繊維ではなく粒子に近
い性質となり、微細繊維としての好適な物性を発揮しにくくなってしまうからである。一
方で、平均繊維長は１００μｍ以下であると好ましく、７０μｍ以下であるとより好まし
く、２０μｍ以下であるとさらに好ましい。上記の平均繊維径で１００μｍを超える平均
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繊維長を実現しようとすると、極端に長い繊維が一部に混在することになり、均一性が十
分に確保できなくなるおそれがあるからである。なお、ここでの誘導体官能基脱離セルロ
ース微細繊維は、上記セルロース誘導体の微細繊維とほぼ同じ平均繊維径、平均繊維長を
有する。なお、この平均繊維径及び平均繊維長は後述の式（４）（５）により算出した。
【００２９】
　上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維は、結晶化度が５０％以上であると好ましく
、６５％以上であるとより好ましい。結晶化度とは、セルロースの結晶領域の全体に対す
る結晶部分の割合をいう。結晶化度が低くなりすぎた材料では、製膜性が悪くなる傾向が
あり、多孔性シートの穴を塞ぐには塗工量を増やさなければならない。結晶化度が低すぎ
る誘導体官能基脱離セルロース材料としては、例えばセロファンが挙げられる。一方、結
晶化度は高いことが望ましいが、セルロース誘導体作製の工程である程度低下するため、
５０％以上が現実的であり、６５％以上であると好ましい。
　ここで、誘導体官能基脱離セルロース微細繊維を含むシートの結晶化度は、平行ビーム
法によるＸ線回折で測定した。
【００３０】
　上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維を得ることができる、上記セルロース誘導体
としては、セルロースの水酸基のいずれかが下記式（１）で表されるザンテート基で置換
されているセルロースザンテートが挙げられる。
　―ＯＣＳＳ－Ｍ＋……（１）
ここで、Ｍ＋は水素イオン、一価金属イオン、アンモニウムイオン、脂肪族又は芳香族ア
ンモニウムイオンから選ばれる少なくとも一種である。このようなザンテート基で置換さ
れたセルロースザンテートは、酸処理又は加熱処理によってザンテート基を脱離させて、
セルロース誘導体をセルロースに戻すことができる。
【００３１】
　上記セルロース誘導体であるセルロースザンテート微細繊維の製造方法は特に限定され
ないが、従来のビスコースの製造方法と同様の手法ではセルロースザンテートの微細繊維
を得ることが難しい。例えば次のような手順によると、セルロースザンテートの微細繊維
を得ることができる。なお、ここでの微細繊維は、上記誘導体官能基脱離セルロースの微
細繊維とほぼ同じ平均繊維径、平均繊維長を有する。
【００３２】
　まず、セルロースザンテートの微細繊維を得るための具体的な材料としては、例えば、
木材を加工したクラフトパルプやサルファイトパルプ、木粉、稲わらなどのバイオマス由
来の材料、古紙、ろ紙、紙粉などの紙由来の材料、粉末セルロースや、マイクロメートル
サイズの微結晶セルロースなどの結晶性を保持したセルロース加工物などが挙げられる。
ただし、これらの例に限定されるものではない。また、これらのセルロース材料は、純粋
なα－セルロースである必要はなく、β－セルロースやヘミセルロース、リグニンなどの
その他の有機物や無機物などを、除去可能な範囲で含んでいても良い。なお、以下の説明
において単に「セルロース」と呼ぶ場合には「α－セルロース」を指す。これらのセルロ
ース材料の中でも、元のセルロース繊維の長さが維持されやすいため木材パルプを用いる
のが好ましい。
【００３３】
　セルロースザンテートの微細繊維を得る手順として、まず、上記セルロース材料を塩基
性水溶液で処理するアルカリ処理を行って、アルカリセルロースを得る。塩基性水溶液と
しては、水酸化アルカリ金属水溶液、水酸化アルカリ土類金属水溶液などが挙げられる。
上記の中でも好適な例として、水酸化ナトリウムや水酸化カリウムなどの水酸化アルカリ
金属水溶液で処理するアルカリ処理を行ってアルカリセルロースを得ると好ましい。さら
にこの中でも特に、水酸化ナトリウムが好適に用いられる。以下、水酸化アルカリ金属を
用いる場合を例にとり説明する。この水酸化アルカリ金属水溶液の濃度は４質量％以上で
あると好ましく、５質量％以上であるとより好ましい。４質量％未満であると、セルロー
スのマーセル化が十分に進行せず、その後のザンテート化の際に生じる副生成物の量が無
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視できなくなり、収率も下がってしまう。また、後述する解繊処理を容易にする効果が不
十分なものとなってしまう。一方で、上記の水酸化アルカリ金属水溶液の濃度は、９質量
％以下であると好ましい。９質量％を超えると、マーセル化の進行に留まらず、セルロー
スの結晶領域にまで水酸化アルカリ金属水溶液が浸透してしまってセルロースＩ型の結晶
構造が維持できなくなり、最終的に微細繊維が得られにくくなってしまう。
【００３４】
　上記アルカリ処理の時間は、３０分間以上であると好ましく、１時間以上であるとより
好ましい。３０分間未満ではマーセル化が十分に進行せずに、最終的な収率が低下しすぎ
るおそれがある。一方で６時間以下であると好ましく、５時間以下であるとより好ましい
。６時間を超えてマーセル化を行った場合においては、時間の延長によるアルカリセルロ
ースの生成量が増加することはなく、生産性が低下するおそれがある。
【００３５】
　上記アルカリ処理の温度は、常温前後か、常温からの発熱により加熱される程度の温度
であるとよい。ただし、処理温度が冷蔵条件下のような極端な低温であると、アルカリ溶
液のセルロースへの浸透性が増加しやすくなり、上記範囲のアルカリ濃度であってもセル
ロースの結晶領域にまで水酸化アルカリ金属水溶液が浸透してしまってセルロースＩ型の
結晶構造が維持しにくくなるおそれがある。このため、上記アルカリ処理を行う温度が凍
結温度以上１０℃未満の場合は、水酸化アルカリ金属水溶液濃度が４質量％以上７質量％
以下の範囲であると特に好ましくなる。１０℃以上では特にこのような傾向は見られず、
上記の通り４質量％以上９質量％以下の水酸化アルカリ金属水溶液が好ましい濃度となる
。一方、加熱しすぎるとセルロースの重合度が低下するおそれがある。
【００３６】
　上記アルカリ処理で得られたアルカリセルロースは、その後に固液分離して水溶液分を
できるだけ除去しておくと好ましい。次のザンテート化処理にあたって、水分が少ない方
が反応を進行させ易くなるからである。固液分離の方法としては、例えば遠心分離や濾別
などの一般的な脱水方法を用いることができる。固液分離後のアルカリセルロースに含ま
れる水酸化アルカリ金属の濃度が３質量％以上８質量％程度となるとよい。薄すぎても濃
すぎても作業効率が悪くなる。
【００３７】
　上記アルカリ処理の次に、上記のアルカリセルロースに二硫化炭素（ＣＳ２）を反応さ
せて、（－Ｏ－Ｎａ＋）基を（－ＯＣＳＳ－Ｎａ＋）基にしてセルロースザンテートを得
るザンテート化処理を行う。なお、ここでは代表してＮａ＋で記述するが、他のアルカリ
金属イオンでも同様である。
【００３８】
　このザンテート化処理におけるグルコース単位当たりの平均ザンテート置換度は、０．
１以上であると好ましい。すなわち、全グルコース単位のうち、平均して１／１０以上が
、（－ＯＣＳＳ－Ｎａ＋）基を有するように置換されていることが好ましい。ザンテート
化が十分でなく含有する（－ＯＣＳＳ－Ｎａ＋）基が少なすぎると、この後に行う解繊処
理における促進効果が十分に得られないからである。一方、平均ザンテート置換度は０．
３３、すなわち元のセルロースのグルコース単位１００個のうち、平均すると少なくとも
３３個に（－ＯＣＳＳ－Ｎａ＋）基が導入されていると、収率及び効率の点から好ましい
。ザンテート置換度が０．４を超えると、ザンテート基により個々のセルロースザンテー
ト高分子の親水性が大きくなりすぎて解繊処理の際にセルロースザンテート高分子が溶解
する方向へ進むと考えられるので、ザンテート置換度は０．４以下であるとよい。すなわ
ち、ザンテート置換度０．１以上であると好ましく、０．４以下であると好ましく、０．
３３以下であるとより好ましいということになる。
【００３９】
　上記の平均ザンテート置換度を上げるには、十分な量の二硫化炭素を供給することが望
ましい。具体的には、アルカリセルロース中に含有するセルロースの質量に対して、１０
質量％以上に対応する二硫化炭素を供給しておくことが望ましい。少なすぎるとザンテー
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ト置換度が下がりすぎて、解繊処理後のセルロースザンテート微細繊維の分散性が十分に
得られなくなってしまう。一方、平均ザンテート置換度が０．４以下となる量の二硫化炭
素を添加するのが好ましいが、過剰量の二硫化炭素を供給しても、アルカリセルロースと
反応できずに無駄となってしまい、二硫化炭素の供給に余分なコストがかかりすぎてしま
う。
【００４０】
　また、上記の平均ザンテート置換度を上げるには、二硫化炭素とアルカリセルロースと
が接触する時間を３０分間以上とすると好ましく、１時間以上だとより好ましい。二硫化
炭素の接触によるザンテート化は速やかに進行するが、アルカリセルロースの内部にまで
二硫化炭素が浸透するには時間がかかるためである。一方で、６時間もあれば脱水後のア
ルカリセルロースの塊に対しても十分に浸透が進んで、反応可能なザンテート化がほぼ完
了するため、６時間以下であるとよい。
【００４１】
　このザンテート化処理にあたっては、脱水したアルカリセルロースに二硫化炭素を供給
し、温度４６℃以下にて気体の二硫化炭素とアルカリセルロースとを反応させるのが好ま
しい。４６℃を超えるとアルカリセルロースの分解による重合度の低下が起きるおそれが
あり、また、均一に反応しにくくなることで、副生成物の量が増加したり、生成したザン
テート基の脱離が起きるなどの問題が生じるおそれがある。
【００４２】
　このザンテート化処理によって、結晶性を残したセルロース繊維（セルロースザンテー
ト分子）の極性が大きくなり、親水性が増大するとともに、ザンテート基の静電的な反発
によって分散性が向上すると考えられる。このため、上記のザンテート化したセルロース
ザンテートは、従来の方法よりも軽微な負荷での機械的な解繊処理で、元のセルロース材
料が含んでいた結晶性であるセルロースＩ型の結晶構造を保持しながら、上記の微細繊維
に相当するサイズ及びアスペクト比を有するセルロースザンテート微細繊維を得ることが
できる。
【００４３】
　上記のザンテート化処理したセルロースザンテートは、そのままでもザンテート基によ
る反発作用によって解繊処理がしやすくなっている。ここで、ザンテート化処理を行った
後で、一旦洗浄して不純物、アルカリ、二硫化炭素等を除去しておくと、解繊処理に必要
な負荷や回数を軽減させることができる。洗浄にあたって用いる液体は水を用いると、ア
ルカリによるｐＨを低減させつつ、セルロースザンテートの繊維そのものを傷めるおそれ
がほとんどないので好ましい。洗浄にあたっては、流水による洗浄でも、加水と脱水の繰
り返しによる洗浄でもよいが、繊維長への影響が少ないものである必要がある。洗浄の程
度としては、水酸化アルカリ金属として水酸化ナトリウム又は水酸化カリウムなどを用い
る場合、洗浄後に解繊に用いるスラリーのｐＨが１０．５以下であると好ましく、９．５
以下であるとより好ましい。また、水酸化ナトリウムを用いる場合、前記スラリーにおけ
るＮａＯＨの濃度が４０ｐｐｍ以下であると好ましく、８ｐｐｍ以下であるとより好まし
い。
【００４４】
　ただし、後述するように、アンモニアや、脂肪族または芳香族アミン等の水溶液を使用
して洗浄し、溶液置換したものについては、ｐＨが１０．５を超えた場合でも、解繊する
ことができる。アンモニアやアミンにより洗浄すると、ザンテート基に対応するカチオン
であるＮａ＋やＫ＋などのアルカリ金属イオンをアンモニウムイオンに置換することがで
きる。アルカリ金属イオンを十分に除去すると、ある程度ｐＨが高くても解繊が容易に進
行する。
【００４５】
　ザンテート化したセルロースザンテートを解繊処理するにあたっては、水中へ分散させ
た上で行うことが好ましい。なお、水中には他の成分、例えば無機物、界面活性剤、水溶
性高分子、高分子ラテックス、樹脂モノマー等を共存させても良い。解繊処理の手法とし
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ては、繊維長の著しい低下を起こすものでないかぎり、一般的な手法を用いることができ
る。例えば、水中に分散させて回転式ホモジナイザーやビーズミル、超音波分散機や高圧
ホモジナイザー、ディスクリファイナーなどにより解繊させる方法が挙げられる。ただし
、いずれの方法でも必要とするエネルギーは、従来の手法で必要とするエネルギーに比べ
て著しく小さくなる。このため、圧力や回転数などの負荷を従来の手法よりも短縮したり
、処理に掛ける時間を従来の手法よりも短縮したりすることができる。また、繊維長をで
きるだけ維持するためにも、低負荷で行うことが望ましい。
【００４６】
　また解繊処理の前に、一旦セルロースザンテートのザンテート基が有するＮａ＋などの
アルカリ金属イオンを、他の陽イオンに一部または全てイオン交換してもよい。陽イオン
としては、水素イオン、Ｋ＋、Ｌｉ＋などの他のアルカリ金属イオン、Ａｇ＋等の1価金
属イオン、アンモニウムイオン、脂肪族または芳香族アンモニウムなどが挙げられ、１種
または２種以上組み合わせても良い。
【００４７】
　さらに別の解繊処理の手法として、一旦セルロースザンテートのザンテート基が有する
アルカリ金属イオンを４級アンモニウムカチオンに置換する塩交換を行い、アンモニウム
塩としてから、水中で解繊処理を行ってもよい。４級アンモニウムカチオンによってイオ
ン解離がしやすくなっており、解繊が進行しやすくなる効果を発揮させるとともに、解繊
後に水系での処理を行いたい場合に有効となる。
【００４８】
　なお、解繊したセルロースザンテートに含まれるアルカリ金属イオン又はそれを一旦置
換した陽イオンを、解繊の後であってザンテート基を脱離させる前にイオン交換した上で
、このイオン交換済みのセルロースザンテート微細繊維を用いてもよい。ここでイオン交
換するカチオンＭ＋としては、水素イオン、Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋などの元のアルカリ金
属イオンとは別のアルカリ金属イオン、Ａｇ＋などのその他の一価金属イオン、アンモニ
ウムイオン、脂肪族又は芳香族アンモニウムイオンなどが挙げられる。さらに、ザンテー
ト化されたセルロースには、水酸基以外の他の官能基を含んでいても良い。
【００４９】
　上記のセルロースザンテートの解繊処理により得られたセルロースザンテート微細繊維
（アルカリ金属イオンを他のカチオンで置換したカチオン置換体を含む）を、官能基脱離
処理することで、セルロース微細繊維を得ることができる。
【００５０】
　この発明に用いる上記セルロース誘導体の微細繊維としては、上記のような手順で得ら
れるセルロースザンテート微細繊維を利用できる。この微細繊維の平均繊維径、平均繊維
長、結晶化度の好ましい数値は、上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維の好ましい数
値と同様である。
【００５１】
　上記セルロース誘導体の微細繊維のみ、もしくは、上記セルロース誘導体の微細繊維を
多孔性シートに含めた上で、上記セルロース誘導体から官能基を脱離させ、誘導体官能基
脱離セルロースにする。ここで用いる多孔性シートとしては、用途にもよるが、種類とし
ては、紙、織布、不織布などを用いることができる。その素材としては、親水性繊維を３
０質量％以上含有することが好ましく、５０質量％以上含有するとより好ましい。官能基
脱離後の上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維との間で親和性が高いほど、緻密に表
面を覆いやすくなる。なお、全て親水性繊維であってもよい。
【００５２】
　上記親水性繊維の材料としては、木材パルプ、レーヨン、綿、麻などのセルロース、セ
ルロースアセテートなどのセルロース誘導体、ビニロンなどを用いることができる。
【００５３】
　上記の多孔性シートの形状は特に限定されない。この発明にかかるシートを全熱交換器
用シートに用いる場合、多孔性シートの穴を上記誘導体官能基脱離セルロース微細繊維に
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よって塞ぐことで、透気抵抗度と透湿性とを両立させた、全熱交換性能の高いシートを得
ることができる。
【００５４】
　上記多孔性シートに上記セルロース誘導体の微細繊維を導入する手法としては、既に形
成された多孔性シートに対して、上記セルロース誘導体の微細繊維を液中に分散させた分
散液を塗工するとよい。分散させる分散媒としては、水、又は水とメタノールやエタノー
ルなどの低級アルコールの混合溶液などの親水性溶媒を用いるとよい。塗工する手法とし
ては、塗布、浸漬、噴霧、含浸などが挙げられ、これらを併用してもよい。シートの用途
にもよるが、多孔性シートの穴を十分に塞いで全熱交換器用紙として用いる場合には、塗
布又は浸漬によって、均一性が高くかつ漏れがないよう十分に穴を塞ぐように塗工するこ
とが望ましい。
【００５５】
　また別の手法としては、多孔性シートが紙である場合に、抄紙の際に上記セルロース誘
導体の微細繊維を含む分散液と共に抄紙する手法が挙げられる。これにより、シートの内
部に微細繊維を含み、多孔性シートそのものだけでは多孔性となる穴が微細繊維によって
塞がったものを得ることができる。
【００５６】
　塗布する場合、上記多孔性シートの少なくとも一方の面に塗布することが必要であり、
両面に塗工して透気抵抗度を高めてもよい。塗布と同時、又は塗布後に両面からローラで
圧力を掛けて絞ることで含浸させてもよい。また、多孔性シート全体を分散液に浸漬させ
て全体を塗布してもよい。
【００５７】
　いずれの方法であっても、上記の多孔性シートに上記分散液を塗工した後、一旦乾燥さ
せて分散媒を除去させてから次の官能基脱離処理へ移行してもよいし、上記分散液の塗工
後に分散媒を含んだまま次の官能基脱離処理へ移行してもよい。
【００５８】
　官能基脱離処理では、上記セルロース誘導体の微細繊維が有する置換された基から官能
基を脱離させて、セルロースへ戻すことで誘導体官能基脱離セルロース微細繊維を得る。
上記セルロース誘導体がセルロースザンテートである場合、ザンテート基（－ＯＣＳＳ－

Ｍ＋）を、（－ＯＨ）基へ変化させ、セルロースザンテートをセルロースに戻す。
【００５９】
　官能基脱離処理としては、酸溶液、塩溶液、又は酸と当該酸と同種の陰イオンを持つ塩
との混合溶液を用いて処理する手法が挙げられる。酸によって、繊維長の低下を起こすこ
となくザンテート基又はそのカチオン置換基を水酸基に変化させる反応を進行させること
ができる。ここで用いる酸としては、鉱酸もしくは有機酸が挙げられ、鉱酸が好ましく、
塩酸、硫酸、硝酸などが挙げられる。処理する酸のｐＨは３以下であると好ましい。混合
する塩としては硫酸ナトリウムや塩化ナトリウムなど、基本的には溶解性の塩を用いる。
【００６０】
　また他の官能基脱離処理の手法として、加熱によって処理する手法が挙げられる。加熱
によって官能基が脱離しうる基に置換された上記セルロース誘導体である場合に有効であ
る。例えば上記セルロース誘導体がセルロースザンテートである場合、セルロースザンテ
ート微細繊維を加熱することで、セルロースザンテート微細繊維の分子（アルカリ金属イ
オンを他のカチオンＭ＋で置換したカチオン置換体を含む）からザンテート基を脱離させ
てセルロースに戻し、セルロース微細繊維を得ることができる。官能基脱離の程度は加熱
時間と温度により調整可能であるが、加熱温度は４０℃以上であると好ましい。高温ほど
処理時間は短くなるが、セルロース繊維の切断や重合度の低下が起こらないように、過度
の加熱とならないよう適宜条件設定する必要はある。なお、加熱されるセルロースザンテ
ート微細繊維は乾燥物であっても、スラリー状であっても構わない。
【００６１】
　上記セルロース誘導体がセルロースザンテートである場合、上記の官能基脱離処理によ
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り平均ザンテート置換度を検出下限０．００１以下とすることが可能であるが、官能基脱
離処理を行った後に、用途に応じてさらに脱硫処理を行っても良い。また、脱硫処理と併
せて漂白処理も行っても良い。
【００６２】
　具体的な脱硫処理の方法は特に限定されるものではなく、他の分野で一般的な脱硫方法
が適用できる。ただし、セルロース微細繊維の繊維長を短くしすぎないものである必要が
ある。例えば硫化ナトリウム水溶液を使用して処理する方法が挙げられる。
【００６３】
　具体的な漂白処理の方法は特に限定されるものではなく、他の分野で一般的な漂白方法
が適用できる。ただし、セルロース微細繊維の繊維長を短くしすぎないものである必要が
ある。例えば次亜塩素酸ナトリウムや過酸化水素水を使用して処理する方法が挙げられる
。
【００６４】
　このようにして得られる誘導体官能基脱離セルロース微細繊維のみからなるシートや誘
導体官能基脱離セルロース微細繊維を含むシートは、多孔性シートを用いたとき、少ない
含有量（塗工量）で高い透気抵抗度を達成することができる。塗工量が少ないと、湿気が
透過する際に障害になりにくいため、その分透湿度が高くなる。これにより、全熱交換性
能が高いシートとして用いることができる。
【００６５】
　上記多孔性シートは、透気抵抗度が０．２秒以上１００秒未満程度の通気性があると好
ましい。穴が多すぎると微細繊維で塞ぎきれない場合がある。一方で穴が少なすぎると透
湿性も確保しにくくなってしまう。
【００６６】
　この発明にかかるシートにおける誘導体官能基脱離セルロース微細繊維の含有量（塗工
量）は、特に限定されるものではない。ただし、誘導体官能基脱離セルロース微細繊維を
用いることによる、塗工量の節約効果を発揮させることができるのは、１．８ｇ／ｍ２以
下であると好ましく、１．５ｇ／ｍ２以下であるとより好ましいが、目的に応じて含有量
を増やしても構わない。
【００６７】
　この発明にかかるシートは、誘導体官能基脱離セルロース微細繊維の解繊度が高いほど
、少量で高い透気抵抗度を発揮できる。また、上記セルロース誘導体の置換度が高いほど
、少量で高い透気抵抗度を発揮できる。
【００６８】
　この発明にかかるシートの透気抵抗度はＪＩＳ　Ｐ　８１１７に記載の測定方法で、１
５００秒以上であると好ましい。また、この発明にかかるシートの透湿度はＪＩＳ　Ｌ　
１０９９に記載のＡ－１法により、２０℃の空気を循環させた環境で、湿度６５％ＲＨに
設定して測定したとき、１２００ｇ／ｍ２・２４ｈ以上であると好ましい。
【００６９】
　この発明にかかるシートにおいて形成される誘導体官能基脱離セルロース微細繊維の塗
工された部位は、その平滑度が走査型プローブ顕微鏡（ＳＰＭ）で測定された算術平均粗
さとして４０ｎｍ以下であると好ましく３５ｎｍ以下であるとより好ましい。なお、この
平滑度の具体的な測定方法は走査型プローブ顕微鏡（ＳＰＭ－９５００Ｊ２　（株）島津
製作所製）を使用し、誘導体官能基脱離セルロース微細繊維の塗工された面の３．００μ
ｍ×３．００μｍの範囲をダイナミックモードで測定した。誘導体官能基脱離セルロース
微細繊維によって穴を塞ぐ構造は、多孔性シートの表面の凹凸に比べて著しく小さいが、
この平滑性が発揮されることで、緻密、かつ均一性が高まり、わずかな塗工量で十分な透
気抵抗度を達成できるのである。
【実施例】
【００７０】
　以下、この発明を具体的に実施した実施例を示す。まず、セルロース材料として以下の
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ものを用いた。
・クラフトパルプ（日本製紙（株）製：ＮＢＫＰ、α－セルロース含有率：９０質量％、
α－セルロースの平均重合度１０００）以下、「ＮＢＫＰ」と表記する。
【００７１】
（実施例１ａ）
＜アルカリ処理＞
　ＮＢＫＰをパルプ固形分（α－セルロースに加えて不純物であるリグニンなどを含む固
形分、及びそれらの変性物を指す。以下同じ。）１００ｇとなるように秤量した。これを
３Ｌのビーカーに導入し、８．５質量％水酸化ナトリウム水溶液　２５００ｇを入れ、室
温にて３時間撹拌してアルカリ処理を行った。このアルカリ処理後のパルプを遠心分離（
ろ布４００メッシュ、３０００ｒｐｍで５分間）により固液分離してアルカリセルロース
の脱水物を得た。このアルカリセルロースの脱水物における水酸化ナトリウム含有率は約
７．５質量％、パルプ固形分は２７．４質量％であった。
【００７２】
＜ザンテート化処理＞
　上記で作製したアルカリセルロースの脱水物をパルプ固形分１０ｇとなるように秤量し
、ナス型フラスコに導入した。このナス型フラスコ内へ二硫化炭素を３．５ｇ（対パルプ
固形分３５質量％分）導入し、室温で約４．５時間硫化反応を進行させてザンテート化処
理を行った。
【００７３】
＜ザンテート置換度測定＞
　また、セルロースザンテートについて、平均ザンテート置換度はＢｒｅｄｅｅ法により
測定したところ、０．２８であった。なお、このザンテート置換度はセルロースのグルコ
ース単位当たりにザンテート基が導入されている度合に対する値である。Ｂｒｅｄｅｅ法
の手順は次のように行った。１００ｍＬビーカーにセルロースザンテートを約１．５ｇ精
秤し、飽和塩化アンモニウム溶液（５℃）を４０ｍＬ添加した。ガラス棒でサンプルを潰
しながらよく混合し、約１５分間放置後、ＧＦＰろ紙（ＡＤＶＡＮＴＥＣ社製ＧＳ－２５
）でろ過して、飽和塩化アンモニウム溶液で十分に洗浄した。サンプルをＧＦＰろ紙ごと
５００ｍＬのトールビーカーに入れ、０．５Ｍ水酸化ナトリウム溶液（５℃）を５０ｍＬ
添加して撹拌した。１５分間放置後、１．５Ｍ酢酸で中和した。（フェノールフタレイン
指示薬）中和後蒸留水を２５０ｍＬ添加してよく撹拌し、１．５Ｍ酢酸 １０ｍＬ、０．
０５ｍｏｌ／Ｌヨウ素溶液１０ｍＬをホールピペットを使用して添加した。この溶液を０
．０５ｍｏｌ／Ｌチオ硫酸ナトリウム溶液で滴定した。（１％澱粉溶液指示薬）チオ硫酸
ナトリウムの滴定量、サンプルのセルロース含有量より次式（２）からザンテート置換度
を算出した。このザンテート置換度は、セルロース繊維におけるグルコース単位当たりに
、導入されているザンテート基の比率である。
【００７４】
　ザンテート置換度＝（０．０５×１０×２－０．０５×チオ硫酸ナトリウム滴定量（ｍ
Ｌ））÷１０００÷（サンプル中セルロース量（ｇ）／１６２．１）……（２）
【００７５】
＜解繊処理＞
　上記のザンテート化処理で作製したセルロースザンテートをセルロース固形分で０．２
５ｇ秤量し、蒸留水５０ｍＬを添加して攪拌し、セルロース固形分０．５質量％のスラリ
ーとした。このスラリーを、ホモジナイザー（（株）日本精機製作所製：ＡＭ－７）を用
いて１７０００ｒｐｍにて３０分間かけて解繊処理してセルロースザンテートの微細繊維
を得た。これを、上記のセルロース誘導体の微細繊維として用いる。
【００７６】
＜微細繊維の解繊の度合い（ナノファイバー生成率）とザンテート置換度＞
　上記で解繊処理を行ったセルロースザンテート微細繊維のスラリー（セルロース固形分
０．５質量％）に蒸留水を添加してスラリー濃度を０．１質量％に調整した。このスラリ
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ーを遠心分離（９０００ｒｐｍ、２０分間）して未解繊物を沈降させた。上清は微細繊維
スラリーとして分離して三角フラスコに移し、沈降した未解繊物に蒸留水を添加して再度
遠心分離を行い、未解繊物を洗浄した。未解繊物をるつぼに移して絶乾し、未解繊物の質
量を測定した。未解繊物の質量と解繊処理したセルロースザンテート中のセルロース含有
量より次式（３）から生成したセルロースザンテート微細繊維の生成率を求めた。以下、
上記遠心分離操作にて沈降しなかったセルロースザンテート微細繊維をセルロースザンテ
ートナノファイバーと定義する。
【００７７】
セルロースザンテートナノファイバーの生成率（質量％）＝（セルロースザンテート中の
セルロース含有量－未解繊物の質量）÷（セルロースザンテート中のセルロース含有量）
×１００……（３）
【００７８】
　上記で三角フラスコに移したセルロースザンテート微細繊維の上清を一部サンプリング
して５００ｍＬのトールビーカーに入れた。そこに０．５Ｍ水酸化ナトリウム溶液（５℃
）を５０ｍＬ添加して撹拌し、Ｂｒｅｄｅｅ法により平均ザンテート置換度を測定したと
ころ、０．２８であった。この値は解繊処理前と同じであり、Ｂｒｅｄｅｅ法ではヨウ素
はザンテート基としか反応しないことから、解繊処理後もザンテート基が脱離していない
ことが確認された。
【００７９】
＜遠心上清の繊維径、繊維長測定方法＞
　水で約０．１質量％に希釈した微細繊維スラリーを、遠沈管に入れ、９０００ｒｐｍに
て１０分間かけて遠心分離を行った。遠心上清を回収し、濃度調整後染色を施し、支持膜
上で乾燥し乾燥検体とした。透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ　日立ハイテク製）を使用し、加
速電圧１００ｋＶで観察を行った。観察を行った４００，０００倍の画像よりナノファイ
バー１００本を選択し、繊維径を測定した。同様に、１００，０００倍の画像よりナノフ
ァイバー１００本を選択し、繊維長を測定した。遠心上清の繊維径、繊維長はそれぞれ測
定した１００点の平均とした。それぞれの写真を図１（ａ）、（ｂ）に示す。
【００８０】
＜未解繊物の繊維径測定方法＞
　水で約０．１質量％に希釈した微細繊維スラリーを、遠沈管に入れ、９０００ｒｐｍに
て１０分間かけて遠心分離を行った。遠心上清を除去後、遠沈管底部に残留した未解繊物
を回収し、スラリー濃度約０．０３質量％になるように調整し、ホモジナイザーで再分散
させた上で、ｔｅｒｔ－ブチルアルコールと体積比８：２（ｔｅｒｔ－ブチルアルコール
２０％含有）で混合した。混合液を凍結乾燥させ、電界放出型走査電子顕微鏡（ＦＥ－Ｓ
ＥＭ）写真を撮影した。ＦＥ－ＳＥＭ観察を行った１０００倍、１０，０００倍の画像か
ら繊維１００本を選択し、繊維径を測定した。繊維径の値は測定した１００点の平均とし
た。
【００８１】
＜未解繊物の繊維長測定方法＞
　水で約０．１質量％に希釈した微細繊維スラリーを、遠沈管に入れ、９０００ｒｐｍに
て１０分間かけて遠心分離を行った。遠心上清を除去後、遠沈管底部に残留した未解繊物
を回収し、スラリー濃度約０．０５質量％になるように調整、ホモジナイザーで再分散さ
せた上で、エタノールと体積比１：１で混合した。混合液をスライドガラス上に２０μＬ
滴下して自然乾燥させた。乾燥後、染色液であるサフラニンを滴下して約一分間静置し、
流水で洗浄後に再度自然乾燥させ、顕微鏡観察を行った。この写真を図２に示す。顕微鏡
観察を行った１０００倍の画像を１００分割し、１分割分（３５μｍ×２６μｍ）の中に
含まれる繊維を一本選択して合計１００本分の繊維長を測定した。繊維長の値は測定した
１００点の平均とした。
【００８２】
　上記、遠心上清の平均繊維径、平均繊維長と、未解繊物の平均繊維径、平均繊維長、お
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よび、ナノファイバー生成率より、次式（４）（５）から算出される数値をセルロースザ
ンテート微細繊維スラリー全体の平均繊維径、平均繊維長とした。
　セルロースザンテート微細繊維スラリー全体の平均繊維径(ｎｍ)＝（遠心上清平均繊維
径×ナノファイバー生成率）＋｛未解繊物平均繊維径×（１００％－ナノファイバー生成
率）｝・・・（４）
　セルロースザンテート微細繊維スラリー全体の平均繊維長(μｍ)＝（遠心上清平均繊維
長×ナノファイバー生成率）＋｛未解繊物平均繊維長×（１００％－ナノファイバー生成
率）｝・・・（５）
【００８３】
＜透気抵抗度＞
　ＪＩＰ　Ｐ　８１１７に記載した王研式試験機法により測定した。
＜透湿度＞
　ＪＩＰ　Ｌ　１０９９に記載のＡ－１法により、２０℃の空気を循環させた環境で、湿
度６５％ＲＨに設定して測定した２４時間当たりの透湿度（ｇ／ｍ２・２４ｈ）とした。
【００８４】
＜塗工＞
　親水性繊維として木材パルプを１００％含有する、片面をカレンダー処理された片艶ク
ラフト紙（天間特殊製紙（株）製、坪量４５ｇ／ｍ２、以下、多孔性シートＡ）に、上記
セルロース濃度が０．５％のセルロースザンテート微細繊維塗工液（平均繊維径４１ｎｍ
、平均繊維長１６μｍ、ナノファイバー生成率９２％）をワイヤーバーにより９５ｇ／ｍ
２塗布した。それを、１０％濃度の硫酸と８％濃度の硫酸ナトリウムの混合水溶液に浸漬
させてセルロースに戻し、その後、水洗工程を得た後ドラムドライヤーで乾燥させてセル
ロース微細繊維含有シートを得た。このシートへの誘導体官能基脱離セルロース微細繊維
の塗工量を、使用した多孔性シートＡとの質量比較により求めたところ固形分換算で０．
５ｇ／ｍ２であった。このシートについて上記の試験を行ったところ、透気抵抗度３００
０秒、透湿度１７００ｇ／ｍ２・２４ｈであった。以上の結果を表１に示す。以下、表中
、セルロースザンテート微細繊維塗工液はＸＣＮＦと略記する。
【００８５】

【表１】

【００８６】
（実施例１ｂ）
　実施例１ａにおいて、セルロースザンテート微細繊維塗工液をワイヤーバーにより１７
８ｇ／ｍ２塗布した以外は同様の手順により処理を行った。このシートのセルロース塗工
量は固形分換算で１．０ｇ／ｍ２であり、このシートは透気抵抗度３０，０００秒、透湿
度１６００ｇ／ｍ２・２４ｈであった。
【００８７】
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（実施例１シリーズ他）
　実施例１ａにおいて、実施例１ｂと同様に、塗工量を変化させた例を作成し透気抵抗度
を測定した。これらをまとめて後述の図に示す。
【００８８】
（実施例２ａ）
　実施例１ａにおいて、多孔性シートＡに、セルロース濃度が０．５％のセルロースザン
テート微細繊維塗工液をワイヤーバーにより１０１ｇ／ｍ２塗布した。それを、１０５℃
熱風乾燥機で５分乾燥させてセルロース微細繊維含有シートを得た。このシートのセルロ
ース塗工量は固形分換算で０．５ｇ／ｍ２であり、このシートは透気抵抗度１０，０００
秒であった。
【００８９】
（実施例２ｂ）
　実施例２ａにおいて、セルロースザンテート微細繊維塗工液をワイヤーバーにより１７
６ｇ／ｍ２塗布した以外は同様の手順により処理を行った。このシートのセルロース塗工
量は固形分換算で０．９ｇ／ｍ２であり、このシートは透気抵抗度３０，０００秒、透湿
度１２００ｇ／ｍ２・２４ｈであった。
【００９０】
（実施例２シリーズ他）
　実施例２ａにおいて、実施例２ｂと同様に、塗工量を変化させた例を作成し透気抵抗度
を測定した。これらをまとめて後述の図に示す。
【００９１】
（実施例３）
　実施例１ａにおいて、解繊する際のホモジナイザーを１００００ｒｐｍにて１０分間か
けて解繊処理した以外は同様の手順により処理を行ったところ、セルロースザンテートナ
ノファイバーの生成率は６６％であり、平均繊維径１５９ｎｍ、平均繊維長６６μｍであ
った。このセルロースザンテート微細繊維塗工液をワイヤーバーにより２３８ｇ／ｍ２塗
布したシートのセルロース塗工量は固形分換算で１．２ｇ／ｍ２であり、このシートは透
気抵抗度２８００秒、透湿度１７００ｇ／ｍ２・２４ｈであった。
【００９２】
（実施例３シリーズ他）
　実施例３において、塗工量を変化させた例を作成し透気抵抗度を測定した。これらをま
とめて後述の図に示す。
【００９３】
（実施例４）
　実施例１ａにおいて、ザンテート化処理において導入する二硫化炭素の量を２．３５ｇ
(対パルプ固形分２３．５質量％分)に減少させた以外は同様の手順により処理を行ったと
ころ、セルロースザンテート微細繊維のナノファイバー生成率は９４％であり、ザンテー
ト置換度は０．２５であり、平均繊維径３２ｎｍ、平均繊維長１２μｍであった。このシ
ートのセルロース塗工量は固形分換算で１．１ｇ／ｍ２であり、このシートは透気抵抗度
１８００秒、透湿度１６００ｇ／ｍ２・２４ｈであった。
【００９４】
（実施例４シリーズ他）
　実施例４において、塗工量を変化させた例を作成し透気抵抗度を測定した。これらをま
とめて後述の図に示す。
【００９５】
（比較例１ａ）
　実施例２ａにおいて、セルロース濃度が０．５％のセルロースザンテート微細繊維の代
わりに、セルロース濃度が２％のセルロースナノファイバー(（株）スギノマシン製、Ｂ
ｉＮＦｉ－ｓ　ＷＭａ－１０００２)を用い、多孔性シートＡにワイヤーバーにより５０
ｇ／ｍ２塗布した。それを１０５℃熱風乾燥機で５分乾燥させてセルロースナノファイバ
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ー含有シートを得た。このシートのセルロース塗工量は固形分換算で１．０ｇ／ｍ２であ
った。このシートは透湿度１７００ｇ／ｍ２・２４ｈであったが、透気抵抗度４０秒と低
かった。これは、セルロース誘導体を経由しないナノファイバーでは凝集を起こしてしま
い、十分に多孔性シートの穴を塞ぐことができていないためと考えられる。表中、セルロ
ースナノファイバー塗工液はＣＮＦと略記する。
【００９６】
（比較例１ｂ）
　実施例２ａにおいて、セルロース濃度が０．５％のセルロースザンテート微細繊維の代
わりに、セルロース濃度が２％のセルロースナノファイバー塗工液（比較例１ａと同一）
をワイヤーバーにより８９ｇ／ｍ２塗布した。それを１０５℃熱風乾燥機で５分乾燥させ
てセルロースナノファイバー含有シートを得た。このシートのセルロース塗工量は固形分
換算で１．８ｇ／ｍ２であったが、このシートは透気抵抗度２００秒と低かった。比較例
１ａと同様に、セルロースナノファイバーが凝集を起こしてしまい、セルロースの穴を十
分に塞ぐことができなかったと考えられる。
【００９７】
（比較例１シリーズ他）
　比較例１ａにおいて、比較例１ｂと同様に、塗工量を変化させた例を作成し透気抵抗度
を測定した。これらをまとめて後述の図に示す。
【００９８】
（比較例２ａ）
　実施例２ａにおいて、セルロース濃度が０．５％のセルロースザンテート微細繊維の代
わりに、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）濃度が２％のバイオマスナノファイバー
(（株）スギノマシン製、ＢｉＮＦｉ－ｓ　ＴＭａ－１０００２)を用い、多孔性シートＡ
にワイヤーバーにより５２ｇ／ｍ２塗布した。それを１０５℃熱風乾燥機で５分乾燥させ
てカルボキシメチルセルロースナノファイバー含有シートを得た。このシートのカルボキ
シメチルセルロース塗工量は固形分換算で１．０ｇ／ｍ２であった。このシートは透気抵
抗度４００秒であったが、透湿度１０００ｇ／ｍ２・２４ｈと低かった。カルボキシメチ
ルセルロースは上記の加熱温度ではカルボキシル基が脱離することなく、乾燥後も誘導体
官能基脱離セルロースにはならずカルボキシメチルセルロースのままであり、官能基の影
響が考えられる。以下、表中、カルボキシメチルセルロースナノファイバー塗工液はＣＭ
Ｃと略記する。
【００９９】
（比較例２ｂ）
　実施例２ａにおいて、セルロース濃度が０．５％のセルロースザンテート微細繊維の代
わりに、カルボキシメチルセルロース濃度が２％のバイオマスナノファイバー塗工液（比
較例２ａと同一）をワイヤーバーにより６６ｇ／ｍ２塗布した。それを１０５℃熱風乾燥
機で５分乾燥させてカルボキシメチルセルロースナノファイバー含有シートを得た。この
シートのカルボキシメチルセルロース塗工量は固形分換算で１．３ｇ／ｍ２であった。こ
のシートは透気抵抗度１５００秒であったが、透湿度９００ｇ／ｍ２・２４ｈと低かった
。比較例２ａと同様に、カルボキシメチルセルロースのままでは官能基の影響と考えられ
る。
【０１００】
（比較例２シリーズ他）
　比較例２ａにおいて、比較例２ｂと同様に、塗工量を変化させた例を作成し透気抵抗度
を測定した。これらをまとめて後述の図に示す。
【０１０１】
（比較例３ａ）
　実施例１ａにおいて、セルロース濃度が０．５％のセルロースザンテート微細繊維の代
わりに、セルロース濃度９．６％のビスコース(レンゴー（株）製)を水で希釈してセルロ
ース濃度を２．４％としたビスコースを用い、多孔性シートＡにワイヤーバーにより３５
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ｇ／ｍ２塗布した。それを１０％濃度の硫酸と８％濃度の硫酸ナトリウムの混合水溶液に
浸漬させてセルロースに戻し、その後、水洗工程を得た後ドラムドライヤーで乾燥させて
セルロース含有シートを得た。このシートのセルロース塗工量は固形分換算で０．８ｇ／
ｍ２であった。このシートは透気抵抗度４０秒と低かった。ビスコースから酸処理により
再生されたセルロースは微細繊維ではなくセロファンであり、官能基脱離後の状態が異な
り、この手順では十分に多孔性シートを閉塞できないと考えられる。
【０１０２】
（比較例３ｂ）
　実施例１ａにおいて、セルロース濃度が０．５％のセルロースザンテート微細繊維の代
わりに、セルロース濃度を２．４％としたビスコースを用い、多孔性シートＡにワイヤー
バーにより７２ｇ／ｍ２塗布した。それを１０％濃度の硫酸と８％濃度の硫酸ナトリウム
の混合水溶液に浸漬させてセルロースに戻し、その後、水洗工程を得た後ドラムドライヤ
ーで乾燥させてセルロース含有シートを得た。このシートのセルロース塗工量は固形分換
算で１．７ｇ／ｍ２であり、このシートは透気抵抗度１８００秒であった。
【０１０３】
（比較例３シリーズ他）
　比較例３ａにおいて、塗工量を変化させた例を作成し透気抵抗度を測定した。これらを
まとめて後述の図に示す。
【０１０４】
＜微細繊維の種類による対比＞
　上記の例のうち、セルロース誘導体の微細繊維としてセルロースザンテート微細繊維を
経由した誘導体官能基脱離セルロースの微細繊維を用いた実施例２シリーズと、セルロー
ス誘導体ではないセルロースナノファイバーを用いた比較例１シリーズと、セルロース誘
導体であって官能基脱離ができないカルボキシメチルセルロースを用いた比較例２シリー
ズと、官能基脱離可能なセルロース誘導体ではあるが微細繊維ではないビスコースを用い
た比較例３シリーズのデータを、横軸に塗工量（ｇ／ｍ２）、縦軸に透気抵抗度（秒）と
なるようにプロットしたグラフを図３に示す。実施例２シリーズが最も少量で十分な透気
抵抗度を達成できることが確認された。これに対してセルロースナノファイバー（比較例
１シリーズ）は塗工量を著しく増やさなければ同じ透気抵抗度を達成できず、セルロース
ナノファイバーが凝集することで多孔性シートの穴を塞ぐことが難しくなっていることが
わかった。これに対して、官能基脱離不可能なカルボキシメチルセルロース（比較例２シ
リーズ）では分散性が高まるためセルロースナノファイバーに比べれば比較的良好な値を
示したが、官能基脱離可能なセルロースザンテート微細繊維を用いた実施例２シリーズに
比べると必要な塗工量には顕著な差が見られた。なお、微細繊維ではなくセロファンとな
る比較例３シリーズも、セルロースザンテート微細繊維に比べると閉塞のためにはより多
くの塗工量が必要であった。
【０１０５】
＜解繊度違いによる対比＞
　上記の例のうち、解繊度（ナノファイバー生成率）が高い実施例１シリーズと、比較的
解繊度が低い実施例３シリーズと、セルロース誘導体を用いないセルロースナノファイバ
ーである比較例１シリーズを、横軸に塗工量（ｇ／ｍ２）、縦軸に透気抵抗度（秒）とな
るようにプロットしたグラフを図４に示す。実施例はどちらもセルロースナノファイバー
の比較例より少量で高い透気抵抗度を達成したが、解繊度が高い実施例１シリーズの方が
、解繊度が低い実施例３シリーズよりも少量で高い透気抵抗度を達成できた。
【０１０６】
＜ザンテート置換度の違いによる対比＞
　上記の例のうち、セルロース誘導体としての置換であるザンテート置換度が高い実施例
１シリーズと、比較的ザンテート置換度が低い実施例４シリーズと、誘導体を用いないセ
ルロースナノファイバーである比較例１シリーズを、横軸に塗工量（ｇ／ｍ２）、縦軸に
透気抵抗度（秒）となるようにプロットしたグラフを図５に示す。実施例はどちらもセル
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ロースナノファイバーの比較例より少量で高い透気抵抗度を達成したが、ザンテート置換
度が高い実施例１シリーズの方が、ザンテート置換度が低い実施例４シリーズよりも少量
で高い透気抵抗度を達成できた。
【０１０７】
＜顕微鏡写真による形状の確認＞
　実施例１に用いた多孔性シートＡの表面のＳＥＭによる写真を図６（ａ）に示す。また
、多孔性シートＡにセルロースザンテート微細繊維塗工液を塗布した実施例１ｂのサンプ
ルの断面写真を図６（ｂ）に示す。なお、図６（ｂ）は上部が塗布面である。木材パルプ
由来の凹凸がはっきりと見える多孔性シートＡの表面に対して、実施例１ｂでは薄く緻密
な膜がセルロースザンテート微細繊維によって形成されていることが確認できる。
【０１０８】
　また、実施例１ｂの透気抵抗度３００００秒となるようにセルロースザンテート微細繊
維塗工液を塗布したシートと、比較例１シリーズの誘導体ではないセルロースナノファイ
バーを透気抵抗度３００００秒となるように塗布したシート（上記図３グラフにおける塗
工量４．６ｇ／ｍ２のサンプルにあたる）とのそれぞれの塗工面のＳＥＭ写真を撮影した
。それぞれ図７（ａ）（ｂ）に示す。実施例１ｂでは表面の凹凸がほとんど見られず、薄
く均一かつ緻密な塗工面で高い透気抵抗度を達成しているのに対して、比較例１シリーズ
では同等の透気抵抗度を達成するために大量のナノファイバーを塗布しなければならず、
表面の凹凸が激しくなることが確認できた。
【０１０９】
（実施例５）
　実施例１ａにおいて、作製したセルロースザンテートを５Ｌ手つきビーカーに秤量し、
スラリー濃度約５％となるように蒸留水を添加して分散させた。遠心脱水機（（株）コク
サン社製Ｈ－１１０Ａ、ろ布４００メッシュ）を使用して遠心脱水し、蒸留水を添加しな
がら十分に洗浄して、不純物、アルカリ、二硫化炭素等を除去した。洗浄後のセルロース
ザンテートをすべて回収し、蒸留水を添加してセルロース固形分０．５質量％のスラリー
１０ｋｇとした。このスラリーを、高圧ホモジナイザー（三和エンジニアリング（株）Ｈ
２０型）を用いて、流速２．５Ｌ／分、圧力３８～５２ＭＰａで計５回パスさせて解繊処
理した。セルロースザンテートナノファイバーの生成率は１００％であり、平均繊維径５
ｎｍ、平均繊維長０．１６μｍであった。このセルロースザンテート微細繊維塗工液を多
孔性シートＡにワイヤーバーにより９０ｇ／ｍ２塗布した。それを、１０％濃度の硫酸と
８％濃度の硫酸ナトリウムの混合水溶液に浸漬させてセルロースに戻し、その後、水洗工
程を得た後ドラムドライヤーで乾燥させてセルロース微細繊維含有シートを得た。このシ
ートのセルロース塗工量は固形分換算で０．５ｇ／ｍ２であり、このシートの透気抵抗度
は４８００秒、透湿度１７００ｇ／ｍ２・２４ｈであった。
【０１１０】
＜異なる多孔性シートによる実施例比較例１＞
（実施例６ａ）
　実施例１ａにおいて、片艶クラフト紙多孔性シートＡの代わりに、親水性繊維１００%
で、木材パルプとマニラ麻からなる混抄紙（日本製紙パピリア（株）製、坪量２０ｇ／ｍ
２、以下、多孔性シートＢ）を用い、セルロース濃度が０．５４％のセルロースザンテー
ト微細繊維をワイヤーバーにより１６０ｇ／ｍ２塗布した。それを、１０％濃度の硫酸と
８％濃度の硫酸ナトリウムの混合水溶液に浸漬させてセルロースに戻し、その後、水洗工
程を得た後ドラムドライヤーで乾燥させてセルロース微細繊維含有シートを得た。このシ
ートのセルロース塗工量を、使用した多孔性シートＢとの質量比較により求めたところ固
形分換算で０．８ｇ／ｍ２であり、このシートは透気抵抗度１３，０００秒であった。そ
の結果を表２に示す。
【０１１１】
（実施例６ｂ）
　実施例６ａにおいて、多孔性シートＢに、セルロース濃度が０．５４％のセルロースザ
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ンテート微細繊維塗工液をワイヤーバーにより１６４ｇ／ｍ２塗布した。それを、１０５
℃熱風乾燥機で５分乾燥させてセルロース微細繊維含有シートを得た。このシートのセル
ロース塗工量は固形分換算で０．８ｇ／ｍ２であり、このシートは透気抵抗度３０，００
０秒であった。
【０１１２】
（比較例４）
　実施例６ｂにおいて、多孔性シートＢに、セルロース濃度が２％のセルロースナノファ
イバー(（株）スギノマシン製、ＢｉＮＦｉ－ｓ　ＷＭａ－１０００２)をワイヤーバーに
より１２９ｇ／ｍ２塗布した。それを１０５℃熱風乾燥機で５分乾燥させてセルロースナ
ノファイバー含有シートを得た。このシートのセルロース塗工量は固形分換算で２．６ｇ
／ｍ２であったが、このシートは透気抵抗度５００秒であった。その結果を表２に示す。
【０１１３】
【表２】

【０１１４】
（比較例５）
　実施例６ａにおいて、多孔性シートＢに、セルロース濃度９．６％のビスコース(レン
ゴー（株）製)をワイヤーバーにより７４ｇ／ｍ２塗布した。それを１０％濃度の硫酸と
８％濃度の硫酸ナトリウムの混合水溶液に浸漬させてセルロースに戻し、その後、水洗工
程を得た後ドラムドライヤーで乾燥させてセルロース含有シートを得た。このシートのセ
ルロース塗工量は固形分換算で７．１ｇ／ｍ２であった。このシートは透気抵抗度２秒と
低かった。
【０１１５】
＜異なる多孔性シートによる実施例比較例２＞
（実施例７ａ）
　実施例１ａにおいて、多孔性シートＡの代わりに、親水性繊維であるパルプ１００%か
らなる紙（日本製紙パピリア（株）製、坪量２５ｇ／ｍ２、以下、多孔性シートＣ）を用
い、セルロース濃度が０．５４％のセルロースザンテート微細繊維をワイヤーバーにより
１５８ｇ／ｍ２塗布した。それを、１０％濃度の硫酸と８％濃度の硫酸ナトリウムの混合
水溶液に浸漬させてセルロースに戻し、その後、水洗工程を得た後ドラムドライヤーで乾
燥させてセルロース微細繊維含有シートを得た。このシートのセルロース塗工量を、使用
した多孔性シートＣとの質量比較により求めたところ固形分換算で０．８ｇ／ｍ２であり
、このシートは透気抵抗度５，０００秒であった。
【０１１６】
（実施例７ｂ）
　実施例７ａにおいて、多孔性シートＣに、セルロース濃度が０．５４％のセルロースザ
ンテート微細繊維塗工液をワイヤーバーにより１７５ｇ／ｍ２塗布した。それを、１０５
℃熱風乾燥機で５分乾燥させてセルロース微細繊維含有シートを得た。このシートのセル
ロース塗工量は固形分換算で０．９ｇ／ｍ２であり、このシートは透気抵抗度３０，００
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０秒であった。
【０１１７】
（比較例６）
　実施例７ｂにおいて、多孔性シートＣに、セルロース濃度が２％のセルロースナノファ
イバー(（株）スギノマシン製、ＢｉＮＦｉ－ｓ　ＷＭａ－１０００２)を、ワイヤーバー
により１２９ｇ／ｍ２塗布した。それを１０５℃熱風乾燥機で５分乾燥させてセルロース
ナノファイバー含有シートを得た。このシートのセルロース塗工量は固形分換算で２．６
ｇ／ｍ２であったが、このシートは透気抵抗度９００秒であった。
【０１１８】
（比較例７）
　実施例７ａにおいて、多孔性シートＣに、セルロース濃度９．６％のビスコース(レン
ゴー（株）製)をワイヤーバーにより７０ｇ／ｍ２塗布した。それを１０％濃度の硫酸と
８％濃度の硫酸ナトリウムの混合水溶液に浸漬させてセルロースに戻し、その後、水洗工
程を得た後ドラムドライヤーで乾燥させてセルロース含有シートを得た。このシートのセ
ルロース塗工量は固形分換算で６．８ｇ／ｍ２であった。このシートは透気抵抗度４秒と
低かった。
【０１１９】
＜異なる多孔性シートによる実施例３＞
（実施例８ａ）
　実施例１ａにおいて、多孔性シートＡの代わりに、木材パルプとマニラ麻からなる親水
性繊維１００％の層と、非親水性繊維であるポリプロピレン繊維５０％と木材パルプとマ
ニラ麻５０％とを含む層を、二層抄き合わせた混抄紙（親水性繊維７５％、日本製紙パピ
リア（株）製、坪量３２ｇ／ｍ２、以下、多孔性シートＤ）を用い、セルロース濃度が０
．５４％のセルロースザンテート微細繊維をワイヤーバーにより２０３ｇ／ｍ２塗布した
。それを、１０％濃度の硫酸と８％濃度の硫酸ナトリウムの混合水溶液に浸漬させてセル
ロースに戻し、その後、水洗工程を得た後ドラムドライヤーで乾燥させてセルロース微細
繊維含有シートを得た。このシートのセルロース塗工量を、使用した多孔性シートＤとの
質量比較により求めたところ固形分換算で１．０ｇ／ｍ２であり、このシートは透気抵抗
度２，０００秒であった。
【０１２０】
（実施例８ｂ）
　実施例８ａにおいて、多孔性シートＤに、セルロース濃度が０．５４％のセルロースザ
ンテート微細繊維塗工液をワイヤーバーにより２１１ｇ／ｍ２塗布した。それを、１０５
℃熱風乾燥機で５分乾燥させてセルロース微細繊維含有シートを得た。このシートのセル
ロース塗工量は固形分換算で１．１ｇ／ｍ２であり、このシートは透気抵抗度３０，００
０秒であった。
【０１２１】
＜吸湿処理＞
（実施例９ａ：実施例１ｂの吸湿処理）
　実施例１ｂにおいて、多孔性シートＡに、セルロース濃度が０．５％のセルロースザン
テート微細繊維をワイヤーバーにより１８２ｇ／ｍ２塗布した。それを１０％濃度の硫酸
と８％濃度の硫酸ナトリウムの混合水溶液に浸漬させてセルロースに戻し、その後、水洗
工程を得たのち、６%濃度の塩化リチウムに浸漬させて、ドラムドライヤーで乾燥させ、
吸湿剤含有量３．１ｇ／ｍ２の吸湿処理したセルロース微細繊維含有シートを得た。この
シートは透気抵抗度３０，０００秒、透湿度２４００ｇ／ｍ２・２４ｈであった。
【０１２２】
（実施例９ｂ：実施例２ｂの吸湿処理）
　実施例２ｂにおいて、多孔性シートＡに、セルロース濃度が０．５%のセルロースザン
テート微細繊維をワイヤーバーにより１８３ｇ／ｍ２塗布した。それを、１０５℃熱風乾
燥機で５分乾燥させた後、６%濃度の塩化リチウムに浸漬させて、ドラムドライヤーで乾
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燥させ、吸湿剤含有量２．４ｇ／ｍ２の吸湿処理したセルロース微細繊維含有シートを得
た。このシートは透気抵抗度５，０００秒、透湿度２４００ｇ／ｍ２・２４ｈであった。
【０１２３】
＜微細繊維単独のシート（多孔性シートなし）＞
（実施例１０）
　セルロース濃度が０．５％、ザンテート置換度が０．２８のセルロースザンテート微細
繊維をφ９０ｍｍシャーレに２０ｍｌ入れ、１０５℃熱風乾燥機に４０分放置させた。そ
れを１０％濃度の硫酸と８％濃度の硫酸ナトリウムの混合水溶液に浸漬させてセルロース
に戻し、その後、水洗工程を得た後ドラムドライヤーで乾燥させてセルロース微細繊維単
独のシートを得た。酸による官能基脱離後のシートについてザンテート置換度を測定した
ところ、０．００１未満であったので、酸処理によりザンテート基が水酸基に置換されて
いることが確認された。
【０１２４】
＜セルロースザンテートの結晶構造の確認＞
　実施例１ａで使用した多孔性シートＡ、実施例１ｂのセルロースザンテート微細繊維塗
工液を多孔性シートＡに塗布したセルロース微細繊維含有シート、および、比較例３ｂの
ビスコースを多孔性シートＡに塗布したセルロース含有シートのＩＲ（Ｓｐｅｃｔｒｕｍ
　ｔｗｏ　ＦＴ―ＩＲ　パーキンエルマー製）を、ＡＴＲ法により測定した。その結果を
図８に示す。
【０１２５】
　ＩＲ測定の内容は次の通りであった。セルロースＩ型ではＣ―ＯＨに起因する１１１０
ｃｍ－１付近のピーク、Ｃ―Ｏ―Ｃに起因する１０６０ｃｍ－１付近のピークが見られ、
ＯＨ伸縮振動に起因する３３００ｃｍ－１付近のピークがややシャープとなる。一方、セ
ルロースII型ではＣ―ＯＨに起因する１１１０ｃｍ－１付近のピークが消失し、Ｃ―Ｏ―
Ｃに起因する１０６０ｃｍ－１付近のピークが小さくなり、ＯＨ伸縮振動に起因するピー
クが３６００～３１００ｃｍ－１付近でブロードとなる。これらの特徴を確認すると、多
孔性シートＡや実施例１ｂのセルロースザンテートを酸処理したセルロース微細繊維含有
シートでは１１１０ｃｍ－１付近のピークと１０６０ｃｍ－１付近のピークが観測される
ものの、比較例３ｂのビスコースを酸処理したセルロース含有シートではほとんど観測さ
れない。また、比較例３ｂでは３３００ｃｍ－１付近のピークの鋭さがほぼなくなり、ブ
ロードな曲線となった。したがって、これらのＩＲスペクトルより、本発明のセルロース
ザンテート微細繊維はセルロースＩ型である。
【０１２６】
＜セルロースザンテートの結晶化度の確認＞
　実施例１ａで使用した多孔性シートＡ、実施例１ｂのセルロースザンテート微細繊維塗
工液を多孔性シートＡに塗布したセルロース微細繊維含有シート、および、比較例３ｂの
ビスコースを多孔性シートＡに塗布したセルロース含有シートのＸＲＤ（ＲＩＮＴ２２０
０Ｖ／ＰＣＫタイプ　株式会社リガク製）を平行ビーム法により測定した。
【０１２７】
　ＸＲＤ測定は次のように行った。管電圧４０ｋＶ、管電流４０ｍＡ、入射角固定角０．
１°、測定範囲５°～４５°で各サンプルの測定（平行ビーム法）を行った。結晶化度は
、回折強度値からＳｅｇａｌ法により下記式（６）より算出した。
　セルロースＩ型結晶化度（％）＝［（Ｉ２２．６－Ｉ１８．５）÷Ｉ２２．６］×１０
０ ……（６）
※式（６）中、Ｉ２２．６は、Ｘ線回折における格子面（００２面）（回折角２θ＝２２
．６°）の回折強度、及びＩ１８．５は、アモルファス部（回折角２θ＝１８．５°）の
回折強度を示す。
【０１２８】
　ＸＲＤパターンの確認の結果、多孔性シートＡの結晶化度は７３％であった。ＩＲスペ
クトルより、セルロースＩ型である実施例１ｂの結晶化度は６９％、セルロースII型であ
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【０１２９】
＜セルロース微細繊維含有シート、セルロース微細繊維単独のシートの平滑性（算術平均
粗さ）＞
　実施例１、実施例５の誘導体官能基脱離セルロース微細繊維含有シート、実施例１０の
誘導体官能基脱離セルロース微細繊維単独のシート、比較例１シリーズの透気抵抗度を３
００００秒となるように塗工したシート、および、比較例１のセルロースナノファイバー
単独のシートのＳＰＭ（ＳＰＭ－９５００Ｊ２　株式会社島津製作所製）を３．００×３
．００μｍの範囲でダイナミックモードにより測定し、算術平均粗さを求めた。その結果
を表３に示す。誘導体官能基脱離セルロース微細繊維の平滑性が発揮されることで、緻密
、かつ均一性が高まり、わずかな塗工量で十分な透気抵抗度を発揮できることが示された
。
【０１３０】
【表３】
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