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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
微細繊維状セルロースの含有量が５質量％以上であり、粉粒状である微細繊維状セルロー
ス含有物であって、前記微細繊維状セルロースが０．５～２．０ｍｍｏｌ／ｇのイオン性
置換基を有し、
多価金属をさらに有し、
下記試料が以下の条件Ａ及び条件Ｂを満たす微細繊維状セルロース含有物：
条件Ａ：　Ｂ型粘度計を用いて３ｒｐｍ、２５℃で測定される粘度が８０００ｍＰａ・ｓ
以上である。
条件Ｂ：　ヘーズ値が１０％以上５０％以下である。
但し、前記試料は、前記微細繊維状セルロース含有物を固形分濃度が０．４質量％となる
ように純水中に添加し、ディスパーザーにて１５００ｒｐｍ、５分の条件で撹拌した試料
である。
【請求項２】
有機溶媒をさらに含む、請求項１に記載の微細繊維状セルロース含有物。
【請求項３】
有機溶媒がアルコールである、請求項２に記載の微細繊維状セルロース含有物。
【請求項４】
有機溶媒がイソプロピルアルコールである、請求項２又は３に記載の微細繊維状セルロー
ス含有物。
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【請求項５】
水をさらに含む、請求項２から４のいずれか一項に記載の微細繊維状セルロース含有物。
【請求項６】
酸、及びアルカリから選択される１種以上をさらに含む、請求項１から５のいずれか一項
に記載の微細繊維状セルロース含有物。
【請求項７】
イオン性置換基がリン酸基又はカルボキシル基である、請求項１から６のいずれか一項に
記載の微細繊維状セルロース含有物。
【請求項８】
イオン性置換基がリン酸基である、請求項１から７のいずれか一項に記載の微細繊維状セ
ルロース含有物。
【請求項９】
微細繊維状セルロースの含有量が、９５質量％以下である、請求項１から８のいずれか一
項に記載の微細繊維状セルロース含有物。
【請求項１０】
平均繊維幅が１μｍより大きい粗大繊維状セルロースをさらに含む、請求項１から９のい
ずれか一項に記載の微細繊維状セルロース含有物。
【請求項１１】
前記粗大繊維状セルロースの繊維長さが１０μｍ以上である、請求項１０に記載の微細繊
維状セルロース含有物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、微粒子の分散性に優れた微細繊維状セルロース含有物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、石油資源の代替及び環境意識の高まりから、再生産可能な天然繊維を利用した材
料が着目されている。天然繊維の中でも、繊維径が１０～５０μｍの繊維状セルロース、
特に木材由来の繊維状セルロース（パルプ）は、主に紙製品としてこれまで幅広く使用さ
れてきた。また、繊維状セルロースとしては、繊維径が１μｍ以下の微細繊維状セルロー
スも知られている。
【０００３】
　繊維状セルロースの水性懸濁液又は分散液は、通常、繊維状セルロースに対して数倍～
数百倍の溶媒を含む。このような水性懸濁液又は分散液をそのままの状態で扱うことは、
保存スペースの増大、保存及び輸送コストの増大という問題がある。そのため、セルロー
ス濃縮物を調製することが試みられている。
【０００４】
　例えば、特許文献１には、ナノフィブリルセルロースの水性ゲルを、水と混和する有機
溶媒を用いて水性ゲルから水を除去することによって処理する方法が記載されている。こ
の方法は、水性ゲルが分離相として維持し、分離相内にナノフィブリルセルロースを含む
物理エンティティを形成するように水性ゲルを有機溶媒に制御された方法で導入し、水を
有機溶媒に交換し、物理エンティティを有機溶媒から分離する方法である。特許文献２に
は、未離解バクテリアセルロースを１０重量％以上７５重量％未満の範囲で含有すること
を特徴とするバクテリアセルロース濃縮物が記載されている。
【０００５】
　特許文献３には、 セルロース繊維、多価金属及び揮発性塩基を含有し、セルロース繊
維が平均繊維径が２００ｎｍ以下で、セルロースのカルボキシル基含有量が０．１～２ｍ
ｍｏｌ／ｇであるセルロース繊維懸濁液が記載されている。特許文献４には、アニオン変
性セルロースナノファイバーの水性懸濁液のｐＨを９～１１に調整した後に、脱水・乾燥
させることを特徴とするアニオン変性セルロースナノファイバーの乾燥固形物の製造方法
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が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特表２０１４－５０８２２８号公報
【特許文献２】特開平９－３１６１０２号公報
【特許文献３】特開２０１０－１６８５７３号公報
【特許文献４】特開２０１５－１３４８７３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上記の通り、特許文献１から４には、セルロース濃縮物の調製について記載がある。し
かし、特に微細繊維状セルロースの濃縮物を増粘剤として使用する場合、前記微細繊維状
セルロースを含む水性媒体中における微粒子（酸化チタンなど）の分散性の低下が懸念さ
れることに本発明者は注目した。微細繊維状セルロースの濃縮物に関する上記観点からの
検討は、これまで十分に行われてはいなかった。
【０００８】
　本発明は、上記課題に鑑みてなされたものである。本発明が解決しようとする課題は、
微細繊維状セルロースを含む水性媒体中における微粒子の分散性が良好である微細繊維状
セルロース含有物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意検討した。その結果、微細繊維状セルロ
ース含有物を用いて所定の条件で調製した試料の粘度およびヘーズ値をそれぞれ一定の範
囲に制御することによって、前記微細繊維状セルロースを含む水性媒体中における微粒子
の分散性を向上させることができることを見出した。さらに本発明者らは、上記の粘度及
びヘーズ値は、微細繊維状セルロース含有物の濃縮方法や、微細繊維状セルロースの置換
基量などをそれぞれ適切に調節することによって制御できることを見出した。本発明は、
これらの知見に基づいて完成したものである。
【００１０】
　即ち、本発明によれば、以下の発明が提供される。
（１）　微細繊維状セルロースの含有量が５質量％以上である微細繊維状セルロース含有
物であって、下記試料が以下の条件Ａ及び条件Ｂを満たす微細繊維状セルロース含有物：
条件Ａ：　Ｂ型粘度計を用いて３ｒｐｍ、２５℃で測定される粘度が２８００ｍＰａ・ｓ
以上である。
条件Ｂ：　ヘーズ値が１０％以上５０％以下である。
但し、前記試料は、前記微細繊維状セルロース含有物を固形分濃度が０．４質量％となる
ように純水中に添加し、ディスパーザーにて１５００ｒｐｍ、５分の条件で撹拌した試料
である。
（２）　有機溶媒をさらに含む、（１）に記載の微細繊維状セルロース含有物。
（３）　有機溶媒がイソプロピルアルコールである、（２）に記載の微細繊維状セルロー
ス含有物。
（４）　水をさらに含む、（２）又は（３）に記載の微細繊維状セルロース含有物。
（５）　前記微細繊維状セルロースがイオン性置換基を有する、（１）から（４）のいず
れかに記載の微細繊維状セルロース含有物。
（６）　前記微細繊維状セルロースがリン酸基を有する、（１）から（５）のいずれかに
記載の微細繊維状セルロース含有物。
（７）　前記微細繊維状セルロースにおけるリン酸基の量が、０．５ｍｍｏｌ／ｇ以上で
ある、（１）から（６）のいずれかに記載の微細繊維状セルロース含有物。
（８）　微細繊維状セルロースの含有量が、９５質量％以下である、（１）から（７）の
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いずれかに記載の微細繊維状セルロース含有物。
（９）　平均繊維幅が１μｍより大きい粗大繊維状セルロースをさらに含む、（１）から
（８）のいずれかに記載の微細繊維状セルロース含有物。
（１０）　前記粗大繊維状セルロースの繊維長さが１０μｍ以上である、（９）に記載の
微細繊維状セルロース含有物。
（１１）　粉粒状である、（１）から（１０）のいずれかに記載の微細繊維状セルロース
含有物。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の微細繊維状セルロース含有物は、前記微細繊維状セルロースを含む水性媒体中
における微粒子の分散性が良好である。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１は、繊維原料に対するＮａＯＨ滴下量と電気伝導度との関係を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　「部」および「％」は、特に記載した場合を除き、質量に基づく割合（質量部、質量％
）を表す。セルロース等の繊維の質量に関する値は、特に記載した場合を除き、絶乾質量
（固形分）に基づく。また数値範囲「Ｘ～Ｙ」は、特に記載した場合を除き、両端の値を
含む。「Ａまたは／およびＢ」は、特に記載した場合を除き、ＡとＢの少なくとも一方で
あることを指し、Ａのみであってもよく、Ｂのみであってもよく、ＡとＢとの双方であっ
てもよいことを意味する。
【００１４】
＜繊維状セルロース原料＞
　繊維状セルロースを得るための繊維状セルロース原料としては特に限定されないが、入
手しやすく安価である点から、パルプを用いることが好ましい。パルプとしては、木材パ
ルプ、非木材パルプ、脱墨パルプから選ばれる。木材パルプとしては例えば、広葉樹クラ
フトパルプ（ＬＢＫＰ）、針葉樹クラフトパルプ（ＮＢＫＰ）、サルファイトパルプ（Ｓ
Ｐ）、ソーダパルプ（ＡＰ）、未晒しクラフトパルプ（ＵＫＰ）、酸素漂白クラフトパル
プ（ＯＫＰ）、溶解パルプ（ＤＰ）等の化学パルプ等が挙げられる。また、セミケミカル
パルプ（ＳＣＰ）、ケミグラウンドウッドパルプ（ＣＧＰ）等の半化学パルプ、砕木パル
プ（ＧＰ）、サーモメカニカルパルプ（ＴＭＰ、ＢＣＴＭＰ）等の機械パルプ、等が挙げ
られるが、特に限定されない。非木材パルプとしてはコットンリンターやコットンリント
等の綿系パルプ、麻、麦わら、バガス等の非木材系パルプ、ホヤや海草等から単離される
セルロース、キチン、キトサン等が挙げられるが、特に限定されない。脱墨パルプとして
は古紙を原料とする脱墨パルプが挙げられるが、特に限定されない。本実施態様のパルプ
は上記１種を単独で用いてもよいし、２種以上混合して用いてもよい。上記パルプの中で
、入手のしやすさという点で、セルロースを含む木材パルプ、脱墨パルプが好ましい。木
材パルプの中でも化学パルプはセルロース比率が大きいため、繊維微細化（解繊）時の微
細繊維状セルロースの収率が高く、またパルプ中のセルロースの分解が小さく、軸比の大
きい長繊維の微細繊維状セルロースが得られる点で好ましいが、特に限定されない。中で
もクラフトパルプ、サルファイトパルプが最も好ましく選択されるが、特に限定されない
。この軸比の大きい長繊維の微細繊維状セルロースを含有するシートは高強度が得られる
。
【００１５】
＜イオン性置換基＞
　本発明で用いる微細繊維状セルロースは、イオン性置換基を有することが好ましいが、
特にこれに限定されない。
　イオン性置換基としては、アニオン性置換基又はカチオン性置換基のいずれでもよいが
、好ましくはアニオン性置換基である。
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【００１６】
　繊維状セルロースにアニオン性置換基を導入する方法は、特に限定されないが、例えば
、酸化処理、又はセルロース中の官能基と共有結合を形成し得る化合物による処理などが
挙げられる。
【００１７】
　酸化処理とは、セルロース中のヒドロキシ基をアルデヒド基やカルボキシ基に変換する
処理である。酸化処理としては、例えばＴＥＭＰＯ（2,2,6,6-テトラメチルピペリジン-1
-オキシルラジカル）酸化処理や各種酸化剤（亜塩素酸ナトリウム、オゾンなど）を用い
た処理が挙げられる。酸化処理の一例としては、Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　
８、２４８５－２４９１、２００７（Ｓａｉｔｏら）に記載されている方法を挙げること
ができるが、特に限定されない。
【００１８】
　化合物による処理は、乾燥状態または湿潤状態の繊維原料に、該繊維原料と反応するよ
うな化合物を混合することにより、繊維原料に上記置換基を導入することにより実施でき
る。導入時の反応を促進するため、加熱する方法が特に有効である。置換基の導入におけ
る加熱処理温度は特に限定されないが、該繊維原料の熱分解や加水分解等が起こりにくい
温度帯であることが好ましい。例えば、セルロースの熱分解温度の観点から、２５０℃以
下であることが好ましく、セルロースの加水分解を抑える観点から、１００～１７０℃で
加熱処理することが好ましい。
【００１９】
　繊維原料と反応する化合物としては、微細繊維を得ることができ、かつアニオン性置換
基を導入するものである限り、特に限定されない。
　アニオン性置換基を導入する場合、繊維原料と反応する化合物としては、例えば、リン
酸由来の基を有する化合物、カルボン酸由来の基を有する化合物、硫酸由来の基を有する
化合物、スルホン酸由来の基を有する化合物等が挙げられる。取扱いの容易さ、繊維との
反応性から、リン酸由来の基、カルボン酸由来の基および硫酸由来の基からなる群より選
択される少なくとも１種を有する化合物が好ましい。これらの化合物が繊維とエステルま
たは／およびエーテルを形成することがより好ましいが、特に限定されない。
【００２０】
　アニオン性置換基導入繊維における置換基の導入量（滴定法による）は特に限定されな
いが、繊維１ｇ（質量）あたり０．００５α～０．１１αが好ましく、０．０１α～０．
０８αがより好ましい。置換基の導入量が０．００５α以上であれば、繊維原料の微細化
（解繊）が容易になり、置換基の導入量が０．１１α以下であれば、繊維の溶解が抑制で
きる。ただし、αは繊維材料と反応する化合物が反応しうる官能基、例えばヒドロキシル
基やアミノ基が繊維材料１ｇあたりに含まれる量（単位：ｍｍｏｌ／ｇ）である。
【００２１】
　なお、繊維表面の置換基の導入量（滴定法）の測定は、特に記載した場合を除き、次の
方法で行うことができる：
　絶乾質量で０．０４ｇ程度の固形分を含む微細繊維含有スラリーを分取し、イオン交換
水を用いて５０ｇ程度に希釈する。この溶液を撹拌しながら、０．０１Ｎの水酸化ナトリ
ウム水溶液を滴下した場合の電気伝導度の値の変化を測定し、その値が極小となる時の０
．０１Ｎ水酸化ナトリウム水溶液の滴下量を、滴定終点における滴下量とする。セルロー
ス表面の置換基量ＸはＸ（ｍｍｏｌ／ｇ）＝０．０１（ｍｏｌ／ｌ）×Ｖ（ｍｌ）／Ｗ（
ｇ）で表される。ここで、Ｖ：０．０１Ｎ水酸化ナトリウム水溶液の滴下量（ｍｌ）、Ｗ
：微細繊維状セルロース含有スラリーが含む固形分（ｇ）である。
【００２２】
　伝導度滴定では、アルカリを加えていくと、図１に示した曲線を与える。最初は、急激
に電気伝導度が低下する（以下、「第１領域」という）。その後、わずかに伝導度が上昇
を始める（以下、「第２領域」という）。さらにその後、伝導度の増分が増加する（以下
、「第３領域」という）。なお、第２領域と第３領域の境界点は、伝導度の２回微分値、
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すなわち伝導度の増分（傾き）の変化量が最大となる点で定義される。すなわち、３つの
領域が現れる。このうち、第１領域で必要としたアルカリ量が、滴定に使用したスラリー
中の強酸性基量と等しく、第２領域で必要としたアルカリ量が滴定に使用したスラリー中
の弱酸性基量と等しくなる。リン酸基が縮合を起こす場合、見かけ上弱酸性基が失われ、
第１領域に必要としたアルカリ量と比較して第２領域に必要としたアルカリ量が少なくな
る。一方、強酸性基量は、縮合の有無に関わらずリン原子の量と一致することから、単に
リン酸基導入量（またはリン酸基量）、または置換基導入量（または置換基量）と言った
場合は、強酸性基量のことを表す。
【００２３】
　導入される置換基が、リン酸由来の基、カルボン酸由来の基および硫酸由来の基からな
る群より選択される少なくとも１種である場合、置換基導入量は、特に限定されないが、
０．００１～５．０ｍｍｏｌ／ｇとすることができる。０．００５～４．０ｍｍｏｌ／ｇ
としてもよく、０．０１～２．０ｍｍｏｌ／ｇとしてもよい。導入される置換基がリン酸
基である場合、微細繊維状セルロースにおけるリン酸基の量は、０．５ｍｍｏｌ／ｇ以上
であることが好ましく、０．５～５．０ｍｍｏｌ／ｇであることがより好ましく、０．５
～２．０ｍｍｏｌ／ｇであることがさらに好ましい。
【００２４】
　繊維原料と反応するような化合物として、リン酸由来の基を有する化合物を用いる場合
、特に限定されないが、リン酸、ポリリン酸、亜リン酸、ホスホン酸、ポリホスホン酸あ
るいはこれらの塩またはエステルからなる群より選ばれる少なくとも１種である。これら
の中でも、低コストであり、扱いやすく、また、繊維原料にリン酸基を導入して微細化（
解繊）効率をより向上できることから、リン酸基を有する化合物が好ましいが、特に限定
されない。
【００２５】
　リン酸基を有する化合物としては特に限定されないが、リン酸、リン酸のリチウム塩で
あるリン酸二水素リチウム、リン酸水素二リチウム、リン酸三リチウム、ピロリン酸リチ
ウム、ポリリン酸リチウムが挙げられる。更にリン酸のナトリウム塩であるリン酸二水素
ナトリウム、リン酸水素二ナトリウム、リン酸三ナトリウム、ピロリン酸ナトリウム、ポ
リリン酸ナトリウムが挙げられる。更にリン酸のカリウム塩であるリン酸二水素カリウム
、リン酸水素二カリウム、リン酸三カリウム、ピロリン酸カリウム、ポリリン酸カリウム
が挙げられる。更にリン酸のアンモニウム塩であるリン酸二水素アンモニウム、リン酸水
素二アンモニウム、リン酸三アンモニウム、ピロリン酸アンモニウム、ポリリン酸アンモ
ニウム等が挙げられる。
【００２６】
　これらのうち、リン酸基導入の効率が高く、工業的に適用しやすい観点から、リン酸、
リン酸のナトリウム塩、リン酸のカリウム塩、リン酸のアンモニウム塩が好ましく、リン
酸二水素ナトリウム、リン酸水素二ナトリウムがより好ましいが、特に限定されない。
【００２７】
　また、反応の均一性およびリン酸由来の基の導入効率が高いことから化合物は水溶液と
して用いることが好ましいが、特に限定されない。化合物の水溶液のｐＨは特に限定され
ないが、リン酸基導入の効率が高いことから７以下であることが好ましい。繊維の加水分
解を抑える観点からｐＨ３～７が特に好ましいが、特に限定されない。
【００２８】
　繊維原料と反応するような化合物として、カルボン酸由来の基を有する化合物を用いる
場合、特に限定されないが、カルボキシ基を有する化合物、カルボキシ基を有する化合物
の酸無水物およびそれらの誘導体からなる群より選ばれる少なくとも１種である。
【００２９】
　カルボキシ基を有する化合物としては特に限定されないが、マレイン酸、コハク酸、フ
タル酸、フマル酸、グルタル酸、アジピン酸、イタコン酸等のジカルボン酸化合物やクエ
ン酸、アコニット酸等トリカルボン酸化合物が挙げられる。
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【００３０】
　カルボキシ基を有する化合物の酸無水物としては特に限定されないが、無水マレイン酸
、無水コハク酸、無水フタル酸、無水グルタル酸、無水アジピン酸、無水イタコン酸等の
ジカルボン酸化合物の酸無水物が挙げられる。
【００３１】
　カルボキシ基を有する化合物の誘導体としては特に限定されないが、カルボキシ基を有
する化合物の酸無水物のイミド化物、カルボキシ基を有する化合物の酸無水物の誘導体が
挙げられる。カルボキシ基を有する化合物の酸無水物のイミド化物としては特に限定され
ないが、マレイミド、コハク酸イミド、フタル酸イミド等のジカルボン酸化合物のイミド
化物が挙げられる。
【００３２】
　カルボキシ基を有する化合物の酸無水物の誘導体としては特に限定されない。例えば、
ジメチルマレイン酸無水物、ジエチルマレイン酸無水物、ジフェニルマレイン酸無水物等
の、カルボキシ基を有する化合物の酸無水物の少なくとも一部の水素原子が置換基（例え
ば、アルキル基、フェニル基等）で置換されたものが挙げられる。
【００３３】
　上記カルボン酸由来の基を有する化合物のうち、工業的に適用しやすく、ガス化しやす
いことから、無水マレイン酸、無水コハク酸、無水フタル酸が好ましいが、特に限定され
ない。
【００３４】
　繊維原料と反応するような化合物として、硫酸由来の基を有する化合物を用いる場合、
特に限定されないが、無水硫酸、硫酸ならびにこれらの塩およびエステルからなる群より
選ばれる少なくとも１種である。これらの中でも、低コストであり、また、繊維原料に硫
酸基を導入して微細化（解繊）効率をより向上できることから、硫酸が好ましいが、特に
限定されない。
【００３５】
　カチオン性置換基を導入する場合、繊維原料と反応する化合物としては、例えば、アン
モニウム塩、ホスホニウム塩、スルホニウム塩などのオニウム塩由来の基を有する化合物
が挙げられる。具体的には一級アンモニウム塩、二級アンモニウム塩、三級アンモニウム
塩、４級アンモニウム塩などのアンモニウム、ホスホニウム、スルホニウムを含む基を有
する化合物が挙げられる。取扱いの容易さ、繊維との反応性から、４級アンモニウム塩由
来の基、およびホスホニウム塩由来の基が挙げられる。カチオン性置換基の導入量の測定
は、たとえば元素分析等を用いて行うことができる。
【００３６】
　本実施形態においては、例えば繊維原料にカチオン化剤およびアルカリ化合物を添加し
て反応させることにより、繊維原料にカチオン性置換基を導入することができる。カチオ
ン化剤としては、４級アンモニウム基と、セルロースのヒドロキシ基と反応する基とを有
するものを用いることができる。セルロースのヒドロキシ基と反応する基としては、エポ
キシ基、ハロヒドリンの構造を有する官能基、ビニル基、ハロゲン基等が挙げられる。
　カチオン化剤の具体例としては、グリシジルトリメチルアンモニウムクロリド、３－ク
ロロ－２－ヒドロキシプロピルトリメチルアンモニウムクロリドなどのグリシジルトリア
ルキルアンモニウムハライド或いはそのハロヒドリン型の化合物が挙げられる。
【００３７】
　カチオン化工程に使用するアルカリ化合物は、カチオン化反応の促進に寄与するもので
ある。アルカリ化合物は、無機アルカリ化合物であってもよいし、有機アルカリ化合物で
あってもよい。
【００３８】
　無機アルカリ化合物としては、アルカリ金属の水酸化物またはアルカリ土類金属の水酸
化物、アルカリ金属の炭酸塩またはアルカリ土類金属の炭酸塩、アルカリ金属のリン酸塩
またはアルカリ土類金属のリン酸塩が挙げられる。
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　アルカリ金属の水酸化物としては、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウ
ムが挙げられる。アルカリ土類金属の水酸化物としては、水酸化カルシウムが挙げられる
。
　アルカリ金属の炭酸塩としては炭酸リチウム、炭酸水素リチウム、炭酸カリウム、炭酸
水素カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウムが挙げられる。アルカリ土類金属の
炭酸塩としては、炭酸カルシウムなどが挙げられる。
　アルカリ金属のリン酸塩としては、リン酸リチウム、リン酸カリウム、リン酸３ナトリ
ウム、リン酸水素２ナトリウムなどが挙げられる。アルカリ土類金属のリン酸塩としては
、リン酸カルシウム、リン酸水素カルシウムなどが挙げられる。
【００３９】
　有機アルカリ化合物としては、アンモニア、脂肪族アミン、芳香族アミン、脂肪族アン
モニウム、芳香族アンモニウム、複素環式化合物およびその水酸化物、炭酸塩、リン酸塩
等が挙げられ、例えば、以下のものが挙げられる。
アンモニア、ヒドラジン、メチルアミン、エチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルア
ミン、プロピルアミン、ジプロピルアミン、ブチルアミン、ジアミノエタン、ジアミノプ
ロパン、ジアミノブタン、ジアミノペンタン、ジアミノヘキサン；
シクロヘキシルアミン、アニリン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチ
ルアンモニウムヒドロキシド、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド、テトラブチル
アンモニウムヒドロキシド、ベンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド；
ピリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン；
炭酸アンモニウム、炭酸水素アンモニウム、リン酸水素２アンモニウム等。
　上記アルカリ化合物は１種単独でもよいし、２種以上を組み合わせてもよい。
【００４０】
　上記アルカリ化合物の中でも、カチオン化反応がより起こりやすくなり、且つ、低コス
トであることから、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムが好ましい。アルカリ化合物の量
はアルカリ化合物の種類に応じて異なるが、例えば、パルプ絶乾質量に対して１～１０質
量％の範囲内とされる。
【００４１】
　カチオン化剤およびアルカリ化合物は、パルプに容易に添加できることから、溶液化す
ることが好ましい。溶液化する場合に使用する溶媒としては水または有機溶媒のいずれで
あってもよいが、極性溶媒（水、アルコール等の極性有機溶媒）が好ましく、少なくとも
水を含む水系溶媒がより好ましい。
【００４２】
　本製造方法では、カチオン化反応開始時のパルプ絶乾質量１ｇあたりの溶媒物質量を５
～１５０ｍｍｏｌにすることが好ましい。該溶媒の物質量は、５～８０ｍｍｏｌにするこ
とがより好ましく、５～６０ｍｍｏｌにすることがさらに好ましい。カチオン化反応時の
パルプの含有量を前記範囲にするためには、例えば、含有量が高い（すなわち、水分が少
ない）パルプを用いればよい。また、カチオン化剤およびアルカリ化合物の溶液に含まれ
る溶媒量を少なくすることが好ましい。
【００４３】
　カチオン化工程における反応温度は、２０～２００℃の範囲内であることが好ましく、
４０～１００℃の範囲内であることがより好ましい。反応温度が前記下限値以上であれば
、充分な反応性が得られ、前記上限値以下であれば、反応を容易に制御できる。また、反
応後のパルプの着色を抑える効果もある。カチオン化反応の時間は、パルプやカチオン化
剤の種類、パルプ含有量、反応温度等によって異なるが、通常、０．５～３時間の範囲内
である。
【００４４】
　カチオン化反応は密閉系で行ってもよいし、開放系で行っても構わない。また、反応中
に溶媒を蒸散させ、反応終了時のパルプ絶乾質量１ｇあたりの溶媒物質量が反応開始時に
比べて低くなっても構わない。
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【００４５】
　繊維原料にイオン性置換基を導入することにより溶液中における繊維の分散性が向上し
、解繊効率を高めることができる。
【００４６】
＜繊維状セルロースの微細化処理＞
　微細繊維状セルローススラリーは、繊維状セルロースを微細化（解繊）処理に供するこ
とによって製造することができる。
【００４７】
　微細化処理に際し、繊維状セルロースは溶媒に分散される。
　溶媒の具体例としては、水、有機溶媒単独、並びに水と有機溶媒との混合物を挙げるこ
とができる。有機溶媒としては、意図した比誘電率を確保できる限り特に限定されない。
例えば、アルコール類、多価アルコール類、ケトン類、エーテル類、ジメチルスルホキシ
ド（ＤＭＳＯ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ），ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）
等が挙げられる。アルコール類としては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、
イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ｔブチルアルコール等が挙げられる。多価アルコー
ル類としては、エチレングリコール、グリセリンなどが挙げられる。ケトン類としては、
アセトン、メチルエチルケトン等が挙げられる。エーテル類としては、ジエチルエーテル
、テトラヒドロフラン、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモ
ノエチルエーテル、エチレングリコールモノｎ－ブチルエーテル、エチレングリコールモ
ノｔ－ブチルエーテル等が挙げられる。有機溶媒は、１種のみ用いてもよく、２種以上用
いてもよい。上記の中でも好ましくは、溶媒は水である。
【００４８】
　溶媒中の繊維状セルロースの分散濃度は、０．１～２０質量％であることが好ましく、
０．５～１０質量％であることがより好ましい。分散濃度が０．１質量％以上であれば、
解繊処理の効率が向上し、２０質量％以下であれば、解繊処理装置内での閉塞を防止でき
るからである。
【００４９】
　解繊処理装置としては特に限定されない。例えば、高速解繊機、グラインダー（石臼型
粉砕機）、高圧ホモジナイザーや超高圧ホモジナイザー、クレアミックス、高圧衝突型粉
砕機、ボールミル、ビーズミル、ディスク型リファイナー、コニカルリファイナーが挙げ
られる。また、二軸混練機、振動ミル、高速回転下でのホモミキサー、超音波分散機、ビ
ーター等、湿式粉砕する装置等を適宜使用することができる。
【００５０】
　微細化処理により、微細繊維状セルローススラリーが得られる。得られる微細繊維状セ
ルロースの平均繊維幅は特に限定されないが、例えば１～１０００ｎｍとすることができ
、好ましくは２～１０００ｎｍ、より好ましくは２～５００ｎｍ、さらに好ましくは３～
１００ｎｍである。微細繊維の平均繊維幅が１ｎｍ以上であると、分子の水への溶解が抑
えられるため、微細繊維としての物性（強度や剛性、寸法安定性）が十分に発現される。
一方、平均繊維幅が１０００ｎｍ以下であれば、微細繊維としての特長（高透明、高弾性
率、低線膨張係数、フレキシブル性）が発揮されやすくなる。なお、微細繊維状セルロー
スは、たとえば繊維幅が１０００ｎｍ以下である単繊維状のセルロースである。
【００５１】
　また、微細繊維状セルロース分散液は、繊維幅が１０００ｎｍ（１μｍ）を超える繊維
状セルロース（粗大繊維状セルロースとも言う）を含んでいてもよい。粗大繊維状セルロ
ースの繊維幅は１μｍより大きければ特に限定されないが、好ましくは５μｍ以上であり
、より好ましくは１０μｍ以上である。なお、粗大繊維状セルロースは、繊維幅が１００
０ｎｍを超える繊維状セルロースであって、その表面に幅１０００ｎｍ以下の枝状部を有
するものを含む。
【００５２】
　平均繊維幅の測定は以下のようにして行う。濃度０．０５～０．１質量％の微細繊維含
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有スラリーを調製し、該スラリーを親水化処理したカーボン膜被覆グリッド上にキャスト
してＴＥＭ観察用試料とする。幅広の繊維を含む場合には、ガラス上にキャストした表面
のＳＥＭ像を観察してもよい。構成する繊維の幅に応じて１０００倍、５０００倍、１０
０００倍、２００００倍あるいは５００００倍のいずれかの倍率で電子顕微鏡画像による
観察を行う。但し、試料、観察条件や倍率は下記の条件を満たすように調整する。
【００５３】
（１）観察画像内の任意箇所に一本の直線Ｘを引き、該直線Ｘに対し、２０本以上の繊維
が交差する。
（２）同じ画像内で該直線と垂直に交差する直線Ｙを引き、該直線Ｙに対し、２０本以上
の繊維が交差する。
　上記条件を満足する観察画像に対し、直線Ｘ、直線Ｙと交錯する繊維の幅を目視で読み
取る。こうして少なくとも重なっていない表面部分の画像を３組以上観察し、各々の画像
に対して、直線Ｘ、直線Ｙと交錯する繊維の幅を読み取る。このように少なくとも２０本
×２×３＝１２０本の繊維幅を読み取る。平均繊維幅とはこのように読み取った繊維幅の
平均値である。
【００５４】
　微細繊維状セルロースの繊維長さは特に限定されないが、０．１μｍ以上が好ましい。
繊維長が０．１μｍ以上であれば、後述のシートを製造した際、シートの引裂強度が十分
である点で好ましい。繊維長は、ＴＥＭやＳＥＭ、ＡＦＭの画像解析より求めることがで
きる。上記繊維長さは、微細繊維の３０質量％以上を占める繊維長である。
　また、上記した粗大繊維状セルロースの繊維長さは特に限定されないが、１０μｍ以上
が好ましい。
【００５５】
　繊維の軸比（繊維長／繊維幅）は特に限定されないが、２０～１００００の範囲である
ことが好ましい。軸比が２０以上であれば微細繊維含有シートを形成しやすい点で好まし
い。軸比が１００００以下であればスラリー粘度が低くなる点で好ましい。
【００５６】
　微細化処理により、微細繊維状セルローススラリーが得られる。ここでの微細繊維状セ
ルロースの濃度は、例えば０．１～２０質量％であり、０．２～１０質量％でもよく、０
．５～１０質量％でもよい。
【００５７】
＜脱水＞
　上記で得られた微細繊維状セルローススラリーを、脱水処理に供することにより、本発
明による微細繊維状セルロースの含有量が５質量％以上である微細繊維状セルロース含有
物を調製することができる。即ち、本発明によれば、微細繊維状セルロースを含む希釈液
をゲル化させる工程、上記で得られたゲル化物から微細繊維状セルロースを含む濃縮物を
得る工程、及び上記濃縮物を加熱する工程を含む、本発明の微細繊維状セルロース含有物
の製造方法も提供される。
【００５８】
　上記のゲル化の工程は、微細繊維状セルロースを含む希釈液に、濃縮剤又は溶媒を添加
することにより行うことができるが特に限定されない。ゲル化物から微細繊維状セルロー
スを含む濃縮物を得る工程は、ゲル化物をろ過後、圧搾することにより行うことができる
が、特に限定されない。濃縮物を加熱する工程は、オーブン等で加熱することにより行う
ことができるが、特に限定されない。
【００５９】
　脱水処理の方法としては、特に限定されないが、例えば、以下の方法を挙げることがで
きる。
（１）微細繊維状セルロースを含む希釈液に、濃縮剤を添加してゲル化させ、ろ過後、圧
搾して濃縮物を得る。上記濃縮物を酸で処理し、次いでアルカリで処理して濃縮物を得る
。上記濃縮物に溶媒を添加してろ過して濃縮物を得て、得られた濃縮物をオーブン等で加
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熱することにより、本発明の微細繊維状セルロース含有物を得ることができる。
【００６０】
（２）微細繊維状セルロースを含む希釈液に、濃縮剤を添加してゲル化させ、ろ過後、圧
搾して濃縮物を得る。得られた濃縮物をオーブン等で加熱することにより、本発明の微細
繊維状セルロース含有物を得ることができる。
【００６１】
（３）微細繊維状セルロースを含む希釈液に、濃縮剤を添加してゲル化させ、ろ過後、圧
搾して濃縮物を得る。上記濃縮物をアルカリで処理して濃縮物を得る。上記濃縮物に溶媒
を添加してろ過して濃縮物を得る。溶媒を添加してろ過して濃縮物を得る工程は２回以上
行ってもよい。得られた濃縮物をオーブン等で加熱することにより、本発明の微細繊維状
セルロース含有物を得ることができる。
【００６２】
（４）微細繊維状セルロースを含む希釈液に、溶媒を添加してゲル化させ、ろ過により残
渣を得る。この残渣に再度溶媒を添加し、ろ過により残渣を得る。微粒子の分散性を向上
させる観点からは、たとえば上記した溶媒の添加及びろ過の操作を２回以上行うことが好
ましく、３回以上行うことがより好ましい。得られたろ過残渣をオーブン等で加熱するこ
とにより、本発明の微細繊維状セルロース含有物を得ることができる。
【００６３】
　上記の濃縮剤としては、酸、アルカリ、多価金属の塩、カチオン界面活性剤、アニオン
界面活性剤、カチオン性高分子凝集剤、アニオン性高分子凝集剤などが挙げられる。中で
も、濃縮剤は多価金属の塩であることが好ましい。多価金属の塩の具体例については本明
細書中後記する。
【００６４】
　濃縮剤を添加した後に濾過処理を行うことが好ましいが、特に限定されない。また、濾
過処理工程の後に、圧縮工程を行なうことが好ましいが、特に限定されない。圧縮工程を
設けることにより、濃縮物中の水分の含有量を好ましい範囲に調節することができる。
　圧搾する装置としては、ベルトプレス、スクリュープレス、フィルタープレスなど一般
的なプレス装置を用いることができ、装置は特に限定されない。
　使用する濾材は特に限定されないが、ステンレス製、ろ紙、ポリプロピレン製、ナイロ
ン製、ポリエチレン製、ポリエステル製などが使用できる。酸を使用することもあるため
、ポリプロピレン製が好ましい。
　ろ材の通気度は低いほど歩留りが高まるため、３０cm3/cm2・sec以下、より好ましくは
１０cm3/cm2・sec以下、さらに好ましくは１cm3/cm2・sec以下である。
　圧搾工程に供する原料の濃度が低いと、脱水ろ液の増加や脱水工程の長時間化が起こる
ため、０．５％以上、よりこのましくは１％以上、さらに好ましくは２％以上である。
　圧搾時の圧力は０．２MPa以上、より好ましくは0.4MPa以上である。
【００６５】
　上記で得た濃縮物を、酸で処理する工程、及び／又はアルカリで処理する工程を設ける
こともできる。酸で処理する工程は、上記の濾過処理工程の前後に設けられることが好ま
しく、濾過処理工程の後の設けられることが好ましい。
【００６６】
　酸で処理する工程で使用できる酸については、本明細書中後記する。具体的には、上述
した工程で得られた濃縮物を、酸を含有する酸性液に浸漬することが好ましい。使用する
酸性液の濃度は特に限定されないが、１０質量％以下が好ましく、より好ましくは５質量
％以下、さらに好ましくは１質量％以下である。酸性液の濃度を上記範囲とすることによ
り、セルロースの分解による劣化を抑制することができる。
【００６７】
　アルカリで処理する工程で使用できるアルカリについては、本明細書中後記する。具体
的には、上述した工程で得られた濃縮物又は、酸で処理した濃縮物を、アルカリを含有す
るアルカリ性液に浸漬することが好ましい。使用するアルカリ性液の濃度は特に限定され
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ないが、１０質量％以下が好ましく、より好ましくは５質量％以下、さらに好ましくは１
質量％以下である。アルカリ性液の濃度を上記範囲とすることにより、セルロースの分解
による劣化を抑制することができる。
【００６８】
　上記の酸で処理する工程、及びアルカリで処理する工程の後には、濾過を行うことが好
ましい。この濾過処理工程では、さらに圧縮工程を行ってもよい。
【００６９】
　本発明では、さらに乾燥工程を設けてもよい。乾燥工程は、オーブン乾燥工程であるこ
とが好ましく、例えば、３０～７０℃に設定をしたオーブンで、１～６０分間乾燥を行う
ことが好ましい。
【００７０】
＜微細繊維状セルロース含有物＞
　本発明の微細繊維状セルロース含有物は、微細繊維状セルロースの含有量が５質量％以
上である微細繊維状セルロース含有物であって、下記試料が以下の条件Ａ及び条件Ｂを満
たす微細繊維状セルロース含有物である。
条件Ａ：　Ｂ型粘度計を用いて３ｒｐｍ、２５℃で測定される粘度が２８００ｍＰａ・ｓ
以上である。
条件Ｂ：　ヘーズ値が１０％以上５０％以下である。
但し、前記試料は、前記微細繊維状セルロース含有物を固形分濃度が０．４質量％となる
ように純水中に添加し、ディスパーザーにて１５００ｒｐｍ、５分の条件で撹拌した試料
である。
【００７１】
　本発明においては、微細繊維状セルロースの含有量は５質量％以上であればよく、上限
は特に限定されないが、好ましくは、微細繊維状セルロースの含有量は９５質量％以下で
ある。微細繊維状セルロースの含有量は、好ましくは１０質量％以上であり、より好まし
くは１５質量％以上であり、さらに好ましくは２０質量％以上である。微細繊維状セルロ
ースの含有量は、３０質量％以上でもよく、４０質量％以上でもよく、５０質量％以上で
もよく、６０質量％以上でもよい。
【００７２】
　本発明の微細繊維状セルロース含有物を固形分濃度が０．４質量％となるように純水中
に添加し、ディスパーザーにて１５００ｒｐｍ、５分の条件で撹拌した試料について、Ｂ
型粘度計を用いて３ｒｐｍ、２５℃で測定される粘度は２８００ｍＰａ・ｓ以上である。
粘度の上限は特に限定されないが、好ましくは３００００ｍＰａ・ｓ以下、より好ましく
は２５０００ｍＰａ・ｓ以下、より好ましくは２２０００ｍＰａ・ｓ以下、より好ましく
は２１０００ｍＰａ・ｓ以下、さらに好ましくは２００００ｍＰａ・ｓ以下である。上記
粘度は、３０００ｍＰａ・ｓ以上でもよく、５０００ｍＰａ・ｓ以上でもよく、８０００
Ｐａ・ｓ以上でもよく、１００００ｍＰａ・ｓ以上でもよい。
　ディスパーザーとしては、一般的な分散機であれば特に限定されないが、ホモミキサー
やスリーワンモータなどの攪拌機を使用する。後述するヘーズの測定においても同様であ
る。
【００７３】
　本発明の微細繊維状セルロース含有物を固形分濃度が０．４質量％となるように純水中
に添加し、ディスパーザーにて１５００ｒｐｍ、５分の条件で撹拌した試料のヘーズ値は
１０％以上５０％以下である。上記のヘーズ値の下限値は、好ましくは１２％以上であり
、より好ましくは１４％以上であり、さらに好ましくは１５％以上であるが特に限定され
ない。上記のヘーズ値の上限値は、好ましくは４５％以下であり、より好ましくは４０％
以下であり、さらに好ましくは３５％以であり、さらに好ましくは３０％以であるが、特
に限定されない。
【００７４】
　本発明は、微細繊維状セルロース含有物を用いて所定の条件で調製した試料が、上記の
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条件Ａ及び条件Ｂの両方を満たすように制御することを特徴とする。これにより、微細繊
維状セルロースを含む水性媒体中における微粒子の分散性を向上させることに成功した。
【００７５】
　上記の脱水処理において、溶媒として有機溶媒を使用した場合には、上記処理により得
られる本発明の微細繊維状セルロース含有物は、有機溶媒をさらに含む場合がある。また
、溶媒として水を使用した場合には、上記処理により得られる本発明の微細繊維状セルロ
ース含有物は、水をさらに含む場合がある。
【００７６】
　脱水処理において使用する溶媒としては、有機溶媒、又は有機溶媒と水との混合物を挙
げることができる。有機溶媒としては、例えば、アルコール類、多価アルコール類、ケト
ン類、エーテル類、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ
）、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）等が挙げられる。アルコール類としては、メタノ
ール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ｔ－ブチル
アルコール等が挙げられる。多価アルコール類としては、エチレングリコール、グリセリ
ンなどが挙げられる。ケトン類としては、アセトン、メチルエチルケトン等が挙げられる
。エーテル類としては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、エチレングリコールモ
ノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノｎ
－ブチルエーテル、エチレングリコールモノｔ－ブチルエーテル等が挙げられる。有機溶
媒は、１種のみ用いてもよく、２種以上用いてもよい。上記の中でも、溶媒は、好ましく
は、アルコール類、又はアルコール類と水との混合物である。溶媒はさらに好ましくは、
イソプロピルアルコール、又はイソプロピルアルコールと水との混合物である。
【００７７】
　本発明の微細繊維状セルロース含有物が、アルコール類と水とを含む場合、アルコール
類と水との含有量の質量比率は、好ましくは、１／５～５／１であり、より好ましくは、
１／３～１／１であるが、特に限定されない。上記のアルコール類は、好ましくはイソプ
ロピルアルコールである。
【００７８】
　上記の脱水処理において、濃縮剤を使用した場合には、上記処理により得られる本発明
の微細繊維状セルロース含有物は、濃縮剤をさらに含む場合がある。
　濃縮剤としては、多価金属の塩、カチオン界面活性剤、アニオン界面活性剤、カチオン
性高分子凝集剤、アニオン性高分子凝集剤などが挙げられるが、特に限定されない。濃縮
剤として多価金属の塩を使用した場合には、本発明の微細繊維状セルロース含有物は、多
価金属をさらに含み得る。多価金属としては、アルミニウム、カルシウム、又はマグネシ
ウムなどが挙げられるが、特に限定されない。多価金属の塩としては、硫酸アルミニウム
（硫酸バンド）、ポリ塩化アルミニウム、塩化カルシウム、塩化アルミニウム、塩化マグ
ネシウム、硫酸カルシウム、硫酸マグネシウムなどが挙げられるが、特に限定されない。
【００７９】
　本発明の微細繊維状セルロース含有物が、多価金属を含む場合、その含有量は、特に限
定されないが、好ましくは５ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ以下であり、より好ましくは、１
０ｐｐｍ以上１００ｐｐｍ以下である。なお、微細繊維状セルロース含有物において、多
価金属の含有量を５ｐｐｍ未満とすることもでき、多価金属を含まない態様を採用するこ
とも可能である。
【００８０】
　上記の脱水処理において、酸を使用した場合には、上記処理により得られる本発明の微
細繊維状セルロース含有物は、酸をさらに含む場合がある。
　酸としては、例えば、無機酸、スルホン酸、カルボン酸等を用いることができる。無機
酸としては、例えば、硫酸、硝酸、塩酸、臭化水素酸、ヨウ化水素酸、次亜塩素酸、亜塩
素酸、塩素酸、過塩素酸、リン酸、ホウ酸等が挙げられる。スルホン酸としては、例えば
、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、p-トルエンスルホン酸、
トリフルオロメタンスルホン酸等が挙げられる。カルボン酸としては、例えば、ギ酸、酢
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酸、クエン酸、グルコン酸、乳酸、シュウ酸、酒石酸等が挙げられる。
【００８１】
　本発明の微細繊維状セルロース含有物が酸を含む場合、その含有量は、特に限定されな
いが、微細繊維状セルロースの質量に対して０．０１質量％以上０．１４質量％以下であ
ることが好ましい。なお、微細繊維状セルロース含有物において、酸の含有量を０．０１
質量％未満とすることもでき、酸を含まない態様を採用することも可能である。
【００８２】
　上記の脱水処理において、アルカリを使用した場合には、上記処理により得られる本発
明の微細繊維状セルロース含有物は、アルカリをさらに含む場合がある。
　アルカリとしては、無機アルカリ又は有機アルカリのいずれでもよい。
　無機アルカリとしては、例えば、以下のものが挙げられるが、特に限定されない。水酸
化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、炭酸リチウム、炭
酸水素リチウム、炭酸カリウム、炭酸水素カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウ
ム、炭酸カルシウム、リン酸カルシウム、リン酸水素カルシウム。
　有機アルカリとしては、例えば、以下のものが挙げられるが、特に限定されない。
アンモニア、ヒドラジン、メチルアミン、エチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルア
ミン、プロピルアミン、ジプロピルアミン、ブチルアミン、ジアミノエタン、ジアミノプ
ロパン、ジアミノブタン、ジアミノペンタン、ジアミノヘキサン；
シクロヘキシルアミン、アニリン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチ
ルアンモニウムヒドロキシド、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド、テトラブチル
アンモニウムヒドロキシド、ベンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド；
ピリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－アミノピリジン等。
【００８３】
　本発明の微細繊維状セルロース含有物がアルカリを含む場合、その含有量は、特に限定
されないが、微細繊維状セルロースの質量に対して０．０１質量％以上２質量％以下であ
ることが好ましい。含有量は、０．２質量％以下であることがより好ましく、０．０２質
量％以下であることがさらに好ましい。なお、微細繊維状セルロース含有物において、ア
ルカリの含有量を０．０１質量％未満とすることもでき、アルカリを含まない態様を採用
することも可能である。
【００８４】
　本発明の微細繊維状セルロース含有物は、微細繊維状セルロースがアニオン変性されて
いる場合、官能基の対イオンがナトリウムイオンになっていることが望ましい。ナトリウ
ムイオンにすることで、微細繊維状セルロース同士が反発し、凝集を引き起こしにくくな
る。
【００８５】
　本発明の微細繊維状セルロース含有物の形態は、特に限定されないが、好ましくは粉粒
状である。粉粒状とは、粉状物質及び／又は粒状物質からなるものをいう。粉状物質は、
粒状物質よりも小さいものをいう。一般的には、粉状物質は粒子径が１ｎｍ以上０．１ｍ
ｍ未満の微粒子をいい、粒状物質は、粒子径が０．１～１０ｍｍの粒子をいうが、特に限
定されない。なお、粉粒状とは必ずしも球状ではない。本願明細書における粉粒物の粒子
径は、以下の方法により測定できる。本願明細書における粉粒物の粒子径はレーザー回折
散乱式粒子径分布測定装置（Microtrac3300EXII、日機装株式会社）を用いて測定した値
とする。
【００８６】
　本発明の細繊維状セルロース含有物は、好ましくは、下記試料のｐＨが７以上１１以下
であり、より好ましくは、下記試料のｐＨが８以上１０．５以下であるが、特には限定さ
れない。前記試料は、前記微細繊維状セルロース含有物を固形分濃度が０．４質量％とな
るように純水中に添加し、ディスパーザーにて１５００ｒｐｍ、５分の条件で撹拌した試
料である。
　上記試料のｐＨが７以上であることにより、微細繊維状セルロースの官能基の対イオン



(15) JP 6418213 B2 2018.11.7

10

20

30

40

50

がナトリウムイオンとなり、微細繊維状セルロース同士が静電反発し、溶媒中で容易に分
散する。
　上記試料のｐＨが１１以下とすることにより、系内のアルカリ濃度を抑え、微細繊維状
セルロースの静電反発力による溶媒中での分散性を向上させることができる。
【００８７】
＜微細繊維状セルロース含有物の再分散物＞
　本発明の微細繊維状セルロース含有物を、溶媒に再懸濁させることによって微細繊維状
セルロース再分散物を得ることができる。
【００８８】
　微細繊維状セルロース含有物を得るために使用する溶媒の種類は、特に限定されない。
溶媒の具体例としては、水、有機溶媒単独、並びに水と有機溶媒との混合物を挙げること
ができる。有機溶媒としては、例えば、アルコール類、多価アルコール類、ケトン類、エ
ーテル類、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメ
チルアセトアミド（ＤＭＡｃ）等が挙げられる。アルコール類としては、メタノール、エ
タノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ｔ－ブチルアルコー
ル等が挙げられる。多価アルコール類としては、エチレングリコール、グリセリンなどが
挙げられる。ケトン類としては、アセトン、メチルエチルケトン等が挙げられる。エーテ
ル類としては、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、エチレングリコールモノメチル
エーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノｎ－ブチル
エーテル、エチレングリコールモノｔ－ブチルエーテル等が挙げられる。有機溶媒は、１
種のみ用いてもよく、２種以上用いてもよい。上記の中でも、溶媒は、好ましくは、アル
コール類と水との混合物、エーテル類と水との混合物、又はＤＭＳＯと水との混合物であ
る。
【００８９】
　微細繊維状セルロースの再分散は常法により行うことができる。例えば、本発明の微細
繊維状セルロース含有物に、上記した溶媒を添加して微細繊維状セルロースを含有する液
を調製する工程と、この微細繊維状セルロースを含有する液中の微細繊維状セルロースを
分散させる工程により、再分散を行うことができる。
【００９０】
　本発明の微細繊維状セルロース含有物に溶媒を添加して微細繊維状セルロースを含有す
る液を調製する際、微細繊維状セルロースの含有量を液全体に対して０．１質量％～１０
質量％にすることが好ましい。微細繊維状セルロース含有量を微細繊維状セルロース含有
液に対して０．２質量％～３質量％にすることがより好ましい。含有量が０．１質量％以
上であれば、微細繊維状セルロースの分散安定性が高くなり、含有量が１０質量％以下で
あれば、微細繊維状セルロースの粘性が高くなりすぎず、ハンドリングが比較的容易にな
る。微細繊維状セルロース含有量は、溶媒の添加量によって調整でき、溶媒の添加量を多
くする程、微細繊維状セルロース含有量が低くなる。
【００９１】
　微細繊維状セルロースを分散させる工程に用いる分散装置としては、上記の＜繊維状セ
ルロースの微細化処理＞において記載した解繊処理装置と同様のものを使用することがで
きる。
【００９２】
　上記により得られた微細繊維状セルロース再分散物は、微細繊維状セルロースの濃度は
、好ましくは０．１質量％以上であり、より好ましくは０．５質量％以上であり、より好
ましくは１質量％以上であり、さらに好ましくは３質量％以上である。微細繊維状セルロ
ースの濃度の上限は特に限定されないが、一般的には、１０質量％以下である。微細繊維
状セルロースの濃度を上記の範囲内にすることにより、塗工の際の取り扱いが良好になり
、分散安定性に優れる。分散性は、ホモディスパー等による分散処理を施し、その直後の
液を目視で観察して、沈殿が認められるか否かで評価することができる。
【００９３】
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＜他の成分＞
　本発明の微細繊維状セルロース含有物には、界面活性剤が含まれてもよい。界面活性剤
を含めることにより、表面張力が低下して、工程基材に対する濡れ性を高めることができ
、微細繊維状セルロース含有シートをより容易に形成できる。
【００９４】
　界面活性剤としては、ノニオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤、カチオン系界面
活性剤を使用することができる。セルロースがアニオン性である場合、ノニオン系界面活
性剤、アニオン系界面活性剤が好ましく、セルロースがカチオン性である場合、ノニオン
系界面活性剤、カチオン系界面活性剤が好ましい。
【００９５】
　本発明の微細繊維状セルロース含有物は、微細繊維状セルロース以外の繊維（以下、「
追加繊維」という）を少なくとも１種以上混合して調製することもできる。追加繊維とし
ては、例えば、無機繊維、有機繊維、合成繊維等、半合成繊維、再生繊維が挙げられるが
、特に限定されない。無機繊維としては、例えば、ガラス繊維、岩石繊維、金属繊維等が
挙げられるがこれらに限定されない。有機繊維としては、例えば、セルロース、炭素繊維
、パルプ、キチン、キトサン等の天然物由来の繊維等が挙げられるがこれらに限定されな
い。合成繊維としては、例えば、ナイロン、ビニロン、ビニリデン、ポリエステル、ポリ
オレフィン（例えばポリエチレン、ポリプロピレン等）、ポリウレタン、アクリル、ポリ
塩化ビニル、アラミド等が挙げられるがこれらに限定されない。半合成繊維としては、ア
セテート、トリアセテート、プロミックス等が挙げられるがこれらに限定されない。再生
繊維としては、例えば、レーヨン、キュプラ、ポリノジックレーヨン、リヨセル、テンセ
ル等が挙げられるがこれらに限定されない。前記追加繊維は、必要に応じて化学的処理、
解繊処理等の処理を施すことができる。追加繊維に化学的処理、解繊処理等の処理を施す
場合、微細繊維と混合してから化学的処理、解繊処理等の処理を施すこともできるし、追
加繊維に化学的処理、解繊処理等の処理を施してから微細繊維と混合することもできる。
追加繊維を混合する場合、微細繊維と追加繊維の合計量における追加繊維の添加量は特に
限定されないが、好ましくは５０質量％以下であり、より好ましくは４０質量％以下であ
り、さらに好ましくは３０質量％以下である。特に好ましくは２０質量％以下である。
【００９６】
　本発明の微細繊維状セルロース含有物には、親水性高分子を添加してもよい。親水性高
分子としては、特に限定されない。例えば、ポリエチレングリコール、セルロース誘導体
（ヒドロキシエチルセルロース，カルボキシエチルセルロース，カルボキシメチルセルロ
ース等）、カゼイン、デキストリン、澱粉、変性澱粉等が挙げられる。また、ポリビニル
アルコール、変性ポリビニルアルコール（アセトアセチル化ポリビニルアルコール等）が
挙げられる。さらにポリエチレンオキサイド、ポリビニルピロリドン、ポリビニルメチル
エーテル、ポリアクリル酸塩類、ポリアクリルアミド、アクリル酸アルキルエステル共重
合体、ウレタン系共重合体等が挙げられる。
【００９７】
　また親水性高分子の代わりに親水性の低分子化合物を用いることもできる。親水性の低
分子化合物としては、特に限定されない。例えば、グリセリン、エリトリトール、キシリ
トール、ソルビトール、ガラクチトール、マンニトール、エチレングリコール、ジエチレ
ングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ブチレングリコール等
が挙げられる。親水性高分子、または親水性の低分子化合物を添加する場合の添加量は、
特に限定されない。例えば、微細繊維の固形分１００質量部に対し、１～２００質量部、
好ましくは１～１５０質量部、より好ましくは２～１２０質量部、さらに好ましくは３～
１００質量部である。
【００９８】
＜用途＞
　本発明による微細繊維状セルロース含有物の用途は特に限定されない。一例としては、
微細繊維状セルロース再分散スラリーを用いて製膜し、各種フィルムとして使用すること
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ができる。別の例としては、微細繊維状セルロース再分散スラリーは、増粘剤として各種
用途（例えば、食品、化粧品、セメント、塗料、インクなどへの添加物など）に使用する
ことができる。さらに、樹脂やエマルションと混合し補強材としての用途にしようするこ
ともできる。
【００９９】
　以下の実施例により本発明を更に具体的に説明するが、本発明の範囲は以下の実施例に
より限定されるものではない。
【実施例】
【０１００】
製造例１：ＣＮＦ１の調製
　尿素１００ｇ、リン酸二水素ナトリウム二水和物５５．３ｇ、リン酸水素二ナトリウム
４１．３ｇを１０９ｇの水に溶解させてリン酸化試薬を調製した。
　乾燥した針葉樹晒クラフトパルプの抄上げシートをカッターミルおよびピンミルで処理
し、綿状の繊維にした。この綿状の繊維を絶乾質量で１００ｇ取り、リン酸化試薬をスプ
レーでまんべんなく吹きかけた後、手で練り合わせ、薬液含浸パルプを得た。
　得られた薬液含浸パルプを１４０℃に加熱したダンパー付きの送風乾燥機にて、１２０
分間加熱処理し、リン酸化パルプを得た。
　得られたリン酸化パルプをパルプ質量で１００ｇ分取し、１０Ｌのイオン交換水を注ぎ
、攪拌して均一に分散させた後、濾過脱水して、脱水シートを得る工程を２回繰り返した
。ここで得られた脱水シートを脱水シートＡと称する。
【０１０１】
　次いで、上記で得られた脱水シートを１０Ｌのイオン交換水で希釈し、攪拌しながら、
１Ｎの水酸化ナトリウム水溶液を少しずつ添加し、ｐＨが１２～１３のパルプスラリーを
得た。
【０１０２】
　その後、このパルプスラリーを脱水し、脱水シートを得た後、１０Ｌのイオン交換水を
注ぎ、攪拌して均一に分散させた後、濾過脱水して、脱水シートを得る工程を２回繰り返
した。
　イオン交換水を添加し、２質量％スラリーを調製した。このスラリーをクリアランスを
１００μｍに設定したシングルディスクリファイナーを３回パスさせＣＮＦ１を得た。
【０１０３】
・導入された置換基量
　上記の脱水シートＡについて、次に示す滴定法でリン酸基の導入量を測定した。
［置換基導入量（リン酸基導入量）の測定］
　置換基導入量は、繊維原料へのリン酸基の導入量であり、この値が大きいほど、多くの
リン酸基が導入されている。置換基導入量は、対象となる微細繊維状セルロースをイオン
交換水で含有量が０．２質量％となるように希釈した後、イオン交換樹脂による処理、ア
ルカリを用いた滴定によって測定した。イオン交換樹脂による処理では、０．２質量％繊
維状セルロース含有スラリーに体積で１／１０の強酸性イオン交換樹脂（アンバージェッ
ト１０２４；オルガノ株式会社、コンディショング済）を加え、１時間振とう処理を行っ
た。その後、目開き９０μｍのメッシュ上に注ぎ、樹脂とスラリーを分離した。アルカリ
を用いた滴定では、イオン交換後の繊維状セルロース含有スラリーに、０．１Ｎの水酸化
ナトリウム水溶液を加えながら、スラリーが示す電気伝導度の値の変化を計測した。すな
わち、図１に示した曲線の第１領域で必要としたアルカリ量（ｍｍｏｌ）を、滴定対象ス
ラリー中の固形分（ｇ）で除して、置換基導入量（ｍｍｏｌ／ｇ）とした。
【０１０４】
製造例２～８：ＣＮＦ２～８の調製
　製造例１において、シングルディスクリファイナーを３回パスさせることに代えて、シ
ングルディスクリファイナーを４回、５回、６回、７回、８回、９回、又は１０回パスさ
せることによって、ＣＮＦ２～８をそれぞれ調製した。



(18) JP 6418213 B2 2018.11.7

10

20

30

40

50

【０１０５】
製造例９及び１０：ＣＮＦ９及び１０
　製造例１において、送風乾燥機による加熱処理時間を１２０分から８０分に変更し、シ
ングルディスクリファイナーを３回パスさせることに代えてシングルディスクリファイナ
ーを５回又は１０回パスさせることによって、ＣＮＦ９及び１０をそれぞれ調製した。
【０１０６】
製造例１１から１８：ＣＮＦ１１～１８の調製
　製造例１において、送風乾燥機による加熱処理時間を１２０分から１６０分に変更する
ことによって、ＣＮＦ１１を調製した。
　製造例１において、送風乾燥機による加熱処理時間を１２０分から１６０分に変更した
。また、製造例１において、シングルディスクリファイナーを３回パスさせることに代え
て、シングルディスクリファイナーを４回、５回、６回、７回、８回、９回、又は１０回
パスさせた。上記により、ＣＮＦ１２～ＣＮＦ１８をそれぞれ調製した。
【０１０７】
製造例１９：ＣＮＦ１９の調製
　乾燥質量２００ｇ相当分の未乾燥の針葉樹晒クラフトパルプとＴＥＭＰＯ２．５ｇと、
臭化ナトリウム２５ｇを水１５００ｍｌに分散させた。その後、１３質量％次亜塩素酸ナ
トリウム水溶液を、１．０ｇのパルプに対して次亜塩素酸ナトリウムの量が５．０ｍｍｏ
ｌになるように加えて反応を開始した。反応中は０．５Ｍの水酸化ナトリウム水溶液を滴
下してｐＨを１０～１１に保ち、ｐＨに変化が見られなくなった時点で反応を終了した。
【０１０８】
　その後、このパルプスラリーを脱水し、脱水シートを得た後、１０Ｌのイオン交換水を
添加した。次に、攪拌して均一に分散させた後、濾過脱水して、脱水シートを得る工程を
２回繰り返した。
【０１０９】
　イオン交換水を添加し、２質量％スラリーを調製した。このスラリーをクリアランスを
１００μｍに設定したシングルディスクリファイナーを１０回パスさせＣＮＦ１９を得た
。
【０１１０】
製造例２０：ＣＮＦ２０の調製
　１３質量％次亜塩素酸ナトリウム水溶液を、１．０ｇのパルプに対して次亜塩素酸ナト
リウムの量が８．０ｍｍｏｌになるように加えて反応を開始したこと以外は、製造例１９
（ＣＮＦ１９）の調製と同様にして、ＣＮＦ２０を調製した。
【０１１１】
製造例２１：ＣＮＦ２１の調製
　製造例１において、送風乾燥機による加熱処理時間を１２０分から１６０分に変更し、
スラリーを湿式微粒化装置（スギノマシン社製「アルティマイザー」）で２４５ＭＰａの
圧力にて１０回パスさせることによって、ＣＮＦ２１を調製した。
【０１１２】
＜繊維幅の測定＞
　ＣＮＦ１～ＣＮＦ２１の繊維幅を下記の方法で測定した。
　セルロース懸濁液の上澄み液を濃度０．０１～０．１質量％に水で希釈し、親水化処理
したカーボングリッド膜に滴下した。乾燥後、酢酸ウラニルで染色し、透過型電子顕微鏡
（日本電子社製、ＪＥＯＬ－２０００ＥＸ）により観察した。
　また、セルロース懸濁液の上澄み液を濃度０．０１～０．１質量％に水で希釈し、スラ
イドガラスに滴下した。カバーガラスをかぶせ、デジタルマイクロスコープ（Hirox製、
ＫＨ－７７００）により観察した。
【０１１３】
　上記により、ＣＮＦ１～ＣＮＦ２１には、平均繊維幅１０００ｎｍ以下の微細繊維状セ
ルロースが含まれていることを確認した。また、ＣＮＦ１～２０には、平均繊維幅が１μ
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ｍより大きく、繊維長さが１０μｍ以上である粗大繊維状セルロースも含まれていた。
【０１１４】
　ＣＮＦ１～ＣＮＦ２１の置換基量を下記表１に示す。
【０１１５】
【表１】

【０１１６】
（実施例１）
　ＣＮＦ１を０．４質量％に希釈し、希釈液１００ｍＬに対して濃縮剤として塩化カルシ
ウム１ｇを加えてゲル化させた。濾過後、ろ紙にて圧搾し、固形分濃度２１．４質量％の
濃縮物を得た。前記濃縮物を０．１Ｎ塩酸水溶液１００ｍＬに３０分間浸漬後、イソプロ
パノール２ｇと６％水酸化ナトリウム水溶液２ｇを添加し、薬さじでよく混合した後、濾
過し、固形分濃度２３．０質量％の濃縮物を得た。前記濃縮物にイソプロパノール２ｇと
イオン交換水２ｇを添加し、薬さじでよく混合した後、濾過し、固形分濃度２６．７％の
濃縮物を得た。得られた濃縮物を６０℃に設定したオーブンに入れ、３０分加熱した。得
られた濃縮物の固形分濃度は９５質量％であった。
【０１１７】
（実施例２～１８）
　ＣＮＦ１の代わりに、ＣＮＦ２～１８を使用すること以外は実施例１と同様にして、濃
縮物を調製した。固形分濃度は何れも９５質量％であった。
【０１１８】
（実施例１９～２２）
　ＣＮＦ１の代わりにＣＮＦ１８を使用し、実施例１と同様に濃縮操作を行い、固形分２
２．２質量％の濃縮物を作製した後、それぞれ６０℃に設定したオーブンにて０分、５分
、１０分、１５分加熱を行った。上記以外は、実施例１と同様にして実施例１９～２２の
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濃縮物を調製した。実施例１９～２２の濃縮物の固形分濃度はそれぞれ、２２．２質量％
、３０．１質量％、４４．３質量％、５６．３質量％であった。
【０１１９】
（実施例２３）
　ＣＮＦ１８を０．４質量％に希釈し、希釈液１００ｍＬに対して濃縮剤として塩化カル
シウム１ｇを加えてゲル化させた。濾過後、ろ紙にて圧搾し、固形分濃度２２．４質量％
の濃縮物を得た。この濃縮物を０．１Ｎ塩酸水溶液１００ｍｌに３０分間浸漬後、濾過し
、６０℃に設定したオーブンに入れ、３０分加熱した。得られた濃縮物の固形分濃度は９
５質量％であった。
【０１２０】
（実施例２４）
　ＣＮＦ１８を０．４質量％に希釈し、希釈液１００ｍＬに対して濃縮剤として塩化アル
ミニウム１ｇを加えてゲル化させた。濾過後、ろ紙にて圧搾し、固形分濃度２０．１質量
％の濃縮物を得た。イソプロパノール２ｇと６％水酸化ナトリウム水溶液２ｇを添加し、
薬さじでよく混合した後、濾過し、固形分濃度２２．０質量％の濃縮物を得た。前記濃縮
物にイソプロパノール２ｇとイオン交換水２ｇを添加し、薬さじでよく混合した後、濾過
し、固形分濃度２６．９％の濃縮物を得た。得られた濃縮物にイソプロパノール２ｇを添
加し薬さじでよく混合した後、濾過し、固形分濃度３２．４％の濃縮物を得た。６０℃に
設定したオーブンに入れ、１５分加熱した。得られた濃縮物の固形分濃度は９５質量％で
あった。
【０１２１】
（実施例２５及び２６）
　ＣＮＦ１の代わりに、ＣＮＦ１９及びＣＮＦ２０を使用すること以外は実施例１と同様
にして、実施例２５及び実施例２６の濃縮物を調製した。実施例２５の濃縮物の固形分濃
度は９４．３質量％であり、実施例２６の濃縮物の固形分濃度は９３．２質量％であった
。
【０１２２】
（比較例１）
　ＣＮＦ１を０．４質量％に希釈し、希釈液１００ｍＬをテフロン（登録商標）製シャー
レに注ぎ、６０℃に設定したオーブンにいれ１２０分加熱した。得られた濃縮物の固形分
濃度は９８．７質量％であった。
【０１２３】
（比較例２）
　加熱時間を４０分とした以外は比較例１と同様に行った。得られた濃縮物の固形分濃度
は２４．１質量％であった。
【０１２４】
（比較例３）
　ＣＮＦ２１を比較例１と同様に行った。得られた濃縮物の固形分濃度は９６．２質量％
であった。
【０１２５】
　各実施例及び各比較例で調製した濃縮物について以下の測定及び評価を行った結果を
下記表に示す。
【０１２６】
（ヘーズ値の測定）
　イオン交換水１００ｍＬに対して各実施例及び各比較例で調製した濃縮物を添加し、デ
ィスパーサー（撹拌TKロボミクス、特殊機化工業製）にて１５００ｒｐｍで５分攪拌し、
０．４質量％水溶液（再分散液とも言う）を調製した。
　上記０．４質量％分散液のヘーズを、光路長１ｃｍの液体用ガラスセル（藤原製作所製
、ＭＧ－４０、逆光路）に上記分散液を入れ、ＪＩＳ規格Ｋ７１３６に準拠し、ヘーズメ
ータ（村上色彩技術研究所社製「ＨＭ－１５０」）を用いて測定した。ゼロ点測定は、同
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【０１２７】
（分散性評価）
　イオン交換水１００ｍＬに対して各実施例及び各比較例で調製した濃縮物を添加し、デ
ィスパーサー（撹拌TKロボミクス、特殊機化工業製）にて１５００ｒｐｍで５分攪拌し、
０．４質量％水溶液（再分散液とも言う）を調製した。
　上記０．４質量％水溶液１００ｍＬに疎水化酸化チタン（ＳＴＶ－４５５、チタン工業
株式会社製）を１．０質量％添加した後、ホモミキサーを用いて回転数４，０００ｒｐｍ
で５分間攪拌した。３０分間静置し、疎水化酸化チタンが水層と分離するか観察した。
◎：全く疎水化酸化チタンが分離せず、均一性を維持している。
○：やや分離した疎水化酸化チタンが存在しているが、全体としては均一性を維持してい
る。
×：疎水化酸化チタン粒子が沈殿もしくは水面に存在し、水層と分離している。
【０１２８】
（粘度）
　イオン交換水１００ｍＬに対して各実施例及び各比較例で調製した濃縮物を添加し、デ
ィスパーサー（撹拌TKロボミクス、特殊機化工業製）にて１５００ｒｐｍで５分攪拌し、
０．４質量％水溶液（再分散液とも言う）を調製した。
　上記の０．４質量％水溶液について、２５℃にてＢ型粘度計（ＢＬＯＯＫＦＩＥＬＤ社
製、アナログ粘度計Ｔ－ＬＶＴ）を用いて回転数３ ｒｐｍ（３分）で粘度を測定した。
【０１２９】
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