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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　製紙またはパルプ化工程で発生する水性媒体中のピッチを低減する方法であって、以下
の：
　ａ）製紙またはパルプ化工程で発生するピッチを含む水性媒体を提供するステップ；
　ｂ）粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムを提供するステップ；
　ｃ）５から２４個の間の炭素原子を有する脂肪族カルボン酸から選択される疎水化剤を
提供するステップ；
　ｄ）疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムを得るために
、ステップｂ）の前記粉砕炭酸カルシウムおよび／または前記沈降炭酸カルシウムをステ
ップｃ）の前記疎水化剤と接触させるステップ；ならびに
　ｅ）ステップａ）で提供された水性媒体をステップｄ）で得た前記疎水化粉砕炭酸カル
シウムおよび／または前記疎水化沈降炭酸カルシウムと接触させるステップ；を含む、方
法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法であって、粉砕炭酸カルシウム（ＧＣＣ）源が大理石、チョーク
、カルサイト、ドロマイト、石灰石およびこれらの混合物から選択され、ならびに／また
は沈降炭酸カルシウム（ＰＣＣ）がアラゴナイト、バテライトおよびカルサイト鉱物結晶
形の１つ以上から選択される、方法。
【請求項３】
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　請求項１または２に記載の方法であって、前記粉砕炭酸カルシウムおよび／または前記
沈降炭酸カルシウムが粉末またはスラリーの形である、方法。
【請求項４】
　請求項１または２に記載の方法であって、粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降
炭酸カルシウム粒子が、沈降法に従って測定した、０．１から５０μｍの重量中央粒径ｄ

５０値を有する、方法。
【請求項５】
　請求項１または２に記載の方法であって、粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降
炭酸カルシウム粒子が、窒素およびＢＥＴ法を使用して測定した、０．５ｍ２／ｇから２
５ｍ２／ｇの比表面積を有する、方法。
【請求項６】
　請求項１または２に記載の方法であって、前記疎水化剤がペンタン酸、ヘキサン酸、ヘ
プタン酸、オクタン酸、ノナン酸、デカン酸、ウンデカン酸、ラウリン酸、トリデカン酸
、ミリスチン酸、ペンタデカン酸、パルミチン酸、ヘプタデカン酸、ステアリン酸、ノナ
デカン酸、アラキジン酸、ヘンイコシル酸、ベヘン酸、トリイコシル酸、リグノセリン酸
およびこれらの混合物から成る群より選択される、方法。
【請求項７】
　請求項１または２に記載の方法であって、前記疎水化剤が５から２４個の間の炭素原子
を有する２つの脂肪族カルボン酸の混合物を含み、且つ一方の脂肪族カルボン酸がステア
リン酸である、方法。
【請求項８】
　請求項７に記載の方法であって、一方の脂肪族カルボン酸がステアリン酸であり、なら
びに他方がオクタン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、アラキジン酸、ベヘン酸およびリ
グノセリン酸から成る群より選択される、方法。
【請求項９】
　請求項１または２に記載の方法であって、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸
カルシウムを疎水化剤と混合することによってステップｄ）が行われる、方法。
【請求項１０】
　請求項１または２に記載の方法であって、ステップｂ）の前記粉砕炭酸カルシウムおよ
び／または前記沈降炭酸カルシウムならびにステップｃ）の前記疎水化剤が乾燥状態で、
または溶媒中に提供されてステップｄ）が行われる、方法。
【請求項１１】
　請求項１または２に記載の方法であって、ステップｂ）の前記粉砕炭酸カルシウムおよ
び／もしくは前記沈降炭酸カルシウムまたはステップｃ）の前記疎水化剤が溶媒中に提供
されてステップｄ）が行われる、方法。
【請求項１２】
　請求項１または２に記載の方法であって、疎水化剤が液体または溶融状態となるように
、ステップｄ）が高温にて行われる、方法。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の方法であって、ステップｄ）が少なくとも５０℃の温度にて行われ
る、方法。
【請求項１４】
　請求項１または２に記載の方法であって、ステップｄ）で得た前記疎水化粉砕炭酸カル
シウムおよび／または前記疎水化沈降炭酸カルシウムの比表面積の２０％未満が、前記疎
水化剤および前記疎水化剤の反応生成物より成るコーティングによって被覆されている、
方法。
【請求項１５】
　請求項１４に記載の方法であって、ステップｄ）で得た前記疎水化粉砕炭酸カルシウム
および／または前記疎水化沈降炭酸カルシウムの比表面積の１０％から１９％の間が、前
記疎水化剤および前記疎水化剤の反応生成物より成るコーティングによって被覆されてい
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る、方法。
【請求項１６】
　請求項１または２に記載の方法であって、処理される水性媒体が、前記水性媒体の総重
量に基づいて、０．０５から２０重量％の疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水
化沈降炭酸カルシウムに接触される、方法。
【請求項１７】
　請求項１または２に記載の方法であって、ステップｄ）で得た前記疎水化粉砕炭酸カル
シウムおよび／または前記疎水化沈降炭酸カルシウムが粉末形および／もしくは細粒の形
またはスラリーの形で使用される、方法。
【請求項１８】
　請求項１または２に記載の方法であって、ピッチ含有水性媒体のｐＨが、疎水化粉砕炭
酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムの添加前に、６を超える値に調整
される、方法。
【請求項１９】
　請求項１８に記載の方法であって、前記ピッチ含有水性媒体のｐＨが、６．５を超える
値に調整される、方法。
【請求項２０】
　請求項１または２に記載の方法であって、ピッチ含有水性媒体が、製紙工程で使用され
る、砕木を含む機械パルプ、ＴＭＰ（サーモメカニカルパルプ）またはケミサーモメカニ
カルパルプ（ＣＴＭＰ）、ならびに、クラフトパルプもしくは硫酸塩パルプを含む化学パ
ルプまたはリサイクルパルプを含む群より選択される、方法。
【請求項２１】
　疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムであって、前記粉
砕炭酸カルシウムおよび／または前記沈降炭酸カルシウムの比表面積の１０％から１９％
の間が、５から２４個の間の炭素原子を有する脂肪族カルボン酸および該脂肪族カルボン
酸の反応生成物から成るコーティングによって被覆されている、疎水化粉砕炭酸カルシウ
ムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウム。
【請求項２２】
　疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムであって、前記粉
砕炭酸カルシウムおよび／または前記沈降炭酸カルシウムの比表面積の１０％から１９％
の間が、ステアリン酸およびステアリン酸の反応生成物から成るコーティングによって被
覆されている、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウム。
【請求項２３】
　請求項２１または２２に記載の疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭
酸カルシウムであって、前記粉砕炭酸カルシウムおよび／または前記沈降炭酸カルシウム
の比表面積の１３％から１７％の間が、５から２４個の間の炭素原子を有する脂肪族カル
ボン酸および該脂肪族カルボン酸の反応生成物から成るコーティングによって被覆されて
いる、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウム。
【請求項２４】
　請求項２３に記載の疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウ
ムであって、前記脂肪族カルボン酸および該脂肪族カルボン酸の反応生成物から成るコー
ティングが、ステアリン酸およびステアリン酸の反応生成物から成るコーティングである
、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウム。
【請求項２５】
　請求項２１または２２に記載の疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭
酸カルシウムであって、粉砕炭酸カルシウム（ＧＣＣ）源が大理石、チョーク、カルサイ
ト、ドロマイト、石灰石およびこれらの混合物からなる群から選択され、ならびに／また
は沈降炭酸カルシウム（ＰＣＣ）がアラゴナイト、バテライトおよびカルサイト鉱物結晶
形の１つ以上から選択される、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸
カルシウム。
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【請求項２６】
　請求項２１または２２に記載の疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭
酸カルシウムであって、粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム粒子
が、沈降法に従って測定した、０．１から５０μｍの重量中央粒径ｄ５０値を有する、疎
水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウム。
【請求項２７】
　請求項２１または２２に記載の疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭
酸カルシウムであって、粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム粒子
が、窒素およびＢＥＴ法を使用して測定した、０．５ｍ２／ｇから２５ｍ２／ｇの比表面
積を有する、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウム。
【請求項２８】
　請求項２１または２２に記載の疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭
酸カルシウムであって、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシ
ウムが粉末形および／もしくは細粒の形またはスラリーの形である、疎水化粉砕炭酸カル
シウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウム。
【請求項２９】
　請求項２１または２２に記載の疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭
酸カルシウムの使用であって、製紙またはパルプ化工程で発生する水性媒体中のピッチの
量を低減する、使用。
【請求項３０】
　請求項２１または２２に記載の疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭
酸カルシウムならびにピッチを含む、複合材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、製紙またはパルプ化工程で発生する水性媒体中のピッチを低減する方法、水
性媒体のピッチの量を低減する、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭
酸カルシウムの使用、ならびに疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸
カルシウムならびに疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウム
およびピッチを含む複合材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　製紙業界では、砕木、熱および化学処理、木材繊維を離解すること（ｗｏｏｄ　ｉｎｔ
ｏ　ｆｉｂｒｅｓ）の組合せのような多様な供給源からの多様な品質の繊維が加工および
精製によって、得られる。このパルプ化工程の間に、木材に含有されている天然樹脂は製
造水中に微細な液滴の形で放出される。この木材樹脂は「ピッチ」と呼ばれることが多く
、製紙装置の表面に沈着（ｄｅｐｏｓｉｔ）することがあり、この木材樹脂により装置の
清掃に時間がかかることがあり、機械類にコストのかさむダウンタイムを発生させる。さ
らにこのようなデポジットは、最終の紙製品に黄色から黒色の目に見える斑点として現れ
る場合があり、または製品のロス及び製紙の品質低下に影響を与える巻取り紙の切れにつ
ながることがある。
【０００３】
　ピッチの形成は、３つの主要なメカニズムによって発生するとして、概念的に説明でき
る。第１のメカニズムによる経路は、有機材料膜の形成であり、膜は、透明または半透明
となることもある。この膜の厚さは膜の濃度によって変わり、膜が最初の癒着物を形成す
るには核が必要である。この種のピッチは、該ピッチの形成メカニズムによって示唆され
るように、膜状と呼ばれる。第２の種類のピッチは、凝結して直径０．１から１．０μｍ
の小球となることが可能なピッチであり、このため球状ピッチと呼ばれる。第３の普通に
生じるピッチの形成は凝集型またはピッチボール型であり、ピッチのデポジットに関する
最大の問題を有する系でしばしば認められる。形成されたボールは、直径１から１２０μ
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ｍである。膜状または球状状態では、ピッチは一般に問題を引き起こさないが、いったん
凝集体が形成されると、次にピッチのデポジットが起こり始める。このようなピッチのデ
ポジットは、接着剤、インク、ホットメルト、ラテックスおよびワックスが凝集して製紙
装置でデポジットを形成するような汚染物質、リサイクルまたは２次繊維化工程で問題と
なることもある。
【０００４】
　当分野において、製紙工程におけるピッチのデポジットをコントロールするために幾つ
かの試みが行われてきた。この点において、１つの戦略は、小型液滴の形のピッチを吸収
する、タルク、ベントナイトまたは珪藻土シリカなどの多様な無機物の形の吸収性材料を
製紙工程に導入することを含む。
【０００５】
　例えばＪＰ２００４－２９２９９８Ａは、ピッチ吸着剤として使用されるタルクに関す
るものである。ＷＯ０３／０８５１９９Ａ２は、白色ピッチ／スティッキーを含有するパ
ルプ用の無機または有機凝固剤および微粒子材料、例えばベントナイト、粘土、架橋ポリ
マー、コロイド状シリカ、ポリシリケートより成るデポジットコントロール系に関するも
のであるＵＳ２００３／００９６１４３Ａ１は、タルクの湿潤性および／またはタルクの
セルロース性繊維に対する親和性を改善する、タルク粒子の処理方法について記載してい
る。ＪＰ６０６５８９２Ａは、スメクタイト粘土鉱物の表面層をマグネシウムで修飾する
ことによって生成された、マグネシウム修飾スメクタイト粘土鉱物で構成されたピッチ吸
着剤について述べている。ＦＲ２９００４１０およびＦＲ２９００４１１は、ピッチコン
トロールに使用される鉱物および／またはタルクの両性ポリマーの処理について述べてい
る。ＣＡ２，２０５，２７７は、ピッチ、インクおよびスティッキーのコントロールに有
効な量のタルクを製紙機および関連部品と接触している繊維の懸濁物に添加するステップ
ならびにピッチ、インクおよびスティッキーのコントロールに有効な量のベントナイトを
懸濁物に添加するステップを含む、製紙工程におけるピッチ、インクおよび微粒子デポジ
ットのスティッキーを、このような粒子の繊維への保持を行うことにより最小化する方法
について述べている。
【０００６】
　この戦略は、ピッチが最終製品で除去されて、このため製紙装置の水回路にさらに蓄積
できないという利点を有する。特にタルクは、ピッチのデポジットに非常に有効なコント
ロール剤として広く受け入れられている。しかし、ピッチのコントロールにおけるタルク
の作用は、厳密には確立されていない。タルクによってピッチ様材料またはスティッキー
の粘着性が低下するので、凝集体またはデポジットが製紙装置に形成されるまたは最終の
紙製品に斑点が生じる傾向が低くなることが想定される。また、タルクの機能はすでに沈
着した材料の粘着性を低下させることであるため、このような表面上に粘着性材料がさら
に蓄積する速度が低下する。ここで、系の表面の全体の粘着性が低下するように、十分な
タルクを添加することが重要である。
【０００７】
　しかしタルクに関する１つの問題は、十分なタルクが使用されない場合、タルクは粘着
性材料のデポジットおよび凝集体に包含されるだけとなる傾向にある。さらに、タルクは
、中性およびアルカリ性製紙工程においてコロイド状物質に対するタルクの親和性の一部
を失うことが知られている。
【０００８】
　別の戦略は、分散剤または界面活性剤の使用によるピッチのコロイド安定化を含む。こ
の戦略を利用することにより、製紙装置の水中のピッチ液滴の濃縮が起こる。例えばＥＰ
０７４００１４は、粒子がメラミンホルムアルデヒドを含むホモポリマーまたはコポリマ
ーで被覆されているカンダイト粘土（蛇紋石族）を含み得るピッチコントロール剤につい
て述べている。ＵＳ５，６２６，７２０Ａは、パルプ化または製紙で使用される水系にお
けるピッチのコントロール方法であって、系に、またはパルプ化もしくは製紙装置に（ａ
）エピハロヒドリン、ジエポキシドまたはエピハロヒドリンもしくはジエポキシドの前駆



(6) JP 5882460 B2 2016.3.9

10

20

30

40

50

体、（ｂ）２つのエピハロヒドリンに対する官能基を有するアルキルアミンならびに（ｃ
）２を超えるエピハロヒドリンに対する官能基を有し、カルボニル基を有さないアミンか
ら誘導された水溶性ポリマーを添加することを含む方法について記載している。ＪＰ１１
０４３８９５Ａは、アルキレンジアミンとエピハロヒドリンとの反応によって調製される
カチオン性化合物を使用することによるピッチ抑制剤について述べている。ＷＯ９８／０
５８１９Ａ１は、（１）カチオン性グアーポリマーおよび（２）イソブチレン／無水マレ
イン酸の水溶液を含む、パルプ化および製紙におけるピッチのデポジットのコントロール
のための液体組成物に関する。ＥＰ０５８６７５５Ａ１は、パルプ化または製紙工程にお
けるピッチのデポジットをコントロールする方法であって、組成物であって、該組成物の
乾燥繊維重量に基づいて１．０重量％までの製紙用繊維を含む組成物中に、５００，００
０を超える数平均分子量を有するポリ（ジアリルジ（水素または低級アルキル）アンモニ
ウム塩）であるカチオン性高分子電解質が含まれている、方法について記載している。Ｕ
Ｓ２０１１／００９４６９５Ａ１は、水溶性アミノプラストエーテルコポリマーを使用す
る、パルプおよび製紙系からの有機汚染物質のデポジットをコントロールする方法につい
て記載している。ＥＰ１９５０３４２Ａ１は、ジアルキルアミドおよび非イオン性界面活
性剤を含む水性エマルジョンについて述べている。ＵＳ２００４／０２３１８１６Ａ１は
、ピッチおよびスティッキーをコントロールする方法であって、疎水性修飾ヒドロキシエ
チルセルロース（ＨＭＨＥＣ）およびカチオン性ポリマーをセルロース繊維スラリー（パ
ルプ）または製紙方法にまたは製紙系に添加するステップを含む方法について記載し、個
々の成分による抑制と比較して、より高度の有機物デポジットの抑制と紙繊維へのピッチ
の保持が得られる。ＵＳ６，１５３，０４９は、コート紙のリサイクルする処理中の製紙
装置への白色ピッチのデポジットを低減または抑制する有効量で使用される、エチレンア
ミン化合物または該エチレンアミン化合物の混合物について述べている。ＵＳ６，０５１
，１６０Ａは、（１）誘導体化カチオン性グアーおよび（２）スチレン無水マレイン酸の
水溶液を含む、パルプ化および製紙におけるピッチのデポジットのコントロールのための
液体組成物に関する。
【０００９】
　ＪＰ２００２－２１２８９７Ａは、分子量２０，０００－２００，０００を有するポリ
ジアリルジメチルアンモニウム塩および無機アルミニウム化合物を有効成分として含む、
製紙用ピッチ障害防止剤について述べている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２００４－２９２９９８号公報
【特許文献２】国際公開第２００３／０８５１９９号
【特許文献３】米国特許出願公開第２００３／００９６１４３号明細書
【特許文献４】特開平０６－０６５８９２号公報
【特許文献５】仏国特許発明第２９００４１０号明細書
【特許文献６】仏国特許発明第２９００４１１号明細書
【特許文献７】カナダ国特許第２，２０５，２７７号明細書
【特許文献８】欧州特許第０７４００１４号明細書
【特許文献９】米国特許第５，６２６，７２０号明細書
【特許文献１０】特開平１１－０４３８９５号公報
【特許文献１１】国際公開第９８／０５８１９号
【特許文献１２】欧州特許第０５８６７５５号明細書
【特許文献１３】米国特許出願公開第２０１１／００９４６９５号明細書
【特許文献１４】欧州特許第１９５０３４２号明細書
【特許文献１５】米国特許出願公開第２００４／０２３１８１６号明細書
【特許文献１６】米国特許第６，１５３，０４９号明細書
【特許文献１７】米国特許第６，０５１，１６０号明細書
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【特許文献１８】特開２００２－２１２８９７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　しかし、この戦略が問題を引き起こすことが多いのは、温度、ｐＨまたは電解質濃度の
変化によって、機械装置表面へのピッチ液滴の結果としてのデポジットおよび／または最
終の紙製品に斑点が現れると共に凝集が発生することがあるためである。
【００１２】
　従って、既存の吸着材よりも良好な性能を提供し、製紙またはパルプ化工程において発
生する水性媒体中のピッチを効果的に低減する代わりの材料が、引き続き求められている
。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　この目的および他の目的は、本発明の主題によって解決される。本発明の第１の態様に
より、製紙またはパルプ化工程において発生する水性媒体中のピッチを低減する方法が提
供され、該方法は以下の：
　ａ）製紙またはパルプ化工程で発生するピッチを含む水性媒体を提供するステップ；
　ｂ）粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムを提供するステップ；
　ｃ）５から２４個の間の炭素原子を有する脂肪族カルボン酸から選択される疎水化剤を
提供するステップ；
　ｄ）疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムを得るために
、ステップｂ）の粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムをステップｃ）
の疎水化剤と接触させるステップ；ならびに
　ｅ）ステップａ）で提供された水性媒体をステップｄ）で得た疎水化粉砕炭酸カルシウ
ムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムと接触させるステップを含む。
【００１４】
　本発明者らは驚くべきことに、本発明に係る上述の方法によって、水性媒体を疎水化粉
砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムと接触させる（ステップｅ）
ことなく、同じ方法によって得た対応する水性媒体に含有されるピッチ量よりも、水性媒
体中に含有されるピッチの量が少なくなることを見出した。より精密には、本発明者らは
、製紙またはパルプ化工程で発生する水性媒体中のピッチの量を、規定された疎水化粉砕
炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムと水性媒体を接触させることに
よって低減できることを見出した。
【００１５】
　本発明の目的では、以下の用語が以下の意味を有することが理解されるべきである：
　本発明の意味において、「ピッチ」は、パルプ化および製紙工程において不溶性デポジ
ットを形成する粘着性材料を指す。これらの粘着性材料は、紙が製造される木材から発生
することがある。ピッチ構成成分は、溶存コロイド状物質（ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ａｎｄ
　ｃｏｌｌｏｉｄａｌ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ）（ＤＣＳ）を含み、４種類の親油性構成
成分、例えばｉ）脂肪および脂肪酸、ｉｉ）ステアリルエステルおよびステロール、ｉｉ
ｉ）テルペノイドならびにｉｖ）脂肪アルコールおよびエステルから成るワックスを特徴
とする。ピッチの化学組成は、繊維源、例えば木の品種および試料が産出された季節によ
る成長によって変わる。これらの親油性ピッチ構成成分は、リグノスルホネートおよび多
糖類の存在によって安定化されることができる。製紙工程で再生紙を使用する場合、該用
語は、有機溶媒には可溶性であるが、水には不溶性であり、例えば再生紙に存在するイン
クまたは接着性材料を含むすべての粘着性材料を含む、より一般的な用語として頻繁に使
用される。リサイクル繊維から発生するデポジット材料も「スティッキー」と呼ばれてい
る。しかし、本発明の目的のために、「ピッチ」という用語は、紙パルプに由来する天然
型ピッチ粒子だけではなく、リサイクル繊維に由来して、製紙工程において不溶性デポジ
ットを形成するいずれの合成または天然粘着性材料も含むものとする。
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【００１６】
　「粉砕炭酸カルシウム（ｇｒｏｕｎｄ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）（ＧＣ
Ｃ）」は、本発明の意味では、天然源、例えば石灰石、大理石もしくはチョークまたはド
ロマイトから得られた炭酸カルシウムであり、例えばサイクロンまたは分級機を用いた湿
式および／または乾式工程による、粉砕、ふるい分けおよび／または分画などの処理によ
って加工される。
【００１７】
　「沈降炭酸カルシウム（ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｃａｒｂｏｎａ
ｔｅ）（ＰＣＣ）」は、本発明の意味では、水性環境における二酸化炭素と石灰との反応
後の沈降によって、または水中でのカルシウムおよび炭酸イオン源の沈降によって一般に
得られる、合成材料である。
【００１８】
　「水性媒体」は、本発明の意味では、水、繊維およびピッチ構成成分のような不溶性固
体、を含む液体媒体である。
【００１９】
　「脂肪族カルボン酸」という用語は、本発明の意味では、炭素および水素で構成されて
いる、直鎖、分枝鎖、飽和、不飽和または脂環式有機化合物を指す。前記有機化合物は、
炭素骨格の端部に配置されたカルボキシル基をさらに含有する。
【００２０】
　「疎水化」粉砕炭酸カルシウムおよび／または「疎水化」沈降炭酸カルシウムという用
語は、本発明の意味では、炭酸カルシウム粒子の表面をより疎水性にするために、追加の
処理ステップによって加工されている粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸
カルシウムを指す。
【００２１】
　本発明の別の態様は、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの１０％
から１９％の間の比表面積が５から２４個の炭素原子を有する脂肪族カルボン酸および該
脂肪族カルボン酸の反応生成物から成るコーティングによって被覆されている、疎水化粉
砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムに関する。粉砕炭酸カルシウ
ムおよび／または沈降炭酸カルシウムの１０％から１９％の間の比表面積が、ステアリン
酸およびステアリン酸の反応生成物から成るコーティングによって被覆されていることが
好ましい。粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの１３％から１７％の
間の比表面積が、５から２４個の間の炭素原子を有する脂肪族カルボン酸および該脂肪族
カルボン酸の反応生成物から成るコーティングによって、好ましくはステアリン酸および
ステアリン酸の反応生成物から成るコーティングによって被覆されていることがさらに好
ましい。粉砕炭酸カルシウム（ＧＣＣ）源が大理石、チョーク、カルサイト、ドロマイト
、石灰石およびこれらの混合物から選択され、ならびに／または沈降炭酸カルシウム（Ｐ
ＣＣ）がアラゴナイト、バテライトおよび／またはカルサイト鉱物結晶形の１つ以上から
選択されることも好ましい。粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム
粒子は、沈降法に従って測定した、０．１から５０μｍの、好ましくは０．１から２５μ
ｍの、より好ましくは０．１から１５μｍの、最も好ましくは０．５から５μｍの重量中
央粒径ｄ５０値を有することがさらに好ましい。粉砕炭酸カルシウム粒子および／または
沈降炭酸カルシウム粒子は、窒素およびＢＥＴ法を使用して測定した、０．５ｍ２／ｇか
ら２５ｍ２／ｇの、好ましくは０．５ｍ２／ｇから１５ｍ２／ｇの、より好ましくは１ｍ
２／ｇから１１ｍ２／ｇの比表面積を有することも好ましい。疎水化粉砕炭酸カルシウム
および／または疎水化沈降炭酸カルシウムは、粉末形および／または細粒形もしくはスラ
リー形であることがさらに好ましい。
【００２２】
　本発明のさらなる態様は、製紙またはパルプ化工程で発生する水性媒体中のピッチの量
を低減する、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムの使用
に関する。本発明のなおさらなる態様は、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水
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化沈降炭酸カルシウムならびにピッチを含む複合材料に関する。
【００２３】
　本発明に係る方法の好ましい一実施形態により、粉砕炭酸カルシウム（ＧＣＣ）源は大
理石、チョーク、カルサイト、ドロマイト、石灰石およびこれらの混合物から選択され、
ならびに／または沈降炭酸カルシウム（ＰＣＣ）はアラゴナイト、バテライトおよび／ま
たはカルサイト鉱物結晶形の１つ以上から選択される。
【００２４】
　本発明に係る方法の別の好ましい実施形態により、粉砕炭酸カルシウムおよび／または
沈降炭酸カルシウムは、粉末形またはスラリー形である。
【００２５】
　本発明に係る方法のまた別の好ましい実施形態により、粉砕炭酸カルシウム粒子および
／または沈降炭酸カルシウム粒子は、沈降法に従って測定した、０．１から５０μｍの、
好ましくは０．１から２５μｍの、より好ましくは０．１から１５μｍの、最も好ましく
は０．５から５μｍの重量中央粒径ｄ５０値を有する。
【００２６】
　好ましい一実施形態により、粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウ
ム粒子は、窒素およびＢＥＴ法を使用して測定した、０．５ｍ２／ｇから２５ｍ２／ｇの
、好ましくは０．５ｍ２／ｇから１５ｍ２／ｇの、より好ましくは１ｍ２／ｇから１１ｍ
２／ｇの比表面積を有する。
【００２７】
　本発明に係る方法の別の好ましい実施形態により、疎水化剤は、ペンタン酸、ヘキサン
酸、ヘプタン酸、オクタン酸、ノナン酸、デカン酸、ウンデカン酸、ラウリン酸、トリデ
カン酸、ミリスチン酸、ペンタデカン酸、パルミチン酸、ヘプタデカン酸、ステアリン酸
、ノナデカン酸、アラキジン酸、ヘンイコシル酸、ベヘン酸、トリイコシル酸、リグノセ
リン酸およびこれらの混合物から成る群より選択され、好ましくは疎水化剤は、オクタン
酸、デカン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリン酸、アラキジン酸
およびこれらの混合物から成る群より選択され、最も好ましくは、疎水化剤は、ミリスチ
ン酸、パルミチン酸、ステアリン酸およびこれらの混合物から成る群より選択される。
【００２８】
　また別の好ましい実施形態により、疎水化剤は、５から２４個の間の炭素原子を有する
２つの脂肪族カルボン酸の混合物を含み、ただし一方の脂肪族カルボン酸はステアリン酸
である。
【００２９】
　別の好ましい実施形態により、一方の脂肪族カルボン酸はステアリン酸であり、他方は
オクタン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、アラキジン酸、ベヘン酸およびリグノセリン
酸から成る群より選択される。
【００３０】
　本発明に係る方法の好ましい一実施形態により、ステップｄ）は、粉砕炭酸カルシウム
および／または沈降炭酸カルシウムを疎水化剤と混合することによって行われる。
【００３１】
　本発明に係る方法の別の好ましい実施形態により、ステップｂ）の粉砕炭酸カルシウム
および／または沈降炭酸カルシウムの両方ならびにステップｃ）の疎水化剤が乾燥状態で
、または溶媒中に提供されて、ステップｄ）が行われる。
【００３２】
　本発明に係る方法のまた別の好ましい実施形態により、ステップｂ）の粉砕炭酸カルシ
ウムおよび／または沈降炭酸カルシウムのどちらかならびにステップｃ）の疎水化剤が溶
媒中に提供されて、ステップｄ）が行われる。
【００３３】
　本発明に係る方法の好ましい一実施形態により、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈
降炭酸カルシウムのステップｄ）の疎水化剤との接触は、疎水化剤が液体または溶融状態
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となるように高温にて行われる。好ましくは、ステップｄ）の接触は、最低でも５０℃の
、好ましくは最低でも７５℃の、より好ましくは５０℃と１２０℃の間の、最も好ましく
は７０℃と１００℃の間の温度にて行う。
【００３４】
　本発明に係る方法の別の好ましい実施形態により、ステップｄ）で得た疎水化粉砕炭酸
カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムの２０％未満の比表面積は、疎水化
剤および疎水化剤の反応生成物より成るコーティングによって被覆されている。
【００３５】
　本発明に係る方法のまた別の好ましい実施形態により、ステップｄ）で得た疎水化粉砕
炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムの１０％から１９％の間の比表
面積、好ましくは１３％から１７％の間の比表面積は、疎水化剤および疎水化剤の反応生
成物より成るコーティングによって被覆されている。
【００３６】
　本発明に係る方法の好ましい一実施形態により、処理される水性媒体は、水性媒体の総
重量に基づいて０．０５から２０重量％の、好ましくは０．５から１０重量％の、最も好
ましくは０．１から５重量％の疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸
カルシウムに接触される。
【００３７】
　本発明に係る方法の別の好ましい実施形態により、ステップｄ）で得た疎水化粉砕炭酸
カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムは、粉末形および／または細粒形も
しくはスラリー形で使用される。
【００３８】
　本発明に係る方法のまた別の好ましい実施形態により、ピッチ含有水性媒体のｐＨは、
疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムの添加前に、６を超
える、より好ましくは６．５を超える、なおより好ましくは７を超える値に調整される。
【００３９】
　本発明に係る方法の好ましい一実施形態により、ピッチ含有水性媒体は、製紙工程で使
用される機械パルプ、例えば砕木、ＴＭＰ（サーモメカニカルパルプ）、またはケミサー
モメカニカルパルプ（ＣＴＭＰ）ならびに化学パルプ、例えばクラフトパルプもしくは硫
酸塩パルプまたはリサイクルパルプを含む群より選択される。
【００４０】
　上述したように、製紙またはパルプ化工程で発生する水性媒体中のピッチを低減する本
発明の方法は、ステップａ）、ｂ）、ｃ）、ｄ）およびｅ）を含む。以下では、本発明の
さらなる詳細事項およびとりわけ水性媒体製紙またはパルプ化工程で発生する水性媒体中
のピッチを低減する本発明の方法の上述のステップについて述べる。
【００４１】
　ステップａ）：ピッチを含む水性媒体の提供
　本発明の方法のステップａ）により、製紙またはパルプ化工程で発生するピッチを含む
水性媒体が提供される。
【００４２】
　ピッチ含有水性媒体は、製紙またはパルプ化工程で使用される機械パルプ、例えば砕木
、ＴＭＰ（サーモメカニカルパルプ）、またはケミサーモメカニカルパルプ（ＣＴＭＰ）
ならびに化学パルプ、例えばクラフトパルプもしくは硫酸塩パルプまたはリサイクルパル
プであると理解される。
【００４３】
　「機械パルプ」は、本発明の意味では、機械エネルギーにより、パルプ材の原木および
チップをそれぞれの繊維構成成分に砕木することによって調製される。本発明の方法を行
うことができるピッチ含有パルプは特に、紙材料を作製するために使用される最も一般的
な材料である、木材パルプから得られる。「砕木パルプ」は、本明細書で使用する場合、
概して軟材木、例えばトウヒ、マツ、モミ、カラマツおよびツガから得られるが、一部の
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硬材木、例えばユーカリノキからも得られ、木材を石砕木によって比較的短い繊維に砕木
することによって製造される。
【００４４】
　「サーモメカニカルパルプ」は、本明細書で使用する場合、木材チップまたはおがくず
が加圧リファイナに入れる前に蒸気によって軟化される、サーモメカニカル工程にて製造
される。
【００４５】
　「ケミサーモメカニカルパルプ」は、本明細書で使用する場合、木材チップを化学薬品
、例えばナトリウムサルファイトおよび蒸気によって処理して、続いて機械処理を行うこ
とによって製造される。
【００４６】
　「化学パルプ」は、本明細書で使用する場合、木材チップまたはおがくずを化学薬品に
よって処理して、結合剤、例えばリグニン樹脂およびガムを除去することによりセルロー
ス繊維を遊離させて製造される。サルフェートまたはクラフトは２種類の化学パルプ化で
あり、クラフトは化学パルプ製造における主要なパルプ化工程である。
【００４７】
　「リサイクルパルプ」は、本明細書で使用する場合、再生紙および板紙または古紙から
得られる。
【００４８】
　ピッチは、本発明によって低減されることができ、溶存コロイド状物質（ＤＣＳ）とし
て説明することができ、脂肪および脂肪酸、ステリルエステルおよびステロール、テルペ
ノイドならびに脂肪アルコールおよびエステルから成るワックスなどの種類を含む。ピッ
チの化学組成は、木の種類などの繊維源、および試料が製造される季節による成長によっ
て変わる。
【００４９】
　リサイクルパルプに関して、ピッチという用語は、再生紙系で見られる粘着性、疎水性
および／または表面帯電、柔軟性有機材料を説明するためにも使用されることに留意すべ
きである。これらの有機材料は、多種多様の異なる材料、例えば接着剤、スチレン－ブタ
ジエン結合剤、ラテックス一般、ゴム、ビニルアクリレート、ポリイソプレン、ポリブタ
ジエン、ホットメルトなどを含む。
【００５０】
　場合により、処理されるピッチ含有水性媒体試料に添加剤を添加することができる。添
加剤としては、ｐＨ調整剤などが挙げられる。
【００５１】
　ステップｂ）：粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウム
　本発明の方法のステップｂ）により、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カル
シウムが提供される。
【００５２】
　粉砕（または天然）炭酸カルシウム（ＧＣＣ）は、堆積岩、例えば石灰石もしくはチョ
ークからまたは変成大理石から採掘された、天然型の炭酸カルシウムであることが理解さ
れる。炭酸カルシウムは、３種類の結晶多形：カルサイト、アラゴナイトおよびバテライ
トとして存在することが知られている。カルサイトは、最も一般的な結晶多形であり、炭
酸カルシウムの最も安定な結晶形と考えられている。アラゴナイトは、より一般的ではな
いが、不連続なまたはクラスター化された針状斜方晶系結晶構造を有する。バテライトは
、最もまれな炭酸カルシウム多形であり、概して不安定である。粉砕炭酸カルシウムは、
三方晶系－菱面体晶系と言われ、炭酸カルシウム多形のうち最も安定な多形に相当するカ
ルサイト多形からほぼ成っている。
【００５３】
　好ましくは、粉砕炭酸カルシウム源は、大理石、チョーク、カルサイト、ドロマイト、
石灰石およびこれらの混合物を含む群より選択される。好ましい実施形態において、粉砕
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炭酸カルシウム源はカルサイトである。
【００５４】
　炭酸カルシウム「源」という用語は、本出願の意味において、炭酸カルシウムが得られ
る天然型鉱物材料を指す。炭酸カルシウム源は、天然型構成成分、例えばマグネシウムカ
ルボナート、アルミノシリケートなどをさらに含んでよい。
【００５５】
　加えてまたはもしくは、沈降炭酸カルシウム（ＰＣＣ）が提供される。ＰＣＣ型の炭酸
カルシウム多形は、カルサイトに加えて、斜方晶系針状結晶形状を有するアラゴナイト型
の、およびアラゴナイトよりもなお安定性の低い六方晶系バテライト型の、より安定性の
低い多形を含むことが多い。異なるＰＣＣ形は、これらの特徴的なｘ線粉末回折（ＸＲＤ
）ピークに従って同定され得る。ＰＣＣ合成は、二酸化炭素を水酸化カルシウムの溶液に
接触させるステップを含む合成沈降反応によって最も一般的に発生し、水酸化カルシウム
は生石灰としても公知であるカルシウムオキシドの水性懸濁物の形成時に提供されること
が最も多く、水酸化カルシウムの懸濁物は石灰乳として一般に知られる。反応条件に応じ
て、このＰＣＣは、安定多形および不安定多形の両方を含む、多様な形で現れることがあ
る。実際に、ＰＣＣは、熱力学的に不安定な炭酸カルシウム材料であることが多い。本発
明の文脈にて言及する場合、ＰＣＣは、水中の微粉化カルシウムオキシド粒子から得られ
る場合に当分野において一般に石灰スラリーまたは石灰乳と呼ばれる、水酸化カルシウム
のスラリーの炭酸塩化によって得た合成炭酸カルシウム生成物を意味すると理解されるも
のとする。
【００５６】
　好ましい合成炭酸カルシウムは、アラゴナイト、バテライトもしくはカルサイト鉱物結
晶形またはこれらの混合物を含む沈降炭酸カルシウムである。
【００５７】
　好ましい一実施形態において、粉砕炭酸カルシウムが提供される。
【００５８】
　とりわけ好ましい実施形態において、本工程のステップｂ）で提供される粉砕炭酸カル
シウムおよび／または沈降炭酸カルシウムは、表面反応粉砕炭酸カルシウムおよび／また
は表面反応沈降炭酸カルシウムではない。特に、ステップｂ）で提供される粉砕炭酸カル
シウムおよび／または沈降炭酸カルシウムは、本発明の意味では、本工程のステップｄ）
の前に酸によっておよび二酸化炭素によって処理されていない。さらに、粉砕炭酸カルシ
ウムおよび／または沈降炭酸カルシウムは、沈降法に従って測定した、０．１から５０μ
ｍの、好ましくは０．１から２５μｍの、より好ましくは０．１から１５μｍの、最も好
ましくは０．５から５μｍの重量中央粒径ｄ５０値を有することが好ましい。例えば、粉
砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム粒子は、１．５μｍの重量中央
粒径ｄ５０値を有する。
【００５９】
　粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム粒子は、窒素およびＢＥＴ
法を使用して測定した、０．５ｍ２／ｇから２５ｍ２／ｇの、好ましくは０．５ｍ２／ｇ
から１５ｍ２／ｇの、より好ましくは１ｍ２／ｇから１１ｍ２／ｇの比表面積を有する。
例えば、粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム粒子は、３．５ｍ２

／ｇから４ｍ２／ｇの比表面積を有する。または、粉砕炭酸カルシウム粒子および／また
は沈降炭酸カルシウム粒子は、１．０ｍ２／ｇから１．５ｍ２／ｇの比表面積を有する。
または、粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム粒子は、１０ｍ２／
ｇから１０．５ｍ２／ｇの比表面積を有する。
【００６０】
　好ましい実施形態において、粉砕天然炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カル
シウム粒子は、０．５ｍ２／ｇから２５ｍ２／ｇの範囲内の比表面積および０．１から５
０μｍの範囲内の重量中央粒径ｄ５０値を有する。より好ましくは、比表面積は０．５ｍ
２／ｇから１５ｍ２／ｇの範囲内であり、重量中央粒径ｄ５０値は０．１から２５μｍの
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範囲内である。なおより好ましくは、比表面積は０．５ｍ２／ｇから１５ｍ２／ｇの範囲
内であり、重量中央粒径は０．１から１５μｍの範囲内である。最も好ましくは、比表面
積は１ｍ２／ｇから１１ｍ２／ｇの範囲内であり、重量中央粒径ｄ５０値は０．５から５
μｍの範囲内である。例えば、粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウ
ム粒子は、３．５ｍ２／ｇから４ｍ２／ｇの範囲内の比表面積および１．５μｍの重量中
央粒径ｄ５０値を有する。または、粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カル
シウム粒子は、１０ｍ２／ｇから１０．５ｍ２／ｇの範囲内の比表面積および０．６μｍ
の重量中央粒径ｄ５０を有する。
【００６１】
　とりわけ好ましい一実施形態において、３．５ｍ２／ｇから４ｍ２／ｇの範囲内の比表
面積および１．５μｍの重量中央粒径ｄ５０値を有する粉砕炭酸カルシウム粒子が提供さ
れる。別のとりわけ好ましい実施形態において、１０ｍ２／ｇから１０．５ｍ２／ｇの範
囲内の比表面積および０．６μｍの重量中央粒径ｄ５０値を有する粉砕炭酸カルシウム粒
子が提供される。
【００６２】
　好ましい一実施形態において、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウム
は粉末の形で提供される。
【００６３】
　「粉末」という用語は、本発明で使用する場合、粉末の総重量に基づいて、少なくとも
９０重量％の無機鉱物質の固体鉱物粉末を含み、該粒子は、沈降法に従って測定した、５
０μｍ以下の、好ましくは２５μｍ未満の、より好ましくは１５μｍ未満の、最も好まし
くは０．５μｍから５．０μｍの間の重量中央粒径ｄ５０値を有する。
【００６４】
　またはもしくは加えて、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムはスラ
リーの形で提供される。
【００６５】
　「スラリー」は、本発明の意味では、不溶性固体および水および場合によりさらなる添
加物を含む懸濁物である。スラリーは通常、大量の固体を含有して、スラリーが形成され
る液体よりも粘性であり、概してより高密度である。当分野では、「分散物」という一般
用語は特に、分散物の特定のタイプとして「懸濁物」を含む。
【００６６】
　各寸法の粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウムを得るために、粉
砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムは、本発明の方法のステップｄ）に
よる疎水化剤を用いた処理の前に、粉砕工程を施してよい。粉砕ステップは、当業者に公
知のいずれの従来の粉砕装置によっても、例えば粉砕ミルによって行うことができる。
【００６７】
　このような粉砕ステップには、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウム
を乾燥することが必要なことがあり、これにより粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降
炭酸カルシウムを粉末の形で得る。
【００６８】
　「乾燥した」という用語は、粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウ
ム粒子の総重量に基づいて、０．５重量％未満の、好ましくは０．２重量％未満の、より
好ましくは０．１重量％未満の総表面含水率を有する粉砕炭酸カルシウム粒子および／ま
たは沈降炭酸カルシウム粒子を指す。
【００６９】
　ステップｃ）：疎水化剤の提供
　本発明の方法のステップｃ）により、５から２４個の間の炭素原子を有する脂肪族カル
ボン酸から選択される疎水化剤が提供される。
【００７０】
　脂肪族カルボン酸は、本発明の意味では、１つ以上の直鎖、分枝鎖、飽和、不飽和およ
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び／または脂環式カルボン酸から選択されてよい。好ましくは、脂肪族カルボン酸はモノ
カルボン酸であり、即ち脂肪族カルボン酸は、単一のカルボキシル基が存在することを特
徴とする。前記カルボキシル基は、炭素骨格の端部に位置する。
【００７１】
　好ましい一実施形態において、疎水化剤は飽和非分枝カルボン酸から選択され、即ち疎
水化剤は、好ましくはペンタン酸、ヘキサン酸、ヘプタン酸、オクタン酸、ノナン酸、デ
カン酸、ウンデカン酸、ラウリン酸、トリデカン酸、ミリスチン酸、ペンタデカン酸、パ
ルミチン酸、ヘプタデカン酸、ステアリン酸、ノナデカン酸、アラキジン酸、ヘンイコシ
ル酸、ベヘン酸、トリイコシル酸、リグノセリン酸およびこれらの混合物から成るカルボ
ン酸の群より選択される。
【００７２】
　さらに好ましい実施形態において、疎水化剤は、オクタン酸、デカン酸、ラウリン酸、
ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリン酸、アラキジン酸およびこれらの混合物から成
る群より選択される。好ましくは、疎水化剤は、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリ
ン酸およびこれらの混合物から成る群より選択される。
【００７３】
　とりわけ好ましい実施形態において、疎水化剤はステアリン酸である。
【００７４】
　好ましい一実施形態において、疎水化剤は、５から２４個の間の炭素原子を有する少な
くとも２つの脂肪族カルボン酸の混合物を含む。好ましくは、５から２４個の間の炭素原
子を有する２つのカルボン酸の混合物が提供され、ただし一方の脂肪族カルボン酸はステ
アリン酸である。
【００７５】
　なおより好ましい実施形態において、一方の脂肪族カルボン酸は酸からであり、他方の
脂肪族カルボン酸は、オクタン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、アラキジン酸、ベヘン
酸およびリグノセリン酸から成る群より選択される。
【００７６】
　本発明に係る疎水化剤が５から２４個の間の炭素原子を有する２つの脂肪族カルボン酸
の混合物を含む場合、ステアリン酸と第２の脂肪族カルボン酸のモル比は、９９：１から
１：９９、より好ましくは５０：１から１：５０、なおより好ましくは２５：１から１：
２５、最も好ましくは１０：１から１：１０である。本発明のとりわけ好ましい一実施形
態において、ステアリン酸と第２の脂肪族カルボン酸のモル比は、９０：１から１：１、
より好ましくは９０：１から１０：１、最も好ましくは９０：１から５０：１である。別
の好ましい実施形態において、ステアリン酸と第２の脂肪族カルボン酸のモル比は１：１
である。
【００７７】
　本発明に係る疎水化剤が５から２４個の間の炭素原子を有する２つの脂肪族カルボン酸
の混合物を含む場合、疎水化剤は、好ましくはステアリン酸とミリスチン酸の混合物を含
む。さらなる好ましい実施形態において、疎水化剤は、ステアリン酸とパルミチン酸の混
合物を含む。また別の好ましい実施形態において、疎水化剤は、ステアリン酸とアラキジ
ン酸の混合物を含む。なお別の好ましい実施形態において、疎水化剤は、ステアリン酸と
ベヘン酸の混合物を含む。さらなる好ましい実施形態において、疎水化剤は、ステアリン
酸とリグノセリン酸の混合物を含む。また別の好ましい実施形態において、疎水化剤は、
ステアリン酸とオクタン酸の混合物を含む。
【００７８】
　疎水化剤は、好ましくは各脂肪族カルボン酸のフレークの形で提供される。加えてもし
くはまたは、疎水化剤は溶媒中にて提供され、即ち疎水化剤は溶解状態にある。「溶解状
態」とは、本発明の意味では、疎水化剤および溶媒が均質相を形成している状態として定
義される。
【００７９】
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　好ましくは、溶媒は、アルコール、ケトン、カルボキシエーテル、エーテル、アルカン
またはアリール化合物の群より選ばれる。溶媒は、好ましくは－９０℃から０℃の間の融
点を有する。例えば、エタノール、アセトンまたはトルエンを選ぶことができる。
【００８０】
　好ましい一実施形態において、疎水化剤は、各脂肪族カルボン酸の液体または溶融状態
で提供され、即ち脂肪族カルボン酸が室温にて固体である場合、疎水化剤は、脂肪族カル
ボン酸の液体形が得られるような温度まで加熱される。好ましくは、疎水化剤は、少なく
とも５０℃の、好ましくは少なくとも７５℃の、より好ましくは５０℃から１２０℃の、
最も好ましくは７０℃から１００℃の温度まで加熱される。例えば、疎水化剤は８０℃の
温度まで加熱される。
【００８１】
　ステップｄ）：粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムと疎水化剤との
接触
　本発明の方法のステップｄ）により、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化
粉砕炭酸カルシウムを得るために、ステップｂ）の粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈
降炭酸カルシウムはステップｃ）の疎水化剤と接触される。
【００８２】
　本発明の方法において、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの疎水
化剤との接触は、好ましくは粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムを疎
水化剤と混合することによって行われる。「混合」は、本発明の意味において、当業者に
公知のいずれの従来の混合工程によっても行うことができる。好ましくは、混合は、ステ
ップｂ）の粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム粒子をステップｃ
）の疎水化剤と均一に接触させるために、連続撹拌下で行われる。
【００８３】
　好ましい一実施形態において、ステップｂ）の粉砕炭酸カルシウムおよび／もしくは沈
降炭酸カルシウムまたはステップｃ）の疎水化剤のどちらかが溶媒中で提供されて、ステ
ップｄ）の接触が行われる。即ち、ステップｂ）の粉砕炭酸カルシウムおよび／もしくは
沈降炭酸カルシウムがスラリーの形で提供されるか、またはステップｃ）の疎水化剤が溶
媒中に溶解されるかのどちらかである。例えば、ステップｂ）の粉砕炭酸カルシウムおよ
び／または沈降炭酸カルシウムがスラリーの形で提供される場合、ステップｃ）の疎水化
剤はフレークの形で提供されるか、またはステップｃ）の疎水化剤は液体もしくは溶融状
態で提供される。または、ステップｃ）の疎水化剤が溶媒中で提供される場合、ステップ
ｂ）の粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムは粉末の形で提供される。
【００８４】
　好ましい一実施形態において、ステップｂ）の粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降
炭酸カルシウムはスラリーの形で提供され、ステップｃ）の疎水化剤は溶融状態で提供さ
れる。好ましい一実施形態において、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシ
ウムのスラリーは予熱される。
【００８５】
　別の好ましい実施形態において、ステップｄ）の接触は、ステップｂ）の粉砕炭酸カル
シウムおよび／または沈降炭酸カルシウムとステップｃ）の疎水化剤の両方を（ｉ）乾燥
状態でまたは（ｉｉ）溶媒中でのどちらかで接触させることによって行うことができる。
【００８６】
　例えば、ステップｄ）の接触を溶媒中で行う場合、次にステップｃ）の疎水化剤を溶媒
中で溶解状態にする必要があるが、ステップｂ）の粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈
降炭酸カルシウムはスラリー形で提供される。好ましい一実施形態において、粉砕炭酸カ
ルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムのスラリーは予熱される。
【００８７】
　または、ステップｄ）の接触は、ステップｂ）の粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈
降炭酸カルシウムならびにステップｃ）の疎水化剤を乾燥状態で接触することによって行
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われる。例えば、ステップｂ）の粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウム
が粉末の形で提供され、ステップｃ）の疎水化剤がフレークの形で提供され、またはステ
ップｃ）の疎水化剤が液体もしくは溶融状態で提供される、ステップｄ）の接触が行われ
る。好ましい一実施形態において、ステップｂ）の粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈
降炭酸カルシウムは粉末の形で提供され、ステップｃ）の疎水化剤は溶融状態で提供され
る。
【００８８】
　本工程の好ましい一実施形態において、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カ
ルシウムと疎水化剤との接触は、疎水化剤が液体または溶融状態となるように高温にて行
われる。
【００８９】
　「液体」または「溶融状態」は、本発明の意味では、疎水化剤が完全に液体である、言
い換えれば完全に溶融している状態として定義される。溶融現象はエネルギーの印加時に
一定温度にて起きるが、温度と動的走査熱量測定（Ｄｙｎａｍｉｃ　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　
Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ）（ＤＳＣ）（ＤＩＮ　５１００５：１９８３－１１）によって
得られたエネルギー入力をプロットした曲線で観察されるように、物質は、温度が上昇を
開始したときの溶融後の時点で溶融しているとされる。
【００９０】
　好ましくは、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムは疎水化剤に、少
なくとも５０℃の、好ましくは少なくとも７５℃の、より好ましくは５０℃から１２０℃
の間の、最も好ましくは７０℃から１００℃の間の温度にて接触される。好ましい実施形
態において、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムは疎水化剤に８０℃
の温度にて接触される。とりわけ好ましい実施形態において、粉砕炭酸カルシウムおよび
／または沈降炭酸カルシウムは疎水化剤に一定温度にて接触される。
【００９１】
　例えば、ステアリン酸を疎水化剤として使用する場合、粉砕炭酸カルシウムおよび／ま
たは沈降炭酸カルシウムは疎水化剤に、好ましくは少なくとも７０℃の温度にて、より好
ましくは８０℃の温度にて接触される。オクタン酸またはミリスチン酸が疎水化剤として
使用される場合、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムは疎水化剤に、
好ましくは少なくとも５５℃の温度にて、より好ましくは６５℃の温度にて接触される。
パルミチン酸が疎水化剤として使用される場合、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降
炭酸カルシウムは疎水化剤に、好ましくは少なくとも６５℃の温度にて、より好ましくは
７５℃の温度にて接触される。アラキジン酸が疎水化剤として使用される場合、粉砕炭酸
カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムは疎水化剤に、好ましくは少なくとも７５
℃の温度にて、より好ましくは８５℃の温度にて接触される。ベヘン酸が疎水化剤として
使用される場合、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムは疎水化剤に、
好ましくは少なくとも８０℃の温度にて、より好ましくは９０℃の温度にて接触される。
リグノセリン酸が疎水化剤として使用する場合、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降
炭酸カルシウムは疎水化剤に、好ましくは少なくとも８５℃の温度にて、より好ましくは
９５℃の温度にて接触される。
【００９２】
　好ましい一実施形態において、疎水化粉砕炭酸カルシウムは、粉砕炭酸カルシウムをス
テアリン酸と８０℃の温度にて接触させることによって調製される。
【００９３】
　別の好ましい実施形態において、疎水化沈降炭酸カルシウムは、沈降炭酸カルシウムを
ステアリン酸と８０℃の温度にて接触させることによって調製される。
【００９４】
　さらなる好ましい実施形態において、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カル
シウムは予熱され、即ち、粒子中またはスラリー中に熱を均一に分布させるために、粉砕
炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの粉末またはスラリーは高温にて十分
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な期間にわたって撹拌される。
【００９５】
　好ましくは、粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム粒子の予熱は
、高温での撹拌下で行われる。好ましい一実施形態において、粉砕炭酸カルシウムおよび
／または沈降炭酸カルシウムの予熱は、少なくとも５０℃の、好ましくは少なくとも７５
℃の、より好ましくは５０℃から１２０℃の間の、最も好ましくは７０℃から１００℃の
間の一定温度での連続撹拌下で行われる。さらなる好ましい実施形態において、粉砕炭酸
カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの予熱は、８０℃の一定温度での連続撹拌
下で行われる。
【００９６】
　粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムが予熱される場合、予熱は好ま
しくは少なくとも３０秒の、より好ましくは少なくとも９０秒の、最も好ましくは少なく
とも１２０秒の期間にわたって行われる。好ましい実施形態において、予熱は、１分から
５分の間の、好ましくは１分から４分の間の、最も好ましくは２分から３分の間の期間に
わたって、例えば２．５分にわたって行われる。例えば、粉砕炭酸カルシウムおよび／ま
たは沈降炭酸カルシウムの予熱は、８０℃の一定温度での連続撹拌下で２．５分の期間に
わたって行われる。
【００９７】
　疎水化剤が粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムに添加された後に、
粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム粒子の表面に疎水化剤を均一
に分布させるために、疎水化剤および粉砕炭酸カルシウムならびに／または沈降炭酸カル
シウムの配合物が好ましくは高温にて十分な期間にわたって混合することによって接触さ
れる。好ましい一実施形態において、疎水化剤ならびに粉砕炭酸カルシウムおよび／また
は沈降炭酸カルシウムの配合物は、少なくとも５０℃の、好ましくは少なくとも７５℃の
、より好ましくは５０℃から１２０℃の間の、最も好ましくは７０℃から１００℃の間の
温度にて混合される。例えば、疎水化剤ならびに粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降
炭酸カルシウムの配合物は８０℃の温度にて混合される。
【００９８】
　高温での疎水化剤ならびに粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの配
合物の混合は、好ましくは少なくとも１分の、より好ましくは少なくとも２分の、最も好
ましくは少なくとも４分の期間にわたって行われる。
【００９９】
　高温での疎水化剤ならびに粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの配
合物の混合は、１回またはこれ以上のインターバル中に行われる。「１回のインターバル
」という用語は、本明細書で使用される場合、高温での所定の期間にわたる配合物の連続
混合を指す。「これ以上のインターバル」という用語は、高温での、混合が少なくとも１
回中断される所定の期間にわたる配合物の不連続な混合を指す。
【０１００】
　好ましい一実施形態において、高温での疎水化剤ならびに粉砕炭酸カルシウムおよび／
または沈降炭酸カルシウムの配合物の混合は、１回のインターバル中に行われる。例えば
、疎水化剤ならびに粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの配合物は、
１分から１０分の間の、好ましくは２分から８分の間の、最も好ましくは４分から６分の
間の、例えば５分の期間にわたって連続的に混合される。例えば、疎水化剤ならびに粉砕
炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの配合物の接触は、８０℃の温度での
連続混合下で５分にわたって行われる。
【０１０１】
　高温での疎水化剤ならびに粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの配
合物の混合が１回を超えるインターバルで行われる場合、混合は、好ましくは２回のイン
ターバル中に行われる。好ましい一実施形態において、高温での疎水化剤ならびに粉砕炭
酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの配合物の混合は、２回の等しいインタ
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ーバルで行われ、例えばインターバルはほぼ等しい時間である。例えば、各インターバル
が１分から５分の間の、好ましくは１分から４分の間の、最も好ましくは２分から３分の
間の、例えば２．５分の等しい長さを有する、高温での疎水化剤ならびに粉砕炭酸カルシ
ウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの配合物の混合が行われる。
【０１０２】
　別の好ましい実施形態において、高温での疎水化剤および粉砕炭酸カルシウムの配合物
の混合は、２回の等しくないインターバルで行われ、即ちインターバルの時間は等しくな
い。例えば、各インターバルが１分から５分の間の、好ましくは１分から４分の間の、最
も好ましくは２分から３分の間の長さを有する、高温での疎水化剤ならびに粉砕炭酸カル
シウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの配合物の混合が行われる。
【０１０３】
　疎水化度（Ｘ）は、疎水化剤および疎水化剤の反応生成物より成るコーティングによっ
て被覆された利用可能な比表面積のパーセンテージによって調整することができる。疎水
化度（Ｘ）は、以下の式１を用いて計算することができ：
　Ｘ＝δｍＥｘｐ／（ＭＦＡ＊Ａｓ＊ｎＡ）　　　［１］
　式中
　Ｘ：疎水化度
　δｍＥｘｐ：１５０℃から４００℃の間のＴＧＡにおける実験的質量損失
　ＭＦＡ：カルボン酸の分子量
　Ａｓ：粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム粒子の比表面積
　ｎＡ：粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウムの１ｍ２を被覆する
ために必要なカルボン酸分子。通常、カルボン酸では６μｍｏｌ＊ｍ－２。
【０１０４】
　好ましくは、疎水化度は、合理的な撹拌度の下で、処理される水性媒体中の疎水化粉砕
炭酸カルシウム粒子および／または疎水化沈降炭酸カルシウム粒子の懸濁物の形成をなお
可能にする値に調整される。疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カ
ルシウムの水面への浮上は、合理的な撹拌度の下でも避けるべきである。
【０１０５】
　「反応生成物」という用語は、本発明の意味では、粉砕炭酸カルシウムおよび／または
沈降炭酸カルシウムを５から２４個の間の炭素原子を有する脂肪族カルボン酸から選択さ
れる疎水化剤と接触させることによって通例得られる生成物を指す。前記反応生成物は、
好ましくは、適用された疎水化剤と粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウ
ムの表面に位置する分子との間で形成される。
【０１０６】
　特に、ステップｄ）で得た粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム
粒子の比表面積の２０％未満が、疎水化剤および疎水化剤の反応生成物より成るコーティ
ングによって被覆されている。好ましい実施形態において、ステップｄ）で得た粉砕炭酸
カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム粒子の１０％から１９％の間の比表面
積が、好ましくは１３％から１７％の間の比表面積が、疎水化剤および疎水化剤の反応生
成物より成るコーティングによって被覆されている。例えば、粉砕炭酸カルシウム粒子お
よび／または沈降炭酸カルシウム粒子の１５％の比表面積が疎水化剤および疎水化剤の反
応生成物より成るコーティングによって被覆されている。とりわけ好ましい実施形態にお
いて、粉砕炭酸カルシウム粒子および／または沈降炭酸カルシウム粒子の１５％の比表面
積がステアリン酸およびステアリン酸の反応生成物より成るコーティングによって被覆さ
れている。
【０１０７】
　このように得た疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムは
、製紙またはパルプ化工程で発生する水性媒体のピッチを低減するために、本出願の方法
のステップｅ）で好都合に実現され得る。
【０１０８】
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　ステップｅ）：水性媒体と疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カ
ルシウムとの接触
　本発明の方法のステップｅ）により、ステップａ）で提供されたピッチ含有水性媒体を
、ステップｄ）で得た疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウ
ムを接触させる。
【０１０９】
　本発明の方法において、当業者に公知のいずれの従来の供給手段によっても、疎水化粉
砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムをピッチ含有水性媒体と接触
させることができる。
【０１１０】
　疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムは、処理される水
性媒体にいずれの適切な形でも、例えば細粒もしくは粉末の形またはケーキの形で添加す
ることができる。好ましくは、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸
カルシウムは、粉末形および／または細粒の形である。好ましい実施形態において、疎水
化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムは、処理される水性媒体
に接触させる前に粉末形である。または、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水
化沈降炭酸カルシウムを精製される水性媒体に水性懸濁物として、例えばスラリーの形で
添加することができる。
【０１１１】
　「懸濁物」は、本発明の意味では、不溶性固体、即ち疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび
／または疎水化沈降炭酸カルシウムおよび水ならびに場合によりさらなる添加剤を含む。
懸濁物は通常、大量の固体を含有して、懸濁物が形成される液体よりも粘性であり、概し
てより高密度である。当分野では、「分散物」という一般用語は特に、分散物の特定のタ
イプとして「懸濁物」を含む。
【０１１２】
　本発明の好ましい一方法において、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈
降炭酸カルシウムは、処理される水性媒体に接触させる前に水に懸濁される。好ましくは
、このような懸濁物は、懸濁物の重量に基づいて、１重量％から８０重量％の、より好ま
しくは３重量％から６０重量％の、なおより好ましくは５重量％から４０重量％の範囲内
の疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムの含有率を有する
。
【０１１３】
　疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムは、場合により分
散剤によってさらに安定化させて、懸濁物中に維持することができる。当業者に公知の従
来の分散剤を使用することができる。好ましい分散剤は、ポリアクリル酸である。
【０１１４】
　本発明の文脈では、例えば疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カ
ルシウムを含むケーキまたは層の形の固定相を提供することも可能であり、水性媒体は前
記固定相を通過する。代替的実施形態において、精製される水性媒体は、疎水化粉砕炭酸
カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムならびに場合によりタルクを含み、
該液体が重力により、および／または真空下で、および／または圧力下で通過するときに
、サイズ排除によりフィルタ表面上に不純物を維持することができる透過性フィルタを通
過する。この工程を「表面濾過」と呼ぶ。
【０１１５】
　深濾過として公知の別の好ましい技法において、様々な直径および構成の蛇行経路を幾
つか含む濾過助剤は、不純物を前記経路内に存在する疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／
または疎水化沈降炭酸カルシウムに吸着する分子力および／もしくは電気力によって不純
物を保持し、ならびに／または不純物粒子が大きすぎて総フィルタ厚を通過できない場合
には、サイズ排除によって不純物粒子を保持する。
【０１１６】
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　好ましくは、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムをピ
ッチ含有水性媒体中に、例えば撹拌手段によって懸濁させる。疎水化粉砕炭酸カルシウム
および／または疎水化沈降炭酸カルシウムの量は、吸着されるピッチまたはピッチ種の種
類によって変わる。好ましくは、オーブン（１００℃）乾燥繊維の重量に基づいて、０．
０５から２５重量％の、より好ましくは０．２５から１０重量％の、最も好ましくは０．
５から２重量％の量が添加される。または、水性媒体処理に使用される疎水化粉砕炭酸カ
ルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムの量は、処理される水性媒体の総重量
に基づいて、０．０５から２０重量％の、より好ましくは０．５から１０重量％の、なお
より好ましくは０．１から５重量％である。
【０１１７】
　好ましい実施形態において、ピッチ含有水性媒体のｐＨは、疎水化粉砕炭酸カルシウム
および／または疎水化沈降炭酸カルシウムの添加前に、６．０を超える、より好ましくは
６．５を超える、なおより好ましくは７．０を超える値まで調整される。
【０１１８】
　好ましい実施形態において、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸
カルシウムに加えてタルクがピッチ含有水性媒体に添加される。
【０１１９】
　本発明で有用なタルクは、いずれかの市販のタルク、例えばソトカモ（フィンランド）
、スリースプリングス（オーストラリア）、海城（中国）、アルプス（ドイツ）、フィレ
ンツェ（イタリア）、チロル（オーストリア）、シェトランド（スコットランド）、トラ
ンスヴァール（南アフリカ）、アパラチア山脈、カリフォルニア、バーモントおよびテキ
サス（米国）産のタルクである。
【０１２０】
　粗タルクの産地に応じて、タルク中に複数の不純物、例えばクロライト、ドロマイトお
よびマグネサイト、角閃石、黒雲母、カンラン石、輝石、石英および蛇紋石が含有される
場合がある。
【０１２１】
　本発明の使用に好ましいのは、９０重量％を超える、例えば９５重量％を超えるまたは
９７重量％を超えるおよび最大１００重量％を超える純タルク含有率を有するタルクであ
る。
【０１２２】
　本発明で使用するタルク粒子は、沈降法に従って測定した０．１から５０μｍの、例え
ば０．２から４０μｍの、好ましくは０．３から３０μｍの、より好ましくは０．４から
２０μｍの、特に０．５から１０μｍの範囲の、例えば１、４または７μｍの重量中央粒
径ｄ５０を有していてもよい。
【０１２３】
　窒素およびＢＥＴを使用して測定したタルクの比表面積は、３から１００ｍ２／ｇの間
の、好ましくは７ｍ２／ｇから８０ｍ２／ｇの間の、より好ましくは９ｍ２／ｇから６０
ｍ２／ｇの間の、例えば５１ｍ２／ｇの、とりわけ１０から５０ｍ２／ｇの間であること
ができる。
【０１２４】
　タルクは粉末形で使用され得る。代案として、タルクは場合により分散剤によりさらに
安定化されて、懸濁物中に維持されることができる。当業者に公知の従来の分散剤を使用
することができる。分散剤はアニオン性またはカチオン性であることができる。
【０１２５】
　好ましくは、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムなら
びにタルクは、処理されるピッチ含有水性媒体と接触させる前に、好ましくは粉末形で混
合される。配合は、当業者に公知のいずれの従来手段によっても行うことができる。
【０１２６】
　または、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムならびに
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タルクは個別のステップでピッチ含有水性媒体に添加されることができる。
【０１２７】
　好ましくは、タルクは疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシ
ウムと共にピッチ含有水性媒体中に、例えば撹拌手段によって懸濁される。タルクの量は
、吸着されるピッチまたは汚染物質種の種類によって変わる。好ましくは、オーブン（１
００℃）乾燥繊維の重量に基づいて、０．０５から２５重量％の、より好ましくは０．２
５から１０重量％の、最も好ましくは０．５から２重量％の量が添加される。または、水
性媒体処理に使用されるタルクの量は、処理されるピッチ含有水性媒体の総重量に基づい
て、０．０５から２０重量％、より好ましくは０．５から１０重量％、なおより好ましく
は０．１から５重量％である。
【０１２８】
　吸着が完了した後、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウ
ム、ピッチおよび場合によりタルクの複合体は、当業者に公知の従来の分離手段、例えば
沈降および濾過によって、水性媒体から分離され得る。
【０１２９】
　本方法のステップｅ）で得た水性媒体は、同じ方法によって、しかし水性媒体を疎水化
粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムと接触させずに得た対応す
る水性媒体中に含有されているピッチの量よりも少ない量で、ピッチを含有する。好まし
い一実施形態において、本方法のステップｅ）で得た水性媒体は、同じ方法によって、し
かし水性媒体を疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムと接
触させずに得た対応する水性媒体中に含有されているピッチの量よりも少ない量で、コロ
イド状ピッチを含有する。
【０１３０】
　好ましくは、ステップｅ）で得た水性媒体は、ステップａ）で提供されたピッチ含有水
性媒体よりも、少なくとも２０重量％、より好ましくは少なくとも５０重量％、最も好ま
しくは少なくとも７５重量％低減された量のピッチを含有する。
【０１３１】
　本発明のさらなる態様により、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭
酸カルシウム、ピッチならびに場合によりタルクを含む複合材料が提供される。疎水化粉
砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウム、ピッチ、タルクおよびこれ
らの好ましい実施形態の定義に関して、方法のステップａ）、ｂ）、ｃ）、ｄ）およびｅ
）を論じる場合に、上で提供した記載が参照される。
【０１３２】
　本発明の疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムは、製紙
環境においてピッチ種をただちに吸着することが示されている。特に、本発明の方法によ
って得た水性媒体は、かなり低減された量のピッチまたはピッチ種、例えばコロイド状ピ
ッチを含有することを特徴とする。これらの水性媒体から製造された紙は、最終の製品に
生成する斑点がより少ないことを特徴とする。別の利点として、疎水化粉砕炭酸カルシウ
ムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムによって、製紙装置にてデポジットが形成さ
れる傾向が低下する。
【０１３３】
　上で定義したような製紙またはパルプ化方法で発生する水性媒体中のピッチの低減にお
ける疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムの非常に良好な
結果を鑑みて、本発明のさらなる態様は、水性媒体中のピッチの量を低減する、水性媒体
中での疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウムの使用である
。本発明の別の態様により、粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムの１
０％から１９％の間の比表面積が、５から２４個の間の炭素原子を有する脂肪族カルボン
酸および該脂肪族カルボン酸の反応生成物より成るコーティングによって被覆されている
ことを特徴とする、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または疎水化沈降炭酸カルシウム
が提供される。疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭酸カルシウムおよびこれ
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らの好ましい実施形態に関して、方法のステップｂ）、ｃ）、ｄ）およびｅ）を論じる場
合に、上で提供した記載が参照される。
【０１３４】
　以下の図、実施例および試験により本発明が例証されるが、例示された実施形態に本発
明が限定されるものではない。下の実施例は、本発明に係る製紙またはパルプ化方法で発
生する水性媒体中のピッチを低減する、疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／または沈降炭
酸カルシウムの有効性を示す。
【図面の簡単な説明】
【０１３５】
【図１】ＴＭＰ濾液の鉱物処理後の正規化濁度を示す。１００％は３４９ＮＴＵに相当す
る。
【図２】ＴＭＰ濾液の鉱物処理後の正規化化学的酸素要求量（ＣＯＤ）を示す。１００％
は３６４４ｍｇ　Ｏ２／ｄｍ３に相当する。
【図３】吸着後の鉱物の熱重量分析を示す。重量損失率を２００から１０００℃の間で記
録して、対応する鉱物粉末の重量損失によって補正する。
【図４】ステアリン酸による鉱物粉末の表面被覆度に対して、鉱物粉末を用いた吸着実験
後のＴＭＰ濾液の正規化化学的酸素要求量（ＣＯＤ）値、重量測定および濁度を示す。
【図５】ステアリン酸による鉱物粉末の表面被覆度に対して、吸着実験後の鉱物相の熱重
量分析を示す。（ＴＭＰ濾液への添加前の）開始鉱物粉末の重量損失が引かれている（正
味損失）。
【図６】高表面積（ＨＳＡ）タルク試料も含めて、試験した鉱物粉末の疎水性を、該鉱物
粉末のステアリン酸被覆度ＸＳＡの範囲と共に示す。線の右側の面積が大きいほど疎水性
が大きい。影付きの範囲は、タルクの場合を反映している。
【図７】未処理ＯＭＣ－１、処理済み（１５％表面被覆度）粉砕炭酸カルシウム（ＧＣＣ
）およびＨＳＡ－タルクの濁度データに基づいた吸着等温線を示す。
【図８】吸着前後のＴＭＰ濾液４の石油エーテル抽出物含有量を示す。抽出物は：脂肪酸
、樹脂酸、リグナン、ステロール、ステリルエステル、トリグリセリドおよび不明な画分
の群に分けられている。
【図９】吸着前後のＴＭＰ濾液中の抽出物群の相対組成を示す。
【図１０】吸着前後のＴＭＰ濾液中の炭水化物酸溶解性および酸不溶性含有量を示す。
【実施例】
【０１３６】
　材料および方法
　１．ピッチ含有パルプ
　７０％のトウヒより成り、残りはモミおよび少量のマツで構成されている未漂白ＴＭＰ
を使用して、４つの独立した試験が提供される。これらのＴＭＰ試料をスイスの製紙工場
で収集した。工場は、工場のＴＭＰプラントにおいて１００％淡水を使用している。漂白
ステップの前に、新しい湿潤パルプを９０℃の温度でスクリーンの「合格」という表示に
より得た。ＴＭＰを一晩放置して室温（ｒｔ）まで冷却した。ＴＭＰを孔径２μｍのフィ
ルタ（濾紙、円形６０２ＥＨ）で濾過した。濾液を光学顕微鏡（オリンパスＡＸ－７０）
によって、繊維や小繊維がないことを点検した。吸着実験を濾過直後に行った。濾液のｐ
Ｈは通常、６．０から７．０の間であった。ｐＨを０．１Ｍ水酸化ナトリウムによってｐ
Ｈ７．０から７．５に調整した。
【０１３７】
　木材樹脂液滴のコロイド安定性を定量するために、電気泳動易動度のｐＨ滴定を行った
。これは０．１Ｍ塩酸溶液および０．１Ｍ水酸化ナトリウム溶液を使用して、マルバーン
ゼータサイザーで行った。加えて、全電気化学的電荷は、Ｍｕｔｅｋ（ＰＤＣ－０３）製
の流動電流検出器（ＳＣＤ）を使用して、ＴＭＰ濾液を０．００２５Ｍポリ－ＤＡＤＭＡ
Ｃ［ポリ－（アリルジメチル－アンモニウムクロリド）によって滴定して決定した。加え
て、イオン含量をダイオネクスＤＸ　１２０イオンクロマトグラフでのイオンクロマトグ
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ラフィーによって定量した。
【０１３８】
　ｐＨ調整後に、ＴＭＰ濾液は、それぞれ２００ｃｍ３のＴＭＰ濾液を含有するガラス瓶
に分配した。所望の量および種類の鉱物を、粉末または水への分散物のどちらかとして添
加した。大半の場合で鉱物使用量は１０ｇ／ｄｍ３であり、等温線の場合は、鉱物使用量
は２．５から５０．０ｇ／ｄｍ３の間で変動した。１つの試験列のすべての試料に、同じ
量の水（通常１８ｃｍ３）を添加した。瓶には磁気撹拌棒を取り付け、気密蓋を閉じて磁
気撹拌器で２時間撹拌した。２時間後、磁気撹拌棒を取り外し、実験混合物を１５分間２
６００ｇにて遠心分離した（ＩＧ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ製のＪｏｕａｎ　Ｃ　３１２
）。２相：液体上相および沈降鉱物含有下相を収集した。未処理ＴＭＰ濾液の遠心分離に
より、沈降物は一切見られなかった。しかし、純鉱物分散物の沈降によって、一部の場合
では、気泡と共に捕捉された鉱物粒子が見られた。
【０１３９】
　液体上相の濁度をノバシーナ１５５モデルＮＴＭ－Ｓ濁度プローブによって分析した。
粒径は、さらなる処理または希釈を一切行わずに、マルバーンゼータサイザーＮＳで光子
相関分光法によって測定した。化学的酸素要求量（ＣＯＤ）は、Ｌａｎｇｅ　ＣＳＢ　Ｌ
ＣＫ　０１４を使用して、１０００から１００００ｍｇ／ｄｍ３の範囲を対象とし、ＬＡ
ＳＡ　１／Ｐｌｕｓキュベットを用いて測定した。液相１００ｃｍ３をアルミニウムビー
カー内で９０℃にて１２時間乾燥させて、残留物を秤量して、重量測定残留物の結果を得
た。
【０１４０】
　ＴＭＰ試料の特性を以下の表１にまとめる。示した範囲は、３回の独立した実験の標準
偏差に基づいている。
【０１４１】
【表１】

【０１４２】
　１つの試験装備において、液体上相を木材抽出物含有量および炭水化物含有量について
も分析した。木材抽出物含有量は、ＴＭＰ濾液を石油で抽出することによって決定した（
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Ｓａｌｔｓｍａｎ　ｅｔ　ａｌ．，１９５９，Ｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔａｌｌ　
ｏｉｌ　ｉｎ　ｓｕｌｐｈａｔｅ　ｂｌａｃｋ　ｌｉｑｕｏｒ，Ｔａｐｐｉ，４２（１１
），８７３）。木材抽出物の群決定のためのＧＣ－ＦＩＤ分析は、ＯｒｓａおよびＨｏｌ
ｍｂｏｍの方法に従って行った（Ｏｒｓａ　ｅｔ　ａｌ．，１９９４，Ａ　ｃｏｎｖｅｎ
ｉｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｗｏｏ
ｄ　ｅｃｔｒａｘｔｉｖｅｓ　ｉｎ　ｐａｐｅｒｍａｋｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｗａｔ
ｅｒｓ　ａｎｄ　ｅｆｆｌｕｅｎｔｓ；Ｊ．Ｐｕｌｐ．Ｐａｐ．Ｓｃｉ．，２０（１２）
，３６１）。試料は、ＳＣＡＮ－ＣＭ　７１：０９に従って、１２１℃の硫酸によってオ
ートクレーブ内で加水分解した。溶解した単糖類は、パルス電流検出器（ＩＣ－ＰＡＤ）
に連結されたイオンクロマトグラフを使用して定量した。酸不溶性残留物を重量測定によ
って決定して、酸溶解性残留物（リグニン）をＵＶ分光法で２０５ｎｍにて測定し、１１
０ｄｍ３／（ｇｃｍ）の吸光係数を使用して定量した。
【０１４３】
　沈降鉱物含有下相は、メトラートレドＴＧＡ／ＳＴＤＡ　８５１ｅでの熱重量分析（Ｔ
ＧＡ）によって分析した。試料を２０から１０００℃まで、２０℃／分の加熱速度で加熱
した。２０から１０００℃の間で重量損失を記録した。
【０１４４】
　２．鉱物
　この研究では、多様な鉱物粉末の試験を行った。一方では、フィンランド産のタルク等
級を参照として使用した。１つはモンドミネラルズによる市販のタルク、フィンタルクＰ
０５であり、他方のタルク等級は、粉末度、高い縦横比および比表面積の向上を得るため
に、フィンタルクＰ０５を続いて粉砕および層間剥離することによって得られる。フィン
タルクＰ０５をＬＳＡ（低表面積）タルクと呼び、層間剥離品質は高表面積（ＨＳＡ－タ
ルク）タルクと呼ぶ。多様な鉱物粉末の比表面積および粒径を以下の表２に報告する。
【０１４５】
【表２】

【０１４６】
　比表面積、粒径（ｄ５０）および電気泳動易動度を、調査した鉱物の懸濁物用の媒体と
しての０．０１Ｍ　ＮａＣｌ溶液中で決定した。
【０１４７】
　他方、多様な粉砕炭酸カルシウム等級の試験を行った。１つはオミヤカルブ（Ｏｍｙａ
ｃａｒｂ）１０（ＯＭＣ－１０）として、もう１つはオミヤカルブ１（ＯＭＣ－１）とし
て市販され、第３の品質は、どちらも低表面積粉砕炭酸カルシウムであるＯＭＣ－１およ
びＯＭＣ－１０と比較して高い表面積の粉砕炭酸カルシウム（ＨＳＡ－ＧＣＣ）を得るた
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めの無化学薬品粉砕によってＯＭＣ－１から製造した。粉砕炭酸カルシウム試料はオミヤ
より供給され、イタリアのアヴェンツァ産であった。
【０１４８】
　比表面積は、試料を２５０℃にて３０分の期間にわたって加熱することによって調整し
た後に、窒素を使用して、ＩＳＯ　９２７７に従うＢＥＴ吸着モデルに基づくマイクロメ
トリックス・トライスターでの窒素吸着によって測定した。このような測定の前に、試料
をブフナー漏斗で濾過して、脱イオン水ですすぎ、オーブン内で９０から１００℃にて一
晩乾燥させた。続いて、乾燥ケーキを乳鉢で完全に粉砕して、生じた粉末を恒量に達する
まで１３０℃の水分計に置いた。
【０１４９】
　重量中央球相当流体力学的粒径（ｄ５０）を沈降下でマイクロメトリックス・セディグ
ラフ５１２０によって測定した。沈降法は、重量測定場での沈降挙動の分析である。方法
および装置は、当業者に公知であり、充填剤および色素の粒度の決定に一般に使用されて
いる。測定は、０．１重量％のＮａ４Ｐ２Ｏ７水溶液中で行う。試料は、高速撹拌機およ
び超音波を使用して分散させた。
【０１５０】
　３．ステアリン酸処理
　ステアリン酸は、シグマアルドリッチ製の高純度等級であった。ＧＣＣ粉末を８０℃ま
で加熱したＭＴＩミキサ（型式Ｍ３／１．５）に充填した。粉末を３０００ｒｐｍにて２
．５分の期間にわたって撹拌した。ステアリン酸を予熱した粉末に添加した。所定の被覆
率を有する生成物を得るために、ステアリン酸の量を上で定義した式１に従って計算した
。配合物を再度、３０００ｒｐｍにて２．５分撹拌した。ミキサを開け、粉末を手動で混
合してミキサ内で均一に分散させて、再度閉じて、３０００ｒｐｍにてさらに２．５分の
混合時間で撹拌した。手順全体を通じて、ミキサの温度を８０℃に維持した。
【０１５１】
　表面被覆度を計算するために、式２を使用したが、式中、ｍＳＡは、ステアリン酸によ
って表面被覆度ΧＳＡでカルサイト１ｇを処理するために添加する必要があるステアリン
酸（ＳＡ）の質量である。これは、窒素吸着によって得た鉱物の比表面積σＭ、ステアリ
ン酸の分子量ＭｗＳＡ、アボガドロ定数ＮＡおよび０．２６ｎｍ２である、ステアリン酸
分子１個により被覆されている表面積ＡＳＡを用いて計算する。
【０１５２】
【数１】

【０１５３】
　４．半定量的湿潤試験
　水およびエタノールの混合物を１００：０、９０：１０、８０：２０、７０：３０、６
０：４０、５０：５０、４０：６０、３０：７０、２０：８０、１０：９０および０：１
００の体積比で調製した。これらの混合物の各５０ｃｍ３を１００ｃｍ３ビーカーに入れ
た。問題の粉末約０．５から１．０ｇを液体の上に慎重に置いた。湿潤挙動を以下の判定
に従って、粉末を湿潤させるのに必要な時間によって定量した：
　０→粉末の即時の湿潤（３０秒以内に沈下）
　０．２５→粉末全体が湿潤して５以内
　０．５→粉末の５０％超が湿潤して５分後
　０．７５→粉末の２５％未満が湿潤して５分後
　１→粉末は５分以内に湿潤しない
【０１５４】
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　Ｂ．結果
　１．ステアリン酸による表面被覆度およびピッチ吸着能力
　ステアリン酸による表面被覆度の程度およびステアリン酸による表面被覆のピッチ吸着
能力を決定するために、複数の試料、即ちＯＭＣ－１０、ＯＭＣ－１およびＨＳＡ－ＧＣ
Ｃを（表面積に基づいて）３０％および６０％ステアリン酸で処理して、ステアリン酸処
理の程度をおよび表面積の影響をスクリーニングするための試験を行った。理由の比較の
ために、未処理粉砕炭酸カルシウムおよびＬＳＡタルクの試験も行った。
【０１５５】
　使用したＴＭＰ濾液は、試料１（２００９年１１月に採取）であり、表１に上述したよ
うに分析した。ＴＭＰ濾液１中の粒子の電気泳動易動度は、－０．５×１０－８ｍ２／（
Ｖｓ）であることが判明した。ＥＭは、７－８の関連ｐＨ範囲内では一定のままであった
。
【０１５６】
　ステアリン酸によって６０％の面積が被覆された粉砕炭酸カルシウム生成物はＴＭＰ濾
液によって湿潤できず、遠心分離後に泡および定義されていない相が生じることが判明し
た。このため、これらの生成物については結果が得られなかった。３０％表面処理試料に
よっても、湿潤は問題であった。興味深いことに、実験中に湿潤が改善し、このためＴＭ
Ｐ濾液からの表面活性化合物の吸着が示唆されている。
【０１５７】
　ＴＭＰ濾液の濁度は鉱物添加の結果として、明らかに低下した（図１を参照）。比表面
積（ＳＳＡ）の低下により、コロイド状材料の除去効率がさらに改善された。３０％表面
被覆粉砕炭酸カルシウムの場合、濁度は、ＯＭＣ－１０によって元の３４９ＮＴＵの７７
％まで、ＯＭＣ－１によって４１％まで、ＨＳＡ－ＧＣＣによって２１％まで低下した。
ステアリン酸による処理により、コロイド状ピッチ吸着の効率が上昇した。表面処理およ
び表面未処理粉砕炭酸カルシウム生成物のどちらも、５０％しか低下させなかったＬＳＡ
タルクよりもなお効率的に濁度を低下させた。しかし観察された効率は、木材樹脂液滴の
凝集工程によっても生じさせることができる。液相における吸着前後の粒径は、わずかに
縮小した。
【０１５８】
　液相中の粒径分析は遠心分離中に沈降した凝集体を含まなかったため、ＣＯＤ（図２を
参照）またはＴＧＡ（図３を参照）などの他の分析を検討するためにも重要である。ＣＯ
Ｄ分析によって、やや異なる傾向が示された。他方、ＯＭＣ－１０の値ならびに脂肪酸処
理ＨＳＡ－ＧＣＣおよび未処理ＨＳＡ－ＧＣＣのどちらについても、著しく異なる値は示
されなかった。唯一の相違は、逆に濁度に対して、未処理粉砕炭酸カルシウムがより効率
的であると思われたＯＭＣ－１で観察された。これらの正反対の観察結果について考えら
れる説明は、処理および未処理粉砕炭酸カルシウム粉末に異なる種が吸着されるというこ
とであり得る。処理粉砕炭酸カルシウム粉末の場合、吸着可能な化合物は、むしろ濁度に
寄与して、このためコロイド状性質であり、未処理粉砕炭酸カルシウム粉末の場合、吸着
可能な種はむしろ溶解性性質であり、ＣＯＤよりもむしろ濁度に優先的に寄与する。また
、タルク粉末は、粉砕炭酸カルシウム粉末とほとんど同じ効率を示す。吸着実験後の鉱物
相の分析によって、濁度分析を再度確認した。鉱物表面への吸着量は、比表面積と共に増
加した。部分疎水化粉砕炭酸カルシウムは、未変性粉砕炭酸カルシウム、即ち非疎水化お
よび非表面処理粉砕炭酸カルシウムよりもやや多くの物質を吸着した。疎水化および未変
性粉砕炭酸カルシウムはどちらも、タルクより多くの物質を吸着した。
【０１５９】
　さらに、粉砕炭酸カルシウムによる処理は、ｐＨを７．０から７．８まで明らかに上昇
させたことが見出された。導電率も９２６μＳ／ｃｍから９８０μＳ／ｃｍまで上昇した
。製紙工場の水回路で非常に重要なのは、カルシウムイオン濃度である。カルシウムイオ
ンは、ピッチ凝集の主要な誘因の１つとなることがある。該濃度は、１．４５ｍＭから１
．９０ｍＭまで上昇した。タルクの添加は、カルシウムイオン濃度に影響がなかった。
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【０１６０】
　従って、粉砕炭酸カルシウム表面のステアリン酸による処理は、ピッチ吸着には有益で
あるが、ステアリン酸による過剰な表面処理により湿潤の問題が生じることがある。
【０１６１】
　２．ステアリン酸による表面被覆度の程度
　ステアリン酸表面処理の量を０から３０％の表面被覆度ΧＳＡで最適化することを試み
た。この最適化にＯＭＣ－１を使用した。再度、ＴＭＰ濾液１を使用した。元のＴＭＰ濾
液の電気泳動易動度（ＥＭ）は－０．８×１０－８ｍ２／（Ｖｓ）であり、ＥＭの劇的な
変化は本試験の関連ｐＨ範囲（７－８）では観察されなかった。
【０１６２】
　試験の間にすでに、ステアリン酸による表面被覆度が高いほど、ＴＭＰ濾液中への粉末
の浸漬が困難であり、結果として泡状層が形成されることが観察されていた。この未定義
の相は、濁度測定値に明らかに影響を及ぼした（図４を参照）。濁度低下の最適条件は、
１５％の表面被覆度にて得られた。ＣＯＤおよび重量測定から、処理の程度の相違を区別
することはできなかった。熱重量測定（図５を参照）によっても、最適使用量は約１５％
であることが示された。最後に、半定量的疎水性試験（図６を参照）によって、表面被覆
度が約１５％の試料はタルクに匹敵する疎水性を有することが示された。
【０１６３】
　３．吸着等温線
　さらなる研究を行うために、比表面積が３．９ｍ２／ｇであり、ステアリン酸による表
面被覆度が約１５％のＯＭＣ－１生成物を使用した。
【０１６４】
　ステアリン酸処理吸着の効果を定量するために、未処理ＯＭＣ－１およびステアリン酸
による表面被覆度が約１５％のＯＭＣ－１の等温線を記録した。比較として、高表面積タ
ルク（ＨＳＡタルク）も含めた。等温線を２４℃にて記録した。この作業のために、－０
．８×１０－８ｍ２／（Ｖｓ）の粒子の電気泳動易動度を与えるＴＭＰ濾液３を使用した
。７－８の関連ｐＨ範囲以内では、ＥＭはごくわずかしか変化しなかった。吸着実験前の
ＴＭＰ濾液の分析を上の表１に示す。
【０１６５】
　吸着等温線は、平衡に達した鉱物相への添加量（Γｅｑ

ｔｕｒｂ）を、濁度によって決
定した液相中の平衡濃度（ｃｅｑ

ｔｕｒｂ）に対して示し、即ちこの場合、濁度は、コロ
イドの平衡濃度に関する情報を含有するパラメータであった。鉱物に対して「濁度」を発
生する種の添加量は、以下の式３を用いて、液相の平衡濃度（ｃｅｑ

ｔｕｒｂ）を吸着前
の初期濁度（ｃ０

ｔｕｒｂ）から引くことによって計算した。
【０１６６】
【数２】

【０１６７】
　ラングミュア吸着等温線を以下の式４によって示す。Γは、平衡状態にある吸着剤（鉱
物）に対する吸着質の添加量である。ｃｅｑは、平衡状態にある吸着質のバルク濃度であ
る。ラングミュア定数（ＫＬ）によって、未処理粉砕炭酸カルシウム粉末は、コロイド状
物質に対して、部分疎水化（０．０１３（ＮＴＵ）－１）よりも高い親和性（０．０２５
（ＮＴＵ）－１）を有することを示した（表３を参照）。ＨＳＡ－タルク等級は、最低の
親和性（０．００７（ＮＴＵ）－１）を最低のＫＬと共に示した。最大添加量（Γｍａｘ

）は、以下の表３および図７から集約できるように、未処理（２５ＮＴＵ／ｇ）から処理
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【０１６８】
【数３】

【０１６９】
【表３】

【０１７０】
　吸着等温線パラメータは、ＴａｂｌｅＣｕｒｖｅ（登録商標）２Ｄによって行った、ラ
ングミュア式（式４）への非線形最小二乗（ＮＬＬＳ）フィッティングに基づいている。
【０１７１】
　フィッティングを行ったパラメータＫＬおよびΓｍａｘの差は有意である。わずか約４
ｍ２／ｇを有するＯＭＣ－１の比表面積に対して、ＨＳＡタルクの高い比表面積（４５ｍ
２／ｇ）の結果として、タルクに対するコロイド状粒子の最大添加量（２１２ＮＴＵ／ｇ
）は、比例的により多かった。
【０１７２】
　４．化学分析
　化学分析および凝集試験のために、元のｐＨ７．２にて－０．６×１０－８ｍ２／（Ｖ
ｓ）の粒子の電気泳動易動度を有するＴＭＰ濾液４を収集した。再度、ＥＭは、７－８の
関連ｐＨ範囲にて安定であった。ＴＭＰ濾液４の特性を上の表１に挙げる。
【０１７３】
　吸着等温線の関連領域を被覆とするために、異なる量の鉱物をＴＭＰ濾液に添加した。
ＨＳＡ－タルクの場合、溶解およびコロイド状物質が過剰にある領域に相当するように０
．４ｇ／ｄｍ３のタルク使用量を、タルク表面が過剰に利用できる領域に相当するように
４ｇ／ｄｍ３のタルク使用量を提供した。粉砕炭酸カルシウム粉末の比表面積ははるかに
小さかったため（上の表２を参照）、鉱物の添加量を８から４０ｇ／ｄｍ３に増加させた
。
【０１７４】
　ＴＭＰ濾液４の石油エーテル抽出物含有量は、以下の表４および図８に概略を示すよう
に、１４２ｍｇ／ｄｍ３であった。表４には、さらに後述するように、ＴＭＰ濾液４の炭
水化物含有量、酸溶解性（リグニン）含有量および酸不溶性含有量をさらにまとめる。
【０１７５】
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【表４】

【０１７６】
　ＴＭＰ濾液４の石油エーテル抽出物含有量は、ＴＭＰ濾液中の全物質のおよそ４％であ
る。抽出物の主要な構成成分は、トリグリセリド（４４％、トリアシルグリセリド）であ
り、これに樹脂酸（２３％）およびステリルエステル（１８％）が続く。遊離脂肪酸（６
％）、リグナン（２％）およびステロール（２％）は、むしろわずかな率であった。残り
の５％は、起源が不明である。図５から推測できるように、０．４ｇ／ｄｍ３　ＨＳＡ－
タルクの添加によって抽出物含有量が１２ｍｇ／ｄｍ３まで低下して、４ｇ／ｄｍ３の添
加により３２ｍｇ／ｄｍ３の抽出物含有量が生じた。抽出物群の比は、どちらの場合でも
影響されなかった（図９を参照）。８ｇ／ｄｍ３　ＯＭＣ－１の使用量によって、抽出物
含有量が１０７ｍｇ／ｄｍ３まで、および４０ｇ／ｄｍ３から２８ｍｇ／ｄｍ３までそれ
ぞれ減少した。抽出物群の比は、少ない鉱物使用量によって影響されなかったが、多い鉱
物使用量では強く影響された。同様の状況が疎水化ＯＭＣ－１（ＯＭＣ－１「処理」）で
観察された。より少ない鉱物使用量によって７３ｍｇ／ｄｍ３の、より多い鉱物使用量に
よって２３ｍｇ／ｄｍ３の抽出物の残留量がそれぞれもたらされた。
【０１７７】
　加えて、ＴＭＰ濾液の水溶性部分についても分析した。この分析は、３つの画分に分け
られるｉ）炭水化物、ｉｉ）酸溶解性物（リグニン）およびｉｉｉ）酸不溶性物（木材樹
脂、塩など）。この点において、酸溶解性画分中のリグニンのみがＵＶ分光法で２８０ｎ
ｍに吸収極大を有することが利用される。ゆえに、ＵＶスペクトルを測定することによっ
て、酸溶解性画分中に含有されている溶解性リグニンを決定することができる。元のＴＭ
Ｐ濾液４は、１０５２ｍｇ／ｄｍ３の炭水化物、５２７ｍｇ／ｄｍ３の酸溶解性物（リグ
ニン）および４０３ｍｇ／ｄｍ３の酸不溶性物質を含有している（図１０、表４を参照）
。タルク処理中の炭水化物含有量は、低タルク使用量ではごくわずかに減少したが（１０
３４ｍｇ／ｄｍ３）、高タルク使用量（６９６ｍｇ／ｄｍ３）では炭水化物含有量が大き
く減少した。未処理ＯＭＣ－１は、ごくわずかな率の炭水化物しか吸着しなかった。少な
い使用量では１０２４ｍｇ／ｄｍ３が、高ＯＭＣ－１使用量では９５２ｍｇ／ｄｍ３がそ
れぞれ測定された。また、疎水化ＯＭＣ－１は非常にわずかな量を吸着した。どちらの鉱
物使用量でも、炭水化物含有量はおよそ９８０ｍｇ／ｄｍ３であった。酸溶解物（リグニ
ン）画分の場合、４ｇ／ｄｍ３のＨＳＡ－タルクを除いて、鉱物処理後の低下は３％未満
であった。この場合、残存リグニン含有量は３９６ｍｇ／ｄｍ３であった。酸不溶性画分
は最終的に、抽出物の減少に対して比例的に変化した。
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【０１７８】
　鉱物粉末がアルカリ性性質である結果として、試料のｐＨが上昇した。鉱物使用量がよ
り少ないとｐＨは７．３から７．６の間であり、使用量がより多いと７．７から７．８で
ある。
【０１７９】
　吸着前後のＴＭＰ濾液４中の溶解およびコロイド状物質の間の計算比を以下の表５に示
す。
【０１８０】
【表５】

【０１８１】
　抽出物の量と酸不溶性リグニンを加えた炭水化物の量との比は、式２と同様に計算され
る。表５では、タルク使用量が多い場合（過剰なタルク表面）、溶解物質のコロイド状物
質に対する比は明らかに、溶解画分に向かって移動している（４．４）。考えられる説明
は、ピッチ液滴がピッチ液滴の安定化炭水化物層（低鉱物使用量）と共に吸着して、この
ため一定の比を生じるということであり得る。コロイド状画分の大半を除去した後（高鉱
物使用量）、タルクが炭水化物、リグニンおよび溶解木材樹脂構成成分（樹脂酸など）な
どの溶解物質も吸着するのに対して、粉砕炭酸カルシウムは溶解率からの物質を吸着しな
い。また、ラングミュア定数ＫＬの形のコロイド状の吸着等温線によって、これらの吸着
優先性が異なること示された。コロイド画分に対して、最も低い親和性はタルクにより、
最も高い親和性は未処理ＧＣＣによって示された。興味深いことに、疎水化ＧＣＣの親和
性は中間であった。
【０１８２】
　別の観察結果は、粉砕炭酸カルシウムの使用量が多い場合、水相中にかなりの量の樹脂
酸が見出された。考えられる説明は、樹脂酸が吸着実験中に溶解したということであり得
る。約２０－３０ｍｇ／ｄｍ３が７から８のｐＨ範囲で溶解することが公知である。鉱物
使用量が多い場合、吸着実験後のｐＨは７．８と測定された。抽出手順前のｐＨは酸性化
されているため、樹脂酸は再度不溶性となり、抽出物の一部として測定される。
【０１８３】
　このため、試料からコロイド状物質、即ちピッチを効果的に低減するためには疎水化粉
砕炭酸カルシウムが好ましいのに対して、溶解炭水化物率を回収するためにはタルクが好
ましい。
【０１８４】
　結果として、とりわけ疎水化粉砕炭酸カルシウムは、製紙環境においてピッチ種をただ
ちに吸着することが示された。典型的なピッチコントロールタルクは、パルプに含有され
ると考えられる構成成分すべてを処理する表面積を十分に有していないように思われる。
疎水化粉砕炭酸カルシウムおよび／もしくは疎水化沈降炭酸カルシウムまたはこれらのタ
ルクとの組合せによって、ＴＭＰ木材ピッチのための相乗的水系処理の可能性が提供され
る。
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