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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を填料として含む
紙製品であって、該ミクロフィブリル化セルロースが、２０～５０の繊維急峻性を有し、
繊維急峻性は、以下の式：
　繊維急峻性＝１００×（ｄ30／ｄ70）
によって決定され、該紙製品が、
i）前記無機粒子材料と共処理されたミクロフィブリル化セルロースを除いて同じ組成を
有する対照紙製品の第２の引張強度より大きい第１の引張強度、及び／又は、
ii）前記無機粒子材料と共処理されたミクロフィブリル化セルロースを除いて同じ組成を
有する対照紙製品の第２の引裂強度より大きい第１の引裂強度、及び／又は、
iii）前記無機粒子材料と共処理されたミクロフィブリル化セルロースを除いて同じ組成
を有する対照紙製品の第２の破裂強度より大きい第１の破裂強度、及び／又は、
iv）前記無機粒子材料と共処理されたミクロフィブリル化セルロースを除いて同じ組成を
有する対照紙製品の第２のシート光散乱係数より大きい第１のシート光散乱係数、及び／
又は、
v）前記無機粒子材料と共処理されたミクロフィブリル化セルロースを除いて同じ組成を
有する対照紙製品の第２の空隙率より小さい第１の空隙率、及び／又は、
vi）前記無機粒子材料と共処理されたミクロフィブリル化セルロースを除いて同じ組成を
有する対照紙製品の第２のｚ－方向（内部結合）強度より大きい第１のｚ－方向（内部結
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合）強度、及び／又は、
vii）前記無機粒子材料と共処理されたミクロフィブリル化セルロースを除いて同じ組成
を有する対照紙製品の第２の形成インデックスよりも低い第１の形成インデックス
を有し、
　前記紙製品が、その表面に、機能的コーティング、バリアコーティング、プリント電子
用途を含む紙コーティング組成物、又は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及
び無機粒子材料組成物を含むコーティング組成物を有することを特徴とする、紙製品。
【請求項２】
　ポリマー、金属、水性組成物、又はそれらの組み合わせを含む第２のコーティングを前
記表面にさらに有する、請求項１に記載の紙製品。
【請求項３】
　前記無機粒子材料と共処理されたミクロフィブリル化セルロースを除いて同じ組成を有
する対照紙製品の第２の水蒸気透過率（ＭＶＴＲ）よりも低い第１のＭＶＴＲをさらに有
する、請求項１～２のいずれか１項に記載の紙製品。
【請求項４】
　紙が、０．５質量％～５０質量％の共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無
機粒子材料組成物を含む、請求項１～３のいずれか１項に記載の紙製品。
【請求項５】
　前記無機粒子材料と共処理されたミクロフィブリル化セルロースを除いて同じ組成を有
する対照コート紙製品の第２の光沢より大きい第１の光沢を有する、請求項１に記載の紙
製品。
【請求項６】
　共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含むコーティン
グ組成物を前記表面に有し、該コーティング組成物の無機粒子が、カオリンである、請求
項１に記載の紙製品。
【請求項７】
　前記機能的コーティングが、ポリマー、金属、水性組成物、又はそれらの組み合わせで
ある、請求項１に記載の紙製品。
【請求項８】
　前記機能的コーティングが、液体バリア層又はプリント電子層である、請求項１又は７
に記載の紙製品。
【請求項９】
　前記紙製品が、０．５質量％～５０質量％の共処理されたミクロフィブリル化セルロー
ス及び無機粒子材料組成物を填料として含む、請求項１～８のいずれか１項に記載の紙製
品。
【請求項１０】
　共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む製紙用填料
組成物であって、該ミクロフィブリル化セルロースが、２０～５０の繊維急峻性を有し、
繊維急峻性は、以下の式：
　繊維急峻性＝１００×（ｄ30／ｄ70）
によって決定され、該製紙用填料組成物が、
（i）前記無機粒子材料と共処理されたミクロフィブリル化セルロースを除いて同じ組成
を有する対照製紙用填料組成物の第２のカチオン要求性よりも低い第１のカチオン要求性
、及び／又は、
（ii）前記無機粒子材料と共処理されたミクロフィブリル化セルロースを除いて同じ組成
を有する対照製紙用填料組成物の第２の初回通過歩留まりより大きい第１の初回通過歩留
まり、及び／又は、
（iii）前記無機粒子材料と共処理されたミクロフィブリル化セルロースを除いて同じ組
成を有する対照製紙用填料組成物の第２の灰分歩留まりより大きい第１の灰分歩留まり、
を有することを特徴とする、製紙用填料組成物。
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【請求項１１】
　共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む製紙用填料
組成物であって、該ミクロフィブリル化セルロースが、２０～５０の繊維急峻性を有し、
繊維急峻性は、以下の式：
　繊維急峻性＝１００×（ｄ30／ｄ70）
によって決定され、該製紙用填料組成物が、歩留まり向上剤を欠いていることを特徴とす
る、製紙用填料組成物。
【請求項１２】
　前記無機粒子材料が、アルカリ土類金属炭酸塩又は硫酸塩、含水カンダイト粘土、無水
（焼成）カンダイト粘土、タルク、マイカ、ハンタイト、ヒドロマグネサイト、粉末ガラ
ス、パーライト、若しくは珪藻土、又は、これらの組み合わせを含む、請求項１に記載の
紙製品。
【請求項１３】
　前記ミクロフィブリル化セルロースが、２５μｍ～２５０μｍの範囲のｄ50を有する、
請求項１に記載の紙製品。
【請求項１４】
　前記ミクロフィブリル化セルロースが、単モード粒径分布又は多モード粒径分布を有す
る、請求項１に記載の紙製品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料を含む、内添紙及びコート
紙のような組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　無機粒子材料、例えばアルカリ土類金属炭酸塩（例えば、炭酸カルシウム）又はカオリ
ンは、多くの用途において幅広く利用されている。これらには、製紙、紙コーティング又
はポリマー 組成物の製造に利用され得る鉱物含有組成物の製造が含まれる。紙製品及び
ポリマー製品において、このような填料は、典型的には、紙製品又はポリマー製品中の他
の高価な成分の一部と置き換えるために添加される。填料は、紙製品及びポリマー製品の
物理的、機械的及び／又は光学的要件を変化させるために添加される場合もある。明らか
に、配合可能な填料の量が多ければ多いほど、コスト削減の可能性は高くなる。しかしな
がら、添加される填料の量及びそれに関連したコスト削減は、最終的な紙製品又はポリマ
ー製品の物理的、機械的及び光学的要件に対してバランスがとれていなくてはならない。
このため、紙製品又はポリマー製品の物理的、機械的及び／又は光学的要件に悪影響を与
えることなく高配合レベルで使用可能な紙用又はポリマー用填料の開発が継続的に求めら
れている。そのような填料を経済的に調製する方法の開発もまた必要とされている。
【０００３】
　本発明は、紙製品又はポリマー製品の物理的、機械的及び／又は光学的性質を維持し又
は改善さえしながら比較的高配合レベルで紙製品又はポリマー製品に取り込むことができ
る、紙製品又はポリマー製品用の代替の及び／又は改良された填料を提供しようとするも
のである。本発明はまた、そのような填料を調製するための経済的な方法を提供しようと
するものでもある。そのため、本発明者は驚くべきことに、ミクロフィブリル化セルロー
ス及び無機粒子材料を含む填料が、経済的な方法で調製され得ること、並びに、紙製品の
物理的、機械的及び／又は光学的性質を維持し又は改善さえしながら比較的高レベルで紙
製品又はポリマー製品に配合され得ることを発見した。
【０００４】
　さらに、本発明は、ミクロフィブリル化セルロースを工業規模で経済的に調製する問題
に取り組もうとするものである。現在のセルロース系材料のミクロフィブリル化法では、
出発原料及びミクロフィブリル化物の粘度が比較的高いことを一因として比較的大量のエ
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ネルギーを必要とし、工業規模でミクロフィブリル化セルロースを調製するための商業的
に実現可能な工程は、これまで達成し難かった。
【発明の概要】
【０００５】
　第１の側面では、本発明は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子
材料組成物を含む紙製品、並びに、該紙製品上の１種又はそれ以上の機能的コーティング
、を含むことを特徴とする物品に向けられている。
【０００６】
　第２の側面では、本発明は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子
材料組成物を含む紙製品であって、該紙製品が、i）共処理されたミクロフィブリル化セ
ルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品の第２の引張強度より大きい第１の引張
強度、ii）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた
紙製品の第２の引裂強度より大きい第１の引裂強度、及び／又は、iii）共処理されたミ
クロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品の第２の破裂強度よ
り大きい第１の破裂強度、及び／又は、iv）共処理されたミクロフィブリル化セルロース
及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品の第２のシート光散乱係数より大きい第１のシー
ト光散乱係数、及び／又は、v）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒
子材料組成物を欠いた紙製品の第２の空隙率より小さい第１の空隙率、及び／又は、vi）
共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品の第
２のｚ－方向（内部結合）強度より大きい第１のｚ－方向（内部結合）強度、を有するこ
とを特徴とする、紙製品に向けられている。
【０００７】
　第３の側面では、本発明は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子
材料組成物を含むコート紙製品であって、該コート紙製品が、
i．共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いたコーテ
ィング組成物を含むコート紙製品の第２の光沢より大きい第１の光沢、及び／又は、
ii．共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いたコーテ
ィング組成物を含むコート紙製品の第２の剛性より大きい第１の剛性、及び／又は、
iii．共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いたコー
ティング組成物を含むコート紙製品の第２のバリア特性と比較して向上した第１のバリア
特性、
を有することを特徴とする、コート紙製品に向けられている。
【０００８】
　第４の側面では、本発明は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子
材料組成物を含む、ポリマー組成物に向けられている。
【０００９】
　第５の側面では、本発明は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子
材料組成物を含み、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物
を欠いた製紙用組成物の第２のカチオン要求性よりも低い第１のカチオン要求性を有する
、製紙用組成物に向けられている。
【００１０】
　第６の側面では、本発明は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子
材料組成物を含み、歩留まり向上剤を実質的に欠いている、製紙用組成物に向けられてい
る。
【００１１】
　第７の側面では、本発明は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子
材料組成物を含み、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物
を欠いた紙製品の第２の形成インデックスよりも低い第１の形成インデックスを有する、
紙製品に向けられている。
【発明を実施するための形態】
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【００１２】
（発明の詳細な説明）
　本明細書で用いられている「共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子
材料組成物」は、セルロースを含む繊維状基材を、本明細書に記載されているように無機
粒子材料の存在下でミクロフィブリル化する工程によって製造される組成物のことを意味
している。
【００１３】
　特に指定のない限り、「機能的コーティング」は、紙製品の表面に、該紙製品の非図形
特性（ｎｏｎ－ｇｒａｐｈｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ）（すなわち、主として紙の
図形特性（ｇｒａｐｈｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ）とは関連しない特性）を修正、
強化、改良及び／又は最適化するために適用される１種又は複数のコーティングを意味し
ている。ある態様では、該機能的コーティングは、共処理されたミクロフィブリル化セル
ロース及び無機粒子材料組成物を含むものではない。例えば、該機能的コーティングは、
ポリマー、金属、水性組成物、液体バリア層又はプリント電子層であってもよい。
【００１４】
紙製品
　ある態様では、紙製品は、製紙用パルプの中に取り込まれた共処理されたミクロフィブ
リル化セルロース及び無機粒子材料組成物を（例えば、填料組成物としての紙ベース中に
）含む。例えば、紙製品は、紙製品の総重量に基づいて、少なくとも約０.５質量％、少
なくとも約５質量％、少なくとも約１０質量％、少なくとも約１５質量％、少なくとも約
２０質量％、少なくとも約２５質量％、少なくとも約３０質量％、又は少なくとも約３５
質量％の共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含んでも
よい。一般には、紙製品は、せいぜい約５０質量％、例えばせいぜい約４５質量％、又は
せいぜい約４０質量％の共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組
成物しか含まないだろう。特定の態様においては、紙製品は、約２５％～約３５％質量％
の共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む。共処理さ
れたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物の繊維含有量は、少なくとも
約２質量％、少なくとも約３質量％、少なくとも約４質量％、少なくとも約５質量％、少
なくとも約６質量％、少なくとも約７質量％、少なくとも約８質量％、少なくとも約１０
質量％、少なくとも約１１質量％、少なくとも約１２質量％、少なくとも約１３質量％、
少なくとも約１４質量％、又は少なくとも約１５質量％であってもよい。一般には、共処
理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物の繊維含有量は、約２５
質量％に満たない、例えば約２０質量％に満たないだろう。
【００１５】
　共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を形成するために
共処理した後に、追加の無機粒子を（例えば、配合又は混合によって）添加し、共処理さ
れたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物の繊維含有量を減少させても
よい。
【００１６】
　特定の態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物
を含む紙製品は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物な
しで（すなわち、これを欠いて）製造された紙製品と比較して低い空隙率を有している。
例えば、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙製
品の空隙率は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠
いた紙製品の空隙率よりも、多孔質性で約１０％低いもの、約２０％低いもの、約３０％
低いもの、約４０％低いもの、又は約５０％低いものであってもよい。そのような空隙率
の低減は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料を含むコート紙
製品を求めて、向上されたコーティングを提供し得る。そのような空隙率の低減は、コー
ト紙製品の物理的及び／又は機械的特性を落とさずに、共処理されたミクロフィブリル化
セルロース及び無機粒子材料を含むコート紙製品のためのコート重量を低減させることが
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可能となり得る。
　ある態様では、空隙率は、ＳＣＡＮ Ｐ２１、ＳＣＡＮ Ｐ６０、ＢＳ ４４２０及びＴ
ＡＰＰＩ ＵＭ ５３５に従って、Ｂｅｎｄｔｓｅｎ Ｍｏｄｅｌ ５空隙率試験機を利用し
て決定される。
【００１７】
　他の態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を
含む紙製品は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠
いた紙製品の引張強度より、約２％、約５％、約１０％、約１５％、約２０％、又は約２
５％大きい引張強度を有している（例えば、該紙製品が同じ填料配合量（ｌｏａｄｉｎｇ
）である場合）。
　さらなる態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成
物を含む紙製品は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物
を欠いた紙製品の引裂強度より、約２％、約５％、約１０％、約１５％、約２０％、又は
約２５％大きい引裂強度を有している（例えば、該紙製品が同じ填料配合量である場合）
。このように空隙率が低く丈夫な紙製品は、機能性紙、例えば、ガスケット、耐脂紙、石
膏ボードのためのライナーボード、難燃性紙、壁紙、積層品、又は他の機能性紙製品を含
んでもよい。
　ある態様では、引張強度は、ＳＣＡＮ Ｐ１６に従って、Ｔｅｓｔｏｍｅｔｒｉｃｓ引
張試験機を利用して決定される。
【００１８】
　さらなる態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成
物を含む紙製品は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物
を欠いた紙製品のｚ－方向（内部結合）強度より、約２％、約５％、約１０％、約１５％
、約２０％、又は約２５％大きいｚ－方向（内部結合）強度を有している（例えば、該紙
製品が同じ填料配合量である場合）。
　ある態様では、ｚ－方向（内部結合）強度は、ＴＡＰＰＩ Ｔ５６９に従って、Ｓｃｏ
ｔｔボンドテスターを利用して決定される。
【００１９】
　ある態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を
含む紙製品は、コーティングされてもよい。共処理されたミクロフィブリル化セルロース
及び無機粒子材料組成物を含むコート紙製品の特定の態様は、共処理されたミクロフィブ
リル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いたコート紙製品と比較して増加した光沢
を有し得る。例えば、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成
物を含むコート紙製品は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料
組成物を欠いたコート紙製品より、約５％、約１０％、又は約２０％大きい光沢を有して
もよい。
　ある態様では、光沢は、ＴＡＰＰＩ法Ｔ４８０ ｏｍ－０５（７５度での紙及び板紙鏡
面光沢度）に従って決定される。
【００２０】
　他の態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を
含むコート紙製品は、例えば、印刷光沢、スナップ写真、印刷濃度、ピッキング速度（ｐ
ｉｃｋｉｎｇ ｓｐｅｅｄ）又はドット抜け率（ｐｅｒｃｅｎｔ ｍｉｓｓｉｎｇ ｄｏｔ
ｓ）のような印刷特性を向上し得る。
【００２１】
　他の態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を
含むコート紙製品は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成
物を欠いたコート紙製品と比較して低い水蒸気透過率（ＭＶＴＲ、乾燥剤としてシリカゲ
ルを用い相対湿度５０％でＴＡＰＰＩ Ｔ４４８の修正版に従って測定）を有する。例え
ば、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含むコート紙
製品は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いたコ
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ート紙製品より、約２％、約４％、約６％、約８％、約１０％、約１２％、約１５％、又
は約２０％小さいＭＶＴＲを有し得る（例えば、該紙製品が同じ填料配合量である場合）
。
【００２２】
　ある態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を
含む紙製品は、例えば、液体包装のためのコーティング、バリアコーティング、及びプリ
ント電子のためのコーティングのような機能的コーティングのためのベースとして役立ち
得る。共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙製品
は、上に適用される機能的コーティングのための平滑表面を提供する。例えば、紙製品は
、ポリマー、金属、水性組成物（例えば、水性バリア層）、又はそれらの組み合わせを含
むバリアコーティングを含んでもよい。
【００２３】
　水性組成物は、１種又はそれ以上の本明細書に記載されている無機粒子材料を含んでも
よい。例えば、水性組成物は、板状カオリン又は高板状カオリンのようなカオリンを含ん
でもよい。「板状」カオリンという用語によって、カオリンは、高い形状係数を有するカ
オリン製品を意味する。板状カオリンの形状係数は、約２０以上約６０未満である。高板
状カオリンの形状係数は、約６０～１００又は１００を超えさえする。本明細書で用いら
れる「形状係数」は、参照として本明細書に組み込まれる米国特許第５５７６６１７号明
細書に記載された電気伝導度法、装置及び式を利用して測定されるような、大きさ及び形
状を変化させる粒子の集団における、粒子の厚さに対する粒子径の比の尺度である。形状
係数を決定する技術は‘６１７号特許にさらに記載されているが、試験用配向性粒子の水
性懸濁液組成物の電気伝導度は、組成物が管を通って流れるように測定される。電気伝導
度は、管のある方向及び第１の方向に対して横向きである管の他の方向に沿って測定され
る。２種類の伝導度の相違を利用して、試験用粒子材料の形状係数が決定される。
【００２４】
　ある態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を
含む紙製品は、紙製品への機能的コーティングの浸透が少ないか又はないというような機
能的コーティングの用途のための、透過性が低い表面を提供する。したがって、薄く、少
量の、及び／又は非ポリマー性の機能的コーティングが、所望の機能（例えば、バリア機
能）を達成するために用いられる。ある態様では、共処理されたミクロフィブリル化セル
ロース及び無機粒子材料組成物を含むコート紙製品は、共処理されたミクロフィブリル化
セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いたコート紙製品と比較して、耐油性（ＩＧＴ印
刷ユニットを利用しフタル酸ブチル中のスーダンレッドＩＶの油性溶液を用いて測定）を
向上し得る。例えば、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成
物を含むコート紙製品は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料
組成物を欠いたコート紙製品より、約２％、約４％、約６％、約８％、又は約１０％大き
い耐油性を有し得る（例えば、該紙製品が同じ填料配合量である場合）。
【００２５】
改善された製紙及びシート特性
　ある態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を
含む紙製品は、そのような紙製品を製造するための改善された工程を可能にする。例えば
、紙料中に共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含ませ
ることによって、紙ベースのウエットエンド工程は前処理（例えば、カチオン性ポリマー
の添加）を必要としなくてもよい。加えて、ミクロフィブリル化セルロースを含む紙料と
比較して、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙
料のカチオン要求性は低いか又は変化なく、歩留まりは改善され、形成性（ｆｏｒｍａｔ
ｉｏｎ）は改善される。 紙製品で使用される共処理されたミクロフィブリル化セルロー
ス及び無機粒子材料組成物によって歩留まりが改善されるような態様においては、歩留ま
り向上剤の使用は低減又は除去されてもよく、歩留まり向上剤によって生じる紙製品への
損傷が回避され得る。
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【００２６】
　製紙用紙料サンプルのカチオン要求性は、その表面を中和するのに必要な高度に荷電し
たカチオン性ポリマーの量によって示される。ゼロ信号に達するのに必要なカチオン性滴
定剤（例えば、ｐｏｌｙ－ＤＡＤＭＡＣ）の量に基づいてカチオン要求性を決定するため
に、ストリーミング電流試験を用いてもよい。エンドポイントを決定する他の方法として
は、滴定剤の漸増的な各添加後にゼータ電位を評価する方法がある。カチオン要求性を決
定する別の戦略には、サンプルを既知の過剰のカチオン性滴定剤と混合し、ろ過して固形
物を除去した後、色エンドポイントまで逆滴定する（コロイド滴定）場合がある。ある態
様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む製紙
用紙料のカチオン要求性は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材
料組成物を欠いた製紙用紙料のカチオン要求性に相当するか又は満たない（例えば、該紙
料が同じ填料配合量である場合）。
　ある態様では、カチオン要求性（別名「アニオン性荷電」）は、以下の「実施例」に記
載されている方法に従って、Ｍｕｔｅｋ ＰＣＤ ０３滴定装置を利用して測定される。
【００２７】
　歩留まりとは、紙の網が形成されるにつれて、その中に微粒子及び細繊維を維持する工
程で用いられる一般用語である。初回通過歩留まりは、紙の網が形成されるにつれて、そ
の中にこれらの微細物質が保持される効率の実用的な目安になる。ある態様では、共処理
されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙料の初回通過歩留
まりは、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙
料よりも大きく、例えば、少なくとも約２％、約５％、又は約１０％大きい（例えば、該
紙料が同じ填料配合量である場合）。
　ある態様では、初回通過歩留まりは、ヘッドボックス（ＨＢ）内及び白水（ＷＷ）トレ
イ内の固形物の計量に基づいて決定され、次式に従って計算される。
　　　歩留まり＝［（ＨＢ固形物－ＷＷ固形物）／ＨＢ固形物］×１００
【００２８】
　紙形成中の灰分歩留まり（灰化によって決定）は、共処理されたミクロフィブリル化セ
ルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙料と比べて、共処理されたミクロフィブリル
化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙料から形成された紙製品において改善され
得る（例えば、該紙料が同じ填料配合量である場合）。ある態様においては、共処理され
たミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙料からの紙形成中の歩
留まりは、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた
紙料より、少なくとも約５％、少なくとも約１０％、少なくとも約１５％、少なくとも約
２０％、又は少なくとも約２５％大きい（例えば、該紙料が同じ填料配合量である場合）
。
　ある態様では、灰分歩留まりは、初回通過歩留まりと同様の原理に従って決定されるが
、ヘッドボックス（ＨＢ）内及び白水（ＷＷ）トレイ内の灰分成分の重量に基づき、次式
に従って計算される。
　　　灰分歩留まり＝［（ＨＢ灰分－ＷＷ灰分）／ＨＢ灰分］×１００
【００２９】
　紙形成は、網を形成する紙上の繊維、繊維片、無機填料、及び化学添加剤の不均一な分
布の結果生じるものである。形成は、紙シートの平面における小規模の坪量の変化によっ
て特徴付けられ得る。形成を説明する別の方法は、紙の坪量の変動である。紙のでこぼこ
の構造は、ミリメートル画分から数センチの範囲の長さスケールで肉眼により見えるかも
しれない。ある態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料
組成物を含む紙料の形成インデックス（ＰＴＳ）は、共処理されたミクロフィブリル化セ
ルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙料より、少なくとも約５％、約１０％、約１
５％、約２０％、又は約２５％小さい（例えば、該紙料が同じ填料配合量である場合）。
　ある態様では、形成インデックス（ＰＴＳ）は、ＰＴＳによって開発されたＤＯＭＡＳ
ソフトウェアを使用し、そのハンドブック「ＤＯＭＡＳ ２．４ ユーザーガイド」のセク
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ション１０－１に記載された測定方法に従って決定される。
【００３０】
　他の態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を
含む板紙製品は、折り曲げ適性及び／又は亀裂抵抗性を改善し得る。
　共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙製品はま
た、改善されたシート特性の組み合わせを有してもよい。例えば、共処理されたミクロフ
ィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙製品シートは、改善された強度特
性及び改善された形成性を有する。特定の理論に拘束されるわけではないが、追加の精選
処理又はフィブリル化は、望ましくないことに凝集傾向をもたらす安定性の低減により紙
形成に損傷を与えると信じられているので、そのような組み合わせは驚くべきことである
が、紙シート強度を向上し得る。
【００３１】
　他の態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を
含む紙製品シートは、引張強度、引裂強度及びｚ－方向強度（内部結合）を改善した。通
常パルプの精選においては、引張強度が上昇するにつれて引裂強度及び／又はｚ－方向強
度は減少するので、このことは驚くべきことである。例えば、共処理されたミクロフィブ
リル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙製品シートは、共処理されたミクロフ
ィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品シートより、少なくとも約
２％、少なくとも約３％、少なくとも約４％、少なくとも約５％、少なくとも約６％、少
なくとも約７％、少なくとも約８％、少なくとも約９％、少なくとも約１０％、少なくと
も約１２％、少なくとも約１５％、又は少なくとも約２０％大きい引張強度を有し得る（
例えば、該紙製品シートが同じ填料配合量である場合）。他の態様では、共処理されたミ
クロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙製品シートは、共処理され
たミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品シートより、少
なくとも約５％、少なくとも約１０％、少なくとも約１５％、少なくとも約２０％、又は
少なくとも約２５％大きい引裂強度を有し得る（例えば、該紙製品シートが同じ填料配合
量である場合）。他の態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒
子材料組成物を含む紙製品シートは、改善された引張強度及び改善された引裂強度の組み
合わせを有する。例えば、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料
組成物を含む紙製品シートは、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子
材料組成物を欠いた紙製品シートより、約２％～約１０％大きい引張強度、及び、 共処
理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品シートよ
り、約５％～約２５％大きい引裂強度を有し得る。
　ある態様では、引裂強度は、ＴＡＰＰＩ法Ｔ ４１４ ｏｍ－０４（紙の内部引裂抵抗（
エルメンドルフ型方法））に従って決定される。
【００３２】
　他の態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を
含む紙製品シートは、改善された引張強度、並びに、例えばシート光散乱及びシート光吸
収のような改善された散乱（すなわち、視覚的な）特性を有する。先と同様に、通常は引
張強度が上昇するにつれてシート光散乱は減少するので、このことは驚くべきことである
。ある態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を
含む紙製品シートは、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成
物を欠いた紙製品シートより、少なくとも約２％、少なくとも約３％、少なくとも約４％
、少なくとも約５％、少なくとも約６％、少なくとも約７％、少なくとも約８％、少なく
とも約９％、又は少なくとも約１０％大きいシート光散乱係数（ｍ2ｋｇ-1、フィルター
８及び１０を用いて測定）を有し得る（例えば、該紙製品シートが同じ填料配合量である
場合）。他の態様においては、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子
材料組成物を含む紙製品シートは、改善された引張強度及び／又は改善された引裂強度並
びに改善された光散乱の組み合わせを有する。例えば、共処理されたミクロフィブリル化
セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙製品シートは、共処理されたミクロフィブリ
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ル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品シートより約２％～約１０％大き
い引張強度、及び／又は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料
組成物を欠いた紙製品シートより約５％～約２５％大きい引裂強度、並びに、共処理され
たミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品シートより約２
％～約１０％、例えば約２％～約５％大きいシート光散乱係数（ｍ2ｋｇ-1、フィルター
８及び１０を用いて測定）を有し得る（例えば、該紙製品シートが同じ填料配合量である
場合）。
　ある態様では、シート光散乱及び吸収係数は、エルレフォ計器から得られる反射データ
、すなわち、Ｒ ｉｎｆ＝１０シートの束の反射率、Ｒｏ＝黒カップ上での１シートの反
射率を利用して測定され、これらの値及びシートの実質（ｇｍ-2）は、「Ｐａｐｅｒ Ｏ
ｐｔｉｃｓ」（Ｌｏｒｅｎｔｚｅｎ及びＷｅｔｔｒｅにより発行、ＩＳＢＮ９１－９７１
－７６５－６－７）、ｐ．２９－３６中でＮｉｌｓ Ｐａｕｌｅｒによって記載されてい
るＫｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋの式に入力される。
【００３３】
　破裂強度は、様々な紙における破裂抵抗性の尺度として広く用いられている。ある態様
では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙製品
シートは、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた
紙製品シートより、少なくとも約５％、少なくとも約１０％、少なくとも約１５％、少な
くとも約２０％、又は少なくとも約２５％大きい破裂強度を有し得る（例えば、該紙製品
シートが同じ填料配合量である場合）。
　ある態様では、破裂強度は、ＳＣＡＮ Ｐ ２４に従ってＭｅｓｓｅｍｅｒ Ｂｕｃｈｎ
ｅｌ破裂試験機を利用して決定される。
【００３４】
　ある態様では、そのような改善された紙製品シート特性は、約２５μｍ～約２５０μｍ
、より好ましくは約３０μｍ～約１５０μｍ、さらに好ましくは約５０μｍ～約１４０μ
ｍ、いっそう好ましくは約７０μｍ～約１３０μｍ、及びとりわけ好ましくは約５０μｍ
～約１２０μｍの範囲のｄ50を有するミクロフィブリル化セルロースを含む共処理された
ミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙製品シートにおいて達成
され得る。特定の態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材
料組成物のミクロフィブリル化セルロースは、所望のｄ50に向けられる（以下に定義する
ような）高い急峻性を有する。ある態様では、狭い粒径分布のミクロフィブリル化セルロ
ースは、バッチ処理で、無機粒子材料の存在下におけるセルロースを含む繊維状基材のミ
クロフィブリル化によって製造されてもよく、結果として生じる所望のミクロフィブリル
化セルロース急峻性を有する共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材
料組成物は、水又は何か他の液体によりミクロフィブリル化装置から洗い出されてもよい
。
　ある態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物の
ミクロフィブリル化セルロースは、単モード粒径分布を有している。他の態様では、共処
理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物のミクロフィブリル化セ
ルロースは、例えば、無機粒子材料存在下におけるセルロースを含む繊維状基材の少ない
又は部分的なミクロフィブリル化によって生み出される多モード粒径分布を有する。
【００３５】
コーティング
　ある態様では、コーティングは、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機
粒子材料組成物を含んでもよい。共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒
子材料組成物を含むコーティングは、液体包装、バリアコーティング、又はプリント電子
用途のために用いられるもののような機能性紙として使用されてもよい。例えば、機能的
コーティングは、例えば液体バリア層のようなバリア層であるともいえるし、機能的コー
ティングはプリント電子層であるともいえる。
【００３６】
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　共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含むコーティン
グは、大きな強度特性（例えば、引張強度、引裂強度、及び剛性）、大きな光沢、及び／
又は向上した印刷特性（例えば、印刷光沢、スナップ写真、印刷濃度、又はドット抜け率
）を有する紙製品又は紙コーティングを製造するために、紙製品に適用されてもよい。例
えば、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含むコーテ
ィングでコートされた紙製品は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒
子材料組成物を欠いたコーティングでコートされた紙製品の引張強度より、約５％、約１
０％、又は約２０％大きい引張強度を有し得る。ある態様では、共処理されたミクロフィ
ブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含むコーティングでコートされた紙製品は
、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いたコーティ
ングでコートされた紙製品の引裂強度より、約５％、約１０％、又は約２０％大きい引裂
強度を有し得る。ある態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒
子材料組成物を含むコーティングでコートされた紙製品は、共処理されたミクロフィブリ
ル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いたコーティングでコートされた紙製品の剛
性より、約５％、約１０％、又は約２０％大きい剛性を有し得る。ある態様では、共処理
されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含むコーティングでコー
トされた紙製品は、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物
を欠いたコーティングでコートされた紙製品の光沢より、約５％、約１０％、又は約２０
％大きい光沢を有し得る。ある態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及
び無機粒子材料組成物を含むコーティングでコートされた紙製品は、共処理されたミクロ
フィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いたコーティングでコートされた紙
製品のバリア特性と比較して改善されたバリア特性を有し得る。バリア特性は、酸素、水
分、油脂及びアロマの１種又はそれ以上がコート紙製品を通過する（すなわち、伝わった
）速度から選択されてもよい。したがって、共処理されたミクロフィブリル化セルロース
及び無機粒子材料組成物を含むコーティングは、酸素、水分、油脂及びアロマの１種又は
それ以上がコート紙製品を通過する速度を減速又は改善（すなわち、低下）し得る。
　ある態様では、引張強度、引裂強度及び光沢は、上述の方法に従って決定される。
【００３７】
　ある態様では、剛性（すなわち、弾性率）は、Ｊ．Ｃ．Ｈｕｓｂａｎｄ、Ｌ．Ｆ．Ｇａ
ｔｅ、Ｎ．Ｎｏｒｏｕｚｉ、及びＤ．Ｂｌａｉｒ、「Ｔｈｅ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ 
ｋａｏｌｉｎ Ｓｈａｐｅ Ｆａｃｔｏｒ ｏｎ ｔｈｅ Ｓｔｉｆｆｎｅｓｓ ｏｆ Ｃｏａ
ｔｅｄ Ｐａｐｅｒｓ」、ＴＡＰＰＩ Ｊｏｕｒｎａｌ、Ｊｕｎｅ ２００９、ｐ．１２－
１７（特に「Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ」という表題のセクションを参
照）、並びに、Ｊ．Ｃ．Ｈｕｓｂａｎｄ、Ｊ．Ｓ．Ｐｒｅｓｔｏｎ、Ｌ．Ｆ．Ｇａｔｅ、
Ａ．Ｓｔｏｒｅｒ、及びＰ．Ｃｒｅａｔｏｎ、「Ｔｈｅ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｐｉ
ｇｍｅｎｔ Ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｓｈａｐｅ ｏｎ ｔｈｅ Ｉｎ－Ｐｌａｎｅ ｔｅｎｓｉｌ
ｅ Ｓｔｒｅｎｇｔｈ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｋａｏｌｉｎ－ｂａｓｅｄ Ｃｏａｔ
ｉｎｇ Ｌａｙｅｒｓ」、ＴＡＰＰＩ Ｊｏｕｒｎａｌ、Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２００６、ｐ
．３－８（特に「Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｍｅｔｈｏｄｓ」という表題のセクション
を参照）に記載されている剛性測定方法に従って決定される。
　ある態様では、無機粒子材料はカオリンである。有利には、カオリンは板状カオリン又
は高板状カオリンである。
【００３８】
分散性組成物
　ある態様では、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物は
、本明細書に記載されている工程又は当技術分野で公知の何か他の乾燥工程（例えば、凍
結乾燥）によって製造されるような、乾燥した又は実質的に乾燥した、再分散可能な組成
物の形態であり得る。乾燥された共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒
子材料組成物は、水性又は非水性溶媒（例えば、ポリマー）中に容易に分散され得る。
　それゆえに、本発明の第３の態様に従って、本明細書に記載されている共処理されたミ
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クロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含むポリマー組成物が提供される
。
【００３９】
　該ポリマー組成物は、ポリマー組成物の全重量に基づいて、少なくとも約０．５質量％
、少なくとも約５質量％、少なくとも約１０質量％、少なくとも約１５質量％、少なくと
も約２０質量％、少なくとも約２５質量％、少なくとも約３０質量％、又は少なくとも約
３５質量％の共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含ん
でもよい。一般には、ポリマーは、せいぜい約５０質量％、例えば、せいぜい約４５質量
％又はせいぜい約４０質量％の共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子
材料組成物しか含まないだろう。特定の態様では、前記ポリマー組成物は、約２５質量％
～約３５質量％の共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を
含む。共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物の繊維含有量
は、少なくとも約２質量％、少なくとも約３質量％、少なくとも約４質量％、少なくとも
約５質量％、少なくとも約６質量％、少なくとも約７質量％、少なくとも約８質量％、少
なくとも約１０質量％、少なくとも約１１質量％、少なくとも約１２質量％、少なくとも
約１３質量％、少なくとも約１４質量％、又は少なくとも約１５質量％であり得る。一般
には、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物の繊維含有量
は、約２５質量％未満、例えば、約２０質量％未満だろう。
【００４０】
　前記ポリマーは、天然若しくは合成ポリマー又はそれらの混合のいずれを含んでもよい
。該ポリマーは、例えば、熱可塑性物質又は熱硬化性樹脂であってもよい。本明細書で用
いられている用語「ポリマー」は、ホモポリマー及び／又はコポリマー、並びに、架橋及
び／又は絡み合った（ｅｎｔａｎｇｌｅｄ）ポリマーを含む。
　本発明のポリマー組成物中のホモポリマー及び／又はコポリマーを含むポリマーは、次
の単量体、アクリル酸、メタクリル酸、メタクリル酸メチル、及び１～１８個の炭素原子
をアルキル基中に有するアルキルアクリレート、スチレン、置換スチレン、ジビニルベン
ゼン、フタル酸ジアリル、ブタジエン、酢酸ビニル、アクリロニトリル、メタクリロニト
リル、無水マレイン酸、マレイン酸又はフマル酸のエステル、テトラヒドロフタル酸又は
その無水物、イタコン酸又はその無水物、及び、イタコン酸のエステルの１種又はそれ以
上から調製してもよく、その際、架橋二量体、三量体、若しくは四量体、クロトン酸、ネ
オペンチルグリコール、プロピレングリコール、ブタンジオール、エチレングリコール、
ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、グリセロール、シクロヘキサンジメタ
ノール、１，６ヘキサンジオール、トリメチオールプロパン（ｔｒｉｍｅｔｈｙｏｌｐｒ
ｏｐａｎｅ）、ペンタエリスリトール、無水フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ヘ
キサヒドロフタル酸無水物、アジピン酸若しくはコハク酸、アゼライン酸及び二量体脂肪
酸、トルエンジイソシアネート及びジフェニルメタンジイソシアネートを使っても、使わ
なくてもよい。メタクリル酸メチル及びスチレン単量体を含むコポリマーが好ましい。
【００４１】
　前記ポリマーは、ポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭＡ）、ポリアセタール、ポリカーボ
ネート、ポリアクリロニトリル、ポリブタジエン、ポリスチレン、ポリアクリル酸、ポリ
プロピレン、エポキシポリマー、不飽和ポリエステル、ポリウレタン、ポリシクロペンタ
ジエン、及びそれらのコポリマーの１種又はそれ以上から選ばれてもよい。適切なポリマ
ーはまた、シリコーンのような液状ゴムを含む。
【００４２】
　本発明のポリマー組成物の調製は、当技術分野で公知であり当業者にすぐに自明である
ような任意の好適な混合方法によって達成することができる。
　そのような方法は、個々の成分又はその前駆体を配合した後、従来の方法で処理するこ
とを含んでいる。成分の一部は、必要に応じて、配合混合物への添加前に予備混合するこ
ともできる。
　熱可塑性ポリマー組成物の場合、そのような処理工程は、組成物から物品を製造するた
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めの押出機での直接混合又は別個の混合装置での予備混合のいずれかの溶融混合を含んで
もよい。代わりに、各成分の乾燥配合物は、予備溶融混合することなく、直接射出成形さ
れることもできる。
　ポリマー組成物は、その成分を併せて密接に混合することによって調製され得る。前記
共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物は、上述のように処
理する前に、ポリマー及び任意の追加成分と適宜混合してもよい。
【００４３】
　架橋又は硬化ポリマー組成物の調製のために、未硬化成分又はその前駆体の配合物、並
びに、必要に応じて、共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成
物並びに任意の所望の非パーライト成分は、ポリマーを架橋及び／又は硬化するために、
使用されるポリマーの性質又は量に応じて、熱、圧力及び／又は光の適切な条件下におい
て、有効量の任意の好適な架橋剤又は硬化系と接触されるだろう。
　共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物並びに任意の所望
の他の成分がポリマー化の際にその場に存在するポリマー組成物の調製のためには、モノ
マー及び任意の所望の他のポリマー前駆体の配合物、共処理されたミクロフィブリル化セ
ルロース及び無機粒子材料組成物並びに任意の他の成分は、モノマーをポリマー化するた
めに、使用されるポリマーの性質又は量に応じて、熱、圧力及び／又は光の適切な条件下
において、その場でパーライト及び任意の他の成分と接触されるだろう。
【００４４】
セルロースを含む繊維状基材
　セルロースを含む繊維状基材は、木材、草類（例えば、サトウキビ、タケ）又は布くず
（例えば、織物くず、綿、ヘンプ、亜麻）等の任意の適切な原料由来のものでもよい。セ
ルロースを含む繊維状基材は、任意の適切な化学的処理、機械的処理又はこれらの組み合
わせによって調製され得るパルプの形態（すなわち、セルロース繊維の水中懸濁液）であ
ってもよい。例えば、パルプは、化学パルプ、ケミサーモメカニカルパルプ、機械パルプ
、再生パルプ、製紙工場損紙、製紙工場廃棄物流（ｐａｐｅｒｍｉｌｌ ｗａｓｔｅ ｓｔ
ｒｅａｍ）、若しくは製紙工場由来廃棄物、又はこれらの組み合わせでもよい。セルロー
スパルプは、当技術分野においてカナダ標準ろ水度（ＣＳＦ）としてｃｍ3で報告される
既定のろ水度にまで、叩解（例えば、Ｖａｌｌｅｙ ｂｅａｔｅｒ内）及び／又は別の形
で精選（例えば、コニカル又はプレートリファイナーによる処理）され得る。ＣＳＦは、
パルプ懸濁液がはける速度によって評価されるパルプのろ水度又は排水速度の値を意味す
る。例えば、セルロースパルプは、ミクロフィブリル化前に約１０ｃｍ3以上のカナダ標
準ろ水度を有し得る。セルロースパルプは、約７００ｃｍ3以下、例えば約６５０ｃｍ3以
下、約６００ｃｍ3以下、約５５０ｃｍ3以下、約５００ｃｍ3以下、約４５０ｃｍ3以下、
約４００ｃｍ3以下、約３５０ｃｍ3以下、約３００ｃｍ3以下、約２５０ｃｍ3以下、約２
００ｃｍ3以下、約１５０ｃｍ3以下、約１００ｃｍ3以下又は約５０ｃｍ3以下のＣＳＦを
有し得る。次に、セルロースパルプを当技術分野で周知の方法によって脱水し得る。例え
ば、パルプをスクリーンで濾過することによって、少なくとも約１０％の固形分、例えば
少なくとも約１５％の固形分、少なくとも約２０％の固形分、少なくとも約３０％の固形
分又は少なくとも約４０％の固形分を含むウェットシートが得られる。パルプを、精選し
ていない状態で、すなわち叩解又は脱水又は別の形での精選をすることなく利用してもよ
い。
　セルロースを含む繊維状基材を、乾燥状態で粉砕槽又はホモジナイザーに加えてもよい
。例えば、乾燥した損紙を直接、粉砕槽に加えてもよい。次に、粉砕槽内の水性環境によ
って、パルプ形成が促進される。
【００４５】
無機粒子材料
　無機粒子材料は、例えば、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、ドロマイト、石膏のよ
うなアルカリ土類金属炭酸塩若しくは硫酸塩、カオリン、ハロイサイト、若しくはボール
粘土のような含水カンダイト粘土、メタカオリン若しくは十分に焼成されたカオリンのよ
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うな無水（焼成）カンダイト粘土、タルク、マイカ、ハンタイト、ヒドロマグネサイト、
粉末ガラス、パーライト若しくは珪藻土、若しくは水酸化マグネシウム、若しくは三水和
アルミニウム、又はそれらの組み合わせであってもよい。
　本発明の第１の側面による方法での使用が好ましい無機粒子材料は炭酸カルシウムであ
る。以下、本発明は、炭酸カルシウムの観点、並びに、炭酸カルシウムが処理及び／又は
処置される局面との関連で論じられる傾向があり得る。本発明は、このような態様に限定
されると解釈されるべきではない。
【００４６】
　本発明で使用される粒子状炭酸カルシウムは、天然原料を粉砕することによって取得さ
れ得る。粉砕炭酸カルシウム（ＧＣＣ）は、典型的には、鉱物原料（チョーク、大理石、
石灰石等）を圧砕し粉砕することによって得られ、所望の微粉度を有する生成物を得るた
めに、粒径分類工程に付してもよい。所望の微粉度及び／又は色を有する生成物を得るた
めに、漂白、浮遊選鉱、磁力選鉱のようなその他の技法を用いてもよい。粒子状固形材料
は自原的に（ａｕｔｏｇｅｎｏｕｓｌｙ）、すなわち固形材料の粒子それ自体の磨滅によ
って、あるいは粉砕対象である炭酸カルシウムとは異なる材料の粒子を含む粒子状粉砕媒
体の存在下で粉砕され得る。これらの工程は、分散剤及び殺生物剤の存在下又は不在下で
行ってもよく、分散剤及び殺生物剤は工程のいずれの段階で添加してもよい。
【００４７】
　沈降炭酸カルシウム（ＰＣＣ）は、本発明における粒子状炭酸カルシウムの原料として
使用されてもよく、当技術分野で利用可能ないずれの公知の方法によっても製造され得る
。ＴＡＰＰＩ Ｍｏｎｏｇｒａｐｈ Ｓｅｒｉｅｓ Ｎｏ．３０、「Ｐａｐｅｒ Ｃｏａｔｉ
ｎｇ Ｐｉｇｍｅｎｔｓ」の第３４～３５頁には、製紙産業で使用する生成物の調製にお
ける使用に適した沈降炭酸カルシウムを調製するための３種類の主な商業的な工程が記載
されているが、これらの工程は、本発明を実践する際にも使用することができる。これら
の３種類の工程の全てにおいて、石灰石のような炭酸カルシウムの供給材料は、まず焼成
されて生石灰を生成し、該生石灰は、水中で消和されて水酸化カルシウム又は石灰乳を与
える。第１の工程においては、この石灰乳を、二酸化炭素ガスで直接、炭酸塩化する。こ
の工程には副生成物が出ないという利点があり、また炭酸カルシウム生成物の性質及び純
度の制御が比較的容易である。第２の工程においては、石灰乳をソーダ灰と接触させて、
複分解によって炭酸カルシウムの沈殿物と水酸化ナトリウムの溶液を得る。この工程を商
業的に利用すれば、この水酸化ナトリウムを、実質的に完全に炭酸カルシウムから分離し
得る。第３の主要商業的工程においては、石灰乳はまず塩化アンモニウムと接触させられ
、塩化カルシウム溶液及びアンモニアガスを与える。次に、この塩化カルシウム溶液はソ
ーダ灰と接触させられ、複分解によって沈降炭酸カルシウム及び塩化ナトリウムの溶液を
生成する。結晶は、様々な形状及びサイズで生成可能であり、採用する特定の反応工程に
左右される。ＰＣＣ結晶の３種類の主要形態はアラゴナイト、菱面体晶及び偏三角面体（
ｓｃａｌｅｎｏｈｅｄｒａｌ）（例えば、方解石）であり、その混合物を含めてこれらは
全て、本発明における使用に適している。
【００４８】
　炭酸カルシウムの湿式粉砕は、炭酸カルシウムの水性懸濁液の調製を伴い、次に任意の
適切な分散剤の存在下で粉砕を行う。炭酸カルシウムの湿式粉砕に関する更なる情報につ
いては、例えば欧州特許出願公開第６１４９４８号明細書（その内容は、参照により全て
本明細書に組み込まれる）を参照してもよい。
　状況によっては、その他の鉱物を少量添加してもよく、例えばカオリン、焼成カオリン
、珪灰石、ボーキサイト、タルク又はマイカの１種又はそれ以上が存在する場合もある。
　本発明の無機粒子材料が天然原料から取得される場合、若干の鉱物質不純物が粉砕され
た材料を汚染する場合がある。例えば、天然の炭酸カルシウムは、その他の鉱物を伴って
存在することがあり得る。このため、一部の態様においては、無機粒子材料はある量の不
純物を含む。しかしながら、一般に、本発明で使用の無機粒子材料が含有するその他の鉱
物質不純物は約５質量％未満、好ましくは約１質量％未満である。
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【００４９】
　本発明の方法のミクロフィブリル化段階で使用される無機粒子材料は、好ましくは、粒
子の少なくとも約１０質量％が２μｍ未満のｅ．ｓ．ｄを有する粒径分布、例えば粒子の
少なくとも約２０質量％、少なくとも約３０質量％、少なくとも約４０質量％、少なくと
も約５０質量％、少なくとも約６０質量％、少なくとも約７０質量％、少なくとも約８０
質量％、少なくとも約９０質量％、少なくとも約９５質量％又は約１００％が、２μｍ未
満のｅ．ｓ．ｄを有する粒径分布を有する。
【００５０】
　特に指定のない限り、無機粒子材料に関して本明細書で言及される粒径特性は、本明細
書においてはＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ｓｅｄｉｇｒａｐｈ ５１００ユニットと称さ
れる、Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、
Ｎｏｒｃｒｏｓｓ、ジョージア州、米国（電話番号：＋１ ７７０ ６６２ ３６２０、ウ
ェブサイト：ｗｗｗ．ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ．ｃｏｍ）から提供されるＳｅｄｉｇ
ｒａｐｈ ５１００機器を使用して、水性媒体中に完全に分散させられた状態の粒子状材
料の沈降による周知の方法で測定される。そのような機器によって、その測定結果、及び
、当技術分野においては「等価球径」（ｅ．ｓ．ｄ）と称されている大きさが、所定のｅ
．ｓ．ｄ値に満たない粒子の累積重量率のプロットが提供される。平均粒径ｄ50は、この
ようにして決定される粒子ｅ．ｓ．ｄの値であって、そのｄ50値に満たない等価粒径を有
する粒子が５０質量％であるときのものである。
【００５１】
　あるいは記載がある場合、無機粒子材料について本明細書で言及される粒径特性は、Ｍ
ａｌｖｅｒｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｌｔｄ から提供されるＭａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔ
ｅｒｓｉｚｅｒ Ｓ 機器（又は、本質的に同じ結果が得られる他の方法）を利用して、レ
ーザー光散乱の分野で利用される周知の慣用方法によって測定される。レーザー光散乱法
においては、粉末、懸濁液又はエマルジョン状の粒子の大きさが、ミー散乱理論の応用に
基づいて、レーザービーム回析を利用して測定されてもよい。そのような機器によって、
その測定結果、及び、当技術分野においては「等価球径」（ｅ．ｓ．ｄ）と称されている
大きさが、所定のｅ．ｓ．ｄ値に満たない粒子の累積体積率のプロットが提供される。平
均粒径ｄ50は、このようにして決定される粒子ｅ．ｓ．ｄの値であって、そのｄ50値に満
たない等価粒径を有する粒子が５０体積％であるときのものである。
【００５２】
　別の態様において、本発明の方法のミクロフィブリル化工程で使用される無機粒子材料
は、好ましくは、Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ Ｓ 機器を利用して測定した
場合に、少なくとも約１０体積％の粒子のｅ．ｓ．ｄが２μｍ未満となる粒径分布を有し
、例えば、少なくとも約２０体積％、少なくとも約 ３０体積％、少なくとも約４０体積
％、少なくとも約 ５０体積％、少なくとも約６０体積％、少なくとも約７０体積％、少
なくとも約８０体積％、少なくとも約９０体積％、少なくとも約９５体積％、又は約１０
０体積％の粒子のｅ．ｓ．ｄが２μｍ未満となる粒径分布を有するだろう。
【００５３】
　特に指定のない限り、ミクロフィブリル化セルロース材料の粒径特性は、Ｍａｌｖｅｒ
ｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｌｔｄから提供されるＭａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚ
ｅｒ Ｓ機器を利用して（又は、本質的に同じ結果が得られるその他の方法によって）、
レーザー光散乱の分野で利用される周知の慣用の方法によって測定される。
　Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ Ｓ機器を使用して無機粒子材料とミクロフィ
ブリル化セルロースとの混合物の粒径分布を特徴付けるために用いられる手順の詳細が、
以下に示される。
【００５４】
　本発明の第１の側面に係る方法で使用するための別の好ましい無機粒子材料は、カオリ
ン粘土である。以下、本明細書のこのセクションは、カオリンの観点、並びに、カオリン
が処理及び／又は処置される局面との関連で論じられる傾向があり得る。本発明は、この
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ような態様に限定されると解釈されるべきではない。このため、一部の態様においては、
カオリンは無加工の形態で使用される。
【００５５】
　本発明で使用されるカオリン粘土は、天然原料、すなわち原料天然カオリン粘土鉱物由
来の加工済み材料であり得る。この加工カオリン粘土は、典型的には、少なくとも約５０
質量％のカオリナイトを含有し得る。例えば、最も商業的に加工が施されたカオリン粘土
は、約７５質量％より多いカオリナイトを含有し、また約９０質量％より多く、場合によ
っては約９５質量％を超えるカオリナイトを含有し得る。
　本発明で使用されるカオリン粘土は、当業者に周知の１種以上のその他の工程、例えば
公知の精選又は選鉱工程によって原料天然カオリン粘土鉱物から調製され得る。
　例えば、粘土鉱物は、ハイドロサルファイトナトリウムのような還元漂白剤で漂白され
得る。ハイドロサルファイトナトリウムを使用する場合、ハイドロサルファイトナトリウ
ム漂白段階の後に、漂白された粘土鉱物は任意で脱水され、そして任意で洗浄され任意で
再度脱水されてもよい。
　粘土鉱物は、例えば当技術分野で周知のフロキュレーション、浮遊選鉱又は磁力選鉱法
で処理することによって不純物を除去するために処置されてもよい。あるいは、本発明の
第１の側面で使用される粘土鉱物は、固体又は水性懸濁液の形態の未処理のものであって
よい。
【００５６】
　本発明で使用の粒子状カオリン粘土を調製するための工程は、１つ以上の細分化工程（
例えば、粉砕、ミル粉砕）を含んでもよい。粗カオリンを軽く細分化することによって、
カオリンを適切に剥離する。細分化は、プラスチック（例えば、ナイロン）のビーズ若し
くは顆粒、砂又はセラミック粉砕若しくはミル粉砕補助物を使用して行われ得る。周知の
手順で粗粒カオリンを精選することによって不純物を除去し、物理的性質を改善し得る。
カオリン粘土を、公知の粒径分類手順（例えば、篩過、遠心分離（又はその両方））で処
理することによって、望ましいｄ50値又は粒径分布を有する粒子が得られる。
【００５７】
ミクロフィブリル化工程
　本発明の第１の側面において、セルロースを含む繊維状基材を無機粒子材料の存在下で
ミクロフィブリル化する工程を含む、紙用填料又はコーティング層として使用するための
組成物を調製する方法が提供される。本方法の特定の態様において、ミクロフィブリル化
工程は、ミクロフィブリル化剤として機能する無機粒子材料の存在下で行われる。
【００５８】
　ミクロフィブリル化とは、セルロースのミクロフィブリルが、個々の種又は前ミクロフ
ィブリル化パルプの繊維より小さい凝集物として、分離又は部分的に分離される工程のこ
とである。製紙における使用に適した典型的なセルロース繊維（すなわち、前ミクロフィ
ブリル化パルプ）には、数百又は数千の個々のセルロースミクロフィブリルから成るより
大きな集合体が含まれる。セルロースがミクロフィブリル化されることによって、本明細
書に記載の特徴及び性質を含むがこれらに限定されない特定の特徴及び性質が、ミクロフ
ィブリル化セルロース及びこのミクロフィブリル化セルロースを含む組成物に付与される
。
　ミクロフィブリル化工程はいずれの適切な装置でも実行し得て、リファイナーを含むが
これに限定はされない。ある態様では、ミクロフィブリル化工程は、粉砕槽において湿式
粉砕条件下で行われる。別の態様では、ミクロフィブリル化工程は、ホモジナイザーにお
いて行われる。これらの態様のそれぞれについては、以下でより詳細に説明される。
【００５９】
・湿式粉砕
　粉砕は、適切には慣用のやり方で行われる。粉砕は、粒子状粉砕媒体の存在下での磨砕
工程であっても、又は自生粉砕工程、すなわち粉砕媒体の不在下での工程であってもよい
。粉砕媒体とは、セルロースを含む繊維状基材と共粉砕される無機粒子材料以外の媒体の



(17) JP 6599081 B2 2019.10.30

10

20

30

40

50

ことである。
　粒子状粉砕媒体は、存在する場合、天然又は合成材料であってよい。粉砕媒体は、例え
ば、いずれの硬質鉱物、セラミック又は金属材料のボール、ビーズ又はペレットを含んで
もよい。このような材料には、例えばアルミナ、ジルコニア、ケイ酸ジルコニウム、ケイ
酸アルミニウム又は、カオリン質粘土を約１３００～約１８００℃の範囲の温度で焼成す
ることによって生成されるムライト高含有材料が含まれ得る。例えば、一部の態様におい
ては、Ｃａｒｂｏｌｉｔｅ（登録商標）粉砕媒体が好ましい。あるいは、適切な粒径の天
然の砂の粒子が使用され得る。
【００６０】
　一般に、本発明で使用するために選択される粉砕媒体のタイプ及び粒径は、粉砕対象で
ある材料の供給懸濁液の、例えば粒径及び化学組成のような特性に依存し得る。好ましく
は、粒子状粉砕媒体は、約０．１～約６．０ｍｍの範囲、より好ましくは約０．２～約４
．０ｍｍの範囲の平均直径を有する粒子を含む。粉砕媒体（単一又は複数）は、装入物の
最高約７０体積％の量で存在し得る。粉砕媒体は、装入物の少なくとも約１０体積％、例
えば装入物の少なくとも約２０体積％、装入物の少なくとも約３０体積％、装入物の少な
くとも約４０体積％、装入物の少なくとも約５０体積％又は装入物の少なくとも約６０体
積％の量で存在し得る。
【００６１】
　粉砕は、１つ以上の段階において行われ得る。例えば、粗無機粒子材料は粉砕槽におい
て既定の粒径分布にまで粉砕され得て、この後、セルロースを含む繊維状材料が添加され
、粉砕は所望のレベルのミクロフィブリル化が達成されるまで継続される。本発明の第１
の局面に従って使用される粗無機粒子材料は、初期において、粒子の約２０質量％未満が
２μｍ未満のｅ．ｓ．ｄを有する粒径分布、例えば粒子の約１５質量％未満又は約１０質
量％未満が２μｍ未満のｅ．ｓ．ｄを有する粒径分布を有し得る。別の態様において、本
発明の第１の態様に従って使用される粗無機粒子材料は、初期において、Ｍａｌｖｅｒｎ
 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ Ｓ機器で測定した場合に、粒子の約２０体積％未満が２μｍ未
満のｅ．ｓ．ｄを有する粒径分布、例えば粒子の約１５体積％未満又は約１０体積％未満
が２μｍ未満のｅ．ｓ．ｄを有する粒径分布を有し得る。
【００６２】
　粗無機粒子材料は、粉砕媒体の不在下又は存在下で湿式又は乾式粉砕され得る。湿式粉
砕段階の場合、粗無機粒子材料は、好ましくは、水性懸濁液中で粉砕媒体の存在下で粉砕
される。このような懸濁液において、粗無機粒子材料は、好ましくは、懸濁液の約５～約
８５質量％、より好ましくは懸濁液の約２０～約８０質量％の量で存在し得る。最も好ま
しくは、粗無機粒子材料は、懸濁液の約３０～約７５質量％の量で存在し得る。上述した
ように、粗無機粒子材料は、粒子の少なくとも約１０質量％が２μｍ未満のｅ．ｓ．ｄを
有するような粒径分布、例えば粒子の少なくとも約２０質量％、少なくとも約３０質量％
、少なくとも約４０質量％、少なくとも約５０質量％、少なくとも約６０質量％、少なく
とも約７０質量％、少なくとも約８０質量％、少なくとも約９０質量％、少なくとも約９
５質量％又は約１００質量％が２μｍ未満のｅ．ｓ．ｄを有するような粒径分布に粉砕さ
れ得る。この後、セルロースパルプを添加し、これら２種類の成分を共粉砕することによ
って、セルロースパルプの繊維をミクロフィブリル化する。別の態様において、粗無機粒
子材料は、Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ Ｓ機器で測定した場合に、粒子の少
なくとも約１０体積％が２μｍ未満のｅ．ｓ．ｄを有するような粒径分布、例えば粒子の
少なくとも約２０体積％、少なくとも約３０体積％、少なくとも約４０体積％、少なくと
も約５０体積％、少なくとも約６０体積％、少なくとも約７０体積％、少なくとも約８０
体積％、少なくとも約９０体積％、少なくとも約９５体積％又は約１００体積％が２μｍ
未満のｅ．ｓ．ｄを有するような粒径分布に粉砕される。この後、セルロースパルプを添
加し、これら２種類の成分を共粉砕することによって、セルロースパルプの繊維をミクロ
フィブリル化する。
【００６３】
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　ある態様では、無機粒子材料の平均粒径（ｄ50）は、共粉砕工程中に低下する。例えば
、無機粒子材料のｄ50は、（Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ Ｓ機器で測定した
場合に）少なくとも約１０％低下し得て、例えば、無機粒子材料のｄ50は、少なくとも約
２０％、少なくとも約３０％、少なくとも約５０％、少なくとも約５０％、少なくとも約
６０％、少なくとも約７０％、少なくとも約８０％又は少なくとも約９０％低下し得る。
例えば、共粉砕前に２．５μｍのｄ50を有し共粉砕後に１．５μｍのｄ50を有する無機粒
子材料は、４０％の粒径の低下を経ている。態様において、無機粒子材料の平均粒径は、
共粉砕工程中に大幅に低下しない。「大幅に低下しない」とは、無機粒子材料のｄ50の低
下が約１０％未満であることを意味し、例えば無機粒子材料のｄ50の低下は約５％未満で
ある。
【００６４】
　セルロースを含む繊維状基材は、レーザー光散乱法によって測定した場合に約５～約５
００μｍのｄ50を有するミクロフィブリル化セルロースが得られるように、無機粒子材料
の存在下でミクロフィブリル化され得る。セルロースを含む繊維状基材は、約４００μｍ
以下、例えば約３００μｍ以下、約２００μｍ以下、約１５０μｍ以下、約１２５μｍ以
下、約１００μｍ以下、約９０μｍ以下、約８０μｍ以下、約７０μｍ以下、約６０μｍ
以下、約５０μｍ以下、約４０μｍ以下、約３０μｍ以下、約２０μｍ以下、又は約１０
μｍ以下のｄ50を有するミクロフィブリル化セルロースが得られるように無機粒子材料の
存在下でミクロフィブリル化され得る。
【００６５】
　セルロースを含む繊維状基材は、モード繊維粒径約０．１～５００μｍを有するミクロ
フィブリル化セルロース及びモード無機粒子材料粒径０．２５～２０μｍが得られるよう
に無機粒子材料の存在下でミクロフィブリル化され得る。セルロースを含む繊維状基材は
、少なくとも約０．５μｍのモード繊維粒径、例えば少なくとも約１０μｍ、少なくとも
約５０μｍ、少なくとも約１００μｍ、少なくとも約１５０μｍ、少なくとも約２００μ
ｍ、少なくとも約３００μｍ又は少なくとも約４００μｍのモード繊維粒径を有するミク
ロフィブリル化セルロースが得られるように無機粒子材料の存在下でミクロフィブリル化
され得る。
【００６６】
　セルロースを含む繊維状基材は、Ｍａｌｖｅｒｎで測定した場合に約１０以上の繊維急
峻性（ｓｔｅｅｐｎｅｓｓ）を有するミクロフィブリル化セルロースが得られるように、
無機粒子材料の存在下でミクロフィブリル化され得る。繊維急峻性（すなわち、繊維の粒
径分布の急峻性）は、次の式によって決定される。
　　　急峻性＝１００×（ｄ30／ｄ70）
【００６７】
　ミクロフィブリル化セルロースは、約１００以下の繊維急峻性を有し得る。ミクロフィ
ブリル化セルロースは、約７５以下、約５０以下、約４０以下又は約３０以下の繊維急峻
性を有し得る。ミクロフィブリル化セルロースは、約２０～約５０、約２５～約４０、約
２５～約３５、又は約３０～約４０の繊維急峻性を有し得る。
　粉砕は、適切には、回転ミル（例えば、ロッドミル、ボールミル、自生ミル）、撹拌ミ
ル（例えば、ＳＡＭ、ＩｓａＭｉｌｌ）、タワーミル、撹拌媒体デトライター（ｓｔｉｒ
ｒｅｄ ｍｅｄｉａ ｄｅｔｒｉｔｏｒ）（ＳＭＤ）のような粉砕槽、又は、粉砕対象であ
る原料が間に供給される回転する平行粉砕プレートを備えた粉砕槽において、適切に行わ
れる。
【００６８】
　ある態様では、粉砕槽はタワーミルである。このタワーミルは、１つ以上の粉砕域上に
静止域を備え得る。静止域は、タワーミルの内部の最上部に向かって位置する領域であり
、ここでは粉砕が最小限にしか又は全く行われず、またミクロフィブリル化セルロース及
び無機粒子材料が入っている。静止域は、粉砕媒体の粒子がタワーミルの１つ以上の粉砕
域内へと沈降する領域である。
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　タワーミルは、１つ以上の粉砕域上に分級機を備え得る。ある態様において、この分級
機は最上部に取り付けられ、また静止域に隣接する。分級機は液体サイクロンであってよ
い。
　タワーミルは、１つ以上の粉砕域上にスクリーンを備え得る。ある態様において、スク
リーンは静止域及び／又は分級機に隣接して配置される。このスクリーンは、ミクロフィ
ブリル化セルロースと無機粒子材料とを含む生成物である水性懸濁液から粉砕媒体を分離
し、また粉砕媒体の沈降を強化するように寸法設計され得る。
【００６９】
　ある態様では、粉砕はプラグ流れ条件下で行われる。プラグ流れ条件下で、タワーを通
る流れは、タワー全体を通して粉砕材料の混合が制限されるようなものである。これはタ
ワーミルの長さに沿った異なる地点において、ミクロフィブリル化セルロースの微粉度が
上昇するにつれて水性環境の粘度が変化することを意味する。このため、事実上、タワー
ミル内の粉砕領域は、特徴的な粘度を有する１つ以上の粉砕域を含むとみなすことが可能
である。当業者なら、隣接する粉砕域間において粘度にはっきりとした境界はないことが
わかる。
【００７０】
　ある態様では、ミル内のこれらの区域でのミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子
材料を含む水性懸濁液の粘度を低下させるために、１つ以上の粉砕域の上の静止域、分級
機又はスクリーンに近接したミルの最上部で水が加えられる。ミルにおけるこの地点で生
成物であるミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料を希釈することによって、静
止域及び／又は分級機及び／又はスクリーンへの粉砕媒体のキャリーオーバーがより良好
に防止されることが判明している。さらに、タワーでの混合が制限されることからタワー
下での高固形分での加工が可能になり、また最上部での希釈を、希釈水がタワーを下って
１つ以上の粉砕域内に逆流するのを抑えて行うことが可能になる。ミクロフィブリル化セ
ルロース及び無機粒子材料を含む生成物である水性懸濁液の粘度を低下させるのに効果的
ないずれの適切な量の水も添加され得る。この水は、粉砕工程中に連続的に又は一定の間
隔で又は不定期な間隔で添加され得る。
【００７１】
　別の態様において、水は１つ以上の粉砕域に１つ以上の注水点を経由して添加され得て
、この注水点はタワーミルの長さに沿って位置決めされている。あるいは、各注水点は１
つ以上の粉砕域に対応した位置に配置されている。有利には、タワーに沿った様々な位置
での注水能によって、ミルに沿ったいずれの又は全ての位置での粉砕条件の更なる調節が
可能になる。
　タワーミルは、一連のインペラローターディスクを長さに沿って備えた垂直インペラシ
ャフト（ｖｅｒｔｉｃａｌ ｉｍｐｅｌｌｅｒ ｓｈａｆｔ）を備え得る。インペラロータ
ーディスクの作動によって、ミル全体にわたって一連の個別の粉砕域が形成される。
【００７２】
　別の態様において、粉砕はスクリーン粉砕機（ｓｃｒｅｅｎｅｄ ｇｒｉｎｄｅｒ）、
好ましくは撹拌媒体デトライターにおいて行われる。スクリーン粉砕機は、少なくとも約
２５０μｍの公称開口サイズを有する１つ以上のスクリーンを備え得て、例えば、該１つ
以上のスクリーンは、少なくとも約３００μｍ、少なくとも約３５０μｍ、少なくとも約
４００μｍ、少なくとも約４５０μｍ、少なくとも約５００μｍ、少なくとも約５５０μ
ｍ、少なくとも約６００μｍ、少なくとも約６５０μｍ、少なくとも約７００μｍ、少な
くとも約７５０μｍ、少なくとも約８００μｍ、少なくとも約８５０μｍ、少なくとも約
９００μｍ、又は少なくとも約１０００μｍの公称開口サイズを有し得る。
　直前に述べたスクリーンサイズは、前述のタワーミルの態様にも適用可能である。
【００７３】
　上述したように、粉砕は、粉砕媒体の存在下で行われ得る。ある態様において、粉砕媒
体は、約１～約６ｍｍ、例えば約２ｍｍ、約３ｍｍ、約４ｍｍ、又は約５ｍｍの範囲の平
均直径を有する粒子を含む粗い媒体である。
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　別の態様において、粉砕媒体は、少なくとも約２．５、例えば少なくとも約３、少なく
とも約３．５、少なくとも約４．０、少なくとも約４．５、少なくとも約５．０、少なく
とも約５．５又は少なくとも約６．０の比重を有する。
　別の態様において、粉砕媒体は、約１～約６ｍｍの範囲の平均直径を有する粒子を含み
、また少なくとも約２．５の比重を有する。
　別の態様において、粉砕媒体は、約３ｍｍの平均直径及び約２．７の比重を有する粒子
を含む。
【００７４】
　上述したように、粉砕媒体（単一又は複数）は、装入物の最高約７０体積％の量で存在
し得る。粉砕媒体は、装入物の少なくとも約１０体積％、例えば装入物の少なくとも約２
０体積％、装入物の少なくとも約３０体積％、装入物の少なくとも約４０体積％、装入物
の少なくとも約５０体積％又は装入物の少なくとも約６０体積％の量で存在し得る。
　ある態様では、粉砕媒体は装入物の約５０体積％の量で存在する。
【００７５】
　「装入物（ｃｈａｒｇｅ）」とは、粉砕槽に供給される供給原料である組成物を意味す
る。装入物には、水、粉砕媒体、セルロースを含む繊維状基材、無機粒子材料及び本明細
書に記載されるようなその他の任意の添加剤が含まれる。
　比較的粗い及び／又は高密度な媒体の使用には、改善された（すなわちより速い）沈降
速度、静止域及び／又は分級機及び／又はスクリーンを通しての媒体のキャリーオーバー
の軽減という利点がある。
【００７６】
　比較的粗い粉砕媒体の使用における更なる利点は、粉砕工程中に無機粒子材料の平均粒
径（ｄ50）が大幅に低下しないことから、粉砕システムに投入されるエネルギーが主にセ
ルロースを含む繊維状基材のミクロフィブリル化に費やされることである。
　比較的粗いスクリーンを使用する更なる利点は、ミクロフィブリル化工程で比較的粗い
又は高密度の粉砕媒体を使用可能なことである。加えて、比較的粗いスクリーン（すなわ
ち、少なくとも約２５０μｍの公称開口サイズを有するもの）の使用によって、比較的高
固形分の生成物の加工及び粉砕機からの取り出しが可能になり、これによって比較的高固
形分の供給原料（セルロースを含む繊維状基材及び無機粒子材料を含む）を採算の取れる
工程で加工することが可能になる。後述するように、初期固形分含有量が高い供給原料が
エネルギー効率について望ましいことが判明している。更に、低固形分で（所定のエネル
ギーで）生成された生成物はより粗い粒径分布を有することも判明している。
【００７７】
　前述の「背景技術」のセクションで説明したように、本発明は、ミクロフィブリル化セ
ルロースを経済的に工業規模で調製する問題に取り組もうとするものである。
　したがって、一態様において、セルロースを含む繊維状基材及び無機粒子材料は、水性
環境において少なくとも約４質量％の初期固形分含有量で存在し、このうちの少なくとも
約２質量％がセルロースを含む繊維状基材である。初期固形分含有量は、少なくとも約１
０質量％、少なくとも約２０質量％、少なくとも約３０質量％又は少なくとも約４０質量
％であり得る。初期固形分含有量の少なくとも約５質量％がセルロースを含む繊維状基材
であり得て、例えば初期固形分含有量の少なくとも約１０質量％、少なくとも約１５質量
％又は少なくとも約２０質量％が、セルロースを含む繊維状基材であり得る。
【００７８】
　別の態様において、粉砕は粉砕槽のカスケードにおいて行われ、その１つ以上の粉砕槽
が１つ以上の粉砕域を備え得る。例えば、セルロースを含む繊維状基材及び無機粒子材料
は、２つ以上の粉砕槽のカスケード、例えば３つ以上の粉砕槽のカスケード、４つ以上の
粉砕槽のカスケード、５つ以上の粉砕槽のカスケード、６つ以上の粉砕槽のカスケード、
７つ以上の粉砕槽のカスケード、８つ以上の粉砕槽のカスケード、９つ以上の直列の粉砕
槽のカスケード又は最高１０個の粉砕槽を含むカスケードにおいて粉砕され得る。粉砕槽
のカスケードは、直列若しくは並列又は直列と並列との組み合わせで作動可能に連結され
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得る。カスケードを構成する粉砕槽の１つ以上からの産出物及び／又は粉砕槽の１つ以上
への投入物は、１つ以上の篩過工程及び／又は１つ以上の分級工程に供され得る。
【００７９】
　ミクロフィブリル化工程に費やされる総エネルギーは、カスケードを構成する粉砕槽の
それぞれに均等に分配され得る。あるいは、投入エネルギー量は、カスケードを構成する
粉砕槽の一部又は全てにおいて異なり得る。
　当業者であれば、１槽あたりの投入エネルギーが、各槽においてミクロフィブリル化さ
れている繊維状基材の量、任意では各槽における粉砕速度、各槽における粉砕時間、各槽
における粉砕媒体のタイプ、無機粒子材料のタイプ及び量に応じてカスケードを構成する
槽間で異なり得ることを理解するだろう。ミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材
料の両方の粒径分布を制御するために、カスケードを構成する槽毎に粉砕条件が変えられ
てもよい。例えば、無機粒子材料の粉砕を軽減し、セルロースを含む繊維状基材の粉砕を
ターゲットにするために、カスケードを構成する連続する槽間で粉砕媒体サイズが変えら
れてもよい。
【００８０】
　ある態様において、粉砕は閉回路で行われる。別の態様において、粉砕は開回路で行わ
れる。粉砕は、バッチモードで行われ得る。粉砕は、再循環バッチモードで行われ得る。
　上述したように、粉砕回路は予備粉砕工程を含み得て、この予備粉砕工程において粗無
機粒子は粉砕槽において既定の粒径分布にまで粉砕され、その後、セルロースを含む繊維
状材料がこの予備粉砕された無機粒子材料に加えられ、粉砕は、望ましいレベルのミクロ
フィブリル化が得られるまで同一又は異なる粉砕槽において継続される。
【００８１】
　粉砕対象である材料の懸濁液の粘度は比較的高くなり得ることから、好ましくは、適切
な分散剤を粉砕前に懸濁液に添加してもよい。該分散剤は、例えば水溶性縮合リン酸塩、
ポリケイ酸若しくはその塩又は高分子電解質、例えば８００００以下の数平均分子量を有
するポリ（アクリル酸）若しくはポリ（メタクリル酸）の水溶性塩であってもよい。使用
される分散剤の量は一般に、乾燥無機粒子固形材料の質量に対して０．１～２．０質量％
の範囲内にある。懸濁液は、４～１００℃の範囲の温度で適切に粉砕されてもよい。
【００８２】
　ミクロフィブリル化工程中に含まれてもよい他の添加剤には、カルボキシメチルセルロ
ース、両性カルボキシメチルセルロース、酸化剤、２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジン－１－オキシル（ＴＥＭＰＯ）、ＴＥＭＰＯ誘導体及び木材分解酵素が含まれる。
【００８３】
　粉砕対象である材料の懸濁液のｐＨは約７以上（すなわち、アルカリ性）であってよく
、例えば、懸濁液のｐＨは約８、約９、約１０又は約１１であってもよい。粉砕対象であ
る材料の懸濁液のｐＨは約７未満（すなわち、酸性）であってよく、例えば、懸濁液のｐ
Ｈは約６、約５、約４又は約３であってもよい。粉砕対象である材料の懸濁液のｐＨは、
適切な量の酸又は塩基の添加によって調節されてもよい。適切な塩基には、例えばＮａＯ
Ｈのようなアルカリ金属水酸化物が含まれた。その他の適切な塩基は、炭酸ナトリウム及
びアンモニアである。適切な酸には、塩酸及び硫酸のような無機酸又は有機酸が含まれる
。例示的な酸はオルトリン酸である。
【００８４】
　共粉砕対象である混合物中の無機粒子材料及びセルロースパルプの量は、無機粒子材料
の乾燥質量とパルプ中の乾燥繊維の量に基づいて約９９．５：０．５～約０．５：９９．
５の比で変化してもよく、例えば無機粒子材料の乾燥質量とパルプ中の乾燥繊維の量に基
づいて約９９．５：０．５～約５０：５０の比であってもよい。例えば、無機粒子材料と
乾燥繊維の量の比は、約９９．５：０．５～約７０：３０になってもよい。ある態様にお
いては、無機粒子材料対乾燥繊維比は、約８０：２０、例えば約８５：１５、約９０：１
０、約９１：９、約９２：８、約９３：７、約９４：６、約９５：５、約９６：４、約９
７：３、約９８：２、又は約９９：１である。好ましい態様においては、無機粒子材料対
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乾燥繊維質量比は、約９５：５である。別の好ましい態様においては、無機粒子材料対乾
燥繊維質量比は、約９０：１０である。別の好ましい態様においては、無機粒子材料対乾
燥繊維質量比は、約８５：１５である。別の好ましい態様においては、無機粒子材料対乾
燥繊維質量比は、約８０：２０である。
【００８５】
　望ましい水性懸濁組成物を得るための、典型的な粉砕工程における総投入エネルギー量
は、典型的には、無機粒子填料の総乾燥質量に基づいて約１００～１５００ｋＷｈｔ-1で
あってよい。総投入エネルギー量は、約１０００ｋＷｈｔ-1未満、例えば約８００ｋＷｈ
ｔ-1未満、約６００ｋＷｈｔ-1未満、約５００ｋＷｈｔ-1未満、約４００ｋＷｈｔ-1未満
、約３００ｋＷｈｔ-1未満又は約２００ｋＷｈｔ-1未満であってよい。このため、本発明
の発明者は、驚くべきことに、無機粒子材料の存在下で共粉砕すると、セルロースパルプ
を比較的低投入エネルギー量でミクロフィブリル化することができることを発見した。以
下で明らかになるように、セルロースを含む繊維状基材における乾燥繊維１トンあたりの
総投入エネルギー量は約１００００ｋＷｈｔ-1未満、例えば約９０００ｋＷｈｔ-1未満、
約８０００ｋＷｈｔ-1未満、約７０００ｋＷｈｔ-1未満、約６０００ｋＷｈｔ-1未満、約
５０００ｋＷｈｔ-1未満、例えば約４０００ｋＷｈｔ-1未満、約３０００ｋＷｈｔ-1未満
、約２０００ｋＷｈｔ-1未満、約１５００ｋＷｈｔ-1未満、約１２００ｋＷｈｔ-1未満、
約１０００ｋＷｈｔ-1未満又は約８００ｋＷｈｔ-1未満になる。総投入エネルギー量は、
ミクロフィブリル化されている繊維状基材中の乾燥繊維の量、また任意で粉砕速度、粉砕
時間に応じて変動する。
【００８６】
・均質化
　セルロースを含む繊維状基材のミクロフィブリル化は、湿潤条件下で無機粒子材料の存
在下、セルロースパルプと無機粒子材料との混合物に加圧し（例えば、圧力約５００バー
ルまで）、次により低い圧力の区域に送る方法によって行われ得る。混合物を低圧区域に
送る速度は十分に速く、また低圧区域の圧力は、セルロース繊維のミクロフィブリル化を
引き起こすに十分な低さである。例えば、狭い入口オリフィスとそれよりずっと広い出口
オリフィスとを有する環状開口部に混合物を押し込むことによって圧力を低下させ得る。
混合物が加速して広い容積内（すなわち、低圧区域）に進入する際の急激な圧力低下によ
って、ミクロフィブリル化を引き起こすキャビテーションが誘発される。ある態様におい
て、セルロースを含む繊維状基材のミクロフィブリル化は、湿潤条件下、無機粒子材料の
存在下で、ホモジナイザーにおいてもたらされてもよい。ホモジナイザーにおいて、セル
ロースパルプ／無機粒子材料混合物は加圧され（例えば、圧力約５００バールまで）、狭
いノズル又はオリフィスに押し込まれる。該混合物は、約１００～約１０００バールの圧
力、例えば３００バール以上、約５００バール以上、約２００バール以上、約７００バー
ル以上の圧力に加圧され得る。均質化によって繊維は高せん断力にさらされることから、
加圧されたセルロースパルプがノズル又はオリフィスから出る際に、キャビテーションが
パルプ中のセルロース繊維のミクロフィブリル化を引き起こす。更に水を加えることによ
って、ホモジナイザー全体にわたって懸濁液の流動性が改善され得る。ミクロフィブリル
化セルロース及び無機粒子材料を含む得られた水性懸濁液をホモジナイザーの注入口に戻
すことによって、ホモジナイザーを複数回通過させてもよい。好ましい態様において、無
機粒子材料は天然で板状の鉱物（カオリン等）である。このため、均質化によってセルロ
ースパルプのミクロフィブリル化が促進されるだけではなく、この板状粒子材料の剥離が
促進される。
【００８７】
　カオリン等の板状粒子材料は、少なくとも約１０、例えば少なくとも約１５、少なくと
も約２０、少なくとも約３０、少なくとも約４０、少なくとも約５０、少なくとも約６０
、少なくとも約７０、少なくとも約８０、少なくとも約９０又は少なくとも約１００の形
状係数を有すると理解される。本明細書で用いられる形状係数とは、参照により本明細書
に組み込まれる米国特許第５５７６６１７号明細書に記載の電気伝導率法、装置及び式を
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使用して測定される、様々なサイズ及び形状の粒子群のための粒径対粒厚比の尺度である
。
【００８８】
　カオリン等の板状無機粒子材料の懸濁液を、ホモジナイザーにおいて、セルロースを含
む繊維状基材の不在下で既定の粒径分布にまで処理してよい。その後、セルロースを含む
繊維状材料が無機粒子材料の水性スラリーに添加され、この混合懸濁液がホモジナイザー
において上述のようにして加工される。均質化工程は、ホモジナイザー内を１回以上通過
させることを含め、望ましいレベルのミクロフィブリル化が得られるまで継続される。同
様に、板状無機粒子材料を粉砕機において既定の粒径分布にまで処理し、次にセルロース
を含む繊維状材料と混合し、続いてホモジナイザーにおいて加工し得る。
　例示的なホモジナイザーはＭａｎｔｏｎ Ｇａｕｌｉｎ（ＡＰＶ）ホモジナイザーであ
る。
【００８９】
　ミクロフィブリル化工程を行った後、ミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料
を含む水性懸濁液を篩過することによって、特定のサイズより大きい繊維及び粉砕媒体を
除去し得る。例えば、懸濁液を、選択された公称開口サイズを有する篩を使用した篩過に
供することによって、この篩を通過しない繊維を除去することが可能である。公称開口サ
イズとは、矩形の開口部の対向する辺の公称中心距離又は円形の開口部の公称直径を意味
する。篩は、公称開口サイズ１５０μｍ、例えば公称開口サイズ１２５μｍ、１０６μｍ
、９０μｍ、７４μｍ、６３μｍ、５３μｍ、４５μｍ又は３８μｍを有するＢＳＳ篩（
ＢＳ １７９６に準拠）であってもよい。一態様において、水性懸濁液は、公称開口サイ
ズ１２５μｍを有するＢＳＳ篩を使用して篩過される。次に、水性懸濁液は任意で脱水さ
れてもよい。
【００９０】
水性懸濁液
　上述の方法に従って調製された本発明の水性懸濁液は、製紙又は紙コーティングの方法
における使用に適している。
　そのため、本発明は、ミクロフィブリル化セルロース、無機粒子材料及びその他の任意
の添加剤を含む、これらから成る、又は本質的にこれらから成る水性懸濁液に向けられて
いる。この水性懸濁液は、製紙又は紙コーティングの方法における使用に適している。そ
の他の任意の添加剤には、分散剤、殺生物剤、懸濁助剤、塩及びその他の添加剤、例えば
でんぷん、カルボキシメチルセルロース、ポリマーが含まれ、これらは粉砕中又は粉砕後
の鉱物粒子と繊維との相互作用を促進し得る。
【００９１】
　無機粒子材料は、粒子の少なくとも約１０質量％、例えば少なくとも約２０質量％、例
えば少なくとも約３０質量％、例えば少なくとも約４０質量％、例えば少なくとも約５０
質量％、例えば少なくとも約６０質量％、例えば少なくとも約７０質量％、例えば少なく
とも約８０質量％、例えば少なくとも約９０質量％、例えば少なくとも約９５質量％、又
は例えば約１００％が２μｍ未満のｅ．ｓ．ｄを有するような粒径分布を有し得る。
【００９２】
　別の態様において、無機粒子材料は、Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ Ｓ機器
で測定した場合に、粒子の少なくとも約１０体積％、例えば少なくとも約２０体積％、例
えば少なくとも約３０体積％、例えば少なくとも約４０体積％、例えば少なくとも約５０
体積％、例えば少なくとも約６０体積％、例えば少なくとも約７０体積％、例えば少なく
とも約８０体積％、例えば少なくとも約９０体積％、例えば少なくとも約９５体積％、又
は例えば約１００体積％が２μｍ未満のｅ．ｓ．ｄを有するような粒径分布を有し得る。
【００９３】
　共粉砕される混合物中の無機粒子材料及びセルロースパルプの量は、無機粒子材料と乾
燥質量パルプ中の乾燥繊維の量に基づいて約９９．５：０．５～約０．５：９９．５の比
で変化してもよく、例えば無機粒子材料と乾燥質量パルプ中の乾燥繊維の量に基づいて約
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９９．５：０．５～約５０：５０の比で変化してもよい。例えば、無機粒子材料と乾燥繊
維の量の比は、約９９．５：０．５～約７０：３０になり得る。ある態様において、無機
粒子材料対乾燥繊維比は約８０：２０、例えば約８５：１５、約９０：１０、約９１：９
、約９２：８、約９３：７、約９４：６、約９５：５、約９６：４、約９７：３、約９８
：２、又は約９９：１である。好ましい態様においては、無機粒子材料対乾燥繊維質量比
は、約９５：５である。別の好ましい態様においては、無機粒子材料対乾燥繊維質量比は
、約９０：１０である。別の好ましい態様においては、無機粒子材料対乾燥繊維質量比は
、約８５：１５である。別の好ましい態様においては、無機粒子材料対乾燥繊維質量比は
、約８０：２０である。
【００９４】
　ある態様において、組成物は、公称開口サイズ１５０μｍ、例えば公称開口サイズ１２
５μｍ、１０６μｍ、９０μｍ、７４μｍ、６３μｍ、５３μｍ、４５μｍ、又は３８μ
ｍを有するＢＳＳ篩（ＢＳ １７９６に準拠）を通過するには大きすぎる繊維を含まない
。一態様において、水性懸濁液は、公称開口サイズ１２５μｍを有するＢＳＳ篩を使用し
て篩過される。
【００９５】
　したがって、粉砕又は均質化後の懸濁液を処理して選択されたサイズより大きい繊維を
除去すると、粉砕又は均質化後の水性懸濁液中のミクロフィブリル化セルロースの量（す
なわち、質量％）がパルプ中の乾燥繊維の量より少なくなることがわかる。このため、粉
砕機又はホモジナイザーに供給されるパルプ及び無機粒子材料の相対量を、選択されたサ
イズより大きい繊維を除去した後の水性懸濁液に必要とされるミクロフィブリル化セルロ
ース量に応じて調節可能である。
【００９６】
　ある態様において、無機粒子材料は、アルカリ土類金属炭酸塩、例えば炭酸カルシウム
である。該無機粒子材料は、粉砕炭酸カルシウム（ＧＣＣ）若しくは沈降炭酸カルシウム
（ＰＣＣ）又はＧＣＣとＰＣＣとの混合物であり得る。別の態様において、無機粒子材料
は、天然で板状の鉱物、例えばカオリンである。該無機粒子材料は、カオリンと炭酸カル
シウムとの混合物、例えばカオリンとＧＣＣとの混合物、カオリンとＰＣＣとの混合物、
又はカオリンとＧＣＣとＰＣＣとの混合物であり得る。
【００９７】
　別の態様においては、水性懸濁液を処理して少なくとも一部又は実質的に全ての水を除
去することによって、部分的に乾燥された又は本質的に完全に乾燥された生成物を生成す
る。例えば、水性懸濁液中の少なくとも約１０体積％の水を水性懸濁液から除去し得て、
例えば水性懸濁液中の少なくとも約２０体積％、少なくとも約３０体積％、少なくとも約
４０体積％、少なくとも約５０体積％、少なくとも約６０体積％、少なくとも約７０体積
％、少なくとも約８０体積％、少なくとも約９０体積％、少なくとも約１００体積％の水
を除去し得る。いずれの適切な技法を使用しても水を水性懸濁液から除去することが可能
であり、例えば加圧下若しくは非加圧下での重力若しくは真空排水、蒸発、ろ過又はこれ
らの技法の組み合わせが含まれる。前記部分的に乾燥された又は本質的に完全に乾燥され
た生成物は、ミクロフィブリル化セルロース、無機粒子材料、及び乾燥前に水性懸濁液に
添加され得る他の任意の添加剤を含むだろう。該部分的に乾燥された又は本質的に完全に
乾燥された生成物は、保管又は販売用に包装されてもよい。本明細書に記載されるように
、該部分的に乾燥された又は本質的に完全に乾燥された生成物は任意で再水和され、製紙
用組成物及びその他の紙製品に取り込まれ得る。
【００９８】
紙製品及びその製造工程
　ミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料を含む水性懸濁液は、製紙用組成物に
取り込まれることができ、これは今度は紙製品の調製に使用される。本発明との関連で使
用される用語、紙製品とは、全ての形態の紙を意味すると理解されるべきであり、厚紙、
例えば白板紙、ライナ、段ボール、板紙、コートボール紙等が含まれる。本発明に従って
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形成され得る様々なタイプのコーティング紙又は非コーティング紙があり、本、雑誌、新
聞等、また事務用紙に適した紙が含まれる。紙は必要に応じてカレンダリング又はスーパ
ーカレンダリングさてもよく、例えば、スーパーカレンダリングされたグラビア印刷及び
オフセット印刷用の雑誌用紙が、本発明の方法に従って形成されてもよい。軽量コーティ
ング（ＬＷＣ）、中量コーティング（ＭＷＣ）又は機械仕上げ着色（ｍａｃｈｉｎｅ ｆ
ｉｎｉｓｈｅｄ ｐｉｇｍｅｎｔｉｓａｔｉｏｎ）（ＭＦＰ）に適した紙もまた、本発明
の方法に従って形成され得る。食品包装等に適したバリア特性を有するコーティング紙及
び厚紙もまた、本発明の方法に従って形成され得る。
【００９９】
　典型的な製紙工程において、セルロース含有パルプは、当技術分野で周知のいずれの適
切な化学的又は機械的処理又はこれらの組み合わせによって調製される。パルプは、木材
、草類（例えば、サトウキビ、タケ）又は布くず（例えば、織物くず、綿、ヘンプ、亜麻
）のような任意の適切な原料に由来し得る。パルプは、当業者に周知の工程に従って漂白
されてもよく、本発明の使用に適したそれらの工程はすぐに自明であろう。漂白されたセ
ルロースパルプは、既定のろ水度（当技術分野においてカナダ標準ろ水度（ＣＳＦ）とし
てｃｍ3で報告されるもの）にまで叩解、精選又はその両方を施され得る。そして、適切
な紙料は、漂白及び叩解したパルプから調製される。
【０１００】
　本発明の製紙用組成物は典型的には、ミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料
の水性懸濁液に加えて、紙料及び当技術分野で公知のその他の慣用の添加剤を含む。本発
明の製紙用組成物は、製紙用組成物の総乾燥成分量に対して、ミクロフィブリル化セルロ
ース及び無機粒子材料を含む水性懸濁液由来の無機粒子材料を最高約５０質量％含み得る
。例えば、製紙用組成物は、製紙用組成物の総乾燥成分量に対して、少なくとも約２質量
％、少なくとも約５質量％、少なくとも約１０質量％、少なくとも約１５質量％、少なく
とも約２０質量％、少なくとも約２５質量％、少なくとも約３０質量％、少なくとも約３
５質量％、少なくとも約４０質量％、少なくとも約４５質量％、少なくとも約５０質量％
、少なくとも約６０質量％、少なくとも約７０質量％、少なくとも約８０質量％の、ミク
ロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料を含む水性懸濁液由来の無機粒子材料を含み
得る。ミクロフィブリル化セルロース材料は、約１０より大きい繊維急峻性、例えば約２
０～約５０、約２５～約４０、約２５～３５又は約３０～約４０の繊維急峻性を有し得る
。製紙用組成物は、ミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料を含む水性懸濁液の
乾燥質量に対して、非イオン性、カチオン性若しくはアニオン性歩留向上剤又は微粒子歩
留向上系も約０．１～２質量％の範囲の量で含有し得る。製紙用組成物は、例えば長鎖ア
ルキルケテンダイマー、ワックスエマルジョン又はコハク酸誘導体であってよいサイズ剤
も含有し得る。製紙用組成物は、染料及び／又は蛍光増白剤も含有し得る。製紙用組成物
は、例えばでんぷん、エピクロロヒドリンコポリマーのような乾燥及び湿潤強度補助剤も
含み得る。
【０１０１】
　上記の第８の側面に従って、本発明は紙製品を形成する工程を対象とし、この工程は、
（ｉ）紙製品の形成に適したパルプの形態で、セルロースを含む繊維状基材を得て又は調
製し、（ｉｉ）工程（ｉ）のパルプ、ミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料を
含む本発明の水性懸濁液、並びにその他の任意の添加剤（例えば、歩留向上剤、上述の他
の添加剤）から製紙用組成物を調製し、（ｉｉｉ）該製紙用組成物から紙製品を形成する
ことを含む。上述したように、パルプ形成の工程を、セルロースを含む繊維状基材を乾燥
した状態、例えば乾燥した損紙又は紙屑の形態で粉砕槽に直接加えることによって、粉砕
槽又はホモジナイザー内で行ってもよい。そうすると、粉砕槽又はホモジナイザー内の水
性環境によって、パルプ形成が促進される。
【０１０２】
　一態様において、追加の填料成分（すなわち、セルロースを含む繊維状基材と共に共粉
砕される無機粒子材料以外の填料成分）を、工程（ｉｉ）で調製した製紙用組成物に添加
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可能である。例示的な填料成分はＰＣＣ、ＧＣＣ、カオリン又はこれらの混合物である。
例示的なＰＣＣは、偏三角面体ＰＣＣである。ある態様において、製紙用組成物中の無機
粒子材料対追加填料成分質量比は、約１：１～約１：３０、例えば約１：１～約１：２０
、例えば約１：１～約１：１５、例えば約１：１～約１：１０、例えば約１：１～約１：
７、例えば約１：３～約１：６、約１：１、約１：２、約１：３、約１：４、又は約１：
５である。このような製紙用組成物から形成された紙製品は、無機粒子材料だけ、例えば
ＰＣＣだけを填料として含む紙製品より高い強度を示し得る。このような製紙用組成物か
ら形成された紙製品は、無機粒子材料とセルロースを含む繊維状基材とが別々に調製（例
えば粉砕）され、これらを混合することによって製紙用組成物を生成した場合の紙製品よ
り高い強度を示し得る。同様に、本発明の製紙用組成物から調製された紙製品は、無機粒
子材料の量が少ない紙製品に匹敵する強度を示し得る。すなわち、強度を失うことなく高
い填料配合量で、本発明による製紙用組成物から紙製品が調製できる。
【０１０３】
　製紙用組成物からの最終的な紙製品の形成における工程は慣用的なものであり、また当
技術分野において周知である。また一般に、形成される紙のタイプに応じて、ターゲット
とする坪量を有する紙シートの形成を含む。
【０１０４】
　本発明の方法を通じて達成可能な更なる経済的な利点は、水性懸濁液を調製するための
セルロース基材を、製紙用組成物及び最終的な紙製品を調製するために形成された同じセ
ルロースパルプ由来のものとすることが可能な点である。このため、上記の第９の側面に
従って、本発明は、紙製品を形成するための総合工程を対象とし、この工程は、（ｉ）紙
製品の形成に適したパルプの形態で、セルロースを含む繊維状基材を得て又は調製し、（
ｉｉ）本発明の第１の態様に従ってこのセルロースを含む繊維状基材の一部をミクロフィ
ブリル化することによって、ミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料を含む水性
懸濁液を調製し、（ｉｉｉ）工程（ｉ）のパルプ、工程（ｉｉ）で調製された水性懸濁液
、及びその他の任意の添加剤から製紙用組成物を調製し、（ｉｖ）その製紙用組成物から
紙製品を形成することを含む。
　このように、水性懸濁液を調製するためのセルロース基材は既に製紙用組成物を作製す
ることを目的として調製済であることから、水性懸濁液を形成する工程は必ずしも、セル
ロースを含む繊維状基材を調製する別の工程を必要としない。
【０１０５】
　本発明の水性懸濁液を使用して調製された紙製品は、驚くべきことに、改善された物理
的性質及び機械的性質を示し、また同時に無機粒子材料を比較的高配合レベルで取り込む
ことを可能にすることが判明した。このため、比較的低コストで質が向上した紙が調製可
能である。例えば、本発明の水性懸濁液を含む製紙用組成物から調製された紙製品は、ミ
クロフィブリル化セルロースを全く含有していない紙製品よりも改善された無機粒子材料
填料の歩留まりを示すことが判明した。本発明の水性懸濁液を含む製紙用組成物から調製
された紙製品はまた、改善された破裂強度及び引張強度を示すことが判明した。更に、ミ
クロフィブリル化セルロースの取り込みによって、同じ量の填料を含むがミクロフィブリ
ル化セルロースを含まない紙より空隙率が低下することが判明した。このことは、高填料
配合レベルが一般に比較的高い空隙率に関連しており、印刷適性に悪影響をもたらすこと
から、有利である。
【０１０６】
紙コーティング組成物及びコーティング工程
　本発明の水性懸濁液は、更に添加剤を添加することなくコーティング組成物として使用
可能である。しかしながら、任意で、カルボキシメチルセルロース若しくはアルカリ膨潤
性アクリル性増粘剤又は関連する増粘剤のような増粘剤が少量添加されてもよい。
　本発明のコーティング組成物は、必要に応じて、１種以上の任意の追加成分を含有し得
る。そのような追加成分は、存在する場合には、紙コーティング組成物のための公知の添
加剤から適切に選択される。これらの任意の添加剤の一部は、コーティング組成物に１種
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以上の機能を付与し得る。公知の種類の任意の添加剤の例は以下のとおりである。
【０１０７】
（ａ）１種以上の追加の顔料。本明細書に記載の組成物は、紙コーティング組成物におい
て唯一の顔料として使用可能である。あるいは、互いに組み合わせて又はその他の公知の
顔料と共に使用してもよく、例えば硫酸カルシウム、サテンホワイト及びいわゆる「プラ
スチック顔料」が挙げられる。顔料の混合物を使用する場合、総顔料固形分は、好ましく
は、コーティング組成物の乾燥成分の総質量の少なくとも約７５質量％の量で組成物中に
存在する。
（ｂ）１種以上の結合剤又は共結合剤（ｃｏｂｉｎｄｉｎｇ ａｇｅｎｔ）。例えば、任
意でカルボキシル化され得るラテックス、スチレン－ブタジエンゴムラテックス、アクリ
ルポリマーラテックス、ポリビニルアセテートラテックス、スチレンアクリルコポリマー
ラテックス、でんぷん誘導体、カルボキシメチルセルロースナトリウム、ポリビニルアル
コール及びタンパク質が含まれる。
【０１０８】
（ｃ）１種以上の架橋剤。例えば、最高約５質量％のレベルで、例えば、グリオキサール
、メラミンホルムアルデヒド樹脂、アンモニウムジルコニウムカーボネート、１種以上の
乾燥又は湿潤紙むけ改善剤。例えば、最高約２質量％のレベルで、例えば、メラミン樹脂
、ポリエチレンエマルジョン、尿素ホルムアルデヒド、メラミンホルムアルデヒド、ポリ
アミド、ステアリン酸カルシウム、スチレン無水マレイン酸、及びその他、１種以上の乾
燥又は湿潤耐摩擦／摩耗性改善剤。例えば、最高約２質量％のレベルで、例えば、グリオ
キサール系樹脂、酸化ポリエチレン、メラミン樹脂、尿素ホルムアルデヒド、メラミンホ
ルムアルデヒド、ポリエチレンワックス、ステアリン酸カルシウム、及びその他、１種以
上の耐水性改善剤。例えば、最高約２質量％のレベルで、例えば、酸化ポリエチレン、ケ
トン樹脂、アニオン性ラテックス、ポリウレタン、ＳＭＡ、グリオキサール、メラミン樹
脂、尿素ホルムアルデヒド、メラミンホルムアルデヒド、ポリアミド、グリオキサール、
ステアレート、及びこの機能のための他の市販の材料。
（ｄ）１種以上の保水性改善剤。例えば、最高約２質量％のレベルで、例えば、カルボキ
シメチルセルロースナトリウム、ヒドロキシエチルセルロース、ＰＶＯＨ（ポリビニルア
ルコール）、でんぷん、タンパク質、ポリアクリレート、ゴム、アルギネート、ポリアク
リルアミドベントナイト、及びこのような用途のために市販されているその他の製品。
【０１０９】
（ｅ）１種以上の粘度調整剤及び／又は増粘剤：例えば、最高約２質量％のレベル。例え
ば、アクリル酸会合性増粘剤、ポリアクリレート、エマルジョンコポリマー、ジシアナミ
ド、トリオール、ポリオキシエチレンエーテル、尿素、硫酸化ひまし油、ポリビニルピロ
リドン、ＣＭＣ（カルボキシメチルセルロース、例えばカルボキシメチルセルロースナト
リウム）、アルギン酸ナトリウム、キサンタンガム、ケイ酸ナトリウム、アクリル酸コポ
リマー、ＨＭＣ（ヒドロキシメチルセルロース）、ＨＥＣ（ヒドロキシエチルセルロース
）その他。
（ｆ）１種以上の滑性／カレンダリング改善剤。例えば、最高約２質量％のレベルで、例
えば、ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸アンモニウム、ステアリン酸亜鉛、ワック
スエマルジョン、ワックス、アルキルケテンダイマー、グリコール、１種以上のグロスイ
ンキホールドアウト剤。例えば、最高約２質量％のレベルで、例えば、酸化ポリエチレン
、ポリエチレンエマルジョン、ワックス、カゼイン、グアーガム、ＣＭＣ、ＨＭＣ、ステ
アリン酸カルシウム、ステアリン酸アンモニウム、アルギン酸ナトリウム、及びその他。
【０１１０】
（ｇ）１種以上の分散剤。分散剤は、十分な量で存在する場合、粒子状無機材料の粒子に
作用することによって、通常の加工要件に従って、粒子のフロキュレーション又は凝集を
防止する又は望ましいレベルにまで効果的に制限することができる化学的添加剤である。
分散剤は、最高で約１質量％までのレベルで存在してもよく、例えば、ポリアクリレート
及びポリアクリレート種を含有するコポリマー、特にはポリアクリレート塩（例えば、ナ
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トリウム、アルミニウム、任意で第ＩＩ族との塩）のような高分子電解質、縮合リン酸ナ
トリウム、非イオン性界面活性剤、アルカノールアミン並びにこの機能のために一般に使
用されるその他の試薬を含む。分散剤は、例えば、無機粒子材料の加工及び粉砕に一般的
に使用される慣用の分散剤材料から選択され得る。そのような分散剤は、当業者に周知で
ある。それらは一般に、有効量では無機粒子の表面に吸着でき、それによって粒子の凝集
を阻害することができるアニオン種を供給可能な、水溶性の塩である。非溶媒和塩は、適
切には、ナトリウムのようなアルカリ金属カチオンを含む。場合によっては、溶媒和は、
水性懸濁液を若干アルカリ性にすることによって支援され得る。適切な分散剤の例には、
水溶性縮合リン酸塩、例えば、メタリン酸四ナトリウム若しくはいわゆる「ヘキサメタリ
ン酸ナトリウム」（グラハム塩）のようなポリメタリン酸塩（ナトリウム塩の一般形態：
（ＮａＰＯ3）x）、ポリケイ酸の水溶性塩、高分子電解質、そして、適切には重量平均分
子量が約２００００未満の、アクリル酸若しくはメタクリル酸のホモポリマー若しくはコ
ポリマーの塩又はアクリル酸のその他の誘導体のポリマーの塩が含まれる。ヘキサメタリ
ン酸ナトリウム及びポリアクリル酸ナトリウム（後者は、適切には約１５００～約１００
００の範囲の重量平均分子量を有する）が特に好ましい。
【０１１１】
（ｈ）１種以上の消泡剤／脱泡剤。例えば、最高約１質量％のレベルで、例えば、界面活
性剤のブレンド物、トリブチルホスフェート、脂肪酸ポリオキシエチレンエステル及び脂
肪アルコール、脂肪酸石鹸、シリコーンエマルジョン、その他のシリコーン含有組成物、
鉱物油中のワックス及び無機粒子、乳化炭化水素のブレンド物、並びにこの機能を果たす
市販のその他の化合物。
（ｉ）１種以上の蛍光増白剤（ＯＢＡ）及び蛍光漂白剤（ＦＷＡ）。例えば、最高約１質
量％のレベルで、例えば、スチルベン誘導体。
（ｊ）１種以上の染料。例えば、最高約０．５質量％のレベル。
【０１１２】
（ｋ）１種以上の殺生物剤／損傷抑制剤。例えば、最高約１質量％のレベルで、例えば、
塩素ガス、二酸化塩素ガス、次亜塩素酸ナトリウム、次亜臭素酸ナトリウム、水素、過酸
化物、過酢酸酸化物（ｐｅｒａｃｅｔｉｃ ｏｘｉｄｅ）、臭化アンモニウム／次亜塩素
酸ナトリウムのような酸化殺生物剤、又は、ＧＬＵＴ（グルタルアルデヒド、ＣＡＳ番号
９００４５－３６－６）、ＩＳＯ（ＣＩＴ／ＭＩＴ）（イソチアゾリノン、ＣＡＳ番号５
５９５６－８４－９及び９６１１８－９６－６）、ＩＳＯ（ＢＩＴ／ＭＩＴ）（イソチア
ゾリノン）、ＩＳＯ（ＢＩＴ）（イソチアゾリノン、ＣＡＳ番号２６３４－３３－５）、
ＤＢＮＰＡ、ＢＮＰＤ（ブロノポール）、ＮａＯＰＰ、カルバメート、チオン（ダゾメッ
ト）、ＥＤＤＭ－ジメタノール（Ｏ－ホルマール）、ＨＴ－トリアジン（Ｎ－ホルマール
）、ＴＨＰＳ－テトラキス（Ｏ－ホルマール）、ＴＭＡＤ－ジウレア（Ｎ－ホルマール）
、メタボレート、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、チオシアネート、有機硫黄、
安息香酸ナトリウムのような非酸化殺生物剤、及びこの機能のための他の市販の化合物、
例えば、Ｎａｌｃｏが販売する殺生物剤ポリマー類。
（ｌ）１種以上の平滑化剤（ｌｅｖｅｌｌｉｎｇ ａｎｄ ｅｖｅｎｉｎｇ ａｉｄ）。例
えば、最高約２質量％のレベルで、例えば非イオン性ポリオール、ポリエチレンエマルジ
ョン、脂肪酸、エステル及びアルコール誘導体、アルコール／エチレン酸化物、ステアリ
ン酸カルシウム、並びにこの機能のための他の市販の化合物。
（ｍ）１種以上の耐脂性／耐油性添加剤。例えば、最高約２質量％のレベルで、例えば、
酸化ポリエチレン、ラテックス、ＳＭＡ（スチレン／無水マレイン酸）、ポリアミド、ワ
ックス、アルギネート、タンパク質、ＣＭＣ、及びＨＭＣ。
【０１１３】
　上記のいずれの添加剤及び添加剤タイプも、単独で、又は、互いに若しくは必要に応じ
て他の添加剤と混合して使用してもよい。
　上記の添加剤の全てについて、記載の質量％は、組成物中に存在する無機粒子材料の乾
燥質量（１００％）を基準としたものである。添加剤が最小量で存在する場合、この最小
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量は、顔料の乾燥質量に対して約０．０１質量％になり得る。
【０１１４】
　コーティング工程は、当業者に周知の標準的な技術を使用して行われる。コーティング
工程は、コーティング製品のカレンダリング又はスーパーカレンダリングも伴ってもよい
。
　紙及びその他のシート材料のコーティング方法並びにこの方法を実行するための装置に
は、広く公表されており周知である。そのような公知の方法及び装置を、コーティング紙
の調製に便利に利用し得る。例えば、そのような方法の総括が、Ｐｕｌｐ ａｎｄ Ｐａｐ
ｅｒ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ、１９９４年５月、第１８頁以降に公表されている。
シートは、シート形成機上でのすなわち「オンマシン」で、又はコーター若しくはコーテ
ィング機上での「オフマシン」でコーティングされ得る。このコーティング方法において
は高固形分組成物の使用が望ましいが、これは後に蒸発させる水の量が少なくなるからで
ある。しかしながら、当技術分野において周知のように、固形分レベルは、高粘度及び平
滑化問題が生じる程高くあるべきではない。このコーティング方法は、（ｉ）コーティン
グ組成物をコーティング対象である材料に塗布するための用途と、（ｉｉ）正確なレベル
のコーティング組成物を塗布するための計量装置とを備えた装置を使用して行われ得る。
過剰量のコーティング組成物がアプリケーターに適用される場合、計量装置はアプリケー
ターの下流側にある。あるいは、正確な量のコーティング組成物は、例えばフィルムプレ
スとして、計量装置によってアプリケーターに適用され得る。コーティング用途及び計量
の時点において、ペーパーウェブ支持体は、バッキングロールから例えば１つ又は２つの
アプリケーターを経由して何もないところ（すなわち、張力のみ）に広がっている。最終
的に過剰分が除去されるまでコーティング層が紙と接触している時間が滞留時間であり、
これは短くても長くても、又は変動してもよい。
【０１１５】
　コーティングは通常、コーティングステーションでコーティングヘッドにより追加され
る。所望の質に応じて、紙のグレードは、非コーティング、単層コーティング、２層コー
ティング及び３層コーティングでさえある。２層以上のコーティングを施す場合、最初の
コーティング層（プレコート）の処方は安価なものになり得て、任意で、コーティング組
成物中の顔料の粒度は粗いものになる。コーティング層を紙の各面に塗布するコーターは
２つ又は４つのコーティングヘッドを有し、各面に塗布するコーティング層の数に左右さ
れる。殆どのコーティングヘッドは、１度で片面のみのコーティングを行うが、一部のロ
ールコーター（例えば、フィルムプレス、ゲートロール、サイズプレス）は１回の通過で
両面のコーティングを行う。
【０１１６】
　使用し得る公知のコーターの例には、以下に限定するものではないが、エアナイフコー
ター、ブレードコーター、ロッドコーター、バーコーター、マルチヘッドコーター、ロー
ルコーター、ロール又はブレードコーター、キャストコーター、ラボラトリーコーター、
グラビアコーター、キスコーター、液体塗布システム、リバースロールコーター、カーテ
ンコーター、スプレーコーター、及び押出コーターが含まれる。
【０１１７】
　コーティング組成物を構成する固形分に水を添加することによって、好ましくは、組成
物を望ましいターゲットコーティング量にまでシート上にコーティングする場合に、組成
物が、１～１．５バールの圧力（すなわち、ブレード圧力）でのコーティングを可能にす
るのに適切なレオロジーを有するような固形分濃度にする。
【０１１８】
　カレンダリングは周知の工程であり、紙の平滑度及び光沢が改善され、またコーティン
グ紙シートにカレンダーニップ又はローラー間を１回以上通過させることによってバルク
が低下する。通常、エラストマーで被覆したロールを使用して、高固形分組成物のプレス
を行う。温度を上昇させる場合もある。ニップを１回以上（例えば、最高約１２回、又は
場合によってはそれ以上）通過させてもよい。
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【０１１９】
　本発明に従って調製され且つコーティング層に蛍光増白剤を含有するコーティング紙製
品は、ＩＳＯ国際規格１１４７５に準拠して測定した場合に、本発明に従って調製したミ
クロフィブリル化セルロースを含まないコーティング紙製品より、少なくとも２単位高い
、例えば少なくとも３単位高い白色度を示し得る。本発明に従って調製されたコーティン
グ紙製品は、本発明に従って調製されたミクロフィブリル化セルロースを含まないコーテ
ィング紙製品より、少なくとも０．５μｍ、例えば少なくとも約０．６μｍ又は少なくと
も約０．７μｍ滑らかな、ＩＳＯ国際規格８９７１－４（１９９２）に準拠して測定され
たパーカープリントサーフ平滑度を示し得る。
【０１２０】
　誤解を避けるために、本出願は、以下の番号付き段落に記載された主題に向けられてい
る。
１．　共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含有する紙
コーティング組成物を含む紙製品であって、該紙製品が、
i）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙コー
ティング組成物を含む紙製品の第２の引張強度より大きい第１の引張強度、
ii）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙コー
ティング組成物を含む紙製品の第２の引裂強度より大きい第１の引裂強度、及び／又は、
iii）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙コ
ーティング組成物を含む紙製品の第２の光沢より大きい第１の光沢、及び／又は、
iv）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙コー
ティング組成物を含む紙製品の第２の破裂強度より大きい第１の破裂強度、及び／又は、
v）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙コー
ティング組成物を含む紙製品の第２のシート光散乱係数より大きい第１のシート光散乱係
数、及び／又は、
vi）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙コー
ティング組成物を含む紙製品の第２の空隙率より小さい第１の空隙率、
を有することを特徴とする、紙製品。
２．　前記紙コーティング 組成物が、液体包装のための機能的コーティング、バリアコ
ーティング、又は、プリント電子用途を含む、段落１に記載の紙製品。
３．　ポリマー、金属、水性組成物、又はそれらの組み合わせを含む第２のコーティング
をさらに含む、段落１又は２に記載の紙製品。
４．　共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙コ
ーティング組成物を含む紙製品の第２の水蒸気透過率（ＭＶＴＲ）より大きい第１のＭＶ
ＴＲをさらに有する、段落１、２又は３に記載の紙製品。
５．　紙が約２５質量％～約３５質量％の共処理されたミクロフィブリル化セルロース及
び無機粒子材料組成物を含む、段落１～４のいずれか１つに記載の紙製品。
【０１２１】
粉砕可能な無機粒子材料の不在下でのミクロフィブリル化
　別の側面では、本発明は、ミクロフィブリル化セルロースを含む水性懸濁液を調製する
方法に向けられており、該方法は、粉砕完了後に除去される粉砕媒体の存在下での粉砕に
よって、セルロースを含む繊維状基材を水性環境中でミクロフィブリル化する工程を含み
、該粉砕は、タワーミル又はスクリーン粉砕機で行われ、該粉砕は、粉砕可能な無機粒子
材料の不在下で行われる。
　粉砕可能な無機粒子材料とは、粉砕媒体の存在下で粉砕される材料である。
【０１２２】
　粒子状粉砕媒体は、天然又は合成材料になり得る。粉砕媒体は、例えば、いずれの硬質
鉱物、セラミック又は金属材料のボール、ビーズ又はペレットも含み得る。このような材
料には、例えばアルミナ、ジルコニア、ケイ酸ジルコニウム、ケイ酸アルミニウム又はカ
オリン質粘土を約１３００～約１８００℃の範囲の温度で焼成することによって生成され
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るムライト高含有材料が含まれ得る。例えば、一部の態様においては、Ｃａｒｂｏｌｉｔ
ｅ（登録商標）粉砕媒体が好ましい。あるいは、適切な粒径の天然の砂の粒子が使用され
得る。
【０１２３】
　一般に、本発明で使用するために選択される粉砕媒体のタイプ及び粒径は、粉砕対象で
ある材料の供給懸濁液の例えば粒径や化学組成のような特性に依存し得る。好ましくは、
粒子状粉砕媒体は、約０．５～約６．０ｍｍの範囲の平均直径を有する粒子を含む。一態
様において、粒子は、少なくとも約３ｍｍの平均直径を有する。
　粉砕媒体は、少なくとも約２．５の比重を有する粒子を含み得る。粉砕媒体は、少なく
とも約３、少なくとも約４、少なくとも約５、又は少なくとも約６の比重を有する粒子を
含み得る。
　粉砕媒体は、装入物の最高約７０体積％の量で存在し得る。粉砕媒体は、装入物の少な
くとも約１０体積％、例えば装入物の少なくとも約２０体積％、装入物の少なくとも約３
０体積％、装入物の少なくとも約４０体積％、装入物の少なくとも約５０体積％又は装入
物の少なくとも約６０体積％の量で存在し得る。
【０１２４】
　セルロースを含む繊維状基材は、レーザー光散乱法によって測定した場合に約５～約５
００μｍのｄ50を有するミクロフィブリル化セルロースが得られるようにミクロフィブリ
ル化され得る。セルロースを含む繊維状基材は、約４００μｍ以下、例えば約３００μｍ
以下、約２００μｍ以下、約１５０μｍ以下、約１２５μｍ以下、約１００μｍ以下、約
９０μｍ以下、約８０μｍ以下、約７０μｍ以下、約６０μｍ以下、約５０μｍ以下、約
４０μｍ以下、約３０μｍ以下、約２０μｍ以下、又は約１０μｍ以下のｄ50を有するミ
クロフィブリル化セルロースが得られるようにミクロフィブリル化され得る。
【０１２５】
　セルロースを含む繊維状基材は、約０．１～５００μｍのモード繊維粒径を有するミク
ロフィブリル化セルロースが得られるようにミクロフィブリル化され得る。セルロースを
含む繊維状基材は、少なくとも約０．５μｍのモード繊維粒径、例えば少なくとも約１０
μｍ、少なくとも約５０μｍ、少なくとも約１００μｍ、少なくとも約１５０μｍ、少な
くとも約２００μｍ、少なくとも約３００μｍ又は少なくとも約４００μｍのモード繊維
粒径を有するミクロフィブリル化セルロースが得られるように存在下でミクロフィブリル
化され得る。
　セルロースを含む繊維状基材は、Ｍａｌｖｅｒｎ（レーザー光散乱）で測定した場合に
約１０以上の繊維急峻性を有するミクロフィブリル化セルロースが得られるようにミクロ
フィブリル化され得る。繊維急峻性（すなわち、繊維の粒径分布の急峻性）は、次の式に
よって決定される。
　　　急峻性＝１００×（ｄ30／ｄ70）
【０１２６】
　ミクロフィブリル化セルロースは、約１００以下の繊維急峻性を有し得る。ミクロフィ
ブリル化セルロースは、約７５以下、約５０以下、約４０以下又は約３０以下の繊維急峻
性を有し得る。ミクロフィブリル化セルロースは、約２０～約５０、約２５～約４０、約
２５～約３５、又は約３０～約４０の繊維急峻性を有し得る。
【０１２７】
　ある態様では、粉砕槽はタワーミルである。このタワーミルは、１つ以上の粉砕域上に
静止域を備え得る。静止域は、タワーミルの内部の最上部に向かって位置する領域であり
、ここでは粉砕が最小限にしか又は全く行われず、またミクロフィブリル化セルロース及
び無機粒子材料が入っている。静止域は、粉砕媒体の粒子がタワーミルの１つ以上の粉砕
域内へと沈降する領域である。
【０１２８】
　タワーミルは、１つ以上の粉砕域上に分級機を備え得る。ある態様において、この分級
機は最上部に取り付けられ、また静止域に隣接する。分級機は液体サイクロンであってよ
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い。
　タワーミルは、１つ以上の粉砕域上にスクリーンを備え得る。ある態様において、スク
リーンは静止域及び／又は分級機に隣接して配置される。このスクリーンは、ミクロフィ
ブリル化セルロースを含む生成物である水性懸濁液から粉砕媒体を分離し、また粉砕媒体
の沈降を強化するように寸法設計され得る。
【０１２９】
　ある態様では、粉砕はプラグ流れ条件下で行われる。プラグ流れ条件下で、タワーを通
る流れは、タワー全体を通して粉砕材料の混合が制限されるようなものである。これはタ
ワーミルの長さに沿った異なる地点において、ミクロフィブリル化セルロースの微粉度が
上昇するにつれて水性環境の粘度が変化することを意味する。このため、事実上、タワー
ミル内の粉砕領域は、特徴的な粘度を有する１つ以上の粉砕域を含むとみなすことが可能
である。当業者なら、隣接する粉砕域間において粘度にはっきりとした境界はないことが
わかる。
【０１３０】
　ある態様では、ミル内のこれらの区域でのミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子
材料を含む水性懸濁液の粘度を低下させるために、１つ以上の粉砕域の上の静止域、分級
機又はスクリーンに近接したミルの最上部で水が加えられる。ミルにおけるこの地点で生
成物であるミクロフィブリル化セルロースを希釈することによって、静止域及び／又は分
級機及び／又はスクリーンへの粉砕媒体のキャリーオーバーがより良好に防止されること
が判明している。さらに、タワーでの混合が制限されることからタワー下での高固形分で
の加工が可能になり、また最上部での希釈を、希釈水がタワーを下って１つ以上の粉砕域
内に逆流するのを抑えて行うことが可能になる。ミクロフィブリル化セルロース含む生成
物である水性懸濁液の粘度を低下させるのに効果的ないずれの適切な量の水も添加され得
る。この水は、粉砕工程中に連続的に又は一定の間隔で又は不定期な間隔で添加され得る
。
【０１３１】
　別の態様において、水は１つ以上の粉砕域に１つ以上の注水点を経由して添加され得て
、この注水点はタワーミルの長さに沿って位置決めされている。あるいは、各注水点は１
つ以上の粉砕域に対応した位置に配置されている。有利には、タワーに沿った様々な位置
での注水能によって、ミルに沿ったいずれの又は全ての位置での粉砕条件の更なる調節が
可能になる。
　タワーミルは、一連のインペラローターディスクを長さに沿って備えた垂直インペラシ
ャフトを備え得る。インペラローターディスクの作動によって、ミル全体にわたって一連
の個別の粉砕域が形成される。
【０１３２】
　別の態様において、粉砕はスクリーン粉砕機、好ましくは撹拌媒体デトライターにおい
て行われる。スクリーン粉砕機は、少なくとも約２５０μｍの公称開口サイズを有する１
つ以上のスクリーンを備え得て、例えば、該１つ以上のスクリーンは、少なくとも約３０
０μｍ、少なくとも約３５０μｍ、少なくとも約４００μｍ、少なくとも約４５０μｍ、
少なくとも約５００μｍ、少なくとも約５５０μｍ、少なくとも約６００μｍ、少なくと
も約６５０μｍ、少なくとも約７００μｍ、少なくとも約７５０μｍ、少なくとも約８０
０μｍ、少なくとも約８５０μｍ、少なくとも約９００μｍ、又は少なくとも約１０００
μｍの公称開口サイズを有し得る。
　直前に述べたスクリーンサイズは、前述のタワーミルの態様にも適用可能である。
【０１３３】
　上述したように、粉砕は、粉砕媒体の存在下で行われ得る。ある態様において、粉砕媒
体は、約１～約６ｍｍ、例えば約２ｍｍ、約３ｍｍ、約４ｍｍ、又は約５ｍｍの範囲の平
均直径を有する粒子を含む粗い媒体である。
　別の態様において、粉砕媒体は、少なくとも約２．５、例えば少なくとも約３、少なく
とも約３．５、少なくとも約４．０、少なくとも約４．５、少なくとも約５．０、少なく
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とも約５．５、又は少なくとも約６．０の比重を有する。
　上述したように、粉砕媒体（単一又は複数）は、装入物の最高約７０体積％の量で存在
し得る。粉砕媒体は、装入物の少なくとも約１０体積％、例えば装入物の少なくとも約２
０体積％、装入物の少なくとも約３０体積％、装入物の少なくとも約４０体積％、装入物
の少なくとも約５０体積％、又は装入物の少なくとも約６０体積％の量で存在し得る。
　ある態様では、粉砕媒体は、装入物の約５０体積％の量で存在する。
【０１３４】
　「装入物（ｃｈａｒｇｅ）」とは、粉砕槽に供給される供給原料である組成物を意味す
る。装入物には、水、粉砕媒体、セルロースを含む繊維状基材及び（本明細書に記載のも
の以外の）その他の任意の添加剤が含まれる。
【０１３５】
　比較的粗い及び／又は高密度な媒体の使用には、改善された（すなわちより速い）沈降
速度、静止域及び／又は分級機及び／又はスクリーンを通しての媒体のキャリーオーバー
の軽減という利点をがある。
【０１３６】
　比較的粗いスクリーンを使用する更なる利点は、ミクロフィブリル化工程で比較的粗い
又は高密度の粉砕媒体を使用可能なことである。加えて、比較的粗いスクリーン（すなわ
ち、少なくとも約２５０μｍの公称開口サイズを有するもの）の使用によって、比較的高
固形分の生成物の加工及び粉砕機からの取り出しが可能になり、これによって比較的高固
形分の供給原料（セルロースを含む繊維状基材及び無機粒子材料を含む）を採算の取れる
工程で加工することが可能になる。後述するように、初期固形分含有量が高い供給原料が
エネルギー効率について望ましいことが判明している。更に、低固形分で（所定のエネル
ギーで）生成された生成物はより粗い粒径分布を有することも判明している。
【０１３７】
　前述の「背景技術」のセクションで説明したように、本発明は、ミクロフィブリル化セ
ルロースを経済的に工業規模で調製する問題に取り組もうとするものである。
　したがって、ある態様に従うと、セルロースを含む繊維状基材は、水性環境において少
なくとも約１質量％の初期固形分含有量で存在する。セルロースを含む繊維状基材は、水
性環境において少なくとも約２質量％、例えば少なくとも約３質量％又は少なくとも約４
質量％の初期固形分含有量で存在し得る。典型的には、初期固形分含有量は、約１０質量
％を越えない。
【０１３８】
　別の態様において、粉砕は粉砕槽のカスケードにおいて行われ、その１つ以上の粉砕槽
が１つ以上の粉砕域を備え得る。例えば、セルロースを含む繊維状基材は、２つ以上の粉
砕槽のカスケード、例えば３つ以上の粉砕槽のカスケード、４つ以上の粉砕槽のカスケー
ド、５つ以上の粉砕槽のカスケード、６つ以上の粉砕槽のカスケード、７つ以上の粉砕槽
のカスケード、８つ以上の粉砕槽のカスケード、９つ以上の直列の粉砕槽のカスケード又
は最高１０個の粉砕槽を含むカスケードにおいて粉砕され得る。粉砕槽のカスケードは、
直列若しくは並列又は直列と並列との組み合わせで作動可能に連結され得る。カスケード
を構成する粉砕槽の１つ以上からの産出物及び／又は粉砕槽の１つ以上への投入物は、１
つ以上の篩過工程及び／又は１つ以上の分級工程に供され得る。
【０１３９】
　ミクロフィブリル化工程に費やされる総エネルギーは、カスケードを構成する粉砕槽の
それぞれに均等に分配され得る。あるいは、投入エネルギー量は、カスケードを構成する
粉砕槽の一部又は全てにおいて異なり得る。
　当業者であれば、１槽あたりの投入エネルギーが、各槽においてミクロフィブリル化さ
れている繊維状基材の量、任意では各槽における粉砕速度、各槽における粉砕時間及び各
槽における粉砕媒体のタイプに応じて、カスケードを構成する槽間で異なり得ることを理
解するだろう。ミクロフィブリル化セルロースの粒径分布を制御するために、カスケード
を構成する槽毎に粉砕条件が変えられてもよい。
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【０１４０】
　ある態様において、粉砕は閉回路で行われる。別の態様において、粉砕は開回路で行わ
れる。
【０１４１】
　粉砕対象である材料の懸濁液の粘度は比較的高くなり得ることから、好ましくは、適切
な分散剤を粉砕前に懸濁液に添加してもよい。該分散剤は、例えば水溶性縮合リン酸塩、
ポリケイ酸若しくはその塩又は高分子電解質、例えば８００００以下の数平均分子量を有
するポリ（アクリル酸）若しくはポリ（メタクリル酸）の水溶性塩であってもよい。使用
される分散剤の量は一般に、乾燥無機粒子固形材料の質量に対して０．１～２．０質量％
の範囲内にある。懸濁液は、４～１００℃の範囲の温度で適切に粉砕されてもよい。
【０１４２】
　ミクロフィブリル化工程中に含まれてもよい他の添加剤には、カルボキシメチルセルロ
ース、両性カルボキシメチルセルロース、酸化剤、２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジン－１－オキシル（ＴＥＭＰＯ）、ＴＥＭＰＯ誘導体及び木材分解酵素が含まれる。
【０１４３】
　粉砕対象である材料の懸濁液のｐＨは約７以上（すなわち、アルカリ性）であってよく
、例えば、懸濁液のｐＨは約８、約９、約１０又は約１１であってもよい。粉砕対象であ
る材料の懸濁液のｐＨは約７未満（すなわち、酸性）であってよく、例えば、懸濁液のｐ
Ｈは約６、約５、約４又は約３であってもよい。粉砕対象である材料の懸濁液のｐＨは、
適切な量の酸又は塩基の添加によって調節され得る。適切な塩基には、例えばＮａＯＨの
ようなアルカリ金属水酸化物が含まれた。その他の適切な塩基は、炭酸ナトリウム及びア
ンモニアである。適切な酸には、塩酸及び硫酸のような無機酸又は有機酸が含まれる。例
示的な酸はオルトリン酸である。
【０１４４】
　望ましい水性懸濁組成物を得るための、典型的な粉砕工程における総投入エネルギー量
は、典型的には、無機粒子填料の総乾燥質量に基づいて約１００～１５００ｋＷｈｔ-1で
あってよい。総投入エネルギー量は、約１０００ｋＷｈｔ-1未満、例えば約８００ｋＷｈ
ｔ-1未満、約６００ｋＷｈｔ-1未満、約５００ｋＷｈｔ-1未満、約４００ｋＷｈｔ-1未満
、約３００ｋＷｈｔ-1未満又は約２００ｋＷｈｔ-1未満であってよい。このため、本発明
の発明者は、驚くべきことに、無機粒子材料の存在下で共粉砕すると、セルロースパルプ
を比較的低投入エネルギー量でミクロフィブリル化することができることを発見した。以
下で明らかになるように、セルロースを含む繊維状基材における乾燥繊維１トンあたりの
総投入エネルギー量は約１００００ｋＷｈｔ-1未満、例えば約９０００ｋＷｈｔ-1未満、
約８０００ｋＷｈｔ-1未満、約７０００ｋＷｈｔ-1未満、約６０００ｋＷｈｔ-1未満、約
５０００ｋＷｈｔ-1未満、例えば約４０００ｋＷｈｔ-1未満、約３０００ｋＷｈｔ-1未満
、約２０００ｋＷｈｔ-1未満、約１５００ｋＷｈｔ-1未満、約１２００ｋＷｈｔ-1未満、
約１０００ｋＷｈｔ-1未満又は約８００ｋＷｈｔ-1未満になる。総投入エネルギー量は、
ミクロフィブリル化されている繊維状基材中の乾燥繊維の量、また任意で粉砕速度、粉砕
時間に応じて変動する。
【０１４５】
　以下の手順は、鉱物（ＧＣＣまたはカオリン）とミクロフィブリル化セルロースパルプ
繊維の混合物の粒径分布を特徴付けるために使用されてもよい。
【０１４６】
－炭酸カルシウム
　３ｇの乾燥材料を与えるのに十分な共粉砕スラリーのサンプルをビーカーに計量し、脱
イオン水で６０ｇにまで希釈し、有効成分が１．５ｗ／ｖ％のポリアクリル酸ナトリウム
の溶液５ｃｍ3と混合する。さらに、最終スラリー質量が８０ｇになるまで脱イオン水を
撹拌しながら添加する。
【０１４７】
－カオリン
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　５ｇの乾燥材料をあたえるのに十分な共粉砕スラリーのサンプルをビーカーに計量し、
脱イオン水で６０ｇにまで希釈し、１．０質量％の炭酸ナトリウム及び０．５質量％のヘ
キサメタリン酸ナトリウムの溶液５ｃｍ3と混合する。さらに、最終スラリー質量が８０
ｇになるまで脱イオン水を撹拌しながら添加する。
　次にこのスラリーを、最適レベルの不明瞭化（ｏｂｓｃｕｒａｔｉｏｎ）が示されるま
で（通常、１０～１５％）、Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ Ｓに取り付けられたサンプル調製
ユニット内の水に１ｃｍ3ずつ添加する。次に、光散乱分析手順を行う。選択された計器
領域は３００ＲＦ、０．０５～９００であり、ビーム長は２．４ｍｍに設定された。
【０１４８】
　炭酸カルシウム及び繊維を含有する共粉砕試料に関しては、炭酸カルシウムの屈折率（
１．５９６）が用いられた。カオリン及び繊維の共粉砕試料に関しては、カオリンの屈折
率（１．５２９５）が用いられた。
　粒径分布はミー理論から計算され、体積差に基づいた分布として出力された。２つのは
っきりとしたピークの存在は、鉱物（より微細なピーク）及び繊維（より粗いピーク）か
ら生じるものと解釈された。
【０１４９】
　より微細な鉱物ピークを測定されたデータポイントにフィットさせ、分布から数学的に
減じることによって繊維ピークだけにし、この繊維ピークを累積分布に変換した。同様に
、繊維ピークを元の分布から数学的に減じて鉱物ピークだけにし、この鉱物ピークも累積
分布に変換した。次に、これらの両方の累積曲線を使用して平均粒径（ｄ50）及び分布の
急峻性（ｄ30／ｄ70×１００）を計算した。鉱物及び繊維分の両方に関してのモード粒径
を求めるために、微分曲線が利用された。
【実施例】
【０１５０】
　特別の定めのない限り、紙の特性は、以下の方法に従って測定された。
・破裂強度：ＳＣＡＮ Ｐ ２４に従いＭｅｓｓｅｍｅｒ Ｂｕｃｈｎｅｌ破裂試験機で。
・引張強度：ＳＣＡＮ Ｐ１６に従いＴｅｓｔｏｍｅｔｒｉｃｓ引張試験機で。
・Ｂｅｎｄｔｓｅｎ空隙率：ＳＣＡＮ Ｐ２１、ＳＣＡＮ Ｐ６０、ＢＳ ４４２０及びＴ
ＡＰＰＩ ＵＭ ５３５に従いＢｅｎｄｔｓｅｎ Ｍｏｄｅｌ ５空隙率試験機で。
・バルク：これはＳＣＡＮ Ｐ７に従い測定される見掛け密度の逆数である。
・ＩＳＯ輝度：ハンドシート（ｈａｎｄｓｈｅｅｔ）のＩＳＯ輝度は、ＩＳＯ２４７０：
１９９９Ｅに従って、第８フィルター（波長４５７ｎｍ）を備えたエルレフォＤａｔａｃ
ｏｌｏｕｒ ３３００輝度メーターを利用して測定された。
【０１５１】
・不透明度：紙の試料の不透明度は、不透明度の測定に適した波長を利用して、エルレフ
ォＤａｔａｃｏｌｏｒ ３３００分光光度計を用いて測定される。標準的な試験方法は、
ＩＳＯ２４７１である。まず、反射された入射光の百分率の測定は、黒色空洞上紙のシー
ト少なくとも１０枚の束を用いて行われる（Ｒ無限）。そして、シートの束は紙のシート
１枚と置換され、黒色カバー上の単一シートの反射率に関する第２の測定がなされる（Ｒ
）。そして、不透明度の百分率は、次式から計算される。
　　　不透明度の百分率＝１００×Ｒ／Ｒ無限
【０１５２】
・引裂強度：ＴＡＰＰＩ法Ｔ ４１４ ｏｍ－０４（紙の内部引裂抵抗（エレメンドルフ型
方法））。
・内部（ｚ－方向）強度は、ＴＡＰＰＩ Ｔ５６９に従い、Ｓｃｏｔｔボンドテスターを
利用して。
・光沢：ＴＡＰＰＩ法Ｔ ４８０ ｏｍ－０５（７５度での紙及び板紙の鏡面光沢度）が用
いられてもよい。
・剛性：Ｊ．Ｃ．Ｈｕｓｂａｎｄ、Ｌ．Ｆ．Ｇａｔｅ、Ｎ．Ｎｏｒｏｕｚｉ、及びＤ．Ｂ
ｌａｉｒ、「Ｔｈｅ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｋａｏｌｉｎ Ｓｈａｐｅ Ｆａｃｔｏｒ 
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ｏｎ ｔｈｅ Ｓｔｉｆｆｎｅｓｓ ｏｆ Ｃｏａｔｅｄ Ｐａｐｅｒｓ」、ＴＡＰＰＩ Ｊｏ
ｕｒｎａｌ、２００９年６月、ｐ．１２－１７（特に「Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｍｅ
ｔｈｏｄｓ」という表題のセクションを参照）、並びに、Ｊ．Ｃ．Ｈｕｓｂａｎｄ、Ｊ．
Ｓ．Ｐｒｅｓｔｏｎ、Ｌ．Ｆ．Ｇａｔｅ、Ａ．Ｓｔｏｒｅｒ、及びＰ．Ｃｒｅａｔｏｎ、
「Ｔｈｅ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｐｉｇｍｅｎｔ Ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｓｈａｐｅ ｏｎ
 ｔｈｅ Ｉｎ－Ｐｌａｎｅ ｔｅｎｓｉｌｅ Ｓｔｒｅｎｇｔｈ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏ
ｆ Ｋａｏｌｉｎ－ｂａｓｅｄ Ｃｏａｔｉｎｇ Ｌａｙｅｒｓ」、ＴＡＰＰＩ Ｊｏｕｒｎ
ａｌ、２００６年１２月、ｐ．３－８（特に「Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｍｅｔｈｏｄ
ｓ」という表題のセクションを参照）に記載されている剛性測定方法。
【０１５３】
・Ｌ＆Ｗ剛軟度（ｍＮで表される、所定の角度でシートを曲げるのに必要な力）：ＳＣＡ
Ｎ－Ｐ２９：８４に従って測定される。
・カチオン要求性（又はアニオン性荷電）：Ｍｕｔｅｋ ＰＣＤ ０３で測定され、試料は
濃度１ｍＥｑ／ＬのＰｏｌｙｄａｄｍａｃ（平均分子量約６００００）（ＰＴＥ ＡＢ／
Ｓｅｌｃｕｋ Ｄｏｌｅｎより購入）で滴定された。パルプ混合物は、決定前にろ過され
たが、白水試料はろ過されなかった。試料測定の前に、高分子電解質のおおよその消費量
をチェックするために、校正試験が実行される。試料測定においては、高分子電解質は、
３０秒の間隔で分けて（約１０回）投与される。
・シート光散乱及び吸収係数は、エルレフォ計器から得られる反射率データ、すなわち、
Ｒ ｉｎｆ＝１０シートの束の反射率、Ｒｏ＝黒カップ上での１シートの反射率を利用し
て測定される。これらの値及びシートの実質（ｇｍ-2）は、Ｎｉｌｓ Ｐａｕｌｅｒの「
Ｐａｐｅｒ Ｏｐｔｉｃｓ」（Ｌｏｒｅｎｔｚｅｎ及びＷｅｔｔｒｅより発行、ＩＳＢＮ
９１－９７１－７６５－６－７）ｐ．２９－３６に記載されているＫｕｂｅｌｋａ－Ｍｕ
ｎｋ式に入力される。
【０１５４】
・初回通過歩留まりは、ヘッドボックス（ＨＢ）内及び白水（ＷＷ）トレイ内の固形物の
計量に基づいて決定され、次式に従って計算される。
　　　歩留まり＝［（ＨＢ固形物－ＷＷ固形物）／ＨＢ固形物］×１００
・灰分歩留まりは、初回通過歩留まりと同様の原理に従って決定されるが、ヘッドボック
ス（ＨＢ）内及び白水（ＷＷ）トレイ内の灰分成分の重量に基づき、次式に従って計算さ
れる。
　　　灰分歩留まり＝［（ＨＢ灰分－ＷＷ灰分）／ＨＢ灰分］×１００
・形成インデックス（ＰＴＳ）は、ＰＴＳによって開発されたＤＯＭＡＳソフトウェアを
使用し、そのハンドブック「ＤＯＭＡＳ ２．４ ユーザーガイド」のセクション１０－１
に記載された測定方法に従って決定される。
【０１５５】
実施例１
共処理された填料の調製
－組成物１
　研削加工のための出発材料は、パルプのスラリー（漂白ノーザンクラフトマツ）、及び
、２μｍ未満の粒子を約６０質量％含む粉砕炭酸カルシウム（ＧＣＣ）填料のＩｎｔｒａ
ｃａｒｂ ６０TMから成っている。該パルプは、公称６質量％パルプ添加となるように、
Ｃｅｌｌｉｅｒ混合機内で該ＧＣＣと配合された。そして、固形分２６．５％であるこの
懸濁液は、媒体体積濃度５０％でセラミック粉砕媒体（Ｋｉｎｇ’ｓ、３ｍｍ）を含む１
８０ｋＷ撹拌媒体ミル内へ供された。該混合物は、２０００～３０００ｋＷｈｔ-1の間の
投入エネルギー（パルプ単独について示される）が消費されるまで粉砕されて、パルプ／
鉱物の混合物は、１ｍｍスクリーンを用いて媒体から分離された。その生成物は、６．５
質量％の繊維含有量（灰化による）であり、Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ Ｓ
TMを利用して測定すると１２９μｍの平均繊維サイズ（Ｄ５０）であった。繊維ｐｓｄ急
峻性（ｆｉｂｒｅ ｐｓｄ ｓｔｅｅｐｎｅｓｓ）（Ｄ３０／Ｄ７０×１００）は、３１．
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７だった。
【０１５６】
－組成物２
　この填料の調製は、組成物１で概説されている方法に従う。パルプは、２０％パルプ添
加となるように、Ｃｅｌｌｉｅｒ混合機内でＩｎｔｒａｃａｒｂ ６０と配合された。そ
して、固形分１０～１１％のこの懸濁液は、媒体体積濃度５０％でセラミック粉砕媒体（
Ｋｉｎｇ’ｓ、３ｍｍ）を含む１８０ｋＷ撹拌媒体ミル内へ供された。該混合物は、２５
００～４０００ｋＷｈｔ-1の間の投入エネルギー（パルプ単独について示される）が消費
されるまで粉砕されて、パルプ／鉱物の混合物は、１ｍｍスクリーンを用いて媒体から分
離された。生成物は、１９．７質量％の繊維含有量（灰化による）であり、Ｍａｌｖｅｒ
ｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ＳTMを利用して測定すると７９．７μｍの平均繊維サイズ（
Ｄ５０）であった。繊維ｐｓｄ急峻性（Ｄ３０／Ｄ７０×１００）は、２９．３だった。
抄紙機に添加する前に、約５０／５０の比率でＧＣＣ（Ｉｎｔｒａｃａｒｂ ６０TM）と
配合することで、繊維含有量は１１．４質量％に低下された。
【０１５７】
実施例２
原紙の調製
　固形分４．５％で２７°ＳＲに精選された８０質量％のユーカリパルプ（Ｓｏｄｒａ 
Ｔｏｆｔｅ）と、３．５％固形分で２６°ＳＲに精選された２０質量％の針葉樹クラフト
（Ｓｏｄｒａ Ｍｏｎｓｔｅｒａｓ）パルプの配合物は、パイロット規模の装置で調製さ
れた。このパルプ配合物は、８００ｍｍｉｎ-1で作動するパイロット規模の抄紙機を利用
して、紙の連続リールを作製するために用いられた。原料は、ＵＭＶ１０ヘッドボックス
から１３ｍｍスロットを通じて、ツインワイヤー式ロールフォーマーに供された。紙の坪
量の目安は７５ｇｍ-2であり、填料及び配合レベルは表１に示されている。
【０１５８】
表１．カレンダリング前の未コート原紙の特性
【表１】

【０１５９】
　３００～３８０ｇｔ-1の投与量でのカチオン性ポリアクリルアミド、Ｐｅｒｃｏｌ ４
７ＮＳTM（ＢＡＳＦ）と、２ｋｇｔ-1での微粒子ベントナイト、Ｈｙｄｒｏｃｏｌ ＳＨT

Mとから成る、２成分の歩留まり向上剤系が用いられた。圧搾セクションは、１０ｋＮｍ-

1の線形負荷で作動する１台のダブルフェルトロールプレスで構成され、それぞれ６００
及び８００ｋＮｍ-1で作動するシューの長さが２５０ｍｍの２台のＭｅｔｓｏ ＳｙｍＢ
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ｅｌｔプレスに続く。前記２台のシュープレスのロールは、相互に関連して反転させられ
る。
　紙は、加熱円柱を用いて乾燥された。
【０１６０】
バリアコーティングの適用
　コーティングは、各原紙に対して適用された。その組成は、１００部の高形状係数カオ
リン（Ｂａｒｒｉｓｕｒｆ ＨＸTM）及び１００部のスチレン－ブタジエンコポリマーゴ
ム（ＤＬ９３０TM、Ｓｔｙｒｏｎ）から構成されていた。固形分は５０．１質量％であり
、Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄの１００ｒｐｍ粘度は８０ｍＰａ．ｓだった。コーティングは、
コート重量が１３～１４ｇｍ-2となるように、適切な巻き線型ロッドを利用して手動で適
用された。乾燥は、熱風乾燥器を利用して行われた。
【０１６１】
実施例３
　実施例２のコート紙は、次に水蒸気透過率（ＭＶＴＲ）について２日間にわたって試験
された。その方法は、ＴＡＰＰＩ Ｔ４４８に基づくが、乾燥剤としてシリカゲルを用い
、相対湿度を５０％とした。紙を通過した水分量は、第１日及び第２日にわたって測定さ
れ、そして平均された。結果を表２にまとめる。
【０１６２】
　前記紙はまた、ＩＧＴ印刷ユニットを利用しフタル酸ブチル中のスーダンレッドＩＶの
油性溶液を用いて、耐油性について試験された。調整された量の液体（５．８μｌ）はシ
リンジを利用して紙に適用され、圧力５ｋｇｆ及び速度０．５ｍｓ-1で印刷ニップを通過
した。染色液で覆われた領域は、画像解析を用いて測定され、油性液体による浸透に対し
て抵抗するコーティングの能力の指標として用いられた。結果を表２にまとめる。
【０１６３】
表２．コート原紙の特性
【表２】

【０１６４】
　これらの結果は、最高の繊維レベルで共粉砕填料を含む紙（組成物２）は、コントロー
ルよりも低い水蒸気透過率を有することを示している。組成物１及び２の双方に基づくコ
ート紙は、改善された流体抵抗を示す高い染色領域を有している。
【０１６５】
実施例４
共処理された填料の調製
－組成物 ３
　研削加工のための出発材料は、パルプのスラリー（Ｂｏｔｎｉａ Ｐｉｎｅ）及び粉砕
炭酸カルシウム填料のＩｎｔｒａｃａｒｂ ６０TMから成っている。該パルプは、公称２
０質量％パルプ添加となるように、Ｃｅｌｌｉｅｒ混合機内でＩｎｔｒａｃａｒｂと配合
された。そして、固形分１０～１１％であるこの懸濁液は、媒体体積濃度５０％でセラミ
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混合物は、２５００～４０００ｋＷｈｔ-1の間の投入エネルギーが消費されるまで粉砕さ
れて、パルプ／鉱物の混合物は、１ｍｍスクリーンを用いて媒体から分離された。その生
成物は、１９．７質量％の繊維含有量（灰化による）であり、Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔ
ｅｒｓｉｚｅｒ ＳTMを利用して測定すると７９．７μｍの平均繊維サイズ（Ｄ５０）で
あった。繊維ｐｓｄ急峻性（Ｄ３０／Ｄ７０×１００）は、２９．３だった。抄紙機（後
述の実施例５を参照）に添加する前に、９重量部の１９．７ 質量％の繊維を含む組成物
を２３重量部の新たなＩｎｔｒａｃａｒｂ ６０と配合することで繊維含有量を低下させ
、灰化によって測定される繊維含有量を５．８質量％とした。
【０１６６】
－組成物４
　第２の填料組成物は、５０重量部の１９．７質量％の繊維を含む組成物３を５０重量部
の新たなＩｎｔｒａｃａｒｂ ６０と配合することで調製し、灰化によって測定される繊
維含有量を１１．４質量％とした。
【０１６７】
実施例５
紙の調製
　固形分４．５％で２７°ＳＲに精選された８０質量％のユーカリパルプ（Ｓｏｄｒａ 
Ｔｏｆｔｅ）と、３．５％固形分で２６°ＳＲに精選された２０質量％の針葉樹クラフト
（Ｓｏｄｒａ Ｍｏｎｓｔｅｒａｓ）パルプの配合物は、パイロット規模の装置で調製さ
れた。このパルプ配合物は、８００ｍｍｉｎ-1で作動するパイロットスケールの抄紙機を
利用して、紙の連続リールを作製するために用いられた。原料は、ＵＭＶ１０ヘッドボッ
クスから１３ｍｍスロットを通じて、ツインワイヤー式ロールフォーマーに供された。紙
の坪量の目安は７５ｇｍ-2であり、填料及び配合レベルは表１に示されている。３００～
３８０ｇｔ-1の投与量でのカチオン性ポリアクリルアミド、Ｐｅｒｃｏｌ ４７ＮＳTM（
ＢＡＳＦ）と、２ｋｇｔ-1での微粒子ベントナイト、Ｈｙｄｒｏｃｏｌ ＳＨTMとから成
る、２成分の歩留まり向上剤系が用いられた。圧搾セクションは、１０ｋＮｍ-1の線形負
荷で作動する１台のダブルフェルトロールプレスで構成され、それぞれ６００及び８００
ｋＮｍ-1で作動するシューの長さが２５０ｍｍの２台のＭｅｔｓｏ ＳｙｍＢｅｌｔプレ
スに続く。前記２台のシュープレスのロールは、相互に関連して反転させられる。
　紙は、加熱円柱を用いて乾燥された。
【０１６８】
　以下の表３は、製紙段階中になされたウエットエンドの測定を示している。紙の特性を
表４にまとめる。
　これらのデータは、共粉砕填料は、白水循環中のアニオン性夾雑物には有意には寄与せ
ず、全歩留まりには有害な影響を示さずに、灰分歩留まりを向上することを示す。最終的
に、紙の形成は、共粉砕填料を添加することで改善された。
【０１６９】
表３．抄紙機のパラメーター
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【表３】

【０１７０】
表４．紙の特性
【表４】

【０１７１】
　これらの結果は、共粉砕填料（組成物３及び４）を含む紙が、強度特性の独特の組み合
わせを有していることを示している。パルプ精選において通常は、引張強度が上昇する場
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合には、引裂強度は低下する。これらの実施例においては、引張強度と引裂強度の両方が
同時に上昇する。Ｓｃｏｔｔボンド内部強度もまた改善する。
　通常は、引張強度が上昇する場合には、シート光散乱は低下する。今回の例では、どち
らも上昇する。
【０１７２】
実施例６
共粉砕填料の調製
　研削加工のための出発材料は、パルプのスラリー（Ｂｏｔｎｉａ Ｐｉｎｅ）及び粉砕
炭酸カルシウム填料のＩｎｔｒａｃａｒｂ ６０TMから成っている。該パルプは、２０％
パルプ添加となるように、Ｃｅｌｌｉｅｒ混合機内でＧＣＣと配合された。そして、固形
分８．８％であるこの懸濁液は、媒体体積濃度５０％でセラミック粉砕媒体（Ｋｉｎｇ’
ｓ、３ｍｍ）を含む１８０ｋＷ撹拌媒体ミル内へ供された。該混合物は、２５００ｋＷｈ
ｔ-1の間の投入エネルギーが消費されるまで粉砕されて、パルプ／鉱物の混合物は、１ｍ
ｍスクリーンを用いて媒体から分離された。その生成物は、１９．０質量％の繊維含有量
（灰化による）であり、Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ＳTMを利用して測定す
ると７９μｍの平均繊維サイズ（Ｄ５０）であった。繊維ｐｓｄ急峻性（Ｄ３０／Ｄ７０
×１００）は、３０．７だった。
【０１７３】
実施例７
原紙の調製
　３３ＳＲ（１００ｋＷｈ／ｔ）に精選された５６質量％のＦｉｂｒｉａユーカリパルプ
と、３１ＳＲに叩解された１４％のＢｏｔｎｉａ ＲＭＡ ９０針葉樹クラフトパルプと、
５０質量％のＧＣＣ（Ｒｏｙａｌ Ｗｅｂ Ｓｉｌｋ）を含む３０質量％の上質コート損紙
（ｃｏａｔｅｄ ｗｏｏｄｆｒｅｅ ｂｒｏｋｅ）の配合物は、パイロットスケールのｈｙ
ｄｒａｐｕｌｐｅｒを用いて水中固形分３％で調製された。
　このパルプ配合物は、１２ｍｍｉｎ-1で作動する長網抄紙機を利用して、紙の連続リー
ルを作製するために用いられた。紙の坪量の目安は７３～８２ｇｍ-2であり、填料及び配
合レベルは表１に示されている。カチオン性ポリマーの歩留まり向上剤（Ｐｅｒｃｏｌ 
Ｅ６２２、ＢＡＳＦ）は、２００ｇｔ-1（１０％配合）又は３００ｇｔ-1（１５～２０％
配合）の用量で添加された。紙は、加熱円柱を用いて乾燥された。
【０１７４】
　原紙は、２０ｋＮ圧のスチールロールカレンダーを用いている機械上の１ニップにおい
てカレンダー処理された。カレンダリング後の紙の特性を表５にまとめる。
　これらの結果は、共粉砕填料を含む紙が、対照群よりも高い破裂強度及び引張強度を有
していることを示している。剛軟度もまた上昇する。しかしながら、空隙率はずっと低下
する。最大量の共粉砕填料を含むシートは、対照の石灰を含むものよりも表面平滑度が向
上している。
【０１７５】
表５．カレンダリング後の非コート上質原紙の特性
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【表５】

【０１７６】
実施例８
　コーティング用混合液は、次の処方に従って調製された。
－８５部の２μｍ未満の粒子を約９５体積％含む超微細粉砕炭酸カルシウム（Ｃａｒｂｉ
ｔａｌ ９５TM）
－１５部の微細光沢カオリン（Ｈｙｄｒａｇｌｏｓｓ ９０TM ＫａＭｉｎ）
－１１ｐｐｈのスチレン－ブタジエン－アクリロニトリルゴム（ＤＬ９２０TM、Ｓｔｙｒ
ｏｎ）
－０．３ｐｐｈのＣＭＣ（Ｆｉｎｎｆｉｘ 、ＣＰ Ｋｅｌｃｏ）
－１ｐｐｈのステアリン酸カルシウム（Ｎｏｐｃｏｔｅ Ｃ１０４）
【０１７７】
　ｐＨはＮａＯＨで８．０に調整され、固形分は６５．５質量％に調整された。１００ｒ
ｐｍにおけるＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄ粘度計を用いて測定される粘度は、２７０ｍＰａ．ｓ
だった。これは、表５の原紙の試料に対して、ラボラトリーコーター（Ｈｅｌｉ－Ｃｏａ
ｔｅｒTM）を用い速度６００ｍｍｉｎ-1で適用された。７．０～１２．０ｇｍ-2の間のコ
ート重量が適用され、ブレードの置換を制御することで調整された。
　２３℃及び５０％ＲＨ条件に調節した後、製造されたすべてのコート紙試料は、Ｐｅｒ
ｋｉｎｓラボラトリーカレンダー機を利用して１０ニップにおいてスーパーカレンダー処
理された。圧力は、ロール温度６５℃及び速度４０ｍｍｉｎ-1で５０バールだった。
【０１７８】
　次に、コーティング処理及びカレンダー処理されたストリップは、平滑度（パーカープ
リントサーフ、ＩＳＯ８９７１－４）、７５°ＴＡＰＰＩ光沢度（Ｔ４８０）、及び、バ
ーンアウト法（ｂｕｒｎ－ｏｕｔ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ）に続くグレーレベル画像の画像
解析を用いた画線比率について試験された。その手順は、紙を塩化アンモニウムのアルコ
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ール溶液で処理し、２００℃で１０分加熱して原紙の繊維を炭化させることを含む。紙の
グレーレベルは、焦げた繊維を被覆するコーティング層の能力の指標である。グレーレベ
ルについての値が０に近いと、画線比率が乏しい（黒い）ことを意味するが、値が高くな
ると、白色度が高く、それゆえ画線比率が良好であることを意味する。
　コーティング重量が１２ｇｍ-2の場合の結果を表６にまとめる。
【０１７９】
　コート紙の試料はまた、その印刷特性についても試験された。紙は、速度０．５ｍｓ-1

及び圧力５００Ｎで、ＩＧＴ印刷ユニットを用いて印刷された。マゼンタ枚葉給紙オフセ
ットインクが用いられ、体積０．１ｃｍ3が適用される。印刷されたインク層の光沢は、
ＴＡＰＰＩ Ｔ４８０規格に従いＨｕｎｔｅｒｌａｂ ７５°光沢計を用いて測定された。
インク密度は、Ｇｒｅｔａｇ ＳｐｅｃｔｒｏｅｙｅTM濃度計を用いて測定された。コー
ティングのピッキング速度は、標準低粘度油を利用し加速モードのＩＧＴ印刷ユニットを
用いて測定された。印刷速度は０～６ｍｓ-1に加速されて、最初に損傷が発生したときの
コートストリップ上の距離が測定され印刷速度として見積もられた。値が高くなると、コ
ーティングがより強いことを意味する。
【０１８０】
表６．コート紙の特性
【表６】

【０１８１】
　結果は、標準的なＧＣＣ填料の代わりにミクロフィブリル化セルロースを含む共粉砕填
料を使うと、紙が続いてコート処理される場合に、コートシートの質が向上することを示
している。該コート紙の表面は、高い光沢、良好な平滑度を有し、コーティング層は、バ
ーンアウト試験に従った良好な画線比率（高いグレーレベル値）を有している。印刷特性
もまた、高い光沢を有するインク層によって改善される。また、ミクロフィブリル化セル
ロースを含む填料が原紙に用いられた場合には、乾燥ピック強度が上昇することもわかっ
た。
【０１８２】
実施例９
共粉砕填料の調製
　研削加工のための出発材料は、パルプのスラリー（Ｂｏｔｎｉａ Ｐｉｎｅ）、及び、
２μｍ未満の粒子を約６０体積％含む粉砕炭酸カルシウム填料のＰｏｌｃａｒｂ ６０TM

から成っている。該パルプは、２０％パルプ添加となるように、Ｃｅｌｌｉｅｒ混合機内
で該Ｐｏｌｃａｒｂと配合された。そして、固形分８．７％であるこの懸濁液は、媒体体
積濃度５０％でセラミック粉砕媒体（Ｋｉｎｇ’ｓ、３ｍｍ）を含む１８０ｋＷ撹拌媒体
ミル内へ供された。該混合物は、２５００ｋＷｈｔ-1の間の投入エネルギーが消費される
まで粉砕されて、パルプ／鉱物の混合物は、１ｍｍスクリーンを用いて媒体から分離され
た。その生成物は、２０．７質量％の繊維含有量（灰化による）であり、Ｍａｌｖｅｒｎ
 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ＳTMを利用して測定すると７９μｍの平均繊維サイズ（Ｄ５０
）であった。繊維ｐｓｄ急峻性（Ｄ３０／Ｄ７０×１００）は、２９．５だった。
【０１８３】
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実施例１０
原紙の調製
　４０質量％の加圧砕木パルプと、３１ＳＲに叩解された４０％のＢｏｔｎｉａ ＲＭＡ 
９０針葉樹クラフトパルプと、５０／５０の比でＧＣＣ／カオリンを含む２０質量％のＬ
ＷＣコート損紙の配合物は、パイロットスケールのｈｙｄｒａｐｕｌｐｅｒを用いて水中
固形分３％で調製された。
　このパルプ配合物は、１６ｍｍｉｎ-1で作動する長網抄紙機を利用して、紙の連続リー
ルを作製するために用いられた。紙の坪量の目安は３８～４３ｇｍ-2であり、填料及び配
合レベルは表７に示されている。カチオン性ポリマーの歩留まり向上剤（Ｐｅｒｃｏｌ 
２３０Ｌ、ＢＡＳＦ）は、２００ｇｔ-1（１０％配合）又は３００ｇｔ-1（１５～２０％
配合）の用量で添加された。紙は、加熱円柱を用いて乾燥された。
【０１８４】
　原紙は、２０ｋＮ圧のスチールロールカレンダーを用いている機械上の１ニップにおい
てカレンダー処理された。カレンダリング後の紙の特性を表７にまとめる。
　これらの結果は、共粉砕填料を含む紙が、対照群よりも高い破裂強度及び引張強度を有
していることを示している。剛軟度もまた上昇する。しかしながら、空隙率はずっと低下
する。最大量の共粉砕填料を含むシートは、対照の石灰を含むものよりも表面平滑度が向
上している。
【０１８５】
表７．カレンダリング後の非コート原紙の特性
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【表７】

【０１８６】
実施例１１
　コーティング用混合液は、次の処方に従って調製された。
－６０部の２μｍ未満の粒子を約９０体積％含む超微細粉砕炭酸カルシウム（Ｃａｒｂｉ
ｔａｌ ９０TM）
－４０部の微細ブラジル製カオリン（Ｃａｐｉｍ ＤＧTM）
－８ｐｐｈのスチレン－ブタジエン－アクリロニトリルゴム（ＤＬ９２０TM、Ｓｔｙｒｏ
ｎ）
－４ｐｐｈのデンプン（Ｃａｒｇｉｌｌ Ｃ*ｆｉｌｍ）
－１ｐｐｈのステアリン酸カルシウム（Ｎｏｐｃｏｔｅ Ｃ１０４）
【０１８７】
　ｐＨはＮａＯＨで８．０に調整され、固形分は６７．５質量％に調整された。１００ｒ
ｐｍにおけるＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄ粘度計を用いて測定される粘度は、２７０ｍＰａ．ｓ
だった。これは、表７の原紙の試料に対して、ラボラトリーコーター（Ｈｅｌｉ－Ｃｏａ
ｔｅｒTM）を用い速度６００ｍｍｉｎ-1で適用された。７．０～１２．０ｇｍ-2の間のコ
ート重量が適用され、ブレードの置換を制御することで調整された。
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　２３℃及び５０％ＲＨ条件に調節した後、実施例３及び４で製造されたすべてのコート
紙試料は、Ｐｅｒｋｉｎｓラボラトリーカレンダー機を利用して１０ニップにおいてスー
パーカレンダー処理された。圧力は、ロール温度６５℃及び速度４０ｍｍｉｎ-1で５０バ
ールだった。
【０１８８】
　次に、コーティング処理及びカレンダー処理されたストリップは、平滑度（パーカープ
リントサーフ、ＩＳＯ８９７１－４）、７５°ＴＡＰＰＩ光沢度（Ｔ４８０）、及び、上
述の実施例８に従った画線比率について試験された。
　コート紙の試料はまた、その印刷特性についても上述の実施例８に従って試験された。
　コート重量が１０ｇｍ-2の場合の結果を表８にまとめる。
【０１８９】
表８．コート紙の特性
【表８】

【０１９０】
　結果は、標準的な石灰填料の代わりにミクロフィブリル化セルロースを含む共粉砕填料
を使うと、紙が続いてコート処理される場合に、コートシートの質が向上することを示し
ている。該コート紙の表面は、高い光沢、良好な平滑度を有し、コーティング層は、バー
ンアウト試験に従った良好な画線比率（一般に高いグレーレベル値）を有している。印刷
特性もまた、高い光沢を有するインク層によって改善される。
【０１９１】
実施例１１
　４００ｇの非精選針葉樹さらしクラフトパルプ（Ｂｏｔｎｉａ Ｐｉｎｅ ＲＭ９０）は
、２０リットルの水に６時間浸漬され、そして機械混合機内で離解された。そのようにし
て得られた原料は、次にｌａｂｏｒａｔｏｒｙ Ｖａｌｌｅｙ ｂｅａｔｅｒ内へ注ぎ入れ
られて、２８分間の負荷の下で精選され、５２５ｃｍ3のカナダ標準ろ水度（ＣＳＦ）と
なるまで叩解された精選パルプの試料を得た。
　そして、該パルプは、パルプ濃度計（Ｔｅｓｔｉｎｇ Ｍａｃｈｉｎｅｓ Ｉｎｃ．）を
用いて脱水され、固形分が２３．０～２４．０質量％の間の湿潤パルプのパッドを得た。
これは次に以下に記載された共粉砕試験で用いられた。
【０１９２】
　１４３ｇのスラリー状Ｃａｒｂｉｔａｌ ６０ＨＳTM（固形分７７．７質量％、２μｍ
未満の粒子約６０体積％）が、粉砕ポット内に量り入れられた。そして、５１．０ｇの湿
潤パルプが加えられ、炭酸塩と混合された。次に、１４８５ｇのＫｉｎｇ’ｓの３ｍｍ粉
砕媒体が加えられ、媒体体積濃度が５０％となるように４２３ｇの水が加えられた。該混
合物は、５,０００～１２,５００ｋＷｈ／ｔｏｎ（繊維について示される）の投入エネル
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ギーが消費されるまで、１０００ｒｐｍで併せて粉砕された。その生成物は、６００μｍ
のＢＳＳスクリーンを用いて媒体から分離された。生じたスラリーの固形分は２２．０～
２５．０質量％の間であり、Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ粘度（１００ｒｐｍ）は１４００～２
９３０ｍＰａ．ｓだった。該生成物の繊維含有量は４５０℃での灰化によって解析され、
鉱物及びパルプ片の大きさはＭａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒを用いて測定され
た。
　同じＧＣＣ及びパルプに基づくさらなる試料が、パルプ添加レベルを高くしたことを除
いて同様の条件で調製された。試料の特性は表９に示される。
【０１９３】
表９．共粉砕ＭＦＣ－ＧＣＣスラリーの条件及び特性
【表９】

【０１９４】
実施例１２
　１３１ｇのスラリー状のＢａｒｒｉｓｕｒｆ ＨＸTM（固形分５３．０質量％、形状係
数＝１００）が、粉砕ポット内に量り入れられた。そして、３３．０ｇの固形分２２．５
質量％の浸潤パルプが加えられ、カオリンと混合された。次に、１４８５ｇのＫｉｎｇ’
ｓの３ｍｍ粉砕媒体が加えられ、媒体体積濃度が５０％となるように４２３ｇの水が加え
られた。該混合物は、５,０００～１２,５００ｋＷｈ／ｔｏｎ（繊維について示される）
の投入エネルギーが消費されるまで、１０００ｒｐｍで併せて粉砕された。その生成物は
、６００μｍのＢＳＳスクリーンを用いて媒体から分離された。生じたスラリーの固形分
は１３．５～１５．９質量％の間であり、Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ粘度（１００ｒｐｍ）は
１９４０～２６００ｍＰａ．ｓだった。該生成物の繊維含有量は４５０℃での灰化によっ
て解析され、鉱物及びパルプ片の大きさはＭａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒを用
いて測定された。
　同じカオリン及びパルプに基づくさらなる試料が、パルプ添加レベルを高くしたことを
除いて同様の条件で調製された。試料の特性は表１０に示される。
【０１９５】
表１０．共粉砕ＭＦＣ－カオリンスラリーの条件及び特性
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【表１０】

【０１９６】
実施例１３
　上記スラリーの一部は、フィルム厚１５０μｍの巻き線型ロッド（Ｓｈｅｅｎ Ｉｎｓ
ｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｌｔｄ、Ｋｉｎｇｓｔｏｎ、ＵＫ）を用いて、ポリエチレンテレフタ
レートフィルム（Ｔｅｒｉｎｅｘ Ｌｔｄ．）上に適用された。該コーティングは、ホッ
トエアガンを適用して乾かされた。該乾燥コーティングは、ＰＥＴフィルムから取り出さ
れ、ゴムテスト用に設計されたカッターを用いて幅４ｍｍのバーベル状に切断された。該
コーティングの引張特性は、引張試験機（Ｔｅｓｔｏｍｅｔｒｉｃ ３５０、Ｒｏｃｈｄ
ａｌｅ、ＵＫ）を用いて測定された。その手順は、Ｊ．Ｃ．Ｈｕｓｂａｎｄ、Ｊ．Ｓ．Ｐ
ｒｅｓｔｏｎ、Ｌ．Ｆ．Ｇａｔｅ、Ａ．Ｓｔｏｒｅｒ及びＰ．Ｃｒｅａｔｏｎによる論文
、「Ｔｈｅ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｐｉｇｍｅｎｔ Ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｓｈａｐｅ ｏ
ｎ ｔｈｅ Ｉｎ－Ｐｌａｎｅ ｔｅｎｓｉｌｅ Ｓｔｒｅｎｇｔｈ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ 
ｏｆ Ｋａｏｌｉｎ－ｂａｓｅｄ Ｃｏａｔｉｎｇ Ｌａｙｅｒｓ」、ＴＡＰＰＩ Ｊｏｕｒ
ｎａｌ、２００６年１２月、ｐ．３－８（特に「Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ Ｍｅｔｈｏ
ｄｓ」という表題のセクションを参照）に記載されている。コートフィルムの引張強度は
、破断時の荷重と応力対歪み曲線の初期傾斜からの弾性率とから計算された。その手順は
、Ｊ．Ｃ．Ｈｕｓｂａｎｄ、Ｌ．Ｆ．Ｇａｔｅ、Ｎ．Ｎｏｒｏｕｚｉ、及びＤ．Ｂｌａｉ
ｒによる論文、「Ｔｈｅ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｋａｏｌｉｎ Ｓｈａｐｅ Ｆａｃｔ
ｏｒ ｏｎ ｔｈｅ Ｓｔｉｆｆｎｅｓｓ ｏｆ Ｃｏａｔｅｄ Ｐａｐｅｒｓ」、ＴＡＰＰＩ
 Ｊｏｕｒｎａｌ、２００９年６月、ｐ．１２－１７（特に「Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ 
Ｍｅｔｈｏｄｓ」という表題のセクションを参照）に記載されている。
　機械的特性の結果を表１１及び１２にまとめる。
【０１９７】
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表１１．共粉砕ＭＦＣ－ＧＣＣコーティングの機械的特性
【表１１】

【０１９８】
　これらの結果は、ＭＦＣと高アスペクト比のカオリンの組み合わせは、強度及び弾性率
の値を生み出すことができることを示している。該弾性率は、例えば、改善されたコート
紙の剛性と言い換えられるだろう。
【０１９９】
表１２．共粉砕ＭＦＣ－Ｂａｒｒｉｓｕｒｆ ＨＸコーティングの条件及び特性

【表１２】

　本発明のまた別の態様は、以下のとおりであってもよい。
〔１〕i）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙
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製品、並びに、ii）該紙製品上の１種又はそれ以上の機能的コーティング、
を含むことを特徴とする物品。
〔２〕前記機能的コーティングが、ポリマー、金属、水性組成物、又はそれらの組み合わ
せである、前記〔１〕に記載の物品。
〔３〕前記機能的コーティングが、板状又は高板状カオリンを含む水性組成物である、前
記〔１〕又は〔２〕に記載の物品。
〔４〕包装材料を含む、前記〔１〕～〔３〕のいずれか１項に記載の物品。
〔５〕前記機能的コーティングが、液体バリア層、例えば、水性液体バリア層である、前
記〔１〕～〔４〕のいずれか１項に記載の物品。
〔６〕前記機能的コーティングが、プリント電子層である、前記〔１〕～〔４〕のいずれ
か１項に記載の物品。
〔７〕前記紙製品が、約０．５質量％～約５０質量％の共処理されたミクロフィブリル化
セルロース及び無機粒子材料組成物を含む、前記〔１〕～〔６〕のいずれか１項に記載の
物品。
〔８〕前記紙製品が、約２５質量％～約３５質量％の共処理されたミクロフィブリル化セ
ルロース及び無機粒子材料組成物を含む、前記〔６〕に記載の物品。
〔９〕共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む紙製品
であって、該紙製品が、
i）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品
の第２の引張強度より大きい第１の引張強度、
ii）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品
の第２の引裂強度より大きい第１の引裂強度、及び／又は、
iii）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製
品の第２の破裂強度より大きい第１の破裂強度、及び／又は、
iv）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品
の第２のシート光散乱係数より大きい第１のシート光散乱係数、及び／又は、
v）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品
の第２の空隙率より小さい第１の空隙率、及び／又は、
vi）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品
の第２のｚ－方向（内部結合）強度より大きい第１のｚ－方向（内部結合）強度、
を有することを特徴とする、紙製品。
〔１０〕液体包装のための機能的コーティング、バリアコーティング、又は、プリント電
子用途を含む紙コーティング組成物をさらに含む、前記〔９〕に記載の紙製品。
〔１１〕ポリマー、金属、水性組成物、又はそれらの組み合わせを含む第２のコーティン
グをさらに含む、前記〔１０〕に記載の紙製品。
〔１２〕共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙
製品の第２の水蒸気透過率（ＭＶＴＲ）よりも低い第１のＭＶＴＲをさらに有する、前記
〔９〕、〔１０〕又は〔１１〕に記載の紙製品。
〔１３〕紙が約２５質量％～約３５質量％の共処理されたミクロフィブリル化セルロース
及び無機粒子材料組成物を含む、前記〔９〕～〔１２〕のいずれか１項に記載の紙製品。
〔１４〕紙コーティング組成物でコートされた紙製品であって、該コート紙製品が、共処
理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いたコート紙製品の
第２の光沢より大きい第１の光沢を有する、前記〔９〕に記載の紙製品。
〔１５〕共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含むコー
ティング組成物をさらに含み、任意で該無機粒子が、カオリン、例えば高板状カオリンで
ある、前記〔９〕に記載の紙製品。
〔１６〕共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含むコー
ト紙製品であって、該コート紙製品が、
i．共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いたコーテ
ィング組成物を含むコート紙製品の第２の光沢より大きい第１の光沢、及び／又は、
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ii．共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いたコーテ
ィング組成物を含むコート紙製品の第２の剛性より大きい第１の剛性、及び／又は、
iii．共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いたコー
ティング組成物を含むコート紙製品の第２のバリア特性と比較して向上した第１のバリア
特性、
を有することを特徴とする、コート紙製品。
〔１７〕前記無機粒子が、カオリン、例えば高板状カオリンである、前記〔１６〕に記載
のコート紙製品。
〔１８〕共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む、ポ
リマー組成物。
〔１９〕前記共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物が、前
記ポリマー組成物中に実質的に均一に分散されている、前記〔１８〕に記載のポリマー組
成物。
〔２０〕共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含む製紙
用組成物であって、該製紙用組成物が、
（i）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた製紙
用組成物の第２のカチオン要求性よりも低い第１のカチオン要求性、及び／又は、
（ii）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた製紙
用組成物の第２の初回通過歩留まりより大きい第１の初回通過歩留まり、及び／又は、
（iii）共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた製
紙用組成物第２の灰分歩留まりより大きい第１の灰分歩留まり、
を有することを特徴とする、製紙用組成物。
〔２１〕共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含み、歩
留まり向上剤を実質的に欠いている、製紙用組成物。
〔２２〕共処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を含み、共
処理されたミクロフィブリル化セルロース及び無機粒子材料組成物を欠いた紙製品の第２
の形成インデックスよりも低い第１の形成インデックスを有する、紙製品。
〔２３〕前記無機粒子材料が、アルカリ土類金属炭酸塩又は硫酸塩、例えば、炭酸カルシ
ウム、炭酸マグネシウム、ドロマイト、石膏、含水カンダイト粘土、例えば、カオリン、
ハロイサイト若しくはボール粘土、無水（焼成）カンダイト粘土、例えば、メタカオリン
若しくは十分に焼成されたカオリン、タルク、マイカ、ハンタイト、ヒドロマグネサイト
、粉末ガラス、パーライト、若しくは珪藻土、又は、これらの組み合わせを含む、前記〔
１〕～〔２２〕のいずれか１項に記載の物品、紙製品、ポリマー組成物、又は、製紙用組
成物。
〔２４〕前記ミクロフィブリル化セルロースが、約２５μｍ～約２５０μｍ、より好まし
くは約３０μｍ～約１５０μｍ、もっと好ましくは約５０μｍ～約１４０μｍ、さらに好
ましくは約７０μｍ～１３０μｍ、及び、とりわけ好ましくは約５０μｍ～約１２０μｍ
の範囲のｄ50を有する、前記〔１〕～〔２３〕のいずれか１項に記載の物品、紙製品、ポ
リマー組成物、又は、製紙用組成物。
〔２５〕前記ミクロフィブリル化セルロースが、単モード粒径分布を有する、前記〔１〕
～〔２４〕のいずれか１項に記載の物品、紙製品、ポリマー組成物、又は、製紙用組成物
。
〔２６〕前記ミクロフィブリル化セルロースが、多モード粒径分布を有する、前記〔１〕
～〔２５〕のいずれか１項に記載の物品、紙製品、ポリマー組成物、又は、製紙用組成物
。
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