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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多価金属の塩を含む活性物質、および支持材を含む、粒子を含み、前記支持材が熱およ
び圧力を受ける場合に、前記粒子から前記活性物質を放出するように適応しており、前記
支持材が、ワックス、トリグリセリド、金属石鹸、およびスチレン／アクリレートまたは
スチレン／ブタジエンのコポリマーならびにこれらのいずれかの組合せからなる群から選
択され、前記活性物質が酸を含むものである、紙、厚紙または他の繊維ウェブのための表
面処理組成物。
【請求項２】
　前記活性物質が、カルシウム塩を含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記支持材が６０～１８０℃の融点またはガラス転移点を有する、請求項１から２のい
ずれか一項に記載の組成物。
【請求項４】
　前記粒子が、前記活性物質を含むコアを有し、そのコアが、前記支持材を含むシェル中
に封入されている、請求項１から３のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項５】
　前記コアが、前記活性物質および結合剤を含み、前記シェルが、前記支持材からできて
いる、請求項４に記載の組成物。
【請求項６】
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　前記結合剤が、ワックス、トリグリセリド、金属石鹸、およびスチレン／アクリレート
またはスチレン／ブタジエンのコポリマーからなる群から選択される、請求項５に記載の
組成物。
【請求項７】
　前記粒子が、前記活性物質を、少なくとも５０重量％までの量で含む、請求項１から６
のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項８】
　前記支持材が、前記組成物で表面処理されている紙、厚紙または繊維ウェブのカレンダ
ー加工の間に、前記活性物質を放出するように適応している、請求項１から７のいずれか
一項に記載の組成物。
【請求項９】
　前記支持材が、前記組成物で処理されている紙、厚紙または繊維ウェブの乾燥の間に、
前記活性物質を放出するように適応している、請求項１から８のいずれか一項に記載の組
成物。
【請求項１０】
　前記粒子の球径が、１００～０．０１μｍである、請求項１から９のいずれか一項に記
載の組成物。
【請求項１１】
　以下の工程：
　ａ）パルプから繊維ウェブを形成する工程、
　ｂ）前記繊維ウェブを少なくとも一層でコーティングまたは表面サイジングする工程で
あって、前記繊維ウェブが、表面処理組成物でコーティングまたは表面サイジングされ、
その組成物が、多価金属の塩を含む活性物質、および支持材、を含む粒子を含み、前記支
持材が、ワックス、トリグリセリド、金属石鹸、およびスチレン／アクリレートまたはス
チレン／ブタジエンのコポリマーならびにこれらのいずれかの組合せからなる群から選択
され、前記活性物質が酸を含むものである、工程、
　ｃ）熱および圧力の適用によって、前記繊維ウェブの表面上の前記粒子から前記活性物
質を放出する工程、ならびに
　ｄ）得られたコーティングまたは表面サイジングされた紙、厚紙または繊維ウェブを、
インクジェットおよび／またはフレキソ印刷技術を用いて印刷する工程
を含む、表面処理され、印刷された紙、厚紙または他の繊維ウェブを製造する方法。
【請求項１２】
　前記粒子から前記活性物質を放出する前記工程ｃ）が、繊維ウェブの乾燥中に実行され
る、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記粒子から前記活性物質を放出する前記工程ｃ）が、繊維ウェブのカレンダー加工中
に実行される、請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　請求項１～１０に記載の表面処理組成物を含む、紙または厚紙製品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、紙、厚紙または他の繊維ウェブのコーティングまたはサイジングを目的とす
る表面処理組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　紙、厚紙および他の繊維をベースとしたウェブは、印刷適性、例えば、紙の表面多孔性
、吸収性、濡れ性、または表面エネルギー（インク付着性）に影響を与える紙の特性を改
善するために、しばしば、表面がサイジング、顔料着色または無機コーティングされる。
今日では、未コート紙の印刷適性は、しばしば、添加剤を表面のサイズまたは顔料着色処
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方に添加することによって最適化される。コート紙の印刷適性は、顔料特性、用いられる
バインダーの量および種類を最適化することによって、または添加剤をコーティング組成
物に添加することによって、しばしば最適化される。添加剤の添加に関する一つの問題は
、添加剤が、コーティング、顔料着色またはサイジング組成物中の他の成分と必ずしも適
合するとは限らないことである。
【０００３】
　新しい印刷技術、例えば、インクジェット印刷では、インクが、基材上で迅速に乾燥し
、高い印字品質を与えなければならないので、印刷紙に高い要求がなされている。望まし
い品質としては、高い光学印刷濃度、最小化されたフェザリングおよびブリーディングな
らびに低い裏抜けが挙げられる。近年、多価塩、例えば、塩化カルシウムなどが表面サイ
ズに添加される場合、適用されたインクは、紙の表面上に速く沈着して、印字品質にかな
りの改善をもたらすことが見出されている。これは、インクジェット印刷において特に有
利である。米国特許第6207258号には、インクジェット印刷用のシート基材を表面処理す
るために有用な組成物が開示されており、その組成物は、二価の金属の塩を含む。
【０００４】
　多価カチオン、例えば、カルシウムは、潤滑剤、例えば、ステアリン酸カルシウムの形
態でサイジングまたはコーティング組成物に添加されることがある。しかし、例えば、ス
テアリン酸カルシウム中のカルシウムの濃度は、印字品質に望ましい効果をもたらすには
十分高くない。したがって、印字品質を改善するために、カルシウム量は、このような製
品において従来使用されている量を超える必要がある。
【０００５】
　多価塩の、コーティングおよび／またはサイジング組成物への添加に関する一つの問題
は、所望の効果を得るために必要とされる高濃度の塩が、レオロジー問題および望ましく
ない沈殿をしばしば引き起こすことである。これは、０．５～５部の塩のような高い量を
、アニオン性に荷電したサイジング、顔料着色またはコーティング組成物に添加する場合
に、特に問題である。多価カチオンは、製紙で用いられる典型的なアニオン荷電ポリマー
もしくは無機、または添加剤と強く相互作用する。アニオン荷電粒子の安定性は、例えば
、立体的または静電立体的安定性を与えることによって改善することができる。しかし、
高い量の電解質は、コロイド状フロック形成および沈殿を生じさせる。
【０００６】
　印刷適性はさらに、例えば、酸のコーティングまたはサイジング組成物への添加により
、サイジング層またはコーティング層の組成物のｐＨを低下させることによって改善して
もよい。しかし、サイジング剤またはコーティング剤のすべてが、低いｐＨと適合するわ
けではない。炭酸カルシウム顔料は、例えば、炭酸カルシウムが溶解し、酸性環境で炭酸
カルシウムから二酸化炭素が放出される場合に泡を生成するので、低いｐＨで用いること
ができない。ｐＨの低下は、レオロジー特性および抄紙機の操業性に悪い影響も有する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、多価金属の塩などの添加剤を、サイジングおよび／またはコーティン
グ組成物に、該組成物のレオロジープロファイルに支障を来たすことなく、添加する問題
の解決策を見出すことである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記の目的、および他の利点は、本発明の表面処理組成物および方法によって達成され
る。
【０００９】
　本発明は、紙、厚紙または他の繊維ウェブのための表面処理組成物に関する。本発明の
組成物は、活性物質および支持材を含む、粒子を含む。活性物質は、多価金属、例えば、
二価または三価の金属の塩を含む。本発明によれば、支持材は、熱および／または圧力お
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よび／またはｐＨ変化を受けた場合、粒子から活性物質を放出するように適応している。
このように、少なくとも、組成物が繊維ウェブの表面に適用され、製紙工程の後段階で活
性化または刺激されるまで、活性物質は、粒子中に「捕捉」される。その結果として、組
成物のレオロジーに対する活性物質の有害作用は回避される一方、表面特性に対するその
所望の効果は、保持または増強される。本発明は、より高い濃度の多価金属を、サイジン
グまたはコーティング組成物に対して、コロイド安定性、すなわち組成物のレオロジーに
悪影響を及ぼすことなく、投与することを可能にする。このように、サイズ紙もしくはコ
ート紙または厚紙の印刷適性が改善される。さらに、本発明による粒子の使用により、組
成物中の多価塩の遊離アニオン、例えば、塩化物イオンの濃度も減少し、それにより、腐
食のリスクが低下する。本発明の一つの好ましい実施形態において、多価金属塩は、塩化
カルシウムである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本明細書で使用される場合、「表面処理組成物」という用語は、コーティングまたは表
面サイジング組成物などに関する。
【００１１】
　活性物質は、少なくとも１種の酸、例えば、クエン酸、過酢酸、塩酸またはリン酸を代
替的または追加的に含む。このように、低いｐＨを通常は受け入れない炭酸カルシウムな
どの成分を用いることができる一方、印刷品質に対する低いｐＨの利点についても得るこ
とができる。一つの実施形態において、活性物質は、一価または多価の塩および酸を含む
。このように、ｐＨの低下および塩が印刷品質に対して二重の効果を有するので、印字品
質は、さらに改善される。
【００１２】
　粒子の支持材は、ワックス（ポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックス、カルナ
ウバワックス、マイクロワックスなど）、トリグリセリド、ＰＥＧ、金属石鹸、およびコ
ポリマー（例えば、スチレン／アクリレートまたはスチレン／ブタジエンの）、ならびに
これらの任意の組合せからなる群から選択される。
【００１３】
　好ましくは、粒子の支持材は、不活性で、耐水性であるか、または所定の溶解速度を有
する。
【００１４】
　支持材は、熱に対して敏感であってもよく、６０～１８０℃、好ましくは７０～１１０
℃の融点またはガラス転移点を有する。これらの間隔内の融点またはガラス転移点を有す
る場合、支持材は、ウェブを本発明の組成物で表面処理することにより形成される繊維ウ
ェブの乾燥またはカレンダー加工中に溶融することができ、それにより、活性物質は、乾
燥またはカレンダー加工セクションにおいて粒子から放出され、ウェブの表面に被覆させ
ることができる。
【００１５】
　支持材は、代替的にまたは追加的に、ｐＨ変化に敏感である。支持材は、例えば、低い
ｐＨ、例えば、７未満、好ましくは５から７のｐＨにさらされると溶解する。ｐＨに敏感
である支持材は、例えば、メチル－アクリレート－メタクリル酸コポリマー、セルロース
アセテートスクシネート、ヒドロキシルプロピルメチルセルロースフタレート、ヒドロキ
シルプロピルメチルセルロースアセテートスクシネート、ヒプロメロースアセテートスク
シネート、ポリビニルアセテートフタレート（ＰＶＡＰ）、メチルメタクリレート－メタ
クリル酸コポリマー、アルギン酸ナトリウムもしくはステアリン酸または上記の混合物の
群から選択できる。ステアリン酸は、低いｐＨおよび高い温度の両方に敏感な支持材の一
例である。
【００１６】
　粒子は、活性物質を含むコアを有していてもよく、そのコアは、支持材を含むシェルに
封入されている。コア－シェル構造を作製することによって、より明確な粒子形態および
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懸濁液中のより良い安定性を得ることができる。シェルは、支持材、例えば、スチレン／
アクリレートのコポリマーからできていてもよく、これは、熱および／または圧力および
／またはｐＨの変化を受ける場合、溶融し、溶解しまたは破壊され、これにより、コア内
の物質は、粒子から放出される。コアは、活性物質を結合形態または分離形態で含み得る
。活性物質は、例えば、粒子状の結晶塩であってもよい。あるいは、コアは、活性物質お
よび結合剤の複合物であってもよい。結合剤は、ワックス（ポリエチレンワックス、ポリ
プロピレンワックスなど）、トリグリセリドおよび金属石鹸からなる群から選択される。
結合剤は、６０～１８０℃、好ましくは７０～１１０℃の融点を有する。結合剤の融点は
、支持材の融点と同様または同じであってもよい。コアは、界面活性剤および／またはキ
レート剤をさらに含み得る。
【００１７】
　支持材は、酸、例えば、クエン酸、過酢酸、塩酸またはリン酸の分散微粉化粒子をさら
に含み得る。一つの実施形態において、粒子は、コア／シェル構造からなり、コアは、活
性物質として一価または多価の塩を含み、シェルは、酸の分散微粉化粒子を含む。このよ
うに、酸および塩の両方が、通常は低いｐＨおよび／または金属塩と適合しないコーティ
ング／サイジング組成物に添加され得る。組成物が、繊維ウェブ上に適用された後で、支
持材が溶融し、溶解しまたは破壊される場合、酸が、放出されて、ｐＨ低下を引き起こし
、それにより、印刷適性は改善される。同時に、塩が放出され、それにより、印刷適性は
さらに改善される。
【００１８】
　本発明の一つの実施形態において、粒子は、支持材および活性物質の複合物である。こ
のような複合粒子は、例えば、活性物質として多価金属塩および支持材としてステアリン
酸カルシウムから形成することができる。
【００１９】
　粒子は、活性物質、例えば、多価金属塩を、少なくとも、３０重量％、好ましくは４０
～７０重量％、最も好ましくは７０～８０重量％の量含む。このように、本組成物は、高
濃度の活性物質を含む。したがって、粒子は、例えば、コロイド不安定化を引き起こすこ
となく、コーティング組成物に添加することができる。
【００２０】
　支持材は、組成物が繊維ウェブの表面に適用された後、抄紙機上の後工程で粒子から活
性物質を放出するように適応することができる。支持材は、例えば、ウェブのその後の乾
燥またはカレンダー加工において活性物質を放出するように適応することができる。ある
いは、支持材は、本発明によって形成された紙または厚紙の印刷における印刷機で活性物
質を放出するように適応してもよい。
【００２１】
　粒子は、少なくとも１種の安定剤、例えば、界面活性剤または親水コロイドをさらに含
み得る。安定剤は、それが組成物中の他のコーティングまたはサイジング成分の電荷と適
合するように選択されるべきである。例えば、組成物が、アニオン性成分を含む場合、安
定剤は、好ましくは中性、両性またはアニオン性であるべきである。
【００２２】
　本発明は、多価金属の塩を、アニオン性に荷電している表面処理組成物に添加する場合
に特に有利であり、このような組成物が、低濃度でさえも、多価イオンに特に敏感である
からである。
【００２３】
　本発明の表面処理組成物は、コーティングまたはサイジング組成物に一般に用いられる
他の成分をさらに含み得る。該組成物は、例えば、デンプン、カルボキシメチルセルロー
ス（ＣＭＣ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、一般に用いられるサイジング剤（アル
キルケテンダイマー（ＡＫＤ）またはアクリルコポリマーなど）をさらに含み得る。該組
成物は、酸コポリマー、例えば、メチルアクリレートをさらに含み得る。
【００２４】
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　粒子の平均球径は、１００～０．０１μｍ、好ましくは５０～０．１μｍ、さらにより
好ましくは１０～０．５μｍ、または１～５μｍ、もしくは０．５～１．５μｍである。
これらの間隔内の球径を有する粒子は、顔料粒子とほぼ同じサイズを有し、したがって、
例えば、フィルムプレスまたはブレードコーティングにおいて、レオロジー問題またはコ
ーティング欠点をなにも生じさせない。
【００２５】
　本発明はさらに、表面処理されたおよび印刷された紙または厚紙、例えば、インクジェ
ットまたはフレキソ印刷された紙もしくは厚紙、または他の繊維ウェブの製造方法に関す
る。前記方法は、パルプから繊維ウェブを形成する工程、および該繊維ウェブを本発明の
表面処理組成物の少なくとも１層でコーティングまたは表面サイジングする工程を含む。
本発明による繊維ウェブの表面サイジングは、乾燥セクション、例えば、サイズプレスに
おいて、または抄紙機のウェットエンドにおいて適用される。該方法は、活性物質が、繊
維ウェブの表面上の粒子から放出されるように、繊維ウェブを処理する後工程をさらに含
む。これは、抄紙機の後工程で、例えば、表面処理ウェブの乾燥もしくはカレンダー加工
で、またはｐＨを変化させることによって、例えば、熱をかけることにより組成物中に含
まれる酸を活性化させることによって達成される。該方法は、得られたコーティングまた
は表面サイジングされた紙または厚紙をインクジェットおよび／またはフレキソ印刷技術
を用いて印刷する工程をさらに含む。
【００２６】
　本発明はさらに、上記の表面処理組成物を含む紙または厚紙製品、および好ましくはイ
ンクジェットおよび／またはフレキソ印刷技術によって印刷されている、これらの製品を
含む印刷された紙または厚紙に関する。これらの紙または厚紙製品を含む印刷された紙ま
たは厚紙は、好ましくは、水系顔料インクを用いてインクジェット技術によって印刷され
る。しかし、本発明は、単にインクジェットに限定されず、さらに、水系染料または顔料
インクが用いられる場合、例えば、フレキソ印刷における印字品質を改善するために用い
られる。本発明はさらに、印刷方法の一つが顔料水系インクジェットインクに基づく、ハ
イブリッド印刷製品に適用できる。さらに、本発明は、ハイブリッドインクを用いた印刷
にも適用でき、これは、ここで、染料および顔料粒子の両方を含有するインクに関する。
【００２７】
　本発明の表面処理組成物は、高濃度の活性物質を含む粒子を含み、その活性物質は、組
成物がウェブの表面上に適用された後で、制御された仕方で粒子から放出される。組成物
中のこのような粒子の使用により、本発明の組成物と同じ程度に高濃度の活性物質を含む
従来技術の組成物と関連があるレオロジーおよび粘度の問題が低減する。その結果として
、より高い濃度の活性物質が、レオロジーまたは粘度の問題を引き起こすことなく使用さ
れる。
【００２８】
　本明細書で使用される場合の「粒子から・・・を放出する」という表現は、活性物質が
、粒子内に保持されているかあるいは活性物質が粒子の一部である状態から、活性物質が
、粒子形態の一部ではないが、ウェブの表面と接触している状態に変えられることを意味
する。したがって、活性物質は、別個の物質として粒子から放出され得るか、またはそれ
は、結合形態、例えば、支持材または結合剤に結合するかあるいは付着した粒子から放出
される。
【００２９】
　本発明は、紙または厚紙のインクジェット印刷適性を向上させるために、多価イオンの
塩をサイジング組成物に、特にアニオン性に荷電したサイジング組成物に投与する場合、
特に有利である。前記塩は、例えば、塩化カルシウム、塩化アルミニウム、塩化マグネシ
ウム、臭化マグネシウム、臭化カルシウム、塩化バリウム、硝酸カルシウム、硝酸マグネ
シウム、硝酸バリウム、酢酸カルシウム、酢酸マグネシウムまたは酢酸バリウムであり得
る。前記アニオン性サイジング組成物は、例えば、アニオン性ロジン石鹸サイジング剤、
アニオン性ポリマー性スチレン無水マレイン酸サイジング剤またはポリ塩化アルミニウム
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を含み得る。
【００３０】
　本発明の粒子は、シェル／コア構造からなることができ、活性物質は、支持材のシェル
内のコアとして封入されている。このような粒子は、例えば、乳化重合法を用いて製造さ
れる。
【００３１】
　あるいは、粒子は、活性物質および支持材の混合物を含む、複合構成からなっていても
よい。例えば、シェル／コア構造を形成する代わりに、粒子は、ステアリン酸カルシウム
および塩化カルシウムの複合物でもよい。このような粒子は、カルシウムを５０重量％以
上の量まで含み得る。ステアリン酸カルシウム／塩化カルシウム粒子は、バッチ法でステ
アリン酸カルシウムと塩化カルシウムを混合することによって形成される。形成された粒
子は、その後、例えば、デンプンおよび界面活性剤を用いて安定化される。
【００３２】
　粒子は、例えば、ステアリン酸カルシウムおよび塩化カルシウムを乾燥ブレンドするこ
とによっても形成することができ、その後、その混合物は粉砕されて、最終的に分別され
る。次いで、粒子は、前記安定系を用いることにより溶液中で安定化される。
【００３３】
　複合物質は、スピニング法、例えば、ウェットスピニング、エレクトロスピニングまた
はエレクトロスプレイ法を用いて作製することもできる。このような方法では、水溶性ワ
ックスが、例えば、塩化カルシウムとブレンドされ、次いで、回転される。溶液の温度は
、添加された成分との溶解性およびブレンド性を確保するために、好ましくは、支持材ま
たは結合剤、例えば、ワックスの融点を超えているべきである。この物質は、基材上に直
接にもしくは別のコレクタ板に間接に、あるいは溶液中に（粒子を）回転または噴霧する
ことができる。
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