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(57)【要約】
　パルプおよびカルボキシメチル化セルロースナノファイバーを含む紙であって、前記カ
ルボキシメチル化セルロースナノファイバーのグルコース単位のカルボキシメチル置換度
が０．０１～０．６０である紙を提供する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　パルプおよびカルボキシメチル化セルロースナノファイバーを含む紙であって、
　前記カルボキシメチル化セルロースナノファイバーのグルコース単位のカルボキシメチ
ル置換度が０．０１～０．６０である紙。
【請求項２】
　前記カルボキシメチル置換度が０．１～０．４０である請求項１記載の紙。
【請求項３】
　原紙および塗工層を備える紙であって、前記原紙層がカルボキシメチル化セルロースナ
ノファイバーを含有する請求項１に記載の紙。
【請求項４】
　前記パルプに対し、前記カルボキシメチル化セルロースナノファイバーを５重量％以下
含有する請求項１～３のいずれかに記載の紙。
【請求項５】
　原紙および塗工層を備える紙であって、前記塗工層がカルボキシメチル化セルロースナ
ノファイバーを含有する請求項１～４いずれかに記載の紙。
【請求項６】
　前記カルボキシメチル化セルロースナノファイバーの平均繊維径が２ｎｍ以上５００ｎ
ｍ未満である請求項１～５のいずれかに記載の紙。
【請求項７】
　前記紙の原紙層がナトリウム、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、およびこれ
らの組合せからなる群から選択される金属の塩を含有する請求項１～６のいずれかに記載
の紙。
【請求項８】
　前記カルボキシメチル化セルロースナノファイバーを固形分１％（Ｗ／ｖ）の水分散体
としたときの波長６６０nｍ、光路長１０ｍｍの光の透過率が７０％以上である請求項１
～７のいずれかに記載の紙。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カルボキシメチル化セルロースナノファイバーを含有する紙に関する。
【背景技術】
【０００２】
　セルロースナノファイバーは多様な用途への使用が検討されているが、紙への添加も検
討されている（特許文献１および２）。また、紙の用途の一つとして食品用途が挙げられ
る。食品用途の紙は日常生活で多く使用されており、例えばファストフードの容器や持ち
帰り用紙袋、紙コップ、青果物の梱包用段ボール等が挙げられ、脱石油原料の流れの中、
食品業界ではプラスチック系のフィルムによる包装から紙による包装にシフトしてきてい
る。当該用紙は、直接食品に接することが多く、強度だけでなく食品安全性が求められる
場合もある。食品添加用に使用されるセルロースナノファイバーとして、アニオン変性セ
ルロースナノファイバーが知られている（特許文献３）。
【０００３】
　アニオン変性セルロースナノファイバーの一種であるセルロースナノファイバーの製法
としては、カルボキシメチル化セルロースを微細化することが知られている（特許文献４
）。カルボキシメチル化セルロースは、セルロースの骨格を構成するグルコース残基中の
一部の水酸基の水素原子がカルボキシメチル基で置換されている構造を有する。カルボキ
シメチル基の量が増えると（すなわち、カルボキシメチル置換度が増加すると）、カルボ
キシメチル化セルロースは水に溶解するようになる。一方、カルボキシメチル置換度を適
度な範囲に調整すると、水中でも繊維形状を維持させることができる。繊維状の形状を有
するカルボキシメチル化セルロースは、機械的に解繊することにより、ナノスケールの繊
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維径を有するナノファイバーへと変換することができる（特許文献５）。
【０００４】
　カルボキシメチル化セルロースの製造方法として、セルロースをアルカリで処理（マー
セル化）した後、エーテル化剤（カルボキシメチル化剤ともいう。）で処理（カルボキシ
メチル化、エーテル化ともいう。）する方法が知られている。マーセル化とカルボキシメ
チル化の両方を水中で方法と、マーセル化とカルボキシメチル化の両方を有機溶媒または
有機溶媒と水との混合溶媒中で行う方法（特許文献６）が知られており、前者は「水媒法
」、後者は「溶媒法」と呼ばれる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００９－２６３８４９号
【特許文献２】特開２０１０－２４２２８６号公報
【特許文献３】国際公開第２０１７／１９９９２４号
【特許文献４】特開２００８－１７２８号公報
【特許文献５】国際公開第２０１４／０８８０７２号
【特許文献６】特開２０１７－１４９９０１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、優れた強度を備え、食品用途に使用することができる紙を提供することを課
題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、特定のカルボキシメチル化セルロースナノファイバーを含有する紙が前
記課題を解決できることを見出した。すなわち、前記課題は以下の本発明によって解決さ
れる。
（１）パルプおよびカルボキシメチル化セルロースナノファイバーを含む紙であって、
　前記カルボキシメチル化セルロースナノファイバーのグルコース単位のカルボキシメチ
ル置換度が０．０１～０．６０である紙。
（２）前記カルボキシメチル置換度が０．１～０．４０である（１）記載の紙。
（３）原紙および塗工層を備える紙であって、前記原紙層がカルボキシメチル化セルロー
スナノファイバーを含有する（１）に記載の紙。
（４）前記パルプに対し、前記カルボキシメチル化セルロースナノファイバーを５重量％
以下含有する（１）～（３）のいずれかに記載の紙。
（５）原紙および塗工層を備える紙であって、前記塗工層がカルボキシメチル化セルロー
スナノファイバーを含有する（１）～（４）いずれかに記載の紙。
（６）前記カルボキシメチル化セルロースナノファイバーの平均繊維径が２ｎｍ以上５０
０ｎｍ未満である（１）～（５）のいずれかに記載の紙。
（７）前記紙の原紙層がナトリウム、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、および
これらの組合せからなる群から選択される金属の塩を含有する（１）～（６）のいずれか
に記載の紙。
（８）前記カルボキシメチル化セルロースナノファイバーを固形分１％（Ｗ／ｖ）の水分
散体としたときの波長６６０nｍ、光路長１０ｍｍの光の透過率が７０％以上である（１
）～（７）のいずれかに記載の紙。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によって、優れた強度を備え、食品用途に使用できる紙を提供できる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
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　以下、本発明を詳細に説明する。本発明において「Ｘ～Ｙ」はその端値であるＸおよび
Ｙを含む。セルロースナノファイバーを「ＣＮＦ」ともいい、カルボキシメチル化セルロ
ースナノファイバーを「ＣＭ化ＣＮＦ」ともいう。
【００１０】
　本発明は、ＣＭ化ＣＮＦを含有する紙に関する。カルボキシメチル化セルロースは、セ
ルロースを構成するグルコース残基中の一部の水酸基の水素がカルボキシメチル基で置換
された構造を有する。
【００１１】
　ＣＮＦはセルロース系原料を解繊することにより得られる平均繊維径５００ｎｍ未満の
セルロースのシングルミクロフィブリルであり、ＣＭ化ＣＮＦはＣＭ化したセルロース系
原料を解繊することにより得られるセルロースのシングルミクロフィブリルである。カル
ボキシメチル化したセルロース原料は、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）と呼ばれ
、食品や、化粧品、水性塗料の増粘剤や保形剤等として使用されている。そのため、ＣＭ
Ｃを原料とするＣＭ化ＣＮＦは、食品に添加したり、食品に接したりする紙への添加剤と
して用いることができる。カルボキシメチル化セルロースは、例えばカルボキシメチル化
セルロースのナトリウム塩などの金属塩といった塩の形態をとる場合もあり、カルボキシ
メチル化セルロースのナノファイバーも塩の形態をとっていてもよい。
【００１２】
　本発明のＣＭ化ＣＮＦは、水に分散した際にも繊維状の形状の少なくとも一部が維持さ
れる。すなわち、ＣＭ化ＣＮＦの水分散体を電子顕微鏡で観察すると、繊維状の物質を観
察することができる。また、ＣＭ化ＣＮＦをＸ線回折で測定した際にセルロースＩ型結晶
のピークを観測することができる。
【００１３】
　本発明の紙は、用いるＣＭ化ＣＮＦの無水グルコース単位当たりのカルボキシメチル置
換度（以下単に「ＤＳ」ともいう）によってその特性が異なる。よって、以下、場合分け
して本発明を説明する。
【００１４】
Ｉ．０．０１≦ＤＳ≦０．２であるＣＭ化ＣＮＦを含有する紙
（１）第１のＣＭ化ＣＮＦ
　当該ＤＳを有するＣＭ化ＣＮＦを「第１のＣＭ化ＣＮＦ」ともいう。
［ＤＳ］
　第１のＣＭ化ＣＮＦのＤＳは、０．０１～０．２である。このようなＣＭ化ＣＮＦは製
造が容易であり強度に優れる紙を安価に提供できる。ＤＳの下限値は、好ましくは０．０
５以上、より好ましくは０．１０以上である。ＤＳの上限は好ましくは０．１８以下であ
る。
【００１５】
　ＤＳの測定は例えば、次の方法による。すなわち、１）カルボキシメチル化セルロース
（絶乾）約２．０ｇを精秤して、３００ｍＬ容共栓付き三角フラスコに入れる。２）硝酸
メタノール１０００ｍＬに特級濃硝酸１００ｍＬを加えた液１００ｍＬを加え、３時間振
とうして、カルボキシメチルセルロース塩（カルボキシメチル化セルロース）を水素型カ
ルボキシメチル化セルロースにする。３）水素型カルボキシメチル化セルロース（絶乾）
を１．５～２．０ｇ精秤し、３００ｍＬ容共栓付き三角フラスコに入れる。４）８０％メ
タノール１５ｍＬで水素型カルボキシメチル化セルロースを湿潤し、０．１ＮのＮａＯＨ
を１００ｍＬ加え、室温で３時間振とうする。５）指示薬として、フェノールフタレイン
を用いて、０．１ＮのＨ2ＳＯ4で過剰のＮａＯＨを逆滴定する。６）カルボキシメチル置
換度（ＤＳ）を、次式によって算出する：
　Ａ＝［（１００×Ｆ’－（０．１ＮのＨ2ＳＯ4）（ｍＬ）×Ｆ）×０．１］／（水素型
カルボキシメチル化セルロースの絶乾重量（ｇ））
　ＤＳ＝０．１６２×Ａ／（１－０．０５８×Ａ）
　Ａ：水素型カルボキシメチル化セルロースの１ｇの中和に要する１ＮのＮａＯＨ量（ｍ
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Ｌ）
　Ｆ：０．１ＮのＨ2ＳＯ4のファクター
　Ｆ’：０．１ＮのＮａＯＨのファクター
【００１６】
［粘度］
　第１のＣＭ化ＣＮＦは、濃度１％（ｗ／ｖ）の水分散液（すなわち、１００ｍＬの水中
に１ｇのＣＮＦ（乾燥重量）を含む水分散液）としたときに１００～１００００ｍＰａ・
ｓのＢ型粘度（６０ｒｐｍ、２０℃）を与えることが好ましい。当該粘度はより好ましく
は２００～８０００ｍＰａ・ｓであり、さらに好ましくは、２０００～６０００ｍＰａ・
ｓ、特に好ましくは３００～１０００ｍＰａ・ｓである。当該Ｂ型粘度はＣＮＦの官能基
量、平均繊維長、平均繊維径等の特性を特定する指標であり、用途に合わせて適宜調整さ
れる。第１のＣＭ化ＣＮＦは製紙工程において、パルプスラリーや塗工液などの製紙原料
分散液に添加されるため、求められるパルプスラリーや塗工液の粘度や保水性に合わせて
前記粘度は適宜調整されるが、上記範囲であると少量で製紙原料分散液の粘度や保水性を
向上させることができる。
【００１７】
　前記Ｂ型粘度は、公知の手法により測定することができる。例えば、東機産業社のＶＩ
ＳＣＯＭＥＴＥＲ　ＴＶ－１０粘度計を用いて測定することができる。測定時の温度は２
０℃であり、ロータの回転数は６０ｒｐｍである。ＣＮＦの水分散液は、チキソトロピー
性を有し、撹拌しせん断応力を与えることで粘度が低下し、静置状態では粘度が上昇しゲ
ル化するという特性を持つため、十分に撹拌した状態でＢ型粘度を測定することが好まし
い。
【００１８】
　［セルロースＩ型の結晶化度］
　第１のＣＭ化ＣＮＦにおけるセルロースの結晶化度は、セルロースＩ型の結晶化度が６
０％以上であることが好ましい。前記結晶化度は、マーセル化剤の濃度と処理時の温度、
ならびにカルボキシメチル化の度合によって制御できる。マーセル化およびカルボキシメ
チル化においては高濃度のアルカリが使用されるために、セルロースのＩ型結晶がＩＩ型
に変換されやすいが、アルカリ（マーセル化剤）の使用量を調整するなどして変性の度合
いを調整することによって、所望の結晶性を維持させることができる。セルロースＩ型の
結晶化度の上限は特に限定されないが、現実的には９０％程度が上限となると考えられる
。
【００１９】
　カルボキシメチル化セルロースナノファイバーのセルロースＩ型の結晶化度の測定方法
は、以下の通りである：
　試料をガラスセルに載置し、Ｘ線回折測定装置（ＬａｂＸ　ＸＲＤ－６０００、島津製
作所製）を用いて測定する。結晶化度の算出はＳｅｇａｌ等の手法を用いて行い、Ｘ線回
折図の２θ＝１０°～３０°の回折強度をベースラインとして、２θ＝２２．６°の００
２面の回折強度と２θ＝１８．５°のアモルファス部分の回折強度から次式により算出す
る。
【００２０】
　Ｘｃ＝（Ｉ002c―Ｉa）／Ｉ002c×１００
　Ｘｃ＝セルロースＩ型の結晶化度（％）
　Ｉ002c：２θ＝２２．６°、００２面の回折強度
　Ｉa：２θ＝１８．５°、アモルファス部分の回折強度。
【００２１】
　セルロースＩ型の結晶化度が６０％以上と高いと、水等の溶媒中で溶解せずに結晶構造
を維持するセルロースの割合が高くなりチキソトロピー性が高くなる。その結果、当該Ｃ
Ｍ化ＣＮＦは増粘剤等の粘度調整用途に適する。また、当該ＣＭ化ＣＮＦをゲル状の物質
（例えば、限定されないが食品や化粧品など）に添加した際に、優れた保形性を付与でき
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るという利点が得られる。
【００２２】
　第１のＣＭ化ＣＮＦにおけるＩ型結晶の割合は、ナノファイバーとする前のカルボキシ
メチル化セルロースにおける割合と、通常は同じである。
【００２３】
　［水分散体における透明度］
　第１のＣＭ化ＣＮＦは、水を分散媒として水分散体としたときに、低い透明度を呈する
。本発明において透明度はＣＭ化ＣＮＦを固形分１％（ｗ／ｖ）の水分散体とした際の、
波長６６０ｎｍ、光路長１０ｍｍの光の透過率として定義され、当該透明度を「ＣＭ化Ｃ
ＮＦの透明度」ともいう。第１のＣＭ化ＣＮＦの透明度の上限は好ましくは１０％以下で
あり、その下限は特に限定されないが1％以上である。第１のＣＭ化ＣＮＦの透明度がこ
の範囲であると、紙に添加した際に紙の不透明度を低下させないという利点がある。
【００２４】
［調製］
　第１のＣＭ化ＣＮＦは、カルボキシメチル化セルロースを調製し、これを解繊すること
で製造できる。
　カルボキシメチル化セルロースは公知の方法で調製できる。例えば、発底原料としての
セルロース原料をマーセル化し、その後エーテル化する方法が挙げられる。当該反応には
、通常、溶媒が使用される。溶媒としては例えば、水、アルコール（例えば低級アルコー
ル）およびこれらの混合溶媒が挙げられる。低級アルコールとしては例えば、メタノール
、エタノール、Ｎ－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、Ｎ－ブタノール、イ
ソブタノール、第３級ブタノールが挙げられる。混合溶媒における低級アルコールの混合
割合は、通常は６０重量％以上、または９５重量％以下であり、６０～９５重量％である
ことが好ましい。溶媒の量は、セルロース原料に対し通常は３重量倍である。当該量の上
限は特に限定されないが２０重量倍である。従って、溶媒の量は３～２０重量倍が好まし
い。
【００２５】
＜マーセル化＞
　マーセル化は通常、発底原料とマーセル化剤を混合して行う。マーセル化剤としては例
えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の水酸化アルカリ金属が挙げられる。マーセ
ル化剤の使用量は、発底原料の無水グルコース残基当たり０．５倍モル以上が好ましく、
１．０モル以上がより好ましく、１．５倍モル以上がさらに好ましい。当該量の上限は、
通常２０倍モル以下であり、１０倍モル以下が好ましく、５倍モル以下がより好ましい、
従って、マーセル化剤の使用量０．５～２０倍モルが好ましく、１．０～１０倍モルがよ
り好ましく、１．５～５倍モルがさらに好ましい。
【００２６】
　マーセル化の反応温度は、通常０℃以上であり、１０℃以上が好ましく、上限は通常７
０℃以下であり、６０℃以下が好ましい。従って、反応温度は通常０～７０℃であり、１
０～６０℃であることが好ましい。反応時間は、通常１５分以上であり、３０分以上が好
ましい。当該時間の上限は、通常８時間以下であり、７時間以下が好ましい。従って、反
応時間は、通常は１５分～８時間、３０分～７時間が好ましい。
【００２７】
＜カルボキシメチル化（エーテル化）＞
　エーテル化反応は通常、カルボキシメチル化剤をマーセル化後に反応系に追加して行う
。カルボキシメチル化剤としては例えば、モノクロロ酢酸、モノクロロ酢酸メチル、モノ
クロロ酢酸エチル、モノクロロ酢酸イソプロピル、モノクロロ酢酸ナトリウムが挙げられ
る。カルボキシメチル化剤の添加量は、セルロース原料のグルコース残基当たり０．０５
倍モル以上が好ましく、０．５倍モル以上がより好ましく、０．８倍モル以上がさらに好
ましい。当該量の上限は、通常１０．０倍モル以下であり、５モル以下が好ましく、３倍
モル以下がより好ましい、従って、当該量は０．０５～１０．０倍モルが好ましく、０．
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５～５がより好ましく、０．８～３倍モルがさらに好ましい。反応温度は通常３０℃以上
であり、４０℃以上が好ましく、上限は通常９０℃以下であり、８０℃以下が好ましい。
従って反応温度は通常３０～９０℃であり、４０～８０℃が好ましい。反応時間は、通常
３０分以上であり、１時間以上が好ましい。その上限は、通常は１０時間以下であり、４
時間以下が好ましい。従って反応時間は、通常は３０分～１０時間であり、１時間～４時
間が好ましい。カルボキシメチル化反応の間必要に応じて、反応液を撹拌してもよい。
【００２８】
　＜解繊＞
　カルボキシメチル化セルロースを解繊して第１のＣＭ化ＣＮＦを得る。解繊処理は１回
行ってもよいし、複数回行ってもよい。カルボキシメチル化セルロースと分散媒を含む混
合物を解繊処理に供することが好ましい。分散媒としては水が好ましい。解繊に用いる装
置は特に限定されないが、例えば、高速回転式、コロイドミル式、高圧式、ロールミル式
、超音波式などのタイプの装置が挙げられ、高圧または超高圧ホモジナイザーが好ましく
、湿式の高圧または超高圧ホモジナイザーがより好ましい。装置は、カルボキシメチル化
セルロースに強力なせん断力を印加できることが好ましい。装置が印加できる圧力は、５
０ＭＰａ以上が好ましく、より好ましくは１００ＭＰａ以上であり、さらに好ましくは１
４０ＭＰａ以上である。装置は湿式の高圧または超高圧ホモジナイザーが好ましい。これ
により、解繊を効率的に行うことができる。また、高圧ホモジナイザーでの解繊および分
散処理に先立って、必要に応じて、高速せん断ミキサーなどの公知の混合、撹拌、乳化、
分散装置を用いて、前記分散体に予備処理をほどこしてもよい。
【００２９】
　高圧ホモジナイザーとは、ポンプにより流体に加圧（高圧）し、流路に設けた非常に繊
細な間隙より噴出させることにより、粒子間の衝突、圧力差による剪断力等の総合エネル
ギーによって乳化、分散、解細、粉砕、および超微細化を行う装置である。
【００３０】
　上記の方法により、セルロースナノファイバーを経済的な方法で得ることができる。そ
の理由は明らかではないが、上記の方法によれば比較的高いセルロースＩ型の結晶化度を
維持することができ、したがって、カルボキシメチル置換度を比較的高くしてもカルボキ
シメチル化セルロースの繊維状の形状を維持させることができることを本発明者らは確認
している。繊維状の形状を維持しながらカルボキシメチル置換度を高くできる（すなわち
、カルボキシメチル基を多く導入する）ことは、カルボキシメチル化セルロースの解繊性
の向上や、置換基の導入によって付与された機能を高いレベルで発揮できるＣＭ化ＣＮＦ
の製造につながると考えられる。
【００３１】
［形態］
　第１のＣＭ化ＣＮＦは、乾燥固形物（例えば、ペレット状、粒子状、粉末状）の形態、
液体媒体と組合せて液状やゲル状の形態、あるいはその中間的な状態である湿潤固形物と
してもよいが、粉末状の形態が好ましい。本発明においてセルロースナノファイバーの乾
燥固形物とは、セルロースナノファイバーを含む分散液を水分量１２％以下に脱水または
乾燥したものを意味する。セルロースナノファイバーの乾燥固形物としては、セルロース
ナノファイバーの分散液を乾燥させたもの、あるいはセルロースナノファイバーと水溶性
高分子の混合液を乾燥させたものを例示できるが、再分散性の点からは後者が好ましい。
水溶性高分子としては、例えば、セルロース誘導体（カルボキシメチルセルロース、メチ
ルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、エチルセルロース）、キサンタンガム、
キシログルカン、デキストリン、デキストラン、カラギーナン、ローカストビーンガム、
アルギン酸、アルギン酸塩、プルラン、澱粉、かたくり粉、クズ粉、陽性澱粉、燐酸化澱
粉、コーンスターチ、アラビアガム、ローカストビーンガム、ジェランガム、ゲランガム
、ポリデキストロース、ペクチン、キチン、水溶性キチン、キトサン、カゼイン、アルブ
ミン、大豆蛋白溶解物、ペプトン、ポリビニルアルコール、ポリアクリルアミド、ポリア
クリル酸ソーダ、ポリビニルピロリドン、ポリ酢酸ビニル、ポリアミノ酸、ポリ乳酸、ポ
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リリンゴ酸、ポリグリセリン、ラテックス、ロジン系サイズ剤、石油樹脂系サイズ剤、尿
素樹脂、メラミン樹脂、エポキシ樹脂、ポリアミド樹脂、ポリアミド・ポリアミン樹脂、
ポリエチレンイミン、ポリアミン、植物ガム、ポリエチレンオキサイド、親水性架橋ポリ
マー、ポリアクリル酸塩、でんぷんポリアクリル酸共重合体、タマリンドガム、ジェラン
ガム、ペクチン、グァーガム、コロイダルシリカ、およびこれらの組合せが挙げられる。
この中でも、相溶性の観点から、カルボキシメチルセルロースおよびその塩が好ましい。
ＣＭ化ＣＮＦをパルプスラリーに添加する際は、前記粉末状、液状、またはゲル状の形態
であってよいが、液状であることが好ましい。この場合、ＣＭ化ＣＮＦの乾燥固形物を再
度水等の液体媒体に分散させた液状の組成物を用いてもよいし、前記解繊工程で調製され
た液状の組成物を用いてもよい。
【００３２】
　第１のＣＭ化ＣＮＦの平均繊維径は、長さ加重平均繊維径にして通常２ｎｍ以上５００
ｎｍ未満程度であるが、下限は３ｎｍ以上が好ましく、上限は５０ｎｍ以下が好ましい。
平均繊維長は長さ加重平均繊維長にして５０～２０００ｎｍが好ましい。長さ加重平均繊
維径および長さ加重平均繊維長（以下、単に「平均繊維径」、「平均繊維長」ともいう）
は、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）または透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて、各繊維を観
察して求められる。ナノファイバーの平均アスペクト比は、通常１０以上である。上限は
特に限定されないが、通常は１０００以下である。平均アスペクト比は、下記の式により
算出できる。
　　平均アスペクト比＝平均繊維長／平均繊維径
【００３３】
　第１のＣＭ化ＣＮＦにおけるグルコース単位当たりの置換度は、カルボキシメチルセル
ロースの置換度と同じであることが好ましい。
【００３４】
（２）第１のＣＭ化ＣＮＦを含有する紙
　第１のＣＭ化ＣＮＦは紙に内添してもよく、外添してもよい。外添する場合は、接着剤
成分とナノファイバーを混合したクリア塗工液を塗布してもよく、さらに顔料成分を加え
た顔料塗工液を塗布してもよい。クリア塗工層に第１のＣＭ化ＣＮＦを含有する場合、ク
リア塗工層の上に第１のＣＭ化ＣＮＦ含有しない顔料塗工層を設けてもよい。本発明の紙
は、第１のＣＭ化ＣＮＦをいずれの層に含有させてもよく、その含有量はパルプの重量に
対して、好ましくは１ｐｐｍ重量～２０重量％、より好ましくは３ｐｐｍ重量～１０重量
％であり、さらに好ましくは０．１重量％～５重量％である。第１のＣＭ化ＣＮＦを紙の
いずれの層に含有させた場合でも、微量で効果的に紙の強度を向上させることができる。
　１）原紙層
　原紙層とは紙のベースとなる層でありパルプを主成分として含む。本発明においては、
原層紙が第１のＣＭ化ＣＮＦを含む。第１のＣＭ化ＣＮＦの含有量はパルプに対して１０
重量％以下が好ましく、５重量％以下がより好ましく、１重量％以下がさらに好ましい。
本発明の効果が得られれば第１のＣＭ化ＣＮＦの量の下限は限定されないが、パルプに対
して１ｐｐｍ重量以上程度が好ましく、３ｐｐｍ重量以上がより好ましく、１０ｐｐｍ重
量以上がさらに好ましく、２０ｐｐｍ重量以上が特に好ましい。
【００３５】
　本発明で用いる原紙の原料パルプは特に限定されず、グランドパルプ（ＧＰ）、サーモ
メカニカルパルプ（ＴＭＰ）、ケミサーモメカニカルパルプ（ＣＴＭＰ）等の機械パルプ
、脱墨古紙パルプ（ＤＩＰ）、未脱墨古紙パルプ等の古紙パルプ、針葉樹クラフトパルプ
（ＮＫＰ）、針葉樹クラフトパルプ（ＬＫＰ）等の化学パルプ等を使用できる。古紙パル
プとしては、上質紙、中質紙、下級紙、新聞紙、チラシ、雑誌、段ボール、印刷古紙など
の選別古紙やこれらが混合している無選別古紙由来のものを使用できる。
【００３６】
　原紙には公知の填料を添加できる。填料としては、重質炭酸カルシム、軽質炭酸カルシ
ウム、クレー、シリカ、軽質炭酸カルシウム－シリカ複合物、カオリン、焼成カオリン、



(9) JP WO2019/189776 A1 2019.10.3

10

20

30

40

50

デラミカオリン、炭酸マグネシウム、炭酸バリウム、硫酸バリウム、水酸化アルミニウム
、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム、水酸化亜鉛、酸化亜鉛、酸化チタン、ケイ酸
ナトリウムの鉱酸による中和で製造される非晶質シリカ等の無機填料や、尿素－ホルマリ
ン樹脂、メラミン系樹脂、ポリスチレン樹脂、フェノール樹脂などの有機填料が挙げられ
る。これらは、単独で使用してもよいし併用してもよい。この中でも、中性抄紙やアルカ
リ抄紙における代表的な填料であり、高い不透明度や白色度が得られる炭酸カルシウムや
軽質炭酸カルシウムが好ましい。原紙中の填料の含有率は、原紙重量に対して、０～２０
重量％が好ましく、白色度や不透明性が求められない板紙用途においては、填料を添加し
なくてもよい。本発明においては紙中灰分が高くても紙力の低下が抑制されるため、原紙
中の填料の含有率は１０重量％以上であることがより好ましい。
【００３７】
　内添薬品として、歩留剤、嵩高剤、乾燥紙力向上剤、湿潤紙力向上剤、濾水性向上剤、
保水剤、染料、サイズ剤、各種塩等を必要に応じて使用してもよい。
【００３８】
　本発明の紙は、第１のＣＭ化ＣＮＦを原紙のパルプ繊維に定着させ、第１のＣＭ化ＣＮ
Ｆの歩留まりを向上させるために各種金属塩を使用することができる。２種以上の金属塩
を併用してもよい。塩を形成する金属としては、例えばナトリウム、カルシウム、マグネ
シウム、アルミニウムが挙げられ、金属塩としては例えば、硫酸アルミニウム（硫酸バン
ド）、塩化カルシウム、水酸化カルシウム、酸化カルシウム、アルミン酸ナトリウム、炭
酸ナトリウム、ポリ塩化アルミニウム、塩化第二鉄、ポリ硫酸第二鉄等が挙げられる。本
発明においては、硫酸アルミニウムまたは塩化カルシウムを単独で用いるか併用すること
が好ましい。
【００３９】
　原紙は、公知の抄紙方法で製造される。例えば、長網抄紙機、ギャップフォーマー型抄
紙機、ハイブリッドフォーマー型抄紙機、オントップフォーマー型抄紙機、丸網抄紙機等
を用いて行うことができるが、これらに限定されず、原紙層は単層でも多層でもよい、
【００４０】
　第１のＣＭ化ＣＮＦを原紙に添加する場合、パルプスラリーを調製する工程における任
意の工程で添加してよいが、第１のＣＭ化ＣＮＦの混合効率を向上させるために、パルプ
リファイナー工程またはミキシング工程で添加することが好ましい。ミキシング工程で第
１のＣＭ化ＣＮＦを添加する場合、填料や歩留剤等その他助剤と第１のＣＭ化ＣＮＦを予
め混合したものをパルプスラリーに添加してもよい。また、原紙が多層の場合、紙層のい
ずれの層に添加してもよく、各層のパルプに対して前記含有量とすることができる。
【００４１】
　第１のＣＭ化ＣＮＦは、原紙の強度を効果的に向上させることができるため原紙層に添
加されることが好ましい。
【００４２】
　２）顔料塗工層
　顔料塗工層とは白色顔料を主成分として含む層である。白色顔料としては、炭酸カルシ
ウム、カオリン、クレー、焼成カオリン、無定形シリカ、酸化亜鉛、酸化アルミニウム、
サチンホワイト、珪酸アルミニウム、珪酸マグネシウム、炭酸マグネシウム、酸化チタン
、プラスチックピグメント等の通常使用されている顔料が挙げられるが、白色度や不透明
度を効果的に向上させることができるため、炭酸カルシウムが好ましい。
【００４３】
　顔料塗工層は接着剤を含む。当該接着剤としては、酸化澱粉、陽性澱粉、尿素リン酸エ
ステル化澱粉、ヒドロキシエチルエーテル化澱粉等のエーテル化澱粉、デキストリン等の
各種澱粉類、カゼイン、大豆蛋白、合成蛋白等の蛋白質類、ポリビニルアルコール、カル
ボキシメチルセルロースやメチルセルロース等のセルロース誘導体、スチレン－ブタジエ
ン共重合体、メチルメタクリレート－ブタジエン共重合体の共役ジエン系重合体ラテック
ス、アクリル系重合体ラテックス、エチレン－酢酸ビニル共重合体等のビニル系重合体ラ
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テックス等が挙げられる。これらは単独、あるいは２種以上併用して用いることができ、
澱粉系接着剤とスチレン－ブタジエン共重合体を併用することが好ましい。
【００４４】
　顔料塗工層は、一般の紙製造分野で使用される分散剤、増粘剤、消泡剤、着色剤、帯電
防止剤、防腐剤等の各種助剤を含んでいてもよく、第１のＣＭ化ＣＮＦを顔料塗工層中に
含有してもよい。第１のＣＭ化ＣＮＦを顔料塗工層中に含有する場合、その量は顔料１０
０重量部に対して１×１０-4～４重量部が好ましく、３×１０-4～１重量部であることが
より好ましい。前記範囲の場合、塗工液の粘度を大幅に増大することなく、適度な保水性
を有する顔料塗工液を得ることができる。
【００４５】
　顔料塗工層は、塗工液を公知の方法で原紙の片面あるいは両面に塗工して設けることが
できる。塗工液中の固形分濃度は、塗工適性の観点から、３０～７０重量％程度が好まし
い。顔料塗工層は１層でもよく、２層でもよく、３層以上でもよい。複数の顔料塗工層が
存在する場合、ＣＭ化ＣＮＦはいずれの顔料塗工層に存在してもよい。顔料塗工層の塗工
量は、用途によって適宜調整してよいが、印刷用塗工紙とする場合は片面あたりトータル
で５ｇ／ｍ2以上であり、１０ｇ／ｍ2以上であることが好ましい。上限は、３０ｇ／ｍ2

以下であることが好ましく、２５ｇ／ｍ2以下であることが好ましい。
【００４６】
　３）クリア塗工層
　本発明の紙は、原紙の片面または両面にクリア（透明）塗工層を有していてもよい。原
紙上にクリア塗工を施すことにより、原紙の表面強度や平滑性を向上させることができ、
また、顔料塗工をする際の塗工性を向上させることができる。クリア塗工の量は、片面あ
たり固形分で０．１～１．０ｇ／ｍ2が好ましく、０．２～０．８ｇ／ｍ2がより好ましい
。本発明においてクリア塗工とは、例えば、サイズプレス、ゲートロールコータ、プレメ
タリングサイズプレス、カーテンコータ、スプレーコータなどのコータ（塗工機）を使用
して、澱粉、酸化澱粉などの各種澱粉、ポリアクリルアミド、ポリビニルアルコールなど
の水溶性高分子を主成分とする塗布液（表面処理液）を原紙上に塗布（サイズプレス）す
ることをいう。
【００４７】
　特に、高結晶化度（７０％以上）で比較的低い置換度（０．１０～０．２０）の第１の
ＣＭ化ＣＮＦを使用した場合、これよりも高置換度のものと比較して、紙に塗布した際の
べたつきが比較的少なくさらっとした質感の紙を得ることができる。これは。第１のＣＭ
化ＣＮＦは置換度が低く、水との親和性が比較的低いことに起因していると考えられる。
そのため、本発明の紙を紙コップなどの紙器用途に使用した際に、水分量の多い食品や飲
み物を入れても比較的表面がべたつきにくい紙を得ることができる。顔料塗工層が第１の
ＣＭ化ＣＮＦを含有する場合や、原紙層が第１のＣＭ化ＣＮＦを比較的多く含む場合も同
様の効果が得られる。
【００４８】
　４）特性
　本発明の紙はアスペクト比が高い第１のＣＭ化ＣＮＦを含むので優れた強度を備える。
さらにＣＭ化ＣＮＦは安全性の高いカルボキシメチル化セルロースを原料とするため、本
発明の紙は食品用途に使用できる。
【００４９】
２．紙の製造方法
　本発明の紙は、第１のＣＭ化ＣＮＦを含む紙料を調製する工程を経て製造されることが
好ましい。第１のＣＭ化ＣＮＦは前述のとおり調製できる。紙料は公知の方法に準じて調
製できる。例えばパルプを離解して得たスラリーに、第１のＣＭ化ＣＮＦ填料、必要に応
じて添加剤を添加して調製してもよく、パルプの離解工程においてＣＭ化ＣＮＦを添加す
ることもできる。
【００５０】
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　このようにして得た紙料用いて公知の方法で抄紙することで紙を製造することができる
。前述のとおり、紙の表面にクリア塗工または顔料塗工層を設ける塗工工程を実施しても
よい。
【００５１】
ＩＩ．０．２＜ＤＳ≦０．６０であるＣＭ化ＣＮＦを含有する紙
（１）第２のＣＭ化ＣＮＦ
　前記ＤＳを有するＣＭ化ＣＮＦを「第２のＣＭ化ＣＮＦ」ともいう。
［ＤＳ］
　第２のＣＭ化ＣＮＦのＤＳの上限は、好ましくは０．５０未満である。ＤＳが０．６０
を超えると水へ溶解し、繊維形状を維持できなくなる。操業性を考慮するとＤＳの上限は
０．４０以下であることがより好ましい。セルロースにカルボキシメチル基を導入するこ
とで、セルロース同士が電気的に反発するため、ナノファイバーへと解繊することができ
るようになる。ＤＳが０．２０より高いと、ナノファイバーへと解繊しやすくなり、分散
性が向上し、透明性の高いＣＭ化ＣＮＦの分散体が得られるようになる。また、ＤＳが０
．２０より高いと、ＣＭ化ＣＮＦの極性が高くなり、これらの用途に限定されないが食品
や化粧品などに添加して用いる場合に他の極性の化合物との相溶性が高くなる。さらに、
一般的にＤＳが０．２０より高いと、ＣＭ化ＣＮＦを粉末にした際にべたつきが高くなる
が、本発明の第２のＣＭ化ＣＮＦは後述の理由によりべたつきが少なくなる。このような
特性は、ＤＳ、反応させるカルボキシメチル化剤の添加量、マーセル化剤の量、水と有機
溶媒の組成比率をコントロールすること等によって調整できる。
【００５２】
［粘度］
　第２のＣＭ化ＣＮＦは、濃度１％（ｗ／ｖ）の水分散液（すなわち、１００ｍＬの水中
に１ｇのＣＮＦ（乾燥重量）を含む水分散液）としたときに１００～１００００ｍＰａ・
ｓのＢ型粘度（６０ｒｐｍ、２０℃）を与えることが好ましい。当該粘度はより好ましく
は１０００～８０００ｍＰａ・ｓであり、さらに好ましくは２０００～７０００ｍＰａ・
ｓであり、最も好ましくは３０００～５０００ｍＰａ・ｓである。Ｂ型粘度は前述のとお
りに測定される。
【００５３】
　［セルロースＩ型の結晶化度］
　第２のＣＭ化ＣＮＦにおけるセルロースの結晶化度は、セルロースＩ型の結晶化度が６
０％以上であることが好ましい。一般に、ＤＳを高くすると、繊維の溶解性が高くなり、
結晶化度が下がることが知られているが、第２のＣＭ化ＣＮＦは０．２より高く０．６以
下というＤＳを有しながら、６０％以上の前記結晶化度を維持している。このようなＣＭ
化ＣＮＦは後述する方法により製造できる。また、前記結晶化度は、マーセル化剤の濃度
と処理時の温度、ならびにカルボキシメチル化の度合によって制御できる。マーセル化お
よびカルボキシメチル化においては高濃度のアルカリが使用されるために、セルロースの
Ｉ型結晶がＩＩ型に変換されやすいが、アルカリ（マーセル化剤）の使用量を調整するな
どして変性の度合いを調整することによって、所望の結晶性を維持させることができる。
セルロースＩ型の結晶化度の上限は特に限定されないが、現実的には９０％程度が上限と
なると考えられる。
【００５４】
　カルボキシメチル化セルロースナノファイバーのセルロースＩ型の結晶化度の測定方法
は前述の通りである。セルロースＩ型の結晶化度が６０％以上と高いと、水等の溶媒中で
溶解せずに結晶構造を維持するセルロースの割合が高くなりチキソトロピー性が高くなる
。その結果、当該ＣＭ化ＣＮＦは増粘剤等の粘度調整用途に適する。また、当該ＣＭ化Ｃ
ＮＦをゲル状の物質（例えば、限定されないが食品や化粧品など）に添加した際に、優れ
た保形性を付与できるという利点が得られる。
【００５５】
　第２のＣＭ化ＣＮＦにおけるＩ型結晶の割合は、ナノファイバーとする前のカルボキシ
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メチル化セルロースにおける割合と、通常は同じである。
【００５６】
　［水分散体における透明度］
　第２のＣＭ化ＣＮＦは、水を分散媒として水分散体としたときに、高い透明度を呈する
という特徴を有する。透明度は前述のとおりに定義される。第２のＣＭ化ＣＮＦの透明度
の下限は、好ましくは６０％以上、より好ましくは７０％以上、よりさらに好ましくは８
０％以上、特に好ましくは９０％以上であり、その上限は１００％以下である。このよう
なセルロースナノファイバーは、透明性が要求されるような用途に好適である。
【００５７】
　［繊維径、アスペクト比］
　第２のＣＭ化ＣＮＦの平均繊維径は２ｎｍ以上５００ｎｍ未満、アスペクト比は１０以
上であることが好ましい。平均繊維径は、さらに好ましくは３ｎｍ～１５０ｎｍ、より好
ましくは３ｎｍ～５０ｎｍ、よりさらに好ましくは５ｎｍ～２０ｎｍ、特に好ましくは５
ｎｍ～１５ｎｍである。アスペクト比は、さらに好ましくは５０以上である。アスペクト
比の上限は特に限定されないが、通常は１０００以下であり、５００以下が好ましく、さ
らに好ましくは４００未満である。アスペクト比が５０以上であると、その繊維状の形状
から、チキソ性の向上といった効果が得られる。また、アスペクト比が４００未満である
と、繊維が過度に長すぎず繊維同士の絡まり合いが少なくなるので、セルロースナノファ
イバーの塊（ダマ）の発生を低減することができる。
【００５８】
　［調製］
　第２のＣＭ化ＣＮＦは、水を主とする溶媒下マーセル化を行い、その後水と有機溶媒と
の混合溶媒下でカルボキシル化（エーテル化ともいう）を行うことにより製造できる。こ
のようにして得たカルボキシメチル化セルロースは、従来の水媒法（水を溶媒としてマー
セル化とカルボキシル化の両方を行う方法）や溶媒法（有機溶媒下または水と有機溶媒と
の混合溶媒下でマーセル化とカルボキシル化の両方を行う方法）で得たカルボキシメチル
化セルロースに比べて、カルボキシメチル化剤の高い有効利用率を有しながら、透明度の
高いセルロースナノファイバー水分散体を与えるＣＭ化ＣＮＦに変換することができる。
本製造方法に用いられる、原料等は第１のＣＭ化ＣＮＦで述べたとおりである。以下、本
製造方法に特徴的な部分を説明する。
【００５９】
　＜マーセル化＞
　原料として前述のセルロースを用い、マーセル化剤（アルカリ）を添加することにより
マーセル化セルロース（アルカリセルロースともいう。）を得る。マーセル化反応は水を
主とする溶媒下で実施される。水を主とする溶媒とは、水を５０重量％より高い割合で含
む溶媒をいう。当該溶媒中の水の量は、好ましくは、５５重量％以上、６０重量％以上、
７０重量％以上、８０重量％以上、９０重量％以上、または９５重量％以上であり、特に
好ましくは１００重量％（すなわち水）である。マーセル化反応における水の割合が多い
ほど、カルボキシメチル化セルロースを解繊して得られるセルロースナノファイバー水分
散体の透明度が高まる。当該溶媒における水以外の溶媒としては、後段のカルボキシメチ
ル化の際の溶媒として用いられる有機溶媒が挙げられる。例えば、メタノール、エタノー
ル、Ｎ－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、Ｎ－ブタノール、イソブタノー
ル、第３級ブタノール等のアルコールや、アセトン、ジエチルケトン、メチルエチルケト
ンなどのケトン、ジオキサン、ジエチルエーテルなどのエーテル、ベンゼンなどの芳香族
炭化水素、ジクロロメタンなどのハロゲン化炭化水素を挙げることができる。これらは単
独でまたは２種以上を併用して使用できる。当該溶媒中の有機溶媒の量は、好ましくは、
４５重量％以下、４０重量％、３０重量％以下、２０重量％以下、１０重量％以下であり
、または５重量％以下であり、特に好ましくは０重量％である。
【００６０】
　マーセル化剤としては、例えば、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム
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などのアルカリ金属水酸化物が挙げられ、これらのうちいずれか１種または２種以上を組
み合わせて用いることができる。マーセル化剤は、これに限定されないが、これらのアル
カリ金属水酸化物を、例えば、１～６０重量％、好ましくは２～４５重量％、より好まし
くは３～２５重量％の水溶液として反応器に添加することができる。マーセル化剤の使用
量は、一実施形態において、セルロース１００ｇ（絶乾）に対して０．１～２．５モルで
あることが好ましく、０．３～２．０モルであることがより好ましく、０．４～１．５モ
ル以下であることがさらに好ましい。
【００６１】
　前記溶媒の量は、原料の撹拌混合が可能な量であればよく特に限定されないが、セルロ
ース原料に対し、１．５～２０重量倍が好ましく、２～１０重量倍であることがより好ま
しい。
【００６２】
　マーセル化処理は、発底原料（セルロース）と水を主とする溶媒とを混合し、反応器の
温度を０～７０℃、好ましくは１０～６０℃、より好ましくは１０～４０℃に調整して、
マーセル化剤の水溶液を添加し、１５分～８時間、好ましくは３０分～７時間、より好ま
しくは３０分～３時間撹拌することにより行う。これによりマーセル化セルロース（アル
カリセルロース）を得る。
【００６３】
　マーセル化の際のｐＨは、９以上が好ましく、これによりマーセル化反応を進めること
ができる。当該ｐＨは、より好ましくは１１以上であり、さらに好ましくは１２以上であ
り、１３以上でもよい。ｐＨの上限は特に限定されない。
【００６４】
　マーセル化は、温度制御しつつ上記各成分を混合撹拌することができる反応機を用いて
行うことができ、従来からマーセル化反応に用いられている各種の反応機を用いることが
できる。例えば、２本の軸が撹拌し、上記各成分を混合するようなバッチ型攪拌装置は、
均一混合性と生産性の両観点から好ましい。
【００６５】
　＜カルボキシメチル化（エーテル化）＞
　マーセル化セルロースとカルボキシメチル化剤（エーテル化剤ともいう）を反応させる
ことにより、カルボキシメチル化セルロースが得られる。
【００６６】
　カルボキシメチル化剤としては、モノクロロ酢酸、モノクロロ酢酸ナトリウム、モノク
ロロ酢酸メチル、モノクロロ酢酸エチル、モノクロロ酢酸イソプロピルなどが挙げられる
。これらのうち、原料の入手しやすさという点でモノクロロ酢酸、またはモノクロロ酢酸
ナトリウムが好ましい。カルボキシメチル化剤は、セルロースの無水グルコース単位当た
り、０．５～１．５モルの範囲で添加することが好ましい。上記範囲の下限はより好まし
くは０．６モル以上、さらに好ましくは０．７モル以上であり、上限はより好ましくは１
．３モル以下、さらに好ましくは１．１モル以下である。カルボキシメチル化剤は、これ
に限定されないが、例えば、５～８０重量％、より好ましくは３０～６０重量％の水溶液
として反応器に添加することができるし、溶解せず、粉末状態で添加することもできる。
【００６７】
　マーセル化剤とカルボキシメチル化剤のモル比（マーセル化剤／カルボキシメチル化剤
）は、カルボキシメチル化剤としてモノクロロ酢酸またはモノクロロ酢酸ナトリウムを使
用する場合は、一般的に０．９～２．４５程度である。その理由は、当該比が０．９未満
であるとカルボキシメチル化反応が不十分となる可能性があり、未反応のモノクロロ酢酸
またはモノクロロ酢酸ナトリウムが残って不経済となる可能性があること、ならびに当該
比が２．４５を超えると過剰のマーセル化剤とモノクロロ酢酸またはモノクロロ酢酸ナト
リウムによる副反応が進行してグリコール酸アルカリ金属塩が生成して不経済となる可能
性があることにある。
【００６８】
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　カルボキシメチル化において、カルボキシメチル化剤の有効利用率は、好ましくは１５
％以上、より好ましくは２０％以上、さらに好ましくは２５％以上、特に好ましくは３０
％以上である。カルボキシメチル化剤の有効利用率とは、カルボキシメチル化剤における
カルボキシメチル基のうち、セルロースに導入されたカルボキシメチル基の割合を指す。
マーセル化の際に水を主とする溶媒を用い、カルボキシメチル化の際に水と有機溶媒との
混合溶媒を用いることにより、高いカルボキシメチル化剤の有効利用率で（すなわち、カ
ルボキシメチル化剤の使用量を大きく増やすことなく、経済的に）、解繊した際に高い透
明度を有するセルロースナノファイバー分散体を得ることができるカルボキシメチル化セ
ルロースを製造することができる。カルボキシメチル化剤の有効利用率の上限は特に限定
されないが、現実的には８０％程度が上限となる。カルボキシメチル化剤の有効利用率は
、ＡＭと略すことがある。
【００６９】
　カルボキシメチル化剤の有効利用率の算出方法は以下の通りである：
ＡＭ＝（ＤＳ×セルロースのモル数）／カルボキシメチル化剤のモル数
　ＤＳ：カルボキシメチル置換度（測定方法は上述の通り）
　セルロースのモル数：パルプ重量（１００℃で６０分間乾燥した際の乾燥重量）／１６
２（１６２はセルロースのグルコース単位当たりの分子量）。
【００７０】
　カルボキシメチル化反応におけるセルロース原料の濃度は、特に限定されないが、カル
ボキシメチル化剤の有効利用率を高める観点から、１～４０％（ｗ／ｖ）であることが好
ましい。
【００７１】
　カルボキシメチル化剤の添加と同時、その前、または直後に、反応器に有機溶媒または
有機溶媒の水溶液を適宜添加して水と有機溶媒との混合溶媒を形成し、当該混合溶媒下で
カルボキシメチル化反応を進行させる。あるいは、マーセル化後の反応混合物を減圧下に
おいてマーセル化反応に用いた有機溶媒等の量を減じて、カルボキシメチル化反応におけ
る混合溶媒を形成してもよい。有機溶媒の添加または減量のタイミングは、マーセル化反
応の終了後からカルボキシメチル化剤を添加した直後までの間であればよく、特に限定さ
れないが、例えば、カルボキシメチル化剤を添加する前後３０分以内が好ましい。
【００７２】
　有機溶媒としては、メタノール、エタノール、Ｎ－プロピルアルコール、イソプロピル
アルコール、Ｎ－ブタノール、イソブタノール、第３級ブタノール等のアルコールや、ア
セトン、ジエチルケトン、メチルエチルケトンなどのケトン、ならびに、ジオキサン、ジ
エチルエーテルなどのエーテル、ベンゼンなどの芳香族炭化水素、ジクロロメタンなどな
どのハロゲン化炭化水素を挙げることができる。これらは単独で、または２種以上を併用
して用いることができる。これらのうち、水との相溶性が優れることから、炭素数１～４
の一価アルコールが好ましく、炭素数１～３の一価アルコールがさらに好ましい。
【００７３】
　カルボキシメチル化の際の混合溶媒中の有機溶媒の割合は、水と有機溶媒との総和に対
して有機溶媒が２０～９９重量％であることが好ましく、３０～９９重量％であることが
より好ましく、４０～９９重量％であることがさらに好ましく、４５～９９重量％である
ことがよりさらに好ましい。
【００７４】
　カルボキシメチル化の際の混合溶媒中の水の割合は、マーセル化の際の水を主とする溶
媒中の水の割合よりも少ないことが好ましい。このような溶媒の組合せを用いることで、
原料であるカルボキシメチル化セルロースの結晶化度を維持しながらカルボキシメチル置
換度を高くしやすくなり、解繊した際に透明度の高いセルロースナノファイバー水分散体
を与えるとＣＭ化ＣＮＦをより効率的に製造できる。また、このような溶媒の組合せを用
いると、マーセル化反応からカルボキシメチル化反応に移行する際に、マーセル化反応終
了後の反応系に所望の量の有機溶媒を添加するという簡便な手段で混合溶媒を形成できる
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。
【００７５】
　水と有機溶媒との混合溶媒を形成し、マーセル化セルロースにカルボキシメチル化剤を
投入した後、温度を好ましくは１０～４０℃の範囲で一定に保ったまま１５分～４時間、
好ましくは１５分～１時間程度撹拌する。マーセル化セルロースを含む液とカルボキシメ
チル化剤との混合は、反応混合物が高温になることを防止するために、複数回に分けて、
または、滴下により行うことが好ましい。カルボキシメチル化剤を投入して一定時間撹拌
した後、必要であれば昇温して、反応温度を３０～９０℃、好ましくは４０～９０℃、さ
らに好ましくは６０～８０℃として、３０分～１０時間、好ましくは１時間～４時間、エ
ーテル化（カルボキシメチル化）反応を行い、カルボキシメチル化セルロースを得る。
【００７６】
　カルボキシメチル化の際には、マーセル化の際に用いた反応器をそのまま用いてもよく
、あるいは、温度制御しつつ上記各成分を混合撹拌することが可能な別の反応器を用いて
もよい。
【００７７】
　反応終了後、残存するアルカリ金属塩を鉱酸または有機酸でｐＨが６～８になるように
中和してもよい。また、必要に応じて、副生する無機塩、有機酸塩等を含水メタノールで
洗浄して除去し、乾燥、粉砕、分級してカルボキシメチル化セルロース又はその塩として
もよい。副生物除去のために洗浄する際は、予め酸型にして洗浄し、洗浄後に塩型に戻し
ても良い。乾式粉砕で用いる装置としてはハンマーミル、ピンミル等の衝撃式ミル、ボー
ルミル、タワーミル等の媒体ミル、ジェットミル等が例示される。湿式粉砕で用いる装置
としてはホモジナイザー、マスコロイダー、パールミル等の装置が例示される。
【００７８】
＜解繊＞
　解繊は第１のＣＭ化ＣＮＦについて説明したとおりである。
【００７９】
　［形態］
　第２のＣＭ化ＣＮＦは、製造後に得られる分散体の状態であってもよいが、必要に応じ
て乾燥してもよく、また水に再分散してもよい。乾燥方法は何ら限定されないが、例えば
凍結乾燥法、噴霧乾燥法、棚段式乾燥法、ドラム乾燥法、ベルト乾燥法、ガラス板等に薄
く伸展し乾燥する方法、流動床乾燥法、マイクロウェーブ乾燥法、起熱ファン式減圧乾燥
法などの既知の方法を使用できる。乾燥後に必要に応じて、カッターミル、ハンマーミル
、ピンミル、ジェットミル等で粉砕しても良い。また、水への再分散の方法も特に限定さ
れず、既知の分散装置を使用することができる。
【００８０】
　さらに、第２のＣＭ化ＣＮＦはべたつきが少ない。ＣＭ化ＣＮＦはセルロースを形成す
るβ－グルコースの２，４，６位の水酸基のいずれかがカルボキシメチル基に置換された
構造を有する。従来の方法で製造されたＣＭ化ＣＮＦは、１つの繊維中に置換基が多い部
分と置換基が少ない部分が存在し置換基が局在化されており、前記部分は水に溶解しやす
いと考えられる。一方第２のＣＭ化ＣＮＦは置換基が均一に導入されているので、ＤＳが
同じ従来のＣＭ化ＣＮＦに比べて水に溶解しにくく、これによってべたつきが少ないと推
測される。
【００８１】
（２）第２のＣＭ化ＣＮＦを含有する紙
　第２のＣＭ化ＣＮＦは紙に内添してもよく、外添してもよい。外添する場合は、接着剤
成分とナノファイバーを混合したクリア塗工液を塗布してもよく、さらに顔料成分を加え
た顔料塗工液を塗布してもよい。クリア塗工層に第２のＣＭ化ＣＮＦを含有する場合、ク
リア塗工層の上に第２のＣＭ化ＣＮＦ含有しない顔料塗工層を設けてもよい。本発明の紙
は、第２のＣＭ化ＣＮＦをいずれの層に含有させてもよく、その含有量はパルプの重量に
対して、好ましくは１ｐｐｍ重量～２０重量％、より好ましくは３ｐｐｍ重量～１０重量
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％であり、さらに好ましくは０．１重量％～５重量％である。第２のＣＭ化ＣＮＦを紙の
いずれの層に含有させた場合でも、微量で効果的に紙の強度を向上させることができる。
【００８２】
　原紙層については第１のＣＭ化ＣＮＦを含有する紙で説明したとおりである。第２のＣ
Ｍ化ＣＮＦは原紙の強度を効果的に向上させることができるため原紙層に添加されること
が好ましい。
【００８３】
　２）顔料塗工層
　顔料塗工層については第１のＣＭ化ＣＮＦを含有する紙で説明したとおりである。ただ
し、顔料塗工層の塗工量は、用途によって適宜調整してよいが、印刷用塗工紙とする場合
は片面あたりトータルで３ｇ／ｍ2以上であることが好ましく、１０ｇ／ｍ2以上であるこ
とがより好ましい。上限は、３０ｇ／ｍ2以下であることが好ましく、２５ｇ／ｍ2以下で
あることがより好ましい。
【００８４】
　３）クリア塗工層
　本発明の紙は、原紙の片面または両面にクリア（透明）塗工層を有していてもよい。原
紙上にクリア塗工を施すことにより、原紙の表面強度や平滑性を向上させることができ、
また、顔料塗工をする際の塗工性を向上させることができる。クリア塗工の量は、片面あ
たり固形分で０．１～４．０ｇ／ｍ2が好ましく、０．２～２．０ｇ／ｍ2がより好ましく
、１．０ｇ／ｍ2以下がさらに好ましい。本発明においてクリア塗工とは、例えば、サイ
ズプレス、ゲートロールコータ、プレメタリングサイズプレス、カーテンコータ、スプレ
ーコータなどのコータ（塗工機）を使用して、澱粉、酸化澱粉などの各種澱粉、ポリアク
リルアミド、ポリビニルアルコール、スチレンブタジエン共重合体、などの水溶性高分子
を主成分とする塗布液（表面処理液）を原紙上に塗布（サイズプレス）することをいう。
【００８５】
　クリア塗工層は、一般の紙製造分野で使用される分散剤、増粘剤、消泡剤、着色剤、帯
電防止剤、防腐剤等の各種助剤を含んでいてもよく、第２のＣＭ化ＣＮＦをクリア塗工層
中に含有してもよい。その量は、接着剤成分１００重量％に対して、１ｐｐｍ重量～１０
０重量％とすることができ、好ましくは０．０１重量％～１０重量である。クリア塗工液
の場合、原紙に添加する場合と比較して紙の濾水性の悪化を考慮しなくてもよいため、保
水性向上作用の大きい第２のＣＭ化ＣＮＦの含有量を多くすることができる。クリア塗工
層に第２のＣＭ化ＣＮＦを含有する紙は食品用途に使用することができ、かつ強度および
バリア性に優れる。その理由は限定されないが、クリア塗工層が第２のＣＭ化ＣＮＦを含
有する場合、第２のＣＭ化ＣＮＦとその他の接着剤成分一部は紙中に浸透し、一部は紙上
で皮膜を形成する。その結果、紙中に浸透した分の第２のＣＭ化ＣＮＦは紙力の向上に寄
与し、紙上で皮膜を形成した第２のＣＭ化ＣＮＦはバリア性や表面強度の向上に寄与する
と推測される。顔料塗工層に第２のＣＭ化ＣＮＦを含有させた場合においても、原紙に接
して顔料塗工層を設けた場合は同様の効果が得られる。特に、高結晶化度（７０％以上）
で高置換度（０．２超０．５以下）の第２のＣＭ化ＣＮＦを使用した場合、低置換度のも
のと比較して、紙に塗布した際のべたつきが少なくさらっとした質感の紙を得ることがで
きる。この理由は明らかではないが、前述のとおり第２のＣＭ化ＣＮＦはカルボキシメチ
ル基が均一に導入されていることに起因していると考えられる。そのため、本発明の紙を
紙コップなどの紙器用途に使用した際に、水分量の多い食品や飲み物を入れても比較的表
面がべたつきにくい紙を得ることができる。顔料塗工層が第２のＣＭ化ＣＮＦを含有する
場合や、原紙層が第２のＣＭ化ＣＮＦを比較的多く含む場合も同様の効果が得られる。
【００８６】
　４）特性
　本発明の紙はアスペクト比が高く、さらに、結晶化度、置換度が高い第２のＣＭ化ＣＮ
Ｆを含むので優れた強度を備える。また、第２のＣＭ化ＣＮＦが紙中で緻密なネットワー
クを形成するため、紙力やバリア性の高い紙を得ることができる。さらに第２のＣＭ化Ｃ
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ＮＦは安全性が高いため、本発明の紙は食品用途に使用できる。
【００８７】
２．紙の製造方法
　本発明の紙は、第２のＣＭ化ＣＮＦを含む紙料、クリア塗工液または顔料塗工液を調成
する工程を経て製造されることが好ましい。第２のＣＭ化ＣＮＦは前述のとおり調製でき
る。紙料、クリア塗工液および顔料塗工液は公知の方法に準じて調成できる。例えばパル
プを離解して得たスラリーに、第２のＣＭ化ＣＮＦ、填料、必要に応じて添加剤を添加し
て調成してもよく、パルプの離解工程においてカルボキシメチル化セルロースナノファイ
バーを添加することもできる。また、クリア塗工液に第２のＣＭ化ＣＮＦを添加する場合
は、澱粉などの接着剤成分を蒸煮する際に添加してもよく、サイズ剤などの助剤を添加す
る工程で添加してもよい。さらに、顔料塗工液に第２のＣＭ化ＣＮＦを添加する場合は、
あらかじめ顔料と混合した上で、その他の接着剤や助剤を添加してもよく、顔料、接着剤
及び助剤を混合した後に、第２のＣＭ化ＣＮＦを添加してもよい。
【００８８】
　このようにして得た紙料を用いて公知の方法で抄紙することで紙を製造することができ
る。前述のとおり、紙の表面にクリア塗工層または顔料塗工層を設ける塗工工程を実施し
てもよい。
【００８９】
　本発明で得られた紙は、強度を求められる各種用途に使用することができる。用途はこ
れらに限定されないが、例えば、オフセット、グラビア、インクジェット、電子写真方式
などの印刷用紙や、感熱紙、感圧紙、工程紙、剥離紙、新聞用紙、包装紙、板紙、段ボー
ル、紙器等があげられる。
【実施例】
【００９０】
　以下、実施例を挙げて本発明を説明する。部および％は、特に断らない限り重量部およ
び重量％を意味する。
（１）評価
　坪量、バルク厚さ、およびバルク密度：ＪＩＳ　Ｐ　８２２３：２００６を参考に測定
した。
　カナダ標準濾水度（ｃｓｆ：ｍｌ）：ＪＩＳ　　Ｐ　　８１２１－２：２０１２に従っ
た。
　比破裂強さ：ＪＩＳ　Ｐ　８１３１：２００９に従った。
　ショートスパン比圧縮強さ：ＪＩＳ　Ｐ　８１５６：２０１２　に従った。
　透気抵抗度：ＪＩＳ　Ｐ８１１７：２００９に従い、王研式平滑度・透気度試験機によ
り測定した。
【００９１】
（２）第１のＣＭ化ＣＮＦの調製
　回転数を１００ｒｐｍに調節した二軸ニーダーに、ＩＰＡ７６０部と水酸化ナトリウム
１３部を水２５０部に溶解したものを加え、広葉樹クラフトパルプ（日本製紙株式会社製
）を絶乾重量で１００部仕込んだ。３０℃で９０分間撹拌、混合してマーセル化セルロー
スを調製した。さらに撹拌しながら、濃度９０％のＩＰＡ水溶液１６部にモノクロロ酢酸
１４部を溶解したものを添加し、７０℃に昇温して９０分間エーテル化反応を行った。反
応媒中のＩＰＡ濃度は９０％であった。反応終了後、中和、脱液、乾燥、粉砕して無水グ
ルコース単位当りのカルボキシメチル置換度（ＤＳ）０．１４、結晶化度７３％のカルボ
キシメチルセルロースナトリウムを得た（ＣＭＣ１）。得られたＣＭＣ１の水分散体の固
形分濃度を１．５％に調整した後、高圧ホモジナイザーにより１５０ＭＰａの圧力で３回
処理して、透明度８％、平均繊維径５．２ｎｍ、固形分濃度１％、２５℃、６０ｒｐｍで
のＢ型粘度が２５００ｍＰａ・ｓの第１のＣＭ化ＣＮＦ水分散体を得た。
【００９２】
［実施例Ａ１］
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　段ボール用古紙原料（日本製紙株式会社製）と第１のＣＭ化ＣＮＦが合わせて１００重
量％となるように、０．００１重量％（固形分）のＣＭ化ＣＮＦ、１．０重量％の硫酸バ
ンド、０．１５重量％の紙力剤、７０ｐｐｍのアニオンポリマーを添加してパルプスラリ
ーを調製した。得られたパルプスラリーを用いて坪量１００ｇ／ｍ2を目標に手抄きシー
トを製造して評価した。手抄きシートはＪＩＳ　Ｐ８２２２を参考にして製造した。
【００９３】
［実施例Ａ２、Ａ３］
　ＣＭ化ＣＮＦの添加量を０．１重量％および４重量％にそれぞれ変更した以外は実施例
Ａ１と同じ方法で手抄きシートを製造して評価した。
【００９４】
［比較例Ａ１］
　ＣＭ化ＣＮＦを用いなかった以外は実施例Ａ１と同じ方法で手抄きシートを製造して評
価した。これらの結果を表１に示す。
【００９５】

【表１】

【００９６】
　表１から、本発明の紙は比破裂強さや圧縮強さ等の荷物や食品を中に入れて使用する包
装容器や段ボールにおいて特に求められる強度に優れることが明らかである。さらに、本
発明の紙は、食品添加剤としても使用することができるＣＭ化ＣＮＦを含有するため直接
食品に接する用途に使用する紙として好適である。
【００９７】
（３）第２のＣＭ化ＣＮＦの調製
　回転数を１００ｒｐｍに調節した二軸ニーダーに水１３０部と、水酸化ナトリウム２０
部を水１００部に溶解したものを加え、広葉樹クラフトパルプ（日本製紙株式会社製）を
絶乾重量で１００部仕込んだ。３０℃で９０分間撹拌、混合してマーセル化セルロースを
調製した。さらに撹拌しながら、ＩＰＡ１００部とモノクロロ酢酸６０部を添加し、７０
℃に昇温して９０分間エーテル化反応を行った。反応媒中のＩＰＡ濃度は３０％であった
。反応終了後、中和、脱液、乾燥、粉砕して無水グルコース単位当りのカルボキシメチル
置換度（ＤＳ）０．２４、結晶化度７３％のカルボキシメチルセルロースナトリウムを得
た（ＣＭＣ２）。得られたＣＭＣ２を固形分濃度１．５％に調整し、高圧ホモジナイザー
により１５０ＭＰａの圧力で３回処理して、透明度８４．４％ 、平均繊維径３．５ｎｍ
、固形分濃度１％、２５℃、６０ｒｐｍでのＢ型粘度５３５０ｍＰａ・ｓの第２のＣＭ化
ＣＮＦ水分散体を得た。
【００９８】
［実施例Ｂ１］
　ロットの異なる段ボール用古紙原料を用い、かつ第１のＣＭ化ＣＮＦの代わりに第２の
ＣＭ化ＣＮＦを用いた以外は、実施例Ａ３と同じ方法で手抄きシートを製造して評価した
。
【００９９】
［比較例Ｂ１］
　ＣＭ化ＣＮＦを用いなかった以外は実施例Ｂ１と同じ方法で手抄きシートを製造して評



(19) JP WO2019/189776 A1 2019.10.3

10

価した。
【０１００】
［比較例Ｂ２］
　ＣＭ化ＣＮＦの代わりにＣＭＣ２を用いた以外は実施例Ｂ１と同じ方法で手抄きシート
を製造して評価した。これらの結果を表１に示す。
【０１０１】
【表２】

【０１０２】
　本発明の紙は優れた強度を備えることが明らかである。
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