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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均一次粒子径が１μｍ未満の炭酸カルシウム粒子と繊維との複合体を含む製品。
【請求項２】
　炭酸カルシウム粒子の平均一次粒子径が２００ｎｍ以下である、請求項１に記載の製品
。
【請求項３】
　前記繊維が、化学繊維、再生繊維または天然繊維である、請求項１または２に記載の製
品。
【請求項４】
　前記繊維がパルプ繊維である、請求項１または２に記載の製品。
【請求項５】
　前記複合体が改質されている、請求項１～４のいずれかに記載の製品。
【請求項６】
　前記製品がシートである、請求項１～５のいずれかに記載の製品。
【請求項７】
　前記製品が、前記複合体を内添填料として配合した紙である、請求項１～５のいずれか
に記載の製品。
【請求項８】
　前記製品が、前記複合体を配合した塗料である、請求項１～５のいずれかに記載の製品
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。
【請求項９】
　前記製品が、前記複合体を樹脂に混練して得られる混練樹脂である、請求項１～５のい
ずれかに記載の製品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、炭酸カルシウム微粒子と繊維との複合体を含む製品およびその製造方法に関
する。特に本発明は、平均一次粒子径が１μｍ未満の炭酸カルシウム微粒子が繊維表面に
付着した複合体を含有する製品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、炭酸カルシウムは、天然の石灰石や風化貝殻などを原料として物理的に粉砕分
級して製造する「天然炭酸カルシウム」と、石灰石を原料として化学的に反応させて製造
する「合成炭酸カルシウム」（軽質炭酸カルシウム）とに大きく分けられる。そして、合
成炭酸カルシウムの合成法としては、炭酸ガス法、石灰・ソーダ法、ソーダ法が知られて
おり、石灰・ソーダ法およびソーダ法は特殊な用途に一部利用されるものの、工業的な炭
酸カルシウムの合成は炭酸ガス法によって行われるのが一般的である。
【０００３】
　炭酸ガス法による炭酸カルシウムの合成は、生石灰と炭酸ガスとを反応させることによ
り行われ、一般に、生石灰ＣａＯに水を加えて消石灰Ｃａ（ＯＨ）２を得る消和工程と、
消石灰に炭酸ガスＣＯ２を吹き込んで炭酸カルシウムＣａＣＯ３を得る炭酸化工程とを有
する。今日では、炭酸カルシウムの合成工程、特に炭酸化工程の反応条件を制御すること
によって、生成物である炭酸カルシウムの粒子形状や粒子径などをコントロールする技術
が種々提案されている。
【０００４】
　また、パルプなどの繊維上に炭酸カルシウムを析出させる技術についても種々提案され
ている。特許文献１は、結晶質の炭酸カルシウムが繊維上に機械的に結合した複合体が記
載されている。また、特許文献２には、パルプ懸濁液中で炭酸ガス法により炭酸カルシウ
ムを析出させることによって、パルプと炭酸カルシウムの複合体を製造する技術が記載さ
れている。特許文献３には、紙と板紙用として多量の填料を繊維に加えて古紙繊維の白色
度と清浄度を向上させる方法であって、古紙パルプのスラリーを気体－液体接触装置に送
って、流れに逆らってアルカリ塩のスラリーを流れの方向にパルプを接解領域において接
解させると共に適当な反応性ガスを送り沈降性填料と混ぜることによって繊維表面に填料
を付着させる技術が記載されている。
【０００５】
　さらに、特許文献４・５には、繊維ウェブ（湿紙）を形成させる工程において炭酸カル
シウムを析出させることによって、炭酸カルシウムが効率的に取り込まれた繊維ウェブを
製造する技術が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平０６－１５８５８５号公報
【特許文献２】米国特許第５６７９２２０号
【特許文献３】米国特許第５６６５２０５号
【特許文献４】特表２０１３－５２１４１７号公報
【特許文献５】米国特許公開第２０１１／００００６３３号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
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　本発明の課題は、炭酸カルシウム微粒子と繊維との複合体を含む製品を提供することで
ある。
【０００８】
　一般に炭酸カルシウムは、その一次粒径が１μｍ未満、特に２００ｎｍ未満まで小さく
なると、凝集力が強く分散状態で乾燥させることが難しくなり、また、濃縮も困難になる
。そのため、炭酸カルシウム微粒子を液中で合成しても、そのハンドリングが容易でなく
、種々の用途に活用しにくかった。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、繊維の存在下で炭酸カルシウム微粒子を合成することによって、一次粒子
径の小さい炭酸カルシウム微粒子が繊維と安定した複合体が得られ、この複合体がユニー
クな特性を有することを見いだした。さらには、炭酸カルシウム微粒子を繊維に添加する
と、自己定着性が高いために容易に複合化できることを見いだした。これらの炭酸カルシ
ウム微粒子と繊維との複合体は、繊維に付着している炭酸カルシウム微粒子の形状が極め
て均一であり、比表面積が大きく繊維にユニークな特性を付与していた。そこで、これら
の複合体を種々の形状に加工、あるいは、これらの複合体を充填剤として使用して、この
複合体を含む製品を得ることに成功した。
【００１０】
　すなわち、本発明は、これに制限されるものでないが、以下の発明を包含する。
（１）　平均一次粒子径が１μｍ未満の炭酸カルシウム粒子と繊維との複合体を含む製品
。
（２）　炭酸カルシウム粒子の平均粒一次子径が２００ｎｍ以下である、（１）に記載の
製品。
（３）　前記繊維が、化学繊維、再生繊維または天然繊維である、（１）または（２）に
記載の製品。
（４）　前記繊維がパルプ繊維である、（１）または（２）に記載の製品。
（５）　前記製品がシートである、（１）～（４）のいずれかに記載の製品。
（６）　前記製品が、前記複合体を内添填料として配合した紙である、（１）～（５）の
いずれかに記載の製品。
（７）　前記製品が、前記複合体を樹脂に混練して得られる混練樹脂である、（１）～（
５）のいずれかに記載の製品。
（８）　前記複合体が改質されている、（１）～（７）のいずれかに記載の製品。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、平均粒一次子径が１μｍ未満の炭酸カルシウム微粒子と繊維との複合
体を含有する製品が提供される。前記製品が、前記複合体を内添填料として配合した紙で
ある場合、透気抵抗度が高く、かつ、灰分の歩留が高い紙を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１は、本発明の実施例で用いた反応装置を示す概略図である。
【図２】図２は、実験１で使用した表面をミクロフィブリル化した広葉樹パルプ繊維（Ｃ
Ｖ処理パルプ）の電子顕微鏡写真である（倍率：２００倍）。
【図３】図３は、実験１で使用したセルロースナノファイバーの電子顕微鏡写真である（
倍率：２００倍）。
【図４】図４は、実験１で合成した炭酸カルシウム微粒子と繊維（ＣＶ処理パルプ）との
複合体の電子顕微鏡写真である（倍率：左１００００倍、右５００００倍）。
【図５】図５は、実験１で合成した炭酸カルシウム微粒子と繊維（セルロースナノファイ
バー：ＣＮＦ）との複合体の電子顕微鏡写真である（倍率：左１００００倍、右５０００
０倍）。
【図６】図６は、実験１で合成した炭酸カルシウム微粒子と繊維（ＴＭＰ）との複合体の



(4) JP 6059281 B2 2017.1.11

10

20

30

40

50

電子顕微鏡写真である（倍率：２０００倍）。
【図７】図７は、実験１で合成した炭酸カルシウム微粒子と繊維（ＣＶ処理した麻パルプ
）との複合体の電子顕微鏡写真である（倍率：２０００倍）。
【図８】図８は、実験２のシート＃１の断面写真である（倍率：左５００倍、右５０００
倍）。
【図９】図９は、実験２のシート＃４の表面写真である（倍率：左から１００倍、３００
０倍、５００００倍）。
【図１０】図１０は、実験２のシート＃５の表面写真である（倍率：左から１００倍、３
０００倍、５００００倍）。
【図１１】図１１は、実験２のシート＃６の断面写真である（倍率：左５００倍、右５０
００倍）。
【図１２】図１２は、実験２のシート♯７の断面図である（倍率：左から、１０００倍、
５０００倍、１００００倍）。
【図１３】図１３は、実験２のシート♯８の断面図である（倍率：左から、１０００倍、
５０００倍、１００００倍）。
【図１４】図１４は、実験３－１（サンプルＣ０）の電子顕微鏡写真である（倍率：２０
００倍）。
【図１５】図１５は、実験３－２（サンプルＣ１）の電子顕微鏡写真である（倍率：左か
ら、２０００倍、１００００倍、５００００倍）。
【図１６】図１６は、実験３－３（サンプルＣ２）の電子顕微鏡写真である（倍率：５０
０００倍）。
【図１７】図１７は、実験３－４（サンプルＣ３）の電子顕微鏡写真である（倍率：左か
ら、２０００倍、１００００倍、５００００倍）。
【図１８】図１８は、実験３－５（サンプルＣ４）の電子顕微鏡写真である（倍率：左か
ら、２０００倍、１００００倍、５００００倍）。
【図１９】図１９は、実験３－６（サンプルＣ５）の電子顕微鏡写真である（倍率：左か
ら、２０００倍、１００００倍、５００００倍）。
【図２０】図２０は、実験３－７（サンプルＣ６）の電子顕微鏡写真である（倍率：左か
ら、２０００倍、１００００倍、５００００倍）。
【図２１】図２１は、実験３－８（サンプルＣ７）の電子顕微鏡写真である（倍率：左か
ら、２０００倍、１００００倍、５００００倍）。
【図２２】図２２は、実験３－９（サンプルＣ８）の電子顕微鏡写真である（倍率：左か
ら、２０００倍、１００００倍、５００００倍）。
【図２３】図２３は、実験３－１１（サンプルＣ１０）の電子顕微鏡写真である（倍率：
左から、２０００倍、１００００倍、５００００倍）。
【図２４】図２４は、実験３－１２（サンプルＣ１１）の電子顕微鏡写真である（（倍率
：左から、２０００倍、１００００倍、５００００倍）。
【図２５】図２５は、実験３－１３（サンプルＣ１２）の電子顕微鏡写真である（倍率：
左から、２０００倍、１００００倍、５００００倍）。
【図２６】図２６は、Ｃ１１から製造した複合体シートの電子顕微鏡写真である（実験５
－１、倍率：５００倍）。
【図２７】図２７は、Ｃ１２から製造した複合体シートの電子顕微鏡写真である（実験５
－１、倍率：５００倍）。
【図２８】図２８は、Ｃ６から製造した複合体シートの断面写真である（実験５－３、倍
率：左から、５００倍、５０００倍）。
【図２９】図２９は、Ｃ８から製造した複合体シートの断面写真である（実験５－３、倍
率：左から、５００倍、５０００倍）。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明は、炭酸カルシウム微粒子と繊維との複合体を含む製品に関する。
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【００１４】
　炭酸カルシウム微粒子と繊維との複合体
　本発明で使用する複合体は、繊維を含有する溶液においてキャビテーション気泡の存在
下で炭酸カルシウムを合成することによって得られる、炭酸カルシウム微粒子と繊維との
複合体である。
【００１５】
　本発明で使用する平均粒子径の小さい炭酸カルシウムと繊維との複合体において、炭酸
カルシウム微粒子の平均一次粒子径は１μｍ未満であるが、本発明によれば、平均粒子径
が５００ｎｍ未満の炭酸カルシウムや平均粒子径が２００ｎｍ未満の炭酸カルシウム、さ
らには１００ｎｍ以下の炭酸カルシウムを製造することも可能である。また、炭酸カルシ
ウム微粒子の平均一次粒子径は１０ｎｍ以上とすることも可能である。
【００１６】
　本発明によって得られた複合体は、種々の用途に用いることができ、例えば、紙、繊維
、セルロース系複合材料、フィルター材料、塗料、プラスチックやその他の樹脂、ゴム、
エラストマー、セラミック、ガラス、タイヤ、建築材料（アスファルト、アスベスト、セ
メント、ボード、コンクリート、れんが、タイル、合板、繊維板など）、各種担体（触媒
担体、医薬担体、農薬担体、微生物担体など）、吸着剤（不純物除去、消臭、除湿など）
、しわ防止剤、粘土、研磨材、改質剤、補修材、断熱材、防湿材、撥水材、耐水材、遮光
材、シーラント、シールド材、防虫剤、接着剤、インキ、化粧料、医用材料、ペースト材
料等のあらゆる用途に広く使用することができる。また、前記用途における各種充填剤、
コーティング剤などに用いることができる。中でも、本発明の複合体は、製紙用途に適用
しやすく、例えば、印刷用紙、新聞紙、インクジェット用紙、ＰＰＣ用紙、クラフト紙、
上質紙、コート紙、微塗工紙、包装紙、薄葉紙、色上質紙、キャストコート紙、ノンカー
ボン紙、ラベル用紙、感熱紙、各種ファンシーペーパー、水溶紙、剥離紙、工程紙、壁紙
用原紙、不燃紙、難燃紙、積層板原紙、バッテリー用セパレータ、クッション紙、トレー
シングペーパー、含浸紙、ＯＤＰ用紙、建材用紙、化粧材用紙、封筒用紙、テープ用紙、
熱交換用紙、化繊紙、減菌紙、耐水紙、耐油紙、耐熱紙、光触媒紙、化粧紙（脂取り紙な
ど）、各種衛生紙（トイレットペーパー、ティッシュペーパー、ワイパー、おむつ、生理
用品等）、たばこ用紙、板紙（ライナー、中芯原紙、白板紙など）、紙皿原紙、カップ原
紙、ベーキング用紙、研磨紙、合成紙などが挙げられる。すなわち、本発明によれば、一
次粒子径が小さくかつ粒度分布の狭い炭酸カルシウム微粒子と繊維との複合体を得ること
ができるため、１μｍ超の粒子径を有していた従来の製紙用炭酸カルシウムとは異なった
特性を発揮させることができる。更には、一次粒子径の小さい炭酸カルシウムを繊維に単
に配合した場合と異なり、炭酸カルシウムがシートに歩留り易いだけでなく、凝集せずに
均一に分散したシートを得ることができる。この時、炭酸カルシウムは繊維の外表面・ル
ーメンの内側に定着するだけでなく、ミクロフィブリルの内側にも生成することが電子顕
微鏡観察の結果から明らかとなっている。
【００１７】
　また、本発明によって得られる炭酸カルシウムを使用する際には、一般に無機填料及び
有機填料と呼ばれる粒子や、各種繊維を併用することができる。例えば、無機填料として
、炭酸カルシウム（軽質炭酸カルシウム、重質炭酸カルシウム）、炭酸マグネシウム、炭
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
、クレー（カオリン、焼成カオリン、デラミカオリン）、タルク、酸化亜鉛、ステアリン
酸亜鉛、二酸化チタン、ケイ酸ナトリウムと鉱酸から製造されるシリカ（ホワイトカーボ
ン、シリカ／炭酸カルシウム複合体、シリカ／二酸化チタン複合体）、白土、ベントナイ
ト、珪藻土、硫酸カルシウム、ゼオライト、脱墨工程から得られる灰分を再生して利用す
る無機填料および再生する過程でシリカや炭酸カルシウムと複合体を形成した無機填料な
どが挙げられる。炭酸カルシウム－シリカ複合物としては、炭酸カルシウムおよび／また
は軽質炭酸カルシウム－シリカ複合物以外に、ホワイトカーボンのような非晶質シリカを
併用しても良い。有機填料としては、尿素－ホルマリン樹脂、ポリスチレン樹脂、フェノ
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ール樹脂、微小中空粒子、アクリルアミド複合体、木材由来の物質（微細繊維、ミクロフ
ィブリル繊維、粉体ケナフ）、変性不溶化デンプン、未糊化デンプンなどが挙げられる。
繊維としては、セルロースなどの天然繊維はもちろん、石油などの原料から人工的に合成
される合成繊維、さらには、レーヨンやリヨセルなどの再生繊維（半合成繊維）、さらに
は無機繊維などを制限なく使用することができる。天然繊維としては上記の他にウールや
絹糸やコラーゲン繊維等の蛋白系繊維、キチン・キトサン繊維やアルギン酸繊維等の複合
糖鎖系繊維等が挙げられる。セルロース系の原料としては、パルプ繊維（木材パルプや非
木材パルプ）、バクテリアセルロースが例示され、木材パルプは、木材原料をパルプ化し
て製造すればよい。木材原料としては、アカマツ、クロマツ、トドマツ、エゾマツ、ベニ
マツ、カラマツ、モミ、ツガ、スギ、ヒノキ、カラマツ、シラベ、トウヒ、ヒバ、ダグラ
スファー、ヘムロック、ホワイトファー、スプルース、バルサムファー、シーダ、パイン
、メルクシマツ、ラジアータパイン等の針葉樹、及びこれらの混合材、ブナ、カバ、ハン
ノキ、ナラ、タブ、シイ、シラカバ、ハコヤナギ、ポプラ、タモ、ドロヤナギ、ユーカリ
、マングローブ、ラワン、アカシア等の広葉樹及びこれらの混合材が例示される。木材原
料をパルプ化する方法は、特に限定されず、製紙業界で一般に用いられるパルプ化法が例
示される。木材パルプはパルプ化法により分類でき、例えば、クラフト法、サルファイト
法、ソーダ法、ポリサルファイド法等の方法により蒸解した化学パルプ；リファイナー、
グラインダー等の機械力によってパルプ化して得られる機械パルプ；薬品による前処理の
後、機械力によるパルプ化を行って得られるセミケミカルパルプ；古紙パルプ；脱墨パル
プ等が挙げられる。木材パルプは、未晒（漂白前）の状態であってもよいし、晒（漂白後
）の状態であってもよい。非木材由来のパルプとしては、綿、ヘンプ、サイザル麻、マニ
ラ麻、亜麻、藁、竹、バガス、ケナフ等が例示される。木材パルプ及び非木材パルプは、
未叩解及び叩解のいずれでもよい。合成繊維としてはポリエステル、ポリアミド、ポリオ
レフィン、アクリル繊維、半合繊維としてはレーヨン、アセテートなどが挙げられ、無機
繊維としては、ガラス繊維、炭素繊維、各種金属繊維などが挙げられる。以上について、
これらは単独でも２種類以上の組み合わせで用いても構わない。
【００１８】
　本発明の複合体を構成する炭酸カルシウムの平均粒子径や形状等は、電子顕微鏡による
観察により確認することができる。さらに、炭酸カルシウムを合成する際の条件を調整す
ることによって、種々の大きさや形状を有する炭酸カルシウム微粒子を繊維と複合体化す
ることができる。
【００１９】
　キャビテーション気泡
　本発明に係る複合体を製造する場合、キャビテーション気泡の存在下で炭酸カルシウム
を合成する。本発明においてキャビテーションとは、流体の流れの中で圧力差により短時
間に泡の発生と消滅が起きる物理現象であり、空洞現象とも言われる。キャビテーション
によって生じる気泡（キャビテーション気泡）は、流体の中で圧力がごく短時間だけ飽和
蒸気圧より低くなったとき、液体中に存在する１００ミクロン以下のごく微小な「気泡核
」を核として生じる。
【００２０】
　本発明においてキャビテーション気泡は、公知の方法によって反応容器内に発生させる
ことができる。例えば、流体を高圧で噴射することによってキャビテーション気泡を発生
させること、流体内で高速で攪拌することによってキャビテーションを発生させること、
流体内で爆発を生じさせることによってキャビテーションを発生させること、超音波振動
子によってキャビテーションを発生させること（バイブトラリー・キャビテーション）な
どが考えられる。
【００２１】
　特に本発明においては、キャビテーション気泡の発生と制御が容易なため、流体を高圧
で噴射することによってキャビテーション気泡を発生させることが好ましい。この態様で
は、ポンプなどを用いて噴射液体を圧縮し高速でノズルなどを介して噴射することによっ
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て、ノズル近傍での極めて高いせん断力と急激な減圧による液体自体の膨張と同時にキャ
ビテーション気泡が発生する。流体噴流による方法は、キャビテーション気泡の発生効率
が高く、より強力な崩壊衝撃力を持つキャビテーション気泡を発生させることができる。
本発明においては、炭酸カルシウムを合成する際に制御されたキャビテーション気泡を存
在させるものであって、流体機械に自然発生的に生じる制御不能の害悪をもたらすキャビ
テーション気泡と明らかに異なる。
【００２２】
　本発明においては、原料などの反応溶液をそのまま噴射液体として用いてキャビテーシ
ョンを発生させることもできるし、反応容器内に何らかの流体を噴射してキャビテーショ
ン気泡を発生させることもできる。液体噴流が噴流をなす流体は、流動状態であれば液体
、気体、粉体やパルプ等の固体の何れでもよく、またそれらの混合物であってもよい。更
に必要であれば上記の流体に、新たな流体として、炭酸ガスなど、別の流体を加えること
ができる。上記流体と新たな流体は、均一に混合して噴射してもよいが、別個に噴射して
もよい。
【００２３】
　液体噴流とは、液体または液体の中に固体粒子や気体が分散あるいは混在する流体の噴
流であり、パルプや無機物粒子のスラリーや気泡を含む液体噴流のことをいう。ここで云
う気体は、キャビテーションによる気泡を含んでいてもよい。
【００２４】
　キャビテーションは液体が加速され、局所的な圧力がその液体の蒸気圧より低くなった
ときに発生するため、流速及び圧力が特に重要となる。このことから、キャビテーション
状態を表わす基本的な無次元数、キャビテーション数（Cavitation Number）σは次の数
式１のように定義される（加藤洋治編「新版キャビテーション・基礎と最近の進歩」、槇
書店、１９９９年）。
【００２５】
【数１】

【００２６】
　ここで、キャビテーション数が大きいということは、その流れ場がキャビテーションを
発生し難い状態にあるということを示す。特にキャビテーション噴流のようなノズルある
いはオリフィス管を通してキャビテーションを発生させる場合は、ノズル上流側圧力ｐ１
、ノズル下流側圧力ｐ２、試料水の飽和蒸気圧ｐｖから、キャビテーション数σは下記式
（２）のように書きかえることができ、キャビテーション噴流では、ｐ１、ｐ２、ｐｖ間
の圧力差が大きく、ｐ１≫ｐ２≫ｐｖとなることから、キャビテーション数σはさらに以
下の数式２のように近似することができる（H. Soyama, J. Soc. Mat. Sci. Japan, 47(4
), 381, 1998）。
【００２７】
【数２】

【００２８】
　本発明におけるキャビテーションの条件は、上述したキャビテーション数σが０．００
１以上０．５以下であることが望ましく、０．００３以上０．２以下であることが好まし
く、０．０１以上０．１以下であることが特に好ましい。キャビテーション数σが０．０
０１未満である場合、キャビテーション気泡が崩壊する時の周囲との圧力差が低いため効
果が小さくなり、０．５より大である場合は、流れの圧力差が低くキャビテーションが発
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生し難くなる。
【００２９】
　また、ノズルまたはオリフィス管を通じて噴射液を噴射してキャビテーションを発生さ
せる際には、噴射液の圧力（上流側圧力）は０．０１ＭＰａ以上３０ＭＰａ以下であるこ
とが望ましく、０．７ＭＰａ以上２０ＭＰａ以下であることが好ましく、２ＭＰａ以上１
５ＭＰａ以下がより好ましい。上流側圧力が０．０１ＭＰａ未満では下流側圧力との間で
圧力差を生じ難く作用効果は小さい。また、３０ＭＰａより高い場合、特殊なポンプ及び
圧力容器を必要とし、消費エネルギーが大きくなることからコスト的に不利である。一方
、容器内の圧力（下流側圧力）は静圧で０．００５ＭＰａ以上０．９ＭＰａ以下が好まし
い。また、容器内の圧力と噴射液の圧力との比は０．００１～０．５の範囲が好ましい。
【００３０】
　噴射液の噴流の速度は１ｍ／秒以上２００ｍ／秒以下の範囲であることが望ましく、２
０ｍ／秒以上１００ｍ／秒以下の範囲であることが好ましい。噴流の速度が１ｍ／秒未満
である場合、圧力低下が低く、キャビテーションが発生し難いため、その効果は弱い。一
方、２００ｍ／秒より大きい場合、高圧を要し特別な装置が必要であり、コスト的に不利
である。
【００３１】
　本発明におけるキャビテーション発生場所は、炭酸カルシウムを合成する反応容器内に
発生させればよい。また、ワンパスで処理することも可能であるが、必要回数だけ循環す
ることもできる。さらに複数の発生手段を用いて並列で、あるいは順列で処理することが
できる。
【００３２】
　キャビテーションを発生させるための液体の噴射は、大気開放の容器の中でなされても
良いが、キャビテーションをコントロールするために圧力容器の中でなされるのが好まし
い。
【００３３】
　液体噴射によってキャビテーションを発生させる場合、反応溶液である消石灰の水性懸
濁液の固形分濃度は３０重量％以下であることが好ましく、２０重量％以下がより好まし
い。このような濃度であると、キャビテーション気泡を反応系に均一に作用させやすくな
るためである。また、反応溶液である消石灰の水性懸濁液は、反応効率の点から、固形分
濃度が０．１重量％以上であることが好ましい。
【００３４】
　本発明において、反応液のｐＨは、反応開始時は塩基性側であるが炭酸化反応が進行す
るにしたがって中性に変化する。したがって、反応液のｐＨをモニターすることによって
反応を制御することができる。
【００３５】
　本発明では、液体の噴射圧力を高めることで、噴射液の流速が増大し、これに伴って圧
力が低下し、より強力なキャビテーションが発生させることができる。また、反応容器内
の圧力を加圧することで、キャビテーション気泡が崩壊する領域の圧力が高くなり、気泡
と周囲の圧力差が大きくなるため気泡は激しく崩壊し衝撃力を大きくすることができる。
更には導入する炭酸ガスの溶解と分散を促進することができる。反応温度は０℃以上９０
℃以下であることが好ましく、特に１０℃以上６０℃以下であることが好ましい。一般に
は、融点と沸点の中間点で衝撃力が最大となると考えられることから、水性溶液の場合、
５０℃前後が好適であるが、それ以下の温度であっても、蒸気圧の影響を受けないため、
上記の範囲であれば高い効果が得られる。
【００３６】
　本発明においては、界面活性剤を添加することでキャビテーションを発生させるために
必要なエネルギーを低減することができる。使用する界面活性剤としては、公知または新
規の界面活性剤、例えば、脂肪酸塩、高級アルキル硫酸塩、アルキルベンゼンスルホン酸
塩、高級アルコール、アルキルフェノール、脂肪酸などのアルキレンオキシド付加物など
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の非イオン界面活性剤、陰イオン界面活性剤、陽イオン界面活性剤、両性界面活性剤など
が挙げられる。これらの単一成分からなるものでも、２種以上の成分の混合物でも良い。
添加量は噴射液及び／または被噴射液の表面張力を低下させるために必要な量であればよ
い。
【００３７】
　本発明に係る複合体は、繊維を含む溶液中でキャビテーション気泡の存在下で炭酸カル
シウム微粒子を合成して得られる。ここで、炭酸カルシウムの合成方法は、公知の方法に
よることができる。例えば、炭酸ガス法、可溶性塩反応法、石灰・ソーダ法、ソーダ法な
どによって炭酸カルシウムを合成することができ、好ましい態様において、炭酸ガス法に
よって炭酸カルシウムを合成する。
【００３８】
　一般に、炭酸ガス法によって炭酸カルシウムを製造する場合、カルシウム源として石灰
（ライム）が使用され、生石灰ＣａＯに水を加えて消石灰Ｃａ（ＯＨ）２を得る消和工程
と、消石灰に炭酸ガスＣＯ２を吹き込んで炭酸カルシウムＣａＣＯ３を得る炭酸化工程と
によって炭酸カルシウムが合成される。この際、生石灰に水を加えて調製した消石灰の懸
濁液をスクリーンに通して、懸濁液中に含まれる低溶解性の石灰粒を除去してもよい。ま
た、消石灰を直接カルシウム源としてもよい。本発明において炭酸ガス法によって炭酸カ
ルシウムを合成する場合、キャビテーション気泡の存在下で炭酸化反応を行えばよい。
【００３９】
　一般に、炭酸ガス法によって炭酸カルシウムを製造する際の反応容器（炭酸化反応機：
カーボネーター）として、ガス吹き込み型カーボネーターと機械攪拌型カーボネーターが
知られている。ガス吹き込み型カーボネーターでは、消石灰懸濁液（石灰乳）を入れた炭
酸化反応槽に炭酸ガスを吹き込み、消石灰と炭酸ガスとを反応させるが、単純に炭酸ガス
を吹き込むだけでは気泡の大きさを均一かつ微細に制御することが難しく、反応効率の点
からは制限がある。一方、機械攪拌型カーボネーターでは、カーボネーター内部に攪拌機
を設け、その攪拌機の近くに炭酸ガスを導入することによって、炭酸ガスを細かな気泡と
し、消石灰と炭酸ガスとの反応効率を向上させている（『セメント・セッコウ・石灰ハン
ドブック』技報堂出版、１９９５年、４９５頁）。
【００４０】
　しかし、機械攪拌型カーボネーターのように、炭酸化反応槽内部に設けた攪拌機で攪拌
を行う場合、反応液の濃度が高かったり炭酸化反応が進むと反応液の抵抗が大きく十分な
攪拌が困難になるため炭酸化反応を的確に制御することが難しかったり、十分な攪拌を行
うには攪拌機に相当な負荷がかかりエネルギー的に不利となることがあった。また、ガス
の吹込口がカーボネーターの下部にあり、攪拌をよくするために攪拌機の羽根がカーボネ
ーターの底部の近くに設置されている。溶解性が低いライムスクリーン残渣は沈降が速い
ために、常に底部に滞留しており、ガス吹込口を塞いだり、攪拌機のバランスを崩したり
する。さらに、従来の方法では、カーボネーターに加えて、攪拌機や、カーボネーターに
炭酸ガスを導入するための設備が必要であり、設備面でもコストがかかるものであった。
そして、機械攪拌型カーボネーターでは、攪拌機の近くに供給した炭酸ガスを攪拌機によ
って細かくすることによって消石灰と炭酸ガスとの反応効率を向上させるものの、反応液
の濃度が高い場合などは十分に炭酸ガスを微細化できず、炭酸化反応の面でも、生成する
炭酸カルシウムの形態等を正確に制御することが難しいことがあった。本発明においては
、キャビテーション気泡の存在下で炭酸カルシウムを合成することによって、効率的に炭
酸化反応を進行させ、均一な炭酸カルシウム微粒子を繊維上に製造することが可能になる
。特に噴流キャビテーションを用いることで、羽根などの機械的な攪拌機なしに、十分な
攪拌を行うことができる。本発明においては、従来からの公知の反応容器を用いることが
でき、もちろん、上述したようなガス吹き込み型カーボネーターや機械攪拌型カーボネー
ターを問題なく使用することができ、これらの容器にノズルなどを用いた噴流キャビテー
ションを組合せても良い。
【００４１】
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　炭酸ガス法によって炭酸カルシウムを合成する場合、消石灰の水性懸濁液の固形分濃度
は、好ましくは０．１～４０重量％、より好ましくは０．５～３０重量％、さらに好まし
くは１～２０重量％程度である。固形分濃度が低いと反応効率が低く、製造コストが高く
なり、固形分濃度が高すぎると流動性が悪くなり、反応効率が落ちる。本発明においては
、キャビテーション気泡の存在下で炭酸カルシウムを合成するため、固形分濃度の高い懸
濁液（スラリー）を用いても、反応液と炭酸ガスを好適に混合することができる。
【００４２】
　消石灰を含む水性懸濁液としては、炭酸カルシウム合成に一般に用いられるものを使用
でき、例えば、消石灰を水に混合して調製したり、生石灰（酸化カルシウム）を水で消和
（消化）して調製することができる。消和する際の条件は特に制限されないが、例えば、
ＣａＯの濃度は０．１重量％以上、好ましくは１重量％以上、温度は２０～１００℃、好
ましくは３０～１００℃とすることができる。また、消和反応槽（スレーカー）での平均
滞留時間も特に制限されないが、例えば、５分～５時間とすることができ、２時間以内と
することが好ましい。当然であるが、スレーカーはバッチ式であっても連続式であっても
よい。なお、本発明においては炭酸化反応槽（カーボネーター）と消和反応槽（スレーカ
ー）とを別々にしてもよく、また、１つの反応槽を炭酸化反応槽および消和反応槽として
用いてもよい。
【００４３】
　本発明においては、懸濁液の調製などに水を使用するが、この水としては、通常の水道
水、工業用水、地下水、井戸水などを用いることができる他、イオン交換水や蒸留水、超
純水、工業廃水、炭酸化工程で得られた炭酸カルシウムスラリーを分離・脱水する際に得
られる水を好適に用いることできる。
【００４４】
　また本発明においては、炭酸化反応槽の反応液を循環させて水酸化カルシウムを含む液
体として使用することができる。このように反応液を循環させて、反応液と炭酸ガスとの
接触を増やすことにより、反応効率を上げることができる。
【００４５】
　本発明においては、二酸化炭素（炭酸ガス）を含む気体が反応容器に吹き込まれ、反応
液と混合される。本発明によれば、ファン、ブロワなどの気体供給装置がなくとも炭酸ガ
スを反応液に供給することができ、しかも、キャビテーション気泡によって炭酸ガスが微
細化されるため炭酸化反応を効率よく行うことができる。
【００４６】
　本発明において、二酸化炭素を含む気体の二酸化炭素濃度に特に制限はないが、二酸化
炭素濃度が高い方が好ましい。また、インジェクターに導入する炭酸ガスの量に制限はな
く適宜選択することができるが、例えば、消石灰１ｋｇあたり１００～１００００Ｌ／時
の流量の炭酸ガスを用いると好ましい。
【００４７】
　本発明の二酸化炭素を含む気体は、実質的に純粋な二酸化炭素ガスでもよく、他のガス
との混合物であってもよい。例えば、二酸化炭素ガスの他に、空気、窒素などの不活性ガ
スを含む気体を、二酸化炭素を含む気体として用いることができる。また、二酸化炭素を
含む気体としては、二酸化炭素ガス（炭酸ガス）の他、製紙工場の焼却炉、石炭ボイラー
、重油ボイラーなどから排出される排ガスを二酸化炭素含有気体として好適に用いること
ができる。その他にも、石灰焼成工程から発生する二酸化炭素を用いて炭酸化反応を行う
こともできる。
【００４８】
　本発明の複合体を製造する際には、さらに公知の各種助剤を添加することができる。例
えば、キレート剤を炭酸化反応に添加することができ、具体的には、クエン酸、リンゴ酸
、酒石酸などのポリヒドロキシカルボン酸、シュウ酸などのジカルボン酸、グルコン酸な
どの糖酸、イミノ二酢酸、エチレンジアミン四酢酸などのアミノポリカルボン酸およびそ
れらのアルカリ金属塩、ヘキサメタリン酸、トリポリリン酸などのポリリン酸のアルカリ
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金属塩、グルタミン酸、アスパラギン酸などのアミノ酸およびこれらのアルカリ金属塩、
アセチルアセトン、アセト酢酸メチル、アセト酢酸アリルなどのケトン類、ショ糖などの
糖類、ソルビトールなどのポリオールが挙げられる。また、表面処理剤としてパルミチン
酸、ステアリン酸等の飽和脂肪酸、オレイン酸、リノール酸等の不飽和脂肪酸、脂環族カ
ルボン酸、アビエチン酸等の樹脂酸、それらの塩やエステルおよびエーテル、アルコール
系活性剤、ソルビタン脂肪酸エステル類、アミド系やアミン系界面活性剤、ポリオキシア
ルキレンアルキルエーテル類、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、アルファオ
レフィンスルホン酸ナトリウム、長鎖アルキルアミノ酸、アミンオキサイド、アルキルア
ミン、第四級アンモニウム塩、アミノカルボン酸、ホスホン酸、多価カルボン酸、縮合リ
ン酸などを添加することができる。また、必要に応じ分散剤を用いることもできる。この
分散剤としては、例えば、ポリアクリル酸ナトリウム、ショ糖脂肪酸エステル、グリセリ
ン脂肪酸エステル、アクリル酸－マレイン酸共重合体アンモニウム塩、メタクリル酸－ナ
フトキシポリエチレングリコールアクリレート共重合体、メタクリル酸－ポリエチレング
リコールモノメタクリレート共重合体アンモニウム塩、ポリエチレングリコールモノアク
リレートなどがある。これらを単独または複数組み合わせて使用することができる。また
、添加のタイミングは炭酸化反応の前でも後でも良い。このような添加剤は、消石灰に対
して、好ましくは０．００１～２０％、より好ましくは０．１～１０％の量で添加するこ
とができる。
【００４９】
　繊維
　本発明で用いる複合体を構成する繊維は特に制限されないが、例えば、セルロースなど
の天然繊維はもちろん、石油などの原料から人工的に合成される合成繊維、さらには、レ
ーヨンやリヨセルなどの再生繊維（半合成繊維）、さらには無機繊維などを制限なく使用
することができる。天然繊維としては上記の他にウールや絹糸やコラーゲン繊維等の蛋白
系繊維、キチン・キトサン繊維やアルギン酸繊維等の複合糖鎖系繊維等が挙げられる。セ
ルロース系の原料としては、パルプ繊維（木材パルプや非木材パルプ）、バクテリアセル
ロースが例示され、木材パルプは、木材原料をパルプ化して製造すればよい。木材原料と
しては、アカマツ、クロマツ、トドマツ、エゾマツ、ベニマツ、カラマツ、モミ、ツガ、
スギ、ヒノキ、カラマツ、シラベ、トウヒ、ヒバ、ダグラスファー、ヘムロック、ホワイ
トファー、スプルース、バルサムファー、シーダ、パイン、メルクシマツ、ラジアータパ
イン等の針葉樹、及びこれらの混合材、ブナ、カバ、ハンノキ、ナラ、タブ、シイ、シラ
カバ、ハコヤナギ、ポプラ、タモ、ドロヤナギ、ユーカリ、マングローブ、ラワン、アカ
シア等の広葉樹及びこれらの混合材が例示される。
【００５０】
　木材原料をパルプ化する方法は、特に限定されず、製紙業界で一般に用いられるパルプ
化法が例示される。木材パルプはパルプ化法により分類でき、例えば、クラフト法、サル
ファイト法、ソーダ法、ポリサルファイド法等の方法により蒸解した化学パルプ；リファ
イナー、グラインダー等の機械力によってパルプ化して得られる機械パルプ；薬品による
前処理の後、機械力によるパルプ化を行って得られるセミケミカルパルプ；古紙パルプ；
脱墨パルプ等が挙げられる。木材パルプは、未晒（漂白前）の状態であってもよいし、晒
（漂白後）の状態であってもよい。
【００５１】
　非木材由来のパルプとしては、綿、ヘンプ、サイザル麻、マニラ麻、亜麻、藁、竹、バ
ガス、ケナフ等が例示される。
【００５２】
　木材パルプ及び非木材パルプは、未叩解及び叩解のいずれでもよく、複合体シートの物
性に応じて選択すればよいが、叩解を行う方が好ましい。これにより、シート強度の向上
並びに炭酸カルシウムの定着促進が期待できる。
【００５３】
　合成繊維としてはポリエステル、ポリアミド、ポリオレフィン、アクリル繊維、半合繊
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維としてはレーヨン、アセテートなどが挙げられ、無機繊維としては、ガラス繊維、炭素
繊維、各種金属繊維などが挙げられる。
【００５４】
　以上に示した繊維は単独で用いても良いし、複数を混合しても良い。中でも、木材パル
プを含むか、若しくは、木材パルプと非木材パルプ及び／又は合成繊維との組み合わせを
含むことが好ましく、木材パルプのみであることがより好ましい。
【００５５】
　好ましい態様において、本発明の複合体を構成する繊維はパルプ繊維である。また、例
えば、製紙工場の排水から回収された繊維状物質を本発明の炭酸化反応に供給してもよい
。このような物質を反応槽に供給することにより、種々の複合粒子を合成することができ
、また、形状的にも繊維状粒子などを合成することができる。
【００５６】
　本発明においては、繊維の他にも、炭酸化反応には直接的に関与しないが、生成物であ
る炭酸カルシウムに取り込まれて複合粒子を生成するような物質を用いることができる。
本発明にいては、パルプ繊維を始めとする繊維を使用するが、それ以外にも無機粒子、有
機粒子、ポリマーなどを含む溶液中で炭酸カルシウムを合成することによって、さらにこ
れらの物質が取り込まれた複合粒子を製造することが可能である。
【００５７】
　反応条件
　本発明において炭酸化反応の条件は、特に制限されず、用途に応じて適宜設定すること
ができる。例えば、炭酸化反応の温度は０～９０℃とすることができ、１０～７０℃とす
ることが好ましい。反応温度は、反応液の温度を温度調節装置によって制御することがで
き、温度が低いと反応効率が低下しコストが高くなる一方、９０℃を超えると粗大な炭酸
カルシウム粒子が多くなる傾向がある。
【００５８】
　また、本発明において炭酸化反応はバッチ反応とすることもでき、連続反応とすること
もできる。一般に、炭酸化反応後の残存物を排出する便利さから、バッチ反応工程を行う
ことが好ましい。反応のスケールは特に制限されないが、１００Ｌ以下のスケールで反応
させてもよいし、１００Ｌ超のスケールで反応させてもよい。反応容器の大きさは、例え
ば、１０Ｌ～１００Ｌ程度とすることもできるし、１００Ｌ～１０００Ｌ程度としてもよ
い。
【００５９】
　さらに、炭酸化反応は、反応懸濁液のｐＨをモニターすることにより制御することがで
き、反応液のｐＨプロファイルに応じて、例えばｐＨ９未満、好ましくはｐＨ８未満、よ
り好ましくはｐＨ７のあたりに到達するまで炭酸化反応を行うことができる。
【００６０】
　一方、反応液の電導度をモニターすることにより炭酸化反応を制御することも出来る。
電導度が１ｍＳ/ｃｍ以下に低下するまで炭酸化反応を行うことが好ましい。
【００６１】
　さらにまた、炭酸化反応は、反応時間によって制御することができ、具体的には、反応
物が反応槽に滞留する時間を調整して制御することができる。その他、本発明においては
、炭酸化反応槽の反応液を攪拌したり、炭酸化反応を多段反応とすることによって反応を
制御することもできる。
【００６２】
　本発明においては、反応生成物である複合体が懸濁液として得られるため、必要に応じ
て、貯蔵タンクに貯蔵したり、濃縮、脱水、粉砕、分級、熟成、分散などの処理を行うこ
とができる。これらは公知の工程によることができ、用途やエネルギー効率などを考慮し
て適宜決定すればよい。例えば濃縮・脱水処理は、遠心脱水機、沈降濃縮機などを用いて
行われる。この遠心脱水機の例としては、デカンター、スクリューデカンターなどが挙げ
られる。濾過機や脱水機を用いる場合についてもその種類に特に制限はなく、一般的なも
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のを使用することができるが、例えば、フィルタープレス、ドラムフィルター、ベルトプ
レス、チューブプレス等の加圧型脱水機、オリバーフィルター等の真空ドラム脱水機など
を好適に用いて炭酸カルシウムケーキとすることができる。粉砕の方法としては、ボール
ミル、サンドグラインダーミル、インパクトミル、高圧ホモジナイザー、低圧ホモジナイ
ザー、ダイノーミル、超音波ミル、カンダグラインダ、アトライタ、石臼型ミル、振動ミ
ル、カッターミル、ジェットミル、離解機、叩解機、短軸押出機、２軸押出機、超音波攪
拌機、家庭用ジューサーミキサー等が挙げられる。分級の方法としては、メッシュ等の篩
、アウトワード型もしくはインワード型のスリットもしくは丸穴スクリーン、振動スクリ
ーン、重量異物クリーナー、軽量異物クリーナー、リバースクリーナー、篩分け試験機等
が挙げられる。分散の方法としては、高速ディスパーザー、低速ニーダーなどが挙げられ
る。
【００６３】
　本発明で用いる複合体は、完全に脱水せずに懸濁液の状態で填料や顔料に配合すること
もできるが、乾燥して粉体とすることもできる。この場合の乾燥機についても特に制限は
ないが、例えば、気流乾燥機、バンド乾燥機、噴霧乾燥機などを好適に使用することがで
きる。
【００６４】
　本発明によって得られる複合体は、公知の方法によって改質することが可能である。例
えば、ある態様においては、その表面を疎水化し、樹脂などとの混和性を高めたりするこ
とが可能である。
【００６５】
　複合体の成形物
　本発明に係る複合体を用いて、適宜、成形物（体）を製造することも可能である。例え
ば、本発明によって得られた複合体をシート化すると、高灰分においてもシートを得るこ
とができる。シート製造に用いる抄紙機（抄造機）としては、例えば長網抄紙機、丸網抄
紙機、ギャップフォーマ、ハイブリッドフォーマ、多層抄紙機、これらの機器の抄紙方式
を組合せた公知の抄造機などが挙げられる。抄紙機におけるプレス線圧、後段でカレンダ
ー処理を行う場合のカレンダー線圧は、いずれも操業性や複合体シートの性能に支障を来
さない範囲内で定めることができる。また、形成されたシートに対して含浸や塗布により
澱粉や各種ポリマー、顔料およびそれらの混合物を付与しても良い。
【００６６】
　シート化の際には湿潤および／または乾燥紙力剤（紙力増強剤）を添加することができ
る。これにより、複合体シートの強度を向上させることができる。紙力剤としては例えば
、尿素ホルムアルデヒド樹脂、メラミンホルムアルデヒド樹脂、ポリアミド、ポリアミン
、エピクロロヒドリン樹脂、植物性ガム、ラテックス、ポリエチレンイミン、グリオキサ
ール、ガム、マンノガラクタンポリエチレンイミン、ポリアクリルアミド樹脂、ポリビニ
ルアミン、ポリビニルアルコール等の樹脂；上記樹脂から選ばれる２種以上からなる複合
ポリマー又は共重合ポリマー；澱粉及び加工澱粉；カルボキシメチルセルロース、グアー
ガム、尿素樹脂等が挙げられる。紙力剤の添加量は特に限定されない。
【００６７】
　また、填料の繊維への定着を促したり、填料や繊維の歩留を向上させるために、高分子
ポリマーや無機物を添加することもできる。例えば凝結剤として、ポリエチレンイミンお
よび第三級および／または四級アンモニウム基を含む改質ポリエチレンイミン、ポリアル
キレンイミン、ジシアンジアミドポリマー、ポリアミン、ポリアミン／エピクロヒドリン
重合体、並びにジアルキルジアリル第四級アンモニウムモノマー、ジアルキルアミノアル
キルアクリレート、ジアルキルアミノアルキルメタクリレート、ジアルキルアミノアルキ
ルアクリルアミド及びジアルキルアミノアルキルメタクリルアミドとアクリルアミドの重
合体、モノアミン類とエピハロヒドリンからなる重合体、ポリビニルアミン及びビニルア
ミン部を持つ重合体やこれらの混合物などのカチオン性のポリマーに加え、前記ポリマー
の分子内にカルボキシル基やスルホン基などのアニオン基を共重合したカチオンリッチな
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両イオン性ポリマー、カチオン性ポリマーとアニオン性または両イオン性ポリマーとの混
合物などを用いることができる。また歩留剤として、カチオン性またはアニオン性、両性
ポリアクリルアミド系物質を用いることができる。また、これらに加えて少なくとも一種
以上のカチオンやアニオン性のポリマーを併用する、いわゆるデュアルポリマーと呼ばれ
る歩留りシステムを適用することもでき、少なくとも一種類以上のアニオン性のベントナ
イトやコロイダルシリカ、ポリ珪酸、ポリ珪酸もしくはポリ珪酸塩ミクロゲルおよびこれ
らのアルミニウム改質物などの無機微粒子や、アクリルアミドが架橋重合したいわゆるマ
イクロポリマーといわれる粒径１００μm以下の有機系の微粒子を一種以上併用する多成
分歩留りシステムであってもよい。特に単独または組合せで使用するポリアクリルアミド
系物質が、極限粘度法による重量平均分子量が２００万ダルトン以上である場合、良好な
歩留りを得ることができ、好ましくは、５００万ダルトン以上であり、更に好ましくは１
０００万ダルトン以上３０００万ダルトン未満の上記アクリルアミド系物質である場合に
非常に高い歩留りを得ることが出来る。このポリアクリルアミド系物質の形態はエマルジ
ョン型でも溶液型であっても構わない。この具体的な組成としては、該物質中にアクリル
アミドモノマーユニットを構造単位として含むものであれば特に限定はないが、例えば、
アクリル酸エステルの４級アンモニウム塩とアクリルアミドとの共重合物、あるいはアク
リルアミドとアクリル酸エステルを共重合させた後、４級化したアンモニウム塩が挙げら
れる。該カチオン性ポリアクリルアミド系物質のカチオン電荷密度は特には限定されない
。
【００６８】
　その他、目的に応じて、濾水性向上剤、内添サイズ剤、ｐＨ調整剤、消泡剤、ピッチコ
ントロール剤、スライムコントロール剤、嵩高剤、炭酸カルシウム、カオリン、タルク、
シリカなどの無機粒子（いわゆる填料）等を添加しても良い。各添加材の使用量は特に限
定されない。
【００６９】
　シート化以外の成形法を用いることも可能であり、例えば、パルプモールドと呼ばれる
ように鋳型に原料を流し込んで吸引脱水・乾燥させる方法や、樹脂や金属などの成形物の
表面に塗り広げて乾燥後、基材から剥離する方法などによって、種々の形状を有する成形
物を得ることができる。また、樹脂を混ぜてプラスチック様に成形することもできるし、
シリカやアルミナ等の鉱物を添加し、焼成することでセラミック様に成形することもでき
る。以上に示した配合・乾燥・成形において、１種類の複合体のみを用いることもできる
し、２種類以上の複合体を混合して用いることもできる。2種類以上の複合体を用いる場
合は、予めそれらを混合したものを用いることもできるし、それぞれを配合・乾燥・成形
したものを後から混合することもできる。
【００７０】
　また、複合体の成形物に後からポリマーなどの各種有機物や顔料などの各種無機物を付
与しても良い。
【実施例】
【００７１】
　以下に実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明はかかる実施例に限定
されるものではない。また、本明細書において特に記載しない限り、濃度や部などは重量
基準であり、数値範囲はその端点を含むものとして記載される。
【００７２】
　実験１：炭酸カルシウム微粒子と繊維との複合体の合成
　＜炭酸カルシウム・繊維複合体の合成＞
　水酸化カルシウム（消石灰：Ｃａ（ＯＨ）２、和光純薬、２重量％）と繊維（０．５％
）を含む水性懸濁液を準備した。この水性懸濁液９．５Ｌを、４５Ｌ容のキャビテーショ
ン装置に入れ、反応容器中に炭酸ガスを吹き込んで炭酸ガス法によって炭酸カルシウム微
粒子と繊維との複合体を合成した。反応温度は約２５℃、炭酸ガスは市販の液化ガスを供
給源とし、炭酸ガスの吹き込み量は１２Ｌ／ｍｉｎであり、反応液のｐＨが約７になった



(15) JP 6059281 B2 2017.1.11

10

20

30

40

50

段階で反応を停止した（反応前のｐＨは約１２．８）。
【００７３】
　複合体の合成においては、図１に示すように反応溶液を循環させて反応容器内に噴射す
ることよって、反応容器内にキャビテーション気泡を発生させた。具体的には、ノズル（
ノズル径：１．５ｍｍ）を介して高圧で反応溶液を噴射してキャビテーション気泡を発生
させたが、噴流速度は約７０ｍ／ｓであり、入口圧力（上流圧）は７ＭＰａ、出口圧力（
下流圧）は０．３ＭＰａだった。
【００７４】
　この実験においては、炭酸カルシウム微粒子と複合体を形成させる繊維として、以下の
４種を使用した。それぞれの繊維の詳細を以下に示す。
（１）表面をミクロフィブリル化した広葉樹パルプ繊維（ＣＶ処理パルプ）
（２）セルロースナノファイバー（ＴＥＭＰＯ酸化パルプ）
（３）サーモメカニカルパルプ（ＴＭＰ）
（４）表面をミクロフィブリル化した麻パルプ繊維
　（表面をミクロフィブリル化した広葉樹パルプ繊維）　カナダ標準濾水度（ＣＳＦ）が
約４００ｍＬであるＬＢＫＰを水中に離解してパルプ懸濁液（濃度：０．５％）を調製し
た。このパルプ懸濁液を反応容器に入れ、反応容器内に噴流を導入することによってキャ
ビテーション気泡を発生させた。ノズル（ノズル径：１．５ｍｍ）を介して高圧で反応溶
液を噴射してキャビテーション気泡を発生させた。噴流速度は約７０ｍ／ｓであり、入口
圧力（上流圧）は７ＭＰａ、出口圧力（下流圧）は０．３ＭＰａとした。ＬＢＫＰのＣＳ
Ｆが１００ｍＬ未満になるまで、このキャビテーション処理を約１時間行った。
【００７５】
　このようにして得られたパルプの電子顕微鏡写真を図２に示すが、繊維表面のミクロフ
ィブリルが層状に剥離しており、ファイバーテスター（Ｌｏｒｅｎｔｚｅｎ＆Ｗｅｔｔｒ
ｅ）で測定した平均繊維長は０．６９ｍｍであった。
【００７６】
　（セルロースナノファイバー）　Ｎ－オキシル化合物で酸化処理したＮＢＫＰをナイヤ
ガラビーターでＣＳＦが１００ｍＬ未満になるまで約１５分叩解して、セルロースナノフ
ァイバーを得た。得られた繊維の平均繊維長は０．８４ｍｍであった（電子顕微鏡写真を
図３に示す）。
【００７７】
　（サーモメカニカルパルプ）　ＣＳＦが約４００ｍＬまで叩解したサーモメカニカルパ
ルプ（ＴＭＰ）
　（表面をミクロフィブリル化した麻パルプ繊維）　上記の広葉樹パルプ繊維と同様に、
麻パルプに対してＣＳＦが１００ｍＬより低くなるまでＣＶ処理を行って、表面がミクロ
フィブリル化した麻パルプを得た。
【００７８】
【表１】

【００７９】
　＜複合体の評価＞
　得られた複合体の電子顕微鏡写真を図４～７に示す。図４は、キャビテーションで処理
した広葉樹パルプ繊維と炭酸カルシウム微粒子との複合体の電子顕微鏡写真である。図４
から明らかなように、この複合体は繊維表面に多数の炭酸カルシウム微粒子が析出してお
り、炭酸カルシウムの一次粒子径は４０～１００ｎｍ程度（平均：８０ｎｍ程度）であっ
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【００８０】
　また、図５は、ＴＥＭＰＯ酸化パルプと炭酸カルシウム微粒子との複合体の電子顕微鏡
写真である。図５から明らかように、この複合体でも繊維表面に多数の炭酸カルシウム微
粒子が析出しており、炭酸カルシウム微粒子の一次粒子径は４０～１００ｎｍ程度（平均
：８０ｎｍ程度）であった。この複合体でも、パルプ繊維のフィブリル部分に炭酸カルシ
ウム微粒子が多く生成していた。
【００８１】
　また、ＴＭＰを用いた場合（図６）、麻パルプを用いた場合（図７）でも、一次粒径が
４０～８０ｎｍの炭酸カルシウムが繊維表面を覆い、自己定着している様子が観察された
。
【００８２】
　複合体を含む反応溶液を濾紙で吸引濾過して観察したところ、繊維と炭酸カルシウム微
粒子との複合体は安定して存在しており、繊維から炭酸カルシウム微粒子が脱落すること
もなかった。
【００８３】
　また、これらの複合体の灰分を測定したところ、複合体の８１～８２重量％であり、原
料（パルプ・水酸化カルシウム）の仕込み比から計算された理論値８２重量％と一致した
。ここで、複合体の灰分は、複合体を５２５℃で約２時間加熱した後、残った灰の重量と
元の固形分との比率から算出した（ＪＩＳ Ｐ ８２５１：２００３）。
【００８４】
　実験２：複合体シートの製造と評価
　実験１で製造した複合体（ＣＶ処理パルプ／炭酸カルシウム複合体、ＴＭＰ／炭酸カル
シウム複合体、麻パルプ／炭酸カルシウム複合体）を以下の手順によりシート化した。複
合体のスラリー（約０．５％）に、カチオン性歩留剤（ＮＤ３００、ハイモ社製）を１０
０ｐｐｍ、アニオン性歩留剤（ＦＡ２３０、ハイモ社製）を１００ｐｐｍ添加し、５００
ｒｐｍにて撹拌して懸濁液を調成した。得られた懸濁液からＪＩＳ　Ｐ　８２２２に基づ
いて坪量が約１５～１５０ｇ／ｍ２の複合体シートを製造し、ラボチルドレンダーにて６
５ｋｇｆ/ｃｍでカレンダー処理した。
【００８５】
　得られたシートの物性を以下の表２に示す。また、電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察時の画像
を図８～１３に示す。複合体を用いることで、灰分７０％以上の高灰分のシートを容易に
作成できた。また、シートの断面観察の結果から、数十ナノメートルオーダーの微小な炭
酸カルシウムがパルプ繊維の外側だけでなく内側にも生成していることが確認された（例
えば、図９参照）。
【００８６】
　高坪量のシート＃４では、歩留剤などの薬品を一切添加しなかったにも関わらず、灰分
約７３％のシートを得ることができた。また、手抄き時の灰分歩留は坪量が１００ｇ／ｍ
２以上のシート＃４、シート＃５においては、歩留剤無添加にも関わらず灰分歩留が５０
％以上と高かった。各々のシートの表面および断面のＳＥＭ観察の結果、いずれのシート
においても一次粒径が数十ナノメートルオーダーの微小な炭酸カルシウムがパルプ繊維表
面をほぼ隙間なく覆っている様子が確認された。
【００８７】
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【表２】

【００８８】
　実験３：炭酸カルシウム微粒子と繊維との複合体の合成（その２）
　種々の条件において、本発明に基づいて複合体を合成し、電子顕微鏡写真を撮影した。
【００８９】
　（実験３－１：サンプルＣ０、図１４）
　繊維として広葉樹晒クラフトパルプ（ＬＢＫＰ、ＣＳＦ：４６０ｍＬ、キャビテーショ
ン処理せず）を用いた他は、実験１と同様にして複合体を合成した。電子顕微鏡による観
察の結果、一次粒径が４０～１００ｎｍの炭酸カルシウムが繊維表面に自己定着していた
。灰分は８３％であり、仕込み量から計算した理論値（８４％）とほぼ同等であった。
【００９０】
　（実験３－２：サンプルＣ１、図１５）
　繊維としてＬＢＫＰ（ＣＳＦ：４６０ｍＬ、キャビテーション処理せず）１２５０ｇ、
水酸化カルシウムを１２５０ｇ使用し、Ｃａ（ＯＨ）２の水性懸濁液の総量を１００Ｌと
した他は、実験１と同様にして合成した。電子顕微鏡による観察の結果、一次粒径が６０
～９０ｎｍの炭酸カルシウムが繊維表面を覆い、自己定着している様子が観察された。灰
分を測定した結果、５６％であり、理論値（５８％）とほぼ同等であった。
【００９１】
　（実験３－３：サンプルＣ２、図１６）
　繊維としてＬＢＫＰ／ＮＢＫＰの混合パルプ（重量比：８／２、ＣＳＦ：５０ｍｌ、キ
ャビテーション処理せず）８３００ｇ、水酸化カルシウムを８３００ｇ使用し、Ｃａ（Ｏ
Ｈ）２の水性懸濁液の総量を４１５Ｌ、二酸化炭素流量を４０Ｌ／ｍｉｎ、反応開始温度
を１６℃とした他は、実験１と同様にして複合体を合成した。電子顕微鏡による観察の結
果、一次粒径が６０～９０ｎｍの炭酸カルシウムが繊維表面を覆い、自己定着している様
子が観察された。灰分を測定した結果、５６％であり、理論値（５８％）とほぼ同等であ
った。
【００９２】
　（実験３－４：サンプルＣ３、図１７）
　水酸化カルシウムの仕込み濃度を０．７４％とし、二酸化炭素流量を５Ｌ／ｍｉｎとし
た以外は、実験１と同様にして複合体を合成した。電子顕微鏡による観察の結果、一次粒
径が３０～８０ｎｍの炭酸カルシウムが繊維表面を覆い、自己定着している様子が観察さ
れた。灰分を測定した結果、いずれも４８％であり、理論値（５０％）とほぼ同等であっ
た。
【００９３】
　（実験３－５：サンプルＣ４、図１８）
　用いるキャビテーションノズルを２流体対応（ノズルから吐出される直前に水酸化カル
シウム懸濁液が二酸化炭素ガスと混合される）に変えた以外は、サンプルＣ３と同様に合
成した。電子顕微鏡による観察の結果、一次粒径が３０～８０ｎｍの炭酸カルシウムが繊
維表面を覆い、自己定着している様子が観察された。灰分を測定した結果、いずれも４８
％であり、理論値（５０％）とほぼ同等であった。
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【００９４】
　（実験３－６：サンプルＣ５、図１９）
　用いる原料を生石灰とした他は、サンプルＣ４と同様に合成した。電子顕微鏡による観
察の結果、一次粒径が４０～８０ｎｍの炭酸カルシウムが繊維表面を覆い、自己定着して
いる様子が観察された。
【００９５】
　（実験３－７：サンプルＣ６、図２０）
　水酸化カルシウム２８０ｇとパルプ（ＬＢＫＰ、ＣＳＦ：約４６０ｍＬ）７０ｇを混合
し、水道水を加えて１４Ｌにした。珪酸ナトリウム（ＳｉＯ２換算で約３０％）４００ｇ
を添加した後、混合物を反応容器に投入した。その後の手順や反応条件は実験１と同様で
あるが、ｐＨが約６．７となった段階で反応を停止した。電子顕微鏡観察の結果、シリカ
と思われる一次粒子径２０～５０ｎｍ程度の粒子が炭酸カルシウムの表面に析出している
様子が観察された。また、サンプルＣ６について蛍光Ｘ線でシリカ（ＳｉＯ２）と炭酸カ
ルシウム（ＣａＣＯ３）の存在比を分析したところ（表３）、シリカと炭酸カルシウムの
両方が存在していることが確認された。
【００９６】
　（実験３－８：サンプルＣ７、図２１）
　合成後のサンプルＣ６にｐＨが６．２になるまで硫酸バンド水溶液（アルミナ換算で０
．８％）を添加した。電子顕微鏡観察の結果、シリカと思われる一次粒子径２０～５０ｎ
ｍ程度の粒子が炭酸カルシウムの表面に析出している様子が観察された。
【００９７】
　（実験３－９：サンプルＣ８、図２２）
　サンプルＣ０の複合体１ｋｇに珪酸ナトリウム（ＳｉＯ２換算で約３０％）２９ｇを加
えてラボミキサーで撹拌し、硫酸水溶液（１０％）４１ｇを添加して複合体を合成した。
電子顕微鏡観察の結果、一次粒子形８０ｎｍ程の炭酸カルシウムに混じって、同程度のサ
イズのシリカが存在していた。蛍光Ｘ線でシリカ（ＳｉＯ２）と炭酸カルシウム（ＣａＣ
Ｏ３）の存在比を分析したところ（表３）、シリカと炭酸カルシウムの両方が存在してい
ることが確認された。
【００９８】
【表３】

【００９９】
　（実験３－１１：サンプルＣ１０、図２３）
　化学繊維であるポリビニルアルコール繊維（ＰＶＡ繊維、フィブリボンド、クラレ製）
を用いた以外は、実験１と同様にして炭酸カルシウムと繊維の複合体を合成した。電子顕
微鏡観察の結果、一次粒径が３０～８０ｎｍの炭酸カルシウムが繊維表面を覆い、自己定
着している様子が観察された。灰分を測定した結果、炭酸カルシウム量は８３％であり、
仕込み量から計算された理論値（８４％）と同等の値であった。
【０１００】
　（実験３－１２：サンプルＣ１１、図２４）
　用いる繊維をポリオレフィン（SWP E-400、デュポン帝人製）とし、繊維の仕込み濃度
を０．２５％とした以外は、サンプルＣ２と同様にして炭酸カルシウム微粒子と繊維の複
合体を合成した。電子顕微鏡観察の結果、一次粒径が３０～８０ｎｍの炭酸カルシウムが
繊維表面を覆い、自己定着している様子が観察された。灰分を測定した結果、炭酸カルシ
ウム量は８４％であり、仕込み量から計算された理論値（８４％）と同等の値であった。
【０１０１】
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　（実験３－１３：サンプルＣ１２、図２５）
　再生繊維であるリヨセル繊維（TENCEL 、LENZING製）を用い、繊維の仕込み濃度を０．
１％とした以外は、サンプルＣ２と同様にして炭酸カルシウム微粒子と繊維の複合体を合
成した。電子顕微鏡観察の結果、一次粒径が３０～８０ｎｍの炭酸カルシウムが繊維表面
を覆い、自己定着している様子が観察された。灰分を測定した結果、炭酸カルシウム量は
９１％であり、仕込み量から計算された理論値（９３％）と同等の値であった。
【０１０２】
　実験４：複合体を填料として配合した紙の製造（複合体を含有する紙製品）
　以下の各種材料を填料として内添して紙を製造し、紙の特性を分析した。
【０１０３】
　（填料）
（１）実験１で製造したＣＶ処理パルプ／炭酸カルシウム複合体
（２）軽質炭酸カルシウム微粒子（平均粒径：約１００ｎｍ）
（３）軽質炭酸カルシウム（平均粒径：約３．５μｍ）
　ここで、上記（２）の炭酸カルシウム微粒子は、以下のように合成した。水酸化カルシ
ウム（消石灰：Ｃａ（ＯＨ）２、和光純薬）の１５％水性懸濁液９．５Ｌを、４５Ｌ容の
キャビテーション装置に入れ、反応容器内に炭酸ガスを吹き込んで炭酸ガス法によって炭
酸カルシウム粒子を合成した。反応温度は約２５℃、炭酸ガスの吹き込み量は１２Ｌ／ｍ
ｉｎであり、反応液のｐＨが約７になった段階で反応を停止した（反応前のｐＨは約１２
．８）。炭酸カルシウムの合成においては、図１に示すように反応溶液を循環させて反応
容器内に噴射することよって、反応容器内にキャビテーション気泡を発生させた。具体的
には、ノズル（ノズル径：１．５ｍｍ）を介して高圧で反応溶液を噴射してキャビテーシ
ョン気泡を発生させたが、噴流速度は約７０ｍ／ｓであり、入口圧力（上流圧）は７ＭＰ
ａ、出口圧力（下流圧）は０．３ＭＰａとした。得られた炭酸カルシウム微粒子を分析し
たところ、ＢＥＴ比表面積は３１．６ｍ２／ｇ、吸油量は１２６ｍｌ／１００ｇだった。
なお、吸油量の測定はＪＩＳ　Ｋ５１０１の方法にしたがって行った。
【０１０４】
　（紙の製造）
　ＬＢＫＰ（ＣＳＦ：約４００ｍＬ）を離解したパルプスラリーに各種填料をシート灰分
が２０～５０％になるような割合で混合し、カチオン性歩留剤（ＮＤ３００、ハイモ社製
）を１００ｐｐｍ、アニオン性歩留剤（ＦＡ２３０、ハイモ社製）を１００ｐｐｍ添加し
、５００ｒｐｍにて撹拌して紙料を調成した。
【０１０５】
　得られた紙料からＪＩＳ　Ｐ　８２２２に基づいて坪量が約６２ｇ／ｍ２の手抄シート
を製造し、ラボチルドレンダーにて６５ｋｇｆ/ｃｍでカレンダー処理した。
【０１０６】
　このようにして得られた手抄きシートについて、以下の項目を評価した。
・坪量　：ＪＩＳ Ｐ ８１２４：１９９８
・厚さ　：ＪＩＳ Ｐ ８１１８：１９９８
・密度　：厚さ、坪量の測定値より算出
・灰分　：ＪＩＳ Ｐ ８２５１：２００３
・白色度　：ＪＩＳ P ８２１２:１９９８
・不透明度　：ＪＩＳ Ｐ ８１４９:２０００
・透気抵抗度　：ＪＩＳ Ｐ８１１７:２００９
・平滑度　：ＪＩＳ Ｐ ８１５５:２０１０
　結果を以下の表に示すが、（１）の炭酸カルシウム／パルプ複合体を配合した場合は、
（２）の炭酸カルシウム微粒子や（３）の軽質炭酸カルシウムを配合した場合に比べると
配合率による不透明度の変化が小さく、灰分５０％まで高配合してもＬＢＫＰ１００％の
時とほぼ同等の不透明度であった。
【０１０７】
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　また、（１）を高配合することで（２）や（３）を配合した時に比べて透気抵抗度が高
くなった。さらに、灰分歩留は、（１）および（２）の方が（３）よりも概算で１０ポイ
ント以上高かった。
【０１０８】
【表４】

【０１０９】
　実験５：複合体シートの製造と評価（その２）
　＜実験５－１＞
　サンプルＣ１１、Ｃ１２の複合体を用いて、実験２と同様にして複合体シートを作製し
た。また、Ｃ１１、Ｃ１２に加えてＣ１を併用して複合体シートを作製した。ただし、用
いる薬品については、凝結剤（カチオファストＳＦ、ＢＡＳＦ製、対固形分６００ｐｐｍ
添加）、カチオン性歩留剤（ＮＤ３００、ハイモ製、対固形分１００ｐｐｍ添加）、アニ
オン性歩留剤（ＦＡ２３０、ハイモ製、対固形分１００ｐｐｍ添加）を使用した。
【０１１０】
　いずれの複合体を用いた場合も複合体シートを製造することができた。Ｃ１１およびＣ
１２から製造したシートの電子顕微鏡写真を図２６，２７にそれぞれ示すが、灰分７９％
以上の化学繊維と炭酸カルシウムの複合体シートを製造できた。
【０１１１】

【表５】

【０１１２】
　＜実験５－２＞
　複合体Ｃ０およびＣ１を用いて、実験２と同様にして複合体シートを作製した。複合体
Ｃ０については、セルロースナノファイバー（ＣＮＦ：ＴＥＭＰＯ酸化パルプを解繊処理
したタイプ）を対固形分５％もしくは１０％添加したシート、ならびにＰＶＡ繊維を２５
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％もしくは１０％添加したシートも作製した。また、対照として、ＬＢＫＰ（ＣＳＦ＝４
６０ｍＬ）と軽質炭酸カルシウム（スカルノヘドラル型、粒径＝３．６μｍ）からシート
を作製した。
【０１１３】
　結果を以下の表に示す。軽質炭酸カルシウムを内添した同等灰分のシートに比べて、複
合体から得られたシートは強度が高かった。また、ＣＮＦを添加することで透気抵抗度が
非常に大きくなり、裂断長や比引裂き強さも大幅に向上した。
【０１１４】
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【表６】

【０１１５】
　＜実験５－３＞
　複合体Ｃ６～Ｃ８を用いて、実験２と同様にして複合体シートを作製した。
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　結果を以下の表および図２８、２９に示す。シート断面を電子顕微鏡観察した結果、パ
ルプ繊維の内部にも炭酸カルシウムとシリカが析出している様子が確認された。
【０１１７】
【表７】

【０１１８】
　実験６：複合体とパルプの混合シートの製造と評価（その３）
　＜実験６－１＞
　抄紙機を用いて複合体シートを作製した。具体的には、サンプルＣ２およびＬＢＫＰ／
ＮＢＫＰの混合パルプ（重量比：８／２、ＣＳＦ：５０ｍｌ）を長網抄紙機でシート化し
た。紙料には、両性の歩留剤（キースロックＰＲ-ＡＭ７、協和産業）を対固形分で２０
０ｐｐｍ添加した。複合体を原料に用いることで、灰分約５３％のシートを抄紙マシンで
製造し、得られたシートを連続的に巻取り、ロール化することができた。また、得られた
複合体シートは、パルプのみのシートに比べて地合いが良く、平滑度や透気抵抗度が高か
った。
【０１１９】
　＜実験６－２＞
　ＬＢＫＰ（ＣＳＦ＝４００ｍｌ、４０００ｇ）と水酸化カルシウム（１２４００ｇ）を
用い、水性懸濁液の総量を４００ｍｌとした他は、Ｃ２と同様に複合体を合成し、サンプ
ルＸを得た。サンプルＸとＬＢＫＰ（ＣＳＦ：４００ｍｌ）を長網抄紙機でシート化した
。紙料には、アニオン性歩留剤（ＦＡ２３０、ハイモ社製）を１００ｐｐｍおよびカチオ
ン性歩留剤（ＮＤ３００、ハイモ社製）を１００ｐｐｍ添加した。複合体を原料に用いる
ことで、灰分約６９％のシートを抄紙マシンで製造し、得られたシートを連続的に巻取り
、ロール化することができた。
【０１２０】
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【表８】

【０１２１】
　実験７：炭酸カルシウム微粒子を含む製品の製造（混練樹脂）
　炭酸カルシウムおよび炭酸カルシウム・繊維複合体をフィラーとして樹脂に添加し、混
練樹脂を調製した。樹脂はポリプロピレン（ＰＰ、プライムポリマー製、Ｊ１０５Ｇ）を
用い、樹脂６．２ｋｇに対してフィラーを乾燥重量で３ｋｇ、相溶化剤（三洋化成製、ユ
ーメックス１０１０）を０．８ｇ添加した。また、この時、イオン交換水を加え、固形分
が５０%となるように調整した。十分に混合後、二軸混練機で水分を蒸発させながら溶融
混錬し、複合物のペレットを作製した。
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　次いで、このペレットを射出成型機によりダンベル状に成型して、混練樹脂の強度など
を測定した。混練樹脂の物性については、すべて、ＪＩＳ　Ｋ７１６１に基づいて測定し
た。
【０１２３】
　＜フィラー＞
　下記のサンプルに対して、９０℃の温水（５０ｍＬ）で溶解したオレイン酸ナトリウム
を対固形分で３％添加し、ラボミキサーで５分間撹拌することによって、各サンプルの表
面を疎水化した。本実験においては、このように疎水化したフィラーを使用した。
・軽質炭酸カルシウム微粒子（平均粒径：約１００ｎｍ、上記実験４に記載）
・軽質炭酸カルシウム（粒径３．５μｍ）
・軽質炭酸カルシウム・繊維複合体（実験１－２で合成）
・軽質炭酸カルシウムおよびセルロースナノファイバー（それぞれを添加）
・セルロースナノファイバー（上記実験１に記載）
　結果を以下の表に示す。表から明らかなように、本発明の炭酸カルシウム微粒子をフィ
ラーとして樹脂に配合することによって、破断時の伸びを大きくすることができた。
【０１２４】
【表９】
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