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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基紙、および基紙上に顔料と澱粉および／または澱粉誘導体を含有した接着剤とを主成
分とする塗工層を設けた塗工紙であって、
　前記塗工紙の坪量が４５ｇ／ｍ２以下であり、前記塗工層の塗工量が片面あたり２．５
～４．５ｇ／ｍ２であり、
　前記基紙に少なくとも異なる３種類の無機粒子を含有し、前記無機粒子が（Ａ）ホワイ
トカーボン、（Ｂ）シリカ複合無機粒子、（Ｃ）炭酸カルシウムであり、
　前記ホワイトカーボンの平均粒子径が１０μｍ以上２５μｍ以下であり、前記シリカ複
合無機粒子の平均粒子径が３μｍ以上１０μｍ未満であり、前記炭酸カルシウムの平均粒
子径が０．１μｍ以上３．０μｍ未満であり、
　絶乾の原料パルプに対する前記ホワイトカーボンの含有量が０．０１～１．４質量％で
あり、絶乾の原料パルプに対する前記シリカ複合無機粒子の含有量が０．１～３．０質量
％であり、前記炭酸カルシウムがホワイトカーボンおよびシリカ複合無機粒子とあわせて
基紙中の灰分で９～１４質量％となるよう含有されていることを特徴とする塗工紙。
【請求項２】
　前記塗工紙をＪＩＳ　Ｐ　８２２０：１９９８「パルプ－離解方法」で離解して得られ
たパルプ繊維のフィブリル化率が４．３～５．８％である、請求項１記載の塗工紙。
【請求項３】
　前記基紙のパルプ繊維のうち繊維長０．２～１．２ｍｍの繊維が７５～９０％含まれる
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請求項１または２記載の塗工紙。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、坪量が４５ｇ／ｍ２以下と軽量な塗工紙にも関わらず、坪量が４８ｇ／ｍ２

程度の塗工紙と同等の白紙不透明度および印刷不透明度、剛度を有する軽量塗工紙に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　近年、省資源化による環境負荷の低減、二酸化炭素排出量の削減の取り組みから、紙分
野においては、従来と同程度の品質でありながら、より軽量である紙が求められている。
塗工紙分野においては、高精細な印刷物を得るために、不透明度、印刷適性、印刷後の見
栄え、剛度、白紙光沢度、印刷光沢度などの品質を満足する必要がある。
【０００３】
　塗工紙は、塗工液の塗工量や塗工層表面の平坦化処理の度合い、要求品質に応じて、ア
ート紙（Ａ１グレード）、塗工紙（Ａ２グレード）、軽量塗工紙（Ａ３グレード）、微塗
工紙に分類され、Ａ１グレードの塗工紙は、高級美術書や、雑誌の表紙、口絵、カレンダ
ー、ポスター、ラベル、煙草包装用などの、高精細な印刷を要求されるものに使用され、
Ａ２グレードの塗工紙はカタログ、パンフレット等の見栄えが必要とされる商業印刷等に
使用され、Ａ３グレードの塗工紙および微塗工紙は、チラシ等の商業印刷等に利用されて
いる。
【０００４】
　近年の不況下において、より安価な塗工紙に対する要求が高くなっている。より安価な
紙とは、単位面積あたりの重量（坪量）が少ない紙である。Ａ３グレードおよび微塗工紙
においては、現在５１．２ｇ／ｍ２～７９．１ｇ／ｍ２の坪量が一般的であり、チラシや
ダイレクトメール用途においては、更に軽量な４８ｇ／ｍ２～５１．２ｇ／ｍ２程度の微
塗工紙が使用されている。しかしながらこれら坪量が５０ｇ／ｍ２未満の微塗工紙は、紙
厚が低いため印刷図柄が透けて見えやすく、裏面の印刷図柄が表から透けて見える裏抜け
（プリントスルー）が発生する問題があった。また、紙厚が薄いと裏面の印刷インキが紙
層に吸収しきれず表面にまで達し、裏面の図柄が見える裏抜け（ストライクスルー）も発
生する問題があった。
【０００５】
　坪量が３０ｇ／ｍ２以上５０ｇ／ｍ２未満の塗工紙において不透明度を向上させるため
に、塗工紙の内添填料として高不透明度を有する無機粒子を含有する技術が開示されてい
る。例えば二酸化チタンを含有する技術（特許文献１を参照）、コールドオフセット印刷
用紙にてホワイトカーボンを含有する技術（特許文献２を参照）、製紙スラッジや脱墨フ
ロスを脱水、乾燥、焼成および粉砕して製造される再生粒子やシリカ複合再生粒子凝集体
を含有する技術（特許文献３を参照）があるが、いずれも十分な不透明度は得られていな
かった。
【０００６】
【特許文献１】特開２００４－００３０８３号公報
【特許文献２】特開２００８－２３１６１２号公報
【特許文献３】特開２００７－１４６３５４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、坪量が４５ｇ／ｍ２以下と軽量な塗工紙にも関わらず、坪量が４８ｇ／ｍ２

程度の塗工紙と同等の白紙不透明度および印刷不透明度、剛度を有する軽量塗工紙に関す
る。
【課題を解決するための手段】
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【０００８】
　基紙および基紙上に顔料と接着剤を主成分とする塗工層を設けた塗工紙であって、
　前記基紙中には異なる３種類の無機粒子を含有し、前記無機粒子が次の（Ａ）～（Ｃ）
であることを特徴とする塗工紙である。
（Ａ）ホワイトカーボン
（Ｂ）前記ホワイトカーボン以外のシリカ含有無機粒子
（Ｃ）前記ホワイトカーボンおよび前記シリカ含有無機粒子以外の無機粒子
 
【発明の効果】
【０００９】
　坪量が４５ｇ／ｍ２以下と軽量な塗工紙にも関わらず、坪量が４８ｇ／ｍ２程度の塗工
紙と同等の白紙不透明度および印刷不透明度、剛度を有する軽量塗工紙が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明で好適に用いる、再生粒子または再生粒子凝集体の製造設備の概要図であ
る。
【図２】第２燃焼炉の概要図で、（ａ）は縦断面図、（ｂ）は内面の展開図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明は、基紙中にホワイトカーボン、ホワイトカーボン以外のシリカ含有無機粒子、
ならびに前記ホワイトカーボンおよびシリカ含有無機粒子とは異なる無機粒子を含有する
ものである。
 
【００１２】
（ホワイトカーボン）
　本発明で用いるホワイトカーボンとしては、従来一般に製紙用途で使用されているもの
を用いることができるが、この中でも平均粒子径が１０μm以上２５μm以下、好ましくは
１２μm以上２３μm以下のホワイトカーボンを用いると、より不透明度が向上しやすいた
め好ましい。なお、ホワイトカーボンの一次粒子径は上記平均粒子径よりも小さい（例え
ば０．０１μｍ以上０．０５μｍ以下程度）ものであるが、通常高次に凝集して二次粒子
を形成している。本発明におけるホワイトカーボンの平均粒子径も、この凝集した二次粒
子の平均粒子径を指す。
【００１３】
　ホワイトカーボンの平均粒子径が１０μm未満では、パルプ繊維の間にできる大きな空
隙を埋めることができないため、塗工紙の不透明度、特に上記ストライクスルーが発生し
て印刷不透明度が低下しやすいため好ましくない。平均粒子径が２５μmを超過すると、
パルプ繊維の間に抄き込みにくく粒子が脱落しやすくなるため、表面強度が低下するとも
に、印刷不透明度も低下しやすいため好ましくない。
【００１４】
　ホワイトカーボンの添加量としては、絶乾の原料パルプに対して０．０１～１．４質量
％が好ましく、０．０４～１．０質量％がより好ましい。０．０１質量％を下回ると、白
紙不透明度および印刷不透明度が低下しやすいため好ましくない。１．４質量％を超過す
ると、不透明度は向上しやすいが粒子が脱落しやすく、表面強度が低下しやすいため好ま
しくない。
【００１５】
（シリカ含有無機粒子）
　シリカ含有無機粒子としては、ホワイトカーボン以外で元素としてケイ素を含有するも
のであれば特に限定されず、例えば合成非晶質シリカ、コロイダルシリカなどが挙げられ
る。また、特許第３９０７６８８号公報や、特許第３９３５４９６号公報にて開示した、
製紙スラッジや脱墨フロスを主原料に脱水・乾燥・焼成・粉砕して得られたカルシウム・
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シリカ・アルミナを主成分とする再生粒子や再生粒子凝集体を用いることができる。シリ
カと他の無機粒子とを複合させて得られた複合粒子、例えばシリカ－炭酸カルシウム複合
粒子、シリカ－二酸化チタン複合粒子や、上述の特許にて開示した、シリカと前述の再生
粒子とを複合させたシリカ複合再生粒子を用いてもよい。
【００１６】
　シリカ含有無機粒子は、平均粒子径が３μm以上１０μm未満、好ましくは５μm以上８
μm以下のものを用いると、より不透明度に優れた塗工紙が得られるため好ましい。平均
粒子径が３μmを下回ると、粒子が小さすぎてパルプ繊維の網目から脱落しやすく歩留り
が低下し、十分な不透明度向上効果がえられにくいため好ましくない。１０μm以上では
、パルプ繊維とホワイトカーボンとの間の間隙にシリカ含有無機粒子が吸着されにくくな
り、十分な不透明度が得られにくいため好ましくない。
【００１７】
　シリカ含有無機粒子の添加量としては、絶乾の原料パルプに対して０．１～３．０質量
％が好ましく、０．２～０.９質量％がより好ましい。０．１質量％を下回ると、白紙不
透明度および印刷不透明度が低下しやすいため好ましくない。１．４質量％を超過すると
、不透明度は向上しやすいが粒子が脱落しやすくなり、表面強度が低下しやすいため好ま
しくない。
【００１８】
　シリカ含有無機粒子として前述のシリカ複合再生粒子を用いる場合は、上述した特許文
献に記載の方法で製造してもよいが、より好ましくは次のとおり、鉱酸の添加を２段階で
行って製造されたシリカ複合再生粒子を用いると、より不透明度に優れた塗工紙が得られ
やすいため好ましい。
【００１９】
＜シリカ複合粒子＞
　次に本発明のシリカ複合粒子について、シリカ複合再生粒子を例に取り、製造方法も示
しながらさらに詳説する。
【００２０】
　（シリカ複合処理工程）
　上述のようにして得られた、製紙スラッジや脱墨フロスを主原料とする再生粒子を珪酸
アルカリ水溶液に添加・分散しスラリーとするとともに、撹拌しながら５０℃～１００℃
の温度範囲で、鉱酸を添加する。より望ましくは少なくとも２段階に分けて添加し、シリ
カ複合の反応を行う。
【００２１】
　本形態の再生粒子の填料用途等への好適な粒子径は、粒子径３．０μｍ以上１０μｍ未
満、好適には５．０μｍ以上８．０μｍ以下である。再生粒子の粒子径は、レーザー解析
式粒度分布測定装置「ＳＡＬＤ－２２００型」島津製作所社製により測定した体積平均粒
子径である。
【００２２】
　再生粒子の粒子径が３．０μｍより小さいと、シリカ複合時に十分な粒度がえられない
おそれがあるほか、シリカを複合させる際にガラス状に目詰まりさせるおそれがある。本
発明の範囲内であると、シリカ複合反応を十分に促進できる。他方、過度に大きい粒子径
では過大なシリカ複合再生粒子が生じやすく、不透明性が低下する恐れがある。
【００２３】
　シリカ複合は、再生粒子表面に粒子径１０～２０ｎｍ（走査型電子顕微鏡による実測の
粒子径）のシリカゾル粒子を生成させる反応操作である。シリカゾル粒子の粒子径は、反
応時の撹拌条件、鉱酸の添加条件などによりコントロール可能である。
【００２４】
　本発明者等は、従来は内添する微細粒子の全細孔による細孔容積が吸油量や不透明度の
指標とされていた知見を越えて、実質の吸油性は無機微粒子の細孔容積だけでなく、無機
微粒子の粒子間に油を保持する能力の寄与が高いことを知見し、鋭意検討を重ね、本発明
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にて好適に用いることができるシリカ複合再生粒子においては、細孔半径が１０，０００
オングストローム以下の細孔が前記の実質の吸油性に大きく寄与していることを見出して
いる。
【００２５】
　本発明においてえられるシリカ複合再生粒子の細孔容積は、水銀圧入式ポロシメーター
（テルモ社製「ＰＡＳＣＡＬ　１４０／２４０」）を用いた測定値で、１０，０００Å以
下の領域の細孔容積が０．３０～１．１０ｃｃ／ｇであり、好適には０．４３～１．０３
ｃｃ／ｇ、より好ましくは０．４７～１．００ｃｃ／ｇである。
【００２６】
　１０，０００Å以下の領域の細孔容積が０．３０ｃｃ／ｇ未満では、十分な吸油量の発
現がえられず、１．１０ｃｃ／ｇを超えると吸油量の向上が見られるものの、不透明度の
低下が生じやすい。
【００２７】
　本発明における好適な態様においては、えられるシリカ複合再生粒子の粒子径を３．０
μｍ以上１０．０μｍ未満の範囲とすること、さらにはシリカ複合再生粒子に含まれる酸
化物換算でのシリカの比率を６．０～４２．０質量％とすることで、高い吸油量と不透明
度向上効果をえることができる。
【００２８】
　珪酸アルカリ水溶液に関しては特に限定されないが、珪酸ナトリウム溶液（３号水ガラ
ス）が入手に容易である点で望ましい。珪酸アルカリ溶液の濃度は水溶液中の珪酸分（Ｓ
ｉＯ２換算）で３～１０質量％が好適である。１０質量％を超えると再生粒子とシリカと
が複合された複合体ではなく、再生粒子がホワイトカーボンで複合されてしまい、芯部の
再生粒子の多孔性、光学的特性が発揮されなくなってしまう危険性がある。また、３質量
％未満では複合粒子中のシリカ成分が低下するため、シリカ複合再生粒子が形成しにくく
なってしまう。
【００２９】
　再生粒子または再生粒子凝集体を珪酸アルカリ水溶液に添加、分散しスラリーを調製す
る場合におけるスラリー濃度は、８～１４質量％が望ましい。スラリー濃度を調整するこ
とにより、形成される再生粒子のシリカ複合再生粒子の粒径がコントロールされると同時
に再生粒子とシリカの組成比率が決まる。本発明で使用される鉱酸としては希硫酸、希塩
酸、希硝酸などの鉱酸の希釈液等が挙げられるが、価格、ハンドリングの点で希硫酸が最
も望ましい。さらに、希硫酸を使用する場合の添加時の濃度は、生産効率向上と複合シリ
カの均質性の面から４～１０Ｎ程度の濃度で鉱酸を添加することが好ましい。４Ｎ未満で
は反応が遅く、１０Ｎを超えると局部的な反応が生じ、不定形や偏在するシリカ複合粒子
が発生しやすい問題が生じる場合がある。また、鉱酸添加量が多いほど短時間内にシリカ
が析出するので、それらの条件に併せて添加速度を調整することが望ましい。５分以内の
添加は、均一な反応系の構成が不十分になる。
【００３０】
　本発明で好適に用いる再生粒子または再生粒子凝集体は、カルシウム、アルミニウム、
シリカを構成元素として含有しているために、過度の濃度の鉱酸添加は、再生粒子の変質
を生じる恐れがある。
【００３１】
　前述のように、本発明は、再生粒子または再生粒子凝集体に対して珪酸アルカリ水溶液
を固形分比で、１００：５から１００：１５の割合で添加・分散しスラリーとするととも
に、撹拌しながら５０～１００℃の温度範囲で、鉱酸を少なくとも２段階に分けて添加し
、シリカ複合の反応を行うものである。
【００３２】
　再生粒子または再生粒子凝集体に対する珪酸アルカリ水溶液の割合が、固形分比で１０
０：５より少ないと、えられるシリカ複合再生粒子のシリカ複合効果が低く不透明性の向
上効果がえられにくく、１００：１５を超える割合では、吸油量が増加する傾向が顕著に
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なるため、本件発明において好適に用いられる塗工紙の基紙として用いた場合に塗工液の
基紙への浸透が過度になり、塗工面の平坦性や基紙表面の複合性が損なわれ、印刷時の湿
し水の吸収性にムラが発生して断紙しやすくなる可能性がある。
【００３３】
　再生粒子を珪酸アルカリ水溶液に添加する段階において、珪酸アルカリ水溶液の温度を
５０℃以上の温度に加温することもできるし、その後に加熱することもできる。予め、珪
酸アルカリ水溶液の温度を５０℃以上の温度に加温した状態で、多孔性の再生粒子を添加
すると、加熱による流動性が向上するため、スラリーを均質化させることが容易になり、
より均質な珪酸アルカリおよび再生粒子の混合スラリーをえることができる。
【００３４】
　他方で、均質化した珪酸アルカリと再生粒子のスラリーを調製した後に、加熱撹拌する
こともできる。この場合の熱源としては、公知の熱源が利用できるが、例えば工場内の生
蒸気（例として１３ｋｇ／ｍ２、１２０℃）を吹き込むことにより、昇温時間の短縮が図
れるとともに、再生粒子スラリーを添加した際の温度低下を防ぎ、迅速に昇温と反応を進
めることが可能になり、生産効率向上が図れる。
【００３５】
　本発明でシリカ複合再生粒子を製造する反応温度に関しては、５０～１００℃のスラリ
ー温度範囲、特に５０～９８℃のスラリー温度範囲が望ましい。本発明者らの鋭意検討の
結果から、本発明に使用する再生粒子との反応温度はシリカの生成、結晶成長速度および
形成されたシリカ複合再生粒子の力学的強度に影響を及ぼす。反応温度が５０℃未満では
シリカの生成・成長速度が生じないかまたは遅く、シリカ複合再生粒子のシリカ複合性に
劣り、充分に複合しにくく、填料内添紙の抄造時にかかる剪断力で複合が壊れやすい。１
００℃を超えると、水系反応であるためオートクレーブを使用しなければならないため反
応工程が複雑になってしまう。しかも、過度に反応が進み、緻密なシリカ複合再生粒子形
態となり、えられるシリカ複合再生粒子の不透明度が低下し目的のものが行われにくい。
【００３６】
　本発明では、鉱酸の少なくとも２段の添加と、その際の温度管理を行うのが望ましい。
すなわち、第１段階目の鉱酸添加時のスラリー温度が５０～７５℃であり、第２段階目以
降の鉱酸添加時のスラリー温度が少なくとも第１段階目よりも１０℃以上昇温することが
望ましい。具体的に望ましい温度条件としては、第１段階の液温を５０～７５℃、第２段
階を７０以上～１００℃と鉱酸の添加段数に併せて昇温させること、反応の最終段階で９
０℃以上９８℃以下の温度状態にすることであり、これらの温度条件によって、より均質
なシリカ複合再生粒子をえることができる。
【００３７】
　最終反応液のｐＨは８．０～１１．０が好ましく、８．３～１０．０がより好ましく、
８．５～９．０が最も好ましい。
【００３８】
　従来の珪酸アルカリと鉱酸を反応させてえられるホワイトカーボンの製造においては、
珪酸アルカリと鉱酸の反応を完了させるため、ｐＨ５．５～７．０になるまで硅酸アルカ
リ中に鉱酸を添加する方法が採用されているが、ｐＨが７．０以下と酸性領域になるまで
鉱酸を添加すると、再生粒子に含まれるカルシウム成分が水酸化カルシウムに変化しやす
くなり、えられるシリカ複合再生粒子の粒子径が過度に低下したり、形状が不均質になり
、紙への歩留り低下や紙粉の発生、十分な不透明性がえられにくくなるため好ましくない
。ｐＨが１１．０を超えると、硅酸アルカリと鉱酸の反応が鈍り、再生粒子表面にシリカ
が複合しにくくなるため、十分な不透明性がえられにくい問題が生じやすい。
【００３９】
　鉱酸の添加を１段階で行う場合、鉱酸の添加時間を、ｐＨが１低下するのに４０分以上
添加時間がかかるように添加量を設定することが好ましい。
【００４０】
　本発明において前述のように鉱酸は２段階以上で添加するのが望ましい。この場合、各
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段階における鉱酸の添加量を均等に添加することが均質なシリカ複合をえるうえで好まし
い。また、１段階の添加（硅酸アルカリ水溶液に対して鉱酸が２０～５０％の中和率とな
るまでの添加）後に、５分～２０分程度の保留時間を作ることで、シリカ複合反応に保留
状態を設け、再生粒子表面に均質にシリカを複合させ、第２段階目の鉱酸添加により、さ
らにシリカの積層複合化を促進させることが可能になり、再生粒子の表面に、より均一に
シリカを複合することができる。　
【００４１】
　１段階の鉱酸添加時間は、１０分～４５分の時間がかかるように添加量を設定すること
が、再生粒子表面にシリカを均等に複合させるにおいて好ましい。２段階以上で鉱酸を添
加する場合も、鉱酸の添加時間をｐＨの変動においてｐＨが１低下するのに１０～１２０
分程度の時間がかかるように添加量を設定することが、均質なシリカ複合に好ましい。
【００４２】
　本反応工程における撹拌は、例えば未反応ゾーンを作らないため、撹拌羽根を逆転させ
るなどして乱流を生じさせ、あるいは邪魔板を撹拌槽内に設けるなどの撹拌手段を採用す
ることが好ましい。
【００４３】
　えられるシリカ複合再生粒子の粒子径は３．０μｍ以上１０．０μｍ未満、好ましくは
５．０～８．０μｍである。シリカ複合再生粒子は、好ましくは、カルシウム、ケイ素お
よびアルミニウムを、酸化物換算で４０～８３：６～４２：７～１８の質量％割合とする
。この成分分析は、堀場製作所製のＸ線マイクロアナライザーを用い、加速電圧（１５Ｋ
Ｖ）にて元素分析を行い、構成成分より酸化物換算した値である。
【００４４】
　シリカ複合再生粒子の粒子径が３．０μｍ未満では、シリカ複合の効果が十分に発現で
きず、吸油量及び不透明度の向上効果が得にくい。シリカ複合再生粒子の粒子径が１０．
０μｍ以上では、塗工紙用の基紙に用いる填料としては、塗工液の吸収能力が過大となり
、塗工層表面の平坦性を阻害するだけでなく、引張り、引裂き等の所謂紙質強度の低下や
紙粉、抄紙設備の汚損をまねく問題が発現しやすい。
【００４５】
　シリカ成分を複合させた後における、酸化物換算でのシリカ（珪素）の比率を６．０～
４２．０質量％とすることで、えられるシリカ複合再生粒子を用いた塗工紙の印刷不透明
度の向上効果をえることができる。
【００４６】
　好適にはシリカ成分の割合を３８．０～４２．０質量％、さらに好適には３９．０～４
２．０質量％とすることが好ましい。シリカ成分の比率が６．０質量％未満では、十分に
シリカ複合が行なえていないため、吸油量、不透明度の向上がえられにくく、シリカ成分
の比率が４２．０質量％を超えると微細なシリカ粒子の充填が過度となり吸油量、不透明
度の低下をまねく問題が生じる場合がある。不透明度が低下すると、塗工紙においては填
料含有量を増加させる必要があり、より繊維同士の結合を阻害しやすくなり、印刷時の断
紙を防止する効果が得られにくいため好ましくない。
【００４７】
　シリカ複合による付随効果として、シリカ複合により、白色度が向上する。白色度向上
により白紙不透明度は低下する傾向が生じるものの、高い吸油量を有するシリカ複合再生
粒子を用いることで、塗工紙に用いられるオフセットインクを用紙内部で吸収できるため
、印刷不透明度をさらに向上させることができる。
【００４８】
　シリカを再生粒子に複合させることで、再生粒子のもつカチオン性とシリカのアニオン
性により繊維間結合を適度に阻害し、嵩高性を発揮する。
【００４９】
　（用途または適用）
　本発明のシリカ複合再生粒子は、元来ポーラスな再生粒子の表面をシリカで複合したも



(8) JP 5690479 B2 2015.3.25

10

20

30

40

50

のであることから比表面積が大きく、これを内添用の填料として使用すると、紙厚、白色
度および不透明度が高い塗工紙をえることができる。
【００５０】
　さらに、シリカ複合再生粒子の吸油量は、５０～１８０ｍｌ／１００ｇの範囲が好まし
い。これは、この範囲のシリカ複合再生粒子を内添填料として使用する場合、紙層中にお
いて、シリカ複合再生粒子が紙層中に含浸されるインクのビヒクル分や有機溶剤等を吸収
し、用紙の印刷不透明度が低下するのを抑制し、また、インクのビヒクル分や有機溶剤等
を吸収することで、インク乾燥性やニジミの防止効果が顕著になるためである。一方、吸
油量が５０ｍｌ／１００ｇ未満の場合には上記の効果が十分でなく、シリカ複合再生粒子
がインクの吸収・乾燥性を阻害する傾向が生じる場合がある。また吸油量が１８０ｍｌ／
１００ｇを超えると、インクの吸収性が高いためインクの沈みこみ、いわゆる発色性が劣
る問題が生じる場合があるだけでなく、印刷時に湿し水を吸収しやすくなり、断紙を防止
しにくいため好ましくない。
【００５１】
　シリカ複合粒子の吸油量は、シリカ複合反応工程における反応温度、添加時間、保留時
間、ｐH、粘度調整や、用いる再生粒子の燃焼手段、粒子径などにより調整可能であるが
、シリカ複合反応において１０，０００Å以下の細孔容積が０．３０～１．１０ｃｃ／ｇ
となるように調整すると、高い吸油量を示し、紙の不透明度を向上できるシリカ複合再生
粒子を得ることができ、このシリカ複合再生粒子を含有したシリカ複合再生粒子内添紙に
おいては、高い不透明度を得ることができる。
【００５２】
　以上、シリカ含有粒子として好適に用いるシリカ複合粒子の製造方法を詳述した。前述
のとおり、シリカと複合させる粒子としては、好ましくは再生粒子または再生粒子凝集体
であるが、他にも従来一般に製紙用途で使用する填料を用いることができる。すなわち、
炭酸カルシウム（重質および軽質）、クレー、タルクなどを用いても良い。本発明におい
ては、これら無機粒子を上述の方法でシリカ複合して得られたシリカ複合粒子をシリカ含
有無機粒子として用いることができる。
　このようにシリカを複合した粒子は、粒子表面がシリカで複合されているためワイヤー
磨耗度が低くでき、填料として好適に使用することができる。紙に内添する無機粒子にお
いては、粒子が硬いと抄紙機のワイヤー（網部）を傷つけやすくなり、ワイヤー寿命を縮
めるため好ましくない。しかしながら本発明のごとく、ワイヤーを傷つけにくい柔らかい
無機粒子である、シリカで複合した無機粒子、好ましくはシリカ複合再生粒子やシリカ複
合再生粒子凝集体を用いることで、ワイヤー寿命を延長させることができる。
【００５３】
　ワイヤー磨耗度は、フィルコン式ワイヤー磨耗度試験で評価することができる。シリカ
と複合させる無機粒子として、磨耗度が約８０ｍｇの再生粒子凝集体を用いると、シリカ
複合により磨耗度を約２０ｍｇにまで低下させることができ、無機粒子として充分に使用
可能な粒子を得ることができる。尚、重質炭酸カルシウムのワイヤー磨耗度は１００ｍｇ
以上、軽質炭酸カルシウムは約５０ｍｇ、ホワイトカーボンは約１５ｍｇであり、おおむ
ね５０ｍｇ以下であれば、無機粒子として使用できる。
【００５４】
　上述のとおり、シリカ含有無機粒子として、シリカおよびシリカ以外の無機粒子からな
る複合粒子、好ましくはシリカ複合再生粒子またはシリカ複合再生粒子凝集体を用いると
、高い不透明度を得ることができるため、坪量が４２ｇ／ｍ２と軽量な塗工紙であっても
、坪量が４８ｇ／ｍ２程度の塗工紙と同程度の白紙不透明度、印刷不透明度および剛度を
有する塗工紙を得ることができる。
【００５５】
（ホワイトカーボンおよびシリカ被覆再生粒子とは異なる無機粒子）
　本発明においては、前記ホワイトカーボン、ホワイトカーボン以外のシリカ含有無機粒
子に加えて、前記ホワイトカーボン、ホワイトカーボン以外のシリカ含有無機粒子とは異
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なる第三の無機粒子を含有する必要がある。
 
【００５６】
　前記第三の無機粒子としては、従来一般に製紙用途で使用されている無機粒子を用いる
ことができる。無機粒子としては例えば、軽質炭酸カルシウム、タルク、二酸化チタン、
クレー、焼成クレー、合成ゼオライト等の無機粒子が挙げられる。
【００５７】
　前記第三の無機粒子としては、粒子径が０．１μm以上３．０μm未満であることが好ま
しく、０．３μm以上２．５μm未満であることがさらに好ましい。平均粒子径が０．１μ
mを下回ると、パルプ繊維間の隙間や、パルプ繊維と前記ホワイトカーボンまたはシリカ
含有無機粒子との間の隙間に第三の無機粒子が保持されにくく歩留まりが低下し、不透明
度が低下しやすいため好ましくない。３μm以上では不透明度が十分に向上しにくいだけ
でなく、前記シリカ含有無機粒子と粒子径が重複し、粒子径３μm以上の粒子の数が多く
なりすぎて無機粒子が十分に基紙に固着されにくくなるため、表面強度が低下する傾向が
ある。
 
【００５８】
　前記第三の無機粒子の添加量としては特に限定されないが、前記ホワイトカーボンおよ
びホワイトカーボン以外のシリカ含有無機粒子とあわせて、基紙中の灰分で９～１４質量
％、好ましくは１０～１３質量％となるよう調整することが好ましい。灰分が９質量％を
下回ると、十分な不透明度が得られにくいため好ましくない。１４質量％を超過すると、
不透明度は向上しやすいが粒子が脱落しやすくなり、表面強度が低下しやすいだけでなく
、剛度も低下する傾向があり好ましくない。
【００５９】
　上述のごとく、基紙中に無機粒子として、ホワイトカーボン、ホワイトカーボン以外の
シリカ含有無機粒子、ホワイトカーボンおよびシリカ含有無機粒子以外の無機粒子の３種
類を併用することで、坪量が４２ｇ／ｍ２と低くても、坪量４８ｇ／ｍ２と同程度の白紙
不透明度および印刷不透明度を有する塗工紙が得られる。
 
【００６０】
　特に、平均粒子径が１０μm以上２５μm以下、好ましくは１２μm以上２３μm以下のホ
ワイトカーボンと、平均粒子径が３μm以上１０μm未満、好ましくは５μm以上８μm以下
のシリカ含有無機粒子と、平均粒子径が０．１μm以上３．０μm未満、好ましくは０.３
μm以上２.５μm未満である、前記ホワイトカーボン、ホワイトカーボン以外のシリカ含
有無機粒子とは異なる無機粒子を基紙中に含有させることで、これら３種類の無機粒子が
基紙中に留まりやすくなり、白紙不透明度および印刷不透明度に優れた塗工紙が得られや
すい。これは、パルプ繊維間の大きな空隙に、粒子径が比較的大きいホワイトカーボンが
まず歩留まり、繊維およびホワイトカーボンとの比較的中程度の隙間に、中程度の粒子径
を有するシリカ含有無機粒子が留まり、繊維、ホワイトカーボンおよびシリカ含有無機粒
子との間の比較的小さな隙間に、比較的粒子径が小さいホワイトカーボンおよびシリカ含
有無機粒子以外の無機粒子が留まることで、特に不透明度に優れた塗工紙が得られるもの
と考えられる。そのため、これら３種類の粒子は、それぞれ平均粒子径が異なっているこ
とが好ましく、さらにはそれぞれ上述の範囲内とすることが好ましい。
 
【００６１】
　また、絶乾の原料パルプに対してホワイトカーボンの含有量を０．０１～１．４質量％
、好ましくは０．０４～１．０質量％とし、シリカ含有無機粒子の含有量を０．１～３．
０質量％、好ましくは０．２～０.９質量％とし、前記ホワイトカーボンおよびシリカ含
有無機粒子とは異なる無機粒子の含有量を、前記ホワイトカーボンおよびホワイトカーボ
ン以外のシリカ含有無機粒子とあわせて、基紙中の灰分で９～１４質量％、好ましくは１
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０～１３質量％となるよう含有させることで、より白紙不透明度および印刷不透明度に優
れた塗工紙が得られやすい。
 
【００６２】
　（パルプ）
　本発明においては、上述のごとく、異なる３種類の無機粒子、好ましくは平均粒子径が
異なる３種類の無機粒子を基紙中に含有させる技術であり、このような異なる３種類の無
機粒子を基紙中に効率的に含有させるためには、基紙に用いるパルプ繊維として、柔軟性
が高く繊維長が短いパルプ繊維を用いることが望ましい。すなわち、粒子径の大きい無機
粒子はパルプ繊維に引っ掛かって基紙中に抄き込まれ易い一方で、容易に脱落して表面強
度の低下に繋がりやすい。このため、粒子径の大きい無機粒子に絡みやすく柔軟性の高い
パルプ繊維を用いることが好ましい。また、粒子径が小さい無機粒子はパルプ繊維の網目
を通過して基紙中に残留しにくい。このため、粒子径の小さい無機粒子が留まりやすいよ
う繊維の網目を小さくできる、より短繊維のパルプ繊維を用いることが好ましい。
【００６３】
　本発明における短繊維のパルプとは、繊維長が０．２～１．２ｍｍ程度のものを言い、
この範囲の繊維が、パルプ繊維のうち７５～９０％含まれていることが好ましい。
【００６４】
　０．２ｍｍ未満の繊維長を有する繊維が多く、０．２～１．２ｍｍの範囲に含まれる繊
維が７５％未満である場合は、前述した異なる３種類の無機粒子がパルプ繊維間の網目に
残留しにくく、不透明度に劣る可能性があるため好ましくない。
　１．２ｍｍを超える繊維長を有する繊維が多く、０．２～１．２ｍｍの範囲に含まれる
繊維が７５％未満である場合においても、上述のとおり無機粒子が残留しにくく不透明度
に劣る可能性があるだけでなく、パルプ繊維が目立ち見栄えに劣る塗工紙となりやすいた
め好ましくない。
　また、パルプ繊維に占める０．２ｍｍ未満の繊維の割合が２５％を超過する場合は、充
分な剛度が得られにくいため好ましくない。
【００６５】
　ここで繊維長とは、塗工紙をＪＩＳ　Ｐ　８２２０：１９９８「パルプ－離解方法」で
離解して得られたパルプ繊維について、ＦｉｂｅｒＬａｂ．（Ｋａｊａａｎｉ社）を用い
て測定した中心線繊維長を繊維長とし、このパルプ繊維について、重さ加重の繊維長分布
を求め、繊維長０．０５ｍｍごとに集計したものである。
【００６６】
　上述のとおり、無機粒子を３種類含有する基紙において用いるパルプは、繊維長が０．
２～１．２μｍと短いものが、パルプ全体の７５～９０％であることが好ましい。上記の
短繊維長パルプとしては、パルプを機械的に叩解してフィブリル化して調製しても良いが
、好ましくは市中で一旦使用され、古紙として回収後に再生処理して得られた再生古紙パ
ルプを用いることが好ましい。古紙パルプに含まれる繊維は、市中での使用や再生処理に
よりパルプ繊維が切れて短くなるだけでなく、使用時や再生処理においてパルプ繊維が傷
つきフィブリル化し、高い柔軟性を有する。柔軟でありかつ繊維長が短い古紙パルプを用
いることで、上述した、粒子径が異なる３種類の無機粒子を基紙に留めやすく、かつ無機
粒子が脱落しにくく表面強度に優れた塗工紙が得られるため好ましい。繊維の柔軟性は繊
維のフィブリル化が進むことで向上し、繊維のフィブリル化は、例えばＦｉｂｅｒＬａｂ
．（Ｋａｊａａｎｉ社）を用いて測定したフィブリル化率（Ｆｉｂｒｉｌｌａｔｉｏｎ）
により評価することができる。このフィブリル化率は４．３～５．８％であることが好ま
しく、４．５～５．１％であることがさらに好ましい。フィブリル化率が４．３％を下回
ると、無機粒子が繊維に保持されにくく表面強度が低下しやすくなる。５．８％を超過す
ると、繊維が柔らかくなりすぎて剛度に劣りやすくなる。
【００６７】
　古紙パルプのなかでも、新聞古紙から再生して得られた新聞古紙パルプが、特にパルプ
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繊維の柔軟性が高く繊維長が短いため好ましい。新聞古紙はリサイクル率が高いため、新
聞古紙に含まれるパルプは市中での使用と古紙パルプへの再生処理を数回にわたって経て
おり、特に柔軟でありかつ繊維長が短いパルプ繊維となっている。
【００６８】
　上記古紙パルプ以外で本発明で用いるパルプには特に限定はないが、好ましくは、填料
としてホワイトカーボン含む新聞用紙を離解・脱墨・漂白して得られた新聞古紙パルプを
用いると、本発明で用いるホワイトカーボンとして、新聞古紙パルプから持ち込んだホワ
イトカーボンを使用できるため好ましい。
【００６９】
　但しこの場合、上述のとおり基紙中のホワイトカーボン含有量が基紙に対して０．０１
～１．４質量％となるよう、新聞古紙パルプの含有量や新聞古紙パルプ中に含まれるホワ
イトカーボンの割合を調整することが好ましい。
【００７０】
　全パルプに対する新聞古紙パルプの含有量は、質量換算で絶乾パルプのうち５～７０質
量％が好ましく、２０～４０質量％がより好ましい。５質量％を下回ると無機粒子が脱落
しやすく表面強度に劣るため好ましくない。７０質量％を超過すると基紙が柔軟になりす
ぎて紙腰のない塗工紙となり、例えば印刷後に印刷物が揃わずに梱包しにくいなど、印刷
作業性が低下しやすいため好ましくない。
【００７１】
　上記新聞古紙パルプ以外も、一般に製紙用途で使用されている、化学パルプや機械パル
プを使用した古紙から再生される古紙パルプも使用することができる。すなわち、雑誌古
紙、チラシ古紙、オフィス古紙、上白古紙等から製造される離解・脱墨古紙パルプ、離解
・脱墨・漂白古紙パルプ等が挙げられる。
【００７２】
　上述のとおり、古紙パルプは柔軟性が高い一方で、剛度が低く、紙腰に劣りやすい。こ
のため、上記古紙パルプに加えて、繊維長が長く強度が高い針葉樹からなるパルプを併用
することが好ましい。針葉樹パルプの中でも、より繊維が長く強度に優れた針葉樹晒クラ
フトパルプを用いると、より紙腰に優れた塗工紙が得られやすい。加えて、針葉樹パルプ
、特に針葉樹晒クラフトパルプは繊維長が長いため、繊維長の短いパルプ繊維の歩留まり
を向上させやすく、ひいては繊維長の短いパルプ繊維による無機粒子の歩留まり向上をも
図ることでがきやすいため好ましい。
【００７３】
　このような針葉樹パルプは、上述の繊維長において１．２～３．２ｍｍと長いものが、
パルプ全体の５０～７０％であることが好ましい。
　１．２ｍｍ未満の繊維長を有する繊維が多く、１．２～３．２ｍｍの範囲に含まれる繊
維が５０％未満である場合は、前述した短繊維長のパルプが多いため充分な剛度が得られ
にくいため好ましくない。
　３．２ｍｍを超える繊維長を有する繊維が多く、１．２～３．２ｍｍの範囲に含まれる
繊維が５０％未満である場合においても、上述のとおり繊維の網目に無機粒子が残留しに
くく不透明度に劣る可能性があるだけでなく、パルプ繊維が目立ち見栄えに劣る塗工紙と
なりやすいため好ましくない。
　また、パルプ繊維に占める１．２ｍｍ未満の繊維の割合が５０％を超過する場合は、充
分な剛度が得られにくいため好ましくない。
【００７４】
　このような繊維長１．２～３．２ｍｍの針葉樹パルプ（針葉樹晒クラフトパルプ）の含
有量としては、絶乾質量換算で、基紙中のパルプ１００質量％に対して５～２５質量％が
好ましく、７～２０質量％がより好ましい。５質量％を下回ると繊維長が短いパルプ繊維
の歩留まりが低下しやすく、無機粒子による不透明度向上効果が低下しやすいため好まし
くない。２５質量％を超過すると、長い繊維を有するパルプが塗工紙上に目立ちやすく、
見栄えが低下しやすい傾向がある。
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【００７５】
　上記古紙パルプおよび針葉樹パルプ（針葉樹晒クラフトパルプ）以外にも、一般に製紙
用途で使用できるパルプを用いることができる。
【００７６】
　上述のとおり、絶乾の原料パルプに対してホワイトカーボンの含有量を０．０１～１．
４質量％、好ましくは０．０４～１．０質量％とし、シリカ含有無機粒子の含有量を０．
１～３．０質量％、好ましくは０．２～０.９質量％とし、前記ホワイトカーボンおよび
シリカ含有無機粒子以外の無機粒子の含有量を、前記ホワイトカーボンおよびシリカ含有
無機粒子とあわせて、基紙中の灰分で９～１４質量％、好ましくは１０～１３質量％とな
るよう含有させることに加えて、塗工紙を離解して得られたパルプ繊維のフィブリル化率
を４．３～５．８％、好ましくは４．５～５．１％とすることで、特に高い不透明度と剛
度が得られるため好ましい。さらに加えて、繊維長が０．２～１．２μｍと短いパルプ繊
維が、パルプ全体の７５～９０％であると、さらに高い不透明度を有する塗工紙が得られ
やすいため好ましく、さらには繊維長が１．２～３．２ｍｍと長いパルプ繊維が、パルプ
全体の５０～７０％であると、特に高い不透明度と剛度が得られるため好ましい。
 
【００７７】
　（下塗り塗工）
　基紙上に顔料塗工層を設ける前に、澱粉やポリビニルアルコール、ポリアクリルアミド
などの水溶性高分子からなる下塗り塗工液を塗布して下塗り塗工層を設けても良い。しか
しながら本発明においては、これら水溶性高分子を塗工することで不透明度が低下しやす
いため、下塗り塗工層は設けないことが好ましい。
【００７８】
　（上塗り塗工）
　本発明においては、前記基紙上に、顔料および接着剤を主成分とする顔料塗工層を設け
る。
【００７９】
　（顔料）
　顔料としては、一般に製紙用途で用いる塗工顔料を使用することができる。例えば軽質
炭酸カルシウム、タルク、二酸化チタン、クレー、焼成クレー、合成ゼオライト、シリカ
等の無機填料や、ポリスチレンラテックス、尿素ホルマリン樹脂等、またはこれらの粒子
を複合させた複合粒子として、シリカ複合炭酸カルシウムやシリカ複合再生粒子等を用い
ることができる。これら顔料は１種類、または２種類以上を組み合わせて用いても良い。
【００８０】
　この中でも、より不透明度の高い塗工顔料である、シリカを含有する無機粒子を用いる
ことが好ましい。基紙中に無機粒子としてホワイトカーボンおよびシリカ含有無機粒子を
併用し、かつ顔料としてシリカ含有無機粒子を使用することで、基紙および塗工層ともに
不透明度が高くなることに加えて、基紙および塗工層のいずれも印刷インキの吸収性に優
れるため、不透明度、特に４５ｇ／ｍ２以下と低米坪であってもストライクスルーを防止
できる印刷不透明度に優れた塗工紙が得られるため好ましい。
【００８１】
　シリカ含有無機粒子としては、上述の填料と同様に、元素としてケイ素を含有するもの
であれば特に限定されず、例えばホワイトカーボン、合成非晶質シリカ、コロイダルシリ
カなどが挙げられる。また、特許第３９０７６８８号公報や、特許第３９３５４９６号に
て開示した、製紙スラッジや脱墨フロスを主原料に脱水・乾燥・焼成・粉砕して得られた
カルシウム・シリカ・アルミナを主成分とする再生粒子や再生粒子凝集体や、シリカと他
の無機粒子とを複合させて得られた複合粒子、例えばシリカ－炭酸カルシウム複合粒子、
シリカ－二酸化チタン複合粒子、シリカ－再生粒子複合粒子、シリカ－再生粒子凝集体複
合粒子などを用いてもよい。
【００８２】
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（塗工量）
　本発明においては、坪量４５ｇ／ｍ２以下であっても４８ｇ／ｍ２と同程度の不透明度
を得るために、塗工量を片面あたり２．５～４．５ｇ／ｍ２、好ましくは２．５～４．０
ｇ／ｍ２と低塗工量にすることが好ましい。塗工量が片面あたり２．５ｇ／ｍ２を下回る
と白紙光沢度が低下しやすく、見栄えに劣る塗工紙となり易いため好ましくない。塗工量
が４．５ｇ／ｍ２を超過すると白紙光沢度は向上しやすいが、一方で緊度が高くなり剛度
が低下しやすいため好ましくない。
【００８３】
（塗工設備）
　上述のごとく、塗工量が片面あたり２．５～４．５ｇ／ｍ２と低い塗工紙においては、
塗工ムラが発生すると印刷インキの吸収性にムラが発生し、特にインキを多く吸収した部
分でインキが塗工紙の裏にまで浸透してストライクスルーが発生し、印刷不透明度が低下
しやすい傾向がある。
【００８４】
　このため本発明においては、低塗工量でかつ均一に塗工を行うために、フィルム転写型
のロールコーターを用いることが好ましい。フィルム転写型のロールコーターとしては、
例えば２ロールサイズプレスコーターやゲートロールコーター、ブレードメタリングサイ
ズプレスコーター、ロッドメタリングサイズプレスコーター、シムサイザーやＪＦサイザ
ー等が挙げられる。従来一般に用いるブレードコーターやエアーナイフコーターなどは、
塗工面の平滑性が高い一方で塗工厚みにムラが発生しやすいため、本発明のごとく低塗工
量の塗工紙に用いることは好ましくない。
【００８５】
（塗料物性）
　上述のごとく、均一に低塗工量で塗工するには、フィルム転写型ロールコーターを用い
ることが好ましいが、フィルム転写型ロールコーターを用いて塗工量を片面あたり２．５
～４．５g/ｍ２塗工するためには、塗料の保水度を３０～１３５g/ｍ２とすることが好ま
しい。保水度が３０g/ｍ２を下回ると、均一な塗工層が得られやすい一方で、基紙への接
着剤の浸透が発生しにくく表面強度が低下しやすくなる。１３５g/ｍ２を超過すると、塗
料が基紙に転写しにくくなり均一な塗工層が得られず、白紙光沢度が低下しやすいため好
ましくない。
【００８６】
　なお、本発明で言う保水度とは、株式会社マツボー社製の保水度計（型番：ＡＡ－ＧＷ
Ｒ）にて測定した保水度を言う。
【００８７】
　（接着剤）
　上述の保水度３０～１３５g/ｍ２の塗料を調製するためには、従来一般の保水剤を用い
て保水性を調製することができるが、本発明においては接着剤として澱粉および／または
澱粉誘導体からなる接着剤を多く用いることで、上記保水性の調整と、基紙に塗料中の澱
粉が沈み込んで表面強度向上効果を得やすいため好ましい。
【００８８】
　（澱粉および／または澱粉誘導体）
　　澱粉および／または澱粉誘導体としては、従来一般に製紙用途で用いるものを使用す
ることができる。すなわち、酸化澱粉、ヒドロキシエチルエーテル化澱粉、酵素変性澱粉
、生澱粉などの澱粉またはその誘導体等、一般に製紙用途で用いる澱粉又はその誘導体等
を用いることができる。
【００８９】
　澱粉および／または澱粉誘導体の含有量は、顔料１００質量部に対して質量換算で、１
０～４０質量部が好ましく、２０～３０質量部がより好ましい。１０質量部を下回ると保
水度が低下して基紙に対する接着性に劣りやすく、表面強度が低下しやすいため好ましく
ない。４０質量部を超過すると、保水度が高くなりすぎ塗料が基紙に転写しにくいため、
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白紙光沢度が低下しやすい傾向がある。
【００９０】
　また、上記澱粉および／または澱粉誘導体に、スチレン成分が２５～３５質量％および
ブタジエン成分が４０～５０質量部であるスチレン－ブタジエンラテックスを併用するこ
とが好ましい。上記組成のスチレン－ブタジエンラテックスを含有させることで、より白
紙不透明度および印刷不透明度を維持したまま表面強度を向上させやすいための好ましい
。
【００９１】
　スチレン成分が３５質量部を超過したり、ブタジエン成分が４０質量部を下回ると、基
紙に対する接着性が低下するため、基紙中の無機粒子が脱落しやすくなり、表面強度に劣
りやすいため好ましくない。スチレン成分が２５質量部を下回ったり、ブタジエン成分が
５０質量部を超過すると、基紙への沈み込みが発生しやすくなるため塗工層の表面の脱落
が発生しやすくなり、表面強度が低下しやすい。
【００９２】
　特に本発明のごとく、３種類の異なる粒子径を有する無機粒子を基紙に含有させる場合
、より大きな無機粒子とパルプ繊維との間に、より粒子径の小さい無機粒子が補足されて
無機粒子の歩留まりが向上するが、一方で粒子径の大きな無機粒子が脱落した場合、その
周辺に保持されている粒子径がが小さい無機粒子も脱落しやすくなり、部分的に不透明度
が低下する可能性がある。このため、塗工層の接着剤には、基紙中の無機粒子をパルプ繊
維に保持する機能も必要とされる。このため、塗料中の澱粉含有量を上述のごとく１０～
４０質量部と多く含有させることが好ましい。
【００９３】
　上述のごとく、本発明においては接着剤として、澱粉および／または澱粉誘導体を顔料
に対して質量換算で１０～４０質量部、好ましくは２０～３０質量部と、スチレン成分が
２５～３５質量％、好ましくは３０～３５質量％、およびブタジエン成分が４０～５０質
量％、好ましくは４０～４５質量％であるスチレン－ブタジエンラテックスを塗料に含有
することで、基紙中の無機粒子の脱落を防止しやすい、表面強度に優れた塗工紙が得られ
やすいため好ましい。
 
【００９４】
　上記澱粉および／または澱粉誘導体以外にも、接着剤として一般に製紙用途で用いる接
着剤を使用することができる。すなわち、カゼイン、大豆蛋白等の蛋白質類；メチルメタ
クリレート－ブタジエン共重合体ラテックス、スチレン－メチルメタクリレート－ブタジ
エン共重合体ラテックス等の共役ジエン系ラテックス、アクリル酸エステル及び／又はメ
タクリル酸エステルの重合体ラテックス若しくは共重合体ラテックス等のアクリル系ラテ
ックス、エチレン－酢酸ビニル重合体ラテックス等のビニル系ラテックス、あるいはこれ
らの各種共重合体ラテックスをカルボキシル基等の官能基含有単量体で変性したアルカリ
部分溶解性又は非溶解性のラテックス等のラテックス類；ポリビニルアルコール、オレフ
ィン－無水マレイン酸樹脂、メラミン樹脂、尿素樹脂、ウレタン樹脂等の合成樹脂系接着
剤；酸化澱粉、陽性化澱粉、エステル化澱粉、デキストリン等の澱粉類；カルボキシメチ
ルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース等のセルロース誘導体等の、通常製紙用途に
用いられる接着剤が挙げられ、これらの中から一種又は二種以上を適宜選択して併用する
ことができる。
【００９５】
　上述のとおり、絶乾の原料パルプに対してホワイトカーボンの含有量を０．０１～１．
４質量％、好ましくは０．０４～１．０質量％とし、シリカ含有無機粒子の含有量を０．
１～３．０質量％、好ましくは０．２～０.９質量％とし、前記第三の無機粒子の含有量
を、前記ホワイトカーボンおよびホワイトカーボン以外のシリカ含有無機粒子とあわせて
、基紙中の灰分で９～１４質量％、好ましくは１０～１３質量％となるよう含有させるこ
とに加えて、塗工紙を離解して得られたパルプ繊維のフィブリル化率を４．３～５．８％
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、好ましくは４．５～５．１％とすることおよび、繊維長が０．２～１．２μｍと短いパ
ルプ繊維が、パルプ全体の７５～９０％であり、繊維長が１．２～３．２ｍｍと長いパル
プ繊維が、パルプ全体の５０～７０％であり、さらに接着剤としてスチレン成分が２５～
３５質量％およびブタジエン成分が４０～５０質量部であるスチレン－ブタジエンラテッ
クスを用いると、さらに高い不透明度を有する塗工紙が得られやすいため好ましく、加え
て澱粉および／または澱粉誘導体を顔料に対して質量換算で１０～４０質量部、好ましく
は２０～３０質量部を用いると、さらに高い不透明度を有する塗工紙が得られやすいため
好ましい。特に塗工量が片面あたり２．５～４．５g/ｍ２と少ない塗工紙においては、上
述のとおり澱粉および／または澱粉誘導体を１０～４０質量部含有させることで塗料の保
水度を３０～１３５g/ｍ２とすることができ、フィルム転写型ロールコーターを用いて塗
工しても、表面強度および白紙光沢度に優れた塗工紙が得られやすいため好ましい。
【実施例】
【００９６】
　次に、本発明の塗工紙を実施例に基づいてさらに詳細に説明するが、本発明はこれら実
施例のみに限定されるものではない。
【００９７】
　まず、原料パルプとして、針葉樹晒クラフトパルプ（ＮＢＫＰ）、広葉樹晒クラフトパ
ルプ（ＬＢＫＰ）、新聞古紙パルプ（ＮＤＩＰ）を表４に記載の割合（質量比）で混合し
、このパルプ１００質量部（絶乾量）に対して、表４に記載の種類と量となるようホワイ
トカーボン、再生粒子およびシリカ複合再生粒子と、表に記載の灰分となるよう炭酸カル
シウムを含有させ、各々固形分で、内添サイズ剤（品番：ＡＫ－７２０Ｈ、ハリマ化成（
株）製）０．０２質量部、カチオン化澱粉（品番：アミロファックスＴ－２６００、アベ
ベジャパン（株）製）１．０質量部、及び歩留向上剤（品番：ＮＰ４４２、日産エカケミ
カルス（株）製）０．０２質量部を添加してパルプスラリーを得た。なお、比較例１では
ホワイトカーボンを含有せず、比較例２ではシリカ含有無機粒子を含有せず、比較例３で
はホワイトカーボンおよびシリカ含有無機粒子以外の無機粒子を含有しなかった。
【００９８】
　（無機粒子）
　表４に記載した無機粒子は次のとおりであり、表中の「再生粒子」は再生粒子を指し、
「シリカ複合」はシリカ複合再生粒子を指す。なお、シリカ複合再生粒子は、次の製造方
法で得られた再生粒子を、次のとおりシリカ複合して得た。
【００９９】
　［再生粒子の製造］
　被処理物（原料）として、製紙スラッジまたは脱墨フロスを予め分別して用い、脱水工
程を経て、図１および図２の製造設備により、表１に示す条件にて、有機成分の熱処理工
程、第１燃焼工程および第２燃焼工程を適宜用い順次経て、湿式粉砕処理を施し、再生粒
子をえた。製造例２、３および製造例６、７の有機成分の熱処理工程において用いた内熱
キルンは、本体が横置きで中心軸周りに回転する内熱キルン炉であり、この内熱キルン炉
一端の原料供給口から、製紙スラッジを供給するとともに熱風を吹き込む並流方式を採用
した。
【０１００】
　また、第１燃焼工程において用いた内熱キルンは、本体が横置きで中心軸周りに回転す
る内熱キルン炉である。さらに、第２燃焼工程において用いた外熱キルン炉は、本体が横
置きで中心軸周りに回転する外熱キルン炉であり、この外熱キルン炉としては、特に内部
に平行リフターを有する外熱電気方式のキルン炉を採用した。湿式粉砕処理は、セラミッ
クボールミルを用いて行った。製造例４における脱墨フロスは、上級古紙脱墨フロスを製
紙スラッジに混在する前に予め分別して用いた。
【０１０１】
　１次燃焼温度は、１次燃焼炉出口温度を測定した。２次燃焼温度は、２次燃焼炉出口温
度を測定した。酸素濃度は、１次燃焼炉出口酸素濃度、２次燃焼炉出口酸素濃度を測定し



(16) JP 5690479 B2 2015.3.25

10

20

30

40

た。
【０１０２】
　［シリカ複合再生粒子の製造］
　　表２に示す条件で、珪酸アルカリ水溶液として珪酸ナトリウム溶液（３号水ガラス）
３８％濃度、再生粒子スラリー２０％濃度を混合し、希釈水を加え表２に示すとおり珪酸
アルカリと再生粒子からなるスラリーを所定の反応開始濃度、反応開始ｐＨに調整したの
ち、鉱酸として所定規定度の硫酸を添加、撹拌しシリカ複合再生粒子を製造した。スラリ
ーの撹拌は公知のミキサーを使用し。スラリーのｐＨは、堀場製作所製のｐＨ計にて、反
応温度は公知の温度計にて測定した。１次反応工程では、珪酸アルカリ水溶液と鉱酸の中
和率が表２に示す割合になるように鉱酸を添加した。
【０１０３】
　保留時間は、１次反応工程で行なう鉱酸の添加を終え、２次反応工程で鉱酸を再び添加
するまでの時間をいう。
【０１０４】
　２次反応工程においては、反応終了ｐＨになるように、所定の時間をかけて１次反応工
程と同じ鉱酸を添加した。表２に示す、完成原料の１０％濃度スラリー粘度は、２次反応
工程を経て反応を終えたシリカ複合再生粒子スラリーを脱水濾過し、固形分濃度を１０％
に調整したスラリーをＢ型粘度計により測定した値（測定温度２５℃）である。
【０１０５】
　［再生粒子およびシリカ複合再生粒子の測定］
　再生粒子およびシリカ複合再生粒子の成分分析結果を表１および表３に示す。各工程の
無機構成成分は堀場製作所製のＸ線マイクロアナライザーを用い、加速電圧（１５ＫＶ）
にて元素分析を行い、構成成分より酸化物換算した。
【０１０６】
　比表面積および細孔容積は、水銀圧入式ポロシメーター（テルモ社製「ＰＡＳＣＡＬ　
１４０／２４０」）を用い、試料を濾過した後、真空乾燥して測定した。
【０１０７】
　吸油量はＪＩＳ　Ｋ　５１０１－１３－２記載の練り合わせ法によるものである。すな
わち１０５℃～１１０℃で２時間乾燥した試料２ｇ～５ｇをガラス板に取り、精製アマニ
油（酸化４以下のもの）をビュレットから少量ずつ試料の中央に滴下しその都度ヘラで練
り合わせる。滴下練り合わせの操作を繰り返し、全体が初めて１本の棒状にまとまったと
きを終点として、精製アマニ油の滴下量を求め、次の式によって吸油量を算出する。
吸油量＝［アマニ油量（ｍｌ）×１００］／試料（ｇ）
【０１０８】
　硬質物質の測定には、Ｘ線回析装置（理学電気製、ＲＡＤ２Ｘ）を用いた。測定条件：
Ｃｕ－Ｋα－湾曲モノクロメーター　４０ＫＶ－４０ｍＡ、発散スリット・１ｍｍ　ＳＳ
・１ｍｍ　ＲＳ・０．３ｍｍ、走査速度・０．８度／分、走査範囲・２シータ＝７～８５
度、サンプリング・０．０２度である。
【０１０９】
　表３に示す生産性は、えられたシリカ複合再生粒子の濾液中に含まれる未反応薬品量か
ら換算したシリカ複合反応の歩留りから、歩留り９５％以上を◎、８０％以上９５％未満
を○、７０％以上８０％未満を△、７０％未満を×とした。
【０１１０】
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【０１１１】
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【０１１２】
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【表３】

【０１１３】
　表４に無機粒子として記載した無機粒子は次を用い、粒子径は表４に記載の値となるよ
う調整した。
　・ホワイトカーボン
　　吸油量：２０３ｍｌ／１００ｇ、エリエールペーパーケミカル社製。
　・再生粒子
　　表１記載の製造例１－１。
・シリカ複合（シリカ複合再生粒子）
　表３記載の製造例１－１。
　・炭酸カルシウム
　　軽質炭酸カルシウム、品番：ＴＰ１２１―６Ｓ、奥多摩工業社製。
【０１１４】
　なお、粒子径は、レーザー粒度分布測定装置（レーザー解析式粒度分布測定装置「ＳＡ



(20) JP 5690479 B2 2015.3.25

10

20

30

40

50

ＬＤ－２２００型」島津製作所社製）にて粒度分布を測定し、全粒子の体積に対する累積
体積が５０％になるときの粒子径（ｄ５０）として求められる。
【０１１５】
　次に、ギャップフォーマからなるワイヤーパート、オープンドローのないストレートス
ルー型のプレスパート、シングルデッキドライヤーからなるプレドライヤーパートを経て
基紙を製造した。
【０１１６】
　塗料として、表５に記載の種類の顔料と、表５に記載の種類の接着剤を、それぞれ質量
換算で表５に記載の量で混合した上塗り塗工液を調製し、基紙に片面あたりそれぞれ表５
に記載の塗工量（固形分量）となるようフィルム転写型ロールコーターを用いて塗工した
。塗料物性（濃度および保水度）は表５に記載のとおりであった。乾燥後にスーパーカレ
ンダーを用い、ニップ圧２５０ｋＮ／ｍ、ロール温度８０℃で平坦化処理を行い、塗工紙
を得た。なお、塗工紙の坪量は４２ｇ／ｍ２であった。顔料および接着剤の詳細は、次の
通りである。
【０１１７】
　（顔料）
・再生粒子
　　表１記載の製造例１－１。
・シリカ（合成非晶質シリカ）
品番：サイロイドＡＬ－１Ｂ　１００、グレース社製。
・炭カル（重質炭酸カルシウム）
　品番：ハイドロカーブ９０、備北粉化工業（株）製。
【０１１８】
　（接着剤）
　・澱粉
　　品番：コートマスターＫ９６Ｆ、三晶社製。
　・ラテックス
　　品番：ＸＹ４、日本Ａ＆Ｌ社製、Ｔｇ：－１１℃、ブタジエン：４５質量％、スチレ
ン：３０質量％、メタクリル酸メチル：２質量％、アクリロニトリル：２１質量％。
なお、表５に記載の実施例２６および２７は、ブタジエンおよびスチレンの割合を表５に
記載のとおり変更した以外は、実施例１と同じ成分（メタクリル酸メチル：２質量％、ア
クリロニトリル：２３質量％）のラテックスを用いた。
【０１１９】
　フィブリル化率（Ｆｉｂｒｉｌｌａｔｉｏｎ）は、塗工紙をＪＩＳ　Ｐ　８２２０：１
９９８「パルプ－離解方法」で離解して得られたパルプ繊維について、ＦｉｂｅｒＬａｂ
．（Ｋａｊａａｎｉ社）を用いて測定して求めた。結果を表４に示す。
【０１２０】
　得られた塗工紙について、各物性を以下の方法にて調べた。結果は、表６に示す。
【０１２１】
　（ａ）白色度
　ＪＩＳ　Ｐ　８１４８：２００１「紙，板紙及びパルプ－ＩＳＯ白色度（拡散青色光反
射率）の測定方法」に記載の方法に準拠して測定した。白色度が７０％以上であれば従来
の坪量４８ｇ／ｍ２の塗工紙と同等であり、６８％以上であれば白色度に若干劣るものの
実使用可能であり、６８％未満であれば白色度に劣り、坪量４８ｇ／ｍ２の塗工紙と同等
とはいえない。
【０１２２】
　（ｂ）剛度
　ＪＩＳ　Ｐ　８１４３：１９９６「紙－こわさ試験方法－クラークこわさ試験機法」に
記載の方法に準拠して、紙の縦方向について測定した。縦方向の剛度が１７．５以上であ
れば従来の坪量４８ｇ／ｍ２の塗工紙と同等であり、１７．０以上であれば剛度に若干劣
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るものの実使用可能であり、１７．０未満であれば剛度に劣り、坪量４８ｇ／ｍ２の塗工
紙と同等とはいえない。
【０１２３】
　（ｃ）白紙光沢度
　ＪＩＳ　Ｐ　８１４２：２００５「紙及び板紙－７５度鏡面光沢度の測定方法」に記載
の方法に準拠して測定した。白紙光沢度が１２％以上であれば従来の坪量４８ｇ／ｍ２の
塗工紙と同等であり、１０％以上であれば白紙光沢度に若干劣るものの実使用可能であり
、１０％未満であれば白紙光沢度に劣り、坪量４８ｇ／ｍ２の塗工紙と同等とはいえない
。
【０１２４】
　（ｄ）不透明度（白紙）
　ＪＩＳ　Ｐ　８１４９：２０００「紙及び板紙－不透明度試験方法（紙の裏当て）－拡
散照明法」に記載の方法に準拠して測定した。不透明度が８０％以上であれば従来の坪量
４８ｇ／ｍ２の塗工紙と同等であり、７８％以上であれば不透明度に若干劣るものの実使
用可能であり、７８％未満であれば不透明度に劣り、坪量４８ｇ／ｍ２の塗工紙と同等と
はいえない。
【０１２５】
　（ｅ）不透明度（印刷）
　オフセット輪転印刷機（型番：ＬＲ－４３５／５４６ＳII、小森コーポレーション社製
）を使用し、カラーインク（品番：ＷＥＢ　ＡＣＴＵＳ　ＭＡＪＯＲ、東京インキ社製）
にてカラー４色オフセット印刷を１万７千メートル行った。オフセット印刷物の印刷面に
ついて、目視にて印刷の裏抜け（裏面の印刷図柄が透けて見える）程度を観察し、以下の
評価基準に基づいて評価した。
◎：裏抜けがなく、印刷品質に特に優れる。
○：裏抜けが僅かに発生したが、印刷品質に優れる。
×：裏抜けの発生が多く、印刷品質に劣る。
　なお、前記評価基準のうち、◎、○を実使用可能と判断する。
【０１２６】
　（ｆ）表面強度
　上記不透明度（印刷）評価において調製した印刷サンプルについて、目視にて白抜け（
塗工層または基紙の一部が脱落し、印刷が載っていない部分）の程度を観察し、以下の評
価基準に基づいて評価した。
　（評価基準）
◎：白抜けがなく、印刷品質に特に優れる。
○：白抜けの発生が僅かであり、印刷品質に優れる。
×：白抜けの発生が多く、印刷品質に劣る。
　なお、前記評価基準のうち、◎、○を実使用可能と判断する。
【０１２７】
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【表４】

【０１２８】
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【表５】

【０１２９】
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【表６】

【０１３０】
　実施例の塗工紙はいずれも、白色度、剛度、白紙光沢度、不透明度、表面強度に優れた
塗工紙であり、坪量が４５ｇ／ｍ２以下と軽量でありながら、坪量４８ｇ／ｍ２と同等の
品質を有する塗工紙である。
【０１３１】
　これに対して、比較例の塗工紙は、白色度、剛度、白紙光沢度、不透明度、表面強度の
いずれかまたは複数の項目に劣り、坪量が４５ｇ／ｍ２以下であり坪量４８ｇ／ｍ２と同
等の品質を持たない、本発明の目的を満足しない塗工紙である。なお、参考例１は市販の
塗工紙（４８ｇ／ｍ２）である。
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【産業上の利用可能性】
【０１３２】
　本発明によれば、坪量が４５ｇ／ｍ２以下と軽量な塗工紙にも関わらず、坪量が４８ｇ
／ｍ２程度の塗工紙と同等の白紙不透明度および印刷不透明度、剛度を有する軽量塗工紙
を提供することができる。

【図１】 【図２】
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