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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セルロース性繊維を機械的、化学的、及び／又は酵素的処理により前処理し、
　該前処理セルロース性繊維を分散系を形成する顔料と混合し、
　前処理セルロース性繊維と顔料の分散系を分散させて、分散の間、該前処理セルロース
繊維と該顔料とのぶつかりによりミクロフィブリル化セルロースを調製し、それによりミ
クロフィブリル化セルロースを含む組成物を形成する
工程を含む組成物の製造方法であって、前処理繊維がセルロース誘導体であり、該セルロ
ース誘導体がＣＭＣであり、０．４未満の低い置換度を有している、上記方法。
【請求項２】
　前処理繊維の乾燥含量が１～５０重量％である請求項１記載の方法。
【請求項３】
　組成物の乾燥含量が１０～７０重量％である請求項１又は２記載の方法。
【請求項４】
　分散時の温度が７０℃超にまで上昇される請求項１～３のいずれか一項記載の方法。
【請求項５】
　ミクロフィブリル化セルロースを含む組成物であって、機械的、化学的、及び／又は酵
素的処理による前処理セルロース性繊維、及び該前処理セルロース性繊維と混合された顔
料を含み、
　該前処理セルロース性繊維と顔料の分散が、分散の間、該前処理セルロース繊維と該顔
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料とのぶつかりによりミクロフィブリル化セルロースを形成させている、上記組成物であ
って、前処理繊維がセルロース誘導体であり、該セルロース誘導体がＣＭＣであり、０．
４未満の低い置換度を有している、上記組成物。
【請求項６】
　前処理繊維の乾燥含量が１～５０重量％である請求項５記載の組成物。
【請求項７】
　組成物の乾燥含量が１０～７０重量％である請求項５又は６記載の組成物。
【請求項８】
　分散時の温度が７０℃超にまで上昇される請求項５～７のいずれか一項記載の組成物。
【請求項９】
　形成されたミクロフィブリル化セルロースがグラフトされている、請求項５～８のいず
れか一項記載の組成物。
【請求項１０】
　顔料の量に対して０．１～９５重量％のミクロフィブリル化セルロースを含む、請求項
５～９のいずれか一項記載の組成物。
【請求項１１】
　単糖、二糖、又はオリゴ糖を含む、請求項５～１０のいずれか一項記載の組成物。
【請求項１２】
　１０～７０重量％の乾燥含量を有する、請求項５～１１のいずれか一項記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はフィブリル化セルロース及び顔料を含む組成物の製造方法に関する。本発明は
またそのような組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フィブリル化セルロースはセルロース繊維から作られる材料で、繊維の個々のミクロフ
ィブリルが部分的に又は全体的にお互いに離れているものである。
【０００３】
　ミクロフィブリル化セルロース（ＭＦＣ）（ナノセルロースとしても知られる）は１種
のフィブリル化セルロースである。ＭＦＣは通常非常に細く（～２０ｎｍ）、その長さは
しばしば１００ｎｍ～１０μｍである。しかし、ミクロフィブリルはより長い、例えば１
０～１００μｍであることができる。
【０００４】
　フィブリル化セルロースは多くの様々な方法により製造することができる。セルロース
性繊維をミクロフィブリルが形成されるように機械的に処理することが可能である。また
、フィブリル間結合を壊したり繊維を溶解する様々な化学物質及び／又は酵素の助けを借
りてセルロースからフィブリルを製造することもできる。ＭＦＣの製造の一例は、酵素の
添加と組み合わせて精錬することによるＭＦＣの製造を記載するＷＯ２００７０９１９４
２に示されている。
【０００５】
　フィブリル化セルロースは多くの様々な分野で使用することができる。製紙産業におい
ては、フィブリル化セルロースは紙や板の表面又は、材料（furnish）に添加することが
できる。フィブリル化セルロースを添加することによって紙や板の強度を上げることがで
きることが示されている。紙のコーティング用途に用いると、フィブリル化セルロースは
デンプンのような合成又は天然の結合剤に取って代わることができる。フィブリル化セル
ロースは低い固体含量で高い増粘効果を有しているので、増粘剤、不動化剤、水分保持助
剤、潤滑剤、分散剤、及び／又は安定化剤として用いることができる。しかし、食品産業
、ポリマー又はプラスチック産業、塗料、セラミック、インク、複合材産業（例えば、セ
メント）、ゴム産業、化粧品及び医薬産業のような他の多くの技術分野で使用することも
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できる。
【０００６】
　ＭＦＣのような、フィブリル化セルロースを含む分散系は低い乾燥含量で、高い粘性の
せん断薄化透明ゲルの外見を有している。通常はフィブリル化セルロースを約４％以上の
稠度で含む組成物は非常に粘度が高いゲルの形態にある。高い重合度の極めてフィブリル
化された細い材料は約１ｗｔ％未満の固体含量でゲル様の特性を示すかもしれない。ゲル
は粘性が高く、低いせん断速度では流動させることが極めて難しい。このことがパイプや
ポンプを通しての処理を極めて困難にしており、従ってまた、様々な最終用途に、例えば
紙や板基板の表面に分配することを極めて困難にしている。
【０００７】
　このように、紙又は板の製造中、低乾燥含量の組成物を基板の表面に添加することは望
ましくないことが多いが、これは例えば基板の乾燥の間、添加した水を除去するために多
大のエネルギーを必要とするからである。低い固体含量と強いせん断薄化特性を有する分
散系の添加はまた、コーティングの間、極端な浸透と不均一を防止するために特別なコー
ティング装置を必要とするであろう。水の不必要な添加を避けるべきもう一つの理由は移
動コスト、水及び環境への影響（二酸化炭素排出量を節約するためである。
【０００８】
　これらの問題を解決する一つの方法は、例えば顔料分散系のような組成物に、又は製紙
機械湿潤端に添加する前に、製造されたＭＦＣを乾燥することであるが、これは多大なエ
ネルギー消費プロセスであり、重大で不可逆な化学的及び物理的構造変化をミクロフィブ
リル化セルロースに与えるかもしれない。
【０００９】
　従って、高い乾燥含量を持ったフィブリル化セルロースを含む組成物を改良された方法
で製造するための方法へのニーズがある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的はフィブリル化セルロースと顔料を含む組成物を改良された方法で製造す
ることである。
【００１１】
　本発明の他の目的はフィブリル化セルロースと顔料を含む、高い稠度で改良されたレオ
ロジー特性を有する組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　これらの目的及び他の利点は請求項１に記載の方法によって成し遂げられる。本発明は
組成物の製造方法に関するもので、該方法はセルロース性繊維を機械的、化学的及び／又
は酵素的処理により前処理し、この前処理されたセルロース性繊維を分散系を形成する顔
料と混合し、この前処理セルロース性繊維と顔料の分散系を分散させ、これによりフィブ
リル化セルロース性繊維を含む組成物を形成することを含むものである。
【００１３】
　顔料と混合した前処理繊維の稠度は高くてもよく、好ましくは１～５０重量％である。
前処理繊維の稠度を上げると、高い稠度を有する最終組成物を製造する可能性が高まる。
【００１４】
　組成物の稠度は高くてもよく、好ましくは１０～７０重量％である。本発明の方法によ
り、フィブリル化セルロースと顔料を、組成物のレオロジー特性を良好なままで同時に高
い稠度で含む組成物を製造することができる。
【００１５】
　分散時の温度は上げることが好ましい。加熱するか又は分散時の温度上昇により、その
間の温度を上げることで、グラフトされたフィブリル化セルロースを制御された方法で製
造することができる。
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【００１６】
　分散は従来の分散又は混合装置で行うことが好ましい。従って追加の装置に投資する必
要はない。
【００１７】
　形成されたフィブリル化セルロースは好ましくはミクロフィブリル化セルロースである
。前処理セルロース繊維を顔料とともに分散させると、繊維がさらによりフィブリル化さ
れ、より細いセルロース性材料を形成する。これは分散時に起こる繊維と顔料との間の摩
擦によるものである。従って、改良された方法でミクロフィブリル化セルロースを含む組
成物を製造することができる。
【００１８】
　前処理繊維は、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、ヒドロキシプロピルセルロー
ス（ＨＰＣ）、ヒドロキシエチルセルロース（ＨＥＣ）又はエチルヒドロキシエチルセル
ロース（ＥＨＥＣ）のようなセルロース誘導体であることができる。セルロース誘導体は
、もしＣＭＣが使われるのであれば、低度の置換（ＤＳ）値を有することが好ましく、Ｄ
Ｓ値は好ましくは０．４未満である。より高いＤＳ値は、水又は他の液体と混合したとき
にセルロース誘導体を溶解するかもしれない。
【００１９】
　本発明はさらに、上述の方法に従って製造されたフィブリル化セルロースを含み、さら
に顔料を含む組成物に関する。
【００２０】
　組成物の形成されたフィブリル化セルロースはグラフトすることができる。繊維をグラ
フトすることにより、電荷、粘度、刺激特性、溶解度、及びフィルム形成能のような繊維
の性質を変えることができ、様々な特性を組成物に付与する。
【００２１】
　組成物は顔料の量に対して０．１～９５重量％のフィブリル化セルロースを含むことが
できる。組成物のフィブリル化セルロースの量は組成物の最終目的に依存する。
【００２２】
　組成物はまた、単糖、二糖、又はオリゴ糖を含むことができる。短い糖は分散剤として
作用することができ、レオロジー問題を起こすことなく組成物の稠度をさらに増加させる
ことを可能にする。
【００２３】
　組成物中の顔料の量は組成物の最終目的に依存する。顔料は、組成物を塗装色として使
用するのであれば、紙又は板の印刷特性を上げることができる。バリアとして使用するの
であれば、顔料は酸素透過率、水蒸気透過率、光バリア、臭気バリア、加工性、及び／又
はコストを向上させることができる。
【００２４】
　組成物は１０～７０重量％の乾燥含量を有することが好ましい。組成物が、通常は組成
物のレオロジーの問題に寄与し、取り扱いを極めて困難にするフィブリル化セルロースを
含んでいても、高い稠度を持った組成物を提供することが可能である。
【００２５】
　フィブリル化セルロースは、ＣＭＣ、ＨＥＣ又はＥＨＥＣのようなミクロフィブリル化
セルロース又はセルロース誘導体であることができる。組成物の最終目的によって、組成
物のフィブリル化繊維がミクロフィブリル化セルロース又はセルロース誘導体を含むこと
が可能である。フィブリル化セルロースは例えば紙又は板の強度を上げるために用いるこ
とができる。
【００２６】
　セルロース誘導体は低い置換度を有することが好ましく、例えば、ＣＭＣを使用する場
合は、ＤＳ値は０．４未満であることが好ましい。これはセルロース誘導体がより高いＤ
Ｓ値で溶解し、フィブリル化セルロース誘導体を形成することを難しくするためである。
通常は、低いＤＳ値のセルロース誘導体は使用しない。本発明はフィブリル化セルロース
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誘導体との組成物を提供し、従ってこれらの誘導体を強度増強剤として使用することがで
きるようにする。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　本発明の組成物を製造することにより、組成物の稠度をレオロジー特性を損なうことな
く増大させることができる。
【００２８】
　この方法はまた、ミクロフィブリル化セルロースのようなフィブリル化セルロースを非
常にコスト効率的な方法で含む組成物を製造することを可能にする。
【００２９】
　組成物はフィブリル化セルロース性繊維を含む。セルロース繊維は前処理し、前処理は
機械的、化学的、及び／又は酵素的に行うことができる。前処理の目的は繊維を前活性化
するか、又は前フィブリル化することであり、繊維を次の処理に対してより活性化させ、
反応性にさせることである。
【００３０】
　前処理は少なくとも部分的に酵素処理により、好ましくは機械的及び／又は化学的処理
と組み合わせて行うことが好ましい。酵素処理の間、セルロース繊維は分解され、開放さ
れ、又は修飾され、前処理繊維を形成し、同時に単糖、二糖、又はオリゴ糖が形成される
であろう。単糖、二糖、又はオリゴ糖は組成物において分散剤として作用し、組成物の稠
度を増加させることを可能にすることが示される。
【００３１】
　前処理は好ましくは高い稠度で行うことが好ましい。高い稠度でセルロース繊維を前処
理して、それらをさらにある程度までフィブリル化することが可能である。前処理繊維、
即ち前処理繊維を含むスラリーの稠度は１～５０重量％、さらにより好ましくは１５～５
０重量％であることが好ましい。前処理繊維の稠度を上げることにより、水の添加がより
少なくなるので、高い稠度を持った組成物を製造することがより容易になる。本発明の大
きな利点は、組成物をその場で、例えばミルやプラントで製造することができるというこ
とである。従って、セルロース性繊維をフィブリル化するためにそれらを前処理し、次い
でその前処理された繊維をミルやプラントに送ることが可能である。従って、輸送する水
の量が減るので、前処理繊維の稠度を増大させることが可能であることが利点である。前
処理の程度は最終目的と、どのくらいの時間次の分散を続けるかに依る。ミルやプラント
によっては、顔料の混合や分散に長い時間を許すプロセスを有するものがあり、その場合
前処理は極めて簡単にしてもよい。しかし長時間の分散のための時間を有していないもの
もあり、その場合前処理はより完全にしなければならない。
【００３２】
　前処理繊維はその後、分散系を形成する顔料と混合する。顔料は乾燥してもよく、スラ
リーの形態であってもよい。前処理繊維と顔料は分散又は混合し、その結果フィブリル化
セルロース繊維が形成されることになる。分散の間、顔料は繊維とぶつかり、従って繊維
をさらにフィブリル化させる。この効果は、分散の間、前処理繊維と顔料を含む分散系の
粘度の変化として観察することができる。形成されたフィブリル化セルロースは、組成物
を用いる最終生産物の強度を増大させるために使われることが多いが、最終生産物に、例
えば水分保持能、乾燥特性、加工性、バリア又は熱的特性を増大させるような他の物理的
及び化学的特性を与えるために用いることもできる。レンガや陶器では、繊維の存在は、
プロセスの間燃焼し、最終生産物に空気を含ませ、それにより生成物の重量を減少させる
ことになる。このようにして優れた音響遮断特性及び温度遮断特性を持った生産物を提供
することができる。
【００３３】
　分散の結果、フィブリル化セルロースと顔料の両方を含む組成物が形成されることにな
る。組成物は、フィブリル化セルロースを含む組成物で通常見られるレオロジー問題もな
しに、高い稠度で製造することができる。通常は、低い稠度と高い粘度のＭＦＣを顔料分
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散系に添加することができるが、このような分散系の最終固体含量は比較的低い。しかし
、前処理繊維を顔料と混合することにより、高い稠度、好ましくは１０～７０重量％の稠
度を持った組成物を達成することができる。本発明の方法においては、前処理繊維のフィ
ブリル化を完了し、同時にフィブリル化セルロースと顔料を非常に経済的に好ましい方法
で含む分散系を製造することができる。フィブリル化セルロースを顔料の存在下で形成す
ることにより、繊維が束となって組成物の粘度を増大させてしまう可能性を防ぐことがで
きる。従って、本発明により組成物の稠度を増大させることができる。
【００３４】
　分散の間の温度は、加熱により又は分散の結果として上昇させることができ、好ましく
は７０～８０℃よりも上に上昇させることができる。より高い固体含量では、より多くの
エネルギーが熱に転移してもよく、そのため同時にフィブリル化セルロース又は顔料のい
ずれかへのグラフト化が、記載されたフィブリル化プロセスの間に、ＣＭＣのような別個
に添加された成分について、或いは繊維からフィブリル化されたか又は除去された成分に
ついて、行われることができる。分散の間、フィブリル化繊維の製造は、組成物の温度が
上昇し、これがまたグラフト化を促進することにつながるかもしれない。通常はそのよう
なグラフト化は別の工程で行われるが、これは一つのプロセス工程で粒径制御とグラフト
化の両方を可能にする。
【００３５】
　本発明に関するさらに別の大きな利点は、そのプロセスのために新しい特別な装置を必
要としないという点である。分散は、顔料を含む組成物を製造するときにすでに使用され
ている従来の分散又は混合装置で行うのが好ましい。従って追加の装置に投資する必要が
なく、その結果、プラントですでに使用可能な装置においてフィブリル化セルロースと顔
料を含む組成物を製造することが可能である。
【００３６】
　形成されたフィブリル化セルロースはミクロフィブリル化セルロースであることが好ま
しい。前処理セルロース性繊維を顔料とともに分散させる時、繊維はさらにフィブリル化
され、より細い材料を形成する。これは繊維と顔料の間の分散又は混合の間の摩擦による
ものである。従って、ミクロフィブリル化セルロースを含む組成物を製造することが可能
である。前処理と分散の条件、例えば時間、温度又はｐＨを変えることにより、繊維の長
さと繊維のフィブリル化の程度を制御することができる。このようにして、ミクロフィブ
リル化セルロースが形成されるようにプロセスを変更することが可能である。また、本発
明の方法により非常に細いミクロフィブリル化セルロース又はナノセルロースを製造する
ことも可能である。
【００３７】
　前処理繊維はまた、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、ヒドロキシプロピルセル
ロース（ＨＰＣ）、ヒドロキシエチルセルロース（ＨＥＣ）、エチルヒドロキシエチルセ
ルロース（ＥＨＥＣ）、又はセルロース誘導体の中間産物若しくは廃棄物のようなセルロ
ース誘導体であることができる。セルロース誘導体は低度の置換（ＤＳ）値を有している
ことが好ましい。ＣＭＣを使用する場合は、ＤＳ値は０．４未満であることが好ましい。
より高いＤＳ値は、水や他の液体と混合した場合にセルロース誘導体を溶解させるので、
フィブリル化は生じないであろう。通常は低いＤＳ値のセルロース誘導体は使用しない。
その結果、本発明は低いＤＳ値のセルロース誘導体の使用を提供し、従ってこれらの誘導
体を例えば強度増強として使用することを可能にする。
【００３８】
　本発明により製造された組成物は稠度が高くても改良されたレオロジー特性を有する。
通常はフィブリル化セルロースと顔料を含む組成物の粘度は増大する。これは上述のよう
にフィブリル化セルロースの存在によるものであり、容易にゲルを形成し、非常に高いせ
ん断薄化特性を有する。
【００３９】
　組成物は顔料の量に対して０．１～９５重量％のフィブリル化セルロースを含むことが
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できる。組成物のフィブリル化セルロースの量は組成物の最終目的に依り、バリアフィル
ムや塗料のような特定の用途においては極めて高いこともある。
【００４０】
　組成物は単糖、二糖、又はオリゴ糖を含むことができる。短い糖の存在は分散剤として
作用し、組成物の稠度をレオロジー問題を起こすことなくさらに増大させることを可能に
することが示されている。短い糖は、糖、好ましくはグルコース、キシラン（ｘｙｌａｎ
ｅ）、マンノース、マンナン、及び／又は、セロビオース、セロトリオース、セロテトロ
ース、セロペントース、セロヘキソース、及び／又はセロオリゴ糖のようなセロデキスト
リンであることができる。
【００４１】
　顔料の量は組成物の最終目的に依る。しかし、量が少なすぎると繊維の十分なフィブリ
ル化が起きないであろう。顔料は繊維系の基板に良好な印刷特性、良好な外観、及び／又
は光学的又は感覚的特性のような他の機能を与えることができる。
【００４２】
　組成物の顔料は粉末の又は沈殿した炭酸カルシウム、か焼粘土、タルカム、カオリン、
ベントナイト又は他の膨潤粘土、ＡＩ２０３、水酸化アルミニウム（ＡＴＨ）、プラスチ
ック顔料、シリカ、石膏、二酸化チタン、有機顔料、例えばデンプン顔料又はステアリン
酸カルシウム分散系及び／又はこれら顔料のいずれかの混合物であることが好ましい。
【００４３】
　組成物はまた分散剤又は潤滑剤を含んでもよい。ポリアクリル酸、アクリレートコポリ
マー、アクリル酸のナトリウム塩、ポリアクリル酸、マレイン酸、ポリマレイン酸、クエ
ン酸ナトリウム、マロン酸ナトリウム、コハク酸ナトリウム、マレイン酸ナトリウム、グ
ルタミン酸ナトリウム、ポリリン酸塩、ステアリン酸カルシウム、ＰＥＧ及び／又はトリ
グリセリド、ヘキサメタリン酸ナトリウム（ＳＨＭＰ）、ポリビニルアルコール、ポリ酢
酸ビニル、ＰＶＯＨ／Ａｃ、ｎ－ケイ酸ナトリウム、ポリアルミン酸ナトリウム、テトラ
ホウ酸ナトリウム、エチレングルコールのような二極性有機分散剤、メタノール、メチル
アミン、プロピルアミン、アニリン、又はポリエチレンオキシド及びポリエチレン誘導体
のような多極性分散剤を添加することが好ましい。
【００４４】
　組成物は繊維系の基板の表面に添加される表面サイズレシピ又は塗装色として用いるこ
とができる。組成物はコーティングの強度を増大させるフィブリル化セルロースと、基板
の表面特性を改良する顔料との両方を含む。組成物はまた、分散バリアーコーティングに
使用することもできる。また、組成物を繊維系の材料（furnish）に、例えば紙又は板紙
の機械の湿潤端の間に材料（furnish）に添加することもできる。このようにして組成物
は充填剤として使用され、繊維系製品の強度を増大させるだけでなく、基板の表面特性を
改良する。他の可能な最終使用は、塗料、セメント、セラミック、食品、化粧品、複合材
、医薬品、アスファルト、ゴム、又は高い乾燥含量で良好なレオロジー特性を持ったフィ
ブリル化セルロースと顔料を含む組成物が使われる他の可能な最終使用における成分であ
ることができる。
【００４５】
　組成物はまた、ラテックス又はデンプンのような伝統的な結合剤だけでなく、光学的な
光沢剤、架橋剤、レオロジー調整剤、体質顔料、潤滑剤、分散剤、消泡剤等のような他の
塗装色成分を含むことができる。
【００４６】
　フィブリル化された繊維であって、表面のマイクロフィブリル、及び分散系又は組成物
の水相中に分離されて位置するマイクロフィブリルを有する繊維もまた、ミクロフィブリ
ル化セルロースの定義に包含される。マイクロフィブリル化セルロース（ＭＦＣ）という
用語は、上述のようにナノセルロースだけでなく、セルロースナノ微結晶、セルロースウ
ィスカー、繊維の微粒子、及び／又はそのブレンドを包含する。
【００４７】
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　フィブリル化セルロース繊維はいかなる種類のセルロ－ス繊維からも製造することがで
き、好ましくは軟材や硬材繊維のような木質繊維から製造することができる。しかし、竹
、農産物、エレファントグラス及びセルロース繊維を含む他の材料のような他の原材料も
また使用できる。
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