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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　紙またはボード製品を作製する方法であって、
　（ａ）パルプのウェットウェブを提供することと、
　（ｂ）抄紙機のウェットエンドのワイヤ上の湿った基材の上に、非加圧または加圧スロ
ット開口を通してフィルムを形成するのに適した塗布器を使用して、頂部プライスラリー
を前記パルプのウェットウェブ上に提供することと
を含み、
　（ｉ）前記頂部プライスラリーは１５ｇ／ｍ２～４０ｇ／ｍ２の範囲の量で提供され、
　（ｉｉ）前記頂部プライスラリーは、頂部プライの全重量に基づいて、少なくとも５重
量％～３０重量％のミクロフィブリル化セルロースを含む頂部プライを有する製品を得る
のに十分な量のミクロフィブリル化セルロースを含み、
　（ｉｉｉ）前記頂部プライスラリーは、前記頂部プライの全重量に基づいて、少なくと
も６７重量％の無機粒子材料を含む頂部プライを有する製品を得るのに十分な量の無機粒
子材料を含み、前記無機粒子材料は、粒子の少なくとも２０重量％～少なくとも９５重量
％が２μｍ未満のｅ．ｓ．ｄを有する粒子径分布を有する、
方法。
【請求項２】
　前記パルプのウェットウェブは、前記パルプのウェットウェブの全重量に基づいて、５
０重量％超の水を含む、請求項１に記載の方法。
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【請求項３】
　前記パルプのウェットウェブは、前記パルプのウェットウェブの全重量に基づいて、１
重量％以下の歩留向上剤を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記頂部プライスラリーは無機粒子材料、および前記頂部プライの全重量に基づいて、
少なくとも１５重量％のミクロフィブリル化セルロースを含む頂部プライを有する紙製品
を得るのに十分な量のミクロフィブリル化セルロースを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記頂部プライスラリーは、前記抄紙機のウェットエンドの前記ワイヤ上の湿った基材
の上に、加圧スロット開口を使用して塗布される、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記頂部プライスラリーはカーテンコーターを使用して塗布される、請求項１に記載の
方法。
【請求項７】
　ミクロフィブリル化セルロースおよび無機粒子材料を含む前記頂部プライ上にさらなる
層またはプライ（単数または複数）を塗布することをさらに含む、請求項１に記載の方法
。
【請求項８】
　前記さらなる層もしくはプライの少なくとも１つは、バリア層もしくはプライ、または
ワックス層もしくはプライ、またはシリコン層もしくはプライである、請求項７に記載の
方法。
【請求項９】
　前記頂部プライは、無機粒子およびミクロフィブリル化セルロースから本質的になるか
、または無機粒子およびミクロフィブリル化セルロースからなる、請求項１に記載の方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、紙または板紙製品であって、基材、およびミクロフィブリル化セルロースと
少なくとも１つの無機粒子材料との複合体を、そのような紙または板紙製品に改善された
光学、表面および／または機械的特性を付与して印刷および他の最終用途の要求に適した
ものにするのに適した量で含む少なくとも１つの頂部プライを含む、紙または板紙製品、
ミクロフィブリル化セルロースと少なくとも１つの無機粒子材料との複合体を、抄紙機の
ウェットエンドのワイヤ上の湿った基材に塗布するプロセスによって、紙または板紙製品
を作製する方法、ならびにそのような紙または板紙製品の関連する使用を対象とする。
【背景技術】
【０００２】
　紙および板紙製品は多く種々様々である。光学、表面および／または機械的特性を有す
る紙および板紙製品の品質を改善し、印刷および他の最終用途の要求に適したものにする
こと、ならびにコストを低減し、プロセスをよりエネルギー効率良くかつ環境に優しくし
、および／または紙製品のリサイクル性を改善することによって、改善された印刷適性お
よび表面特性を有するそのような紙および板紙製品を作製するための方法を改善すること
に対する継続的なニーズが存在する。
【０００３】
　白色頂部ライナーボードは、従来、マルチフォーマ抄紙機で作製される。白色頂部ライ
ナーボードの頂部層は、しばしば、軽く叩解された（ｒｅｆｉｎｅｄ）漂白広葉樹クラフ
ト（短）繊維を含み、約２０重量％以下の量のフィラーを含有してもよい。頂部層は、従
来、ライナーボードの光学的外観を改善し、印刷に適した高白色度の表面またはコーティ
ングのためのベースとしての表面を達成するための層でベースを被覆するために塗布され
る。ベース層は、通常、未漂白クラフトパルプまたは再生板紙（「ＯＣＣ」、段ボール古
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紙）のいずれかを含み、従って、非常に荒く、従来の設備によるコーティングに適さない
ため、パルプベースの層が従来使用される。白色頂部ライナーボードは、一部オフセット
印刷が使用されるが、フレキソ印刷が最も頻繁に行われ、インクジェット技術は重要性を
増している。
【０００４】
　伝統的な印刷および筆記グレードの低下に伴い、多くの工場は、印刷用紙抄紙機をライ
ナーボードまたは他の包装製品用に変換しようとしていた。単一層の機械のマルチフォー
マへの変換は大規模な再構築および投資を必要とし、これがなければ、機械は単純なライ
ナーボードグレードの作製に限定される。抄紙機のウェットエンドで動作する好適なコー
ティング装置を通して白色頂部ライナーボード製品を製造するための好適なコーティング
複合体の塗布は、機械が白色頂部ライナーボード製品を経済的に製造するための単純で低
コストの可能性を提供する。ライナーボード製造プロセスのこの時点でミクロフィブリル
化セルロースおよび有機粒子材料の低固形分含有量のスラリーをライナーボード基材の表
面に塗布することにより、既存の排水要素を使用して白色頂部ライナーボードを排水し、
得られる白色頂部ライナーボードを従来のシートのように圧搾および乾燥させることが可
能になる。
【０００５】
　湿った、新しく形成された基材上へのコーティングは、課題を示す。これらの課題の中
に、湿った基材の表面は圧搾および乾燥されたシートよりもはるかに粗くなるという事実
がある。この理由により、ミクロフィブリル化セルロースおよび有機粒子材料の複合体の
頂部プライスラリーは、好適な流量で複合材料の均一な流れまたはカーテンを形成しなけ
ればならない。さらに、頂部プライスラリーは、輪郭に沿ったコーティングを得るために
ウェットウェブ上に均等に導入されなければならない。圧搾および乾燥されたら、頂部プ
ライは、直接印刷または単一コーティングのいずれかに適した表面を示さなければならな
い。従って、低透気度および良好な表面強度は、完成した白色トップライナーボードにと
って非常に重要な特性である。
【発明の概要】
【０００６】
　本発明の第１の態様によると、
　（ｉ）セルロース含有基材と、
　（ｉｉ）無機粒子材料、および頂部プライの全重量に基づいて少なくとも約５重量％の
ミクロフィブリル化セルロースを含む頂部プライと
を含み、頂部プライ中の無機粒子材料対ミクロフィブリル化セルロースの重量比は約２０
：１～約３：１であり、さらに、頂部プライは、少なくとも約６５％のＩＳＯ規格１１４
７５による白色度を有する、
紙または板紙製品が提供される。
【０００７】
　ある実施形態では、板紙製品は、白色頂部板紙または白色頂部ライナーボードである。
【０００８】
　本発明の第２の態様によると、
　（ｉ）セルロース含有基材と、
　（ｉｉ）頂部プライの全重量に基づいて、約６７重量％～約９０重量％の範囲の無機粒
子材料、および少なくとも約１０重量％のミクロフィブリル化セルロースを含む頂部プラ
イと
を含み、頂部プライは紙または板紙製品中に約１５ｇ／ｍ２～約４０ｇ／ｍ２の範囲の量
で存在する、
紙または板紙製品が提供される。
【０００９】
　第２の態様のある実施形態では、頂部プライは、製品中に約２０ｇ／ｍ２～約３０ｇ／
ｍ２の範囲の量で、具体的には少なくとも約３０ｇ／ｍ２の量で存在する。
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【００１０】
　第１および第２の態様のある実施形態では、頂部プライについて（ＩＳＯ規格１１４７
５（Ｆ８；Ｄ６５－４００ｎｍ）によって）測定された白色度は、頂部プライの反対側の
表面上の基材について測定された白色度と比較して増加した。
【００１１】
　有利には、ある実施形態では、頂部プライは、暗色基材上で良好な光学的および物理的
被覆を提供し、例えば、１５～２５の白色度の基材上で、約３０ｇ／ｍ２のコーティング
重量で少なくとも約６５％、少なくとも約７０％、または少なくとも約８０％の改善され
た白色度を得る可能性がある。
【００１２】
　ある実施形態では、製品は板紙製品を含むか、または板紙製品であり、いくつかの実施
形態では、製品は白色頂部板紙、ボール紙、またはライナーボード製品である。加えて、
白色度の改善は、約３０ｇ／ｍ２の被覆で第１および第２の態様を利用してなされ得、典
型的には５～１５重量％のより少ないフィラー充填量で典型的には５０～６０ｇ／ｍ２を
必要とする従来の白色頂部コーティングと比較して、８０％以上の白色度レベルに達する
。
【００１３】
　第３の態様によると、
　（ｉ）セルロース含有基材と、
　（ｉｉ）頂部プライの全重量に基づいて、約６７重量％～約９２重量％の範囲の無機粒
子材料、および５重量％～約３０重量％の範囲のミクロフィブリル化セルロースを含む頂
部プライと
を含む、紙または板紙製品が提供される。
【００１４】
　ある実施形態では、頂部プライ中の無機粒子材料対ミクロフィブリル化セルロースの重
量比は、約８：１～約１：１、または約６：１～約３：１、または約５：１～約２：１、
または約５：１～約３：１、または約４：１～約３：１である。
【００１５】
　本発明の第４の態様によると、紙またはボード製品を作製する方法が提供され、方法は
、（ａ）パルプのウェットウェブを提供することと、（ｂ）頂部プライスラリーをパルプ
のウェットウェブ上に提供することとを含み、（ｉ）頂部スラリーは１５ｇ／ｍ２～４０
ｇ／ｍ２の範囲の量で提供され、（ｉｉ）頂部プライスラリーは、頂部プライの全重量に
基づいて、少なくとも約５重量％のミクロフィブリル化セルロースを含む頂部プライを有
する製品を得るのに十分な量のミクロフィブリル化セルロースを含み、（ｉｉｉ）頂部プ
ライスラリーは、無機粒子材料およびミクロフィブリル化セルロースを含む。追加の実施
形態では、頂部プライは、頂部プライの全重量に基づいて、少なくとも約１０重量％、少
なくとも約２０重量％、または約３０重量％以下を含む。
【００１６】
　第５の態様によると、本発明は、頂部プライの全重量に基づいて、少なくとも約２０重
量％のミクロフィブリル化セルロースを、板紙基材の白色頂部層として含む頂部プライの
使用を対象とする。追加の実施形態では、本発明は、頂部プライの全重量に基づいて、約
３０重量％以下のミクロフィブリル化セルロースを、板紙基材の白色頂部層として含む頂
部プライの使用を対象とする。ある実施形態では、本発明は、頂部プライの全重量に基づ
いて、約６７重量％～約９２重量％の範囲の無機粒子材料、および約５重量％～約３０重
量％の範囲のミクロフィブリル化セルロースを含む頂部プライの使用を対象とする。
【００１７】
　第６の態様によると、本発明は、抄紙機のウェットエンドのワイヤ上の湿った基材の上
に、非加圧または加圧スロット開口を通してカーテンまたはフィルムを形成して基材に頂
部プライを塗布し、第１～第３の態様の紙または板紙製品を製造することを対象とする。
【００１８】
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　ある追加の実施形態では、ミクロフィブリル化セルロースと無機粒子材料との複合体は
、白色頂部層または他の頂部層として塗布されてもよい。有利には、プロセスは、カーテ
ンコーター、加圧押出コーター、二次ヘッドボックス、または加圧もしくは非加圧スロッ
トコーターのような、従来の二次繊維層またはコーティングを乾燥または半乾燥の紙また
は板紙製品に塗布することと比較して低コストの設備を塗布に利用して実施されてもよい
。さらに、長網抄紙機の排水テーブルのような、既存の排水要素および抄紙機の圧搾セク
ションが、水の除去に利用されてもよい。ミクロフィブリル化セルロースおよび無機粒子
材料の頂部プライは、基材の頂部に留まり、低い坪量の紙または板紙製品で良好な光学的
および物理的被覆を提供する能力を有する。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】例１による様々な坪量で作製されたシートの構造を示す。
【図２】例１による様々な坪量で作製されたシートの白色度をまとめたグラフである。
【図３】例１による様々な坪量で作製されたシートのＰＰＳ粗さをまとめたグラフである
。
【図４】例２の試験１～４についての白色度対コーティング重量レベルのプロットである
。
【図５】８５ｇ／ｍ２の基材に試験点Ｔ２で塗布された、２０重量％のミクロフィブリル
化セルロースおよび８０重量％の重質炭酸カルシウムを含む３５ｇ／ｍ２の頂部プライで
コーティングされた基材の走査型電子顕微鏡画像である。
【図６】８５ｇ／ｍ２の基材に試験点Ｔ４で塗布された、２０重量％のミクロフィブリル
化セルロース、２０重量％の重質炭酸カルシウムおよび６０重量％のタルクを含む４８ｇ
／ｍ２の頂部プライでコーティングされた基材の走査型電子顕微鏡画像である。
【図７】フレキソ印刷された試料の断面を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　驚くべきことに、無機粒子材料とミクロフィブリル化セルロースとの複合体を含むプラ
イが、抄紙機（長網抄紙機のような）のウェットエンドにある紙ウェブ上に、ウェットラ
インの形成直後に、およびウェブが依然として１０～１５重量％未満の固形分であるとこ
ろに、添加され得ることが見出された。開示されたプロセスによって作製された頂部プラ
イ紙または板紙製品は、好適な機械的特性（例えば、最終用途のための強度）を維持しな
がら、有利な光学特性（例えば、白色度）、ならびに軽量化および／または表面改善（例
えば、平滑度および低透気度）を提供する。
【００２１】
　「頂部」プライとは、頂部プライが基板上または基板に塗布されることを意味し、基材
は頂部プライの下に中間のプライまたは層を有してもよい。ある実施形態では、頂部プラ
イは外側プライであり、すなわち、その上に別のプライを有さない。ある実施形態では、
頂部プライは、少なくとも約１５ｇ／ｍ２～約４０ｇ／ｍ２の坪量を有する。
【００２２】
　「ミクロフィブリル化セルロース」とは、セルロースのミクロフィブリルが、個々の種
として、またはミクロフィブリル化前のセルロースの繊維と比較してより小さな集合体と
して遊離した、または部分的に遊離したセルロース組成物を意味する。ミクロフィブリル
化セルロースは、セルロースをミクロフィブリル化することによって得られてもよく、本
明細書に記載のプロセスを含むが、これらに限定されない。製紙での使用に適した典型的
なセルロース繊維（すなわち、ミクロフィブリル化前のパルプまたはまだフィブリル化さ
れていないパルプ）は、数百から数千の個々のセルロースミクロフィブリルのより大きな
集合体を含む。セルロースをミクロフィブリル化することによって、本明細書に記載の特
徴および特性を含むがこれらに限定されない特定の特徴および特性が、ミクロフィブリル
化セルロースおよびミクロフィブリル化セルロースを含む組成物に付与される。
【００２３】
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　多くのタイプの、本開示のミクロフィブリル化セルロースおよび無機粒子材料の組成物
で、本明細書に開示された製造プロセスによって作製が可能性な紙または板紙製品が存在
する。紙製品と板紙製品との間に明確な区別はない。後者は、増加した坪量を有するより
厚い紙ベースの材料である傾向がある。板紙は単一のプライであってもよく、それにミク
ロフィブリル化セルロースおよび無機粒子材料の複合体の頂部プライが塗布され得、また
は板紙は多重プライの基材であってもよい。本発明は、板紙の多くの形態を対象とし、例
として、折り畳みカートンおよび硬質組み立て箱および折り畳み箱用板紙、例えば液体容
器用板紙等を含む、箱用板紙またはカートンボードが挙げられるが、これらに限定されな
い。板紙はチップボールまたは裏白チップボールであってもよい。板紙はクラフトボール
、積層ボードであってもよい。板紙は漂白済板紙または未漂白板紙であってもよい。波形
繊維板（これは組み立て材料であり、紙または板紙製品自体ではない）、ライナーボード
または製本用ボール紙のような様々な形態のボール紙が本発明の板紙製品に包含される。
本明細書に記載の板紙は、例えば食品を含む、様々な最終製品の包装（ｗｒａｐｐｉｎｇ
）および包装（ｐａｃｋａｇｉｎｇ）に適していてもよい。
【００２４】
　ある実施形態では、製品はボール紙であるか、またはボール紙を含み、基材および頂部
プライはボール紙における使用またはボール紙としての使用に適している。ある実施形態
では、製品は褐色クラフトライナー、白色頂部クラフトライナー、テストライナー、白色
頂部テストライナー、褐色軽量再生ライナー、杢調テストライナー、および白色頂部再生
ライナーの１つであるか、またはそれを含む。
【００２５】
　ある実施形態では、製品はカートンボードであるか、またはカートンボードを含む。
【００２６】
　ある実施形態では、製品はクラフト紙であるか、またはクラフト紙を含む。
【００２７】
　ある実施形態では、基材は板紙製品を含むか、または板紙製品における使用もしくは板
紙製品としての使用に適している。ある実施形態では、基材は、例えばライナーボードと
して、白色頂部板紙製品における使用適している。ある実施形態では、製品は、例えばラ
イナーボードのような、板紙製品を含むか。または板紙製品である。ある実施形態では、
製品は、例えばライナーボードのような、白色頂部板紙製品を含むか。または白色頂部板
紙製品である。そのような実施形態では、板紙製品は、例えば、ライナーボードとして基
材および頂部プライを含む製品を有する、段ボールであってもよい。ある実施形態では、
板紙製品は、片面、単一壁、二重壁または三重壁の波形である。
【００２８】
　別に記載がない限り、量は、頂部プライおよび／または基材の全乾燥重量に基づく。
【００２９】
　別に記載がない限り、無機粒子材料に関して本明細書で言及される粒子径特性は、Ｍｉ
ｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ、Ｎｏｒｃ
ｒｏｓｓ、ジョージア州、米国（電話番号：＋１　７７０　６６２　３６２０；ウェブサ
イト：ｗｗｗ．ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ．ｃｏｍ）が供給するＳｅｄｉｇｒａｐｈ　
５１００マシン（本明細書においては「Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ　Ｓｅｄｉｇｒａｐ
ｈ　５１００ユニット」と称される）を使用して、水性媒体中に完全に分散された状態の
粒子状材料の沈降による周知の方法によって測定されるものである。そのようなマシンが
測定、および当該技術分野において「球相当径（ｅ．ｓ．ｄ）」と称される、所定のｅ．
ｓ．ｄ値より小さいサイズを有する粒子の累積重量％のプロットを提供する。平均粒子径
ｄ５０は、粒子ｅ．ｓ．ｄの、このように決定される値であり、ｄ５０値より小さい球相
当径を有する粒子が５０重量％存在する。
【００３０】
　あるいは、記載がある場合、無機粒子材料に関して本明細書で言及される粒子径特性は
、レーザー光散乱の分野で用いられる周知の従来の方法によって測定されるものであり、
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Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｌｔｄによって供給されるＭａｌｖｅｒｎ　
Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｓマシンを使用する（または本質的に同じ結果を与える他の方
法によって測定される）。レーザー光散乱法では、粉末、懸濁液およびエマルジョン状の
粒子のサイズが、ミー理論の応用に基づいたレーザービームの回折を使用して測定され得
る。そのようなマシンが測定、および当該技術分野において「球相当径（ｅ．ｓ．ｄ）」
と称される、所定のｅ．ｓ．ｄ値より小さいサイズを有する粒子の累積体積％のプロット
を提供する。平均粒子径ｄ５０は、粒子ｅ．ｓ．ｄの、このように決定される値であり、
ｄ５０値より小さい球相当径を有する粒子が５０体積％存在する。
【００３１】
　別に記載がない限り、ミクロフィブリル化セルロース材料の粒子径特性は、レーザー光
散乱の分野で用いられる周知の従来の方法によって測定されるものであり、Ｍａｌｖｅｒ
ｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｌｔｄによって供給されるＭａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒ
ｓｉｚｅｒ　Ｓマシンを使用する（または本質的に同じ結果を与える他の方法によって測
定される）。
【００３２】
　Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｓマシンを使用する無機粒子材料とミクロ
フィブリル化セルロースとの混合物の粒子径分布の特徴づけに使用された手順の詳細が以
下に提供される。
【００３３】
　頂部プライ
　ある実施形態では、頂部プライは、頂部プライの全重量に基づいて、少なくとも約５重
量％のミクロフィブリル化セルロースを含む。ある実施形態では、頂部プライは、頂部プ
ライの全重量に基づいて、約５重量％～約３０重量％のミクロフィブリル化セルロース、
例えば、５重量％～約２５重量％、または約１０重量％～約２５重量％、または約１５重
量％～約２５重量％、または約１７．５重量％～約２２．５重量％のミクロフィブリル化
セルロースを含む。
【００３４】
　ある実施形態では、頂部プライは、頂部プライの全重量に基づいて、少なくとも約６７
重量％の無機粒子材料、または少なくとも約７０重量％の無機粒子材料、または少なくと
も約７５重量％の無機粒子材料、または少なくとも約８０重量％の無機粒子材料、または
少なくとも約８５重量％の無機粒子材料、または少なくとも約９０重量％の無機粒子材料
、および任意に、０～３重量％の他の添加剤を含む。
【００３５】
　ある実施形態では、ミクロフィブリル化セルロースおよび無機粒子材料は約１５ｇ／ｍ
２～約４０ｇ／ｍ２の頂部プライ坪量を提供する。このおよび他の実施形態では、頂部プ
ライ中の無機粒子材料対ミクロフィブリル化セルロースの重量比は約２０：１、または約
１０：１、または約５：１、または約４：１、または約３：１、または約２：１である。
【００３６】
　ある実施形態では、頂部プライは、頂部プライの全重量に基づいて、約７０重量％～約
９０重量％の無機粒子材料、および約１０重量％～約３０重量％のミクロフィブリル化セ
ルロース、および任意に、３重量％以下の他の添加剤を含む。
【００３７】
　ある実施形態では、頂部プライは、任意に、追加の有機化合物、すなわちミクロフィブ
リル化セルロース以外の有機化合物を含有してもよい。
【００３８】
　ある実施形態では、頂部プライは、任意に、カチオン性ポリマー、アニオン性ポリマー
、および／または多糖親水コロイドを含有してもよい。
【００３９】
　ある実施形態では、頂部プライは、任意に、ワックス、ポリオレフィン、および／また
はシリコーンを含有してもよい。
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【００４０】
　ある実施形態では、頂部プライは、蛍光増白剤を含まない。
【００４１】
　ある実施形態では、頂部プライは、無機粒子材料およびミクロフィブリル化セルロース
から本質的になり、従って、無機粒子材料およびミクロフィブリル化セルロース以外に、
約３重量％以下、例えば、約２重量％以下、または約１重量％以下、または約０．５重量
％以下の添加剤を含む。そのような実施形態では、頂部プライは、約３重量％以下の、凝
集剤、形成／排水助剤（例えば、ポリ（アクリルアミド－ｃｏ－ジアリルジメチルアンモ
ニウムクロリド）、Ｐｏｌｙｄａｄｍａｃ（登録商標））、水溶性増粘剤、デンプン（例
えば、カチオン性デンプン）、サイズ剤、例えばロジン、アルキルケテンダイマー（「Ａ
ＫＤ」）、アルケニルコハク酸無水物（「ＡＳＡ」）、または類似の材料およびそれらの
組み合わせから選択される添加剤を含んでもよく、例えば、約２重量％以下のそのような
添加剤、または約１重量％以下のそのような添加剤、または約０．５重量％以下のそのよ
うな添加剤を含んでもよい。
【００４２】
　ある実施形態では、通常の製紙において使用されるはるかに多くの量とは対照的に、ポ
リ（アクリルアミド－ｃｏ－ジアリルジメチルアンモニウムクロリド）溶液（Ｐｏｌｙｄ
ａｄｍａｃ（登録商標））のような、少量の歩留向上剤／排水助剤を添加すると、歩留向
上剤の量の減少は、基材の構造に目に見える悪影響を及ぼさずにマイクロスケールの凝集
を引き起こすが、脱水に好影響をもたらすことを見出した。これは、脱水速度の大幅な向
上をもたらす。
【００４３】
　ある実施形態では、頂部プライは、無機粒子材料およびミクロフィブリル化セルロース
からなり、従って、無機粒子材料およびミクロフィブリル化セルロース以外に、約０．２
５重量％未満、例えば、約０．１重量％未満の添加剤、すなわち、凝集剤、形成／排水助
剤（例えば、ポリ（アクリルアミド－ｃｏ－ジアリルジメチルアンモニウムクロリド）溶
液（Ｐｏｌｙｄａｄｍａｃ（登録商標）））、水溶性増粘剤、デンプン（例えば、カチオ
ン性デンプン）、およびそれらの組み合わせから選択される添加剤を含むか、または添加
剤を含まない。
【００４４】
　ミクロフィブリル化セルロースは任意の好適な原料由来であってよい。
【００４５】
　ある実施形態では、ミクロフィブリル化セルロースは、レーザー光散乱によって測定さ
れた場合に約５μｍ～約５００μｍの範囲のｄ５０を有する。ある実施形態では、ミクロ
フィブリル化セルロースは、約４００μｍ以下、例えば、約３００μｍ以下、または約２
００μｍ以下、または約１５０μｍ以下、または約１２５μｍ以下、または約１００μｍ
以下、または約９０μｍ以下、または約８０μｍ以下、または約７０μｍ以下、または約
６０μｍ以下、または約５０μｍ以下、または約４０μｍ以下、または約３０μｍ以下、
または約２０μｍ以下、または約１０μｍ以下のｄ５０を有する。
【００４６】
　ある実施形態では、ミクロフィブリル化セルロースは、約０．１～約５００μｍの範囲
のモード繊維粒子径を有する。ある実施形態では、ミクロフィブリル化セルロースは、少
なくとも約０．５μｍ、例えば、少なくとも約１０μｍ、または少なくとも約５０μｍ、
または少なくとも約１００μｍ、または少なくとも約１５０μｍ、または少なくとも約２
００μｍ、または少なくとも約３００μｍ、または少なくとも約４００μｍのモード繊維
粒子径を有する。
【００４７】
　加えて、または代替で、ミクロフィブリル化セルロースはＭａｌｖｅｒｎで測定した場
合に約１０以上の繊維勾配（ｆｉｂｒｅ　ｓｔｅｅｐｎｅｓｓ）を有してよい。繊維勾配
（すなわち、繊維の粒子径分布の勾配）は、以下の式：
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　勾配＝１００×（ｄ３０／ｄ７０）
によって決定される。
【００４８】
　ミクロフィブリル化セルロースは約１００以下の繊維勾配を有してよい。ミクロフィブ
リル化セルロースは約７５以下、または約５０以下、または約４０以下、または約３０以
下の繊維勾配を有してよい。ミクロフィブリル化セルロースは約２０～約５０、または約
２５～約４０、または約２５～約３５、または約３０～約４０の繊維勾配を有してよい。
【００４９】
　無機粒子材料は、例えば、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、ドロマイト、石膏のよ
うなアルカリ土類金属炭酸塩または硫酸塩、カオリン、ハロイサイトまたはボールクレー
のような含水カンダイト粘土、メタカオリンまたは完全か焼カオリンのような無水（か焼
）カンダイト粘土、タルク、マイカ、ハンタイト、ハイドロマグネサイト、粉末ガラス、
パーライトまたは珪藻土、またはウォラストナイト、または二酸化チタン、または水酸化
マグネシウム、またはアルミニウム三水和物、石灰、グラファイト、またはそれらの組み
合わせであってもよい。
【００５０】
　ある実施形態では、無機粒子材料は、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、ドロマイト
、石膏、無水カンダイト粘土、パーライト、珪藻土、ウォラストナイト、水酸化マグネシ
ウム、またはアルミニウム三水和物、二酸化チタン、またはそれらの組み合わせを含むか
、またはそれらである。
【００５１】
　本発明における使用のための例示的な無機粒子材料は炭酸カルシウムである。以下、本
発明は、炭酸カルシウムの観点から、ならびに炭酸カルシウムが加工および／または処理
される態様に関して論議される傾向があり得る。本発明は、そのような実施形態に限定さ
れるものとして解釈されるべきではない。
【００５２】
　本発明で使用される粒子状炭酸カルシウムは、天然原料を粉砕することによって得られ
得る。重質炭酸カルシウム（ＧＣＣ）は、典型的には、チョーク、大理石、石灰石のよう
な鉱物原料を圧砕し、次に粉砕することによって得られ、続いて、所望の微粉度を有する
生成物を得るために、粒子径分類工程を行ってもよい。所望の微粉度および／または色を
有する生成物を得るために、漂白、浮遊選鉱、磁力選鉱のような他の技法が使用されても
よい。粒子状固形材料は自発的に、すなわち固形材料の粒子それ自体の摩耗によって、あ
るいは粉砕対象である炭酸カルシウムとは異なる材料の粒子を含む粒子状粉砕媒体の存在
下で粉砕され得る。これらのプロセスは、分散剤および殺生物剤の存在下または不在下で
行われてもよく、分散剤および殺生物剤はプロセスのいずれの段階で添加されてもよい。
【００５３】
　本発明では、軽質炭酸カルシウム（ＰＣＣ）は、粒子状炭酸カルシウムの原料として使
用され得、当該技術分野で利用可能な既知の方法のいずれかによって生成され得る。ＴＡ
ＰＰＩ　Ｍｏｎｏｇｒａｐｈ　Ｓｅｒｉｅｓ　Ｎｏ．３０「Ｐａｐｅｒ　Ｃｏａｔｉｎｇ
　Ｐｉｇｍｅｎｔｓ」の３４～３５頁には、製紙産業で使用する生成物の調製における使
用に適した軽質炭酸カルシウムを調製するための３つの主要な商業的プロセスが記載され
ているが、これは本発明の実践にも使用され得る。３つのプロセスの全てでは、石灰石等
の炭酸カルシウムの供給材料をまずか焼して生石灰を生成し、生石灰を水中で消和して水
酸化カルシウムまたは石灰乳を得る。第１のプロセスでは、石灰乳を二酸化炭素ガスで直
接炭酸塩化する。このプロセスは副生成物が形成されないという利点を有し、炭酸カルシ
ウム生成物の性質および純度の制御が比較的容易である。第２のプロセスでは、石灰乳を
ソーダ灰と接触させて、複分解によって炭酸カルシウムの沈殿物および水酸化ナトリウム
の溶液を生成する。このプロセスを商業的に使用すると、水酸化ナトリウムを、実質的に
完全に炭酸カルシウムから分離し得る。第３の主要な商業的プロセスでは、石灰乳をまず
塩化アンモニウムと接触させて塩化カルシウム溶液およびアンモニアガスを得る。次に、
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塩化カルシウム溶液をソーダ灰と接触させて、複分解によって軽質炭酸カルシウムおよび
塩化ナトリウムの溶液を生成する。使用する特定の反応プロセスに応じて、結晶を様々な
異なる形状およびサイズで生成することができる。ＰＣＣ結晶の３つの主要な形態はアラ
ゴナイト、菱面体晶およびスカルノヘドラル（例えば方解石）であり、これらは全て、そ
の混合物を含めて、本発明での使用に適している。
【００５４】
　ある実施形態では、ＰＣＣはミクロフィブリル化セルロースの生成プロセス中に形成さ
れてもよい。
【００５５】
　炭酸カルシウムの湿式粉砕は炭酸カルシウムの水性懸濁液の形成を伴い、次に任意に好
適な分散剤の存在下で粉砕されてよい。炭酸カルシウムの湿式粉砕に関するさらなる情報
については、例えば、ＥＰ－Ａ－６１４９４８（その内容は、参照により全て本明細書に
組み込まれる）が参照され得る。
【００５６】
　本発明の無機粒子材料を天然原料から得る場合、若干の鉱物不純物が粉砕された材料を
汚染する場合がある。例えば、天然の炭酸カルシウムは、他の鉱物を伴って存在し得る。
従って、いくつかの実施形態では、無機粒子材料はある量の不純物を含む。しかしながら
、一般に、本発明で使用される無機粒子材料は約５％重量％未満、または約１重量％未満
の他の鉱物不純物を含有するであろう。
【００５７】
　無機粒子材料は、粒子の少なくとも約１０重量％が２μｍ未満のｅ．ｓ．ｄを有する粒
子径分布、例えば、粒子の少なくとも約２０重量％、または少なくとも約３０重量％、ま
たは少なくとも約４０重量％、または少なくとも約５０重量％、または少なくとも約６０
重量％、または少なくとも約７０重量％、または少なくとも約８０重量％、または少なく
とも約９０重量％、または少なくとも約９５重量％、または約１００％が２μｍ未満のｅ
．ｓ．ｄを有する粒子径分布を有してよい。
【００５８】
　別の実施形態では、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｓマシンを使用して測
定した場合、無機粒子材料は、粒子の少なくとも約１０体積％が２μｍ未満のｅ．ｓ．ｄ
を有する粒子径分布、例えば、粒子の少なくとも約２０体積％、または少なくとも約３０
体積％、または少なくとも約４０体積％、または少なくとも約５０体積％、または少なく
とも約６０体積％、または少なくとも約７０体積％、または少なくとも約８０体積％、ま
たは少なくとも約９０体積％、または少なくとも約９５体積％、または約１００体積％が
２μｍ未満のｅ．ｓ．ｄを有する粒子径分布を有する。
【００５９】
　Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｓマシンを使用する無機粒子材料とミクロ
フィブリル化セルロースとの混合物の粒子径分布の特徴づけに使用された手順の詳細が以
下に提供される。
【００６０】
　ある実施形態では、無機粒子材料はカオリン粘土である。以下、本明細書のこのセクシ
ョンは、カオリンの観点から、ならびにカオリンが加工および／または処理される態様に
関して論議される傾向があり得る。本発明は、そのような実施形態に限定されるものとし
て解釈されるべきではない。従って、いくつかの実施形態では、カオリンは未加工の形態
で使用される。
【００６１】
　本発明で使用されるカオリン粘土は、天然原料、すなわち原料天然カオリン粘土鉱物由
来の加工材料であり得る。加工カオリン粘土は、典型的には、少なくとも約５０重量％の
カオリナイトを含有し得る。例えば、最も商業的な加工カオリン粘土は、約７５重量％超
のカオリナイトを含有し、約９０重量％超、場合によっては約９５重量％超のカオリナイ
トを含有し得る。
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【００６２】
　本発明で使用されるカオリン粘土は、当業者に周知の１つまたは複数の他のプロセス、
例えば既知の精錬または選鉱工程によって原料天然カオリン粘土鉱物から調製され得る。
【００６３】
　例えば、粘土鉱物は、ハイドロサルファイトナトリウム等の還元漂白剤で漂白され得る
。ハイドロサルファイトナトリウムを使用する場合、ハイドロサルファイトナトリウム漂
白工程後、漂白した粘土鉱物を任意に脱水し、任意に洗浄し、任意に再度脱水してもよい
。
【００６４】
　粘土鉱物を、例えば、当該技術分野で周知の凝集、浮遊選鉱または磁力選鉱法で処理し
て不純物を除去してもよい。あるいは、本発明の第１の態様で使用される粘土鉱物は、未
処理の、固体または水性懸濁液の形態であってもよい。
【００６５】
　本発明で使用される粒子状カオリン粘土を調製するためのプロセスはまた、１つまたは
複数の細分化工程、例えば、粉砕またはミル粉砕を含んでもよい。粗カオリンの軽い細分
化が、その好適な剥離を与えるために使用される。細分化は、プラスチック（例えば、ナ
イロン）のビーズもしくは顆粒、砂もしくはセラミック粉砕またはミル粉砕助剤を使用し
て行われ得る。周知の手順を使用して粗カオリンを精錬して不純物を除去し、物性を改善
し得る。カオリン粘土を、既知の粒子径分類手順、例えば、篩過および遠心分離（または
その両方）で処理して、所望のｄ５０値または粒子径分布を有する粒子が得られ得る。
【００６６】
　基材
　基材（およびミクロフィブリル化セルロース）はセルロース含有パルプ由来であってよ
く、当該技術分野で周知の任意の、好適な化学的もしくは機械的処理、またはそれらの組
み合わせによって調製され得る。パルプは、木材、草類（例えば、サトウキビ、タケ）ま
たは布くず（例えば、繊維廃棄物、綿、麻もしくは亜麻）などの、任意の好適な原料由来
であってよい。パルプは、当業者に周知のプロセスに従って漂白されてよく、本発明での
使用に適したこれらのプロセスは容易に明らかになるであろう。ある実施形態では、パル
プは未漂白である。漂白または未漂白セルロースパルプは、既定のろ水度（当該技術分野
においてカナダ標準ろ水度（ＣＳＦ）としてｃｍ３で報告される）まで叩解され（ｂｅａ
ｔｅｎ）、叩解され（ｒｅｆｉｎｅｄ）、またはその両方を行われる。次に、好適なスト
ックが、漂白または未漂白の、叩解されたパルプから調製される。
【００６７】
　ある実施形態では、基材は、クラフトパルプを含むか、またはクラフトパルプ由来であ
り、天然色である（すなわち、漂白されていない）。ある実施形態では、基材は、暗色ク
ラフトパルプ、再生パルプ、またはそれらの組み合わせを含むか、またはそれら由来であ
る。ある実施形態では、基材は、再生パルプを含むか、または再生パルプ由来である。
【００６８】
　基材が調製されるもととなるストックは、当該技術分野で既知の他の添加剤を含有して
もよい。例えば、ストックは、非イオン性、カチオン性もしくはアニオン性歩留向上剤、
または微粒子歩留システムを含有する。例えば、長鎖アルキルケテンダイマー（「ＡＫＤ
」）、ワックスエマルジョンまたはコハク酸誘導体、例えばアルケニルコハク酸無水物（
「ＡＳＡ」）、ａｌｕｍを加えたロジンまたはカチオン性ロジンエマルジョンであり得る
サイズ剤も含有してもよい。基材組成物のためのストックは、染料および／または蛍光増
白剤を含有してもよい。ストックは、例えば、デンプンまたはエピクロロヒドリンコポリ
マーのような、乾燥および湿潤強度助剤も含んでよい。
【００６９】
　製品
　ある実施形態では、基材は、ボール紙製品における使用またはボール紙製品としての使
用に適した坪量、例えば、約５０ｇ／ｍ２～約５００ｇ／ｍ２の範囲の坪量を有する。こ
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のおよび他の実施形態では、頂部プライは、約１０ｇ／ｍ２～約５０ｇ／ｍ２、具体的に
は約１５ｇ／ｍ２～４０ｇ／ｍ２の範囲、およびより具体的には約２０ｇ／ｍ２～３０ｇ
／ｍ２の範囲の坪量を有してもよい。
【００７０】
　ある実施形態では、基材は、約７５ｇ／ｍ２～約４００ｇ／ｍ２、例えば、約１００ｇ
／ｍ２～約３７５ｇ／ｍ２、または約１００ｇ／ｍ２～約３５０ｇ／ｍ２、または約１０
０ｇ／ｍ２～約３００ｇ／ｍ２、または約１００ｇ／ｍ２～２７５ｇ／ｍ２、または約１
００ｇ／ｍ２～約２５０ｇ／ｍ２、または約１００ｇ／ｍ２～約２２５ｇ／ｍ２、または
約１００ｇ／ｍ２～約２００ｇ／ｍ２の坪量を有する。このおよび他の実施形態では、頂
部プライは、約１５ｇ／ｍ２～４０ｇ／ｍ２、または約２５ｇ／ｍ２～３５ｇ／ｍ２の範
囲の坪量を有してもよい。
【００７１】
　ある実施形態では、頂部プライは、４０ｇ／ｍ２以下、または３５ｇ／ｍ２以下、また
は３０ｇ／ｍ２以下、または２５ｇ／ｍ２以下、または２．５ｇ／ｍ２以下、または２０
ｇ／ｍ２以下、または１８ｇ／ｍ２以下、または１５ｇ／ｍ２以下の坪量を有する。
【００７２】
　ある実施形態では、頂部プライは、４０ｇ／ｍ２以下、または３５ｇ／ｍ２以下、また
は３０ｇ／ｍ２以下、または２５ｇ／ｍ２以下、または２．５ｇ／ｍ２以下、または２０
ｇ／ｍ２以下、または１８ｇ／ｍ２以下、または１５ｇ／ｍ２以下の坪量を有する。
【００７３】
　有利には、無機粒子材料およびミクロフィブリル化セルロースを含む頂部プライの塗布
は、例えば、所望の光学、表面、および機械的特性を有する、板紙またはボール紙のよう
な製品の製造を可能にし、それらは比較的少ない量の、高いフィラー含有量を有する頂部
プライを利用しながら得られ、それにより、従来の頂部プライ／基材構成と比較して、製
品の軽量化を提供する。さらに、後の頂部プライの塗布で起こり得る機械的特性における
任意の低下は、比較的安価な材料である基材の坪量を増加することによって相殺され得る
。
【００７４】
　従って、ある実施形態では、製品は、以下、
（ｉ）頂部プライのない基材もしくは頂部プライの反対側の表面上の基材について測定さ
れた白色度と比較して増加した、頂部プライについて（ＩＳＯ規格１１４７５（Ｆ８；Ｄ
６５－４００ｎｍ）によって）測定された白色度、および／または少なくとも約６０．０
％の、ＩＳＯ規格１１４７５（Ｆ８；Ｄ６５－４００ｎｍ）によって頂部プライについて
測定された白色度；
（ｉｉ）約６．０μｍ以下の頂部プライについて測定されたＰＰＳ粗さ（＠１０００ｋＰ
ａ）、および／または頂部プライのない基材のＰＰＳ粗さより少なくとも２．０μｍ小さ
い、頂部プライについて測定されたＰＰＳ粗さ（＠１０００ｋＰａ）、
の１つまたは複数を有する。
【００７５】
　ある実施形態では、頂部プライについて測定された白色度は、少なくとも約７０．０％
、例えば、少なくとも約７５．０％、または少なくとも約８０．０％、または少なくとも
約８１．０％、または少なくとも約８２．０％、または少なくとも約８３．０％、または
少なくとも約８４．０％、または少なくとも約８５．０％である。白色度はＥｌｒｅｐｈ
ｏ分光光度計を使用して測定され得る。
【００７６】
　ある実施形態では、製品は、約５．９μｍ未満、例えば約５．８μｍ未満、または約５
．７μｍ未満、または約５．６μｍ未満、または約５．５μｍ未満の頂部プライについて
測定されたＰＰＳ粗さ（＠１０００ｋＰａ）を有する。ある実施形態では、ＰＰＳ粗さは
、約５．０μｍ～約６．０μｍ、例えば、約５．２μｍ～約６．０μｍ、または約５．２
μｍ～約５．８μｍまたは約５．２μｍ～約５．６μｍである。
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【００７７】
　ある実施形態では、頂部プライは、約３０～約５０ｇ／ｍ２の範囲の坪量、少なくとも
約６５．０％の白色度、任意に約５．６μｍ未満のＰＰＳ粗さを有する。
【００７８】
　ある実施形態では、製品は、少なくとも約５０重量％のミクロフィブリル化セルロース
を含むプライの上に、さらなる層またはプライ（単数または複数）を含む。例えば、１つ
もしくは複数の層もしくはプライ、または少なくとも２つのさらなる層もしくはプライ、
または約５つ以下のさらなる層もしくはプライ、または約４つ以下のさらなる層もしくは
プライ、または約３つ以下のさらなる層もしくはプライ。
【００７９】
　ある実施形態では、さらなる層もしくはプライの１つもしくは少なくとも１つは、バリ
ア層もしくはプライ、またはワックス層もしくはプライ、またはシリコン層もしくはプラ
イ、またはそのような層の２つもしくは３つの組み合わせである。
【００８０】
　本開示のミクロフィブリル化セルロースおよび無機粒子材料を含む頂部プライコーティ
ングされた基材の別の有利な特徴は、頂部プライへの印刷性の改善である。従来の白色頂
部ライナーは、典型的には、比較的フィラー含有量の低い、典型的には５～１５％のフィ
ラー範囲である白色紙からなる白色表面を有する。その結果、そのような白色頂部ライナ
ーは、粗い細孔構造を有し、かなり粗く開いている傾向がある。これは印刷用インクを受
けるのに理想的ではない。
【００８１】
　以下の図６は、ミクロフィブリル化セルロースおよび有機粒子材料を含む本発明の頂部
プライの塗布によって実現された印刷性の改善を示す。
【００８２】
　全体として、プライの低い透気度はバリア用途における特性を改善し得、リサイクルで
きないワックス、ＰＥおよびシリコン等のコーティングをリサイクルできる配合物に置き
換えることを可能にするため、そのようなプライの使用は「より環境に優しい（ｇｒｅｅ
ｎｅｒ）」包装製品を提供し得、全体として、リサイクルできないものと等しいかまたは
改善された性能を得る。
【００８３】
　製造方法
　紙製品を作製する方法が提供される。方法は、
　（ａ）パルプのウェットウェブを提供することと、
　（ｂ）頂部プライスラリーをパルプのウェットウェブ上に提供することと
を含む。頂部プライスラリーは（ｉ）１５ｇ／ｍ２～４０ｇ／ｍ２の範囲の量で提供され
、（ｉｉ）頂部プライスラリーは、少なくとも約５重量％のミクロフィブリル化セルロー
スを含む頂部プライを有する製品を得るのに十分な量のミクロフィブリル化セルロースを
含み、（ｉｉｉ）頂部プライスラリーは、少なくとも約６７重量％の無機粒子材料を含む
。
【００８４】
　この方法は、水性コーティングが実質的に乾燥した紙製品に塗布される従来の紙コーテ
ィング方法（すなわち「ウェットオンドライ」）と異なる「ウェットオンウェット」方法
である。
【００８５】
　ある実施形態では、頂部スラリーは、１５ｇ／ｍ２～４０ｇ／ｍ２の範囲の量で提供さ
れる。
【００８６】
　ある実施形態では、頂部プライスラリーは、最終用途の要求を満たすために必要な強度
特性を有する製品を得るのに十分な量のミクロフィブリル化セルロースを含む。典型的に
は、これは、頂部プライの全重量（すなわち、紙製品の頂部プライの全乾燥重量）に基づ
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いて、少なくとも約５重量％のミクロフィブリル化セルロースを含む頂部プライを意味す
ることになる。
【００８７】
　頂部プライスラリーは、任意の好適な塗布方法によって塗布されてよい。一実施形態で
は、頂部プライスラリーは、抄紙機のウェットエンドのワイヤ上の湿った基材の上に位置
する開口を有する、非加圧または加圧スロット塗布器を通して塗布される。用いられてよ
い既知の塗布器の例としては、エアナイフコーター、ブレードコーター、ロッドコーター
、バーコーター、マルチヘッドコーター、ロールコーター、ロールまたはブレードコータ
ー、キャストコーター、実験用コーター、グラビアコーター、キスコーター、スロットダ
イ塗布器（例えば、非接触計量スロットダイ塗布器を含む）、ジェットコーター、液体塗
布システム、リバースロールコーター、ヘッドボックス、二次ヘッドボックス、カーテン
コーター、スプレーコーターおよび押出コーターが挙げられるが、これらに限定されない
。
【００８８】
　ある実施形態では、頂部プライスラリーは、カーテンコーターを使用して塗布される。
さらに、頂部プライスラリーが白色頂部ライナー層として塗布されるある実施形態では、
カーテンコーターの使用は、ツインヘッドボックス抄紙機の必要性ならびに関連するコス
トおよびエネルギーを排除する。
【００８９】
　ある実施形態では、頂部プライスラリーは、例えばスプレーコーターを使用して、スプ
レー塗布される。
【００９０】
　その方法では、排水される水の残りがより少ないため、高固形分組成物の使用が望まし
い。しかしながら、当該技術分野で周知のように、固形分レベルは、高粘度およびレベリ
ングの問題が発生するほど高くすべきではない。
【００９１】
　塗布方法は、基材に頂部プライを塗布するために、エアナイフコーター、ブレードコー
ター、ロッドコーター、バーコーター、マルチヘッドコーター、ロールコーター、ロール
またはブレードコーター、キャストコーター、実験用コーター、グラビアコーター、キス
コーター、スロットダイ塗布器（例えば、非接触計量スロットダイ塗布器、および非加圧
もしくは加圧スロット塗布器を含む）、ジェットコーター、液体塗布システム、リバース
ロールコーター、ヘッドボックス、二次ヘッドボックス、カーテンコーター、スプレーコ
ーターまたは押出コーターのような好適な塗布器を使用して実施されてよい。
【００９２】
　ある実施形態では、頂部プライスラリーは、例えば長網抄紙機のような、抄紙機のウェ
ットエンドのワイヤ上の湿った基材の上に、非加圧または加圧スロット開口によって、基
材へのコーティングとして塗布される。
【００９３】
　ある実施形態では、パルプのウェットウェブは、パルプのウェットウェブの全重量に基
づいて、約５０重量％超の水、例えば、パルプのウェットウェブの全重量に基づいて、少
なくとも約６０重量％、または少なくとも約７０重量％、または少なくとも約８０重量％
、または少なくとも約９０重量％の水を含む。典型的には、パルプのウェットウェブは、
約８５～９５重量％の水を含む。
【００９４】
　ある実施形態では、頂部プライスラリーは、無機粒子材料、ならびに頂部プライの全重
量に基づいて少なくとも約５重量％のミクロフィブリル化セルロースを含む頂部プライを
有する紙製品を得るように、および紙製品がその最終用途に必要な強度特性を有する紙製
品を得るのに十分なミクロフィブリル化セルロースを有するように、十分な量のミクロフ
ィブリル化セルロースを含む。
【００９５】
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　ある実施形態では、頂部プライスラリーは、紙製品の頂部プライの全重量に基づいて、
少なくとも約６７重量％の無機粒子材料を含む頂部プライを有する紙製品を得るのに十分
な量の無機粒子材料を含む。そのような実施形態では、その目的は、可能な限り多くの無
機微粒子材料を有する可能な限り少ないミクロフィブリル化セルロースを、基材材料の表
面上に最上層として組み込むことである。従って、頂部プライ中の無機粒子材料対ミクロ
フィブリル化セルロースの比は４：１以上が好ましい。
【００９６】
　ある実施形態では、頂部プライスラリーは、約２０重量％以下、例えば、約１５重量％
以下、または１２重量％以下、または約１０重量％以下、または約１重量％～約１０重量
％、または約２重量％～１２重量％、または約５重量％～約１０重量％、または約１重量
％～約２０重量％、または約２重量％～約１２重量％の合計固形分含有量を有する。無機
粒子材料とミクロフィブリル化セルロースとの相対量は、最終製品において要求されるそ
れぞれの成分の量に応じて変えられてもよい。
【００９７】
　頂部プライスラリーの塗布および適切な滞留時間の後に、紙製品は、任意の好適な方法
を使用して圧搾および乾燥される。
【００９８】
　ミクロフィブリル化セルロースおよび無機粒子材料の製造方法
　ある実施形態では、ミクロフィブリル化セルロースは無機粒子材料の存在下または不在
下で調製され得る。
【００９９】
　ミクロフィブリル化セルロースはセルロースを含む繊維状基材由来である。セルロース
を含む繊維状基材は、木材、草類（例えば、サトウキビ、タケ）または布くず（例えば、
繊維廃棄物、綿、麻もしくは亜麻）などの、任意の好適な原料由来であってよい。セルロ
ースを含む繊維状基材はパルプの形態（すなわち、セルロース繊維の水中懸濁液）であっ
てもよく、任意の好適な化学的もしくは機械的処理、またはそれらの組み合わせによって
調製され得る。例えば、パルプは化学パルプ、またはケミサーモメカニカルパルプ、また
は機械パルプ、または再生パルプ、または製紙ブローク、または製紙廃棄物ストリーム、
または製紙工場由来廃棄物、または溶解パルプ、ケナフパルプ、市販パルプ、部分カルボ
キシメチル化パルプ、アバカパルプ、ヘムロックパルプ、バーチパルプ、草パルプ、竹パ
ルプ、パームパルプ、ピーナッツ殻、またはそれらの組み合わせであり得る。セルロース
パルプは、当該技術分野においてカナダ標準ろ水度（ＣＳＦ）としてｃｍ３で報告される
既定のろ水度まで、叩解（ｂｅａｔｅｎ）され得（例えば、バレービーター（Ｖａｌｌｅ
ｙ　ｂｅａｔｅｒ）内で）、および／または別の形で叩解（ｒｅｆｉｎｅｄ）され得る（
例えば、コニカルまたはプレートリファイナーでの加工）。ＣＳＦは、パルプ懸濁液が排
水され得る速度によって測定されるパルプのろ水度または排水速度の値を意味する。例え
ば、セルロースパルプは、ミクロフィブリル化前に約１０ｃｍ３以上のカナダ標準ろ水度
を有し得る。セルロースパルプは、約７００ｃｍ３以下、例えば、約６５０ｃｍ３以下、
または約６００ｃｍ３以下、または約５５０ｃｍ３以下、または約５００ｃｍ３以下、ま
たは約４５０ｃｍ３以下、または約４００ｃｍ３以下、または約３５０ｃｍ３以下、また
は約３００ｃｍ３以下、または約２５０ｃｍ３以下、または約２００ｃｍ３以下、または
約１５０ｃｍ３以下、または約１００ｃｍ３以下、または約５０ｃｍ３以下のＣＳＦを有
し得る。
【０１００】
　次に、セルロースパルプは当該技術分野で周知の方法によって脱水され得、例えば、パ
ルプは、少なくとも約１０％の固形分、例えば、少なくとも約１５％の固形分、または少
なくとも約２０％の固形分、または少なくとも約３０％の固形分、または少なくとも約４
０％の固形分を含む濡れたシートを得るために、スクリーンを通して濾過され得る。パル
プは、叩解されていない状態で、すなわち叩解（ｂｅａｔｅｎ）または脱水、または別の
形で叩解（ｒｅｆｉｎｅｄ）されることなく利用されてもよい。
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【０１０１】
　ある実施形態では、パルプは炭酸カルシウムのような無機粒子材料の存在下で叩解され
得る。
【０１０２】
　ミクロフィブリル化セルロースの調製では、セルロースを含む繊維状基材を、乾燥状態
で粉砕槽またはホモジナイザーに添加してもよい。例えば、乾燥した紙ブロークを粉砕槽
に直接加えてもよい。次に、粉砕槽内の水性環境がパルプの形成を促進するであろう。
【０１０３】
　ミクロフィブリル化工程は任意の好適な装置で行われてよく、リファイナーを含むがこ
れに限定されない。一実施形態では、ミクロフィブリル化工程は、粉砕槽内で湿式粉砕条
件下で行われる。別の実施形態では、ミクロフィブリル化工程は、ホモジナイザー内で行
われる。これらの実施形態のそれぞれを、以下でより詳細に説明する。
【０１０４】
　湿式粉砕
　粉砕は、従来の方法で好適に実施される。粉砕は、粒子状粉砕媒体の存在下での摩耗粉
砕プロセスであってもよく、または自己粉砕プロセス、すなわち、粉砕媒体の不在下での
プロセスであってもよい。粉砕媒体とは、ある実施形態ではセルロースを含む繊維状基材
と共粉砕され得る無機粒子材料以外の媒体を意味する。
【０１０５】
　粒子状粉砕媒体は、存在する場合、天然または合成材料のものであってよい。粉砕媒体
は、例えば、いずれの硬質鉱物、セラミックまたは金属材料のボール、ビーズまたはペレ
ットを含んでよい。そのような材料は、例えば、アルミナ、ジルコニア、ケイ酸ジルコニ
ウム、ケイ酸アルミニウム、またはカオリン質粘土を約１３００℃～約１８００℃の範囲
の温度でか焼することによって生成されるムライト高含有材料を含んでよい。例えば、い
くつかの実施形態では、Ｃａｒｂｏｌｉｔｅ（登録商標）粉砕媒体が使用される。
あるいは、好適な粒径の天然の砂の粒子が使用されてよい。
【０１０６】
　一実施形態では、硬材粉砕媒体（例えば、木粉）が使用され得る。
【０１０７】
　一般に、本発明での使用のために選択される粉砕媒体のタイプおよび粒子径は、粉砕さ
れる材料の供給懸濁液の特性、例えば、粒子径および化学組成等に依存し得る。いくつか
の実施形態では、粒子状粉砕媒体は、約０．１ｍｍ～約６．０ｍｍの範囲、例えば約０．
２ｍｍ～約４．０ｍｍの範囲の平均直径を有する粒子を含む。粉砕媒体（単数または複数
）は、投入物の約７０体積％以下の量で存在し得る。粉砕媒体は、投入物の少なくとも約
１０体積％、例えば、投入物の少なくとも約２０体積％、または投入物の少なくとも約３
０体積％、または投入物の少なくとも約４０体積％、または投入物の少なくとも約５０体
積％、または投入物の少なくとも約６０体積％の量で存在し得る。
【０１０８】
　粉砕は、１つまたは複数の段階において行われ得る。例えば、粗無機粒子材料は粉砕槽
で既定の粒子径分布まで粉砕され得、その後、セルロースを含む繊維状材料が添加され、
粉砕は所望のレベルのミクロフィブリル化が得られるまで継続される。
【０１０９】
　無機粒子材料は、粉砕媒体の不在下または存在下で、湿式または乾式粉砕され得る。湿
式粉砕の場合、粗無機粒子材料は粉砕媒体の存在下で水性懸濁液中で粉砕される。
【０１１０】
　一実施形態では、無機粒子材料の平均粒子径（ｄ５０）は、共粉砕プロセス中に減少す
る。例えば、無機粒子材料のｄ５０は、（Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｓ
マシンで測定した場合に）、少なくとも約１０％減少し得、例えば、無機粒子材料のｄ５

０は、少なくとも約２０％減少し得、または少なくとも約３０％減少し得、または少なく
とも約５０％減少し得、または少なくとも約５０％減少し得、または少なくとも約６０％
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減少し得、または少なくとも約７０％減少し得、または少なくとも約８０％減少し得、ま
たは少なくとも約９０％減少し得る。例えば、共粉砕前に２．５μｍのｄ５０を有し、共
粉砕後に１．５μｍのｄ５０を有する無機粒子材料は、４０％の粒子径の減少を経ている
であろう。
【０１１１】
　ある実施形態では、無機粒子材料の平均粒子径は、共粉砕プロセス中に大幅に減少しな
い。「大幅に減少しない」とは、無機粒子材料のｄ５０の減少が約１０％未満であること
を意味し、例えば、無機粒子材料のｄ５０の減少は約５％未満である。
【０１１２】
　セルロースを含む繊維状基材は、レーザー光散乱によって測定した場合に、約５μｍ～
約５００μｍの範囲のｄ５０を有するミクロフィブリル化セルロースが得られるように、
任意に無機粒子材料の存在下で、ミクロフィブリル化され得る。セルロースを含む繊維状
基材は、約４００μｍ以下、例えば、約３００μｍ以下、または約２００μｍ以下、また
は約１５０μｍ以下、または約１２５μｍ以下、または約１００μｍ以下、または約９０
μｍ以下、または約８０μｍ以下、または約７０μｍ以下、または約６０μｍ以下、また
は約５０μｍ以下、または約４０μｍ以下、または約３０μｍ以下、または約２０μｍ以
下、または約１０μｍ以下のｄ５０を有するミクロフィブリル化セルロースが得られるよ
うに、任意に無機粒子材料の存在下で、ミクロフィブリル化され得る。
【０１１３】
　セルロースを含む繊維状基材は、約０．１～５００μｍの範囲のモード繊維粒子径を有
するミクロフィブリル化セルロース、および０．２５～２０μｍの範囲のモード無機粒子
材料粒子径が得られるように、任意に無機粒子材料の存在下で、ミクロフィブリル化され
得る。セルロースを含む繊維状基材は、少なくとも約０．５μｍのモード繊維粒子径、例
えば、少なくとも約１０μｍ、または少なくとも約５０μｍ、または少なくとも約１００
μｍ、または少なくとも約１５０μｍ、または少なくとも約２００μｍ、または少なくと
も約３００μｍ、または少なくとも約４００μｍのモード繊維粒子径を有するミクロフィ
ブリル化セルロースが得られるように、任意に無機粒子材料の存在下で、ミクロフィブリ
ル化され得る。
【０１１４】
　セルロースを含む繊維状基材は、上記のような繊維勾配を有するミクロフィブリル化セ
ルロースが得られるように、任意に無機粒子材料の存在下で、ミクロフィブリル化され得
る。
【０１１５】
　粉砕は、例えば、回転ミル（例えば、ロッド、ボールおよび自生粉砕）、撹拌ミル（例
えば、ＳＡＭまたはＩｓａＭｉｌｌ）、タワーミル、撹拌媒体デトライター（ＳＭＤ）、
またはプレートの間に粉砕される供給原料が供給される、回転する平行粉砕プレートを含
む粉砕槽等の、粉砕槽で実施され得る。
【０１１６】
　一実施形態では、粉砕槽はタワーミルである。タワーミルは、１つまたは複数の粉砕ゾ
ーンの上に静止ゾーンを含み得る。静止ゾーンは、タワーミルの内部の最上部に向かって
位置する領域であり、ここでは粉砕は最小限で起こるか、または全く起こらず、ミクロフ
ィブリル化セルロースおよび任意の無機粒子材料を含む。静止ゾーンは、粉砕媒体の粒子
がタワーミルの１つまたは複数の粉砕ゾーン内へ沈降する領域である。
【０１１７】
　タワーミルは、１つまたは複数の粉砕ゾーンの上に分級機を含み得る。一実施形態では
、分級機は最上部に取り付けられ、静止ゾーンに隣接して配置される。分級機は液体サイ
クロンであってよい。
【０１１８】
　タワーミルは、１つまたは複数の粉砕ゾーンの上にスクリーンを含み得る。一実施形態
では、スクリーンは静止ゾーンおよび／または分級機に隣接して配置される。スクリーン
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は、ミクロフィブリル化セルロースおよび任意の無機粒子材料を含む生成物水性懸濁液か
ら粉砕媒体を分離し、粉砕媒体の沈降を強化するように寸法設計され得る。
【０１１９】
　一実施形態では、粉砕はプラグ流条件下で実施される。プラグ流条件下でタワーを通る
流れは、タワーを通して粉砕材料の混合が制限されるようなものである。これはタワーミ
ルの長さに沿った異なる地点において、ミクロフィブリル化セルロースの微粉度が上昇す
るにつれて水性環境の粘度が変化することを意味する。従って、事実上、タワーミル内の
粉砕領域は、特徴的な粘度を有する１つまたは複数の粉砕ゾーンを含むとみなすことがで
きる。当業者は、隣接する粉砕ゾーン間で粘度に関してはっきりした境界はないことを理
解するであろう。
【０１２０】
　一実施形態では、１つまたは複数の粉砕ゾーンの上の静止ゾーンまたは分級機またはス
クリーンに近接したミルの最上部で水を加えて、ミル内のこれらのゾーンでのミクロフィ
ブリル化セルロースおよび任意の無機粒子材料を含む水性懸濁液の粘度を低下させる。ミ
ル内のこの地点で生成物ミクロフィブリル化セルロースおよび任意の無機粒子材料を希釈
することによって、静止ゾーンおよび／または分級機および／またはスクリーンへの粉砕
媒体のキャリーオーバーの防止が改善されることが見出された。さらに、タワーを通して
混合が制限されることにより、タワーのより下でのより高い固形分での加工が可能になり
、希釈水がタワーを下って１つまたは複数の粉砕ゾーン内に逆流するのを制限した、最上
部での希釈が可能になる。ミクロフィブリル化セルロースおよび任意の無機粒子材料を含
む生成物水性懸濁液の粘度を低下させるのに効果的な任意の好適な量の水が添加され得る
。水は、粉砕プロセス中に連続的に、または一定の間隔で、または不規則な間隔で添加さ
れ得る。
【０１２１】
　別の実施形態では、水は１つもしくは複数の粉砕ゾーンに、タワーミルの長さに沿って
位置決めされた１つもしくは複数の注水点を経由して添加され得、または各注水点は１つ
もしくは複数の粉砕ゾーンに対応した地点に配置されている。有利には、タワーに沿った
様々な地点での注水能によって、ミルに沿ったいずれかのまたは全ての位置での粉砕条件
のさらなる調節が可能になる。
【０１２２】
　タワーミルは、一連のインペラローターディスクをその長さに全体にわたって備えた垂
直インペラシャフトを含み得る。インペラローターディスクの作動は、ミル全体にわたっ
て一連の個別の粉砕ゾーンを形成する。
【０１２３】
　別の実施形態では、粉砕はスクリーン粉砕機、例えば撹拌媒体デトライターで実施され
る。スクリーン粉砕機は、少なくとも約２５０μｍの公称開口サイズを有する１つまたは
複数のスクリーンを含み得、例えば、１つまたは複数のスクリーンは、少なくとも約３０
０μｍ、または少なくとも約３５０μｍ、または少なくとも約４００μｍ、または少なく
とも約４５０μｍ、または少なくとも約５００μｍ、または少なくとも約５５０μｍ、ま
たは少なくとも約６００μｍ、または少なくとも約６５０μｍ、または少なくとも約７０
０μｍ、または少なくとも約７５０μｍ、または少なくとも約８００μｍ、または少なく
とも約８５０μｍ、または少なくとも約９００μｍ、または少なくとも約１０００μｍの
公称開口サイズを有し得る。
【０１２４】
　直前に記載したスクリーンサイズは、上記のタワーミルの実施形態に適用可能である。
【０１２５】
　上述したように、粉砕は、粉砕媒体の存在下で実施され得る。一実施形態では、粉砕媒
体は、約１ｍｍ～約６ｍｍ、例えば、約２ｍｍ、または約３ｍｍ、または約４ｍｍ、また
は約５ｍｍの範囲の平均直径を有する粒子を含む粗い媒体である。
【０１２６】
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　別の実施形態では、粉砕媒体は、少なくとも約２．５、例えば、少なくとも約３、また
は少なくとも約３．５、または少なくとも約４．０、または少なくとも約４．５、または
少なくとも約５．０、または少なくとも約５．５、または少なくとも約６．０の比重を有
する。
【０１２７】
　別の実施形態では、粉砕媒体は、約１ｍｍ～約６ｍｍの範囲の平均直径を有する粒子を
含み、かつ少なくとも約２．５の比重を有する。
【０１２８】
　別の実施形態では、粉砕媒体は、約３ｍｍの平均直径および約２．７の比重を有する粒
子を含む。
【０１２９】
　上記のように、粉砕媒体（単数または複数）は、投入物の約７０体積％以下の量で存在
し得る。粉砕媒体は、投入物の少なくとも約１０体積％、例えば、投入物の少なくとも約
２０体積％、または投入物の少なくとも約３０体積％、または投入物の少なくとも約４０
体積％、または投入物の少なくとも約５０体積％、または投入物の少なくとも約６０体積
％の量で存在し得る。
【０１３０】
　一実施形態では、粉砕媒体は、投入物の約５０体積％の量で存在する。
【０１３１】
　用語「投入物」は、粉砕槽に供給される供給原料である組成物を意味する。投入物は、
水、粉砕媒体、セルロースを含む繊維状基材、および任意の無機粒子材料、および本明細
書に記載されるようなその他の任意の添加剤を含む。
【０１３２】
　比較的粗いおよび／または高密度な媒体の使用は、改善された（すなわちより速い）沈
降速度、ならびに静止ゾーンおよび／または分級機および／またはスクリーン（単数もし
くは複数）を通しての媒体のキャリーオーバーの低減という利点を有する。
【０１３３】
　比較的粗い粉砕媒体の使用におけるさらなる利点は、粉砕プロセス中に無機粒子材料の
平均粒子径（ｄ５０）が大幅に減少しないことから、粉砕システムに付与されるエネルギ
ーが主としてセルロースを含む繊維状基材のミクロフィブリル化に費やされることである
。
【０１３４】
　比較的粗いスクリーンを使用するさらなる利点は、ミクロフィブリル化工程で比較的粗
いまたは高密度な粉砕媒体を使用できることである。加えて、比較的粗いスクリーン（す
なわち、少なくとも約２５０μｍの公称開口サイズを有する）の使用によって、比較的高
固形分の生成物を加工および粉砕機から除去することが可能になり、これによって比較的
高固形分の供給原料（セルロースを含む繊維状基材および無機粒子材料を含む）を採算の
合うプロセスで加工することが可能になる。後述するように、初期固形分含有量が高い供
給原料がエネルギー効率の観点から望ましいことが見出された。さらに、より低い固形分
で（所定のエネルギーで）生成された生成物はより粗い粒子径分布を有することも見出さ
れた。
【０１３５】
　粉砕は粉砕槽のカスケードで実施され、その１つまたは複数の粉砕槽は１つまたは複数
の粉砕ゾーンを含み得る。例えば、セルロースを含む繊維状基材および無機粒子材料は、
２つ以上の粉砕槽のカスケード、例えば、３つ以上の粉砕槽のカスケード、または４つ以
上の粉砕槽のカスケード、または５つ以上の粉砕槽のカスケード、または６つ以上の粉砕
槽のカスケード、または７つ以上の粉砕槽のカスケード、または８つ以上の粉砕槽のカス
ケード、または直列の９つ以上の粉砕槽のカスケード、または１０以下の粉砕槽を含むカ
スケードで粉砕され得る。粉砕槽のカスケードは、直列、または並列、または直列と並列
との組み合わせで動作可能に連結され得る。カスケードを構成する粉砕槽の１つもしくは
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複数からの産出物および／または粉砕槽の１つもしくは複数への投入物は、１つもしくは
複数の篩過工程および／または１つもしくは複数の分級工程を受け得る。
【０１３６】
　回路は、１つまたは複数の粉砕層およびホモジナイザーの組み合わせを含み得る。
【０１３７】
　一実施形態では、粉砕は閉回路で実施される。別の実施形態では、粉砕は開回路で実施
される。粉砕は、バッチモードで実施され得る。粉砕は、再循環バッチモードで実施され
得る。
【０１３８】
　上記のように、粉砕回路は、粗無機粒子が粉砕槽で既定の粒子径分布まで粉砕される予
備粉砕工程を含み得、その後、セルロースを含む繊維状材料が予備粉砕された無機粒子材
料と組み合わされ、粉砕は、所望のレベルのミクロフィブリル化が得られるまで、同じか
、または異なる粉砕槽で継続される。
【０１３９】
　粉砕される材料の懸濁液は比較的高粘度となり得るため、好適な分散剤が粉砕前に懸濁
液に添加され得る。分散剤は、例えば、水溶性縮合リン酸塩、ポリケイ酸もしくはその塩
、または高分子電解質、例えば８０，０００以下の数平均分子量を有するポリ（アクリル
酸）もしくはポリ（メタクリル酸）の水溶性塩であり得る。使用される分散剤の量は、一
般に、乾燥無機粒子固形材料の重量に基づいて０．１～２．０重量％の範囲となるであろ
う。懸濁液は、４℃～１００℃の範囲の温度で好適に粉砕され得る。
【０１４０】
　ミクロフィブリル化工程中に含まれ得る他の添加剤は、カルボキシメチルセルロース、
両性カルボキシメチルセルロース、酸化剤、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－
１－オキシル（ＴＥＭＰＯ）、ＴＥＭＰＯ誘導体、および木材分解酵素を含む。
【０１４１】
　粉砕される材料の懸濁液のｐＨは約７、または約７超（すなわち、塩基性）であってよ
く、例えば、懸濁液のｐＨは約８、または約９、または約１０、または約１１であってよ
い。粉砕される材料の懸濁液のｐＨは約７未満（すなわち、酸性）であってよく、例えば
、懸濁液のｐＨは約６、または約５、または約４、または約３であってよい。粉砕される
材料の懸濁液のｐＨは、適切な量の酸または塩基の添加によって調節されてよい。好適な
塩基は、アルカリ金属水酸化物、例えばＮａＯＨ等を含む。他の好適な塩基は炭酸ナトリ
ウムおよびアンモニアである。好適な酸は、塩酸および硫酸等の無機酸、または有機酸を
含む。例示的な酸はオルトリン酸である。
【０１４２】
　共粉砕される混合物中の、存在する場合、無機粒子材料の量、およびセルロースパルプ
の量は、頂部プライスラリーもしくはプライスラリーとしての使用に適したスラリーを生
成するために変えられてもよく、または頂部プライスラリーもしくはプライスラリーとし
ての使用に適したスラリーを生成するために、例えばさらなる無機粒子材料の添加でさら
に調整されてもよい。
【０１４３】
　均質化
　セルロースを含む繊維状基材のミクロフィブリル化は、湿潤条件下、任意に無機粒子材
料の存在下で、セルロースパルプと任意の無機粒子材料との混合物を加圧し（例えば、約
５００バールの圧力まで）、次により低圧のゾーンに送る方法によって達成され得る。混
合物を低圧ゾーンに送る速度は十分に高く、低圧ゾーンの圧力は、セルロース繊維のミク
ロフィブリル化を引き起こすのに十分な程に低い。例えば、狭い入口オリフィスとはるか
に広い出口オリフィスとを有する環状開口部に混合物を押し通すことによって圧力低下が
起こり得る。混合物が加速してより大きな容積内（すなわち、より低い圧力ゾーン）に入
る際の急激な圧力低下は、ミクロフィブリル化を引き起こすキャビテーションを誘発する
。一実施形態では、セルロースを含む繊維状基材のミクロフィブリル化は、ホモジナイザ
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ーで、湿潤条件下、任意に無機粒子材料の存在下で達成され得る。ホモジナイザーでは、
セルロースパルプおよび任意の無機粒子材料は加圧され（例えば、約５００バールの圧力
まで）、小さいノズルまたはオリフィスに押し通される。混合物は、約１００バール～約
１０００バールの圧力、例えば３００バール以上、または約５００バール以上、または約
２００バール以上、または約７００バール以上の圧力に加圧され得る。均質化は繊維を高
せん断力にさらし、加圧されたセルロースパルプがノズルまたはオリフィスを出る際に、
キャビテーションがパルプ中のセルロース繊維のミクロフィブリル化を引き起こす。ホモ
ジナイザーを通る懸濁液の流動性を改善するために、追加の水を添加してもよい。結果と
して得られるミクロフィブリル化セルロースおよび任意の無機粒子材料を含む水性懸濁液
は、ホモジナイザーを複数回通過させるためにホモジナイザーの入口に戻されてもよい。
無機粒子材料が存在する場合、および無機粒子材料がカオリンのような天然の板状鉱物で
ある場合、均質化はセルロースパルプのミクロフィブリル化を促進するだけでなく、板状
粒子材料の剥離を促進してもよい。
【０１４４】
　例示的なホモジナイザーはＭａｎｔｏｎ　Ｇａｕｌｉｎ（ＡＰＶ）ホモジナイザーであ
る。
【０１４５】
　ミクロフィブリル化工程を行った後、ミクロフィブリル化セルロースおよび任意の無機
粒子材料を含む水性懸濁液を篩過して、特定のサイズより大きい繊維および任意の粉砕媒
体を除去し得る。例えば、篩を通過しない繊維を除去するために、懸濁液は、選択された
公称開口サイズを有する篩を使用した篩過を受けることができる。公称開口サイズとは、
方形開口部の対辺間の公称中心距離、または円形の開口部の公称直径を意味する。篩は、
公称開口サイズ１５０μｍ、例えば、公称開口サイズ１２５μｍ、または１０６μｍ、ま
たは９０μｍ、または７４μｍ、または６３μｍ、または５３μｍ、４５μｍ、または３
８μｍを有するＢＳＳ篩（ＢＳ　１７９６に準拠）であり得る。一実施形態では、水性懸
濁液は、公称開口サイズ１２５μｍを有するＢＳＳ篩を使用して篩過される。次に、水性
懸濁液は任意に脱水され得る。
【０１４６】
　その結果、粉砕または均質化された懸濁液を処理して選択されたサイズより大きい繊維
を除去すると、粉砕または均質化後の水性懸濁液中のミクロフィブリル化セルロースの量
（すなわち、重量％）は、パルプ中の乾燥繊維の量より少なくなることが理解されるであ
ろう。従って、粉砕機またはホモジナイザーに供給されるパルプおよび任意の無機粒子材
料の相対量を、選択されたサイズより大きい繊維を除去した後の水性懸濁液に必要とされ
るミクロフィブリル化セルロース量に応じて調節することができる。
【０１４７】
　ある実施形態では、ミクロフィブリル化セルロースは、水性環境で粉砕媒体（本明細書
に記載）の存在下で粉砕することによりセルロースを含む繊維状基材をミクロフィブリル
化する工程を含む方法によって調製され得、粉砕は、無機粒子材料の不在下で行われる。
ある実施形態では、頂部プライスラリーまたはプライスラリーを生成するために、無機粒
子材料が粉砕後に添加され得る。
【０１４８】
　ある実施形態では、粉砕媒体は粉砕後に除去される。
【０１４９】
　他の実施形態では、粉砕媒体は粉砕後に保持され、無機粒子材料または少なくともその
一部として機能する。ある実施形態では、頂部プライスラリーまたはプライスラリーを生
成するために、追加の無機粒子材料が粉砕後に添加され得る。
【０１５０】
　以下の手順が、無機粒子材料（例えばＧＣＣまたはカオリン）とミクロフィブリル化セ
ルロースパルプ繊維との混合物の粒子径分布を特徴付けるために使用され得る。
【０１５１】
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　炭酸カルシウム
　３ｇの乾燥材料を得るのに十分な共粉砕スラリーの試料をビーカーに計量し、脱イオン
水で６０ｇに希釈し、有効成分が１．５ｗ／ｖ％のポリアクリル酸ナトリウムの溶液５ｃ
ｍ３と混合する。さらに、８０ｇの最終スラリー重量になるまで脱イオン水を撹拌しなが
ら添加する。
【０１５２】
　カオリン
　５ｇの乾燥材料を得るのに十分な共粉砕スラリーの試料をビーカーに計量し、脱イオン
水で６０ｇに希釈し、１．０重量％の炭酸ナトリウムおよび０．５重量％のヘキサメタリ
ン酸ナトリウムの溶液５ｃｍ３と混合する。さらに、８０ｇの最終スラリー重量になるま
で脱イオン水を撹拌しながら添加する。
【０１５３】
　次にスラリーを、最適レベルのオブスキュレーション（通常、１０～１５％）を示すま
でＭａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｓに取り付けられた試料調製ユニット内の水に１ｃｍ３ずつ
添加する。次に、光散乱分析手順を行う。選択された計器範囲は３００ＲＦ：０．０５～
９００であり、ビーム長は２．４ｍｍに設定された。
【０１５４】
　炭酸カルシウムおよび繊維を含有する共粉砕試料には、炭酸カルシウムの屈折率（１．
５９６）を使用する。カオリンおよび繊維の共粉砕試料には、カオリンの屈折率（１．５
２９５）を使用する。
【０１５５】
　粒子径分布はミー理論から計算され、体積差基準分布として出力される。２つの異なる
ピークの存在は、鉱物（より微細なピーク）および繊維（より粗いピーク）に起因すると
解釈される。
【０１５６】
　より微細な鉱物ピークを測定されたデータ点にフィットさせ、分布から数学的に減じて
繊維ピークを残し、これを累積分布に変換する。同様に、繊維ピークを元の分布から数学
的に減じて鉱物ピークを残し、これも累積分布に変換する。次に、これらの両方の累積曲
線は、平均粒子径（ｄ５０）および分布の勾配（ｄ３０／ｄ７０×１００）の計算に使用
されてよい。鉱物および繊維分の両方についてのモード粒子径を求めるために示差曲線が
使用されてよい。
【０１５７】
　実施例
　例１
１．　１５０ｇ／ｍ２の褐色シートを手漉き機で製造した。歩留向上剤としてＰｅｒｃｏ
ｌ（登録商標）２９２を、最終手漉き紙の全固形分に基づいて６００ｐｐｍで使用した。
２．　褐色シートが形成されたら、３枚の吸水紙を用いてシートを手動で圧搾することに
よって保持された水を除去した。吸水紙とシートとの間に付着は観察されなかった。
３．　次に、そのより滑らかな側を上にするために、褐色ベースシートを上下逆さまにし
た。
４．　白色頂部層のための所望の坪量を得るために、７．８８重量％の全固形分含有量（
１８％ミクロフィブリル化セルロース）での特定の量のミクロフィブリル化Ｂｏｔｎｉａ
松漂白クラフトパルプおよび炭酸カルシウム（Ｉｎｔｒａｃａｒｂ　６０）を測定した（
２０ｇ／ｍ２、２５ｇ／ｍ２、３０ｇ／ｍ２、４０ｇ／ｍ２、および５０ｇ／ｍ２でシー
トを調製した）。次に、ミクロフィブリル化セルロース／炭酸カルシウム試料を、水道水
を使用して３００ｍｌの最終体積に希釈した。
５．　試料を褐色シートの上に注ぎ、真空を適用した。Ｐｏｌｙｄａｄｍａｃ（０．２％
溶液、１ｍｌ）を使用して白色頂部層の形成を促した。
６．　次に、廃水を回収し、真空が１分間適用された形成されたシートへ戻した。
７．　２プライのシートをＲａｐｉｄ　Ｋｏｔｈｅｎ乾燥器（約８９℃、１バール）へ１
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５分間移した。
８．　残留水中に残された試料（工程６を参照）を濾紙上に回収し、個々のシートごとに
白色頂部の実際の坪量の計算に使用した。
９．　次に、それぞれのシートを、試験の前に調整された実験室に一晩放置した。
【０１５８】
　結果：
　様々な坪量で製造されたシートの構造を図１に示す。画像は、互いに直接比較できるよ
うに、標準的なスキャナを使用して同一条件下で反射率スキャンを行って得られた。
【０１５９】
　製造されたシートの白色度を図２に示す。白色頂部ライナーのｇ／ｍ２の増加に伴って
白色度は増加した。２プライシートの褐色側の白色度測定は、白色頂部層の褐色シートへ
の貫通は生じなかったことを示した。
【０１６０】
　より高い白色頂部層の坪量でＰＰＳ粗さは減少した（図３を参照）。褐色シート単独の
粗さの値は７．９μｍであった。これは、頂部層の坪量の増加によって表面がより滑らか
になったことを示す。
【０１６１】
　例２
　試験１～４
　長網抄紙機を６０フィート／分（１８ｍ／分）で運転した。「二次ヘッドボックス」を
使用してコーティングを塗布した。これは、完成紙料が一連の「池」に流入し、次に堰を
越えてウェブ上に流れる特注の装置であった。特注の二次ヘッドボックスは、カーテンを
形成するためにＧＬ＆Ｖ　Ｈｙｄｒａｓｉｚｅｒと同じような高い流量を必要としないた
め、使用されるミクロフィブリル化セルロースおよび無機微粒子材料固形分を増加させて
なお目標のコーティング重量を達成することが可能であった。より高い固形分での稼働は
、二次ヘッドボックスが主ヘッドボックスからより遠い、シートがより固まった位置に、
位置し得ることを意味するが、頂部プライとして塗布されるミクロフィブリル化セルロー
スおよび無機粒子材料スラリーは、圧搾の前に依然として十分に脱水され得る。
【０１６２】
　二次ヘッドボックスをウェットラインのすぐ後ろに配置し、プロセスの境界を調査する
ために、１：１の比のミクロフィブリル化セルロース対有機粒子材料を塗布した。１：１
の比のミクロフィブリル化セルロース対有機粒子材料スラリーが、基材へ塗布されるミク
ロフィブリル化セルロースの坪量がより高いにもかかわらず、１：４の比のミクロフィブ
リル化セルロース対有機粒子材料より速く排水したことは明らかであった。コーティング
を最初に１５ｇ／ｍ２で塗布し、次に問題なく３０ｇ／ｍ２に徐々に増加させた。１：１
の比のミクロフィブリル化セルロース対有機粒子材料で、被覆は良好であるにもかかわら
ず、フィラー含有量は所望の白色度を得るのに十分な高さではなかった。
【０１６３】
　シート重量および灰分含有量からの頂部層のｇ／ｍ２の計算を、以下のように行った。
　Ｗ＝重量、Ａ＝灰分含有量
　添字　ｔ＝頂部層、ｂ＝底部層、ｓ＝２層シート
【０１６４】
　シートの全灰分は、各層の灰分含有量と重量との積をシート全体の重量で割ったものの
合計である。
【数１】

【０１６５】
　底部層の灰分含有量はコーティングされていない対照シートで測定され、頂部層の灰分
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含有量は、ミクロフィブリル化および無機粒子状物質スラリーの重量％に直接関連する。
シートの観察およびＳＥＭ断面はミクロフィブリル化および無機粒子状物質の頂部プライ
スラリー複合体のベース中への浸透が生じないことを示すことから、１００％の保持が達
成されている。底部層の重量はＷｂ＝Ｗｓ－Ｗｔであるため、上記方程式から排除するこ
とができ、従って、上記方程式を既知の量の観点から頂部層の重量を与えるように再編成
することができる。
【数２】

【０１６６】
　試験１～４
　試験１で使用された構成を使用して一連の追加の試行を行った。長網抄紙機を、約５０
０ｍｌのＣＳＦに叩解された（ｒｅｆｉｎｅｄ）１００％針葉樹未漂白クラフトベースの
上に、異なるコーティング重量で利用した。２０％ミクロフィブリル化セルロース、８０
％鉱物および少量の凝集剤からなる頂部プライ。
　結果：
　結果を表１に報告する。表１では以下の略語を使用する。
ＢＰ：コーティングのない原紙
Ｔ１：約２８ｇ／ｍ２の複合体頂部コーティング、２０％ミクロフィブリル化セルロース
、８０％　ＧＣＣ。
Ｔ２：約３５ｇ／ｍ２の複合体頂部コーティング、２０％ミクロフィブリル化セルロース
、８０％　ＧＣＣ。
Ｔ３：約４２ｇ／ｍ２の複合体頂部コーティング、２０％ミクロフィブリル化セルロース
、８０％　ＧＣＣ。
Ｔ４：約４８ｇ／ｍ２の複合体頂部コーティング、２０％ミクロフィブリル化セルロース
、２０％　ＧＣＣ、６０％タルク。
【表１】
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【０１６７】
　試験は、２８ｇ／ｍ２～４８ｇ／ｍ２の範囲の様々なコーティング重量での白色度、透
気度および平滑度の結果を示す。ベースシート中にＺ方向強度試験での破断が常に生じた
ため、スコットボンドに影響はなかった。すなわち、頂部プライはベースより強かった。
白色度対コーティング重量を図４にプロットする。
【０１６８】
　試験点Ｔ２でコーティングされた基板の走査型電子顕微鏡画像を図５に示す。８５ｇ／
ｍ２の基材に、２０重量％ミクロフィブリル化セルロースおよび８０重量％重質炭酸カル
シウムからなる３５ｇ／ｍ２で頂部プライを塗布した。頂部プライが［ベース基材中への
浸透］なしに別個の頂部層として形成されたことは、図５から明らかである。図６に、試
験点４でのＳＥＭ画像を示す。コーティングを４８ｇ／ｍ２で塗布し、８５ｇ／ｍ２の基
材に塗布された頂部プライは２０重量％ミクロフィブリル化セルロースおよび２０重量％
重質炭酸カルシウムおよび６０重量％タルクを含む（すなわち、１：４の比のミクロフィ
ブリル化セルロースおよび無機粒子材料）。図６は、頂部プライが基材の表面上の層とし
て望ましく留まるように塗布されることをはっきりと示している。
【０１６９】
　比較試験
　以下の表２は、８２ｇ／ｍ２のベース基材に塗布された従来の頂部プライを利用して、
類似の抄紙機で製造された従来の白色頂部ライナーボードに関するデータを示す。ベース
は未漂白針葉樹クラフト繊維から作製され、白色頂部層は、２０％以下の典型的なフィラ
ー充填量の範囲内で、漂白広葉樹（カバノキ）クラフト繊維で作製された。基材は８０ｇ
／ｍ２を目標とし、白色層は６０ｇ／ｍ２を目標とした。表２は、ミクロフィブリル化セ
ルロースを含まない典型的な結果を示し、１５重量％の充填量のスカルノヘドラルＰＣＣ
（Ｏｐｔｉｃａｌ　ＨＢ）が白色層に使用された。ベースは上記の試験１～４のものより
むしろ強かったが、頂部層の追加による機械的特性指数の低下もかなり大きいことが分か
る。試験１～４の頂部プライ層が従来の白色頂部基材よりも低い坪量で目標の白色度に達
することができれば、固定合計坪量のためにＦｉｂｅｒＬｅａｎを使用することにより、
ボードメーカーは製品中により高い比率の未漂白長繊維を使用することが可能になり、従
って、より強く、より剛性の高い製品が実現する。
【０１７０】
　以下の表２は、様々な従来のライナーボードグレードの典型的な紙特性を示す。
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【表２】

【０１７１】
　本発明の白色頂部ライナーボードの印刷特性の実証。図７は、フレキソ印刷された試料
の断面を示す。インクは、あるべき状態で、頂部プライの上にある。
【０１７２】
　例３
　例１および例２に記載された構成およびパラメータに従って、異なるコーティング重量
およびベース基材を有するコーティングされた基材の連続製造を研究した。試験５～７は
、７０ｇ／ｍ２の目標坪量を有する、約４００ｍｌのＣＳＦに共に叩解された（ｒｅｆｉ
ｎｅｄ）７０％硬材および３０％軟材で作製された原紙（ＢＰ）を利用した。試験５～７
のＢＰに塗布されたコーティングは以下のように同定されている：
Ｔ５、原紙ＢＰ上に約２０ｇ／ｍ２の複合体コーティング（２０％　ＭＦＣ、８０％　Ｇ
ＣＣ、添加剤なし）
Ｔ６、原紙ＢＰ上に約３０ｇ／ｍ２の複合体コーティング（２０％　ＭＦＣ、８０％　Ｇ
ＣＣ、添加剤なし）
Ｔ７、原紙ＢＰ上に約４０ｇ／ｍ２の複合体コーティング（２０％　ＭＦＣ、８０％　Ｇ
ＣＣ、添加剤なし）。
【０１７３】
　試験５～７で得られたデータを表３に示す。

【表３】

【０１７４】
　表４に示されたデータから、試験５～７の全ての実行において、暗色基材上にコーティ
ングされた頂部プライの目標白色度が達成されたことが明らかである。
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【０１７５】
　例４
　頂部プライコーティングされたライナーボード基材の印刷特性のデータを表４に示す。
【０１７６】
　比較参照１および比較参照２は、それぞれ市販のコーティングされたインクジェット紙
および市販のコーティングされていないインクジェット紙を含む。印刷試料は、以下で構
成される：多孔性ベース（７０％硬材および３０％軟材、約４００ｍＬ　ＣＳＦ、７０ｇ
／ｍ２）上に３０ｇ／ｍ２の複合体コーティング（２０％ＭＦＣ、８０％ＧＣＣ）。連続
製造プロセスで得られた紙。印刷試料を例３に従って作製した。５０ｍ／分で塗布された
ロールツーロールインクジェット印刷。
【０１７７】
　比較参照１（特殊インクジェット紙、コーティングおよびカレンダー加工されている）
ならびに比較参照２（インクジェットに適したコーティングされていない紙）対本発明の
実施形態の印刷試料の印刷結果を表４に示す。

【表４】

 
【図１】 【図２】

【図３】
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【図６】
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