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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
式：
【化１】

［式中、Ｘ１は、カルボキシル、カルボキサミド、ヒドロキシル、アミン、アルキルアミ
ン、アルカノキシル、アルケニル、アルキニル、ニトロ、および、シアノ基からなる群よ
り選択され、Ｘ２は、カルボキサミド、アミン、アセトキシル、ニトロ、および、シアノ
基からなる群より選択され、Ｒ１およびＲ２は、同一でもよいし、または異なっていても
よく、Ｈ、アルキル、アルケニル、アルキニル、カルボニル、カルボキシル、および、カ
ルボキサミド基からなる群より選択され、ｍ、ｎおよびｑは、正の整数であり、ポリマー
中にランダムに分布するその反復単位の数を示しており、ｍ＋ｑは、２，０００～２０，
０００の範囲であり、ｍ／（ｍ＋ｑ）は、２／１００～９５／１００の範囲であり、ｎは
、０～１８，０００の正の整数である］
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を含む、マイケル付加による付加物。
【請求項２】
請求項１に記載のマイケル付加による付加物を含む乾燥紙力増強剤。
【請求項３】
請求項１に記載のマイケル付加による付加物を含む湿潤紙力増強剤。
【請求項４】
請求項１に記載のマイケル付加による付加物を含むクレーピング用接着剤。
【請求項５】
請求項１に記載のマイケル付加による付加物を含む接着剤。
【請求項６】
請求項１に記載のマイケル付加による付加物を含む製紙用の水切れ助剤または歩留まり向
上剤。
【請求項７】
請求項１に記載のマイケル付加による付加物を含む水処理用の凝集剤または凝固剤。
【請求項８】
Ｘ２が、式：
Ｙ－Ｒ３

をさらに含み、ここで式中、Ｙは、カルボニル、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ２ＮＨ－、スルホ
ンイミド、スルホニル、ホスホニル、および、ＮＨ基からなる群より選択され、ここでＲ

３は、Ｈ、ＯＨ、ＮＨ２、ＳＨ、短鎖（Ｃ１～Ｃ５）アルキル、および、長鎖（Ｃ６～Ｃ

２２）アルキル基からなる群より選択される、請求項１に記載のマイケル付加による付加
物。
【請求項９】
Ｙが、ＣＯＮＨ基であり、Ｒ３が、ＣＨＯＨＣＨＯ、または、Ｈである、請求項８に記載
のマイケル付加による付加物。
【請求項１０】
ａ）ビニルアミンを得る工程、
ｂ）ビニルアミンを反応媒体中に溶解させる工程、
ｃ）溶解したビニルアミンと、電子求引性基に共役した不飽和結合を少なくとも１個有す
る化合物とを、アルカリ条件下で、１０℃～９０℃の反応温度で２～５時間反応させ、マ
イケル付加による付加物を製造する工程、
を含む、請求項１に記載のマイケル付加による付加物の製造方法。
【請求項１１】
前記電子求引性基に共役した不飽和結合を有する化合物が、アクリルアミド、Ｎ－アルキ
ルアクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－アルキルメタクリルアミド、Ｎ－（２－メチ
ルプロパンスルホン酸）アクリルアミド、Ｎ－（グリコール酸）アクリルアミド、Ｎ－［
３－（プロピル）トリメチルアンモニウム塩化物］アクリルアミド、アクリロニトリル、
［２－（メタクリロイルオキシ）エチル］－トリメチルアンモニウム塩化物、Ｎ－［３－
（ジメチルアミノ）プロピル］メタクリルアミドからなる群より選択される、請求項１０
に記載の方法。
【請求項１２】
電子求引性基に共役した不飽和結合を少なくとも１個有する単量体と反応したビニルアミ
ンのコポリマーまたはターポリマーを含み：ここで、該少なくとも１個の電子求引基に共
役した不飽和結合を有する単量体は、アクリルアミド、Ｎ－アルキルアクリルアミド、メ
タクリルアミド、Ｎ－アルキルメタクリルアミド、及びアクリロニトリルからなる群より
選択される、請求項１に記載のマイケル付加による付加物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　発明の分野
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　本発明は、電子求引性基に共役した不飽和結合を有する様々な化合物とのマイケル付加
によるビニルアミン付加物、および、ビニルアミン付加物の製造方法に関する。具体的に
は、本発明は、マイケル付加による、α，β－不飽和アルキルカルボニル化合物、例えば
α，β－不飽和アルキルカルボニル化合物、例えばアミド、エステルおよび酸、具体的に
はアクリルアミドとのポリビニルアミン付加物に関する。さらに本発明は、製紙用の乾燥
強度を付与する物質、および／または、歩留まり向上剤／水切れ助剤（脱水促進剤）とし
ての、これらの付加物の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　発明の背景
　ポリビニルアミンは、多くの工業および製薬用途で用いられている。製紙産業において
、ポリビニルアミンは、乾燥および／または湿潤強度を付与する物質、加えて歩留まり／
水切れ助剤として用いられてきた。ポリビニルアミンは、分岐のない直鎖状の主鎖構造を
有しており、炭素２個の単位ごとに１個の第一級アミン基を有する。このようなポリマー
は、高密度の第一級アミンのために、広範なｐＨ範囲の水系中で高いカチオン性を有する
。従ってこれらは、様々な工業用途に適した強い水素結合を形成する能力を有する。
【０００３】
　ポリビニルアミンは、典型的には、Ｎ－ビニルホルムアミド単量体のフリーラジカル重
合、それに続く直接的な塩基または酸触媒による加水分解（それにより第一級アミンが脱
保護され、ギ酸が放出される）によって製造されてきた。また、Ｎ－ビニルホルムアミド
単位およびビニルアミン単位を含むＮ－ビニルホルムアミドの部分的に加水分解された水
溶性のホモポリマーも、米国特許第４，４２１，６０２号で開示されたように製造されて
きた。米国特許第２，７２１，１４０号は、高い湿潤強度を有する紙を製造するための添
加剤としてのポリビニルアミンの使用を開示している。また米国特許第４，４２１，６０
２号は、製紙プロセスにおいて、パルプ繊維の凝集効率、微細な物質の歩留まり、および
、水切れ速度を高めるための、ポリビニルアミン、および、５０％加水分解されたポリビ
ニルホルムアミドの使用も開示している。米国特許第５，９６１，７８２号は、架橋性の
クレーピング用接着剤の調合物を作製するためのポリビニルアミンの使用を開示している
。米国特許第６，１５９，３４０号は、紙および板紙製造において乾燥および湿潤強度を
付与する物質としての、ポリビニルアミンおよび５０％加水分解されたポリビニルホルム
アミドの製紙における使用を開示している。米国特許第６，６１６，８０７号および６，
７９７，７８５号は、製紙産業における水切れ助剤、凝集剤、および、歩留まり向上剤と
してのポリビニルアミンの使用を開示している。ポリビニルアミンおよびその誘導体の独
特な特性、および、広範囲の用途にもかかわらず、その他のポリビニルアミン代替物が未
だに模索されている。
【０００４】
　米国特許第４，７７４，２８５号で開示されているように、Ｎ－ビニルホルムアミド単
量体を追加のビニル単量体（例えば酢酸ビニル）と共重合させ、それに続いて加水分解を
受けさせてもよく、それによりビニルアミンおよびビニルアルコールの水溶性コポリマー
が製造される。これらの水溶性コポリマーは、製紙用の湿潤および乾燥強度を付与する物
質として使用可能である。さらに、米国特許第５，６３０，９０７号は、ビニルアミン単
位およびアクリル酸単位を含むコポリマー組成物、および、それらの用途を開示している
。米国特許第６，７９７，７８５号は、逆乳化重合による、ビニルアミン単位、および、
ジアリルジメチルアンモニウム（塩化物）（「ＤＡＤＭＡＣ」）単位、または、アクリル
アミド単位を含むコポリマー組成物、および、このようなコポリマーの、製紙産業のため
の凝集剤および凝固剤としての使用を開示している。ＥＰ０２５１１８２は、製紙の際に
、水切れ助剤、歩留まり剤として、さらにウェットエンド添加剤として使用して紙製品の
乾燥紙力を増強するための、ビニルアミン単位およびアクリロニトリル単位を含むコポリ
マーを開示している。一般的に、このようなコポリマー組成物は、Ｃ－Ｃ結合を介して直
鎖状にランダムに一緒に結合したビニルアミン単位および追加のビニル単位を含み、この
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ような組成物は、ポリマー主鎖中のビニルアミン単位の密度が低いため、ポリビニルアミ
ンと比較して低いカチオンの電荷密度を示す。
【０００５】
　物理特性および適用性を変化させたポリビニルアミン類似体を製造するための代替的ア
プローチは、第一級アミンを改変することによるポリビニルアミンの誘導体化である。例
えば、米国特許第５，２９２，４４１号は、廃水浄化のための凝集剤としての四級化した
ポリビニルアミンの使用を開示しており、この四量体化したポリビニルアミンは、ポリビ
ニルアミンと、塩化メチル、硫酸ジメチル、または、塩化ベンジルのような四級化剤との
反応によって得られる。米国特許第５，９９４，４４９号は、エピハロヒドリンと、ポリ
（ビニルアミン－コ－ビニルアルコール）コポリマー、および、ポリアミノアミドの混合
物と反応生成物である樹脂組成物、および、この組成物のクレーピング用接着剤としての
使用を開示している。
【発明の開示】
【０００６】
　本発明は、マイケル付加反応によるポリビニルアミンの改変を対象とする。マイケル付
加は、求核剤を、電子求引性基に共役したα，β－不飽和結合、具体的にはα，β－不飽
和カルボニル化合物に共役付加することを含む化学反応であって、それにより、鎖が伸長
した生成物が生じる。この付加反応の１つの興味深い利点は、反応によって放出される副
産物が生じないことである。結果として、マイケル付加反応は、有機合成で広く用いられ
てきており、さらに多くの状況においてポリマー化学にも適用されている。
【０００７】
　発明の要約
　本発明は、ビニルアミン、例えばビニルアミンホモポリマー（ポリビニルアミン）、ビ
ニルアミンコポリマー、または、ビニルアミンターポリマーの、電子求引基に共役したα
，β－不飽和結合を有する化合物、具体的にはα，β－不飽和アルキルカルボニル化合物
とのマイケル付加による生成物に関する。この組成物において、不飽和アルキルカルボニ
ル化合物は、ビニルアミン（好ましくはポリビニルアミン）の第一級アミンが不飽和部分
に求核付加してＮ－Ｃ結合を形成することによって、ビニルアミン主鎖に付加されており
、ここで不飽和の二重結合はその後、飽和状態になる。一般的に、本発明は、以下の一般
式で示されるマイケル付加による付加物に関する：
【０００８】
【化１】

【０００９】
　式中、
　Ｘ１は、カルボキシル、カルボキサミド、ヒドロキシル、アルキルアミン、アルカノキ
シル、アルケニル、アルキニル、ニトロ、および、シアノ基からなる群より選択され、Ｘ

２は、いずれかのいずれかの電子求引性基またはアミンを含み、
　Ｒ１およびＲ２は、同一でもよいし、または異なっていてもよく、Ｈ、アルキル、アル
ケニル、アルキニル、カルボニル、カルボキシル、および、カルボキサミド基からなる群
より選択され、
　ｍ、ｎおよびｑは、正の整数であり、ポリマー中にランダムに分布するその反復単位の
数を示しており、
　ｍ＋ｑは、２，０００～２０，０００の範囲であり、
　ｍ／（ｍ＋ｑ）は、２／１００～９５／１００の範囲であり、および、
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　ｎは、０～１８，０００の正の整数である。ｎが０である場合、マイケル付加に用いら
れるポリマーは、ポリビニルアミンホモポリマーである。
【００１０】
　具体的には、アクリルアミドまたはマレイン酸ジメチルは、マイケル付加によってビニ
ルアミンに付加され、その付加された化合物のビニルアミンに対するモル比は、その反復
単位に基づいて様々である。ポリビニルアミンの場合、ポリビニルアミンの反復単位は全
て、低い分子量４３を有する（１個の第一級アミンを含む）。１個の化合物を反復単位そ
れぞれに付加することによって、ポリビニルアミンの総重量は増えるが、水性媒体中での
ポリマーの物理的なサイズおよび分子構造にはほとんど影響がない。付加反応の後、ポリ
ビニルアミンの第一級アミンの多く（全てではないが）が、付加された化合物の反復単位
に対するモル比に応じて第二級アミンに変換される。アクリルアミドが用いられる場合、
３－アルキルアミノ－プロピオンアミド官能基が形成され、直鎖状のポリマー主鎖から分
岐が生じる。分岐状のアミド基は、水性媒体中のポリビニルアミンの物理特性を変化させ
、分子間および分子内の相互作用を強化し、その水への結合能力を低下させる。化学的に
言えば、第一級アミンは第二級アミンに変換されるため、ポリマーのカチオンの電荷密度
を低下させる。実質的に、これらの物理特性および化学特性における変化は、最終的に、
適用性、例えばパルプ繊維への接着親和性、架橋を形成する能力、および、他のポリマー
との相互作用などに影響を与える。
【００１１】
　ビニルアミンのマイケル付加反応は、一般的に、反応媒体中で、典型的には水中で行わ
れ、その際のビニルアミンの固体含量は約１０～２０％である。この付加反応は、アミン
が遊離であり、反応に利用可能な場合、アルカリ条件下で行われる。この反応は、一般的
に、いかなる触媒も用いることなく高温で約２～５時間行われる。
【００１２】
　アクリルアミドまたはマレイン酸ジメチルとのマイケル付加によるビニルアミン付加物
は、製紙用添加剤として用いられる場合、抄紙機を用いて作製された紙製品に、ポリビニ
ルアミンに比べて改善された、または、それと等しい乾燥強度を付与する。このような物
質は、乾燥パルプに基づき約０．０１％～約０．５％の処理レベルで有効である。また、
このような生成物は、パルプ繊維に優れた水切れ性および歩留まり特性も付与する。
【００１３】
　本発明の組成物は、最も広範には、電子求引性基に共役したα，β－不飽和結合を有す
る化合物を、ビニルアミン、例えばビニルアミンホモポリマー（ポリビニルアミン）、ビ
ニルアミンコポリマー、または、ビニルアミンターポリマー、好ましくはポリビニルアミ
ンのアミン基に付加することによって作製することができる。本組成物は、式Ａの一般式
で示される反復単位を含み、
　式中、
　Ｒ１およびＲ２は、Ｈ、いずれかのアルキル、アルケニル、アルキニル、カルボニル、
カルボキシル、または、カルボキサミドであり、
　Ｙは、カルボニル、カルボキシル、カルボキサミド、スルホンアミド、スルホンイミド
、スルホニル、または、ホスホニル基であり、
　Ｒ３は、Ｈ、ＯＨ、ＮＨ２、ＳＨ、ならびに、いずれかの短鎖（Ｃ１～Ｃ５）、および
、長鎖（Ｃ６～Ｃ２２）アルキル基であり、
　Ｚは、ニトロ、シアノ、または、当分野で知られているその他の電子求引性基であり、
　Ｘ１は、上述した通りであり、ｑおよびｍは、それぞれビニルアミンの反復単位、およ
び、反応したビニルアミンの反復単位を示し、さらに、ｑ＋ｍまたはｒの合計は、約２，
０００～約２０，０００の範囲のいずれかの数値であり、ｍ／（ｍ＋ｑ）は、約２／１０
０～約９５／１００であり；ｎは、０～１８，０００の正の整数である。ｎが０である場
合、マイケル付加に用いられるポリマーは、ポリビニルアミンホモポリマーである。
【００１４】
　しかしながら、最も好ましくは、一般式Ａで示されるカルボニル基に共役した共役二重
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結合を有する化合物との、ポリビニルアミンのマイケル付加物の組成物であり、ここで式
中、
　Ｒ１は、Ｈ、カルボン酸、カルボキシラートメチルエステルであり、
　Ｒ２は、Ｈ、または、メチルであり、Ｙは、カルボキサミド、または、カルボニルであ
り、
　Ｒ３は、Ｈ、ＮＨ２、または、ＯＨであり、ｍ＋ｑ、は、約２０００～約１０，０００
の範囲のいずれかの数値であり、および、
　ｍ／（ｍ＋ｑ）は、約１／２０～約９５／１００であり；ｎは、０である。
【００１５】
【化２】

【００１６】
　本発明に包含される組成物の好ましい群において、付加反応にはアクリルアミドが用い
られる。アクリルアミドの、繰り返しのビニルアミン単位に対するモル比は、好ましくは
、約０．０５より大きいが、約１未満である。このモル比が約１である場合、ビニルアミ
ンの全ての第一級アミンが、アクリルアミドと反応することになる。少なくとも１個の繰
り返しビニルアミン単位が、アクリルアミド、または、その他の電子求引性基に共役した
α，β－不飽和基を有する化合物と反応して、一般式Ａで示された構造を形成する。より
好ましくは、アクリルアミドの、ポリビニルアミン中の繰り返しのビニルアミン単位に対
するモル比は、約０．２より大きく約０．９未満である。最も好ましくは、アクリルアミ
ドの反復単位に対するモル比は、約０．６７であり、この比率において、この新規の組成
物は板紙製品に望ましい適用性を付与する。
【００１７】
　場合によっては、以下の反応スキームで示されるように、マイケル付加による付加物を
さらに反応させて、追加の官能性を有するポリビニルアミン誘導体を製造することが望ま
しい。代表的な例として、式Ｂで示されるマイケル付加による付加物（式中Ｒ１は、Ｈ、
または、ＣＯＯＣＨ３であり、Ｒ２は、Ｈまたはメチルであり、Ｒ４は、ＯＣＨ３、また
は、ＮＨ２である）はさらに、酸または塩基性条件下で部分的または完全に加水分解させ
て、式Ｂ（式中Ｒ１は、ＨまたはＣＯＯＨであり、Ｒ２は、Ｈまたはメチルであり、Ｒ４

は、ＯＨである）で示されるような両性ポリマー組成物を製造することもできる。
【００１８】
　また、カルボキサミド基を有する化合物（例えばアクリルアミド）とのポリビニルアミ
ンのマイケル付加は、アルカリ条件下でナトリウムの過ハロゲン化物を用いたホフマン転
位によっても新規の組成物に転換することができる。この新規のポリマーは、式Ｃで示さ
れる一般式を有しており、ここで式中Ｒ１は、Ｈまたはアルキル基であり、Ｒ２は、Ｈま
たはメチルであり、Ｙは、ＮＨ２である。このアプローチにおいて、追加の第一級アミノ
基が形成され、ポリビニルアミン主鎖から伸長する。
【００１９】
　さらにこのようなマイケル付加によるアクリルアミドとのビニルアミン付加物は、アル
デヒドまたはジアルデヒドと反応して、アミン基から分岐したＮ－（１－置換ヒドロキシ
メチレン）プロピオンアミド基を有する改変されたポリビニルアミンを製造することがで
きる。このタイプの新規のポリマーは、式Ｄで示される一般式を有しており、ここで式中
Ｒ３は、ＨまたはＣＨＯＨＲ４であり、Ｒ４は、ＣＨＯ、または、いずれかのアルキル基
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もしくは置換アルキル基であり、Ｒ２は、Ｈまたはメチルである。グリオキサールのよう
なジアルデヒド化合物が用いられる場合、反応性の官能基が、ビニルアミドとアクリルア
ミドとのマイケル付加物に導入される。グリオキサル化されたマイケル付加物は、製紙用
途のための一時的な湿潤強度を付与する物質として用いてもよいし、または、強化された
乾燥強度を付与する物質として用いてもよい。
【００２０】
　具体的に言えば、マイケル付加によって、アクリルアミドまたはマレイン酸ジメチルが
、付加された化合物のビニルアミンに対する様々なモル比で（その反復単位に基づく）ビ
ニルアミンに付加される。ポリビニルアミンの場合、ポリビニルアミンの反復単位は全て
、低い分子量４３を有する（１個の第一級アミンを含む）。１個の化合物を反復単位それ
ぞれに付加することによって、ポリビニルアミンの総重量は増えるが、水性媒体中でのポ
リマーの物理的なサイズおよび分子構造にはほとんど影響がない。付加反応の後、ポリビ
ニルアミンの第一級アミンの多く（全てではないが）が、付加された化合物の反復単位に
対するモル比に応じて第二級アミンに変換される。アクリルアミドが用いられる場合、３
－アルキルアミノ－プロピオンアミド官能基が形成され、直鎖状のポリマー主鎖から分岐
が生じる。分岐状のアミド基は、水性媒体中のポリビニルアミンの物理特性を変化させ、
分子間および分子内の相互作用を強化し、その水への結合能力を低下させる。化学的に言
えば、第一級アミンは第二級アミンに変換されるため、ポリマーのカチオンの電荷密度を
低下させる。実質的に、これらの物理特性および化学特性における変化は、最終的に、適
用性、例えばパルプ繊維への接着親和性、架橋を形成する能力、および、他のポリマーと
の相互作用などに影響を与える。
【００２１】
　ビニルアミンのマイケル付加反応は、一般的に、反応媒体中で、典型的には水中で行わ
れ、その際のビニルアミンの固体含量は約１０～２０％である。この付加反応は、アミン
が遊離であり、反応に利用可能な場合、アルカリ条件下で行われる。この反応は、一般的
に、いかなる触媒も用いることなく高温で約２～５時間行われる。
【００２２】
　アクリルアミドまたはマレイン酸ジメチルとのマイケル付加によるビニルアミン付加物
は、製紙用添加剤として用いられる場合、抄紙機を用いて作製された紙製品に、ポリビニ
ルアミンに比べて改善された、または、それと等しい乾燥強度を付与する。このような物
質は、乾燥パルプに基づき約０．０１％～約０．５％の処理レベルで有効である。また、
このような生成物は、パルプ繊維に優れた水切れ性および歩留まり特性も付与する。
【００２３】
　発明の詳細な説明
　本発明の組成物は、電子求引性基に共役したα，β－不飽和結合を有する化合物を、ビ
ニルアミン、例えばビニルアミンホモポリマー（ポリビニルアミン）、ビニルアミンコポ
リマー、または、ビニルアミンターポリマー、好ましくはポリビニルアミンのアミン基に
付加することによって作製することができる。本組成物は、式Ａの一般式で示される反復
単位を含み、ここで式中、
　Ｒ１およびＲ２は、水素、または、いずれかのアルキル、アルケニル、アルキニル、カ
ルボニル、カルボキシル、または、カルボキサミドであり、Ｙは、カルボニル、カルボキ
シル、カルボキサミド、スルホンアミド、スルホンイミド、スルホニル、または、ホスホ
ニル基であり、
　Ｒ３は、Ｈ、ＯＨ、ＮＨ２、ＳＨ、ならびに、いずれかの短鎖（Ｃ１～Ｃ５）および長
鎖（Ｃ６～Ｃ２２）アルキル基であり、Ｚは、ニトロ、シアノ、または、当分野で知られ
ているその他の電子求引性基であり、ｍおよびｎは、それぞれビニルアミンの反復単位、
および、反応したビニルアミンの反復単位を示し、ｎ＋ｍの合計は、約２，０００～約２
０，０００の範囲のいずれかの数値であり、ｎ／（ｍ＋ｎ）は、約２／１００～約９５／
１００である。
【００２４】
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　しかしながら、最も好ましくは、一般式Ａで示される、カルボニル基に共役した共役二
重結合を有する化合物とのポリビニルアミンのマイケル付加物の組成物であり、ここで式
中、
　Ｒ１は、Ｈ、カルボン酸、カルボキシラートメチルエステルであり、
　Ｒ２は、Ｈまたはメチルであり、Ｙは、カルボキサミド、または、カルボニルであり、
　Ｒ３は、Ｈ、ＮＨ２、または、ＯＨであり、ｍ＋ｎは、約２０００～約１０，０００の
範囲のいずれかの数値であり、ｎ／（ｍ＋ｎ）は、約１／２０～約９５／１００であり；
Ｘ１は、上記で示した通りであり；ｎは、ｍ／ｍ＋である。
【００２５】
　本発明に包含される組成物の好ましい群において、付加反応にはアクリルアミドが用い
られる。アクリルアミドの、繰り返しのビニルアミン単位に対するモル比は、好ましくは
、約０．０５より大きいが、約１未満である。モル比が約１である場合、ビニルアミンの
全ての第一級アミンは、アクリルアミドと反応することになる。少なくとも１個の繰り返
しビニルアミン単位が、アクリルアミド、または、その他の電子求引性基に共役したα，
β－不飽和基を有する化合物と反応して、一般式Ａで示された構造を形成する。より好ま
しくは、アクリルアミドの、ポリビニルアミン中の繰り返しのビニルアミン単位に対する
モル比は、約０．２より大きく約０．９未満である。最も好ましくは、アクリルアミドの
反復単位に対するモル比は、約０．６７であり、この比率において、この新規の組成物は
板紙製品に望ましい適用性を付与する。
【００２６】
　場合によっては、以下の反応スキームで示されるように、マイケル付加による付加物を
さらに反応させて、追加の官能性を有するポリビニルアミン誘導体を製造することが望ま
しい。代表的な例として、式Ｂで示されるマイケル付加による付加物（式中Ｒ１は、Ｈ、
または、ＣＯＯＣＨ３であり、Ｒ２は、Ｈまたはメチルであり、Ｒ４は、ＯＣＨ３、また
は、ＮＨ２である）はさらに、酸または塩基性条件下で、部分的または完全に加水分解さ
せて、式Ｂ（式中Ｒ１は、ＨまたはＣＯＯＨであり、Ｒ２は、Ｈまたはメチルであり、Ｒ

４は、ＯＨである）で示されるような両性ポリマー組成物を製造することもできる。
【００２７】
　また、カルボキサミド基を有する化合物（例えばアクリルアミド）とのポリビニルアミ
ンのマイケル付加は、アルカリ条件下でナトリウムの過ハロゲン化物を用いたホフマン転
位によっても新規の組成物に転換することができる。このポリマーは、式Ｃで示される一
般式を有しており、ここで式中Ｒ１は、Ｈまたはアルキル基であり、Ｒ２は、Ｈまたはメ
チルであり、Ｙは、ＮＨ２である。このアプローチにおいて、追加の一級アミノ基が形成
され、ポリビニルアミン主鎖から伸長する。
【００２８】
　さらにこのようなマイケル付加によるアクリルアミドとのビニルアミン付加物は、アル
デヒドまたはジアルデヒドと反応して、アミン基から分岐したＮ－（１－置換ヒドロキシ
メチレン）プロピオンアミド基を有する改変されたポリビニルアミンを製造することがで
きる。このタイプの新規のポリマーは、式Ｄで示される一般式を有しており、ここで式中
Ｒ３は、ＨまたはＣＨＯＨＲ４であり、Ｒ４は、ＣＨＯ、または、いずれかのアルキル基
もしくは置換アルキル基であり、Ｒ２は、Ｈまたはメチルである。グリオキサールのよう
なジアルデヒド化合物が用いられる場合、反応性の官能基が、ビニルアミドとアクリルア
ミドとのマイケル付加物に導入される。グリオキサル化されたマイケル付加物は、製紙用
途のための一時的な湿潤強度を付与する物質として用いてもよいし、または、強化された
乾燥強度を付与する物質として用いてもよい。
【００２９】
　マイケル付加による、例えばアクリルアミドとのビニルアミンポリマー付加物を製造す
るための合成は、典型的には水中で行われるが、有機溶媒を利用してもよいし、または、
そのままの状態で行ってもよい。付加物の生成物は、精製を行って得てもよいし、または
、精製しなくてもよい。一般的に、アクリルアミドは、ビニルアミン水溶液、好ましくは
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ポリビニルアミン水溶液に、約３０℃～約５０℃で、約９．０～約１１．０のｐＨで、約
２０～３０分間にわたり徐々に添加される。添加後、この反応は、好ましくは約７～約１
４、より好ましくは約９．０～約１２．０、最も好ましくは約１１．０～約１１．５のｐ
Ｈで、好ましくは約１０℃～約９０℃、より好ましくは約３０℃～約８０℃、最も好まし
くは約５０℃～約７０℃の範囲の反応温度で、完全に反応するのに十分な時間で、一般的
に約１５分～約１２時間、より好ましくは約１時間～約８時間、最も好ましくは約３～約
５時間で行うことができる。この反応は、高温で促進することができる。しかしながら、
高温での強アルカリ性条件下では、アミンと反応する前にアクリルアミドがアクリル酸に
加水分解されないように注意しなければならない。アクリル酸の二重結合は、アミン求核
剤に対してほとんど反応性がないが、これはなぜなら、アルカリ性のｐＨ下でのカルボン
酸のイオン化が、共役した二重結合を安定化させるためである。
【００３０】
　一般的に、ビニルアミンのポリマーの分子量は、マイケル付加反応の反応効率にほとん
ど影響を与えない。製紙用途のためのマイケル付加による付加物を製造するために、ビニ
ルアミンの分子量は、好ましくは約１０，０００～約１，０００，０００ダルトンの範囲
であり、より好ましくは約５０，０００～約５００，０００ダルトンの範囲であり、最も
好ましくは約２００，０００～約４００，０００ダルトンの範囲である。この反応は、水
中の固体含量が、好ましくは約１％～約５０％、より好ましくは約５％～約２５％、最も
好ましくは約１０％～約２０％で行われる。
【００３１】
　本発明のマイケル付加による付加物の分子量は、強度を付与する物質としての製紙にお
けるそれらの使用にとって重要である。付加反応にアクリルアミドが用いられる本発明に
包含される組成物の好ましい群において、生成物の分子量（Ｍｗ）は、好ましくは約１０
０，０００～約１，０００，０００ダルトンの範囲であり、より好ましくは約２００，０
００～約６００，０００ダルトンの範囲であり、最も好ましくは約２５０，０００～約４
５０，０００ダルトンの範囲である。この好ましい分子量範囲において、マイケル付加に
よる付加物は、分子間で架橋を形成して付加物の凝集を引き起こさないように十分に低く
、且つ、パルプ繊維に保持される程度に十分高い。
【００３２】
　典型的には、アクリルアミドのビニルアミンの第一級アミンへの付加は、約１２％のビ
ニルアミン固体を含む水中で行われる。生成物の粘度は、約１２％の固体を含む時点の約
２０２０ｃｐｓから、マイケル付加後の約１５％の固体を含む時点で４６０ｃｐｓに減少
する。この有意な粘度減少は、マイケル付加物の分子間および分子内の相互作用が強化さ
れることによって引き起こされ、従って、未反応のポリビニルアミンの第一級アミンに比
べて、第二級アミンの水との結合能力は減少する。本付加物の組成物は、１Ｈおよび１３

Ｃ－ＮＭＲ解析で確認した。最終産物の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルは、２．３および２．８
ｐｐｍにおいて、Ｎ－プロピオンアミドの飽和エチレンのプロトンを示す２種の新しい幅
広のシグナルを提示した。５．５～６．５ｐｐｍの領域でプロトンシグナルは観察されな
かったが、これは、全てのアクリルアミドが、ビニルアミンポリマーのアミン基に共有結
合で結合したことを示唆している。１３Ｃ－ＮＭＲ解析で１８０ｐｐｍにおける１つの単
一ピークが示され、これは、飽和アミドの炭素を示している。アクリルアミド単量体の液
体クロマトグラフィー解析で、３０～７０ｐｐｍの残留したアクリルアミドが示され、こ
れは、最終産物を１～５％メタ重亜硫酸ナトリウムで処理することによって完全に分解さ
せることができる。ｐＨ７．０において、マイケル付加による付加物の電荷密度は、４．
７ｍｅｑ／ｇであるが、未反応のビニルアミンは、ｐＨ７．０において１０．０ｍｅｑ／
ｇである。またこの結果は、ビニルアミン中の第一級アミンが改変されていることも示し
ている。
【００３３】
　ブルックフィールド粘度（ＢＶ）は、ＤＶ－ＩＩ粘度計（ブルックフィールド・ビスコ
シティ・ラボ（Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ　Ｌａｂ），ミドルボロ，マ
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サチューセッツ州）を用いて測定する。装置に、選択されたスピンドル（第２７号）を連
結させ、これを３０ＲＰＭの速度に設定する。反応溶液を所定の固体含量で製造する。こ
の溶液に、ブルックフィールド粘度のスピンドルを、いかなる気泡も捕らえないように慎
重に挿入して、２４℃で３分間、上述の速度で回転させる。単位は、センチポアズである
。
【００３４】
　本明細書において説明されるマイケル付加による付加物の分子量の測定値を得るために
、ゲル透過クロマトグラフィーを用いた。ウォーターズ（Ｗａｔｅｒｓ）の５１５シリー
ズのクロマトグラフィー装置を用いたゲル透過カラム（ＣＡＴＳＥＣ４０００＋１０００
＋３００＋１００）で、移動相として、流速１．０ｍｌ／分で溶液の混合物（５０：５０
のＨ２Ｏ：アセトニトリル中の１％ＮａＮＯ３／０．１％トリフルオロ酢酸）を用いて解
析を達成した。検出器は、ヒューレット・パッカード（Ｈｅｗｌｅｔｔ　Ｐａｃｋａｒｄ
）の１０４７Ａ示差屈折計であった。カラム温度は４０℃に設定し、検出器の温度は３５
℃に設定した。市販の限定的な分子量標準であるポリ（２－ビニルピリジン）に対する平
均分子量を計算した。次に、生成物の混合物の数平均（Ｍｎ）および重量平均分子量（Ｍ
ｗ）の推測値をコンピューターで作製した。
【００３５】
　マイケル付加によるビニルアミン付加物は、多様な電子求引性基に共役した不飽和結合
を有する化合物を用いて製造することができる。考慮される適切な化合物および好ましい
化合物の例としては、これらに限定されないが、アクリルアミド、Ｎ－アルキルアクリル
アミド、メタクリルアミド、Ｎ－アルキルメタクリルアミド、Ｎ－（２－メチルプロパン
スルホン酸）アクリルアミド、Ｎ－（グリコール酸）アクリルアミド、Ｎ－［３－（プロ
ピル）トリメチルアンモニウム塩化物］アクリルアミド、アクリロニトリル、アクロレイ
ン、アクリル酸メチル、アクリル酸アルキル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸アルキ
ル、アクリル酸アリール、メタクリル酸アリール、［２－（メタクリロイルオキシ）エチ
ル］－トリメチルアンモニウム塩化物、Ｎ－［３－（ジメチルアミノ）プロピル］メタク
リルアミド、Ｎ－エチルアクリルアミド、２－アクリル酸ヒドロキシエチル、３－スルホ
プロピルアクリラート、２－ヒドロキシエチルメタクリラート、メタクリル酸グリシジル
、ペンタフルオロフェニルアクリラート、ジアクリル酸エチレン、ジメタクリル酸エチレ
ン、ヘプタフルオロブチルアクリラート、ポリ（メタクリル酸メチル）、アクリロイルモ
ルホリン、３－（アクリロイルオキシ）－２－ヒドロキシプロピルメタクリラート、マレ
イン酸ジアルキル、イタコン酸ジアルキル、フマル酸ジアルキル、２－シアノエチルアク
リラート、カルボキシエチルアクリラート、フェニルチオエチルアクリラート、１－アダ
マンチルメタクリラート、ジメチルアミノネオペンチルアクリラート、２－（４－ベンゾ
イル－３－ヒドロキシフェノキシ）エチルアクリラート、および、ジメチルアミノエチル
メタクリラートが挙げられる。
【００３６】
　本明細書において説明されるマイケル付加による付加物は、付加された化合物の電子求
引基の性質に応じて多数の用途で用いることができる。アクリルアミドで作製された付加
物は、乾燥または湿潤紙力増強樹脂として用いることができ、これはなぜなら、追加のア
ミド基が分子間または分子内の相互作用を強化するためである。付加されたアミド基は、
さらに加水分解させてカルボン酸にしてもよいし、または、ホフマン転位によって第一ア
ミドに変換してもよい。プロピオンアミド基の加水分解によって得られたカルボン酸を含
む付加物は、両性構造を有し、これも、例えば製紙産業において、強度を付与する物質、
または、歩留まり向上剤および水切れ助剤として用いてもよいし、水処理のための凝集剤
として用いてもよい。また、ホフマン転位によって得られたエチルアミン基を含む付加物
も、強度を付与する物質、歩留まり／水切れ助剤として、および、水処理における凝固剤
として、および、その他の多数の類似の工業用途で用いることができる。
【００３７】
　二官能価または多官能価のα，β－不飽和カルボニル化合物は、マイケル付加反応によ
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りビニルアミンを架橋するのに用いることができる。このような二官能価または多官能価
の化合物の例は、エチレングリコールジアクリラート、メチレンビスアクリルアミド、１
，４－ブタンジオールジアクリラート、ビスフェノールジアクリラート、ポリエチレング
リコールジアクリラート、ヘキサンジオールジアクリラート、１，１０－デカンジオール
ジアクリラート、ジシクロペンテニルアクリラート、ジシクロペンテニルメタクリラート
、カルボキシエチルアクリラート、ポリエトキシメタクリラートメタクリラート、フェニ
ルチオエチルアクリラート、１－アダマンチルメタクリラート、ジメチルアミノネオペン
チルアクリラート、２－（４－ベンゾイル－３－ヒドロキシフェノキシ）エチルアクリラ
ート、ジメチルアミノエチルメタクリラート、多官能価のアクリルアミド、多官能価のア
クリラート、多官能価のメタクリラート、多官能価のマレアート、および、多官能価のフ
マラートである。架橋された付加物は、製紙において強度を付与する物質、歩留まり向上
剤として、または、建設用途での接着剤として、樹脂特性を最適化するための可塑剤また
は調節剤として用いることができる。
【００３８】
　Ｎ－（長鎖アルキル）アクリルアミド、または、いずれかの疎水性官能基を有するα，
β－不飽和カルボニル化合物は、マイケル付加によってビニルアミンに付加することがで
き、それにより、疎水性修飾したビニルアミン誘導体が製造される。このような疎水性の
付加物は、製紙プロセスにおける歩留まり向上剤、堆積を制御する物質として、廃水処理
における凝集剤として、様々な工業用途のための可塑剤、増粘剤および被覆材料として用
いることができる。
【００３９】
　また、上述のα，β－不飽和アルキルカルボニル基を含む化合物は、マイケル付加によ
って、ビニルアミンとその他の単量体とのコポリマーまたはターポリマーの第一級アミン
に付加してもよい。また、その他の第一級アミンを含むポリマー、ポリエチレンイミン（
ＰＥＩ）も、上述のα，β－不飽和アルキルカルボニル基を有する化合物を用いて本発明
で開示されたマイケル付加反応に適用することができる。
【００４０】
　組成物の好ましい群において、マイケル付加による、アクリルアミドおよび／またはマ
レイン酸ジメチルとのポリビニルアミン付加物は、紙製品のための乾燥強度を付与する物
質として用いられ、それにより、パルプ繊維の水切れを促進し、さらに、製紙プロセスの
際のパルプ繊維による微細な物質や充填剤の歩留まりを高めることができる。
【００４１】
　製紙用途などの様々な用途で有効なカチオン性ポリマーとなるように、本発明のマイケ
ル付加による付加物に含まれるポリマー主鎖に残存する未反応の第一級アミンは、少なく
とも２％（モル濃度に基づき）であることが好ましい。理論に拘束されることは望まない
が、未反応の第一級アミンは、ポリマー主鎖に沿って均一に分布しており、マイケル付加
反応によって形成された第二級アミンと釣り合うようになっているため、複数の水素結合
と電荷の相互作用によってパルプ繊維との有効な相互作用が提供されると考えられる。
【００４２】
　以下の実施例で、本発明の実施態様を明らかにする。当然ながらこれらの実施例は、単
に例証として示される。従って、示された実施例や本明細書において説明されたものに加
えて、本発明の様々な改変が、当業者であれば前述の説明から十分理解できるものと予想
される。本発明は、具体的な手段、材料および実施態様を参照して説明されるが、当然の
ことながら、本発明は、開示されたものに限定されず、添付の請求項の範囲内のいずれか
の等価体を包含する。以下の実施例において、全ての部およびパーセンテージは、特に他
の指定がない限り重量に基づく。
【実施例】
【００４３】
　実施例１．ポリビニルアミンとアクリルアミドとのマイケル付加による付加物
　ポリビニルアミン溶液（ハーコボンド（Ｈｅｒｃｏｂｏｎｄ（Ｒ））６３６３乾燥紙力
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増強樹脂１０００ｇ，１２％の活性な固体（ハーキュリーズ社（Ｈｅｒｃｕｌｅｓ　Ｉｎ
ｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ）より入手可能）を、２Ｌの反応フラスコに添加し、５０％ＮａＯ
Ｈを用いてｐＨ１１．３～１１．５に調節した。反応物の温度を徐々に４０～４５℃に高
めながら、アクリルアミド溶液（１６０ｇ，５０％）を室温で２０分間一滴ずつ添加した
。得られた混合物を７０℃で５時間撹拌し、この反応混合物のｐＨを５０％ＮａＯＨを用
いて１１．０～１１．５に維持した。続いてこの反応混合物を２５～３０℃に冷却し、ｐ
Ｈを、濃塩酸を用いて８．０～９．０に調節した。得られた溶液に、メタ重亜硫酸ナトリ
ウム（１ｇ）を添加した。この混合物を室温で１０分間撹拌した。得られた生成物は、１
５．２％の固体含量、ｐＨ８．５、４６０ｃｐｓのブルックフィールド粘度を示した。単
量体解析用に特別に設計された標準的な液体クロマトグラフィー法でも、残留したアクリ
ルアミドは検出されなかった。ポリマーの電荷密度を測定したところ、４．７ｍｅｑ／ｇ
（ｐＨ７．０）であった。１Ｈおよび１３Ｃ－ＮＭＲ解析でその構造を確認し、付加され
たアクリルアミドに対するビニルアミン単位のモル比は、１Ｈ－ＮＭＲの積分に基づき６
０～４０と決定された。１Ｈ－ＮＭＲ（Ｄ２Ｏ，３００Ｈｚ）ｐｐｍ２．５０～３．１０
（幅広，３ＨＸ１．２，－ＣＨ－Ｎ－および－Ｎ－ＣＨ２－Ｃ－ＣＯＮ－），２．２０～
２．４０（幅広，２ＨＸ０．６６，Ｃ－Ｎ－Ｃ－ＣＨ２－ＣＯＮ－），１．２０～１．８
５（幅広，２Ｈ，主鎖メチレン－ＣＨ２－）；１３Ｃ－ＮＭＲ（Ｄ２Ｏ，７５．５Ｈｚ）
：ｐｐｍ１８０（－ＣＯＮＨ－），５５（主鎖－Ｃ－ＮＨ－），４８（主鎖－Ｃ－ＮＨ２

），４４（主鎖メチレン），３７（Ｎ－プロピオンアミドのエチレン）。
【００４４】
　実施例２．アクリルアミドを用いた両性ポリビニルアミンとプロピオン酸
　ポリビニルアミン溶液（ハーコボンド（Ｒ）６３６３乾燥紙力増強樹脂，５００ｇ，１
２％の活性な固体，ハーキュリーズ社より入手可能）を、１Ｌの反応フラスコに添加し、
５０％ＮａＯＨを用いてｐＨ１１．３～１１．５に調節した。反応物の温度を４０℃に徐
々に高めながら、アクリルアミド溶液（８０ｇ，５０％）を室温で２０分間一滴ずつ添加
し、得られた混合物を７０℃で５時間撹拌し、反応混合物のｐＨを、５０％ＮａＯＨを用
いて１１．０～１１．５に維持した。この反応物に、ＮａＯＨ溶液（５０％，９ｇ）を添
加した。得られた混合物を７５℃で３時間撹拌し、異なる時間に水を添加して、材料の粘
度を減少させた。続いてこの材料を２５～３０℃に冷却し、ｐＨを、濃塩酸を用いて８．
０～９．０に調節した。この生成物は、１２．２％の固体含量を有していた。その構造を
１３Ｃ－ＮＭＲ解析で確認したところ、ポリビニルアミン中のビニルアミン単位、アクリ
ルアミド、および、アクリル酸の比率は６０：３２：８であった。１３Ｃ－ＮＭＲ（Ｄ２

Ｏ，７５．５Ｈｚ）：ｐｐｍ１８０（－ＣＯＮＨ－）およびｐｐｍ１８３（－ＣＯＯＨ－
）の積分値の比率は、４：１に等しい。
【００４５】
　実施例３．マレイン酸ジメチルおよびアクリルアミドを用いたマイケル付加によるポリ
ビニルアミン付加物
　ポリビニルアミン溶液（ハーコボンド（Ｒ）６３６３乾燥紙力増強樹脂，５００ｇ，１
２％の活性な固体，ハーキュリーズ社より入手可能）を、１Ｌの反応フラスコに添加し、
５０％ＮａＯＨを用いてｐＨ９．５に調節した。マレイン酸ジメチル（１１ｇ）を、１０
分間、室温で一滴ずつ添加し、続いてアクリルアミド（５０％，７６ｇ）を添加した。得
られた混合物を２４℃で１時間撹拌し、この反応混合物のｐＨを、２５ｇの５０％ＮａＯ
Ｈを添加することによって１１．２～１１．５に調節した。得られた混合物を５０℃で３
時間撹拌し、さらに７０℃で２時間撹拌し、異なる時間に水を添加して、材料の粘度を減
少させた。冷却した後、ｐＨを９．０に調節して、１２．３％の固体含量を有する生成物
を得た。ポリビニルアミン中のビニルアミン単位、マレイン酸、および、アクリルアミド
の比率は、５０：１５：３５と決定された。
【００４６】
　実施例４．マレイン酸ジメチルおよびアクリルアミドを用いたマイケル付加によるポリ
ビニルアミン付加物
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　ポリビニルアミン溶液（ハーコボンド（Ｒ）６３６３，５００ｇ，１２％の活性な固体
）を、１Ｌの反応フラスコに添加し、５０％ＮａＯＨを用いてｐＨ９．５に調節した。マ
レイン酸ジメチル（３０ｇ）を、１０分間、室温で一滴ずつ添加し、続いてアクリルアミ
ド（５０％，６０ｇ）を添加した。得られた混合物を２４℃で１時間撹拌し、この反応混
合物のｐＨを、２５ｇの５０％ＮａＯＨを添加することによって１１．２～１１．５に調
節した。得られた混合物を５０℃で３時間撹拌し、さらに７０℃で２時間撹拌し、異なる
時間に水を添加して、材料の粘度を減少させた。冷却した後、ｐＨを９．０に調節して、
５．５％の固体含量を有する生成物を得た。ポリビニルアミン中のビニルアミン単位、マ
レイン酸、および、アクリルアミドの比率は、５０：２５：２５と決定された。
【００４７】
　実施例５．マイケル付加によるアクリル酸メチルとのポリビニルアミン付加物、および
、加水分解された生成物
　ポリビニルアミン溶液（ハーコボンド（Ｒ）６３６３乾燥紙力増強樹脂，１００ｇ，１
２％の活性な固体，ハーキュリーズ社より入手可能）を、２５０ｍＬの反応フラスコに添
加し、５０％ＮａＯＨを用いてｐＨ９．５に調節した。ｐＨを９．０～９．５に維持しな
がら、アクリル酸メチル（６ｇ）を２０分間で室温で一滴ずつ添加した。得られた混合物
を２４℃、ｐＨ９．５で２時間撹拌し、この反応混合物のｐＨを、５０％ＮａＯＨ溶液を
用いて１１．０に調節した。得られた混合物を５０℃で３時間撹拌した。冷却した後、ｐ
Ｈを９．０に調節した。
【００４８】
　実施例６．付加物の化学および物理特性
　４種のマイケル付加による付加物を実施例１～４で説明されているようにして合成した
。最初の３つのケース（以下の表Ｉを参照）において、付加物の粘度は、初発のポリビニ
ルアミンと比較して減少した。しかしながら、実施例４の付加物の粘度だけが増加した。
約８～１１のｐＨで３０日後でも、粘度は実質的に不変のままだった。付加物の電荷密度
は減少し、これは付加された官能基に応じて、さらに生成物が両性であるか、またはカチ
オン性であるかに応じて様々であった。付加物の残留したアクリルアミドは３０～７０ｐ
ｐｍであったが、最終産物を１％のＮ２Ｓ２Ｏ５で処理した後は検出されなくなった。
【００４９】
【表１】

【００５０】
　実施例７．製紙用途での評価
　上記実施例で製造されたマイケル付加によるポリビニルアミン付加物から作製された紙
の乾燥強度を、基準の製品である、ハーキュリーズ社より入手可能なハーコボンド（Ｒ）
６３６３乾燥紙力増強樹脂（ポリビニルアミン）、および、ハーコボンド（Ｒ）６３５０
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乾燥紙力増強樹脂（５０％Ｎ－ビニルホルムアミド、および、５０％ポリビニルアミンを
含む　Ｎ－ビニルホルムアミドのホモポリマー，ハーキュリーズ社より入手可能）から作
製された紙の乾燥強度と比較した。さらに、乾燥強度を、強度を付与する物質を含まない
紙（ブランク）とも比較した。
【００５１】
　段ボール用の紙を製紙機を用いて作製した。製紙用パルプは、５０ｐｐｍの硬度、２５
ｐｐｍのアルカリ度、２．５％のＧＰＣＤ１５Ｆ、および、１９９６ｕＳ／ｃｍの伝導率
を有する１００％再利用材料のＪＳＳＣ／ＪＡＸであった。この系のｐＨは７．０であり
、パルプの水切れ度は、５２℃の素材温度で３５１ＣＳＦであった。基本重量は、１００
ｌｂｓ／連（２４Ｘ３６－５００）であった。乾燥強度増強剤として機能化したマイケル
付加による付加物を、乾燥製紙用パルプに対して０．１重量％のレベルで製紙機のウェッ
トエンドに添加した。この紙を８０℃で０．５時間硬化させた。乾燥強度の作用を測定す
るために、乾燥状態での引張強度試験、乾燥状態での延伸試験、乾燥状態での引裂試験、
リングクラッシュ試験、および、ミューレン破裂試験を用いた。
【００５２】
　以下の表ＩＩに、乾燥強度の試験結果を示す。樹脂組成物の性能は、添加剤なしで作製
された紙の乾燥強度と比較した増加分のパーセンテージとして示した。
【００５３】
【表２】

【００５４】
　また、ポリビニルアミン付加物の水切れ効率および凝集剤の特性も、カナダ水切れ度試
験方法を用いて、ハーコボンド（Ｒ）６３６３およびハーコボンド（Ｒ）６３５０乾燥紙
力増強樹脂、ならびにブランクと比較した。また、ろ液の濁り度も測定して、ポリマーの
凝集特性を推測した。表ＩＩＩに、評価の結果を要約する。
【００５５】
【表３】

［本発明の態様］
［１］
　式：
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【数１】

［式中、Ｘ１は、カルボキシル、カルボキサミド、ヒドロキシル、アミン、アルキルアミ
ン、アルカノキシル、アルケニル、アルキニル、ニトロ、および、シアノ基からなる群よ
り選択され、Ｘ２は、電子求引性基またはアミンを含み、Ｒ１およびＲ２は、同一でもよ
いし、または異なっていてもよく、Ｈ、アルキル、アルケニル、アルキニル、カルボニル
、カルボキシル、および、カルボキサミド基からなる群より選択され、ｍ、ｎおよびｑは
、正の整数であり、ポリマー中にランダムに分布するその反復単位の数を示しており、ｍ
＋ｑは、２，０００～２０，０００の範囲であり、ｍ／（ｍ＋ｑ）は、２／１００～９５
／１００の範囲であり、ｎは、０～１８，０００の正の整数である］
を含む、マイケル付加による付加物。
［２］
　Ｘ２が、カルボキシル、カルボキサミド、アミン、アセトキシル、アルケニル、アルキ
ニル、ニトロ、および、シアノ基からなる群より選択することができる、１に記載のマイ
ケル付加による付加物。
［３］
　Ｘ２が、式：
Ｙ－Ｒ３

をさらに含み、ここで式中、Ｙは、カルボニル、カルボキシル、カルボキサミド、スルホ
ンアミド、スルホンイミド、スルホニル、ホスホニル、および、ＮＨ基からなる群より選
択され、ここでＲ３は、Ｈ、ＯＨ、ＮＨ２、ＳＨ、短鎖（Ｃ１～Ｃ５）アルキル、および
、長鎖（Ｃ６～Ｃ２２）アルキル基からなる群より選択される、１に記載のマイケル付加
による付加物。
［４］
　Ｙが、ＣＯＮＨ基であり、Ｒ３が、ＣＨＯＨＣＨＯ、または、Ｈである、３に記載のマ
イケル付加による付加物。
［５］
　Ｒ１およびＲ２が、Ｈ、メチル、および、カルボキシルからなる群より選択され、Ｙが
、カルボキシル、および、カルボキサミドからなる群より選択され、Ｒ３が、Ｈ、ＯＨ、
および、メチルからなる群より選択され、ｍ＋ｎが、１，０００～１０，０００の範囲で
あり、ｎ／（ｍ＋ｎ）が、２／１０～８／１０の範囲である、３に記載のマイケル付加に
よる付加物。
［６］
　Ｒ１が、Ｈ、または、カルボキシルであり、Ｒ２が、Ｈであり、ｍ＋ｎが、１，５００
～７，０００の範囲であり、ｎ／（ｍ＋ｎ）が、２／１０～８／１０の範囲である、５に
記載のマイケル付加による付加物。
［７］
　ａ）ビニルアミンを得る工程、
　ｂ）ビニルアミンを反応媒体中に溶解させる工程、
　ｃ）溶解したビニルアミンと、電子求引性基に共役した不飽和結合を少なくとも１個有
する化合物とを、アルカリ条件下で、１０℃～９０℃の反応温度で２～５時間反応させ、
マイケル付加による付加物を製造する工程、
を含む、マイケル付加による付加物の製造方法。
［８］
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　前記ビニルアミンが、約１００，０００～約１，０００，０００ダルトンの範囲の分子
量（Ｍｗ）を有する、７に記載の方法。
［９］
　前記ビニルアミンが、反応媒体中で、約１～約５０％（固体）の範囲である、７に記載
の方法。
［１０］
　前記反応媒体が、水、または、有機溶媒を含む、７に記載の方法。
［１１］
　前記溶解したビニルアミンを、電子求引性基に共役した不飽和結合を少なくとも１個有
する化合物と約１５分～約１２時間反応させる、１０に記載の方法。
［１２］
　前記電子求引性基に共役した不飽和結合を有する化合物が、アクリルアミド、Ｎ－アル
キルアクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－アルキルメタクリルアミド、Ｎ－（２－メ
チルプロパンスルホン酸）アクリルアミド、Ｎ－（グリコール酸）アクリルアミド、Ｎ－
［３－（プロピル）トリメチルアンモニウム塩化物］アクリルアミド、アクリロニトリル
、アクロレイン、アクリル酸メチル、アクリル酸アルキル、メタクリル酸メチル、メタク
リル酸アルキル、アクリル酸アリール、メタクリル酸アリール、［２－（メタクリロイル
オキシ）エチル］－トリメチルアンモニウム塩化物、Ｎ－［３－（ジメチルアミノ）プロ
ピル］メタクリルアミド、Ｎ－エチルアクリルアミド、２－アクリル酸ヒドロキシエチル
、３－スルホプロピルアクリラート、２－ヒドロキシエチルメタクリラート、メタクリル
酸グリシジル、ペンタフルオロフェニルアクリラート、ジアクリル酸エチレン、ジメタク
リル酸エチレン、ヘプタフルオロブチルアクリラート、ポリ（メタクリル酸メチル）、ア
クリロイルモルホリン、３－（アクリロイルオキシ）－２－ヒドロキシプロピルメタクリ
ラート、マレイン酸ジアルキル、イタコン酸ジアルキル、フマル酸ジアルキル、２－シア
ノエチルアクリラート、カルボキシエチルアクリラート、フェニルチオエチルアクリラー
ト、１－アダマンチルメタクリラート、ジメチルアミノネオペンチルアクリラート、２－
（４－ベンゾイル－３－ヒドロキシフェノキシ）エチルアクリラート、および、ジメチル
アミノエチルメタクリラートからなる群より選択される、７に記載の方法。
［１３］
　前記電子求引性基に共役した不飽和結合を有する化合物が、エチレングリコールジアク
リラート、１，４－ブタンジオールジアクリラート、ビスフェノールジアクリラート、ポ
リエチレングリコールジアクリラート、ヘキサンジオールジアクリラート、１，１０－デ
カンジオールジアクリラート、ジシクロペンテニルアクリラート、ジシクロペンテニルメ
タクリラート、カルボキシエチルアクリラート、ポリエトキシメタクリラートメタクリラ
ート、フェニルチオエチルアクリラート、１－アダマンチルメタクリラート、ジメチルア
ミノネオペンチルアクリラート、２－（４－ベンゾイル－３－ヒドロキシフェノキシ）エ
チルアクリラート、ジメチルアミノエチルメタクリラート、多官能価のアクリルアミド、
多官能価のアクリラート、多官能価のメタクリラート、多官能価のマレアート、および、
多官能価のフマラートからなる群より選択される、７に記載の方法。
［１４］
　前記電子求引性基に共役した不飽和結合を有する化合物が、アクリルアミド、メタクリ
ルアミド、アクリル酸メチル、マレイン酸ジメチルからなる群より選択される、７に記載
の方法。
［１５］
　紙製品のための乾燥紙力増強剤としての、７に記載の方法によって製造されたマイケル
付加による付加物の使用方法。
［１６］
　紙製品のための湿潤紙力増強剤としての、７に記載の方法によって製造されたマイケル
付加による付加物を含む使用方法。
［１７］
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　クレーピング用接着剤としての、７に記載の方法によって製造されたマイケル付加によ
る付加物の使用方法。
［１８］
　接着剤としての、７に記載の方法によって製造されたマイケル付加による付加物の使用
方法。
［１９］
　製紙用の水切れ助剤または歩留まり向上剤としての、７に記載の方法によって製造され
たマイケル付加による付加物の使用方法。
［２０］
　水処理用の凝集剤としての、７に記載の方法によって製造されたマイケル付加による付
加物の使用方法。
［２１］
　水処理用の凝固剤としての、７に記載の方法によって製造されたマイケル付加による付
加物の使用方法。
［２２］
　製紙プロセスおよび水処理用の堆積を制御する物質としての、７に記載の方法によって
製造されたマイケル付加による付加物の使用方法。
［２３］
　電子求引性基に共役した不飽和結合を少なくとも１個有する単量体と反応するビニルア
ミンのコポリマーまたはターポリマーを含み：ここで、該少なくとも１個の電子求引基に
共役した不飽和結合を有する単量体は、アクリルアミド、Ｎ－アルキルアクリルアミド、
メタクリルアミド、Ｎ－アルキルメタクリルアミド、アクリロニトリル、アクロレイン、
アクリル酸メチル、アクリル酸アルキル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸アルキル、
アクリル酸アリール、メタクリル酸グリシジル、ペンタフルオロフェニルアクリラート、
ジアクリル酸エチレン、ジメタクリル酸エチレン、マレイン酸ジアルキル、イタコン酸ジ
アルキル、および、フマル酸ジアルキル、および、フマル酸ジアルキルからなる群より選
択される、マイケル付加による付加物。
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