
JP 6574258 B2 2019.9.11

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　粒子形態の水溶性ポリマー組成物であって、アクリルアミドをアニオン性及びカチオン
性モノマーと共にゲル重合させて得た両性ポリアクリルアミドを含み、該両性ポリアクリ
ルアミドが
　－　質量平均分子量ＭＷ１５０００００～６００００００ｇ／ｍｏｌ、及び
　－　４～１５モル％の全イオン性
　を有し、
　該ポリマー組成物は少なくとも６０質量％の両性ポリアクリルアミドのポリマー含量を
有し、粒径が２．５ｍｍ未満（＜）であることを特徴とするポリマー組成物。
【請求項２】
　両性ポリアクリルアミドの質量平均分子量が２，０００，０００～５，０００，０００
ｇ／ｍｏｌの範囲であることを特徴とする請求項１に記載のポリマー組成物。　
【請求項３】
　前記両性ポリアクリルアミドが線状ポリアクリルアミドであることを特徴とする請求項
１又は２に記載のポリマー組成物。
【請求項４】
　ポリマー含量が７０～９８質量％の範囲であることを特徴とする請求項１、２又は３に
記載のポリマー組成物。　
【請求項５】
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　前記両性ポリアクリルアミドが正味の陽イオン電荷を有することを特徴とする請求項１
～４のいずれか一項に記載のポリマー組成物。
【請求項６】
　前記両性ポリアクリルアミド中の帯電した基の１０～９０％がカチオン性であることを
特徴とする請求項１～５のいずれか一項に記載のポリマー組成物。
【請求項７】
　前記両性ポリアクリルアミドの全イオン性が、４～１５モル％の範囲であることを特徴
とする請求項１～６のいずれか一項に記載のポリマー組成物。
【請求項８】
　前記両性ポリアクリルアミド中のカチオン性基が、２－（ジメチルアミノ）エチルアク
リレート（ＡＤＡＭ）、［２－（アクリロイルオキシ）エチル］トリメチルアンモニウム
クロリド（ＡＤＡＭ‐Ｃｌ）、２－（ジメチルアミノ）エチルアクリレートベンジルクロ
リド、２－（ジメチルアミノ）エチルアクリレートジメチルスルフェート、２－ジメチル
アミノエチルメタクリレート（ＭＡＤＡＭ）、［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クロリド（ＭＡＤＡＭ－Ｃｌ）、２－ジメチルアミノエチルメタ
クリレートジメチルスルフェート、［３－（アクリロイルアミノ）プロピル］トリメチル
アンモニウムクロリド（ＡＰＴＡＣ）、［３－（メタクリロイルアミノ）プロピル］トリ
メチルアンモニウムクロリド（ＭＡＰＴＡＣ）、及びジアリルジメチルアンモニウムクロ
リド（ＤＡＤＭＡＣ）から選択されるモノマーに由来し、及び／又は、前記両性ポリアク
リルアミド中のアニオン性基が、アクリル酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、アコ
ニット酸、メサコン酸、シトラコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、アンゲリカ酸又は
チグリン酸から選択される不飽和モノカルボン酸又はジカルボン酸から選択されるモノマ
ーに由来するものであることを特徴とする請求項１～７のいずれか一項に記載のポリマー
組成物。
【請求項９】
　粒径が２．０ｍｍ未満であることを特徴とする請求項１～８のいずれか一項に記載のポ
リマー組成物。
【請求項１０】
　紙又は板紙用の乾燥強度向上剤として、請求項１～９のいずれか一項に記載の水溶性ポ
リマー組成物を使用する方法。
【請求項１１】
　両性ポリアクリルアミドを、製造した紙又は板紙１トン当たり１００～２０００ｇの範
囲で用いることを特徴とする請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　紙及び／又は板紙製造時における繊維ストックの処理方法であって、
　－請求項１～９のいずれか一項に記載の粒子形態の水溶性ポリマー組成物を水に溶解さ
せて、水性処理溶液を得ること、　
　－　得られた処理溶液を繊維ストックに添加すること、及び　
　－　繊維状ウェブを形成すること
を含むことを特徴とする方法。
【請求項１３】
　リサイクル繊維を含む繊維ストックに、前記処理溶液を添加することを特徴とする請求
項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　紙又は板紙用の表面サイズ組成物を製造するのに、請求項１～９のいずれか一項に記載
の水溶性ポリマー組成物を使用する方法。
【請求項１５】
　前記両性ポリアクリルアミドを、製造した紙又は板紙１トン当たり５００～５０００ｇ
の範囲で用いることを特徴とする請求項１４に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、添付した特許請求の範囲の請求項の前提部分に記載した、粒子形態の水溶性
ポリマー生成物、その使用、及び紙及び／又は板紙製造時における繊維ストックの処理方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　紙及び板紙の製造に際して、古い段ボール箱（ＯＣＣ）及び他のリサイクル紙及び板紙
グレードのような、安価な繊維供給源の使用が過去数十年の間に増加してきている。大量
のリサイクル繊維を含むストックから製造した紙又は板紙は、概して、乾燥強度特性が低
い。その理由は、リサイクル中に繊維の品質が低下してしまうからである。強度特性が低
い場合は、各種のポリマーを用いる内面サイジングによって改善されるのが通常である。
しかしながら、リサイクル繊維原料から製造された繊維ストックは、アニオントラッシュ
（アニオン性ゴミ：anionic trash）と呼ばれる、大量のアニオン性物質を含むもので、
これにより内面サイズの消費量が増加することになる。その理由は、内面サイズのポリマ
ーが、繊維とではなく、当該アニオン性物質と反応するからである。同時に、リサイクル
繊維は比較的低い電荷レベルしか示さないものである。つまり、繊維と内面サイズポリマ
ーとの間の相互作用が、ヴァージン（生）繊維ほど効果的でないことを意味する。
【０００３】
　リサイクル繊維を含むストックを処理する際の一つの重要な観点はプロセス全体の経済
性である。リサイクル繊維から製造される製品は、通常、低コストの大量生産（バルク）
品である。したがって、繊維ストックの製造に際し、ある一定のレベルを超えて化学物質
に対するコストを増加させることは経済的に妥当なものではなく、化学添加剤について生
じるコストが、達成可能な利益及び最終製品の価格と慎重に比較検討されるのである。言
い換えれば、内面サイズのポリマーの投与量を自由に増加させることもできないし、及び
／又は、最終的なコストが余りにも高くなると、有効ではあっても高価なポリマーを使用
することもできない。その結果、有効な強度向上剤であって、同時に経済的にも相応しい
強度向上剤に対する需要が高まっている。
【０００４】
　両性ポリアクリルアミド、すなわち、アニオン性基及びカチオン性基の両方を含むアク
リルアミドのコポリマーは、製紙産業における強度向上サイズ剤として使用されてきてい
る。製紙業界では、両性ポリアクリルアミドは、分散ポリマー、エマルションポリマー又
は溶液ポリマーとして溶液形態で使用されている。しかし、分散ポリマー及び溶液ポリマ
ーは、製造コストが高く、また、ポリマー溶液は活性ポリマーの量に比べて輸送及び貯蔵
コストが高い。したがって、このようなポリマーは、リサイクル原料から低コストの紙製
品及び板紙製品を製造するための好適な選択肢とはならなかった。
【０００５】
　溶液ポリマー生成物の一つの欠点は、特に電荷密度が低いポリマーの場合、その貯蔵寿
命が限られることである。溶液ポリマーは、貯蔵中、広く採用されている条件下で容易に
分解し、ポリマー生成物中の活性ポリマーの量が減少してしまう。例えば、溶液ポリマー
生成物中で微生物が増殖することにより代謝生成物が生成し、（その結果）ポリマー生成
物の品質に対して有害となる可能性がある。例えば、微生物は凝塊(clots)を生成し、最
終の紙又は板紙に問題を引き起こす可能性がある。また、そのポリマー生成物の電荷密度
が低くても、微生物の増殖が阻害されることはない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の一目的は、従来技術に存在する不利益を最小限にすること、可能であればその
不利益を解消することにある。
【０００７】
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　本発明の別の目的は、既存の強度向上ポリマー及び薬剤に取って替わる、コスト効率が
高く、かつ、機能的な代替物を提供することである。
【０００８】
　本発明のさらに別の目的は、破裂強さ及び／又はショートスパン圧縮試験（ＳＣＴ）強
さのような、乾燥強度特性が向上した紙、板紙などを製造するための簡単で効果的な方法
を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　これらの目的は、下記の独立請求項の特徴部分に提示した特徴事項を有する本発明で達
成されるものである。
【００１０】
　本発明のいくつかの好適な実施形態が従属請求項に提示されている。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　粒子形態の本発明に係る典型的な水溶性ポリマー生成物は、アニオン性モノマー及びカ
チオン性モノマーと共にアクリルアミドを重合することによって得られる両性ポリアクリ
ルアミドを含むものであり、該両性ポリアクリルアミドは、
　－　質量平均分子量ＭＷ１５０００００～６００００００ｇ／ｍｏｌ、及び
　－　４～１５モル％の全イオン性(total ionicity)
を有し、
該ポリマー生成物は少なくとも６０質量％のポリマー含量を有するものである。
【００１２】
　紙及び／又は板紙の製造時における繊維ストックを処理するための典型的な方法は、
　－　本発明に係る粒子状の水溶性ポリマー生成物を水に溶解させて、これにより水性処
理溶液を得ること、　
　－　得られた処理溶液を繊維ストックに添加すること、及び
　－　繊維状ウェブを形成すること
を含むものである。　　
【００１３】
　本発明に係る水溶性ポリマー生成物の典型的な使用方法は、紙又は板紙用の乾燥強度向
上剤として使用することである。
【００１４】
　本発明に係る水溶性ポリマー生成物の別の典型的な使用方法は、紙又は板紙用の表面サ
イズ組成物を製造するための方法である。
【００１５】
　今や、驚くべきことに、慎重に選択した特性を有し、かつ、ゲル重合によって製造した
両性ポリアクリルアミドを含む、粒子形態のポリマー生成物を、紙及び／又は板紙用の乾
燥強度向上剤として使用すると乾燥強度を予想できない程度に改善することができること
を見出した。本発明に係るポリマー生成物は、製造及び輸送の点でコスト効率が良好であ
り、同時に、最終の紙又は板紙の乾燥強度特性に明らかな利点を付与するものである。
【００１６】
　本明細書に現れる「ポリマー生成物」という用語は「ポリマー組成物」を表す。
　本出願に関連して、「両性ポリアクリルアミド」という用語は、カチオン性基及びアニ
オン性基の両方がｐＨ７の水溶液中に存在するポリアクリルアミドを意味する。両性ポリ
アクリルアミドは、アニオン性モノマー及びカチオン性モノマーの双方と共に、アクリル
アミド又はメタクリルアミドを共重合させることによって得られる。好ましいのは、アニ
オン性モノマー及びカチオン性モノマーの双方と共に、アクリルアミドを共重合させるこ
とによって両性ポリアクリルアミドを得ることである。
【００１７】
　本出願に関連して、用語「粒子形態」は、個々の分離独立した固体粒子又は顆粒(granu
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les)を意味する。本発明の一実施形態によれば、ポリマー生成物は、２．５ｍｍ未満（＜
）、好ましくは２．０ｍｍ未満、より好ましくは１．５ｍｍ未満の平均粒径を有する両性
ポリアクリルアミドの粒子又は顆粒を含む。これらの粒子は、得られたポリマーゲルを切
断、粉砕(milling)、破砕（シュレッダー：shredding）、細断(chopping)などの機械的粉
砕に付すことにより得られる。
【００１８】
　「水溶性」という用語は、本出願に関して、ポリマー生成物、したがって両性ポリアク
リルアミドが、水と完全に混和性であることと理解する。過剰の水と混合する場合、ポリ
マー生成物中の両性ポリアクリルアミドが完全に溶解されることが好ましく、また、得ら
れるポリマー溶液が、分離独立した個々のポリマー粒子又は顆粒を本質的に含まないこと
が好ましい。ここで、過剰の水とは、得られるポリマー溶液が飽和溶液でないことを意味
する。
【００１９】
　好適な一実施形態によれば、両性ポリアクリルアミドは線状ポリアクリルアミドである
。換言すれば、両性ポリアクリルアミドは非分岐状であり、また、好ましいのは架橋され
ていないことである。ゲル重合では、架橋剤の量は０．００２モル％未満、好ましくは０
．０００５モル％未満、より好ましくは０．０００１モル％未満である。一実施形態によ
れば、当該ゲル重合は架橋剤を完全に含まない。線状の両性ポリアクリルアミドは、不溶
性ポリマー粒子が製造される紙又は板紙の品質を低下させる可能性を効果的に削減するも
のである。
【００２０】
　一実施形態によれば、両性ポリアクリルアミド構造中の帯電した基の１０～９５％、好
ましくは３０～９０％、より好ましくは５０～８５％、さらにより好ましくは６０～８０
％がカチオン性である。　
【００２１】
　本発明の好適な一実施形態によれば、ポリマー生成物中の両性ポリアクリルアミドはカ
チオン性正味電荷を有する。すなわち、両性ポリアクリルアミドがアニオン性基を含有し
ていても、その正味電荷は正(positive)のままであることを意味する。カチオン性正味電
荷により、両性ポリアクリルアミドとストック中の繊維との相互作用が改善する。なお、
両性ポリアクリルアミドの正味電荷は、存在するカチオン性基及びアニオン性基の電荷の
合計として計算される。
【００２２】
　本発明に係る両性ポリアクリルアミド生成物の固形分含有量は、８０質量％を超え（＞
）、好ましくは８５質量％を超え、より好ましくは８０～９７質量％の範囲、さらにより
好ましくは８５～９５質量％の範囲であることができる。ポリマー生成物の貯蔵及び輸送
特性を考慮すると、固形分含有量が高いことが有益である。
【００２３】
　両性ポリアクリルアミドの質量平均分子量（ＭＷ）は、１，５００，０００～６，００
０，０００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは２，０００，０００～５，０００，０００ｇ／ｍｏｌ
、より好ましくは２，５００，０００～４，５００，０００ｇ／ｍｏｌ、さらにより好ま
しくは２，７００，０００～４，３００，０００ｇ／ｍｏｌの範囲であることができる。
好適な一実施形態によれば、両性ポリアクリルアミドの質量平均分子量（ＭＷ）は、２，
０００，０００～４，５００，０００ｇ／ｍｏｌの範囲内である。両性ポリアクリルアミ
ドの平均分子量が２，０００，０００ｇ／ｍｏｌを超える（＞）とき、ストック中の繊維
間に良好な結合及び架橋(bridging)をもたらすことが観察されている。同様に、平均分子
量が６，０００，０００ｇ／ｍｏｌ未満であるときは、各繊維がより均一に離間すること
、及びウェブ形成が妨げられないことが観察されている。この出願では、ポリマー鎖長の
大きさを表すのに「質量平均分子量」の値を用いる。質量平均分子量の値は、ウベローデ
（Ｕｂｂｅｌｏｈｄｅ）毛細管粘度計を用いて２５℃で１Ｎ　ＮａＣｌ中で既知の方法に
より測定した固有粘度の結果から計算する。選択した毛細管は適切であり、また、この出
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願での測定では、定数Ｋ＝０．００５２２８のウベローデ毛細管粘度計を使用した。次い
で、固有粘度の結果から既知の方法でマルク－ホウインク（Ｍａｒｋ－Ｈｏｕｗｉｎｋ）
の式　［η］＝Ｋ・Ｍａ（式中、［η］は固有粘度であり、Ｍは分子量（ｇ／ｍｏｌ）で
あり、Ｋ及びａは変数（パラメータ）であって、ポリマーハンドブック（Ｐｏｌｙｍｅｒ
　Ｈａｎｄｂｏｏｋ）［第４版、第２巻、編集者：Ｊ．Ｂｒａｎｄｒｕｐ、ＥＨ　Ｉｍｍ
ｅｒｇｕｔ及びＥ．Ａ．Ｇｒｕｌｋｅ、ジョンワイリー＆サンズ、米国、１９９９年、ｐ
．ＶＩＩ／１１（ポリ（アクリルアミド）について）］に記載されたものである）を用い
て平均分子量を計算する。したがって、変数Ｋの値は０．０１９１ｍｌ／ｇであり、変数
ａの値は０．７１である。使用条件における当該変数で得られる平均分子量の範囲は４９
０，０００～３，２００，０００ｇ／ｍｏｌであるが、この範囲を超えた分子量の大きさ
を表すのにも同じ変数を使用する。両性ポリアクリルアミドのポリイオンの錯体化が生じ
る可能性があるので、これを回避するため、固有粘度を測定するときのポリマー溶液をギ
酸によりｐＨ２．７に調整する。
【００２４】
　本発明の一実施形態によれば、両性ポリアクリルアミド生成物中のポリマー含量は、６
０～９８質量％の範囲内にある。本発明の１つの好ましい実施形態によれば、両性ポリア
クリルアミド生成物中のポリマー含量は、７０～９８質量％、好ましくは７５～９５質量
％、より好ましくは８０～９５質量％、さらにより好ましくは８５～９３質量％の範囲内
である。ポリマー生成物のポリマー含量が高いので、活性な両性ポリアクリルアミドの量
も当然高くなる。よって、ポリマー生成物の輸送及び貯蔵コストにプラスの影響を与える
。ポリマー生成物の水分含有量は、典型的には５～１２質量％である。
【００２５】
　ポリマー生成物中の両性ポリアクリルアミドは、アクリルアミド及び／又はメタクリル
アミドモノマーから誘導された構造単位を少なくとも８５モル％、及びアニオン性及びカ
チオン性モノマーに由来する構造単位を１５モル％未満（＜）含むことができる。このパ
ーセントの値はポリマーの全乾燥質量から計算したものである。両性ポリアクリルアミド
の全イオン性は、４～１５モル％、好ましくは５～１３モル％、より好ましくは６～１２
モル％、さらにより好ましくは６～１０モル％の範囲にある。全イオン性には、両性ポリ
アクリルアミド中のイオン電荷を有する全ての基が含まれ、電荷を帯びた基の大部分は、
イオン性モノマーに由来するが、連鎖停止剤などに由来する他の帯電した基も含む。特に
ポリマーの平均分子量が２，０００，０００～６，０００，０００ｇ／ｍｏｌである場合
、強度を向上させるためには、ポリマーの全イオン性が１５モル％未満（＜）であるとき
が効果的であることが観察されている。もしイオン性がより高い場合にあっては、当該ポ
リマーは、繊維間に良好な結合を生じさせる代わりに、ストック中のアニオントラッシュ
及びその他の妨害物質を凝集させる傾向を有する可能性がある。最終の紙／板紙製品に最
大の強度を付与し、かつ、良好なウェブの形成を生じさせる目的で、イオン性は、注意深
く、選択される。なお、イオン性は、ストック中のゼータ電位の問題、すなわち正のゼー
タ電位値を回避するという観点から最適化される。
【００２６】
　本発明の一実施形態によれば、両性ポリアクリルアミド中の帯電した基の１０～９０％
、好ましくは３０～９０％、より好ましくは５０～８５％、さらにより好ましくは６０～
８０％がカチオン性である。
【００２７】
　両性ポリアクリルアミド中のカチオン性基は、２－（ジメチルアミノ）エチルアクリレ
ート（ＡＤＡＭ）、［２－（アクリロイルオキシ）エチル］トリメチルアンモニウムクロ
リド（ＡＤＡＭ－Ｃｌ）、２－（ジメチルアミノ）エチルアクリレートベンジルクロリド
、２－（ジメチルアミノ）エチルアクリレートジメチルスルフェート、２－ジメチルアミ
ノエチルメタクリレート（ＭＡＤＡＭ）、［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クロリド（ＭＡＤＡＭ－Ｃｌ）、２－ジメチルアミノエチルメタクリ
レートジメチルスルフェート、［３－（アクリロイルアミノ）プロピル］トリメチルアン
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モニウムクロリド（ＡＰＴＡＣ）、［３－（メタクリロイルアミノ）プロピル］トリメチ
ルアンモニウムクロリド（ＭＡＰＴＡＣ）、及びジアリルジメチルアンモニウムクロリド
（ＤＡＤＭＡＣ）　　から選択されるモノマーに由来することができる。好ましくは、両
性ポリアクリルアミド中のカチオン性基は、［２－（アクリロイルオキシ）エチル］トリ
メチルアンモニウムクロリド（ＡＤＡＭ－Ｃｌ）、［３－（アクリロイルアミノ）プロピ
ル］トリメチルアンモニウムクロリド（ＡＰＴＡＣ）、及び［３－（メタクリロイルアミ
ノ）プロピル］トリメチルアンモニウムクロリド（ＭＡＰＴＡＣ）から選択されるモノマ
ーに由来することができる。より好ましくは、カチオン性モノマーは、［２－（アクリロ
イルオキシ）エチル］トリメチルアンモニウムクロリド（ＡＤＡＭ－Ｃｌ）である。
【００２８】
　両性ポリアクリルアミド中のアニオン性基は、アクリル酸、マレイン酸、フマル酸、イ
タコン酸、アコニット酸、メサコン酸、シトラコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、ア
ンゲリカ酸又はチグリン酸などの、不飽和モノカルボン酸又はジカルボン酸から選択され
るモノマーに由来する。好ましくは、アクリル酸又はイタコン酸に由来することである。
【００２９】
　好適な一実施形態によれば、両性ポリアクリルアミドはカチオン性正味電荷(net charg
e)を有する。
【００３０】
　ポリマー生成物の両性ポリアクリルアミドはゲル重合によって得ることができる。一実
施形態によれば、両性ポリアクリルアミドを含む粒子形態のポリマー生成物を製造するこ
の方法は、アクリルアミドのような非イオン性モノマーと帯電したアニオン性及びカチオ
ン性モノマーとを含む反応混合物を使用することができる。反応混合物中のモノマーの重
合はフリーラジカル重合を用いて開始剤（１種又は複数種）の存在下で行う。重合開始時
の温度は４０℃未満、時には３０℃未満であってもよい。さらに、場合によっては、重合
開始時の温度が５℃未満であってもよい。反応混合物のフリーラジカル重合を行うことに
よって、両性ポリアクリルアミドを生成することができる。この生成物はゲル形態である
か、又は高度に粘性の液体である。ゲル重合した後、ゲル形態で得られる両性ポリアクリ
ルアミドを粉砕し、例えば、細かく破砕（シュレッディングすること：shredded）又は細
断（チョッピング：chopped）し、更に乾燥させることによって、粒状ポリマー生成物を
得る。使用する反応装置に応じて、重合を行う反応装置と同じ装置内で、破砕(shredding
)又は細断(chopping)を実施してもよい。例えば、重合をスクリューミキサーの第１のゾ
ーンで行い、得られるポリマーの破砕を該スクリューミキサーの第２のゾーンで行うこと
ができる。また、破砕、細断、又はその他の粒径調整法は、反応装置とは別の処理装置で
行うことも可能である。例えば、得られた水溶性(hydrosoluble, i.e. water-soluble)ポ
リマーは、反応装置の第２の端部（これはベルトコンベアである）から回転式ホールスク
リーンなどに移され、そこで破砕又は細断して小粒子にする。破砕又は細断した後、粉砕
したポリマーを乾燥させ、所望の粒度に粉砕し、包装して貯蔵及び／又は輸送する。
【００３１】
　本発明の一実施形態によれば、反応混合物中の非水性溶媒の含量が１０質量％未満、好
ましくは５質量％未満、より好ましくは３質量％未満のゲル重合プロセスによって、ポリ
マー生成物を得ている。　
【００３２】
　本発明の一実施形態によれば、重合開始時の反応混合物中のモノマーの含量が少なくと
も２９質量％、好ましくは少なくとも３０質量％、より好ましくは少なくとも３２質量％
のゲル重合によって、ポリマー生成物を得ている。
【００３３】
　粒子形態の水溶性ポリマー生成物を使用する際には、水に溶解させることにより、水性
処理溶液を得る。該水性処理溶液のポリマー含量としては、０．１～４質量％、好ましく
は０．３～３質量％、より好ましくは０．５～２質量％であることができる。　
【００３４】
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　次いで、両性ポリアクリルアミドを含む水性処理溶液は、ウエットエンド化学物質とし
て、繊維ストックに、好ましくは濃厚ストックに添加することができる。濃厚ストックと
は、ここでは、少なくとも２０ｇ／ｌの、好ましくは２５ｇ／ｌを超える、より好ましく
は３０ｇ／ｌを超えるコンシステンシー(consistency)を有する繊維質ストック又は完成
紙料と理解する。一実施形態によれば、処理溶液の添加場所は、ストック貯蔵塔の後であ
って、濃厚ストックをワイヤーピット（オフマシン・サイロ）で短いループの白水により
希釈する前に配置している。両性ポリアクリルアミドをウエットエンド化学物質として使
用する場合には、製造する紙又は板紙１トン当たり１００～２０００ｇの量で、好ましく
は製造する紙又は板紙１トン当たり３００～１５００ｇの範囲の量で、より好ましくは製
造する紙又は板紙１トン当たり４００～９００ｇの範囲の量で用いることができる。
【００３５】
　両性ポリアクリルアミドを含む水性処理溶液は、紙又は板紙用の表面サイズ組成物を調
製するのに使用することもできる。この実施形態では、この処理溶液をデンプン溶液と、
場合により他の処理剤、例えば疎水化剤（複数種を含む）と混合する。そのデンプン成分
は、ジャガイモ、米、コーン(corn)、ワキシートウモロコシ、コムギ、トウモロコシ(mai
ze)、オオムギ又はタピオカデンプンのような、表面サイジングに使用される任意の適切
なデンプンであってもよい。好ましいのはコーン又はトウモロコシデンプンである。該デ
ンプンは、１０％を超える（＞）、好ましくは１５％を超える、より好ましくは２０％を
超えるアミロース含量を有することができる。本発明の好ましい一実施形態によれば、デ
ンプンのアミロース含量は、ヨウ素親和性手順(iodine affinity procedures)を用いて測
定して、１０～８０％、好ましくは１５～４０％、より好ましくは２５～３５％の範囲で
あることができる。デンプン成分としては、分解及び溶解デンプンであることが好ましい
。また、デンプン成分としては、酵素的又は熱的に分解されたデンプン又は酸化されたデ
ンプンでもよい。また、デンプン成分としては、分解された、非荷電の天然デンプン又は
わずかにアニオン性の酸化デンプンであってもよく、好ましいのは、分解された非荷電の
天然デンプンである。一実施形態によれば、デンプン成分は、わずかにカチオン性の酸化
された、表面サイズ用デンプンであることができる。
【００３６】
　得られた表面サイズは、フィルムプレス、パドル又はポンドサイズプレス又はスプレー
塗布などの既知のサイジング機器及び装置を使用することによって、紙又は板紙のウェブ
表面に塗布する。表面サイズ添加剤として使用する場合、両性ポリアクリルアミドは、製
造する紙又は板紙１トン当たり５００～５０００ｇの量で、好ましくは製造する紙又は板
紙１トン当たり１０００～３０００ｇの範囲の量で、より好ましくは製造する紙又は板紙
１トン当たり１５００～２５００ｇの範囲の量で用いることができる。
【００３７】
　本書で、かつ、上記で使用した、用語「繊維ストック」とは、水性懸濁液であって、繊
維及び、任意に填料を含むものと理解される。繊維ストックは、少なくとも５％、好まし
くは１０～３０％、より好ましくは１１～１９％の鉱物填料を含むことができる。鉱物填
料の量を算出するには、ストックを乾燥させることにより、また、温度５２５℃で灰分含
量測定に使用する規格ＩＳＯ　１７６２に準じて灰分含量を測定することにより行う。鉱
物填料は紙及び板紙製造において通常使用されている任意の填料であることができ、例え
ば、粉砕炭酸カルシウム、沈降炭酸カルシウム、粘土、タルク、石膏、二酸化チタン、合
成珪酸塩、アルミニウム三水和物、硫酸バリウム、酸化マグネシウム又はそれらの任意の
混合物であることができる。本発明の好ましい一実施形態によれば、両性ポリアクリルア
ミドを含む処理溶液が、リサイクル繊維を含む繊維ストックに添加される。このことは、
繊維ストック中の繊維が、好ましくはリサイクル紙又は古い段ボール箱（ＯＣＣ）に由来
するものであることを意味する。また、好適な一実施形態によれば、処理対象となる繊維
ストックは、リサイクル紙又は板紙に由来する繊維を少なくとも２０質量％、好ましくは
少なくとも５０質量％含むものである。また、いくつかの実施形態によっては、繊維スト
ックは、７０質量％を超える（＞）量の、場合によっては８０質量％を超える量の、リサ
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イクル紙又は板紙に由来する繊維をも含むことができる。
【００３８】
　好ましい一実施形態によれば、ライナー、フルーティング、折りたたみ箱用板紙（ＦＢ
Ｂ）、裏白チップボール（ＷＬＣ）、無地漂白クラフト（ＳＢＳ）板紙、無地未漂白クラ
フト（ＳＵＳ）板紙又は液体包装用板紙（ＬＰＢ）などの、板紙を製造する際に、板紙製
造に用いる乾燥強度向上添加剤として、両性ポリアクリルアミドを使用する。板紙は、１
２０～５００ｇ／ｍ２の坪量を有するものであってもよく、また、一次繊維に１００％、
若しくはリサイクル繊維に１００％基づくことができ、又は一次繊維とリサイクル繊維と
の想定できる任意のブレンドに基づくことができる。
【００３９】
　製紙用薬剤組成物は、ゼータ電位値が－３５～－１ｍＶ、好ましくは－１０～－１、よ
り好ましくは－７～－１ｍＶの濃厚な繊維ストックに、特に適している。なお、そのゼー
タ電位は、組成物を繊維ストック原料へ添加する前に、ミューテック（Ｍｕｅｔｅｋ）社
製ＳＺＰ－０６装置で測定したものである。
【００４０】
　製紙用薬剤組成物は、該組成物をコーティングする前に、もしあれば、１０％を超える
（＞）、好ましくは１５％を超える、より好ましくは２０％を超える灰分を有する紙及び
／又は板紙グレードの製造に特に適している。灰分量の測定には、規格ＩＳＯ１７６２、
温度５２５℃を使用する。
【実施例】
【００４１】
　実験
　本発明のいくつかの実施形態について、以下の非限定的な実施例を用いて説明する。
【００４２】
　ポリマー生成物の製造
　ポリマー生成物の調製に関する一般的な説明
　モノマー溶液の調製は以下の典型的な実施例について説明し、また、他のモノマー溶液
は類似の方法で調製する。使用したモノマー及び各試験ポリマー生成物のモノマー比率に
ついては表１に示す。
【００４３】
　モノマー溶液をこの説明に従って調製した後、そのモノマー溶液を窒素流でパージして
酸素を除去する。開始剤、すなわち、ポリエチレングリコール－水（質量比１：１）中の
２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノンをモノマー溶液に添加し、モノマー溶液を
トレー上に置き、ＵＶ－光の下で約１ｃｍの層を形成する。ＵＶ光は主に３５０～４００
ｎｍの範囲にあり、例えばフィリップス社製Ａｃｔｉｎｉｃ　ＢＬ　ＴＬ　４０Ｗの照明
管を使用することができる。重合が進行するに従って光強度を増大させ重合を完了させる
。最初の１０分間の光強度は５５０μＷ／ｃｍ２であり、その後３０分の光強度は２００
０μＷ／ｃｍ２である。得られたゲルを押出機に通し、６０℃の温度で１０％未満の水分
まで乾燥させる。乾燥したポリマーを粉砕し、０．５～１．０ｍｍの粒度にふるい分けす
る。
【００４４】
　モノマー溶液ＡＤ７－ＡＣ２　Ａの調製
　温度制御した実験用ガラス反応器内で、５０％アクリルアミド溶液２４８．３ｇ、４０
％ＤＴＰＡ　Ｎａ塩溶液０．０１ｇ、グルコン酸ナトリウム２．９ｇ、ジプロピレングリ
コール４．４ｇ、アジピン酸１．９ｇ及びクエン酸７．２ｇを混合することにより２０～
２５℃でモノマー溶液を調製する。固体物質が溶解するまで混合物を撹拌する。この溶液
に、３２．６ｇの８０％ＡＤＡＭ－Ｃｌを加える。その溶液のｐＨをクエン酸で３．０に
調整し、アクリル酸２．８ｇを溶液に加える。ｐＨを２．５～３．０になるように調整す
る。開始剤溶液は、ポリエチレングリコール－水（質量比１：１）中の６％２－ヒドロキ
シ－２－メチルプロピオフェノン溶液５ｍｌである。上記の一般的な説明に記載したよう
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に調製を続ける。
【００４５】
　モノマー溶液Ｍ８－ＡＣ２．５Ａの調製
　温度制御した実験用ガラス反応器中で５０％アクリルアミド溶液２２４．４ｇ、４０％
ＤＴＰＡ　Ｎａ塩溶液０．０１ｇ、グルコン酸ナトリウム２．７ｇ、アジピン酸１．７ｇ
、及びクエン酸６．５ｇを混合することによって２０～２５℃の温度で、モノマー溶液の
調製を行う。固体物質が溶解するまで混合物を撹拌する。この溶液に６２．４ｇの３０％
ＭＡＰＴＡＣを加える。クエン酸でその溶液のｐＨを３．０に調整し、アクリル酸２．６
ｇをその溶液に添加する。ｐＨを２．５～３．０に調整する。開始剤溶液は、ポリエチレ
ングリコール－水（質量比１：１）中の１２％２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェ
ノン溶液６．５ｍｌである。上記の一般的な説明に記載したように、調製を続ける。
【００４６】
　モノマー溶液ＡＤ７－ＩＴ３の調製
　温度制御した実験用ガラス反応器中で５０％アクリルアミド溶液２４４．１ｇ、４０％
ＤＴＰＡ　Ｎａ塩溶液０．０１ｇ、グルコン酸ナトリウム２．９ｇ、ジプロピレングリコ
ール４．３ｇ、アジピン酸１．８ｇ、及びクエン酸７．０ｇを混合することによって２０
～２５℃の温度で、モノマー溶液の調製を行う。固体物質が溶解するまで混合物を撹拌す
る。この溶液に３２．４ｇの８０％ＡＤＡＭ－Ｃｌを加える。クエン酸をさらに加えてそ
の溶液のｐＨを３．０に調整し、その溶液にイタコン酸７．５ｇを添加する。ｐＨを２．
５～３．０に調整する。開始剤溶液は、ポリエチレングリコール－水（質量比１：１）中
の６％２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン溶液５ｍｌである。上記の一般的な
説明に記載したように、調製を続ける。
【００４７】
　モノマー溶液Ｍ８－ＡＣ２．５Ｂの調製
　温度制御した実験用ガラス反応器中で５０％アクリルアミド溶液２２４．４ｇ、４０％
ＤＴＰＡ　Ｎａ塩溶液０．０１ｇ、グルコン酸ナトリウム２．７ｇ、及びアジピン酸１．
７ｇを混合することによって２０～２５℃の温度で、モノマー溶液の調製を行う。固体物
質が溶解するまで混合物を撹拌する。この溶液に６２．４ｇの３０％ＭＡＰＴＡＣを加え
る。３７％塩酸でその溶液のｐＨを３．０に調整し、その溶液にアクリル酸３．２ｇを加
える。ｐＨを２．５～３．０に調整する。開始剤溶液は、ポリエチレングリコール－水（
質量比１：１）中の１２％２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオフェノン溶液６．５ｍｌ
である。上記の一般的な説明に記載したように、調製を続ける。
【００４８】
　ポリマー生成物の固有粘度を、ウベローデ（Ｕｂｂｅｌｏｈｄｅ）毛細管粘度計により
１Ｍ　ＮａＣｌ中２５℃で測定した。毛細管粘度測定用のポリマー溶液のｐＨは、ギ酸に
より２．７に調整して、予想されるポリイオン錯体化の粘度に対する影響を回避した。分
子量の計算は、ポリアクリルアミドについての定数「Ｋ」及び「ａ」を用いて行った。定
数「Ｋ」の値は０．０１９１ｍｌ／ｇであり、定数「ａ」の値は０．７１である。試験し
たポリマー生成物について測定した固有粘度値及び計算した分子量値をともに表１に示す
。
【００４９】



(11) JP 6574258 B2 2019.9.11

10

20

30

40

【表１】

【００５０】
　比較用ポリマー生成物
　市販のポリマー生成物を比較用のポリマー生成物として使用した。比較用ポリマー生成
物のポリマー溶液の分子量は、ポリエチレンオキシドの４３０～１，０１５，０００ｇ／
ｍｏｌの狭い分子量較正標準で較正されたサイズ排除クロマトグラフィー、ＳＥＣによっ
て測定した。乾燥(ドライ、dry)カチオン性ポリアクリルアミドの分子量については、試
験ポリマー生成物と同様に、固有粘度に基づいて概算した。乾燥ポリビニルホルムアミド
／ポリビニルアミンポリマー（ＶＦ６０－ＶＡＭ４０）の分子量については、ポリエチレ
ンオキサイドで較正したサイズ排除クロマトグラフィーＳＥＣによって決定した。ＶＦ６
０－ＶＡＭ４０の分子量値は、その値が較正標準を上回っているため、一評価である。対
照ポリマー生成物に用いたモノマー、モノマー割合、固有粘度値及び計算分子量値を表２
に示す。
【００５１】
【表２】

【００５２】
　技術的性能についての実施例
　試験ポリマー生成物及び比較用対照ポリマー生成物の技術的性能試験をパルプ及びシー
トについての各種研究方法により行った。使用したパルプ及びシート試験装置及び規格を
表３に示す。
【００５３】
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【表３】

【００５４】
　性能実施例１：検定ライナー手すき紙（ハンドシート）の乾燥強度
　商業用中央ヨーロッパ段ボール古紙（ＯＣＣ）ストックを原料として使用した。そのス
トックは、製紙工場でスクリーン分級プロセスによって長繊維（ＬＦ－）画分と短繊維（
ＳＦ－）画分に既に分離されたものである。両方の画分を含む混合パルプ、並びに白水及
び透明な濾液について特性解析を行った。その結果を下記の表４に示す。
【００５５】
【表４】

【００５６】
　試験対象の各ポリマー生成物を１０００ｒｐｍで混合しながら混合ジャー中のストック
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に添加した。ポリマー生成物を添加した後、混合を１分間続け、シート作製の３０秒前に
白水（１／３）をパルプ（２／３）に添加し、ストック懸濁液をシート作製に用いる準備
が整うまで３０秒間１０００ｒｐｍで混合を続けた。歩留向上剤Ｆｅｎｎｏｐｏｌ　Ｋ３
４００Ｒ（ケミラ社（Ｋｅｍｉｒａ　Ｏｙｊ）製）を、シート作製の１０秒前に投与量約
１００ｇ／ｔで添加した。したがって、シート作製の前に、ポリマー生成物には、全部で
９０秒の反応時間を割り当てた。歩留向上剤の投与量を変えることによって、当該シート
の坪量を調整した。対照例についての歩留向上剤の投与量は１００ｇ／ｔであった。
【００５７】
　試験用シートの作製に当たり、ストックを透明な濾液（ＣＦ）で１％コンシステンシー
に希釈した。循環水を具備したラピッドケーテン（Ｒａｐｉｄ　Ｋｏｅｔｈｅｎ）シート
形成機を用いＩＳＯ　５２６９－２：２０１２に準じて坪量が１２０ｇ／ｍ２の手すき紙
（ハンドシート）を形成した。ストック部分の量（２４０ｍｌ）を一定に保持した。また
、各シートは真空乾燥機中で９２℃、１０００ｍｂａｒで６分間乾燥させた。
【００５８】
　使用した循環水については別の容器で調製した。ここでは、製紙工場の白水に対応する
ようにＣａＣｌ２及びＮａＣｌを用いて水道水の導電率及び硬度を調整した。
【００５９】
　試験を行う前に、準備した試験用シートを、ＩＳＯ　１８７に準拠して２３℃、相対湿
度５０％で２４時間、事前調整した。
【００６０】
　各種ポリマー生成物、ポリマー生成物の投与量レベル、及び作製した手すき紙に関し得
たＳＣＴ強さ結果を表５に示す。
【００６１】
【表５】

【００６２】
　表５から、乾燥（ドライの）両性ポリマー生成物が、溶液の両性ポリマーと比較して、
手すき紙のＳＣＴ強さをより高めることが分かる。また、分子量２，８００，０００ｇ／
ｍｏｌ及び分子量３，５００，０００ｇ／ｍｏｌを有する正味カチオン性の(net cationi
c)両性乾燥ポリマー生成物（それぞれ、ＡＤ７－ＡＣ２Ａ及びＡＤ７－ＡＣ２Ｃ）、並び
に分子量３，３００，０００ｇ／ｍｏｌを有する正味中性の(net neutral)両性乾燥ポリ
マー生成物（Ｍ５－ＡＣ５）を用いる場合に、最良のＳＣＴ強さが得られる。
【００６３】
　性能実施例２：パイロット抄紙機の研究
　中欧から入手した商業中央ヨーロッパの段ボール古紙（ＯＣＣ）のストックを原料とし
て使用した。アンドリッツ（Ａｎｄｒｉｔｚ）試験所のリファイナーを使用して３５分か
けて開いた詰め木(open fillings)で梱包ベール(bale)からＯＣＣを離解した。ベールを
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【００６４】
　ポリマー生成物を離解ＯＣＣの濃厚ストックに添加した。新鮮な工場水をプロセス水と
して使用し、攪拌しながらストックと共に混合タンクに供給し、ストックをヘッドボック
スコンシステンシー１％に希釈し、この希薄ストック懸濁液をパイロット抄紙機のヘッド
ボックスに供給した。歩留向上剤として、１）アクリルアミドのカチオン性コポリマー（
分子量は約６，０００，０００ｇ／ｍｏｌ、電荷量は１０モル％）（Ｃ－ＰＡＭ）、投与
量は乾燥製品１トン当たり１００ｇ）、及び２）コロイド状シリカ（平均粒径は５ｎｍ、
投与量は乾燥製品１トン当たり２００ｇ）を使用した。Ｃ－ＰＡＭはパイロット抄紙機の
ヘッドボックスポンプの手前で添加したが、一方、シリカはパイロット抄紙機のヘッドボ
ックスの手前で投与した。結果を表６に示す。　
【００６５】
【表６】

【００６６】
　１００ｇ／ｍ２の坪量を有するＯＣＣライナー及び中芯（フルーティング）シートをパ
イロット抄紙機で製造した。パイロット抄紙機の動作パラメータは以下のとおりとした。
　走行速度：２ｍ／ｍｉｎ；ウェブ幅：０．３２ｍ；孔あきロールの回転速度：１２０ｒ
ｐｍ、プレス部：２つのニップ；乾燥部：８つの予備乾燥シリンダ、ベビーシリンダ、５
つの乾燥シリンダ
【００６７】
　製造したライナー及び中芯シートについて、強度特性を試験する前に、規格ＩＳＯ　１
８７に従って相対湿度５０％、２３℃で２４時間保持し予め状態調整を行った。各種シー
トの特性を測定するのに用いた機器類及び規格を表３に示す。　
【００６８】
　ポリマー生成物の使用量及び強度特性試験の結果を表７に示す。試験ポリマー生成物間
の代表的な比較が行えるようにするために、強度の結果を指数化し同じ灰分含量に補正し
た。引張強さ及びＳＣＴの測定値は、得られた各測定値を、測定したシートの坪量で除す
ることにより指数化し、次いで機械方向強度及び横方向強度の幾何平均として計算した。
各結果を１６％の灰分含量に等しくした。既知のデータ点を基にして１６％の灰分含量に
各結果を内挿した。灰分含量の＋１％単位の差は、幾何学的ＳＣＴ指数の－０．２５Ｎｍ
／ｇの差に、また、幾何学的引張強さ指数の－０．７５Ｎｍ／ｇの差に相当する。
【００６９】
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【表７】

【００７０】
　性能実施例２の結果は、カチオン性ポリアクリルアミド及びポリビニルアミン／ポリビ
ニルホルムアミド共重合体を含む対照ポリマー生成物と比較して、２，８００，　０００
ｇ／ｍｏｌの分子量を有する両性で正味カチオン性の乾燥（ドライな）ポリマー生成物が
ＳＣＴ強さ、破裂強さ及び引張強さをより一層高めることを示している。
【００７１】
　性能実施例３：検定ライナー手すき紙（ハンドシート）のＳＣＴ及び破裂強さ
　商業用中央ヨーロッパ段ボール古紙（ＯＣＣ）ストックを原料として使用した。そのス
トックは、製紙工場でスクリーン分級プロセスによって長繊維（ＬＦ－）画分と短繊維（
ＳＦ－）画分に既に分離されたものである。両方の画分を含む混合パルプ、並びに白水及
び透明な濾液について特性解析を行った。その結果を下記の表８に示す。
【００７２】

【表８】

【００７３】
　性能実施例２で用いたと同じＣ－ＰＡＭを用いた。ポリマー生成物及びＣ－ＰＡＭを１
０００ｒｐｍで混合しながら混合ジャー中のストックに添加した。ポリマー生成物及びＣ
－ＰＡＭを添加した後、混合を１分間続け、シート作製の３０秒前に白水（１／３）をパ
ルプ（２／３）に添加し、ストック懸濁液をシート作製に用いる準備が整うまで３０秒間
１０００ｒｐｍで混合を続けた。歩留向上剤Ｆｅｎｎｏｐｏｌ　Ｋ３４００Ｒ（ケミラ社
（Ｋｅｍｉｒａ　Ｏｙｊ）製）を、シート作製の１０秒前に投与量約１００ｇ／ｔで添加
した。したがって、シート作製の前に、ポリマー生成物には、全部で９０秒の反応時間が
割り当てられた。歩留向上剤の投与量を変えることによって、当該シートの坪量を調整し
た。対照例についての歩留向上剤の投与量は１００ｇ／ｔであった。
【００７４】
　実験用手すき紙（ハンドシート）及び使用する循環水の調製は、性能実施例１に記載し
たようして実施した。試験の前に、ＩＳＯ　１８７に従って、実験用シートを２３℃、相
対湿度５０％に２４時間保持して予め状態調整を行った。
【００７５】
　各種ポリマー生成物及びポリマー生成物の投与量、並びに、作製した手すき紙について
１４％灰分含量で得られたＳＣＴ強さ指数及び破裂強さ指数の結果を表９に示す。
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【００７６】
【表９】

【００７７】
　表９の結果から、両性乾燥ポリマーは、市販のポリビニルホルムアミド／ポリビニルア
ミン溶液ポリマーと比較して、ＳＣＴ及び破裂強さ指数を一層増加させることが分かる。
【００７８】
　性能実施例４
　原紙は、商業的製紙工場から入手した無サイズ検定ライナー紙であって、１２０ｇ／ｍ
２の、１００％リサイクル繊維をベースとするライナー等級（グレード）のものであった
。
【００７９】
　市販の表面サイズのデンプンＣ＊ｆｉｌｍ０７３１１（Ｃａｒｇｉｌｌ社製）を使用し
、このデンプンを９５℃で、１５％濃度で３０分間調理した。市販の疎水化剤Ｆｅｎｎｏ
ｓｉｚｅ　Ｓ３０００（ケミラ社（Ｋｅｍｉｒａ　Ｏｙｊ）製）をサイズ処方に、乾燥表
面サイズ組成物の１質量％使用した。１．５％濃度に溶解した乾燥ポリマー生成物を表面
サイズ組成物に添加した。表面サイズ組成物を調合し、７０℃で保存した。最小の混合時
間は２分間／実験であった。
【００８０】
　サイズプレスのパラメータは次のとおりであった。
　サイズプレスのメーカー：Ｗｅｒｎｅｒ　Ｍａｔｈｉｓ　ＡＧ、ＣＨ８１５５　Ｎｉｅ
ｄｅｒｈａｓｌｉ／Ｚｕｅｒｉｃｈ；　サイズプレス機種：ＨＦ４７６９３タイプ３５０
；　操作速度：２ｍ／分；　操作圧力：１バール；　操作温度：６０℃；　サイジング液
量：１００ｍｌ／試験；　サイジング回数／シート：１　
【００８１】
　サイジングは機械方向に行い、表面サイズ組成物は１２質量％溶液として施与する。　
【００８２】
　サイズを施したシートの乾燥は、ラピッドケーテン社製のシート乾燥機内で９７℃で５
分間行った。
【００８３】
　サイジングしたシートの特性について測定した。使用した測定法、試験装置及び規格は
表３に示した。指数値は、紙／ボードの坪量で割った強度である。幾何学（ＧＭ）値は（
ＭＤ値）＊（ＣＤ値）の平方根である。ここで、ＭＤ値は機械方向での測定強度値であり
、ＣＤ値は機械の横断方向での測定強度値である。測定値を表１０に示す。
【００８４】
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【表１０】

【００８５】
　表１０に示す結果から、両性の乾燥ポリマー生成物は、両性の溶液ポリマー及び表面サ
イズデンプンそれ自体と比較して、ＳＣＴ強さ及び破裂強さ指数値を一層増加させること
が分かる。全ての両性ポリマーが、表面サイズデンプン及び比較用ポリマー生成物と比較
して、より改善した疎水性をもたらした。また、最も大きい分子量を有する両性乾燥ポリ
マー生成物が、疎水性に最も顕著に影響を与えた。
【００８６】
　性能実施例５：　水切れ（ドレネージ、drainage）及びデンプン歩留まりの研究
　この実施例では、市販の段ボール箱古紙（ＯＣＣ）ストックを水切れ（ドレネージ）及
びデンプンの歩留まりを研究するのに使用した。定着剤は市販のポリアミン型カチオンポ
リマーＦｅｎｎｏｆｉｘ　５０（ケミラ社（Ｋｅｍｉｒａ　Ｏｙｊ）製）であり、その使
用量は１．４ｋｇ／ｔであった。使用した両性乾燥ポリマー生成物はＡＤ７－ＡＣ２Ｃで
あった。　
【００８７】
　水切れ性能の試験は、動的濾水度分析装置、ＤＤＡ（ＡＢ　Ａｋｒｉｂｉ　Ｋｅｍｉｋ
ｏｎｓｕｌｔｅｒ、スウェーデン）を用いて行った。ＤＤＡの真空及び攪拌機を校正し、
設定に必要な調整を行った。真空の適用と真空の真空破壊点との間の時間を測定するため
、ＤＤＡをコンピュータに接続した。真空の変化は、空気が濃厚化するウェブの中に入っ
てくるまでの湿潤繊維ウェブの形成時間を表し、濾水時間を示す。濾水時間の限度は３０
秒に設定して測定した。　
【００８８】
　水切れ測定では、５００ｍｌのストック試料を測り取り反応ジャーに入れた。このとき
、０．２５ｍｍの網目のワイヤ（すき網）及び３００ｍｂａｒの真空を使用した。水切れ
試験は、試料ストックを１２００ｒｐｍで３０秒間、攪拌機を用いて混合することにより
実施した。その際、同時に、定着剤及びポリマー生成物を所定の順序で添加した。
【００８９】
　ＤＤＡ濾液中のデンプン含有量を以下のようにして測定した。
　すなわち、ストック試料を濾紙で濾過した。１．５ｍｌの濾液を測定キュベットに採取
し、１％塩酸１．３ｍｌを添加した。７．２ｍｌの脱イオン水を加えて、１０ｍｌの測定
キュベットをいっぱいに満たした。Ｈａｃｈ　Ｌａｎｇｅ　ＤＲ　５０００分光光度計を
用いて波長５９０ｎｍで吸光度を以下のようにして測定した。すなわち、最初に試薬ブラ
ンクについて記録を取り、次に１００μｌのルゴール（Ｌｕｇｏｌ）のヨウ素溶液を加え
、試料を混合し、３０秒後に吸光度を測定した。デンプン濃度は吸光度測定値と直線的に
相関しており、すなわち、吸光度が大きくなるに従って、デンプン濃度が高くなることを
示す。
【００９０】
　吸光度及びＤＤＡ水切れの結果を表１１に示す。
【００９１】
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【表１１】

【００９２】
　表１１の結果は、定着剤ポリマーと共に使用した場合には、当該両性乾燥ポリマー生成
物がデンプン歩留まり及び水切れに好ましい影響を有することを示している。
【００９３】
　性能実施例６：クラフトパルプの乾燥強度
　クラフトパルプの乾燥強度に対する乾燥両性ポリマー生成物の影響について試験した。
試験は次のようにして行った。すなわち、クラフトの濃いストックを透明な濾液で１％の
コンシステンシーに希釈した。パルプ、濃厚ストック、透明濾液、及び濃いストックの特
性を表１２に示す。試験に用いた定着剤ポリマーは市販のポリエチレンイミン型のポリマ
ーＲｅｔａｍｉｎｏｌ　２Ｓ（ケミラ社（Ｋｅｍｉｒａ　Ｏｙｊ）製）であり、シート形
成の１２０秒前にパルプに添加した。試験に使用した乾燥強度向上ポリマー生成物はＡＤ
７－ＡＣ２Ｄであり、シート形成の９０秒前に投与した。ＤＤＪ中で、１０００ｒｐｍで
混合しながら、１％パルプに定着剤及び乾燥強度向上ポリマーの両方を加えた。シートを
形成する３０秒前に、パルプを白水で１：１の比に希釈した。試験に使用した歩留向上剤
は市販のカチオン性ポリアクリルアミドＦｅｎｎｏｐｏｌ　Ｋ　３４００Ｐ（ケミラ社（
Ｋｅｍｉｒａ　Ｏｙｊ）製）であり、シート形成の１０秒前にパルプに添加した。対照例
では、歩留剤の投与量は２００ｇ／ｔであった。
【００９４】
【表１２】

【００９５】
　ラピッドケーテンシート形成機を用い坪量が１２０ｇ／ｍ２の手すき紙を形成した。ま
た、各シートを真空乾燥機中で９２℃、１０００ｍｂａｒで６分間乾燥させた。試験をす
る前に、ＩＳＯ１８７に従って、各シートについて、２３℃、相対湿度５０％に２４時間
保持して予め状態調整を行った。
【００９６】
　作製した手すき紙についてＳＣＴ強さ指数及び破裂強さ指数を測定し、得られた結果を
表１３に示す。各シートの特性を測定するのに用いた機器類及び規格は表３に示している
。
【００９７】
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【表１３】

【００９８】
　表１３の結果は、両性の乾燥ポリマー生成物がクラフトパルプのＳＣＴ強さ及び破裂強
さ指数の値を増加させることを示している。定着剤ポリマーは、両性ポリマー生成物と共
に使用することができる。
【００９９】
　性能実施例７
　本実施例は、原紙が市販のシュレンツ(schrenz)紙であり、サイジング組成物が疎水化
剤を含まないことを除いて、性能実施例４と同じ手順を用いて実施した。両性で乾燥のポ
リマー生成物はＡＤ７－ＩＴ３であり、一方、比較用対照ポリマー生成物はＡＣ８であっ
てアクリルアミドとアクリル酸との市販の溶液共重合体であった。
【０１００】
　ＳＣＴ　ＧＭ指数及びＣＭＴ３０指数を５％ピックアップレベルで決定した。ＳＣＴ　
ＧＭ指数は性能実施例４に記載したようにして決定した。また、ＣＭＴ３０指数を決定す
る装置規格は表３に示している。測定値を表１４に示す。
【０１０１】
【表１４】

【０１０２】
　表１４の結果は、両性の乾燥ポリマー生成物が、非疎水化し表面サイジングした紙のＳ
ＣＴ強さ及びＣＭＴ３０強度を、効果的かつコスト効率的に、向上させることを示してい
る。　　
【０１０３】
　以上、本発明に関し、現時点で最も実際的でかつ好適な実施態様と考えられる内容につ
いて説明したが、本発明は上記した実施態様に限定されないものと解釈すべきである。ま
た、本発明は、本願の特許請求の範囲の記載で定める範囲内で、様々な変形例及び均等な
技術的解決手段をも包含することを意図している。
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