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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　製紙プロセスで用いられる、特定の粒度分布を有する綿状塊に凝集した充填剤粒子の安
定分散物を調製する方法であって：
ａ）充填剤粒子の水性スラリーを提供する工程；
ｂ）第一の綿状塊凝集剤は凝集剤であり、充填剤粒子の顕著な綿状塊凝集を引き起こさず
に、分散物に均一に混合するのに十分な量の第一の綿状塊凝集剤を分散物に添加する工程
；
ｃ）第一の綿状塊凝集剤を添加した後に、分散物に、第一の綿状塊凝集剤の存在下で、充
填剤粒子の綿状塊凝集を開始させるのに十分な量の、第一の綿状塊凝集剤と反対の電荷を
有する、第二の綿状塊凝集剤を添加する工程；及び
ｄ）所望の粒径を有する充填剤の綿状塊の分散物を提供するために、綿状塊に凝集した分
散物を随意にせん断する工程、を含み、
　前記第一の綿状塊凝集剤および前記第二の綿状塊凝集剤は、１５ｄＬ／ｇを超えるＲＳ
Ｖを有する方法。
【請求項２】
　製紙プロセスで用いられる、高い荷電を用いて分散される綿状塊に凝集した充填剤粒子
の安定分散物を調製する方法であって：
ａ）陰イオン性に分散された充填剤粒子の水性スラリーを提供する工程；
ｂ）凝固剤を分散物に添加する工程であって、添加される該凝固剤は少なくとも部分的に
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分散物の荷電を中和する；
ｃ）第一の綿状塊凝集剤を分散物に添加する工程；
ｄ）第二の綿状塊凝集剤を分散物に添加する工程であって、該第二の綿状塊凝集剤は、凝
集剤、凝固剤、微小粒子、及びそれらの任意の組み合わせよりなる群から選ばれ；及び
ｅ）所望の粒径を有する充填剤の綿状塊の分散物を提供するために、綿状塊に凝集した分
散物を随意にせん断する工程、を含み、
　前記第一の綿状塊凝集剤および前記第二の綿状塊凝集剤は、１５ｄＬ／ｇを超えるＲＳ
Ｖを有する方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本出願は、２００７年９月１２日に出願された係属中の米国特許出願第１１／８５４，
０４４号の部分継続出願である。
（連邦による補助金の言明）
該当せず。
【０００２】
　本発明は製紙において用いられる充填剤の事前の綿状塊凝集（ｐｒｅｆｌｏｃｃｕｌａ
ｔｉｏｎ）に関し、より具体的には、高い充填剤固体において、定義され、かつ制御可能
な粒度分布を有する、耐せん断性の充填剤の綿状塊の製造に関する。
【背景技術】
【０００３】
　印刷及び筆記用紙において充填剤含有量を増加させることは、製品の性質の向上と同時
に原料費及びエネルギー費を削減することにおいて大変興味深い。しかしながら、セルロ
ース繊維を炭酸カルシウム及び粘土のような充填剤で置換することは、完成シートの強度
を低下させる。充填剤含有量が増加されたときの別の問題は、３次元のシート構造を通じ
た充填剤の均一な分布を維持することである。充填剤含有量の増加の、これらの否定的影
響を削減するアプローチは、抄紙機のウエットエンドのアプローチ・システムに添加する
前に、充填剤を予め凝集させることである。
【０００４】
　用語「事前の綿状塊凝集」（ｐｒｅｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ）の定義は、凝固剤及び
／又は凝集剤処理による充填剤粒子の塊への変更である。このプロセスの綿状塊凝集処理
及びせん断力が、紙料に添加される前の綿状塊の粒度分布及び安定性を決定する。現代の
高速製紙に存在する化学的環境及び高い流体せん断速度は、充填剤綿状塊が安定であり耐
せん断性であることを要求する。事前綿状塊凝集処理により与えられる綿状塊の粒度分布
は、充填剤含有量増加によるシート強度の低下を最小化し、充填剤粒子による光学効率の
損失を最小化し、シートの均一性及び印刷性への悪影響を最小化すべきである。更に、全
システムは経済的に実現可能でなければならない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　従って、高いせん断安定性、及び鋭い粒度分布の組み合わせが充填剤の事前綿状塊凝集
技術の成功にとって死活的である。しかしながら、通常用いられるデンプンを含む低分子
量凝固剤単独から形成された充填剤の綿状塊は、抄紙機の高いせん断力の下で破壊される
比較的小さな粒径を持つ傾向がある。高分子量凝集剤単独から形成された充填剤の綿状塊
は、制御が困難な幅広い粒度分布を持つ傾向があり、主に粘性の凝集剤溶液をスラリー中
に混合することの困難性に起因して、この粒度分布はより高い充填剤固体レベルでより悪
化する。従って、改善された事前の綿状塊凝集技術に対する継続中の需要が存在する。
【０００６】
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　本章に記載される技術は、本明細書において引用されるいかなる特許、刊行物、又は情
報も、そのように記載されない限り、本発明の「先行技術」であることの承認を構成する
ことを意図するものではない。加えて、本章は、米国特許法施行規則第３７条１．５６（
ａ）（３７Ｃ．Ｆ．Ｒ．§１．５６（ａ））に規定された検索が行われ、又は該当情報が
存在しなかったものと解釈されるべきではない。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　少なくとも１つの実施形態が、製紙プロセスにおいて用いられる、特定の粒度分布を有
する、綿状塊に凝集した充填剤粒子の安定分散物の調製方法を指向しており、その方法は
ａ）充填剤粒子の水性分散物を提供する工程；ｂ）充填剤粒子の顕著な綿状塊凝集を引き
起こさずに、分散物に均一に混合するのに十分な量の第一の綿状塊凝集剤を分散物に加え
る工程；ｃ）第一の綿状塊凝集剤の存在下で充填剤粒子の綿状塊凝集を開始するのに十分
な量の第二の綿状塊凝集剤を分散物に添加する工程；及びｄ）所望の粒径を有する充填剤
の綿状塊の分散物を提供するために、綿状塊に凝集した分散物を随意にせん断する工程、
を含む。
【０００８】
　少なくとも１つの実施形態は、パルプから紙製品を製造する方法を指向しており、この
方法は：水性セルロースの製紙原料を形成すること；本明細書に記載されるように調製さ
れた水性充填剤の綿状塊の分散物をこの原料に加えること；シート及びシートの乾燥のた
めに原料から排水すること、を含む。製紙原料を形成すること、排水及び乾燥の工程は、
一般的に当業者に周知の任意の従来の様式に従って実行できる。
【０００９】
　少なくとも１つの実施形態は、本明細書において記載されるように調製される充填剤の
綿状塊を組み込んだ紙製品を指向している。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
　この後に、発明の詳細な説明が以下の特定の図面を参照して記載される。
【図１】図１は、綿状塊凝集反応のＭＣＬの時間的な分解の図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本願の目的のための、用語の定義は以下のとおりである：
　「凝固剤」とは、凝集剤より高い電荷密度、及びより低い分子量を持つ物質の組成物で
あり、細かく分割され懸濁された粒子を含む液体に添加されたときに、イオン性電荷の中
和により、固体を不安定化して凝集させるものを意味する。
【００１２】
　「凝集剤」とは、低い電荷密度及び高分子量（１，０００，０００を超過する）を有す
る物質の組成物であり、細かく分割され懸濁された粒子を含む液体に添加されたときに、
粒子間の結合により、固体を不安定化して凝集させるものを意味する。
【００１３】
　「綿状塊凝集剤」とは、液体中のコロイド状の細かく分割され懸濁された粒子に添加さ
れたときに、不安定化して凝集させる物質の組成物を意味し、凝集剤及び凝固剤は綿状塊
凝集剤であることができる。
【００１４】
　「ＧＣＣ」とは、粉末化された炭酸カルシウムを意味し、天然の炭酸カルシウム塊を粉
末化して製造される。
【００１５】
　「ＰＣＣ」は合成的に製造される沈降炭酸カルシウムを意味する。
【００１６】
　本発明において有用な充填剤は、よく知られた市販品である。それらは典型的には、不
透明性または輝度を増加させ、滑らかさを増加させ、又は紙若しくは板紙のシートのコス
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トを低下させるために用いられる、無機又は有機粒子若しくは顔料を含む。代表的な充填
剤としては、炭酸カルシウム、カオリン粘土、タルク、二酸化チタン、アルミナ三水和物
、硫酸バリウム、水酸化マグネシウムなどが挙げられる。炭酸カルシウムは、乾燥又は分
散されたスラリー形状のＧＣＣ、白亜（チョーク）、任意の形態のＰＣＣ、及び分散され
たスラリー形状のＰＣＣを含む。ＧＣＣ及びＰＣＣのスラリーのいくつかの例は、同時係
属中の米国特許出願第１２／３２３，９７６号に提供されている。分散されたスラリー形
状のＧＣＣ又はＰＣＣは、典型的にポリアクリル酸ポリマー分散剤又はポリリン酸ナトリ
ウム分散剤を用いて製造される。これらの分散剤のそれぞれは、炭酸カルシウム粒子に顕
著な陰イオン性電荷を付与する。カオリン粘土スラリーも、ポリアクリル酸ポリマー分散
剤、又はポリリン酸ナトリウム分散剤を用いて分散され得る。
【００１７】
　実施形態では、前記充填剤は炭酸カルシウム、及びカオリン粘土並びにそれらの組み合
わせから選ばれる。
【００１８】
　実施形態では、前記充填剤は、沈降炭酸カルシウム、粉末化炭酸カルシウム及びカオリ
ン粘土、並びにそれらの混合物から選ばれる。
【００１９】
　前記第一の綿状塊凝集剤は、好適には、陽イオン性に荷電した充填剤とともに用いられ
るときには、陽イオン性ポリマー性凝集剤であり、陰イオン性に荷電した充填剤と用いら
れるときに陰イオン性である。しかしながら、それは高固体成分スラリーに顕著な綿状塊
凝集を引き起こさず均一に混合する限り、陰イオン性、非イオン性、両性イオン性、両性
であってよい。
【００２０】
　「顕著な綿状塊凝集を引き起こさずに」の定義は、第一の綿状塊凝集剤の存在下に充填
剤の綿状塊凝集、又は綿状塊の形成がないことであり、綿状塊は第二の綿状塊凝集剤の添
加により生成されるものより小さく、中程度のせん断条件に対して不安定である。中程度
のせん断は、ＩＫＡ　ＲＥ１６撹拌モーターで、５ｃｍの直径の４つ刃のタービン羽根車
を用いて、８００ｒｐｍで６００ｍＬのビーカー中の３００ｍＬのサンプルを混合するこ
とにより与えられるせん断として定義される。このせん断は、現在の抄紙機のアプローチ
・システムのものと同様である。
【００２１】
　適切な凝集剤は、一般的に１，０００，０００、しばしば５，０００，０００を超過す
る分子量を有する。
【００２２】
　前記ポリマー性凝集剤は、典型的には、１つ以上の陽イオン性、陰イオン性又は非イオ
ン性モノマーのビニル付加重合、１つ以上の陽イオン性モノマーと１つ以上の非イオン性
モノマーの共重合、１つ以上の陰イオン性モノマーと１つ以上の非イオン性モノマーの共
重合、両性ポリマーの製造のためには、１つ以上の陽イオン性モノマーと１つ以上の陰イ
オン性モノマー及び随意に１つ以上の非イオン性とのモノマーの共重合により調製され、
又は両性イオン性ポリマーの形成は、１つ以上の両性イオン性モノマー及び随意に１つ以
上の非イオン性モノマーの重合による。陽イオン性又は陰イオン性電荷を両性イオン性ポ
リマーに付与するために、１つ以上の両性イオン性モノマー及び随意に１つ以上の非イオ
ン性モノマーを、１つ以上の陰イオン性又は陽イオン性モノマーと共重合させることもで
きる。適切な凝集剤は、一般的に８０モル％未満の、及びしばしば４０モル％未満の電荷
含有量を有する。
【００２３】
　陽イオン性ポリマー凝集剤は陽イオン性モノマーを用いて調製できる一方、陽イオン性
に荷電したポリマーの製造のために、特定の非イオン性ビニル付加ポリマーを反応させる
こともできる。この種のポリマーとしては、ポリアクリルアミドとジメチルアミン及びホ
ルムアルデヒドの反応によりマンニッヒ（Ｍａｎｎｉｃｈ）誘導体を生成する反応により
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調製されたものが挙げられる。
【００２４】
　同様に、陰イオン性ポリマー凝集剤は陰イオン性モノマーを用いて形成される一方、陰
イオン性に荷電したポリマーを形成するために、特定の非イオン性ビニル付加ポリマーを
修飾することも可能である。この種のポリマーは、例えば、ポリアクリルアミドの加水分
解により調製されるものが挙げられる。
【００２５】
　前記凝集剤は、固定形状、水性溶液、油中水滴エマルション、又は水中分散物として調
製され得る。代表的な陽イオン性ポリマーとしては、（メタ）アクリルアミドとジメチル
アミノエチルメタアクリレート（ＤＭＡＥＭ）、ジメチルアミノエチルアクリレート（Ｄ
ＭＡＥＡ）、ジエチルアミノエチルアクリレート（ＤＥＡＥＡ）、又はジエチルアミノエ
チルメタアクリレート（ＤＥＡＥＭ）との共重合体及び三元重合体、又はそれらと硫酸ジ
メチル、塩化メチル又は塩化ベンジルとの反応により形成されるそれらの四級アンモニウ
ム形態が挙げられる。代表的な陰イオン性ポリマーとしては、アクリルアミドと、アクリ
ル酸ナトリウム及び／又は２－アクリルアミド２－メチルプロパンスルホン酸（ＡＭＰＳ
）との共重合体、又はアクリルアミド基をアクリル酸に変換するために加水分解された、
アクリルアミドホモポリマーが挙げられる。
【００２６】
　実施形態では、前記凝集剤は少なくとも３ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する。
　実施形態では、前記凝集剤は少なくとも１０ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する。
　実施形態では、前記凝集剤少なくとも１５ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する。
【００２７】
　本明細書において用いられる「ＲＳＶ」とは、換算比粘度の略である。実質的に直線状
であり、及び良好に溶媒和された一連のポリマー同族体内では、Ｐａｕｌ　Ｊ．Ｆｌｏｒ
ｙ著「Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ　ｏｆ　ポリｍｅｒ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ」Ｃｏｒｎｅｌｌ
　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ、ニューヨーク州イサカ（Ｉｔｈａｃａ）（１９５
３）の第７章、２６６～３１６ページの「Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｍｏｌｅ
ｃｕｌａｒ　Ｗｅｉｇｈｔｓ」によると、希釈ポリマー溶液の「換算比粘度（ＲＳＶ）」
測定値は、ポリマー鎖長鎖長及び平均分子量の指標である。所与のポリマー濃度及び温度
において、ＲＳＶは以下のように測定並びに計算される：
ＲＳＶ＝［（η／ηｏ）－ｌ］／ｃ
式中、η＝ポリマー溶液の粘度、η０＝同一温度での溶媒の粘度、及びｃ＝溶液中のポリ
マーの濃度である。
【００２８】
　濃度「ｃ」の単位は、（ｇ／１００ｍＬ又はｇ／デシリットル）である。従って、ＲＳ
Ｖの単位はｄＬ／ｇとなる。他に特に規定がなければ、１．０モル濃度の硝酸ナトリウム
溶液がＲＳＶの測定に用いられる。この溶媒中のポリマー濃度は０．０４５ｇ／ｄＬであ
る。ＲＳＶは摂氏３０度測定される。粘度、η及びη０は、キャノン－ウブベローデセミ
－マイクロ希釈粘度計サイズ７５（Ｃａｎｎｏｎ　Ｕｂｂｅｌｏｈｄｅ　ｓｅｍｉ－ｍｉ
ｃｒｏ　ｄｉｌｕｔｉｏｎ　ｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒ，粒径７５）を用いて測定された。こ
の粘度計は、３０±０．０２度Ｃに調整された恒温浴中で完全に垂直位置に設置された。
本明細書に記載されるポリマーのＲＳＶの計算に固有の典型的な誤差は約０．２ｄＬ／ｇ
である。同一シリーズ内の２つのポリマー同族体は、同様の分子量の指標である同様のＲ
ＳＶを有する。
【００２９】
　上記で議論したように、充填剤粒子の顕著な綿状塊凝集を引き起こさずに、分散物に均
一に混合するのに十分な量の前記第一の綿状塊凝集剤が添加される。実施形態では、前記
第一の綿状塊凝集剤の用量は処理される充填剤の１トン当たり０．２～６．０ｌｂである
。実施形態では、凝集剤用量は処理される充填剤の１トン当たり０．４～３．０ｌｂであ
る。本発明の目的のためにトン当たりポンド（ｌｂ／ｔｏｎ）は、２、０００ポンドの充
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填剤当たり、１ポンドの活性ポリマー（凝固剤又は凝集剤）の単位用量を意味する。
【００３０】
　第二の綿状塊凝集剤は、第一の綿状塊凝集剤の存在下に充填剤の綿状塊凝集を開始する
物質である。実施形態では、この第二の綿状塊凝集剤は、微小粒子、凝固剤、凝集剤及び
それらの混合物から選ばれる。
【００３１】
　適切な微小粒子は、シリカ性物質及びポリマー性微小粒子を含む。代表的なシリカ性物
質としては、シリカを主成分とする粒子、シリカミクロゲル、コロイド状シリカ、シリカ
ゾル、シリカゲル、多ケイ酸塩、陽イオン性シリカ、アルミノケイ酸塩、ポリアルミノケ
イ酸塩、ホウケイ酸塩、ポリホウケイ酸塩、ゼオライト、及び合成又は天然由来の膨潤粘
土が挙げられる。膨潤粘土は、ベントナイト、ヘクトライト、スメクタイト、モンモリロ
ナイト、ノントロナイト、サポナイト、ソーコナイト、モーマイト、アタパルジャイト、
海泡石であってよい。
【００３２】
　本発明において有用なポリマー性微小粒子は、陰イオン性、陽イオン性、又は両性有機
微小粒子を含む。これらの微小粒子は、典型的に限定された水溶性を有し、架橋されてい
てよく、及び７５０ｎｍ未満の非膨潤粒径を有する。
【００３３】
　陰イオン性有機微小粒子としては、米国特許第６，５２４，４３９号に記載されたもの
、及びアクリルアミドポリマー微小粒子の加水分解により製造されたもの、又は（メタ）
アクリル酸及びその塩、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸塩、スルホ
エチル－（メタ）アクリレート、ビニルスルホン酸、スチレンスルホン酸、マレイン酸若
しくは他の二塩基酸又はそれらの塩若しくはそれらの組み合わせのような陰イオン性モノ
マーの重合により製造されるものが挙げられる。これらの陰イオン性モノマーは、（メタ
）アクリルアミド、Ｎ－アルキルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアクリルアミド、
メチル（メタ）アクリレート、アクリロニトリル、Ｎ－ビニルメチルアセトアミド、Ｎ－
ビニルメチルホルムアミド、酢酸ビニル、Ｎ－ビニルピロリドン、及びそれらの混合物の
ような非イオン性モノマーと共重合されることもできる。
【００３４】
　陽イオン性有機微小粒子としては、米国特許第６，５２４，４３９号に記載されたもの
、及びジアルキルジアルキルアンモニウムハライド類、アクリルオキシアルキルトリメチ
ルアンモニウムクロリド、ジアルキルアミノアルキル化合物の（メタ）アクリレート、及
び塩並びに四級塩などのモノマー、並びにＮ，Ｎ－ジアルキルアミノアルキル（メタ）ア
クリルアミド、（メタ）アクリルアミドプロピルトリメチルアンモニウムクロリド及びそ
れらの酸又はＮ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリレートの四級塩などのモノマーの重合
により製造されるものが含まれる。これらの陽イオン性モノマーは、（メタ）アクリルア
ミド、Ｎ－アルキルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアクリルアミド、メチル（メタ
）アクリレート、アクリロニトリル、Ｎ－ビニルメチルアセトアミド、Ｎ－ビニルメチル
ホルムアミド、酢酸ビニル、Ｎ－ビニルピロリドン、及びそれらの混合物などの非イオン
性モノマーと共重合されることもできる。
【００３５】
　両性有機微小粒子は、上記に記載された陰イオン性モノマーの少なくとも１つ、上記に
記載された陽イオン性モノマーの少なくとも１つ、及び、随意に、上記に記載された非イ
オン性モノマーの少なくとも１つの組み合わせの重合により製造される。
【００３６】
　有機微小粒子中のモノマーの重合は、典型的に多官能性架橋剤の存在下に行われる。こ
れらの架橋剤は、米国特許第６，５２４，４３９号に記載されており、少なくとも２つの
二重結合、１つの二重結合及び１つの反応基、又は２つの反応基を有する。これらの反応
剤の例は、Ｎ，Ｎ－メチレンビス（メタ）アクリルアミド、ポリエチレングリコールジ（
メタ）アクリレート、Ｎ－ビニルアクリルアミド、ジビニルベンゼン、トリアリルアンモ
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ニウム塩、Ｎ－メチルアリルアクリルアミドグリシジル（メタ）アクリレート、アクロレ
イン、メチロールアクリルアミド、グリオキサールなどのジアルデヒド、ジエポキシ化合
物、及びエピクロルヒドリンである。
【００３７】
　実施形態では、微小粒子の用量は処理される充填剤１トン当たり０．５～８ｌｂである
。実施形態では、微小粒子の用量は処理される充填剤１トン当たり１．０～４．０ｌｂで
ある。
【００３８】
　適切な凝固剤は一般的に凝集剤より低い分子量を有し、及び高密度の陽イオン性電荷基
を有する。本発明において有用な凝固剤は、よく知られた市販品として入手可能なもので
ある。それらは無機物又は有機物である。代表的な無機凝固剤としては、ミョウバン、ア
ルミン酸ナトリウム、ポリ塩化アルミニウム又はＰＡＣ（塩化水酸化アルミニウム（ａｌ
ｕｍｉｎｕｍ　ｃｈｌｏｒｏｈｙｄｒｏｘｉｄｅ又はａｌｕｍｉｎｕｍ　ｈｙｄｒｏｘｉ
ｄｅ　ｃｈｌｏｒｉｄｅ）、及びポリ塩化水酸化アルミニウム（ｐｏｌｙａｌｕｍｉｎｕ
ｍ　ｈｙｄｒｏｘｙｃｈｌｏｒｉｄｅ）とも呼ばれる）、硫酸化ポリ塩化アルミニウム、
ポリケイ酸硫酸アルミニウム、硫酸第二鉄、塩化第二鉄など及びそれらの混合物が挙げら
れる。
【００３９】
　多くの有機凝固剤は、縮合重合により形成される。この種のポリマーの例は、エピクロ
ルヒドリン－ジメチルアミン（ＥＰＩ－ＤＭＡ）共重合体、及びアンモニアに架橋したＥ
ＰＩ－ＤＭＡ共重合体を含む。
【００４０】
　追加的な凝固剤としては、二塩化エチレン及びアンモニアのポリマー、又はアンモニア
とともに、若しくはアンモニアなしでの二塩化エチレン及びジメチルアミンのポリマー、
ジエチレントリアミン、テトラエチレンペンタミン、ヘキサメチレンジアミンなどの多官
能性アミンと、二塩化エチレン又はアジピン酸多などの官能性酸との縮合ポリマー及びメ
ラミンホルムアルデヒド樹脂などの縮合反応から形成されるポリマーが挙げられる。
【００４１】
　追加的な凝固剤としては、（メタ）アクリルアミド、ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモ
ニウムハライド、ジメチルアミノエチルメタアクリレート及びそれらの四級アンモニウム
塩、ジメチルアミノエチルアクリレート及びその四級アンモニウム塩、メタクリルアミド
プロピルトリメチルアンモニウムクロリド、ジアリルメチル（β－プロピオンアミド）ア
ンモニウムクロリド、（β－メタクリロキシエチル）トリメチルアンモニウムメチルサル
フェート、四級化ポリビニルラクタム、ビニルアミンなどの、ポリマー、共重合体、及び
三元重合体、並びにマンニッヒ又は四級マンニッヒ誘導体を製造するために反応されたア
クリルアミド又はメタクリルアミドなどの陽イオン性に荷電したビニル付加ポリマーが挙
げられる。適切な四級アンモニウム塩は、塩化メチル、ジメチル硫酸、又は塩化ベンジル
を用いて製造できる。前記三元重合体は、ポリマーの合計荷電が陽イオン性である限り、
アクリル酸又は２－アクリルアミド２－メチルプロパンスルホン酸などの陰イオン性モノ
マーを含むことができる。これらのビニル付加及び縮合の両方のポリマーの分子量は、数
百の低さから数百万の高さまでの範囲に及ぶ。
【００４２】
　第二の綿状塊凝集剤として有用な他のポリマーは、その化学的性質が上記の凝集剤にお
いて記載されている、陽イオン性、陰イオン性、又は両性ポリマーを含む。これらのポリ
マー及び凝集剤の間の区別は、主に分子量である。
【００４３】
　第二の綿状塊凝集剤は単独又は１つ以上の追加的な第二の綿状塊凝集剤と組み合わせて
用いられる。実施形態では、第二の綿状塊凝集剤の添加の後で、１つ以上の微小粒子が綿
状塊に凝集した充填剤スラリーに添加される。
【００４４】
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　第一の綿状塊凝集剤の存在下で充填剤粒子の綿状塊凝集を開始するのに十分な量の第二
の綿状塊凝集剤が分散物に添加される。実施形態では、第二の綿状塊凝集剤の用量は、処
理される充填剤１トン当たり０．２～８．０ｌｂである。実施形態では、第二の成分の用
量は、処理される充填剤１トン当たり０．５～６．０ｌｂである。
【００４５】
　実施形態では、追加的な綿状塊凝集及び／又は狭い粒度分布を提供するために、１つ以
上の微小粒子を、せん断に先立って綿状塊に凝集した分散物に添加できる。
【００４６】
　実施形態では、第二の綿状塊凝集剤及び第一の綿状塊凝集剤は互いに逆に荷電している
。
【００４７】
　実施形態では、第一の綿状塊凝集剤は陽イオン性であり、及び第二の綿状塊凝集剤は陰
イオン性である。
【００４８】
　実施形態では、第一の綿状塊凝集剤は、アクリルアミドとジメチルアミノエチルメタア
クリレート（ＤＭＡＥＭ）又はジメチルアミノエチルアクリレート（ＤＭＡＥＡ）及びそ
れらの混合物との共重合体から選ばれる。
【００４９】
　実施形態では、第一の綿状塊凝集剤は、５～５０モル％の陽イオン性荷電含有量及びａ
ｎ１５ｄＬ／ｇを超えるＲＳＶを有する、アクリルアミド及びジメチルアミノエチルアク
リレート（ＤＭＡＥＡ）の共重合体である。
【００５０】
　実施形態では、第二の綿状塊凝集剤は、部分的に加水分解されたアクリルアミド、並び
にアクリルアミド及びアクリル酸ナトリウムの共重合体よりなる群から選ばれる。
【００５１】
　実施形態では、第二の綿状塊凝集剤は、５～４０モル％の陰イオン性荷電及び０．３～
５ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する、アクリルアミド－アクリル酸ナトリウムの共重合体である
。
【００５２】
　実施形態では、第一の綿状塊凝集剤は陰イオン性であり、及び第二の綿状塊凝集剤は陽
イオン性である。
【００５３】
　実施形態では、第一の綿状塊凝集剤は、部分的に加水分解されたアクリルアミド、並び
にアクリルアミド及びアクリル酸ナトリウムの共重合体よりなる群から選ばれる。
【００５４】
　実施形態では、第一の綿状塊凝集剤は、５～７５モル％の陰イオン性荷電及び少なくと
も１５ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する、アクリルアミド－アクリル酸ナトリウムの共重合体で
ある。
【００５５】
　実施形態では、第二の綿状塊凝集剤は、エピクロルヒドリン－ジメチルアミン（ＥＰＩ
－ＤＭＡ）共重合体、アンモニアと架橋したＥＰＩ－ＤＭＡ共重合体、及びジアリル－Ｎ
，Ｎ－二置換アンモニウムハライドのホモポリマーよりなる群から選ばれる。
【００５６】
　実施形態では、第二の綿状塊凝集剤は、０．１～２ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する、ジアリ
ルジメチルアンモニウムクロリドのホモポリマーである。
【００５７】
　実施形態では、第二の綿状塊凝集剤は、アクリルアミドとジメチルアミノエチルメタア
クリレート（ＤＭＡＥＭ）又はジメチルアミノエチルアクリレート（ＤＭＡＥＡ）及びそ
れらの混合物との共重合体から選ばれる。
【００５８】
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　実施形態では、第二の綿状塊凝集剤は、５～５０モル％の陽イオン性荷電含有量及び１
５ｄＬ／ｇを超えるＲＳＶを有する、アクリルアミド及びジメチルアミノエチルアクリレ
ート（ＤＭＡＥＡ）の共重合体である。
【００５９】
　本発明による、充填剤の綿状塊分散物は、製紙原料に加える前に調製される。これはバ
ッチ式又は連続式の様式で行われることができる。これらのスラリー中の充填剤濃度は典
型的に８０質量％未満である。より典型的には、５～６５質量％である。
【００６０】
　バッチ式プロセスは、オーバーヘッド・プロペラ・ミキサーを持つ大容量タンクから成
ることができる。充填剤スラリーは混合タンクに充填され、及び所望の量の第一の綿状塊
凝集剤が、連続的な撹拌下にスラリーに供給される。スラリー及び凝集剤は、第一の綿状
塊凝集剤を系内中に均一に分配するのに十分な時間の間混合され、その時間は使用される
エネルギーに依存し、典型的に約１０～６０秒間である。次いで、充填剤の綿状塊を分解
するのに十分な混合速度で撹拌しながら、増加された混合時間にわたり第二の綿状塊凝集
剤の所望量が加えられるが、この時間は使用されるエネルギーに依存し、典型的に数秒間
～数分間である。随意に、綿状塊再凝集及び狭い綿状塊の粒度分布をもたらすために、微
小粒子を第三の成分として加える。充填剤の綿状塊の適切な粒度分布が得られると、綿状
塊が安定化するレベルまで混合速度を低下させる。次いで、充填剤の綿状塊の分散物中の
均一な懸濁が保たれるように十分に混合しながら、綿状塊に凝集した充填剤のこのバッチ
を、より大きな混合タンクに移送する。綿状塊に凝集した充填剤はこの混合タンクからポ
ンプにより製紙原料中に注入される。
【００６１】
　連続式プロセスでは、第一の綿状塊凝集剤の所望量を充填剤を含む管にポンプで注入し
、及び必要であればインラインの静的ミキサーで混合する。適切な充填剤及び凝集剤の混
合を可能とするに十分な長さの管又は混合槽が、適切な量の第二の綿状塊凝集剤の注入前
に含まれることができる。次いで、第二の綿状塊凝集剤がポンプにより充填剤を含む管内
に注入され、及び必要であればインラインの静的ミキサーで混合される。随意に、綿状塊
再凝集及び狭い綿状塊の粒度分布をもたらすために、微小粒子を第三の成分として加える
。充填剤綿状塊の所望の粒度分布を得るためには、次いで、より高い速度の混合が必要と
される。混合装置のせん断率、又は混合時間のいずれかの調整により、綿状塊の粒度分布
を制御できる。連続式プロセスは、固定容積の装置内で調整可能なせん断率を使用するの
に適している。かかる装置の一つは米国特許第４，７９９，９６４号に記載されている。
この装置は、作動するときに、その停止圧力を超える背圧では、ポンプ機能のない、機械
的せん断装置として作用する、調整可能な速度の遠心力ポンプである他の適切なせん断装
置としては、調整可能な圧力低下を有するノズル、タービン形式の乳化装置、又は固定容
積中の速度調整可能な高強度ミキサーが挙げられる。せん断後、綿状塊に凝集した充填剤
スラリーは直接製紙原料に供給される。
【００６２】
　上述のバッチ式及び連続式プロセスの両方で、大きすぎる充填剤の綿状塊を除去するた
めにフィルター又はスクリーンを用い得る。これは、紙又は板紙中のより大きな充填剤の
綿状塊の含有に起因する、潜在的な機械の操業性及び紙の質の問題を除去する。
【００６３】
　実施形態では、充填剤の綿状塊の粒径中央値は少なくとも１０μｍである。実施形態で
は、充填剤の綿状塊の粒径中央値は少なくとも１０～１００μｍである。実施形態では、
充填剤の綿状塊の粒径中央値は少なくとも１０～７０μｍである。
【００６４】
　以上の記述は、説明の目的のためのみに提供され、本発明の範囲を制限する意図のない
、以下の実施例を参照することにより、よりよく理解され得るであろう。 
【００６５】
（実施例１～７）
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　各実施例に用いられた充填剤は、非分散、分散、又は偏三角面体晶系（ｓｃａｌｅｎｏ
ｈｅｄｒａｌ）ＰＣＣ（スペシアルティ・ミネラルズ社（Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｍｉｎｅ
ｒａｌｓ　Ｉｎｃ．，）米国ペンシルバニア州ベスレヘム（Ｂｅｔｈｌｅｈｅｍ）より、
Ａｌｂａｃａｒ　ＨＯとして入手可能）のいずれかである。非分散ＰＣＣが用いられる場
合、乾燥製品が水道水を用いて１０％固体分に希釈される。分散ＰＣＣが用いられる場合
、それは４０％固体スラリーとして得られ、及び水道水を用いて１０％固体分に希釈され
る。ＰＣＣの粒度分布は、Ｌａｓｅｎｔｅｃ（登録商標）Ｓ４００　ＦＢＲＭ（収束ビー
ム反射測定：Ｆｏｃｕｓｅｄ　Ｂｅａｍ　Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅ
ｎｔ）プローブ（ラセンテック（Ｌａｓｅｎｔｅｃ）ワシントン州レッドモンド（Ｒｅｄ
ｍｏｎｄ）により製造）を用いて凝集の間に３秒間の間隔で測定される。ＦＢＲＭの背景
にある理論の記載は、米国特許第４，８７１，２５１号に見出すことができる。ＰＣＣ綿
状塊の平均翼弦長（ｍｅａｎ　ｃｈｏｒｄ　ｌｅｎｇｔｈ：ＭＣＬ）が、綿状塊凝集の範
囲の総合的測定値として用いられる。３００ｍＬの１０％ＰＣＣスラリーを含む６００ｍ
Ｌのビーカーにレーザー・プローブが挿入される。綿状塊凝集剤を添加する前に、この溶
液をＩＫＡ　ＲＥ１６撹拌モーターにより８００ｒｐｍで少なくとも３０秒間撹拌した。
【００６６】
　シリンジにより第一の綿状塊凝集剤が、３０～６０秒間にわたって、ゆっくりと添加さ
れる。第二の綿状塊凝集剤が用いられる場合、第一の綿状塊凝集剤が混合されるのを１０
秒間待った後に、第一の綿状塊凝集剤と同様の様式で加えられる。最終的に、微小粒子が
加えられる場合には、第二の綿状塊凝集剤が混合されるのを１０秒間待った後に、綿状塊
凝集剤と同様の様式で加えられる。私用に先立ち、凝集剤は、固体に基づき０．３％の濃
度に希釈され、凝固剤は、固体に基づき０．７％の濃度に希釈され、デンプンは固体に基
づき５％の濃度に希釈され、及び微小粒子は固体に基づき０．５％の濃度に希釈される。
典型的なＭＣＬの時間により分解したプロファイルが図１に示される。
【００６７】
　図１のＭＣＬの時間により分解したプロファイルは、Ｌａｓｅｎｔｅｃ（登録商標）Ｓ
４００ＦＢＲＭにより記録された。ポイント１で、第一の綿状塊凝集剤がスラリー中に導
入され、次いで、８００ｒｐｍの撹拌速度下で、ＭＣＬが増加してから、急速に減少し、
充填剤の綿状塊がせん断下で不安定なことを示した。ポイント２で、第二の綿状塊凝集剤
が導入され、及びこのときも８００ｒｐｍをわずかに下回る混合下で、ＭＣＬが増加して
次いで減少した。ポイント３では、微小粒子が導入されＭＣＬは急速に上昇し次いでプラ
トーに達し、８００ｒｐｍの混合下で充填剤凝集が安定であることを示した。せん断がい
ったん１５００ｒｐｍに上昇されると、ＭＣＬは減少し始めた。
【００６８】
　全ての充填剤綿状塊凝集実験で、綿状塊凝集剤添加後の最大ＭＣＬが記録され、表ＩＩ
に示されている。最大ＭＣＬは綿状塊凝集の範囲を示す。次いで高せん断条件下での充填
剤の綿状塊の安定性を試験するために、このスラリーを１５００ｒｐｍで８分間撹拌する
。４分及び８分におけるＭＣＬ値を記録し、表ＩＩＩ及びＩＶにそれぞれ示した。
【００６９】
　充填剤の綿状塊の粒度分布は、マルバーン・インスツルメンツ社（Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｉ
ｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｌｔｄ．，）（米国、マサチューセッツ州サウスボロー（Ｓｏｕ
ｔｈｂｏｒｏｕｇｈ））からのＭａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｍｉｃｒｏを用いるレーザー光
散乱によっても特徴付けられる。この分析は、多分散系モデル及びプレゼンテーション（
ｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ）４ＰＡＤを用いて実行された。このプレゼンテーションは、
１．６０の充填剤の屈折率及び連続相としての水の１．３３の屈折率を仮定する。分布の
質は、容積により重み付けされた綿状塊粒径中央値、Ｄ（Ｖ，０．５）により示され、分
布の幅、及び分布の均一性は以下のように定義される：
【００７０】
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【００７１】
【数２】

【００７２】
　Ｄ（ｖ，０．１）、Ｄ（ｖ，０．５）及びＤ（ｖ，０．９）は、充填剤粒子の体積の、
それぞれ１０％以上、５０％以上及び９０％以上の直径として定義される。Ｖ；及びＤｉ
は、グループｉの体積分率及び粒子直径である。より小さな幅及び均一性の値は、製紙に
おいてよりよい性能を有すると考えられる、より均一な粒度分布を示す。それぞれのサン
プルについての、最大ＭＣＬでの充填剤の綿状塊のこれらの特性は、１５００ｒｐｍのせ
ん断での０分、４分、及び８分の値として、表ＩＩ、ＩＩＩ及びＩＶに示されている。各
サンプルで用いられた、ＰＣＣの種類、綿状塊凝集剤、及び綿状塊凝集剤の用量は表Ｉに
示されている。
【００７３】
（実施例８）
　この実験は、ＰＣＣスラリーを綿状塊に凝集するための連続式プロセスの実現性を実証
している。１８Ｌの水道水に溶解した１０％固体非分散ＰＣＣ（スペシアルティ・ミネラ
ルズ社（Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　ＭｉｎｅｒａｌｓＩｎｃ．，）米国ペンシルバニア州ベス
レヘム（Ｂｅｔｈｌｅｈｅｍ）より、Ａｌｂａｃａｒ　ＨＯとして入手可能）を遠心力ポ
ンプを用いて７．６Ｌ／ｍｉｎの速度で５ガロンのバケツに注入した。１．０ｌｂ／ｔｏ
ｎの活性用量の０．３％の固体凝集剤Ａ溶液を、一軸ねじポンプを用いて遠心力ポンプの
注入口のＰＣＣスラリーに注入した。次いでＰＣＣを、１．０ｌｂ／ｔｏｎの活性用量の
凝固剤Ａの０．７％固体溶液と共に、静的ミキサー内に供給した。充填剤の綿状塊の粒度
分布をＭａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｍｉｃｒｏを用いて測定し、及び表ＩＩにまとめた。実
施例１～７と同様に、３００ｍＬの生成したスラリーをビーカー中で、１５００ｒｐｍで
８分間撹拌した。４分及び８分における充填剤の綿状塊の特性を、表ＩＩＩ及びＩＶにそ
れぞれ示した。
【００７４】
（実施例９）
　凝固剤Ａが遠心力ポンプに供給され、及び凝集剤Ａが静的ミキサーに供給された以外は
、充填剤スラリー及び実験操作は実施例８のものと同じである。充填剤の綿状塊の粒度特
性は表ＩＩ、ＩＩＩ及びＩＶに示されている。
【００７５】
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【表１】

【００７６】
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【表２】

【００７７】
【表３】

【００７８】
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【表４】

【００７９】
　表ＩＩ～ＩＶに示されるように、実施例１で形成された陽イオン性デンプンのみが用い
られている充填剤の綿状塊は、せん断表に記載されていない。他方では、充填剤複数のポ
リマーにより形成された綿状塊は、実施例２～９で実証されたように、増大されたせん断
安定性を示した。実施例２、４、６及び８は本発明に従い調製された充填剤の綿状塊を示
しており、実施例３、５、７及び９は従来法に従い調製された充填剤の綿状塊を示してい
る。本発明に従って調製された充填剤の綿状塊は、せん断された後に、従来法に従って調
製されたものに比べて、一般的により狭い粒度分布を有する（表ＩＩＩ及びＩＶの幅及び
均一性のより小さな値として示される）。
【００８０】
（実施例１０）
　この実施例の目的は、手漉き紙の物理的性質に対する異なるサイズのＰＣＣ綿状塊の効
果を評価することであった。ＰＣＣサンプルは、ＰＣＣの固体濃度が２％である以外は、
実施例２に記載された操作手順を用いて得られた。１５００ｒｐｍでの異なる時間のせん
断により異なる粒径を持つ、あらかじめ綿状塊に凝集した充填剤の綿状塊の４サンプル（
１０－Ａ、１０－Ｂ、１０－Ｃ及び１０－Ｄ）が調製された。せん断時間及び生成された
粒径特性が表Ｖに示されている。
【００８１】
　２．５％の稠度（ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙ）を有するこのストックは、８０％の広葉樹
乾燥ラップ・パルプ及び２０％のアメリカン・ファイバー・リソーシズＬＬＣ（Ａｍｅｒ
ｉｃａｎ　Ｆｉｂｅｒ　Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ（ＡＦＲ）ＬＬＣ；ウエストバージニア州フ
ェアモント（Ｆａｉｒｍｏｎｔ））から得られた、リサイクルされた繊維から調製された
。硬材は、バリー・ビーター（Ｖａｌｌｅｙ　Ｂｅａｔｅｒ）（ボイス・サルザー（Ｖｏ
ｉｔｈ　Ｓｕｌｚｅｒ）、ウイスコンシン州アップルトン（Ａｐｐｌｅｔｏｎ））中で、
３００ｍＬのカナダ標準ろ水度（Ｃａｎａｄｉａｎ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｆｒｅｅｎｅｓ
ｓ（パルプ製紙業界技術協会（ＴＡＰＰＩ）試験法Ｔ２２７ｏｍ－９４））まで精製され
た。濃厚なストックは水道水により０．５％稠度まで希釈される。
【００８２】
　手漉き紙は、６５０ｍＬの０．５％稠度の原料を、ダイナミック・ドレイネージ・ジャ
ー（Ｄｙｎａｍｉｃ　Ｄｒａｉｎａｇｅ　Ｊａｒ）中で、排水を防ぐためにその底部のス
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クリーンをプラスチック固体シートで覆い、８００ｒｐｍで混合して調製した。ダイナミ
ック・ドレイネージ・ジャー及びミキサーは、ペーパー・ケミストリー・コンサルティン
グ・ラボラトリー社（Ｐａｐｅｒ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃｏｎｓｕｌｔｉｎｇ　Ｌａｂ
ｏｒａｔｏｒｙ　Ｉｎｃ．，）ニューヨーク州カーメル（Ｃａｒｍｅｌ）から入手可能で
ある。混合を開始し、１ｇのＰＣＣサンプルの１つを１５秒後に加え、次いで３０秒目に
、６ｌｂ／ｔｏｎ（製品に基づき）のＧＣ７５０３ポリ塩化アルミニウム溶液（ガルブラ
ンドセン・テクノロジーズ（Ｇｕｌｂｒａｎｄｓｅｎ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ）、米
国ニュージャージー州クリントン（Ｃｌｉｎｔｏｎ）より入手可能）を加え、４５秒目に
、１ｌｂ／ｔｏｎ（製品に基づき）の約３２ｄＬ／ｇのＲＳＶ及び２９モル％の荷電含有
量を有するアクリル酸ナトリウム－アクリルアミド共重合体凝集剤（ナルコ社（Ｎａｌｃ
ｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ）、米国イリノイ州ネーパービル（Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ）より入手
可能）を加え、及び６０秒目に３．５ｌｂ／ｔｏｎ（活性）のホウケイ酸塩微小粒子（ナ
ルコ社（Ｎａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ）、米国イリノイ州ネーパービル（Ｎａｐｅｒｖｉ
ｌｌｅ）より入手可能）を加えた。
【００８３】
　７５秒目に混合を停止し、及び原料をノーブル＆ウッドの手漉き紙金型（Ｎｏｂｌｅ＆
Ｗｏｏｄ　手漉き紙　モールド）の手漉き紙型枠（ｄｅｃｋｌｅ　ｂｏｘ）内に移した。
１００メッシュのフォーミング・ワイヤーを通過させて排水し、８”ｘ８”の手漉き紙を
作成した。紙の金型からこの手漉き紙を横にして、２枚の吸い取り紙を配置し、及び金属
板を湿った手漉き紙に当てて、２５ポンドの金属ローラーを、その上を６回通過させてロ
ール・プレスした。フォーミング・ワイヤー及び１枚の吸い取り紙を取り除き、及び手漉
き紙を２枚の新しい吸い取り紙とプレス・フェルトの間に配置し、及びロール・プレスを
用いて５０ｐｓｉでプレスした。全ての吸い取り紙を取り除き、及び回転式ドラム乾燥機
により、華氏２２０度で手漉き紙を６０秒間乾燥した（上面を乾燥機の表面に対向させて
）。手漉き紙の平均基本重量は８４ｇ／ｍ２であった。手漉き紙の金型、ロール・プレス
、及び回転式ドラム乾燥機は、アディロンダック・マシン社（Ａｄｉｒｏｎｄａｃｋ　Ｍ
ａｃｈｉｎｅ　Ｃｏｍｐａｎｙ）、ニューヨーク州クインズバリー（Ｑｕｅｅｎｓｂｕｒ
ｙ）から入手可能である。手漉き紙は５回反復して製造し、各サンプルを試験した。
【００８４】
　完成された手漉き紙は、一晩、５０％相対湿度及び２３度のＴＡＰＰＩ（パルプ製紙業
界技術協会）標準条件に保存した。各紙について、ＴＡＰＰＩ試験方法Ｔ　４１０　ｏｍ
－９８を用いて基本重量を測定し、灰分含有量はＴＡＰＰＩ試験方法Ｔ　２１１　ｏｍ－
９３を用いて測定し、輝度はＩＳＯ試験方法２４７０：１９９９により測定され、及び不
透明度はＩＳＯ試験方法２４７１：１９９８を用いて測定された。シートの形成、基本重
量の均一性の測定は、メツオ・オートメーション（Ｍｅｔｓｏ　Ａｕｔｏｍａｔｉｏｎ、
フィンランド、ヘルシンキ（Ｈｅｌｓｉｎｋｉ））からのＫａｊａａｎｉ（登録商標）Ｆ
ｏｒｍａｔｉｏｎ　Ａｎａｌｙｚｅｒを用いて行った。これらの測定からの結果を表ＶＩ
に示した。シートの引張強度は、ＴＡＰＰＩ試験方法Ｔ　４９４　ｏｍ－０１、内部結合
強度（Ｓｃｏｔｔ　Ｂｏｎｄ）は、ＴＡＰＰＩ試験方法Ｔ　５６９ｐｍ－００を用いて測
定し、及びｚ－方向引張強度（ＺＤＴは、ＴＡＰＰＩ試験方法Ｔ　５４１ｏｍ－８９を用
いて測定した。これらの結果を表ＶＩＩに示した。
【００８５】
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【表５】

【００８６】
【表６】

【００８７】
【表７】

【００８８】
　表Ｖに示されるように、１５００ｒｐｍでのせん断時間が増加するほど、充填剤の綿状
塊の粒径は減少し、充填剤の綿状塊の粒径を高度のせん断時間により制御することの実現
可能性が実証された。４つのあらかじめ綿状塊に凝集した充填剤（１０－Ａ～１０－Ｄ）
、及び無処理の充填剤（１０－Ｅ）から調製された各手漉き紙は、表ＶＩに示されるよう
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に、おおよそ等しい灰分含有量及び基本重量を有していた。綿状塊の粒径を増大させるこ
とは輝度を損なわないが、シートのフォーメーション及び不透明度をわずかに減少させた
。充填剤の綿状塊の粒径を増大させることによりｚ－方向引張強度、ＳｃｏｔｔＢｏｎｄ
、張力指数、及び引張力エネルギー吸収量（ＴＥＡ）で表されるシートの機械的強度は顕
著に増大した。これは表ＶＩＩに示される。一般的に、より高いＰＣＣ綿状塊の粒径の中
央値は増大されたシート強度を導く。実用的には、不透明度のわずかな損失は改善された
シート強度に対して一定である、シートのＰＣＣ含有量の増大により補われ得る。
【００８９】
　少なくとも１つの実施形態では、製紙プロセスで用いられる、充填剤粒子をあらかじめ
綿状塊に凝集させる方法は：ａ）充填剤粒子水性スラリーを提供すること；ｂ）高度の混
合の下に第一の綿状塊凝集剤を分散物に添加すること；ｄ）高度の混合条件の下に、第一
の綿状塊凝集剤の存在下に、充填剤粒子の綿状塊凝集を引き起こすに十分な量の第二の綿
状塊凝集剤を添加すること；及びｅ）所望の粒径を有する充填剤の綿状塊の分散物を提供
するために、綿状塊に凝集した分散物を随意にせん断すること、を含む。好適には、第一
の綿状塊凝集剤は上述された陰イオン性凝集剤の一つである。好適には、第二の綿状塊凝
集剤上述された陽イオン性凝集剤の一つである。２つの凝集剤のそれぞれは、高分子量及
び低いものから中程度までの荷電密度を有することができる。
【００９０】
　理論又は設計に束縛されることはないが、吸収の前に、第一の高分子量綿状塊凝集剤は
、スラリー全体の中に均一に分配された混合物を形成すると信じられる。この均一に分配
された混合物が、陽イオン性の第二の綿状塊凝集剤がともに効率的に物質を引っ張って綿
状塊粒子を形成することを助ける。以下の実施例が実証するように、スラリー全体の中の
粒度分布を制御するためのこの実施形態での２つの高分子量綿状塊凝集剤の新規の使用が
、予期されなかった効果的な綿状塊を生成させる。この実施形態は、実施例１１～１６を
参照することにより最もよく理解される。
【００９１】
（実施例１１～１２）
　偏三角面体晶系（ｓｃａｌｅｎｏｈｅｄｒａｌ）ＰＣＣ（オムヤ（Ｏｍｙａ）よりＳｙ
ｎｃａｒｂＳＮＹとして入手可能）を水道水を用いて１０％固体に希釈した。充填剤の粒
度分布は、Ｌａｓｅｎｔｅｃ（登録商標）Ｓ４００ＦＢＲＭを用いて、綿状塊凝集の間に
、３秒間の間隔で測定された。３００ｍＬの１０％ＰＣＣスラリーを含む６００ｍＬのビ
ーカーにレーザー・プローブを挿入した。綿状塊凝集剤の添加に先立ち、この溶液をＩＫ
ＡＲＥ１６撹拌モーターにより８００ｒｐｍで少なくとも３０秒間撹拌した。
【００９２】
　第一の綿状塊凝集剤が希釈溶液としてシリンジにより数分間にわたりゆっくりと添加さ
れた。第二の綿状塊凝集剤が用いられたときには、第一の綿状塊凝集剤が混合するのを１
０秒間待った後に、第二の綿状塊凝集剤が第一の綿状塊凝集剤と同様に添加された。せん
断条件下で充填剤の綿状塊の安定性を試験するために、次いで、このスラリーを、１５０
０ｒｐｍで２～４分間撹拌した。これらの実施例で用いられた、ＰＣＣの種類、綿状塊凝
集剤、及び綿状塊凝集剤用量が表ＶＩＩＩに示され、及び生成された粒子の特性が表ＩＸ
に与えられている。
【００９３】
（実施例１３～１６）
　この実験は、ＰＣＣスラリーの綿状塊凝集に連続式プロセスを用いる実現可能性を実証
している。１８Ｌの１０％固体非分散ＰＣＣ（（スペシアルティ・ミネラルズ社（Ｓｐｅ
ｃｉａｌｔｙ　Ｍｉｎｅｒａｌｓ　Ｉｎｃ．，）米国ペンシルバニア州ベスレヘム（Ｂｅ
ｔｈｌｅｈｅｍ）より、Ａｌｂａｃａｒ　ＨＯとして入手可能）の水道水溶液のバッチを
遠心力ポンプにより７．２ｋｇＰＣＣ／ｍｉｎの速度で５ガロンのバケツに注入した。第
一の綿状塊凝集剤溶液の適切な用量を、一軸ねじポンプを用いて遠心力ポンプの注入口の
ＰＣＣスラリーに注入した。次いでＰＣＣを、第二の綿状塊凝集剤の適切な量と共に、静
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的ミキサー内に供給した。充填剤の綿状塊の粒度分布をＭａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｍｉｃ
ｒｏを用いて測定し、及び表Ｘにまとめた。生成したサンプルは、遠心力ポンプを循環さ
せることにより追加的なせん断にさらされ、その結果も表Ｘに与えられている。
【００９４】
　表ＩＸ～表Ｘに示されている結果は、二重凝集剤処理の利点を強調している。実施例１
２、１４～１６は、粒径が１０μｍ未満の粒子のより低い容積％により示される、改善さ
れたせん断安定性を強調している。これらのサンプル実施例１１及び１３より優れている
ことが見出された。
【００９５】
【表８】
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【００９６】
【表９】

【００９７】
【表１０】

【００９８】
　少なくとも１つの実施形態は、高荷電の陰イオン性分散剤を用いて分散された充填剤を
あらかじめ綿状塊凝集させる方法である。この方法は、
ａ）充填剤粒子の陰イオン性に分散された充填剤粒子の水性スラリーを提供する工程；
ｂ）系内の荷電を完全又は部分的に中和する目的で、低分子量組成物を分散物に添加する
工程で；
ｃ）高度の混合条件の下で、第一の綿状塊凝集剤を分散物に添加する工程；
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ｄ）高度の混合条件の下で、第二の綿状塊凝集剤（凝固剤又は凝集剤であり得る）を分散
物に添加する工程；及び
ｅ）所望の粒径を有する充填剤の綿状塊の分散物を提供するために、綿状塊に凝集した分
散物を随意にせん断する工程、を含む。
【００９９】
　好適には、低分子量の、荷電中和成分は上述された凝固剤である。好適には、第一の綿
状塊凝集剤は上述された陰イオン性又は陽イオン性凝集剤である。好適には、第二の綿状
塊凝集剤は第一の綿状塊凝集剤と反対の荷電を持つ凝固剤又は凝集剤のいずれかである。
このことは以下の実施例１７～２０を参照することにより最もよく理解されるであろう。
【０１００】
（実施例１７～２０）
　実施例で用いられた、分散された粉末炭酸カルシウム（ＧＣＣ）は、オムヤ（Ｏｍｙａ
）よりのＨｙｄｒｏｃａｒｂ　ＨＯ　Ｇ－ＭＥ又はＯｍｙａｆｉｌ　９０であった。６５
％固体スラリーとして得られた分散されたＧＣＣは水道水により１０％固体に希釈された
。
充填剤の粒度分布は、実施例１～７で述べたように、Ｌａｓｅｎｔｅｃ（登録商標）Ｓ４
００ＦＢＲＭを用いて、綿状塊凝集の間に、３秒間の間隔で測定された。３００ｍＬの１
０％ＰＣＣスラリーを含む６００ｍＬのビーカーにレーザー・プローブを挿入した。綿状
塊凝集剤の添加に先立ち、この溶液をＩＫＡＲＥ１６撹拌モーターにより８００ｒｐｍで
少なくとも３０秒間撹拌した。
【０１０１】
　中和ポリマーが数分間かけて、ゆっくりと加えられた。第一の綿状塊凝集剤が希釈溶液
としてシリンジにより数分間にわたりゆっくりと添加された。第二の綿状塊凝集剤が用い
られたときには、第一の綿状塊凝集剤が混合するのを１０秒間待った後に、第二の綿状塊
凝集剤が第一の綿状塊凝集剤と同様に添加された。せん断条件下で充填剤の綿状塊の安定
性を試験するために、次いで、このスラリーを、１５００ｒｐｍで２～４分間撹拌した。
【０１０２】
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【表１１】

【０１０３】
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【表１２】

【０１０４】
　表ＸＩに示されるように、実施例１８及び２０は、開示された本発明をすなわち、最初
に荷電中和ポリマーで、次いで２つの綿状塊凝集ポリマーで処理することを実証している
。実施例１７及び１９は、凝集剤に続く凝固剤の使用を代表している。表ＸＩＩに示され
るように、実施例１８及び２０の、あらかじめ綿状塊に凝集したＧＣＣは、同じせん断量
でのより大きな粒径Ｄ（ｖ，０．５）で示される、改善されたせん断安定性を示した。実
施例１８及び２０は、より狭い幅、及びより低い１０μｍ未満の粒子の容積％で示される
、改善された粒度分布も有している。
【０１０５】
（実施例２１）
　この実施例の目的は、紙シートの物理的性質に対する異なるサイズの綿状塊に凝集した
粉末炭酸カルシウムの効果を評価することであった。実施例 20からの、あらかじめ綿状
塊に凝集した サンプル がこの目的で使用され、及び未処理のOmyafil 90に対して比較さ
れた。
【０１０６】
　２．３％の稠度を有するこの濃厚ストックは、７５％の広葉樹乾燥ラップ・パルプ及び
２５％の針葉樹乾燥ラップ・パルプから調製された。両方の木材は、バリー・ビーター（
Ｖａｌｌｅｙ　Ｂｅａｔｅｒ）（ボイス・サルザー（Ｖｏｉｔｈ　Ｓｕｌｚｅｒ）、ウイ
スコンシン州アップルトン（Ａｐｐｌｅｔｏｎ））中で、４００ｍＬのカナダ標準ろ水度
（Ｃａｎａｄｉａｎ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｆｒｅｅｎｅｓｓ（パルプ製紙業界技術協会（
ＴＡＰＰＩ）試験法Ｔ２２７ｏｍ－９４））まで精製された。濃厚なストックは水道水に
より０．５％稠度まで希釈される。
【０１０７】
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　手漉き紙は、６５０ｍＬの０．５％稠度の原料を、ダイナミック・ドレイネージ・ジャ
ー（Ｄｙｎａｍｉｃ Ｄｒａｉｎａｇｅ Ｊａｒ）中で、排水を防ぐためにその底部のスク
リーンをプラスチック固体シートで覆い、８００ｒｐｍで混合して調製した。ダイナミッ
ク・ドレイネージ・ジャー及びミキサーは、ペーパー・ケミストリー・コンサルティング
・ラボラトリー社（Ｐａｐｅｒ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃｏｎｓｕｌｔｉｎｇ　Ｌａｂｏ
ｒａｔｏｒｙ　Ｉｎｃ．，）ニューヨーク州カーメル（Ｃａｒｍｅｌ）から入手可能であ
る。混合を開始し、ＧＣＣサンプルを加え、次いで１１ｌｂ／ｔｏｎの陽イオン性デンプ
ン、及び３ｌｂ／ｔｏｎのＮａｌｃｏ７５４２サイズ剤を１５秒目に加え、及び最終的に
０．６ｌｂ／ｔｏｎ（製品に基づき）の３２ｄＬ／ｇのＲＳＶ及び２９モル％の荷電含有
量を持つアクリル酸ナトリウム－アクリルアミド共重合体凝集剤（ナルコ社（Ｎａｌｃｏ
　Ｃｏｍｐａｎｙ）、米国イリノイ州ネーパービル（Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ）より入手可
能）を加えた。
【０１０８】
　４５秒目に混合を停止し、及び原料をノーブル＆ウッドの手漉き紙金型（Ｎｏｂｌｅ　
＆　Ｗｏｏｄ　ｈａｎｄｓｈｅｅｔ　ｍｏｌｄ）の手漉き紙型枠（ｄｅｃｋｌｅ　ｂｏｘ
）内に移した。１００メッシュのフォーミング・ワイヤーを通過させて排水し、８”ｘ８
”の手漉き紙を作成した。紙の金型からこの手漉き紙を横にして、２枚の吸い取り紙を配
置し、及び金属板を湿った手漉き紙に当てて、２５ポンドの金属ローラーを、その上を６
回通過させてロール・プレスした。フォーミング・ワイヤー及び１枚の吸い取り紙を取り
除き、及び手漉き紙を２枚の新しい吸い取り紙とプレス・フェルトの間に配置し、及びロ
ール・プレスを用いて５０ｐｓｉでプレスした。全ての吸い取り紙を取り除き、及び回転
式ドラム乾燥機により、華氏２２０度で手漉き紙を６０秒間乾燥した（上面を乾燥機の表
面に対向させて）。手漉き紙の平均基本重量は８４ｇ／ｍ２であった。手漉き紙の金型、
ロール・プレス、及び回転式ドラム乾燥機は、アディロンダック・マシン社（Ａｄｉｒｏ
ｎｄａｃｋ　Ｍａｃｈｉｎｅ　Ｃｏｍｐａｎｙ）、ニューヨーク州グレンズ・フォールズ
（Ｇｌｅｎｓ　Ｆａｌｌｓ）から入手可能である。手漉き紙は５回反復して製造し、各サ
ンプルを試験した。
【０１０９】
　完成された手漉き紙は、一晩、５０％相対湿度及び２３℃のＴＡＰＰＩ（パルプ製紙業
界技術協会）標準条件に保存した。手漉き紙の、基本重量(ＴＡＰＰＩ試験方法Ｔ　４１
０　ｏｍ－９８)、灰分含有量（ＴＡＰＰＩ試験方法Ｔ　２１１　ｏｍ－９３）、輝度（
ＩＳＯ試験方法２４７０：１９９９）、不透明度（ＩＳＯ試験方法２４７１：１９９８）
、フォーメーション、引張強度（ＴＡＰＰＩ試験方法Ｔ　４９４　ｏｍ－０１）、内部結
合強度（Ｓｃｏｔｔ　Ｂｏｎｄ）（ＴＡＰＰＩ試験方法Ｔ　５６９ｐｍ－００を）、及び
ｚ－方向引張強度（ＺＤＴ）（ＴＡＰＰＩ試験方法Ｔ　５４１ｏｍ－８９）を試験した。
基本重量、均一性の測定は、メツオ・オートメーション（Ｍｅｔｓｏ　Ａｕｔｏｍａｔｉ
ｏｎ、フィンランド、ヘルシンキ（Ｈｅｌｓｉｎｋｉ））からのＫａｊａａｎｉ（登録商
標）Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ　Ａｎａｌｙｚｅｒを用いて行った。
【０１１０】
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【表１３】

【０１１１】
　表ＸＩＩ中の機械的強度のデータは、実施例２０で製造された１８％の灰分含有量であ
らかじめ綿状塊に凝集した充填剤を含むシートでは、無処理のＧＣＣを含むものに比較し
て、引張指数において２０％の増加を、内部結合強度において１０％の増加を示した。
【０１１２】
　本発明は、多くの異なる形態において実施可能であるが、その詳細は、本発明の具体的
な好適な実施形態において、図面に示されかつ記載されている。本開示は本発明の原理の
例示であり、本発明を説明された特定の実施形態に限定することを意図するものではない
。更に本発明は、本明細書において記載されたさまざまな実施形態のいくつか、又は全て
の可能な組み合わせを包含するものである。本明細書において言及された、任意の及び全
ての特許、特許出願、科学的文献、及び他の参考文献は、参照によりその全体が本願に組
み込まれる。
【０１１３】
　上記に開示されたものは、説明的であることを意図しており、網羅的なものを意図して
いない。この記載は当業者に多くの変形及び代替物を示唆するであろう。全てのこれらの
代替物及び変形も、「ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ」が「ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ、ｂｕｔｎｏｔｌ
ｉｍｉｔｅｄｔｏ～：含むが、～に制限されない」を意味する、請求範囲に含まれること
が意図される。当業者は、特定の実施形態に対して他の等価物を認識し得るであろうが、
それらもまた請求範囲に包含されることが意図される。
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