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(57)【要約】
　製紙プロセスにおける保水及び排水を改善するための組成物及び方法が開示されている
。特定量の促進剤を微粒子とともに使用する場合に、予期しない相乗的効果が観察された
。さらに、凝集剤も使用して観察された相乗効果をさらに改善した。微粒子は、無機アニ
オン又はカチオンシリカ材料を含んでいる。促進剤は、改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換ア
ンモニウムハライドポリマーを含んでいる。凝集剤は、高分子量の水溶性の、カチオン、
アニオン、非イオン、双性イオン、又は両性イオンのポリマーの１又はそれ以上を含んで
いる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　製紙プロセスにおいて保水及び排水を改善する方法あって、当該方法が、任意の順序で
：
　（ａ）有効量の微粒子であって、任意にシリカ材料である微粒子と；
　（ｂ）有効量の促進剤又は相乗的に有効量の促進剤であって、改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－
二置換アンモニウムハライドポリマーを含む促進剤と；
　（ｃ）任意に、有効量の凝縮剤又は相乗的に有効量の凝縮剤であって、少なくとも約３
ｄＬ／ｇのＲＳＶ（還元比粘度）を有する１又はそれ以上の高分子量の、水溶性のカチオ
ン、アニオン、非イオン、双性イオン、又は両性のポリマーを含む凝縮剤と；
を製紙用完成紙料に加えるステップを具えることを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記微粒子が、約７００ｍ２／ｇ乃至約１１００ｍ２／ｇの表面積と；約２０乃至約５
０のＳ値と；約１３：１乃至約１７：１のＳｉＯ２：Ｍ２Ｏのモル比と；を有しており、
　ＭがＮａ又はＫであり；ＳｉＯ２固体レベルが約７パーセント乃至約１６．８パーセン
トの重量パーセントであることを特徴とする請求項２に記載の方法。
【請求項３】
　乾燥した完成紙料に基づいて約０．００１乃至約１０ｋｇ／トンの前記微粒子を加える
ステップ及び／又は乾燥した完成紙料に基づいて前記製紙用完成紙料に約０．０１乃至約
１０ｋｇ／トンの前記促進剤を加えるステップを有することを特徴とする請求項１に記載
の方法。
【請求項４】
　前記改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライドポリマーが、約１乃至約９９
モルパーセントのカチオン電荷を有することを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライドポリマーが、約０．２ｄＬ／
ｇ乃至約１２ｄＬ／ｇのＲＳＶ及び約７ｍｅｑ／ｇポリマー未満の電荷密度を有すること
を特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライドポリマーが、逆エマルジョン
ポリマー、分散ポリマー、ポリマー溶液、ポリマーゲル、及びそれらの組み合わせから成
る群から選択されることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライドポリマーが、約３０乃至約７
０モルパーセントのジアリルジメチルアンモニウムクロリドモノマー及び約７０乃至約３
０モルパーセントのアクリルアミドモノマーを含んでおり、
　前記ポリマーが、約７ｍｅｇ／ｇポリマー未満の電荷密度及び約１０ｄＬ／ｇ未満のＲ
ＳＶを有することを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　乾燥した完成紙料に基づいて、前記製紙用完成紙料に約０．００５乃至約１０ｋｇ／ト
ンの前記凝集剤を加えるステップを有することを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記凝集剤が、ジメチルアミノエチルアクリレートメチルクロリド第４級塩－アクリル
アミド共重合体；アクリル酸ナトリウム－アクリルアミド共重合体；加水分解したポリア
クリルアミドポリマー；及びそれらの組み合わせから成る群から選択されることを特徴と
する請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　せん断段階の前；せん断段階の後；前記促進剤の前；前記促進剤の後；前記凝集剤の前
；前記凝集剤の後；前記促進剤と同時；前記凝集剤と同時；前記促進剤と予混合する際；
前記凝集剤と予混合する際；及び前記促進剤及び前記凝集剤と予混合する際；から成る群
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から選択される時点で前記微粒子を加えるステップを有することを特徴とする請求項１に
記載の方法。
【請求項１１】
　せん断段階の後又はせん断段階の前に前記促進剤を加えるステップを有し及び／又はせ
ん断段階の後又はせん断段階の前に前記凝集剤を加えるステップを有することを特徴とす
る請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記製紙プロセスのいずれかの段階で前記微粒子、前記促進剤、及び／又は前記凝集剤
を加えるステップを有しており、
　各組成物を、同じ段階又は異なる段階のいずれかで加えることを特徴とする請求項１に
記載の方法。
【請求項１３】
　前記段階が、トレイの水、希釈ヘッドボックス流、薄いストック、濃いストック、及び
薄いストックラインから成る群から選択されることを特徴とする請求項１２に記載の方法
。
【請求項１４】
　製紙用完成紙料に加えられるシリカの微粒子を活性化させる方法であって、前記微粒子
が、約７００ｍ２／ｇ乃至約１１００ｍ２／ｇの表面積及び約２０乃至約５０のＳ値を有
しており、前記方法が：
　（ａ）前記製紙用完成紙料に有効量の促進剤を加えるステップであって、前記促進剤が
、約１乃至約９９モルパーセントのカチオン電荷を有する改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換
アンモニウムハライドポリマーを含むステップと；
　（ｂ）任意に、前記製紙用完成紙料に相乗的に有効量の凝縮剤を加えるステップであっ
て、前記凝集剤が、少なくとも約３ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する１又はそれ以上の高分子量
の、水溶性のカチオン、アニオン、非イオン、双性イオン、又は両性のポリマーを含み、
前記凝集剤が、ジメチルアミノエチルアクリレートメチルクロリド第４級塩－アクリルア
ミド共重合体及びアクリル酸ナトリウム－アクリルアミド共重合体及び加水分解したポリ
アクリルアミドポリマーから成る群から選択されるステップと；
を具えることを特徴とする方法。
【請求項１５】
　製紙用完成紙料における保水及び排水を改善するための組成物であって、当該組成物が
：
　（ａ）約７００ｍ２／ｇ乃至約１１００ｍ２／ｇの表面積及び約２０乃至約５０のＳ値
を有するシリカの微粒子と；
　（ｂ）約１乃至約９９のモルパーセントのカチオン電荷を有する改質ジアリル－Ｎ，Ｎ
－二置換アンモニウムハライドポリマーを含む促進剤と；
　（ｃ）任意に、少なくとも約３ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する１又はそれ以上の高分子量の
、水溶性のカチオン、アニオン、非イオン、双性イオン、又は両性のポリマーを含む凝集
剤と；
を含むことを特徴とする組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、概して製紙プロセスにおける保水及び排水性能を改善する方法に関する。特
に、本発明は、製紙プロセスにおいて微粒子を活性化するために凝集剤を加え又は加えな
い促進剤に関する。本発明は、構造的に改質したジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウム
ハライドポリマーを単独で又は製紙用完成紙料の保水及び排水効率を改善するための微粒
子の存在下で、１又はそれ以上の高分子量の水溶性カチオン、アニオン、非イオン、双性
イオン、又は両性のポリマーの凝集剤と組み合わせて添加することとの特定の関連性を有
している。
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【背景技術】
【０００２】
　製紙産業は、紙の品質を改善し、処理スピードを高め、製造コストを減らすよう絶え間
なく努めている。紙又は板紙の製造は、無機鉱物の増量剤又は顔料をも含んでいるセルロ
ースの木質繊維の水溶性のスラリーの製造を含んでいる。水を切ることによって紙シート
が固形成分から形成されると、移動するワイヤ又はファブリックにスラリーが堆積する。
このようなプロセスは、一般に、プレス及び乾燥段階が後に続く。シート形成プロセスの
前に、多くの場合様々な有機及び無機化学物質がスラリーに加えられ、コストを減らし、
効率を高め、及び／又は最終紙製品に特定の特性を与える。
【０００３】
　一般に、製紙において処理スピードをより高めるために限られるステップは、ワイヤの
繊維スラリーの脱水又は排水である。機械の大きさ及びスピードに依存して、このような
ステップは非常に短時間に大量の水を除去する。このような水の効果的な除去は、処理ス
ピードを維持するのに重要である。化学物質が時としてワイヤの前のパルプに加えられ、
排水及び保水性能を改善する。これらの化学物質及び化学物質のプログラムは、多くの場
合保水及び又は排水補助と呼ばれる。保水補助を使用して、排水及び紙ウェブを形成する
乱流過程の際に、ウェブの細かい製紙用完成紙料の固体の保水を高める。これらの微細固
体の十分な保持が無ければ処理でそれらが失われ、白濁水の回路を再循環する際の極端に
高濃度の排水又は蓄積により製造の困難につながる。これらの微細固体の不十分な保水及
びそれら表面に吸収される過度の量の化学添加剤が、一般に、不透明度、強度、及びサイ
ジングといった紙の品質特性を減らす。
【０００４】
　保水及び排水補助のいくつかの形式が知られている。例えば、保水及び排水補助として
の、平均分子量のジアリルジメチルアンモニウムクロリド／アクリルアミド共重合体が、
Ｈｕｎｔｅｒらによる“ＴＡＰＰＩ　９９　Ｐｒｅｐａｒｉｎｇ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｎｅ
ｘｔ　Ｍｉｌｌｅｎｎｉｕｍ，”ｖｏｌ．３，ｐｐ．１３４５－１３５２，ＴＡＰＰＩ　
Ｐｒｅｓｓ（１９９９）に掲載されている。米国特許第６，６０５，６７４号Ｂ１は、構
造的に改質したカチオンポリマーのフリーラジカル重合及び製紙プロセスにおけるこれら
のポリマーの保水及び排水補助としての使用を開示している。米国特許第６，０７１，３
７９号は、製紙プロセスにおける保水及び排水補助としてのジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換ア
ンモニウムハライド／アクリルアミド分散ポリマーの使用を開示している。米国特許第５
，２５４，２２１号は、低い分子量乃至平均分子量のジアリルジメチルアンモニウムクロ
リド／アクリルアミド共重合体を、高分子量のジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリ
レート第４級アンモニウム塩／アクリルアミド共重合体とともに用いて、製紙プロセスに
おける保水及び排水を高める方法を開示している。
【０００５】
　米国特許第６，５９２，７１８号Ｂ１は、製紙用完成紙料において保水及び排水を改善
する方法を開示しており、ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライド／アクリルア
ミド共重合体及び高分子量の構造的に改質した水溶性のカチオンポリマーを製紙用完成紙
料に添加するステップを含んでいる。米国特許第５，１６７，７７６号及び第５，２７４
，０５５号は、製紙用完成紙料の保水及び排水を改善する方法において、約１，０００ｎ
ｍよりも直径が小さいイオン性の架橋された重合マイクロヘッド及び高分子量のポリマー
又は多糖と組み合わせたこのマイクロヘッドの使用を開示している。
【０００６】
　それにもかかわらず、新たな組成物及びプロセスを開発して保水及び排水性能をさらに
改善する絶え間ない必要性が、特に現状で使用されている高速で大規模な最新の製紙機械
の使用に対して存在する。
【発明の概要】
【０００７】
　したがって、本開示は、製紙用完成紙料の保水及び排水を改善する新たな方法を提供す
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る。コロイドシリカ又はベントナイトを含む多成分の微粒子プログラムが、製紙業界にお
いて一般に使用される。上述の方法は、このようなプログラムよりも優れている。微粒子
とともに特定量の促進剤を使用する場合に、予期しない相乗的効果が観察されている。任
意に、凝集剤も使用して観察された相乗的効果を改善する。本発明を、機械的及び化学的
の製紙用完成紙料を含む任意のタイプの製紙用完成紙料で実施することができる。
【０００８】
　一態様では、本発明が、製紙プロセスにおける保水及び排水を改善する方法を含んでい
る。この方法は、有効量の微粒子と；有効量の促進剤であって、改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－
二置換アンモニウムハライドポリマーを含む促進剤と；有効量の凝集剤であって、少なく
とも約３ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する１又はそれ以上の高分子量の水溶性のカチオン、アニ
オン、非イオン性、双性イオン、又は両性のポリマーを含む凝集剤とを製紙用完成紙料に
添加するステップを含んでいる。
【０００９】
　別の態様では、本発明は、製紙用完成紙料に添加されるシリカの微粒子を活性化する方
法を含んでいる。微粒子は、約７００ｍ２／ｇ乃至約１１００ｍ２／ｇの表面積及び約２
０乃至約５０のＳ値を有している。この方法は、製紙用完成紙料に有効量の促進剤及び有
効量の凝集剤を添加することを含んでいる。促進剤は、約１乃至約９９モルパーセントの
カチオン電荷を有する改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライドポリマーを含
んでいる。凝集剤は、少なくとも約３ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する１又はそれ以上の高分子
量の水溶性のカチオン、アニオン、非イオン性、双性イオン、又は両性のポリマーを含ん
でいる。
【００１０】
　さらなる態様では、本発明は、製紙用完成紙料における保水及び排水を改善するための
組成物を提供する。この組成物は、シリカの微粒子、促進剤、及び任意の凝集剤を含んで
いる。微粒子は好適には約７００ｍ２／ｇ乃至約１１００ｍ２／ｇの表面積及び約２０乃
至約５０のＳ値を有している。促進剤の好適な実施例は、約１乃至約９９モルパーセント
のカチオン電荷を有する改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライドポリマーで
ある。任意の凝集剤は、少なくとも約３ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する１又はそれ以上の高分
子量の水溶性のカチオン、アニオン、非イオン性、双性イオン、又は両性のポリマーを含
んでいる。
【００１１】
　さらなる態様及び利点が、本書に記載されており、以下の詳細な説明及び実施例から明
らかとなろう。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　「製紙プロセス」は、パルプから紙製品を製造する方法を意味する。このようなプロセ
スは、一般に、水溶性のセルロース系紙料（製紙用完成紙料）を形成するステップと、製
紙用完成紙料の水を切ってシートを形成するステップと、シートを乾燥するステップとを
有する。製紙用完成紙料を形成するステップ、水を切るステップ、及び乾燥するステップ
は、当業者に一般に知られている適切な方法で実施できる。
【００１３】
　本発明の微粒子は、適切なタイプの微粒子を有する。好適な微粒子は、全体的に参照す
ることにより本書に盛り込まれている米国特許第６，４８６，２１６号Ｂ１に記載されて
いるのと同じである。このような微粒子は、安定した水性ゾルのコロイドシリカを有して
いる。微粒子は、一般に、約７００ｍ２／ｇ乃至約１１００ｍ２／ｇの表面積、及び約２
０乃至５０のＳ値を有している。コロイドシリカは、表面処理を行っても行わなくてもよ
く、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ等に対するＳｉＯ２のモル比が、約１３．０：１乃至約１７．０：
１である。水性ゾルのＳｉＯ２の固体レベルは、一般に、約７パーセント乃至約１６．８
０パーセントである。このようなタイプの微粒子は、Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬ．のＮ
ａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ（登録商標）から入手可能である。
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【００１４】
　一実施例では、微粒子が、全体的に参照することにより本書に盛り込まれている「ＵＳ
Ｅ　ＯＦ　ＳＴＡＲＣＨ　ＷＩＴＨ　ＳＹＮＴＨＥＴＩＣ　ＭＥＴＡＬ　ＳＩＬＩＣＡＴ
ＥＳ　ＦＯＲ　ＩＭＰＲＯＶＩＮＧ　Ａ　ＰＡＰＥＲＭＡＫＩＮＧ　ＰＲＯＣＥＳＳ」と
題される米国特許出願２００７／００６２６５９Ａ１に記載されているような合成金属ケ
イ酸塩を含んでいる。このような合成金属ケイ酸塩は、以下の構造式である：（Ｍｇ３－

ｘ　Ｌｉｘ）Ｓｉ４　Ｎａ０．３３[Ｆｙ（ＯＨ）２－ｙ]２Ｏ１０；ここでｘは０乃至３
．０でｙは０．０１乃至２．０である。これらのケイ酸塩は、一般に、鉱化剤の存在下で
単純ケイ酸塩及びリチウム、マグネシウム、及び／又はフッ化物塩を組み合わせ、得られ
た混合物を熱水条件にさらすことによって作製される。一例として、シリカのゾルゲルを
２日間還流下で水溶液の水酸化マグネシウム及びフッ化リチウムと組み合わせ、好適な合
成金属ケイ酸塩を生成する。（全体的に参照することにより本書に盛り込まれているＩｎ
ｄｕｓｔｒｉａｌ　＆　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒ
ｙ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ（１９９２），３１（７），１６５４を参照されたい）。ケイ酸塩
は、Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬ６０５６３のＮａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ（登録商標）
から入手可能である。
【００１５】
　一実施例では、ベントナイトを微粒子として使用する。「ベントナイト」は、ベントナ
イト又はベントナイト型の粘土（すなわち、ｓｅｐｉａｌｉｔｅ、アタパルジャイト、及
びモンモリロナイトといったアニオン性膨潤粘土）として商業的に称される材料を含んで
いる。さらに、米国特許第４，３０５，７８１号に記載されたベントナイトが適している
。好適なベントナイトは、水中における粉末ベントナイトの水和懸濁液である。粉末ベン
トナイトは、Ｎａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ（登録商標）からＮａｌｂｒｉｔｅ（登録商標
）として入手可能である。
【００１６】
　別の実施例では、分散シリカもまた使用し得る。代表的な分散シリカは、約１乃至約１
００ナノメートル（ｎｍ）、好適には約２乃至約２５ｎｍ、より好適には約２乃至約１５
ｎｍの平均粒径を有する。この分散シリカは、コロイド状のケイ酸、シリカゾル、ヒュー
ムド・シリカ、凝集ケイ酸、シリカゲル、析出シリカ、及び例えば米国特許第６，２７０
，６２７号Ｂ１に記載された全ての物質の形式が可能である。
【００１７】
　代替的な実施例では、微粒子が無機アニオン又はカチオン微粒子を含んでいる。代表的
な例は、合成シリカベースの粒子、天然素材のシリカベースの粒子、シリカマイクロゲル
、コロイドシリカ、シリカゾル、シリカゲル、ポリシリケート（ｐｏｌｙｓｉｌｉｃａｔ
ｅｓ）、カチオンシリカ、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、膨潤粘土等、及びこれらの組み合わせといったシリカ材料
である。また、このようなシリカ材料は、アニオン性微粒子材料の形式が可能である。膨
潤粘土を微粒子材料として使用する場合、それは一般にベントナイト型の粘土である。好
適な粘土は水中で膨潤性を有し、初めから水膨潤性の又はイオン交換によって水膨潤性の
状態にするよう変更可能な粘土といった粘土を含んでいる。典型的な水膨潤性粘土は、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、ｈｏｒｍｉｔｅｓ、アタパルジャイト、及び海泡石を含むが、これらに限定されな
い。
【００１８】
　好適には、約０．００１乃至約１０ｋｇ／トンの料の微粒子が、製紙用完成紙料に加え
られる。より好適には、投与量は、約０．０１乃至約５ｋｇ／トンである。より好適には
、乾燥した完成紙料に基づいて約０．１乃至約２ｋｇ／トンの微粒子が加えられる。
【００１９】
　好適な実施例では、本発明の促進剤は、改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハ
ライドポリマーである。これは、１又はそれ以上のジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウ
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ムハライドモノマー及び１又はそれ以上のアクリルアミドモノマーのポリマーである。こ
のようなポリマーの製造例は、いずれも「ＭＥＴＨＯＤ　ＯＦ　ＰＲＥＰＡＲＩＮＧ　Ｄ
ＩＡＬＬＹＬ－Ｎ，Ｎ－ＤＩＳＵＢＳＴＩＴＵＴＥＤ　ＡＭＭＯＮＩＵＭ　ＨＡＬＩＤＥ
　ＰＯＬＹＭＥＲＳ」と題される（それぞれ、全体として参照することにより盛り込まれ
、それらの文章が部分的に本書に複製されている）、米国特許出願２００６／００８４７
７２Ａ１及び２００６／００８４７７１Ａ１に記載されている。しかしながら、任意の適
切な方法を用いて本発明のポリマーを製造し得ることに留意されたい。
【００２０】
　好適なポリマーとして、「ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライドモノマー」
が、構造式[（Ｈ２Ｃ＝ＣＨＣＨ２）２Ｎ＋Ｒ４Ｒ５Ｘ－]のモノマーを示す。Ｒ４及びＲ

５は、個別のＣ１乃至Ｃ２０のアルキル基、アリル基、又はアリルアルキル基、及びＸは
アニオン性の対イオンである。代表的なアニオン性の対イオンは、ハロゲン、硫酸塩、硝
酸塩、リン酸塩等を含んでいる。好適なアニオン性の対イオンはハロゲンである。好適な
ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライドモノマーは、ジアリルジメチルアンモニ
ウムクロリドである。
【００２１】
　一実施例では、ポリマーが架橋されている。本実施例では、平均粒径が少なくとも約１
，０００ｎｍである。別の実施例では、ポリマーは架橋されていない。架橋されていない
ポリマーは、一般に、少なくとも約１００ｎｍの平均粒径を有している。代表的な好適な
改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライドポリマーは、逆エマルジョンポリマ
ー、分散ポリマー、溶液ポリマー、及びゲルポリマーを含んでいる。
【００２２】
　「ＲＳＶ」は、還元比粘度を表す。Ｐａｕｌ　Ｊ．Ｆｌｏｒｙによる“Ｐｒｉｎｃｉｐ
ｌｅｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”，Ｃｏｒｎｅｌｌ　Ｕｎｖｅｒｓ
ｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ，Ｉｔｈｃａ，ＮＹ，c　１９５３，Ｃｈａｐｔｅｒ　ＶＩＩ，“Ｄ
ｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｗｅｉｇｈｔｓ”，ｐｐ．２６
６－３１６によれば、ほぼ直鎖状の及び良く溶媒和された一連のポリマー同族体の中で、
希釈ポリマー溶液の「還元比粘度（ＲＳＶ）」の測定値が、ポリマーの鎖長及び平均分子
量を表す。ＲＳＶは、所定のポリマー濃度及び温度で測定され、以下のように計算される
。

【００２３】
　濃度「ｃ」の単位は、（ｇ／１００ｍｌ又はｇ／ｄｌ）である。このため、ＲＳＶの単
位はｄＬ／ｇである。本出願では、特別の定めのない限り、ＲＳＶの測定に１．０モルの
硝酸ナトリウム溶液を使用する。この溶媒のポリマー濃度は０．０４５ｇ／ｄＬである。
ＲＳＶは３０℃で測定される。Ｃａｎｎｏｎ　Ｕｂｂｅｌｏｈｄｅの半ミクロ希釈粘度計
サイズ７５を用いて、粘度η及びη０を測定する。この粘度計は、３０±０．０２℃に調
整された一定温度のバスに完全に垂直位置に取り付けられる。本書に記載したポリマーの
ＲＳＶの計算に固有な標準的な誤差は、約０．２ｄＬ／ｇである。同族列の中の２つのポ
リマーの同族体が表示として同じＲＳＶを有する場合、それらは同じ分子量を有する。
【００２４】
　「ＩＶ」は固有の粘度を表し、無限希釈の極限にＲＳＶを外挿したものであり、無限希
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釈はポリマーの濃度がゼロに等しい場合である。
【００２５】
　「逆エマルジョンポリマー」は、水相中の本発明に係るカチオン性、アニオン性、両性
、双性、又は非イオン性ポリマーを含む油中水滴型ポリマーエマルジョン及び油相の炭化
水素オイル及び油中水滴型乳化剤を意味する。逆エマルジョンポリマーは、炭化水素の母
相の中に分散する水溶性のポリマーと繋がる炭化水素である。そして、逆エマルジョンポ
リマーは、せん断、希釈、及び一般に界面活性剤を用いて粒子からポリマーを放出するこ
とによって、使用するために「反転」又は活性化される。参照することにより本書に盛り
込まれている米国特許第３，７３４，８７３号を参照されたい。高分子量の逆エマルジョ
ンポリマーの代表的な調整が、米国特許第２，９８２，７４９号；第３，２８４，３９３
号；及び第３，７３４，８７３号に記載されている。また、Ｈｕｎｋｅｌｅｒらによる“
Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ，Ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ａｎｄ　Ｍｏｄｅｌｉｎｇ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｉ
ｎｖｅｒｓｅ－Ｍｉｃｒｏｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ　Ｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏ
ｎ　ｏｆ　Ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ”，Ｐｏｌｙｍｅｒ，ｖｏｌ．３０（１），ｐｐ．１２
７－４２（１９８９）；及びＨｕｎｋｅｌｅｒらによる“Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ，Ｋｉｎｅ
ｔｉｃｓ　ａｎｄ　Ｍｏｄｅｌｉｎｇ　ｏｆ　Ｉｎｖｅｒｓｅ－Ｍｉｃｒｏｓｕｓｐｅｎ
ｓｉｏｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ：２．Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏ
ｆ　Ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ　ｗｉｔｈ　Ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ　Ａｍｍｏｎｉｕｎ　Ｃａ
ｔｉｏｎｉｃ　Ｍｏｎｏｍｅｒｓ，”Ｐｏｌｙｍｅｒ，ｖｏｌ．３２（１４），ｐｐ　２
６２６－４０（１９９１）を参照されたい。
【００２６】
　水中で１又はそれ以上の水溶性モノマーを混合することによって、及び無機塩、ｃｈｅ
ｌａｎｔ、ｐＨ緩衝剤等の付加重合によって水相が調整される。不活性の炭化水素液を１
又はそれ以上の油溶性界面活性剤と混合することによって油相が調整される。界面活性剤
の混合は、オイルに繋がった安定なエマルジョンの形成を確実にする親水性－親油性のバ
ランス（ＨＬＢ）を有する必要がある。油中水滴型エマルジョン重合のための商業的に入
手可能な適切な界面活性剤は、ｔｈｅ　Ｎｏｒｔｈ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｅｄｉｔｉｏｎ
　ｏｆ　ＭｃＣｕｔｃｈｅｏｎ’ｓ　Ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓ　＆　Ｄｅｔｅｒｇｅｎｔ
ｓの規定に従う。油相は、加熱して均質な油液を確実に形成し、その後で、混合器、熱電
対、窒素パージチューブ、及び濃縮器を備えた反応装置に投入する必要がある。水相を、
油相を含むこの反応器に加えてエマルジョンを形成するよう激しく撹拌する。得られるエ
マルジョンを所望の温度に加熱して、窒素でパージし、遊離基開始剤を加える。所望の温
度で窒素雰囲気の下で数時間反応混合物を撹拌する。反応が完了すると、油中水滴型エマ
ルジョンポリマーを室温に冷却し、抗酸化物質、又は（米国特許第３，７３４，８７３号
に記載されているような）高ＨＬＢの界面活性剤といった所望の重合後の添加剤を加える
。
【００２７】
　得られた逆エマルジョンポリマーは流動性の液体である。油中水滴型エマルジョンポリ
マーの水溶液を、（米国特許第３，７３４，８７３号に記載されているように）高いＨＬ
Ｂの界面活性剤の存在下で激しく混合しながら所望の量の逆エマルジョンポリマーを水に
加えることによって生成し得る。
【００２８】
　「分散ポリマー」は、塩の水溶液中のポリマーの微粒子の分散を意味しており、得られ
るポリマーが溶けない塩の水溶液中で撹拌しながらモノマーを重合することによって調整
される。米国特許第５，７０８，０７１号；第４，９２９，６５５号；第５，００６，５
９０号；第５，５９７，８５９号；第５，５９７，８５８号；及び欧州特許第６５７，４
７８号及び第６３０，９０９号を参照されたい。
【００２９】
　分散ポリマーを調整するための典型的な手順では、１又はそれ以上の無機又は疎水性の
塩を含む水溶液、１又はそれ以上の水溶性のモノマー、加工助剤、ｃｈｅｌａｎｔ、ｐＨ
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緩衝剤、及び水溶性安定化ポリマーといった重合添加剤を、混合器、熱電対、窒素パージ
チューブ、及び水濃縮装置を備えた反応器に投入する。モノマー溶液を激しく混合し、所
望の温度に加熱し、その後で開始剤を加える。この溶液を窒素でパージしつつ、温度を保
持し、数時間混合する。数時間後に、混合物を室温に冷却し、重合後の添加剤を反応器に
投入する。水溶性ポリマーの水への連続的な分散は、低せん断で測定される概して１００
乃至１０，０００ｃＰの製品粘度を備えた流動性の液体である。
【００３０】
　溶液及びゲルポリマーを調整するための典型的手順では、１又はそれ以上の水溶性モノ
マーを含む水溶液、及びｃｈｅｌａｎｔ、ｐＨ緩衝剤等といった重合添加剤を調整する。
この混合物を、混合器、熱電対、窒素パージチューブ、及び水濃縮装置を備えた反応器に
投入する。溶液を激しく混合し、所望の温度に加熱し、その後で１又はそれ以上の重合開
始剤を加える。この溶液を窒素でパージしつつ、温度を保持し、数時間混合する。一般に
、溶液の粘度はこの間に増加する。重合が完了すると、反応器の内容物を室温に冷却し、
その後で保管手段に移す。溶液及びゲルポリマーの粘度は、非常に幅広く、活性ポリマー
組成物の濃度及び分子量に依存する。溶液／ゲルポリマーを乾燥して粉末にし得る。
【００３１】
　本発明の好適な態様では、改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライドポリマ
ーが、約０．２乃至約１２ｄＬ／ｇ又は約１乃至約１０ｄＬ／ｇのＲＳＶ及び７ｍｅｑ／
ｇポリマー未満の電荷密度を有している。
【００３２】
　別の好適な態様では、改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライドポリマーが
、約１乃至約９９モルパーセント又は約２０乃至約８０モルパーセントのカチオン性の電
荷密度を有している。
【００３３】
　別の好適な態様では、改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライドポリマーが
、約３０乃至約７０モルパーセントのジアリルジメチルアンモニウムクロリドモノマー及
び約７０乃至約３０モルパーセントのアクリルアミドモノマーを含んでおり、６ｍｅｑ／
ｇポリマー未満の電荷密度、及び約８ｄＬ／ｇ未満のＲＳＶを有している。
【００３４】
　一実施例では、微粒子及び改質ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハライドポリマ
ーを、有効量の１又はそれ以上のカチオン性、アニオン性、非イオン性、双性、又は両性
のポリマー凝集剤と組み合わせて使用し、製紙用完成紙料の保水及び排水を増加させる。
【００３５】
　適切な凝集剤は、概して、１，０００，０００さらに多くの場合５，０００，０００を
超える分子量を有する。高分子凝集剤は、一般に、１又はそれ以上のカチオン性、アニオ
ン性、又は非イオン性モノマーのビニル基の付加重合によって；１又はそれ以上のカチオ
ン性モノマーと１又はそれ以上の非イオン性モノマーとの共重合によって；１又はそれ以
上のアニオン性モノマーと１又はそれ以上の非イオン性モノマーとの共重合によって；１
又はそれ以上のカチオン性モノマーと１又はそれ以上のアニオン性モノマー及び選択的に
両性のポリマーを生成するために１又はそれ以上の非イオン性モノマーとの共重合によっ
て；又は１又はそれ以上の双性モノマー及び選択的に双性ポリマーを形成するために１又
はそれ以上の非イオン性モノマーの重合によって；調整される。また、１又はそれ以上の
双性モノマー及び選択的に１又はそれ以上の非イオン性モノマーを、１又はそれ以上のア
ニオン性又はカチオン性モノマーと共重合して、双性ポリマーにカチオン電荷又はアニオ
ン電荷を与えることができる。
【００３６】
　カチオンモノマーを用いてカチオンポリマー凝集剤を形成し得る一方、特定の非イオン
性のビニル付加重合体を反応させてカチオン電荷のポリマーを生成することも可能である
。このようなタイプのポリマーは、ジメチルアミン及びホルムアルデヒドとポリアクリル
アミドとの反応を通して調整されたものを含んでおり、マンニッヒ誘導体を生成する。同
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様に、アニオンモノマーを用いてアニオンポリマー凝集剤を形成できる一方、非イオン性
の特定のビニル付加重合体を改質させてアニオン電荷のポリマーを形成することも可能で
ある。このようなタイプのポリマーは、例えば、ポリアクリルアミドの加水分解によって
調整されるものを含んでいる。
【００３７】
　凝集剤を、固体形式で、水溶液として、油中水滴型エマルジョンとして、又は水中の分
散剤として使用できる。代表的なカチオンポリマーは、（メタ）アクリルアミドと、ジメ
チルアミノエチルメタクリレート（ＤＭＡＥＭ）；ジメチルアミノエチルアクリレート（
ＤＭＡＥＡ）；ジエチルアミノエチルアクリレート（ＤＥＡＥＡ）；ジエチルアミノエチ
ルメタクリレート（ＤＥＡＥＭ）；又はジメチル硫酸塩、塩化メチル、又は塩化ベンジル
で作られるそれらの第４級アンモニウム形式、との共重合体及び三元重合体を含んでいる
。代替的な実施例では、凝集剤が、ジメチルアミノエチルアクリレートメチルクロリド第
４級塩－アクリルアミド共重合体及びアクリル酸ナトリウム－アクリルアミド共重合体及
び加水分解ポリアクリルアミドポリマーを含んでいる。
【００３８】
　本発明の好適な態様では、凝集剤が、少なくとも約３ｄＬ／ｇ、少なくとも約１０ｄＬ
／ｇ、又は少なくとも約１５ｄＬ／ｇのＲＳＶを有している。一実施例では、凝集剤が、
ジメチルアミノエチルアクリレートメチルクロリド第４級塩－アクリルアミド共重合体及
び／又はアクリル酸ナトリウム－アクリルアミド共重合体及び加水分解ポリアクリルアミ
ドポリマーを含んでいる。
【００３９】
　有効量の促進剤及びポリマー凝集剤は、特定の製紙用完成紙料の特性に依存し、製紙技
術の当業者によって容易に判断できる。一実施例では、添加される有効量の促進剤は、相
乗的に有効な量である。促進剤の典型的な投与は、製紙用完成紙料の固体において、約０
．０１乃至約１０、好適には約０．０５乃至約５及びより好適には約０．１乃至約１ｋｇ
のポリマー活性／トンである。
【００４０】
　同様に、有効量の凝集剤もまた、特定の製紙用完成紙料の特性に依存し、製紙技術の当
業者によって容易に判断できる。一実施例では、添加される有効量の凝集剤は、相乗的に
有効な量である。ポリマー凝集剤の典型的な投与は、製紙用完成紙料の固体において、約
０．００５乃至約１０、好適には約０．０１乃至約５及びより好適には約０．０５乃至約
１ｋｇのポリマー活性／トンである。
【００４１】
　記載したそれぞれの組成物を、適切な順序且つ適切な段階で製紙用完成紙料に加えるこ
とができることに留意されたい。微粒子、促進剤、及びポリマー凝集剤を加える順序及び
方法は重要ではなく、製紙技術の当業者によって容易に判断できる。各組成物をｎｅａｔ
、粉末、スラリー、又は溶液といった何らかの形式で製紙システムに加えることができる
。このような組成物に対する好適な主溶媒は、水であるがこれに限られず適切な溶媒を使
用できる。さらに、本発明のこのような組成物は、糊、賦形剤（ｆｉｌｌｅｒ）、二酸化
チタン、消泡剤、湿潤強度レジン、及びサイジング補助といった他のパルプ及び製紙添加
剤に適合できる。
【００４２】
　本発明の組成物を、同時又は順次方式で製紙システムに加えることができる。それらを
、予混合方式又は別々の組成物として加えることができ；及びパルプの製紙用完成紙料に
直接的に又は例えばヘッドボックスを通して間接的に加えることができる。微粒子を、促
進剤及び／又は凝集剤の前、それらと同時に、又はそれらの後に投与することができる。
例えば、前添加手順では、促進剤及び任意の凝集剤をせん断段階（例えば、ポンピング（
搬送）、混合、洗浄、又はスクリーニング段階）の前に加え、微粒子をせん断段階の後に
加える。後添加手順では、微粒子をせん断段階の前に加え、促進剤及び任意の凝集剤をせ
ん断段階の後に加える。このような手順をさらに以下の実施例で示す。
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　以下は、好適な代表的添加方法である。好適な添加方法では、凝集剤及び促進剤を別々
に例えば薄いストック及び／又はヘッドボックスに投与する。別の好適な添加方法では、
凝集剤及び促進剤を薄いストックに別々に投与するが、まず凝集剤を添加してから促進剤
を加える。別の好適な添加方法では、促進剤をトレイの水（例えば、薄いストックへの添
加の前のファンポンプの吸引サイド）に加え、凝集剤を薄いストックライン（ｓｔｏｃｋ
ｌｉｎｅ）に加える。さらに好適な添加方法では、促進剤を希釈ヘッドボックスの流れに
加え、凝集剤を薄いストックラインに加える。付加的な好適な添加方法では、促進剤を濃
いストック（例えば、スタッフィングボックス、機械の収納箱、又は混合箱）に加え、続
いて凝集剤を薄いストックラインに加える。
【００４４】
［実施例］
　上記は、以下の実施例を参照することにより理解することができ、これらの実施例は、
具体例を目的とするものであり、本発明の範囲を限定することを意図するものではない。
【００４５】
　以下の実施例では、以下の組成物を使用した。それぞれの組成物は、代替的に、上記の
組成物又は１又は様々な他の組成物を有する異成分から成る溶液の純粋溶液を含めること
ができるおとに留意されたい。凝集剤は、アクリルアミド－ジメチルアミノエチルアクリ
レートメチルクロリド第４級共重合体（ＣＡＳ　Ｒｅｇ．Ｎｏ．６９４１８－２６－４；
ＩＬ　ＮａｐｅｒｖｉｌｌｅのＮａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ（登録商標）から入手可能）
の水溶性カチオンポリマー溶液であった。促進剤は、アクリルアミド－ジアリル－ジメチ
ル－アンモニウムクロリド共重合体（ＣＡＳ　Ｒｅｇ．Ｎｏ．２６５９０－０５－６；Ｎ
ａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ（登録商標）から入手可能）の水溶性カチオンポリマー溶液で
あった。微粒子は、コロイドシリカ（ＣＡＳ　Ｒｅｇ．Ｎｏ．７６３１－８６－９；Ｎａ
ｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能）の水溶液であった。Ｐｅｒｃｏｌ（登録商標）４
７は、（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから入手可能）は業務用で
あった。全ての実施例において、組成物の投与は１，０００ｋｇ（すなわち、１トン）の
乾燥した完成紙料をベースとした。
【実施例１】
【００４６】
　Ｍｕｔｅｋ (ＢＴＧ，Ｈｅｒｒｃｈｉｎｇ，Ｇｅｒｍａｎｙ)によって製造されたＤｙ
ｎａｍｉｃ　Ｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　Ｓｙｓｔｅｍ　ｍｏｄｅｌ　ｎｏ．ＤＦＥ－０３を
用いて、重力ドレン試験を実施した。排水測定の間、攪拌区画に１リットルの新聞印刷用
紙のストックを装填し、表１のように様々な組成物を添加する間に約１，０００ｒｐｍで
せん断を与えた。ストックが２５メッシュのスクリーンを通して６０秒間排水され、排水
後のろ過重量（グラム）を判定した。表２は、新聞印刷用紙の製紙用完成紙料の様々な微
粒子一覧についての重力ドレンの結果を示す。
　［表１］
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　［表２］

【実施例２】
【００４７】
　ＬＷＣ（ｌｉｇｈｔ　ｗｅｉｇｈｔ　ｃｏａｔｅｄ）ストックについての排水条件を、
新聞印刷用紙の製紙用完成紙料に対して表３に示すようにわずかに変更した。様々な微粒
子一覧についてのろ過重量の結果を表４Ａ及び４Ｂに示す。
　［表３］
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【実施例３】
【００４８】
　参照することにより本書に盛り込まれているＴＡＰＰＩ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ　Ｔ
２６１　ｃｍ－９４に記載された手順に従って、「Ｂｒｉｔｔ　Ｊａｒ」とも称されるＤ
ｙｎａｍｉｃ　Ｄｒａｉｎａｇｅ　Ｊａｒ（ＤＤＪ）を用いた保水能力の比較を行った。
その結果を、Ｆｉｒｓｔ　Ｐａｓｓ　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ（ＦＰＲ）及びＦｉｒｓｔ　Ｐ
ａｓｓ　Ａｓｈ　Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ（ＦＰＡＲ）として表す。装填材及び微粒子の保水
能力の増加は、高いＦＰＲ及びＦＰＡＲ値として示される。表５は試験条件を表し、表６
はＬＷＡ製紙用完成紙料の様々な微粒子の一覧についての結果を示す。
　［表５］
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　［表６］

【００４９】
　本発明の精神及び範囲から逸脱せずに、そしてその意図する利点を損なわずに、上記の
発明に対して様々な変更及び修正を行うことができることに留意されたい。このため、こ
のような変更及び修正は添付の特許請求の範囲によってカバーされることを意図している
。
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【国際調査報告】
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