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(57)【要約】
　製紙法における歩留まりおよび濾水を改善する方法を開示する。本方法は、製紙用スラ
リーに、会合性ポリマー、微粒子および任意にケイ酸含有材料を添加することを提供する
。加えて、会合性ポリマー、および、微粒子を含む組成物を開示し、該組成物は、セルロ
ース繊維をさらに含んでもよい。



(2) JP 2008-525665 A 2008.7.17

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　製紙法における歩留まりおよび濾水を改善する方法であって、ここで、該改善は、製紙
用スラリーに、会合性ポリマーと、少なくとも１種の高分子微粒子とを添加することを含
み、ここで、該会合性ポリマーは、式：
【化１】

［式中、Ｂは、１個またはそれ以上のエチレン性不飽和非イオン性単量体を含む非イオン
性ポリマーセグメントであり；Ｆは、少なくとも１個のエチレン性不飽和アニオン性また
はカチオン性単量体を含むポリマーセグメントであり；さらに、Ｂ：Ｆのモルパーセント
の比率は、９９：１～１：９９である］、
を含み、ここで、該会合性ポリマーは、有効量のジブロックまたはトリブロック高分子界
面活性剤から選択される少なくとも１種の乳化用の界面活性剤によって付与される会合特
性を有し、ここで、該少なくとも１種のジブロックまたはトリブロック界面活性剤の単量
体に対する量は、少なくとも約３：１０である、上記方法。
【請求項２】
　前記高分子微粒子は、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアクリ
ルアミド、Ｎ－アルキルアクリルアミド、Ｎ－ビニルメチルアセトアミド（ｍｅｔｈａｃ
ｅｔａｍｉｄｅ）、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニルメチルホルムアミド、Ｎ－ビニ
ルピロリドンの少なくとも１種、および、それらの混合物からなる群より選択される非イ
オン性単量体を含む単量体から形成される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記高分子微粒子は、アクリル酸、メタクリル酸、スチレンスルホン酸ナトリウム、２
－アクリルアミド－２－アルキルスルホン酸（ここで、該アルキル基は、１～６個の炭素
原子を含む）の遊離酸または塩からなる群より選択される少なくとも１種のアニオン性単
量体、またはそれらの混合物をさらに含む単量体から形成される、請求項２に記載の方法
。
【請求項４】
　前記少なくとも１種のアニオン性単量体は、アクリル酸、メタクリル酸、２－アクリル
アミド－２－メチルプロパンスルホン酸の遊離酸または塩、またはそれらの混合物から選
択される、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　ケイ酸含有材料をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記ケイ酸含有材料は、シリカをベースとした粒子、シリカミクロゲル、無定形シリカ
、コロイドシリカ、アニオン性コロイドシリカ、シリカゾル、シリカゲル、ポリシリケー
ト、ポリケイ酸、および、それらの組み合わせからなる群より選択される、請求項５に記
載の方法。
【請求項７】
　前記微粒子および会合性ポリマーは、前記製紙用スラリーに、連続的に、同時に、また
は、混合物として添加される、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記会合性ポリマーは、アニオン性である、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記非イオン性単量体は、アクリルアミドを含み、前記アニオン性単量体は、アクリル
酸の遊離酸または塩を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記会合性ポリマーは、カチオン性である、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
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　前記会合性ポリマーは、アニオン性単量体とカチオン性単量体との両方を含む、請求項
１に記載の方法。
【請求項１２】
　会合性ポリマー、および、高分子微粒子を含む組成物であって、ここで、該水溶性コポ
リマーは、式：
【化２】

［式中、Ｂは、１個またはそれ以上のエチレン性不飽和非イオン性単量体を含む非イオン
性ポリマーセグメントであり；Ｆは、少なくとも１個のエチレン性不飽和アニオン性また
はカチオン性単量体を含むポリマーセグメントであり；さらに、Ｂ：Ｆのモルパーセント
の比率は、９９：１～１：９９である］
を含み、ここで、該会合性ポリマーは、有効量のジブロックまたはトリブロック高分子界
面活性剤から選択される少なくとも１種の乳化用の界面活性剤によって付与される会合特
性を有し、ここで、該少なくとも１種のジブロックまたはトリブロック界面活性剤の単量
体に対する量は、少なくとも約３：１０である、上記組成物。
【請求項１３】
　セルロース系繊維をさらに含む、請求項１２に記載の組成物。
【請求項１４】
　前記高分子微粒子は、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアクリ
ルアミド、Ｎ－アルキルアクリルアミド、Ｎ－ビニルメチルアセトアミド（ｍｅｔｈａｃ
ｅｔａｍｉｄｅ）、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニルメチルホルムアミド、Ｎ－ビニ
ルピロリドンの少なくとも１種、および、それらの混合物からなる群より選択される非イ
オン性単量体を含む単量体から形成される、請求項１２に記載の組成物。
【請求項１５】
　前記高分子微粒子は、アクリル酸、メタクリル酸、スチレンスルホン酸ナトリウム、２
－アクリルアミド－２－アルキルスルホン酸（ここで、該アルキル基は、１～６個の炭素
原子を含む）の遊離酸または塩からなる群より選択される少なくとも１種のアニオン性単
量体、またはそれらの混合物をさらに含む単量体から形成される、請求項１４に記載の組
成物。
【請求項１６】
　ケイ酸含有材料をさらに含む、請求項１２に記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願の相互参照
　本願は、２００４年１２月２９日付けで出願された米国仮出願第６０/６４０,１６４号
の利益を主張する、 その全ての内容は参照により本明細書の開示に含まれる。
【０００２】
　発明の分野
　本発明は、凝集系を用いてセルロース原料から紙および板紙を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　背景
　歩留まりおよび濾水は、製紙において重要な観点である。ある種の材料が、紙および板
紙の製造において改善された歩留まりおよび／または濾水特性を提供することができるこ
とがわかっているある種の材料は、紙および板紙の製造において改善された歩留まりおよ
び／または濾水特性を提供することができることがわかっている。
【０００４】
　セルロース系繊維のシート、具体的には紙や板紙の製造は、以下を含む：１）セルロー
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ス系繊維の水性スラリーを製造すること（このスラリーには、無機鉱物性の増量剤または
顔料が含まれていてもよい）；２）このスラリーを、移動する製紙用のワイヤーまたはフ
ァブリック上に堆積させること；さらに、３）水を濾水することによってスラリーの固形
分からシートを形成すること。
【０００５】
　前述のようにした後、シートをプレスし、乾燥させて、さらに水分を除去する。このよ
うなスラリーに、シートを形成する工程の前に有機および無機化学物質が添加されること
が多く、そうすることによって、製紙方法にかかるコストを少なくし、より迅速にし、お
よび／または、最終的な紙製品に特定の特性を付与する。
【０００６】
　製紙産業は、紙の質を改善し、生産性を高め、製造コストを低減させる努力を続けてい
る。濾水／脱水と固形分の歩留まりを改善するために、繊維スラリーが製紙用のワイヤー
またはファブリックに到達する前に、繊維スラリーに化学物質が添加されることが多く、
これらの化学物質は、歩留まりおよび／または濾水性向上剤と称される。
【０００７】
　製紙用のワイヤーまたはファブリック上での繊維スラリーの濾水または脱水が、より速
い抄紙機のスピードを達成することにおいて律速段階であることが多い。また、改善され
た脱水法では、プレス中でより乾燥したシートが得られる可能性があり、より乾燥したセ
クションでは、エネルギー消費を減少させることができる。加えて、これは、製紙方法に
おけるシートの最終的な特性の多くを決定する段階であるため、歩留まりおよび／または
濾水性向上剤は、最終的な紙のシートの性能属性に強い影響を与えることができる。
【０００８】
　固形分に関して、製紙用の歩留まり向上剤は、濾水してペーパーウェブを形成するため
の乱流法（ｔｕｒｂｕｌｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄ）中に、ウェブ中の微細な完成紙料の固形
分の歩留まりを高めるのに用いられる。微細な固形分の歩留まりが不足すると、固形分が
ミルの排水に流出するか、または、白水が循環するループ中に高レベルで蓄積し、場合に
よっては堆積の沈着を引き起こすかのいずれかである。加えて、歩留まりが不十分だと、
繊維上に吸収させることを目的とする添加剤が損失することによって製紙コストが高くな
る。添加剤は、紙に不透明性、強度、サイジングまたはその他の望ましい特性を提供する
ことができる。
【０００９】
　従来、カチオン性電荷またはイオン電荷のいずれかを有する高分子量（ＭＷ）水溶性ポ
リマーは、歩留まり向上剤および濾水性向上剤として用いられてきた。近年の無機微粒子
の開発によれば、高分子量水溶性ポリマーと組み合わせて歩留まり向上剤および濾水性向
上剤として用いられる場合、従来の高分子量水溶性ポリマーと比較して優れた歩留まりお
よび濾水の有効性を有する。米国特許第４，２９４，８８５号、および、４，３８８，１
５０号は、スターチポリマーとコロイドシリカとの併用を教示している。米国特許第４，
６４３，８０１号、および、４，７５０，９７４号は、カチオン性スターチ、コロイドシ
リカおよびアニオン性ポリマーのコアセルベートの結合剤の使用を教示している。米国特
許第４，７５３，７１０号は、高分子量カチオン性凝集剤を用いてパルプ完成紙料を凝集
させ、凝集した完成紙料に剪断を誘導し、その完成紙料にベントナイト粘土を導入するこ
とを教示している。米国特許第５，２７４，０５５号、および、５，１６７，７６６号は
、製紙プロセスにおいて歩留まり向上剤および濾水性向上剤として化学的に架橋された有
機ミクロポリマーを用いることを開示している。
【００１０】
　用いられるポリマーまたはコポリマーの有効性は、それらを構成する単量体のタイプ、
ポリマーマトリックス中の単量体の配列、合成された分子の分子量、および、製造方法に
応じて様々であると予想される。
【００１１】
　近年、水溶性コポリマーを所定の条件下で製造すると、水溶性コポリマーは特有の物理
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特性を示すことが見出された。これらのポリマーは、化学的な架橋剤がなくても製造され
る。加えて、上記コポリマーは、歩留まり向上剤および濾水性向上剤のような製紙用途な
どのある種の用途において予想外の活性を示す。このような独特な特徴を示すアニオン性
コポリマーは、ＷＯ０３／０５０１５２Ａ１で開示されており、その全ての内容は、参照
により本明細書の開示に含まれる。このような独特な特徴を示すカチオン性および両性コ
ポリマーは、米国特許出願第１０／７２８，１４５号で開示されており、その全ての内容
は、参照により本明細書の開示に含まれる。
【００１２】
　無機粒子とアクリルアミドの直鎖状コポリマーとの併用は当業界既知である。近年の特
許では、これらの無機粒子と水溶性アニオン性ポリマーとの併用（ＵＳ６，４５４，９０
２）、または、特定の架橋材料（ＵＳ６，４５４，９０２、ＵＳ６，５２４，４３９、お
よび、ＵＳ６，６１６，８０６）を教示している。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　しかしながら、それでもなお濾水および歩留まり性能を改善する必要がある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　発明の要約
　製紙法における歩留まりおよび濾水を改善する方法を開示する。本方法は、製紙用スラ
リーに、会合性ポリマー、および、有機微粒子を添加することを提供する。
【００１５】
　加えて、会合性ポリマー、および、有機微粒子を含む組成物を開示し、該組成物は、セ
ルロース繊維をさらに含んでもよい。
　加えて、会合性ポリマー、有機微粒子、ケイ酸含有材料を含む組成物を開示し、該組成
物は、セルロース繊維をさらに含んでもよい。
【００１６】
　発明の詳細な説明
　本発明は、所定の条件下で製造された水溶性コポリマー（以降、「会合性ポリマー」と
称する）、および、有機微粒子を含む相乗的な組み合わせを提供する。驚くべきことに、
この相乗的な組み合わせにより、個々の成分の歩留まりおよび濾水性能より優れた歩留ま
りおよび濾水性能が得られることが見出された。相乗効果は、組み合わせた成分が一緒に
用いられる場合に起こる。
【００１７】
　意外なことに、微粒子と会合性ポリマー（例えばＷＯ０３／０５０１６２Ａ１、または
、ＵＳ２００４／０１４３０３９Ａ１で開示されたコポリマー）との併用により、歩留ま
りおよび濾水が強化されることが見出された。
【００１８】
　本発明はまた、会合性ポリマー、および、有機微粒子を含む新規の組成物を提供する。
　本発明はまた、会合性ポリマー、有機微粒子、および、ケイ酸含有材料を含む新規の組
成物を提供する。
【００１９】
　本発明はまた、会合性ポリマー、有機微粒子、および、セルロース繊維を含む新規の組
成物を提供する。
　本発明はまた、会合性ポリマー、有機微粒子、ケイ酸含有材料、および、セルロース繊
維を含む新規の組成物を提供する。
【００２０】
　紙および板紙の製造に多成分系を用いることによって、プロセスおよび／または製品に
様々な作用を有する材料を利用することにより性能を高める機会が得られる。その上、そ
れらを組み合わせることによって、個々の成分では得がたい特性が得られる可能性がある
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。本発明の多成分系において、相乗効果が起こる。
【００２１】
　また、歩留まり向上剤および濾水性向上剤としての会合性ポリマーの使用は、製紙系に
おいてその他の添加剤の性能に強い影響を有することも観察される。改善された歩留まり
および／または濾水は、直接的および間接的両方の影響を与えることができる。直接的な
影響とは、歩留まり向上剤および濾水性向上剤が、添加剤を保持するように作用すること
を意味する。間接的な影響とは、歩留まり向上剤および濾水性向上剤が、添加剤を物理的
または化学的な手段のいずれかによってその上に付着させる充填剤や微繊維を保持する効
果を意味する。従って、シート内に保持された充填剤または微繊維の量が多くなると、そ
れに付随して保持される添加剤の量も増加する。充填剤という用語は、セルロースパルプ
スラリーに添加される微粒子状の材料（典型的には無機性のもの）を意味し、充填剤は、
所定の属性を付与したり、または、セルロース繊維の一部を置換するより低コストの物質
となったりすることが可能である。充填剤のおよそ０．２～１０ミクロンの比較的小さい
サイズ、低いアスペクト比、および、化学的性質のため、それらは大きい繊維には吸収さ
れず、一方で、繊維のネットワーク（すなわち紙のシート）に封じ込めるには小さすぎる
。用語「微繊維」は、細かいセルロース繊維またはフィブリルを意味し、典型的には長さ
が０．２ｍｍ未満であり、および、／または、２００メッシュスクリーンを通過すること
ができるものである。
【００２２】
　歩留まり向上剤および濾水性向上剤の使用レベルが増加すると、シート内に保持される
添加剤の量も増加する。これにより、特性を強化し、性能属性を向上させたシートを提供
すること、または、製紙業者が系に添加する添加剤の量を減少し、製品コストを低くする
ことのいずれかを実現することができる。その上、製紙系で用いられる再循環水または白
水中のこれらの材料の量も減少する。このようなある種の条件下では不要な汚染物質とみ
なされる可能性がある材料レベルを減少させることにより、より効率的な製紙プロセスを
提供することができ、または、望ましくない材料のレベルを制御するためのスカベンジャ
ーまたはその他の材料の添加の必要性を低減させることができる。
【００２３】
　本明細書で用いられる添加剤という用語は、紙に特定の属性を提供したり、および／ま
たは、製紙プロセスの効率を改善したりするために製紙用スラリーに添加される材料を意
味する。このような材料としては、これらに限定されないが、サイズ剤、湿潤紙力増強樹
脂、乾燥紙力増強樹脂、スターチおよびスターチ誘導体、色素、汚染物質を制御する物質
、消泡剤および殺生剤が挙げられる。
【００２４】
　本発明において有用な会合性ポリマーは、以下のように説明することができる：
　式：
【００２５】
【化１】

【００２６】
［式中、Ｂは、１種またはそれ以上のエチレン性不飽和非イオン性単量体の重合により形
成された非イオン性ポリマーセグメントである；Ｆは、１種またはそれ以上のエチレン性
不飽和アニオン性および／またはカチオン性単量体の重合から形成された、アニオン性ポ
リマーセグメント、カチオン性ポリマーセグメント、または、アニオン性およびカチオン
性ポリマーセグメントの組み合わせであり；Ｂ：Ｆのモル％比は、９５：５～５：９５で
ある］
を含み、ここで、該水溶性コポリマーは、少なくとも１種のジブロックまたはトリブロッ
ク高分子界面活性剤からなる少なくとも１種の乳化用の界面活性剤を用いる油中水型乳化
重合技術によって製造され、ここで、少なくとも１種のジブロックまたはトリブロック界
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面活性剤の単量体に対する比率は、少なくとも約３：１００である水溶性コポリマー組成
物であり、ここで、該油中水型乳化重合技術は、以下の工程を含む：（ａ）単量体の水溶
液を製造する工程、（ｂ）該水溶液と、界面活性剤、または界面活性剤の混合物を含む炭
化水素液とを接触させて、逆エマルジョンを形成する工程、（ｃ）該エマルジョン中の単
量体を、フリーラジカル重合によって約２以上７未満のｐＨ範囲で重合させる工程。
【００２７】
　会合性ポリマーは、アニオン性コポリマーであってもよい。この場合のアニオン性コポ
リマーは、０．００２５重量％～０．０２５重量％のコポリマーを含む０．０１ＭのＮａ
Ｃｌ溶液で測定されたハギンズ定数（ｋ’）が０．７５より大きく、該コポリマーは、１
．５重量％活性コポリマー溶液において、４．６Ｈｚで、１７５Ｐａより大きい貯蔵弾性
率（Ｇ’）を有することを特徴とする。
【００２８】
　会合性ポリマーは、カチオン性コポリマーであってもよい。この場合のカチオン性コポ
リマーは、０．００２５重量％～０．０２５重量％のコポリマーを含む０．０１ＭのＮａ
Ｃｌ溶液で測定されたハギンズ定数（ｋ’）が、０．５より大きく；さらに、該コポリマ
ーは、１．５重量％活性コポリマー溶液において、６．３Ｈｚで、５０Ｐａより大きい貯
蔵弾性率（Ｇ’）を有することを特徴とする。
【００２９】
　会合性ポリマーは、両性コポリマーであってもよい。この場合の両性コポリマーは、０
．００２５重量％～０．０２５重量％のコポリマーを含む０．０１ＭのＮａＣｌ溶液で測
定されたハギンズ定数（ｋ’）が０．５より大きく；さらに、該コポリマーは、１．５重
量％活性コポリマー溶液において、６．３Ｈｚで、５０Ｐａより大きい貯蔵弾性率（Ｇ’
）を有することを特徴とする。
【００３０】
　逆エマルジョンの重合は、高分子量水溶性ポリマーまたはコポリマーを製造するための
標準的な化学的方法である。一般的に、逆エマルジョンの重合法は、１）単量体の水溶液
を製造すること、２）その水溶液と、適切な乳化用の界面活性剤または界面活性剤の混合
物を含む炭化水素液とを接触させ、逆相の単量体エマルジョンを形成すること、３）その
単量体のエマルジョンをフリーラジカル重合で処理することによって行われ、さらに、４
）水に添加する際のエマルジョンの逆転を促進するためにブレーカーとしての界面活性剤
を添加してもよい。
【００３１】
　逆エマルジョンポリマーは、典型的には、イオン性または非イオン性単量体をベースと
する水溶性ポリマーである。また、２種またはそれ以上の単量体を含むポリマーはコポリ
マーともいい、これも同じ方法で製造することができる。これらの共重合用単量体は、ア
ニオン性、カチオン性、両性イオン性、非イオン性が可能であり、または、それらの組み
合わせでもよい。
【００３２】
　典型的な非イオン性単量体としては、これらに限定されないが、アクリルアミド；メタ
クリルアミド；Ｎ－アルキルアクリルアミド、例えばＮ－メチルアクリルアミド；Ｎ，Ｎ
－ジアルキルアクリルアミド、例えばＮ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド；アクリル酸メチ
ル；メタクリル酸メチル；アクリロニトリル；Ｎ－ビニルメチルアセトアミド；Ｎ－ビニ
ルホルムアミド；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；
ヒドロキシアルキル（メタ）アクリル酸塩、例えばヒドロキシエチル（メタ）アクリラー
ト、または、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリラート；前述のもののいずれかの混合物
などが挙げられる。（（メタ）アクリル酸はアクリル酸及びメタクリル酸を含む意味であ
る。）
　また、より疎水性の性質を有する非イオン性単量体も、会合性ポリマーの製造で用いる
ことができる。用語「より疎水性の」とは、本明細書において、これらの単量体の水溶液
への溶解性が減少していることを示すものとして用いられる；この減少は実質的にゼロで
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もよく、その場合、単量体が水不溶性であることを意味する。注意すべきことは、対象の
単量体は、重合可能な界面活性剤またはサーフマー（ｓｕｒｆｍｅｒ）とも称されること
である。これらの単量体としては、これらに限定されないが、アルキルアクリルアミド；
ペンダント型芳香族およびアルキル基を有するエチレン性不飽和単量体、および、式ＣＨ

２＝ＣＲ’ＣＨ２ＯＡｍＲ（式中、Ｒ’は、水素またはメチルであり；Ａは、１個または
それ以上の環状エーテル、例えばエチレンオキシド、プロピレンオキシドおよび／または
ブチレンオキシドからなるポリマーであり；さらに、Ｒは、疎水性基であり；ビニルアル
コキシレート；アリルアルコキシレート；さらに、アリルフェニルポリオールエーテル硫
酸塩である）で示されるエーテルが挙げられる。典型的な材料としては、これらに限定さ
れないが、メチルメタクリラート、スチレン、ｔ－オクチルアクリルアミド、および、ク
ラリアント（Ｃｌａｒｉａｎｔ）がエマルソジェンＡＰＧ２０１９（Ｅｍｕｌｓｏｇｅｎ
（Ｒ）ＡＰＧ２０１９）として販売しているアリルフェニルポリオールエーテル硫酸塩が
挙げられる。
【００３３】
　典型的なアニオン性単量体としては、これらに限定されないが、アクリル酸；メタクリ
ル酸；マレイン酸；イタコン酸；アクリルアミドグリコール酸；２－アクリルアミド－２
－メチル－１－プロパンスルホン酸；３－アリルオキシ－２－ヒドロキシ－１－プロパン
スルホン酸；スチレンスルホン酸；ビニルスルホン酸；ビニルホスホン酸；２－アクリル
アミド－２－メチルプロパンホスホン酸の遊離酸および塩；前述のもののいずれかの混合
物などが挙げられる。
【００３４】
　典型的なカチオン性単量体としては、これらに限定されないが、カチオン性のエチレン
性不飽和単量体、例えば、ジアリルジアルキルアンモニウムハロゲン化物の遊離塩基また
は塩、例えばジアリルジメチルアンモニウム塩化物；ジアルキルアミノアルキル化合物の
（メタ）アクリル酸塩、例えばジメチルアミノエチル（メタ）アクリラート、ジエチルア
ミノエチル（メタ）アクリラート、ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリラート、２－
ヒドロキシジメチルアミノプロピル（メタ）アクリラート、アミノエチル（メタ）アクリ
ラート、および、それらの塩および第四級化合物；Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノアルキル（
メタ）アクリルアミド、例えばＮ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリルアミド、および、
それらの塩および第四級化合物、さらに前述の物質の混合物などが挙げられる。
【００３５】
　上記共重合用単量体は、どのような比率で存在していてもよい。得られた会合性ポリマ
ーは、非イオン性、カチオン性、アニオン性または両性（カチオン性電荷とイオン電荷の
両方を含む）であり得る。
【００３６】
　非イオン性単量体のアニオン性単量体に対するモル比（式ＩのＢ：Ｆ）は、９５：５～
５：９５の範囲内が可能であり、好ましくは約７５：２５～約２５：７５の範囲であり、
さらにより好ましくは約６５：３５～約３５：６５の範囲であり、最も好ましくは約６０
：４０～約４０：６０の範囲である。これに関して、ＢとＦのモルパーセンテージは、合
計１００％になっていなければならない。当然ながら、２種以上の非イオン性単量体が、
式Ｉに存在していてもよい。また当然ながら、２種以上のアニオン性単量体が、式Ｉに存
在していてもよい。
【００３７】
　好ましい本発明の一実施形態において、会合性ポリマーがアニオン性コポリマーである
場合、会合性ポリマーは、式Ｉで定義され、式中、Ｂ（非イオン性ポリマーセグメント）
は、アクリルアミドの重合の後に形成された繰り返し単位であり；さらに、Ｆ（アニオン
性ポリマーセグメント）は、アクリル酸の塩または遊離酸の重合の後に形成された繰り返
し単位であり、Ｂ：Ｆのモルパーセントの比率は、約７５：２５～約２５：７５である。
【００３８】
　会合性ポリマーの物理特性は、それがアニオン性コポリマーである場合、それらの０．
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０１ＭのＮａＣｌ中で決定されたハギンズ定数（ｋ’）が０．７５より大きく、１．５重
量％活性ポリマー溶液の貯蔵弾性率（Ｇ’）が、４．６Ｈｚで、１７５Ｐａより大きく、
好ましくは１９０より大きく、さらにより好ましくは２０５より大きいという特徴を有す
る。ハギンズ定数は、０．７５より大きく、好ましくは０．９より大きく、さらにより好
ましくは１．０より大きい。
【００３９】
　非イオン性単量体のカチオン性単量体に対するモル比（式ＩのＢ：Ｆ）は、９９：１～
５０：５０、または、９５：５～５０：５０、または、９５：５～７５：２５、または、
９０：１０～６０：４５の範囲内が可能であり、好ましくは約８５：１５～約６０：４０
の範囲であり、さらにより好ましくは約８０：２０～約５０：５０の範囲である。これに
関して、ＢとＦのモルパーセンテージは、合計１００％になっていなければならない。当
然ながら、２種以上の非イオン性単量体が、式Ｉに存在していてもよい。また当然ながら
、２種以上のカチオン性単量体が、式Ｉに存在していてもよい。
【００４０】
　式Ｉで示される両性コポリマーのモルパーセンテージに関して、アニオン性、カチオン
性および非イオン性単量体それぞれのの最小量は、コポリマーを形成するのに用いられる
単量体総量の１％である。非イオン性、アニオン性またはカチオン性単量体の最大量は、
コポリマーを形成するのに用いられる単量体総量の９８％である。好ましくはアニオン性
、カチオン性および非イオン性単量体いずれかの最小量は、コポリマーを形成するのに用
いられる単量体総量の５％であり、より好ましくはアニオン性、カチオン性および非イオ
ン性単量体いずれかの最小量は７％であり、さらにより好ましくはアニオン性、カチオン
性および非イオン性単量体いずれかの最小量は１０％である。これに関連して、アニオン
性、カチオン性および非イオン性単量体のモルパーセンテージは、合計１００％になって
いなければならない。当然ながら、２種以上の非イオン性単量体が、式Ｉに存在していて
もよく、２種以上のカチオン性単量体が、式Ｉに存在していてもよく、２種以上のアニオ
ン性単量体が、式Ｉに存在していてもよい。
【００４１】
　会合性ポリマーの物理特性は、それらがカチオン性または両性コポリマーである場合、
という点で特徴的であるそれらの０．０１ＭのＮａＣｌ中で決定されたハギンズ定数（ｋ
’）は、０．５より大きく、１．５重量％活性ポリマー溶液の貯蔵弾性率（Ｇ’）が、６
．３Ｈｚで、５０Ｐａより大きく、好ましくは１０より大きく、さらにより好ましくは２
５より大きく、または、５０より大きく、または、１００より大きく、または、１７５よ
り大きく、または、２００より大きい。ハギンズ定数は、０．５より大きく、好ましくは
０．６より大きく、または、０．７５より大きく、または、０．９より大きく、または、
１．０より大きい。
【００４２】
　逆エマルジョンの重合系で用いられる乳化用の界面活性剤または界面活性剤の混合物は
、製造工程と得られた生成物の両方に重要な作用を有する。乳化重合系で用いられる界面
活性剤は当業者既知である。これらの界面活性剤は、典型的には、全体の組成に応じて様
々な各種のＨＬＢ（親水親油バランス）値を有する。１種またはそれ以上の乳化用の界面
活性剤を用いることができる。会合性ポリマーを製造するのに用いられる、重合生成物の
乳化用の界面活性剤としては、少なくとも１種のジブロックまたはトリブロック高分子界
面活性剤などが挙げられる。これらの界面活性剤は、高い有効性のエマルジョン安定剤で
あることがわかっている。乳化用の界面活性剤の選択および量は、重合のための逆相の単
量体エマルジョンが得られるように選択される。好ましくは、１またはそれ以上の界面活
性剤は、特定のＨＬＢ値が得られるように選択される。
【００４３】
　ジブロックおよびトリブロックの高分子の乳化用の界面活性剤を用いて、特殊な材料を
提供することができる。ＷＯ０３／０５０１５２Ａ１、および、ＵＳ２００４／０１４３
０３９Ａ１で説明されているように（これらの全内容は、参照により本明細書の開示に含
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まれる）、ジブロックおよびトリブロックの高分子の乳化用の界面活性剤を必要量で用い
ると、特殊な特徴を示す特殊なポリマーが得られる。典型的なジブロックおよびトリブロ
ック高分子界面活性剤としては、これらに限定されないが、脂肪酸、および、ポリ（エチ
レンオキシド）のポリエステル誘導体をベースとするジブロックおよびトリブロックコポ
リマー（例えば、ハイパーマーＢ２４６ＳＦ（Ｈｙｐｅｒｍｅｒ（Ｒ）Ｂ２４６ＳＦ）、
ユニケマ（Ｕｎｉｑｅｍａ，ニューカッスル，デラウェア州））、ポリイソブチレンコハ
ク酸無水物、および、ポリ（エチレンオキシド）をベースとするジブロックおよびトリブ
ロックコポリマー、エチレンオキシドおよびプロピレンオキシドと、エチレンジアミンと
の反応生成物、前述のもののいずれかの混合物などが挙げられる。好ましくは、上記ジブ
ロックおよびトリブロックコポリマーは、脂肪酸、および、ポリ（エチレンオキシド）の
ポリエステル誘導体をベースとする。トリブロック界面活性剤が用いられる場合、好まし
くは、トリブロックは、２個の疎水性領域と１個の親水性領域を含み、すなわち疎水性物
質－親水性物質－疎水性物質である。
【００４４】
　ジブロックまたはトリブロック界面活性剤の量（重量パーセントに基づく）は、会合性
ポリマーを形成するのに用いられる単量体の量に依存する。ジブロックまたはトリブロッ
ク界面活性剤の単量体に対する比率は、少なくとも約３～１００である。ジブロックまた
はトリブロック界面活性剤の単量体に対する量は、３～１００より大きい比率であっても
よく、好ましくは少なくとも約４～１００であり、より好ましくは５～１００であり、さ
らにより好ましくは約６～１００である。ジブロックまたはトリブロック界面活性剤は、
乳化系の一次的な界面活性剤である。
【００４５】
　第二の乳化用の界面活性剤を添加して、取り扱いや加工を容易にしたり、エマルジョン
安定性を改善したり、および／または、エマルジョン粘度を変更することができる。第二
の乳化用の界面活性剤の例としては、これらに限定されないが、ソルビタン脂肪酸エステ
ル、例えばモノオレイン酸ソルビタン（例えば、アトラスＧ－９４６（Ａｔｌａｓ　Ｇ－
９４６）、ユニケマ（ニューカッスル，デラウェア州））、エトキシ化されたソルビタン
脂肪酸エステル、ポリエトキシ化されたソルビタン脂肪酸エステル、アルキルフェノール
のエチレンオキシドおよび／またはプロピレンオキシド付加物、長鎖アルコールのエチレ
ンオキシドおよび／またはプロピレンオキシド付加物、または、脂肪酸、混合されたエチ
レンオキシド／プロピレンオキシドブロックコポリマー、アルカノールアミド、スルホコ
ハク酸塩、ならびにそれらの混合物などが挙げられる。
【００４６】
　逆エマルジョンの重合は、当業者既知のあらゆる方法で行うことができる。例えば、Ａ
ｌｌｃｏｃｋおよびＬａｍｐｅ，Ｃｏｎｔｅｍｐｏｒａｒｙ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ
ｉｓｔｒｙ（イングルウッドクリフス，ニュージャージー州，ＰＲＥＮＴＩＣＥ－ＨＡＬ
Ｌ，１９８１），３～５章などの多くの参考文献で例を見出すことができる。
【００４７】
　代表的な逆エマルジョンの重合は、以下のように製造される。オーバーヘッド型の機械
式撹拌器、温度計、窒素散布管、および、コンデンサーを備えた適切な反応フラスコに、
パラフィン油の油相（１３５，０ｇ，エクソールＤ８０（Ｅｘｘｓｏｌ（Ｒ）Ｄ８０）オ
イル、エクソン（Ｅｘｘｏｎ，ヒューストン，テキサス州））、および、界面活性剤（４
．５ｇのアトラス（Ｒ）Ｇ－９４６、および、９．０ｇのハイパーマー（Ｒ）Ｂ２４６Ｓ
Ｆ）を入れる。続いて、油相の温度を３７℃に調節する。
【００４８】
　５３重量％のアクリルアミド水溶液（１２６．５ｇ）、アクリル酸（６８．７ｇ）、脱
イオン水（７０．０ｇ）、および、バーサネックス８０（ＶＥＲＳＥＮＥＸ（Ｒ）８０，
ダウ・ケミカル（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ））キレート化剤溶液（０．７ｇ）を含む水
相を別々に製造する。次に、水酸化アンモニウム水溶液（３３．１ｇ，ＮＨ３として２９
．４重量％）を添加することによって、水相をｐＨ５．４に調節する。中和後の水相の温
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度は３９℃である。
【００４９】
　次に、この水相を、ホモジナイザーで混合しながら油相に入れ、安定な油中水型エマル
ジョンを得る。次に、このエマルジョンを、４個のブレードを有するガラス製撹拌器を用
いて、窒素を散布しながら６０分間混合する。窒素を散布する間、エマルジョンの温度を
５０±１℃に調節する。その後、散布を中止し、窒素ブランケットを取り付ける。
【００５０】
　トルエン（０．２１３ｇ）中の２，２’－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）の
３重量％溶液を供給することによって重合を開始させる。これは、最初のＡＩＢＮ分量に
相当し、すなわち単量体の総量に基づき２５０ｐｐｍのＡＩＢＮである。供給の経過中に
、バッチ温度が発熱により６２℃に上昇した（～５０分間）、その後、バッチを６２±１
℃に維持した。供給後に、このバッチを６２±１℃で１時間保持した。その後、３重量％
ＡＩＢＮのトルエン溶液（０．０８５ｇ）を続いて１分間で入れた。これは、単量体の総
量に基づき１００ｐｐｍの第二のＡＩＢＮ分量に相当する。次に、このバッチを６２±１
℃で２時間保持する。次に、このバッチを室温に冷却し、ブレーカーとしての界面活性剤
を添加する。
【００５１】
　会合性ポリマーのエマルジョンは、典型的には、適用部位で逆転させ、それにより０．
１～１％の活性なコポリマーの水溶液が得られる。続いて、この会合性ポリマーの希釈溶
液が紙加工の工程に導入されることによって、歩留まりおよび濾水に作用する。会合性ポ
リマーは、高粘度の原料に添加してもよいし、または、低粘度の原料に添加してもよいが
、好ましくは低粘度の原料に添加される。会合性ポリマーは、１ヶ所の供給ポイントで添
加してもよいし、または、会合性ポリマーが２ヶ所またはそれ以上の別々の供給ポイント
で同時に供給されるように分割して供給されてもよい。典型的な原料添加ポイントとして
は、ファンポンプの前、ファンポンプの後、および、圧力スクリーンの前、または、圧力
スクリーンの後の供給ポイントが挙げられる。
【００５２】
　会合性ポリマーは、凝集を達成できるようなあらゆる有効量で添加することができる。
コポリマーの量は、０．５Ｋｇ／メートルトン（セルロースパルプ，乾燥基準）より大き
くてもよい。好ましくは、会合性ポリマーは、パルプの乾燥重量に基づき、少なくとも約
０．０３ポンド～約０．５Ｋｇ（活性なコポリマー）／メートルトン（セルロースパルプ
）の量で用いられる。コポリマーの濃度は、好ましくは、約０．０５～約０．５Ｋｇ（活
性なコポリマー）／メートルトン（乾燥セルロースパルプ）である。より好ましくは、本
コポリマーは、セルロースパルプの乾燥重量に基づき、約０．０５～０．４Ｋｇ／メート
ルトン（セルロースパルプ）、最も好ましくは、約０．１～約０．３Ｋｇ／メートルトン
の量で添加される。
【００５３】
　歩留まりおよび濾水系の第二の成分としては、有機微粒子（また、ミクロポリマーまた
はミクロビーズとしても知られている）が可能である。本発明の目的において、微粒子、
ミクロポリマーまたはミクロビーズという用語は、同じ意味で使用可能である。有機微粒
子は、架橋されたイオン性の有機高分子材料である。これらは、非イオン性単量体、イオ
ン性単量体および架橋剤のコポリマーである。さらに、このようなイオン性単量体は、ア
ニオン性でもよいし、または、カチオン性でもよい。同じポリマー中でアニオン性単量体
とカチオン性単量体との両方を用いることによって、両性材料が得られる。このような微
粒子は、典型的には、エチレン性不飽和単量体の重合によって形成されるが、このエチレ
ン性不飽和単量体は、アニオン性、カチオン性または非イオン性のいずれでもよい。これ
らの材料を製造するためには、典型的には逆エマルジョンの重合が用いられるが、当業者
既知のその他の重合方法も使用可能である。
【００５４】
　上記有機微粒子の製造において好ましいエチレン性不飽和非イオン性単量体は、アクリ



(12) JP 2008-525665 A 2008.7.17

10

20

30

40

50

ルアミド；メタクリルアミド；Ｎ，Ｎ－ジアルキルアクリルアミド；Ｎ－アルキルアクリ
ルアミド；Ｎ－ビニルメチルアセトアミド（ｍｅｔｈａｃｅｔａｍｉｄｅ）；Ｎ－ビニル
ホルムアミド、Ｎ－ビニルメチルホルムアミド；Ｎ－ビニルピロリドン；および、それら
の混合物から選択される。
【００５５】
　上記有機微粒子の製造で用いられる典型的なアニオン性単量体としては、これらに限定
されないが、アクリル酸、メタクリル酸、エチルアクリル酸、２－アクリルアミド－２－
アルキルスルホン酸（ここで、該アルキル基は、１～６個の炭素原子を含む）の塩および
遊離酸、例えば２－アクリルアミド－２－プロパン－スルホン酸、または、前述のものの
いずれかの混合物など；および、それらのアルカリ性塩が挙げられる。具体的に好ましく
は、アクリル酸、メタクリル酸、および、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスル
ホン酸の塩または酸である。好ましい塩は、カチオンとしてナトリウムを有する。
【００５６】
　上記有機微粒子の製造で用いられる典型的なカチオン性単量体としては、これらに限定
されないが、アクリルオキシエチルトリメチルアンモニウム塩化物；ジアリルジメチルア
ンモニウム塩化物；３－（メタ）アクリルアミド－プロピルトリメチルアンモニウム塩化
物；３－アクリルアミド－プロピルトリメチルアンモニウム－２－ヒドロキシプロピルア
クリラートメトサルフェート；トリメチルアンモニウムアクリル酸メチルメトサルフェー
ト；１－トリメチルアンモニウム－２－ヒドロキシプロピル－メタクリラートメトサルフ
ェート；メタクリルオキシエチルトリ－メチル塩化アンモニウムの遊離塩基または塩；お
よび、前述のもののいずれかの混合物などから選択されるエチレン性不飽和単量体が挙げ
られる。
【００５７】
　これらの有機微粒子を構成するエチレン性不飽和アニオン性、カチオン性および非イオ
ン性単量体を重合して、アニオン性、カチオン性または両性コポリマーを形成することが
でき、ここで、３種の単量体はどのような比率で存在していてもよい。アクリルアミドが
、好ましい非イオン性単量体である。
【００５８】
　単量体の重合は多官能価の架橋剤の存在下で行われ、架橋された組成物することができ
る。多官能価の架橋剤は、少なくとも２個の二重結合、または１個の二重結合、および、
１個の反応性基、または２個の反応性基を有する分子を含む。少なくとも２個の二重結合
を含む多官能価の架橋剤の例としては、これらに限定されないが、Ｎ，Ｎ－メチレンビス
アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－メチレンビスメタクリルアミド、ポリエチレングリコールジア
クリラート、ポリエチレングリコールジメタクリラート、Ｎ－ビニルアクリルアミド、ジ
ビニルベンゼン、トリアリルアンモニウム塩、Ｎ－メチルアリルアクリルアミド（ｍｅｔ
ｈｙａｌｌｙｌａｃｒｙｌａｍｉｄｅ）などが挙げられる。少なくとも１種の二重結合、
および、少なくとも１種の反応性基を含む多官能価の架橋または分岐剤の例としては、こ
れらに限定されないが、グリシジルアクリラート、アクロレイン、メチロールアクリルア
ミドなどが挙げられる。少なくとも２個の反応性基を含む多官能価の分岐剤の例としては
、これらに限定されないが、アルデヒド、例えばグリオキサール、ジエポキシ化合物、エ
ピクロロヒドリンなどが挙げられる。架橋剤は、組成物を確実に架橋させるのに十分な量
で用ることができる。
【００５９】
　有機微粒子の例は、ＵＳ５，１７１，８０８で開示されている。微粒子は、ポリフレッ
クスＣＰ．３（Ｐｏｌｙｆｌｅｘ（Ｒ）ＣＰ．３）（チバ（Ｃｉｂａ），タリータウン，
ニューヨーク州）という商標名で市販されている。
【００６０】
　歩留まりおよび濾水系の第二の成分は、パルプの乾燥重量に基づき、０．５Ｋｇ（活性
物質）／メートルトン（セルロースパルプ）以下の量で添加することができ、会合性ポリ
マーの第二の成分に対する比率は、１：１００～１００：１である。製紙系において２種
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以上の第二の成分が使用可能であると考えられる。
【００６１】
　ケイ酸含有材料は、紙および板紙の製造で用いられる歩留まり向上剤および濾水性向上
剤の追加の成分として用いてもよい。このようなケイ酸含有材料は、シリカをベースとし
た粒子、シリカミクロゲル、無定形シリカ、コロイドシリカ、アニオン性コロイドシリカ
、シリカゾル、シリカゲル、ポリシリケート、ポリケイ酸等からなる群より選択される材
料のいずれかであり得る。これらの材料は、高い表面領域、高い電荷密度、および、１ミ
クロン未満の粒度を特徴とする。
【００６２】
　このようなものとして、球状の無定形のシリカ粒子の安定なコロイド分散系（当業界で
はシリカゾルと呼ばれる）が挙げられる。ゾルという用語は、球状の無定形粒子の安定な
コロイド分散系を意味する。シリカゲルは、３次元的にシリカが集合した鎖であり、それ
ぞれ歩留まり向上剤および濾水性向上剤系で用いることができる数種の無定形シリカゾル
粒子を含み、このような鎖は、直鎖状でもよいし、または分岐状でもよい。シリカゾルお
よびゲルは、モノマーのケイ酸を環状構造に重合して、ポリケイ酸の離散的な無定形シリ
カゾルを生成させることによって製造される。これらのシリカゾルを反応させ、さらなる
３次元ゲルネットワークを形成させることもできる。様々なシリカ粒子（ゾル、ゲルなど
）は、５～５０ｎｍの外径寸法を有する場合がある。アニオン性コロイドシリカもまたを
用いることができる。
【００６３】
　セルロース含有懸濁液にケイ酸含有材料を添加することができ、添加量は、セルロース
含有懸濁液の乾燥重量に基づき少なくとも０．００５Ｋｇ／メートルトンの量が可能であ
る。ケイ酸含有材料の量は、５０Ｋｇ／メートルトンのように高くてもよい。好ましくは
、ケイ酸含有材料の量は、約０．０５～約２５Ｋｇ／メートルトンである。さらにより好
ましくは、ケイ酸含有材料の量は、セルロース含有懸濁液の乾燥重量に基づき約０．２５
～約５Ｋｇ／メートルトンである。
【００６４】
　任意に、歩留まり向上剤および濾水性向上剤系の追加の成分は、従来の凝集剤でもよい
。従来の凝集剤は、一般的に、直鎖状のアクリルアミドのカチオン性またはアニオン性コ
ポリマーである。歩留まりおよび濾水系の追加の成分は、アルミニウム化合物および会合
性ポリマーと共に添加され、歩留まりおよび濾水を改善する多成分系を提供することがで
きる。
【００６５】
　従来の凝集剤は、アニオン性、カチオン性または非イオン性ポリマーが可能である。イ
オン性単量体は、ほとんどの場合、アクリルアミドのような非イオン性単量体と共にコポ
リマーを製造するのに用いられる。これらのポリマーは、これらに限定されないが、懸濁
、分散および逆エマルジョンの重合などの合多種多様な合成法によって得るすることがで
きる。最終工程として、マイクロエマルジョンを用いてもよい。
【００６６】
　従来の凝集剤の共重合用単量体は、どのような比率で存在していてもよい。得られたコ
ポリマーは、非イオン性、カチオン性、アニオン性または両性（カチオン性電荷とイオン
電荷の両方を含む）であり得る。
【００６７】
　本発明の系の一部となり得るさらにその他の追加の成分はアルミニウム源であり、例え
ばアラム（硫酸アルミニウム）、ポリ硫酸アルミニウム、ポリ塩化アルミニウム、および
、クロルヒドロキシアルミニウムである。
【００６８】
　歩留まりおよび濾水系の成分は、実質的に同時にセルロース含有懸濁液に添加してもよ
い。歩留まりおよび濾水系という用語は、本明細書において、改善された歩留まりおよび
濾水を提供するために製紙用スラリーに添加された２種またはそれ以上の別個の材料を包
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含するものとして用いられる。例えば、このような成分は、同じ段階もしくは供給点、ま
たは、異なる段階もしくは供給点のいずれかでそれぞれセルロース含有懸濁液に添加して
もよい。本発明の系の成分が同時に添加される場合、上記材料のいずれか２種またはそれ
以上を、混合物として添加してもよい。このような混合物は、供給点で、または、供給点
への供給ライン中で上記材料を混合することによってその場で形成してもよい。あるいは
、本発明の系は、予備形成された上記材料の混合物を含む。本発明の代替形態において、
本発明の系の成分は連続的に添加される。各成分の添加ポイントの間に、剪断ポイントが
あってもよいし、または、なくてもよい。上記成分は、どのような順番で添加してもよい
。
【００６９】
　本発明の系は、典型的には、紙加工の工程に導入されることによって、歩留まりおよび
濾水に作用する。本発明の系は、高粘度の原料に添加してもよいし、または、低粘度の原
料に添加してもよいが、好ましくは低粘度の原料に添加される。本システムは、１ヶ所の
供給ポイントで添加してもよいし、または、本発明の系が２ヶ所またはそれ以上の別々の
供給ポイントで同時に供給されるように分割して供給されてもよい。典型的な原料添加ポ
イントとしては、ファンポンプの前、ファンポンプの後、および、圧力スクリーンの前、
または、圧力スクリーンの後の供給ポイントが挙げられる。
【実施例】
【００７０】
　本発明の性能を評価するために、一連の濾水試験を合成のアルカリ性完成紙料を用いて
行った。この完成紙料は、市販の硬材および軟材の乾燥ラップパルプ、さらに水と追加の
材料から製造される。まず、市販の硬材および軟材の乾燥ラップパルプを別々に精砕する
。次に、これらのパルプを、水性媒体中、約３０重量パーセントの軟材に対して約７０重
量パーセントの硬材の比率で混合する。完成紙料の製造に利用された水性媒体は、代表的
な硬度にした現地の硬水と脱イオン水との混合物を含む。この媒体が、総アルカリ度（Ｃ
ａＣＯ３として）が７５ｐｐｍであり、硬度（ＣａＣＯ３として）が１００ｐｐｍになる
ようにな量で、無機塩を添加する。このパルプ完成紙料に沈降炭酸カルシウム（ＰＣＣ）
を代表的な重量パーセントで導入し、８０％の繊維、および、２０％のＰＣＣ充填剤を含
む最終的な完成紙料を得る。濾水試験は、この完成紙料を機械式ミキサーで既定のミキサ
ー速度で混合し、様々な化学成分を完成紙料に導入して、次の成分を添加する前に一つ一
つの成分を既定時間混合することによって行われた。具体的な化学成分と適用量レベルは
表のデータに記載した。本発明の濾水活性を、カナダ標準濾水度（ＣＳＦ）を利用して決
定した。ＣＳＦ試験は、相対的な濾水速度、または、脱水速度を決定するのに利用するこ
とができる市販の装置であり（Ｌｏｒｅｎｔｚｅｎ＆Ｗｅｔｔｒｅ，ストックホルム，ス
ウェーデン）、当業界でもよく知られている；標準試験法（ＴＡＰＰＩ試験手法Ｔ－２２
７）が一般的である。ＣＳＦ装置は、濾水チャンバーと速度を測定する漏斗からなり、こ
れらは両方、適切な支持体にマウントされている。濾水チャンバーは円柱形であり、底部
に穴の開いたスクリーンプレートとヒンジで連結されたプレートを備え、さらに、上部に
真空気密性のヒンジで連結された蓋を備えている。速度を測定する漏斗は、底部の開口部
と、側面のオーバーフロー用の開口部を備えている。
【００７１】
　｛００７４］
　ＣＳＦ濾水試験は、１リットルの完成紙料を用いて行われる。完成紙料は、ＣＳＦ装置
の外部で、説明されている処理に応じて、乱流混合を施すための正方形のビーカー中で製
造される。添加剤の添加と、連続的な混合が完了したら、処理された完成紙料を濾水チャ
ンバーに注入し、上蓋を閉じ、続いて即座に底部のプレートを開く。速度を測定する漏斗
に水分を存分に排出する；底部の開口部によって溢れたとみなされた水流は、側面の開口
部を通じてオーバーフローすると予想され、それらはメスシリンダーに回収される。得ら
れた値は、ろ液のミリリットル（ｍｌ）で記載される；定量値が高いということは、濾水
または脱水がより高レベルであることを示す。
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【００７２】
　表１（下記）は、本発明の有用性を説明する。試験サンプルを以下のように製造した：
　上述のように製造された完成紙料に、まず、５Ｋｇ／メートルトン（完成紙料，乾燥基
準）のカチオン性スターチ（スタローク４００（Ｓｔａｌｏｋ（Ｒ）４００）、ＡＥ．，
ステイリー（ＡＥ．，Ｓｔａｌｅｙ，ディケーター，イリノイ州））、続いて、２．５Ｋ
ｇ／メートルトン（完成紙料，乾燥基準）のアラム（硫酸アルミニウム十八水和物，デル
タ・ケミカル社（Ｄｅｌｔａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，ボルチモア
，メリーランド州）から、５０％溶液として得た）を添加し、続いて、０．２５Ｋｇ／メ
ートルトン（完成紙料，乾燥基準）のパーフォーム（Ｐｅｒｆｏｒｍ（Ｒ）ＰＣ８１３８
）カチオン性ポリマー（ハーキュリーズ社（Ｈｅｒｃｕｌｅｓ　Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅ
ｄ，ウィルミントン，デラウェア州））を添加した。
【００７３】
　続いて、表１に記載の実施例において、対象の添加剤を表１に記載した通りに添加した
。ＳＰ９２３２とは、パーフォーム（Ｒ）ＳＰ９２３２であり、これは、ハーキュリーズ
社（ウィルミントン，デラウェア州）の製品の歩留まり向上剤および濾水性向上剤として
の会合性ポリマー（ＰＣＴ　ＷＯ０３／０５０１５２Ａを参照）である；ポリフレックス
は、ポリフレックスＣＰ．３であり、これは、チバ・スペシャリティー・ミネラルズ（Ｃ
ｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｍｉｎｅｒａｌｓ，タリータウン，ニューヨーク州）が販
売している有機微粒子であり；さらに、シリカは、ＮＰ７８０であり、これは、エカ・ケ
ミカルズ（Ｅｋａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，マリエッタ，ジョージア州）のコロイドシリカ
製品である。
【００７４】
【表１】

【００７５】
　これらのデータから、いずれか２種、または３種全ての材料を使用すると、材料を個別
に使用する場合と比べて相乗効果があることが示される。同時添加の順序が好ましいが、
連続的な添加の実験からのデータによれば、単一の材料を使用した場合を超える改善を同
様に示す。

【手続補正書】
【提出日】平成19年8月30日(2007.8.30)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　製紙法における歩留まりおよび濾水を改善する方法であって、ここで、該改善は、製紙
用スラリーに、会合性ポリマーと、少なくとも１種の高分子微粒子とを添加することを含
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み、ここで、該会合性ポリマーは、逆エマルジョンの重合法によって製造され、該会合性
ポリマーは、式：
【化１】

　　　　　　　　　　　－［Ｂ－ｃｏ－Ｆ－］－（Ｉ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　
［式中、Ｂは、１個またはそれ以上のエチレン性不飽和非イオン性単量体を含む非イオン
性ポリマーセグメントであり；Ｆは、少なくとも１個のエチレン性不飽和アニオン性また
はカチオン性単量体を含むポリマーセグメントであり；さらに、Ｂ：Ｆのモルパーセント
の比率は、９９：１～１：９９である］、
を含み、ここで、該会合性ポリマーは、有効量のジブロックまたはトリブロック高分子界
面活性剤から選択される少なくとも１種の乳化用の界面活性剤によって付与される会合特
性を有し、ここで、重合法のエマルジョン中の少なくとも１種の該ジブロックまたはトリ
ブロック界面活性剤の単量体の量に対する量は、少なくとも約３：１００である、上記方
法。
【請求項２】
　前記高分子微粒子は、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアクリ
ルアミド、Ｎ－アルキルアクリルアミド、Ｎ－ビニルメチルアセトアミド（ｍｅｔｈａｃ
ｅｔａｍｉｄｅ）、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニルメチルホルムアミド、Ｎ－ビニ
ルピロリドンの少なくとも１種、および、それらの混合物からなる群より選択される非イ
オン性単量体を含む単量体から形成される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記高分子微粒子は、アクリル酸、メタクリル酸、スチレンスルホン酸ナトリウム、２
－アクリルアミド－２－アルキルスルホン酸（ここで、該アルキル基は、１～６個の炭素
原子を含む）の遊離酸または塩からなる群より選択される少なくとも１種のアニオン性単
量体、またはそれらの混合物をさらに含む単量体から形成される、請求項２に記載の方法
。
【請求項４】
　前記少なくとも１種のアニオン性単量体は、アクリル酸、メタクリル酸、２－アクリル
アミド－２－メチルプロパンスルホン酸の遊離酸または塩、またはそれらの混合物から選
択される、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　ケイ酸含有材料をさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記ケイ酸含有材料は、シリカをベースとした粒子、シリカミクロゲル、無定形シリカ
、コロイドシリカ、アニオン性コロイドシリカ、シリカゾル、シリカゲル、ポリシリケー
ト、ポリケイ酸、および、それらの組み合わせからなる群より選択される、請求項５に記
載の方法。
【請求項７】
　前記微粒子および会合性ポリマーは、前記製紙用スラリーに、連続的に、同時に、また
は、混合物として添加される、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記会合性ポリマーは、アニオン性である、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記非イオン性単量体は、アクリルアミドを含み、前記アニオン性単量体は、アクリル
酸の遊離酸または塩を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記会合性ポリマーは、カチオン性である、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
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　前記会合性ポリマーは、アニオン性単量体とカチオン性単量体との両方を含む、請求項
１に記載の方法。
【請求項１２】
　会合性ポリマー、および、高分子微粒子を含む組成物であって、ここで、該会合性ポリ
マーは、逆エマルジョンの重合法によって製造され、該会合性ポリマーは、式：
【化２】

　　　　　　　　　　　－［Ｂ－ｃｏ－Ｆ－］－（Ｉ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　
［式中、Ｂは、１個またはそれ以上のエチレン性不飽和非イオン性単量体を含む非イオン
性ポリマーセグメントであり；Ｆは、少なくとも１個のエチレン性不飽和アニオン性また
はカチオン性単量体を含むポリマーセグメントであり；さらに、Ｂ：Ｆのモルパーセント
の比率は、９９：１～１：９９である］、
を含み、ここで、該会合性ポリマーは、有効量のジブロックまたはトリブロック高分子界
面活性剤から選択される少なくとも１種の乳化用の界面活性剤によって付与される会合特
性を有し、ここで、重合法のエマルジョン中の少なくとも１種の該ジブロックまたはトリ
ブロック界面活性剤の単量体の量に対する量は、少なくとも約３：１００である、上記組
成物。
【請求項１３】
　セルロース系繊維をさらに含む、請求項１２に記載の組成物。
【請求項１４】
　前記高分子微粒子は、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアクリ
ルアミド、Ｎ－アルキルアクリルアミド、Ｎ－ビニルメチルアセトアミド（ｍｅｔｈａｃ
ｅｔａｍｉｄｅ）、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニルメチルホルムアミド、Ｎ－ビニ
ルピロリドンの少なくとも１種、および、それらの混合物からなる群より選択される非イ
オン性単量体を含む単量体から形成される、請求項１２に記載の組成物。
【請求項１５】
　前記高分子微粒子は、アクリル酸、メタクリル酸、スチレンスルホン酸ナトリウム、２
－アクリルアミド－２－アルキルスルホン酸（ここで、該アルキル基は、１～６個の炭素
原子を含む）の遊離酸または塩からなる群より選択される少なくとも１種のアニオン性単
量体、またはそれらの混合物をさらに含む単量体から形成される、請求項１４に記載の組
成物。
【請求項１６】
　ケイ酸含有材料をさらに含む、請求項１２に記載の組成物。
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