
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セルロース懸濁液を形成することと、懸濁液を凝集させることと、懸濁液をスクリーン
上で水抜きしてシートを形成することと、シートを乾燥させることとを含む、紙又は板紙
を製造する方法であって、
　ケイ酸系物質及び７５０ nm未満の非膨潤粒径を有する有機 微粒子を含む凝集系
を使用して懸濁液を凝集させるが、ここで、
　有機ポリマー微粒子及びケイ酸系物質を加える前に

をセルロース懸濁液に含めること、
　

、
　

、
　その が、カチオン性であって、かつ合成又は天然のポ
リマーであること、
を特徴とする方法。
【請求項２】
　微粒子が、少なくとも１．１ mPa・ sの溶液粘度及びモノマー単位に基づいて４モル ppm
を超える架橋剤含量を示す、請求項１記載の方法。
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乾燥懸濁液の重量に基づいて、ケイ酸系物質の量が１００～１０，０００重量ｐｐｍで
あり、有機ポリマー微粒子の量が２０～２，０００重量ｐｐｍであること

有機ポリマー微粒子が、アニオン性及び非イオン性モノマーの全重量に基づいて、非イ
オンモノマー０～９９重量部及びアニオン性モノマー１００～１重量部を含むアニオン性
コポリマーから製造されるものであること

カチオン性物質及び凝集／凝固剤



【請求項３】
　微粒子が少なくとも５．０％のイオン度を有する、請求項１又は請求項２記載の方法。
【請求項４】
　微粒子が、架橋している場合には７５０ nm未満の粒度を有し、非架橋で、水不溶性の場
合には６０ nm未満の粒度を有するマイクロビーズである、請求項１～３のいずれか記載の
方法。
【請求項５】
　微粒子が、１．５重量％の水中ポリマー濃度に基づいて０．００５ Hzで ０．７
未満の tanデルタの流動学的振動値を示す、請求項１～４記載の方法。
【請求項６】
　 tanデルタ値が ０．５未満、好ましくは０．１～０．３の範囲である、請求項
５記載の方法。
【請求項７】
　ケイ酸系物質を含む物質が、シリカベースの粒子、シリカミクロゲル、コロイドシリカ
、シリカゾル、シリカゲル、ポリケイ酸塩、カチオン性シリカ、ア 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、ゼオライト及び膨潤性粘土からな
る群より選択される、請求項１～６のいずれか記載の方法。
【請求項８】
　ケイ酸系物質がアニオン性微粒子状物質である、請求項１～７のいずれか記載の方法。
【請求項９】
　ケイ酸系物質がベントナイト型粘土である、請求項１～８のいずれか記載の方法。
【請求項１０】
　ケイ酸系物質が、ヘクトライト、スメクトタイト、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、ホルマイト、アタパルジャイト及びセピオライトからなる
群より選択される、請求項１～９のいずれか記載の方法。
【請求項１１】
　凝集系の成分をセルロース懸濁液に順に導入する、請求項１～１０のいずれか１項記載
の方法。
【請求項１２】
　ケイ酸系物質を懸濁液に導入したのち、ポリマー微粒子を懸濁液に含める、請求項１～
１１のいずれか１項記載の方法。
【請求項１３】
　ポリマー微粒子を懸濁液に導入したのち、ケイ酸系物質を懸濁液に含める、請求項１～
１１のいずれか１項記載の方法。
【請求項１４】
　 が、水溶性カチオン性有機ポリマーである、請求項１～１３記載の方法
。
【請求項１５】
　凝集／凝固剤が、水溶性カチオン性ポリマーである、請求項１～１４記載の方法。
【請求項１６】
　カチオン性ポリマーが、水溶性のエチレン性不飽和モノマー又は少なくとも一つのカチ
オン性モノマーを含むエチレン性不飽和モノマーの水溶性ブレンドから形成される、請求
項１５記載の方法。
【請求項１７】
　カチオン性ポリマーが、３ dl/gの固有粘度を有する分岐鎖状カチオン性ポリマー
である、請求項１５又は請求項１６記載の方法。
【請求項１８】
　カチオン性ポリマーが、３ dl/gの固有粘度を有する、請求項１５又は請求項１６
記載の方法。
【請求項１９】

10

20

30

40

50

(2) JP 3713018 B2 2005.11.2

０．１～

０．１～

ル

カチオン性物質

～１８

～１８



　凝集系の成分の少なくとも一つの添加の後、懸濁液を機械的せん断に付す、請求項１～
１８のいずれか１項記載の方法。
【請求項２０】
　 を導入することによって懸濁液をはじめ
に凝集させ、場合によっては懸濁液を機械的せん断に付し、次いでポリマー微粒子及びケ
イ酸系物質を導入することによって懸濁液を再凝集させる、請求項１～１９のいずれか１
項記載の方法。
【請求項２１】
　ケイ酸系物質を導入し、次にポリマー微粒子を導入することによってセルロース懸濁液
を再凝集させる、請求項２０記載の方法。
【請求項２２】
　ポリマー微粒子を導入し、次にケイ酸系物質を導入することによってセルロース懸濁液
を再凝集させる、請求項２０記載の方法。
【請求項２３】
　セルロース懸濁液がフィラーを含む、請求項１～２２のいずれか１項記載の方法。
【請求項２４】
　セルロース懸濁液が、懸濁液の乾燥重量に基づいて４０重量％までの量のフィラーを含
む、請求項２３記載の方法。
【請求項２５】
　フィラー材料が、沈降炭酸カルシウム、微粉化炭酸カルシウム、粘土及び二酸化チタン
から選択される、請求項２３又は請求項２４記載の方法。
【請求項２６】
　 。
【請求項２７】
　セルロース懸濁液がフィラーを実質的に含まない、請求項１～２２のいずれか１項記載
の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は、新規な凝集系を使用してセルロース紙料から紙及び板紙を製造する方法に関す
る。
【０００２】
紙及び板紙の製造中、薄いセルロース紙料を移動するスクリーン（マシンワイヤと呼ぶこ
とが多い）上で水抜きしてシートを形成したのち、このシートを乾燥させる。セルロース
固形分の凝集を起こさせ、移動するスクリーン上での水抜きを高めるために水溶性ポリマ
ーをセルロース懸濁液に加えることが周知である。
【０００３】
紙の生産量を増すため、現代の製紙機は比較的高速で作動する。機械速度の増大の結果と
して、水抜きを増大させる水抜き・保持系に多大な重点が置かれるようになった。しかし
、水抜きの直前に加えられるポリマー保持助剤の分子量を増すことは、水抜き速度を高め
るが、成形を損なう傾向にあることが知られている。１種類のポリマー保持助剤を加える
ことによって保持、水抜き、乾燥及び成形の最適なバランスを得ることは困難であり、し
たがって、２種の別個の物質を順に加えることが一般的なやり方である。
【０００４】
ＥＰ－Ａ－２３５８９３は、せん断段階の前に水溶性の実質的に直鎖状のカチオン性ポリ
マーを紙料に加え、そのせん断段階の後でベントナイトを導入することによって再凝集さ
せる方法を提供する。この方法は、高められた水抜きならびに良好な成形及び保持を提供
する。 Ciba　 Specialty　 Chemicalsによって Hydrocol（登録商標）の下で市販化されてい
るこの方法は、１０年を超える間、成功を収めた。
【０００５】
より最近には、１種以上の成分に小さな変更を加えることによってこのテーマに変更を加
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フィラー材料がカオリンである、請求項２３又は請求項２４記載の方法



えようとする種々の試みがある。
【０００６】
ＵＳ－Ａ－５３９３３８１は、水溶性分岐鎖状カチオン性ポリアクリルアミド及びベント
ナイトをパルプの繊維懸濁液に加えることによって紙又は板紙を製造する方法を記載して
いる。分岐鎖状カチオン性ポリアクリルアミドは、アクリルアミド、カチオン性モノマー
、分岐剤及び連鎖移動剤の混合物を溶液重合によって重合させることによって調製される
。
【０００７】
ＵＳ－Ａ－５８８２５２５は、水を放出するため、約３０％を超える溶解度を有するカチ
オン性分岐鎖状水溶性ポリマーを、固形分が懸濁した分散系、たとえば紙製造原料に加え
る方法を記載している。カチオン性分岐鎖状水溶性ポリマーは、すなわちアクリルアミド
、カチオン性モノマー、分岐剤及び連鎖移動剤の混合物を重合させることにより、ＵＳ－
Ａ－５３９３３８１と同様な成分から調製される。
【０００８】
ＷＯ－Ａ－９８２９６０４には、カチオン性ポリマー保持剤をセルロース懸濁液に加えて
凝集塊を形成して、凝集塊を機械的に分解したのち、第二のアニオン性ポリマー保持剤の
溶液を加えることによって懸濁液を再凝集させる製紙方法が記載されている。アニオン性
ポリマー保持助剤は、０．００５ Hzで０．７を超える流動学的振動値を有するか、分岐剤
を存在させずに製造された対応するポリマーの塩添加ＳＬＶ粘度数の少なくとも３倍であ
る脱イオンＳＬＶ粘度数を有することを特徴とする分岐鎖状ポリマーである。この方法は
、従来技術の方法との比較によると、保持と成形との組み合わせで有意な改善を提供した
。
【０００９】
ＥＰ－Ａ－３０８７５２は、低分子量カチオン性有機ポリマーを完成紙料に加えたのち、
コロイドシリカ及び分子量が少なくとも５００，０００の高分子量帯電アクリルアミドコ
ポリマーを加える製紙方法を記載している。高分子量ポリマーの記載は、それらが直鎖状
ポリマーであることを示す。
【００１０】
ＥＰ－Ａ－４６２３６５は、架橋している場合には７５０ nm未満、非架橋で、水不溶性の
場合には６０ nm未満の非膨潤粒径を有し、少なくとも１％の、ただし架橋した、アニオン
性の、唯一の保持添加物として使用される場合には少なくとも５％のアニオン性度を有す
るイオン性有機微粒子を水性紙完成紙料に加える製紙方法を記載している。この方法は、
繊維保持の有意な増大ならびに水抜き及び成形の改善をもたらすといわれている。
【００１１】
ＥＰ－４８４６１７は、架橋したアニオン性又は両性の有機ポリマー微粒子を含む組成物
であって、前記微粒子が、０．７５ミクロン未満の非膨潤数平均粒径、少なくとも１．１
mPa・ sの溶液粘度及びモノマー単位に基づいて４モル ppmを超える架橋剤含量及び少なく
とも５．０％のイオン度を有する組成物を記載している。ポリマーは、広い範囲の固液分
離処理に有用であると記載され、具体的には、製紙の水抜き率を増すといわれている。
【００１２】
しかし、水抜き、保持及び成形をさらに改善することによって製紙法をさらに強化する必
要性がある。さらには、高度に充填された紙を製造するためのより効果的な凝集系を提供
する必要性が存在する。
【００１３】
本発明にしたがって、セルロース懸濁液を形成することと、懸濁液を凝集させることと、
懸濁液をスクリーン上で水抜きしてシートを形成することと、シートを乾燥させることと
を含む、紙又は板紙を製造する方法であって、ケイ酸系物質及び７５０ nm未満の非膨潤粒
径を有する有機微粒子を含む凝集系を使用して懸濁液を凝集させることを特徴とする方法
が提供される。
【００１４】
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微粒子は、文献に記録されている適切な技術にしたがって調製することができる。微粒子
は、水溶性エチレン性不飽和モノマーを含むモノマーブレンドから調製し、７５０ nm未満
の非膨潤粒径を有する微粒子を提供する適切な重合技術によって重合させることができる
。モノマーブレンドはまた、架橋剤を含むことができる。一般に、架橋剤の量は、いかな
る適切な量、たとえばモルベースで５０，０００ ppmまでの量であってもよい。通常、架
橋剤の量は１～５，０００ ppmの範囲である。
【００１５】
微粒子は、ＥＰ－Ａ－４８４６１７の教示にしたがって調製することができる。望ましく
は、微粒子は、少なくとも１．１ mPa・ sの溶液粘度及びモノマー単位に基づいて４モル pp
mを超える架橋剤含量を示す。好ましくは、微粒子は、少なくとも５．０％のイオン度を
有する。より好ましくは、微粒子はアニオン性である。
【００１６】
本発明の一つの形態で、微粒子は、ＥＰ－４６２３６５にしたがって調製されるマイクロ
ビーズである。マイクロビーズは、架橋している場合には７５０ nm未満の粒度を有し、非
架橋で水不溶性の場合には６０ nm未満の粒度を有する。
【００１７】
好ましくは、微粒子は、１．５重量％の水中ポリマー濃度に基づいて０．００５ Hzで０．
７未満の tanデルタの流動学的振動値を示す。より好ましくは、 tanデルタ値は０．５未満
であり、通常は０．１～０．３の範囲である。
【００１８】
驚くことに、ケイ酸系物質及び有機ポリマー微粒子を含む凝集系を使用するセルロース懸
濁液の凝集が、ポリマー微粒子を存在させずにポリマー微粒子のみ又はケイ酸系物質を使
用する系との比較によると、保持、水抜き及び成形において改善を提供するということが
わかった。
【００１９】
　ケイ酸系物質は、シリカベースの粒子、シリカミクロゲル、コロイドシリカ、シリカゾ
ル、シリカゲル、ポリケイ酸塩、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、ゼオライト又は膨潤性粘土からなる群より選択される物質のいず
れであってもよい。
【００２０】
ケイ酸系物質は、アニオン性粒子状物質の形態であってもよい。あるいはまた、ケイ酸系
物質は、カチオン性シリカであってもよい。望ましくは、ケイ酸系物質は、シリカ及びポ
リケイ酸塩から選択することができる。シリカは、たとえば、たとえばＷＯ－Ａ－８６０
０１００に記載されているコロイドシリカであってもよい。ポリケイ酸塩は、ＵＳ－Ａ－
４，３８８，１５０に記載のコロイドケイ酸であってもよい。
【００２１】
本発明のポリケイ酸塩は、アルカリ金属ケイ酸塩の水溶液を酸性化することによって調製
することができる。たとえば、活性シリカとしても知られるポリケイ酸ミクロゲルは、鉱
酸又は酸性交換樹脂、酸性塩及び酸性ガスの使用によってアルカリ金属ケイ酸塩を約ｐＨ
８～９まで部分的に酸性化することによって調製することができる。充分な三次元ネット
ワーク構造を形成させるためには、形成したばかりのポリケイ酸を熟成させることが望ま
しいかもしれない。一般に、熟成の期間は、ポリケイ酸塩がゲル化するのには不十分であ
る。特に好ましいケイ酸系物質は、ポリアルミノケイ酸塩を含む。ポリアルミノケイ酸塩
は、たとえば、たとえばＵＳ－Ａ－５，１７６，８９１に記載されているように、まずポ
リケイ酸微粒子を形成し、次にアルミニウム塩で後処理することによって製造されるアル
ミネート化されたポリケイ酸であることができる。このようなポリアルミノケイ酸塩は、
アルミニウムが優先的に表面に位置するケイ酸質の微粒子からなる。
【００２２】
あるいはまた、ポリアルミノケイ酸塩は、たとえばＵＳ－Ａ－５，４８２，６９３に記載
されているように、アルカリ金属ケイ酸塩を酸及び水溶性アルミニウム塩と反応させるこ

10

20

30

40

50

(5) JP 3713018 B2 2005.11.2



とによって形成される、表面積が１０００ m2 /gを超える多粒子状ポリケイ酸ミクロゲルで
あってもよい。通常、ポリアルミノケイ酸塩は、１：１０～１：１５００のアルミナ：シ
リカのモル比を有することができる。
【００２３】
ポリアルミノケイ酸塩は、水溶性アルミニウム塩、たとえば硫酸アルミニウム１．５～２
．０重量％を含有する濃硫酸を使用してアルカリ金属ケイ酸塩の水溶液をｐＨ９又は１０
に酸性化することによって形成することができる。水溶液は、三次元ミクロゲルが形成す
るのに充分なほど熟成させることができる。通常、ポリアルミノケイ酸塩を約２．５時間
まで熟成させたのち、水性ポリケイ酸塩をシリカ０．５重量％まで希釈する。
【００２４】
ケイ酸系物質は、たとえばＷＯ－Ａ－９９１６７０８に記載されているコロイドホウケイ
酸塩であってもよい。コロイドホウケイ酸塩は、アルカリ金属ケイ酸塩の希釈水溶液をカ
チオン性交換樹脂と接触させてケイ酸を生成したのち、アルカリ金属ホウ酸塩の希釈水溶
液とアルカリ金属水酸化物とを混合してＢ 2Ｏ 3　０．０１～３０％を含有するｐＨ７～１
０．５の水溶液を形成することによってヒールを形成することによって調製することがで
きる。
【００２５】
膨潤性粘土は、たとえば、典型的にはベントナイト型粘土であることができる。好ましい
粘土は水中で膨潤性であり、天然の水膨潤性である粘土又はたとえばイオン交換によって
改質して水膨潤性にすることができる粘土を含む。適切な水膨潤性粘土は、ヘクトライト
、スメクトタイト、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、ホ
ルマイト、アタパルジャイト及びセピオライトと呼ばれることが多い粘土を含むが、これ
らに限定されない。典型的なアニオン膨潤粘土は、ＥＰ－Ａ－２３５８９３及びＥＰ－Ａ
－３３５５７５に記載されている。
【００２６】
もっとも好ましくは、粘土はベントナイト型粘土である。ベントナイトは、アルカリ金属
ベントナイトとして提供することができる。ベントナイトは、アルカリ性ベントナイト、
たとえばナトリウムベントナイト又はアルカリ土類金属塩、通常はカルシウム塩もしくは
マグネシウム塩として天然に産出する。一般に、アルカリ土類金属ベントナイトは、炭酸
ナトリウム又は炭酸水素ナトリウムによる処理によって活性化させる。活性化膨潤性ベン
トナイト粘土は、多くの場合、乾燥粉末として製紙工場に供給される。あるいはまた、た
とえばＥＰ－Ａ－４８５１２４、ＷＯ－Ａ－９７３３０４０及びＷＯ－Ａ－９７３３０４
１に記載されているように、ベントナイトは、高固形分、たとえば少なくとも１５又は２
０％固形分の流動性スラリーとして提供することもできる。
【００２７】
微粒子は、カチオン性又はアニオン性モノマー及び架橋剤を含む水溶液、飽和炭化水素を
含む油ならびに非膨潤数平均粒径が約０．７５ミクロン未満の粒子を製造するのに充分な
有効量の界面活性剤を使用する方法により、マイクロエマルションとして製造することが
できる。マイクロビーズはまた、 Ying Huang et al., Makromol. Chem. 186, 273-281 (1
985)によって記載されている手法によってミクロゲルとして製造することもできるし、ミ
クロラテックスとして購入することもできる。本明細書で使用する「微粒子」とは、これ
らの構造のすべて、すなわちビーズそのもの、ミクロゲル及びミクロラテックスを含むこ
とを意図する。
【００２８】
微粒子を得るためのエマルションの重合は、重合開始剤を加えることによって実施するこ
ともできるし、エマルションを紫外線に付すことによって実施することもできる。重合を
制御するためには、有効量の連鎖移動剤をエマルションの水溶液に加えることができる。
驚くことに、架橋した有機ポリマー微粒子は、その粒度が直径約７５０ nm未満、好ましく
は直径約３００ nm未満であるとき、保持及び水抜き助剤と同じほど高い効率を有し、非架
橋有機水不溶性ポリマー微粒子は、その粒度が約６０ nm未満であるとき、高い効率を有す
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るということがわかった。非架橋微粒子よりも大きな粒度の架橋微粒子の効率は、主架橋
ポリマーから突き出る小さなストランド又はテールのせいであるかもしれない。
【００２９】
本明細書で使用するカチオン性微粒子は、モノマー、たとえばジアリルジアルキルアンモ
ニウムハライド；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、それらの塩及び第四級体ならびにＮ，Ｎ
－ジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリルアミド、それらの塩及び第四級体のモノマ
ー、たとえばＮ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリルアミド；（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Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリレート
の酸又は第四級塩などを重合させることによって製造されるものを含む。本明細書で使用
することができるカチオン性モノマーは、以下の一般式
【００３０】
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３１】
（式中、Ｒ 1は、水素又はメチルであり、Ｒ 2は、水素又はＣ 1～Ｃ 4の低級アルキルであり
、Ｒ 3及び／又はＲ 4は、水素、Ｃ 1～Ｃ 1 2のアルキル、アリール又はヒドロキシエチルで
あり、Ｒ 2とＲ 3又はＲ 2とＲ 4とが合わさって、一以上のヘテロ原子を含む環を形成するこ
とができ、Ｚは、酸の共役塩であり、Ｘは、酸素又は－ＮＲ 1（Ｒ 1は上記のとおりである
）であり、Ａは、Ｃ 1～Ｃ 1 2のアルキレン基である）；或いは
【００３２】
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３３】
（式中、Ｒ 5及びＲ 6は、水素又はメチルであり、Ｒ 7は、水素又はＣ 1～Ｃ 1 2のアルキルで
あり、Ｒ 8は、水素、Ｃ 1～Ｃ 1 2のアルキル、ベンジル又はヒドロキシエチルであり、Ｚは
、上記のとおりである）
のモノマーである。
【００３４】
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本明細書で有用であるアニオン性微粒子は、アクリルアミドポリマー微粒子などを加水分
解することによって製造されるものであり、たとえば（メチル）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ネート、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、マレイン酸もしくは他の二塩基酸又は
それらの塩もしくは混合物のようなモノマーを重合させることによって製造されるもので
ある。
【００３５】
上記アニオン性及びカチオン性モノマー又はそれらの混合物とのコポリマーとして微粒子
を製造するのに適した非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、たとえば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
、たとえばＮ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド；メチルアクリレート；メチルメタクリレー
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、前記いずれかの混合物などを含む。
【００３６】
これらのエチレン性不飽和非イオン性モノマーを上述したように共重合させると、カチオ
ン性、アニオン性又は両性コポリマーを製造することができる。好ましくは、アクリルア
ミドは、イオン性及び／又はカチオン性モノマーとで共重合させる。微粒子を製造するの
に有用なカチオン性又はアニオン性コポリマーは、アニオン性又はカチオン性及び非イオ
ン性モノマーの全重量に基づいて、非イオンモノマー約０～約９９重量部及びカチオン性
又はアニオン性モノマー約１００～約１重量部、好ましくは、同じ基準で、非イオン性モ
ノマー約１０～約９０重量部、及びカチオン性又はアニオン性モノマー約１０～約９０重
量部を含む。すなわち、微粒子中の全イオン電荷は約１％よりも大きくなければならない
。混合物の全イオン電荷が約１％を超えるならば、ポリマー微粒子の混合物を使用するこ
ともできる。もっとも好ましくは、微粒子は、非イオン性モノマー約２０～約８０重量部
、及び同じ基準でカチオン性又はアニオン性モノマー又はそれらの混合物約８０～約２０
重量部を含む。多官能性架橋剤の存在でモノマーの重合が起こり架橋微粒子を形成する。
有用な多官能性架橋剤は、少なくとも２個の二重結合、二重結合と反応性基又は２個の反
応性基のいずれかを有する化合物を含む。少なくとも２個の二重結合を含む化合物の代表
的なものは、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レート；ポリエチレングリコールジメタクリレー
ト；Ｎ－ビニルアクリルアミド；ジビニルベンゼン；トリアリルアンモニウム塩、Ｎ－メ
チルアリルアクリルアミドなどである。少なくとも１個の二重結合及び少なくとも１個の
反応性基を含む多官能性分岐剤は、グリシジルアクリレート；グリシジルメタクリレート
；アクロイン；メチロールアクリルアミドなどを含む。少なくとも２個の反応性基を含む
多官能性分岐剤は、ジアルデヒド、たとえばグリオキサール；ジエポキシ化合物；エピク
ロロヒドリンなどを含む。
【００３７】
架橋剤は、架橋した組成物を保証するのに充分な量で使用しなければならない。好ましく
は、充分な架橋を誘発するためには、ポリマー中に存在するモノマー単位に基づいて少な
くとも約４モル ppmの架橋剤が使用され、特に好ましいものは、約４～約６０００モル ppm
、好ましくは約２０～４０００の架橋剤含量である。より好ましくは、使用される架橋剤
の量は、６０又は７０モル ppmを超える。特に好ましい量は、１００または１５０ ppmを超
え、特に２００～１０００ ppmの範囲である。もっとも好ましくは、架橋剤の量は、３５
０～７５０ ppmの範囲である。
【００３８】
本発明のポリマー微粒子は、好ましくは、出願ＥＰ－４８４６１７に開示されてるように
、エマルション中でのモノマーの重合によって調製される。当業者には公知であるように
、ミクロエマルション及び逆エマルション中での重合を使用することもできる。 P. Speis
erは、１９７６及び１９７７年に、（１）モノマー、たとえばアクリルアミド及びメチレ
ンビスアクリルアミドをミセル中に可溶化し、（２）モノマーを重合させることにより、
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直径８００オングストローム未満の球形「ナノ粒子」を製造する方法を報告した。 J. Pha
rm. Sa., 65 (12), 1763 (1976)及び米国特許第４，０２１，３６４号を参照。逆油中水
滴型及び水中油滴型ナノ粒子がこの方法によって調製されている。著者によって特にミク
ロエマルション重合とは呼ばれていないが、この方法は、ミクロエマルション重合を定義
するために現在使用されているすべての特徴を含む。これらの報告はまた、ミクロエマル
ション中でのアクリルアミドの重合の最初の例を構成する。それ以来、ミクロエマルショ
ンの油相中の疎水性モノマーの重合を報告する多数の出版物が出ている。たとえば、米国
特許第４，５２１，３１７号及び第４，６８１，９１２号、 Stoffer and Bone, J. Dispe
rsion Sci. and Tech., 1 (1), 37, 1980及び Atik and Thomas, J. Am. Chem. Soc., 103
 (14), 4279 (1981)及びＧＢ２１６１４９２Ａを参照すること。
【００３９】
カチオン性及び／又はアニオン性エマルション重合法は、（ｉ）適切な界面活性剤又は界
面活性剤混合物を含有する炭化水素液にモノマーの水溶液を添加して、重合すると、連続
油相中に分散した粒度０．７５ミクロン未満のポリマー粒子を生じさせる小さな水滴から
なる逆モノマーエマルションを形成することによってモノマーエマルションを調製し、（
ii）そのモノマーマイクロエマルションをラジカル重合に付すことによって実施される。
【００４０】
水相は、上記で論じたように、カチオン性及び／又はアニオン性モノマーならびに場合に
よっては非イオンモノマー及び架橋剤の水性混合物を含む。水性モノマー混合物はまた、
所望の従来の添加物を含むことができる。たとえば、混合物は、重合防止剤、ｐＨ調節剤
、開始剤及び他の従来の添加物を除去するためのキレート化剤を含むことができる。
【００４１】
互いに不溶性である２種の液体及び界面活性剤を含む、ミセルが直径０．７５ミクロン未
満である、膨潤した透明で熱力学的に安定なエマルションと定義することができるエマル
ションの形成に不可欠であるのは、適切な有機相及び界面活性剤の選択である。
【００４２】
有機相の選択は、逆エマルションを得るために必要な最低限の界面活性剤濃度に対して実
質的な影響を及ぼす。有機相は、炭化水素又は炭化水素混合物を含むことができる。廉価
な製剤を得るためには、飽和炭化水素又はその混合物がもっとも適当である。通常、有機
相は、ベンゼン、トルエン、燃料油、灯油、無臭ミネラルスピリッツ又は前記いずれかの
混合物を含む。
【００４３】
水相の量と炭化水素相の量との重量比は、重合後に高ポリマー含量のエマルションを得る
ため、できるだけ高く選択される。実際には、この比は、たとえば約０．５～約３：１の
範囲であることができ、普通は約１：１に近い。
【００４４】
約８～約１１の範囲のＨＬＢ（親水親油バランス）値を得るため、一以上の界面活性剤を
選択することができる。適切なＨＬＢ値に加えて、界面活性剤の濃度も最適化されるべき
であり、すなわち、逆エマルションを形成するのに十分でなければならない。界面活性剤
の低すぎる濃度は従来技術の逆エマルションに通じ、高すぎる濃度は不相応な費用をこう
むらせる。上記で具体的に論じたものに加えて有用である典型的な界面活性剤は、アニオ
ン性、カチオン性又は非イオン性であり、ポリオキシエチレン（２０）ソルビタントリオ
レエート、ソルビタントリオレエート、ナトリウムジ－２－エチルヘキシルスルホスクシ
ネート、オレアミドプロピルジメチルアミン、ナトリウムイソステアリル－２－ラクテー
トなどから選択することができる。エマルションの重合は、当業者に公知のいかなる方法
で実施してもよい。開始は、アゾ化合物、たとえばアゾビスイソブチロニトリル；過酸化
物、たとえば tert－ブチルペルオキシド；無機化合物、たとえば過硫酸カリウム、及び酸
化還元カップル、たとえばアンモニウム硫酸第一鉄／過硫酸アンモニウムを含む多様な熱
及び酸化還元ラジカル開始剤によって起こすことができる。重合はまた、光化学的照射法
、照射又はＣｏ 6 0源でのイオン化放射線によって実施することができる。エマルションか
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らの水性生成物の調製は、ブレーカ界面活性剤を含有することができる水にそれを加える
ことによる逆転により、実施することができる。場合によっては、ポリマーは、ストリッ
ピングによって又はポリマーを沈殿させる溶媒、たとえばイソプロパノールにエマルショ
ンを加え、得られる固形分をろ別し、乾燥させ、水に再分散させることによって、エマル
ションから回収することができる。
【００４５】
本発明に使用される高分子量イオン合成ポリマーは、好ましくは、１００，０００を超え
る分子量、好ましくは約２５０，０００～２５，０００，０００の分子量を有する。その
アニオン性度及び／又はカチオン性度は、１モル％～１００モル％までの範囲であること
ができる。イオン性ポリマーはまた、イオン性ビーズに関して上記で論じたイオン性モノ
マーのいずれかのホモポリマー又はコポリマーを含むことができ、アクリルアミドコポリ
マーが好ましい。
【００４６】
０．００５ Hzでの tanデルタ値は、２時間タンブルした後のポリマーの１．５重量％脱イ
オン水溶液に対して応力制御式レオメータを振動モードで使用して得られる。この作業の
過程で、６ cmのアクリル樹脂円錐体を装着した Carrimed CSR 100を１゜５８′円錐角及び
５８μ mの打切り値で使用する（製品参照番号５６６４）。約２～３ ccのサンプル量を使
用する。温度は、ペルチェプレートを使用して２０．０℃±０．１℃に制御される。５×
１０ - 4ラジアンの角変位を０．００５ Hz～１ Hzにわたる対数ベースでの１２段の周波数掃
引の範囲で使用する。Ｇ′及びＧ″計測値を記録し、 tanデルタ（Ｇ″／Ｇ′）値を計算
するのに使用する。 tanデルタ値とは、系内での貯蔵（弾性）弾性率Ｇ′に対する損失（
粘性）弾性率Ｇ″の比である。
【００４７】
低い周波数（０．００５ Hz）では、サンプル変形の速度は、直鎖状又は分岐鎖状の絡み合
った鎖を絡みを解かせるのには充分に遅いと考えられる。ネットワーク又は架橋した系は
、永久的な鎖の絡みを有し、広い範囲の周波数にかけて低い tanデルタ値を示す。したが
って、低い周波数（たとえば０．００５ Hz）計測値は、水性環境でのポリマーの性質を特
徴づけるために使用される。
【００４８】
本発明によると、凝集系の成分は、混合物と組み合わせ、一つの組成物としてセルロース
懸濁液に導入することもできる。あるいはまた、ポリマー微粒子とケイ酸系物質とを別々
に、ただし同時に、導入してもよい。しかし、好ましくは、ケイ酸系物質とポリマー微粒
子とは順に導入され、より好ましくは、ケイ酸系物質を懸濁液に導入したのちポリマー微
粒子を導入する。
【００４９】
本発明の好ましい形態で、方法は、ポリマー微粒子及びケイ酸系物質を加える前にさらな
る凝集剤をセルロース懸濁液に含めることを含む。さらなる凝集剤は、アニオン性、非イ
オン性又はカチオン性であることができる。たとえば、合成又は天然のポリマーであって
もよく、水溶性の実質的に直鎖状又は分岐鎖状のポリマーであってもよい。あるいはまた
、第一の凝集剤は、架橋ポリマー又は架橋ポリマーと水溶性ポリマーとのブレンドである
。本発明の好ましい形態では、ポリマー微粒子及びケイ酸系物質を、カチオン性物質で前
処理してあるセルロース懸濁液に加える。カチオン性前処理は、ポリマー微粒子及びケイ
酸系物質の添加前のいずれかの点でカチオン性物質を懸濁液に組み込むことによる前処理
であってもよい。
【００５０】
したがって、カチオン性処理は、ポリマー微粒子及びケイ酸系物質を加える直前であって
もよいが、好ましくは、カチオン性物質は、セルロース懸濁液中に分散するよう、ポリマ
ー微粒子又はケイ酸系物質の添加よりも十分に早いうちに懸濁液に導入する。混合段階、
スクリーニング段階又は清浄段階のいずれかの前及び場合によっては原料懸濁液を希釈す
る前にカチオン性物質を加えることが望ましいかもしれない。カチオン性物質を混合容器
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もしくはブレンド容器又はセルロース懸濁液、たとえばコーティングされた損紙又はフィ
ラー懸濁液の成分の一以上、たとえば沈降炭酸カルシウムスラリーに加えることが有利で
さえあるかもしれない。
【００５１】
カチオン性物質は、いかなる数のカチオン性種、たとえば水溶性のカチオン性有機ポリマ
ー又は無機物質、たとえばみょうばん、ポリアルミニウム塩化物、塩化アルミニウム三水
和物及びアルミノクロロ水和物であってもよい。水溶性のカチオン性有機ポリマーは、天
然ポリマー、たとえばカチオン性デンプンであってもよいし、合成カチオン性ポリマーで
あってもよい。特に好ましいものは、セルロース懸濁液中のセルロース繊維及び他の成分
を凝固又は凝集させるカチオン性物質である。
【００５２】
本発明のもう一つの好ましい態様によると、凝集系は、少なくとも３種の凝集剤成分を含
む。たとえば、この好ましい系は、ポリマー微粒子、ケイ酸系物質及び少なくとも１種の
さらなる凝集／凝固剤を使用する。
【００５３】
さらなる凝集／凝固剤成分は、好ましくは、ケイ酸系物質又はポリマー微粒子のいずれか
の前に加える。通常、さらなる凝集剤は、天然もしくは合成のポリマー又はセルロース懸
濁液の繊維及び他の成分の凝集／凝固を起こすことができる他の物質である。さらなる凝
集／凝固剤は、カチオン性、非イオン性、アニオン性又は両性の天然又は合成ポリマーで
あることができる。天然ポリマー、たとえば天然デンプン、カチオン性デンプン、アニオ
ン性デンプン又は両性デンプンであることができる。あるいはまた、イオン特性を示すこ
とが好ましい水溶性合成ポリマーであってもよい。好ましいイオン性の水溶性ポリマーは
、カチオン性又は潜在的にカチオン性の官能基を有する。たとえば、カチオン性ポリマー
は、遊離アミン基をプロトン化するのに充分な低さのｐＨのセルロース懸濁液にひとたび
導入されるとカチオン性になる遊離アミン基を含むことができる。しかし、好ましくは、
カチオン性ポリマーは、永久的なカチオン性電荷、たとえば第四級アンモニウム基を有す
る。
【００５４】
上記カチオン性前処理工程に加えてさらなる凝集／凝固剤を使用してもよい。特に好まし
い系では、カチオン性前処理はまた、さらなる凝集／凝固剤である。したがって、この好
ましい方法は、セルロース懸濁液をカチオン性的に前処理するため、カチオン性凝集／凝
固剤をセルロース懸濁液又はその懸濁成分の一以上に加えることを含む。その後、懸濁液
を、ポリマー微粒子及びケイ酸系物質の添加を含むさらなる凝集段階に付す。
【００５５】
カチオン性凝集／凝固剤は、望ましくは、たとえば比較的高いカチオン性度をもつ比較的
低分子量のポリマーであることができる水溶性ポリマーである。たとえば、ポリマーは、
重合させると３ dl/gまでの固有粘度を有するポリマーを提供する適切なエチレン性不飽和
カチオン性モノマーのホモポリマーであってもよい。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が好ましい。低分子量の高カチオン性度ポリマーは、アミンと他の適
切な二又は三官能性種との縮合によって形成される付加ポリマーであってもよい。たとえ
ば、ポリマーは、ジメチルアミン、トリメチルアミン及びエチレンジアミンなどから選択
される一以上のアミンとエピハロヒドリン、好ましくはエピクロロヒドリンとを反応させ
ることによって形成することができる。好ましくは、カチオン性凝集／凝固剤は、水溶性
のエチレン性不飽和なカチオン性モノマー又はモノマーの少なくとも１種がカチオン性又
は潜在的にカチオン性であるモノマーのブレンドから形成されたポリマーである。「水溶
性」とは、モノマーが少なくとも５ g/１００ ccの溶解度を有することをいう。カチオン性
モノマーは、好ましくは、ジアリルジアルキルアンモニウムクロリド、ジアルキルアミノ
アルキル（メタ）アクリレート又はジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリルアミドの
酸付加塩又は第四級アンモニウム塩から選択される。カチオン性モノマーは、単独で重合
させることもできるし、水溶性の非イオン性、カチオン性又はアニオン性モノマーとで共
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重合させることもできる。より好ましくは、このようなポリマーは、少なくとも３ dl/g、
たとえば１６又は１８ dl/g、ただし通常は７又は８～１４又は１５ dl/gの範囲の固有粘度
を有する。
【００５６】
特に好ましいカチオン性ポリマーは、ジメチルアミノエチルアクリレート又はメタクリレ
ートの塩化メチル第四級アンモニウム塩のコポリマーを含む。水溶性カチオン性ポリマー
は、たとえば、従来の米国特許出願第６０／１６４，２３１号に基づく同時係属出願（参
照番号ＰＰ／Ｗ－２１９１６／Ｐ１／ＡＣ５２６）で規定されているように、０．００５
Hzで１．１を超える tanデルタの流動学的振動値（以下に示す方法によって決定する）を
有するポリマーであってもよい。
【００５７】
水溶性カチオン性ポリマーはまた、たとえば少量の分岐剤をたとえば２０重量 ppmまで配
合することにより、わずかに分岐した構造を有することもできる。このような分岐鎖状ポ
リマーはまた、連鎖移動剤をモノマーミックスに含めることによって調製することができ
る。連鎖移動剤は、少なくとも２重量 ppmの量で含めることができ、２００重量 ppmまでの
量で含めてもよい。通常、連鎖移動剤の量は、１０～５０重量 ppmの範囲である。連鎖移
動剤は、適切な化学物質、たとえば次亜リン酸ナトリウム、２－メルカプトエタノール、
リンゴ酸又はチオグリコール酸であることができる。
【００５８】
凝集系がカチオン性ポリマーを含むとき、それは一般に、凝集を起こさせるのに充分な量
で加えられる。通常、カチオン性ポリマーの用量は、懸濁液の乾燥重量に基づいて２０重
量 ppmを超えるであろう。好ましくは、カチオン性ポリマーは、少なくとも５０重量 ppm、
たとえば１００～２０００重量 ppmの量で加えられる。通常、ポリマー用量は、１５０～
６００重量 ppm、特に２００～４００ ppmであることができる。
【００５９】
通常、ポリマー微粒子の量は、乾燥懸濁液の重量に基づいて少なくとも２０重量 ppmであ
ることができるが、好ましくは、少なくとも５０重量 ppm、特に１００～２０００重量 ppm
である。１５０～６００重量 ppmの用量、特に２００～４００重量 ppmがより好ましい。ケ
イ酸系物質は、懸濁液の乾燥重量に基づいて少なくとも１００重量 ppmの用量で加えるこ
とができる。望ましくは、ケイ酸系物質の用量は、５００又は７００重量 ppm～１０，０
００重量 ppmの範囲であることができる。ケイ酸系物質１０００～２０００重量 ppmの用量
が非常に効果的であることがわかった。
【００６０】
本発明の一つの好ましい形態で、凝集系の成分の少なくとも一つの添加ののち、セルロー
ス懸濁液を機械的せん断に付す。したがって、この好ましい形態では、凝集系の少なくと
も一つの成分をセルロース懸濁液に混入して凝集を生じさせたのち、凝集した懸濁液を機
械的にせん断する。せん断工程は、凝集した懸濁液を、ポンピング段階、清浄段階又は混
合段階から選択される一以上のせん断段階に通すことによって達成することができる。た
とえば、このようなせん断段階は、ファンポンプ及びセントリスクリーンを含むが、プロ
セス中の、懸濁液のせん断が起こる他いずれかの段階であってもよい。
【００６１】
機械的せん断工程は、望ましくは、凝集した懸濁液に対し、凝集塊を分解するような方法
で作用する。せん断段階の前に凝集系の成分すべてを加えてもよいが、好ましくは、凝集
系の少なくとも最後の成分を、水抜きの前の実質的にせん断がないプロセス中のポイント
でセルロース懸濁液に加えてシートを形成する。したがって、凝集系の少なくとも一つの
成分をセルロース懸濁液に加えたのち、凝集した懸濁液を、凝集塊が機械的に分解される
機械的せん断に付し、次いで、水抜きの前に凝集系の少なくとも一つの成分を加えて懸濁
液を再凝集させることが好ましい。
【００６２】
本発明のより好ましい形態によると、水溶性のカチオン性ポリマーをセルロース懸濁液に
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加えたのち、その懸濁液を機械的にせん断する。その後、ケイ酸系物質及びポリマー微粒
子を懸濁液に加える。ポリマー微粒子及びケイ酸系物質は、プレミックス組成物として加
えることもできるし、別々に、ただし同時に加えることもできるが、好ましくは順に加え
る。したがって、懸濁液は、ポリマー微粒子、次いでケイ酸系物質の添加によって再凝集
させることができるが、好ましくは、ケイ酸系物質を加えたのちポリマー微粒子を加える
ことによって再凝集させる。
【００６３】
凝集系の第一の成分は、セルロース懸濁液に加えることができ、次いで、凝集した懸濁液
を一以上のせん断段階に通すことができる。凝集系の第二の成分は、懸濁液を再凝集させ
るために加えることができ、次いで、再凝集させた懸濁液をさらなる機械的せん断に付す
ことができる。凝集系の第三の成分の添加により、せん断した再凝集懸濁液をさらに凝集
させてもよい。凝集系の成分の添加をせん断段階によって分ける場合、ポリマー微粒子成
分が最後に加えられる成分であることが好ましい。
【００６４】
本発明のもう一つの形態では、懸濁液は、凝集系の成分のいずれかをセルロース懸濁液に
加えたのち、いかなる実質的なせん断に付さなくてもよい。ケイ酸系物質、ポリマー微粒
子及び含まれる場合には水溶性のカチオン性ポリマーは、水抜きの前の最後のせん断段階
ののち、すべてセルロース懸濁液に導入することができる。発明のこの形態では、ポリマ
ー微粒子が最初の成分であり、次いでカチオン性ポリマー（含まれるならば）、そしてケ
イ酸系物質であることができる。しかし、他の添加順序を使用することもできる。
【００６５】
本発明のさらなる好ましい形態で、カチオン性物質を完成紙料又はその成分に導入し、処
理した完成紙料を、混合段階、清浄段階及びスクリーニング段階から選択される少なくと
も一つのせん断段階に通したのち、アニオン性ポリマー微粒子及びケイ酸系物質を含む凝
集系によって凝集させる、紙又は板紙を製造する方法を提供する。先に記したように、ア
ニオン性ポリマー微粒子及びケイ酸系物質は、同時に加えることもできるし、順に加える
こともできる。順に加える場合、添加する時点間にせん断段階を設けてもよい。
【００６６】
特に好ましい方法は、ケイ酸系物質及び有機微粒子を含む全凝集系の主成分として有機微
粒子を使用する。したがって、有機微粒子は、この場合、全凝集系の５０％を超える、好
ましくは５５％を超えるべきである。本発明のこの形態では、有機微粒子とケイ酸系物質
との比が、物質の重量に基づいて５５：４５～９９：１の範囲であることが非常に望まし
い。好ましくは、有機微粒子とケイ酸系物質との比は、６０：４０～９０：１０、より好
ましくは６５：３５～８０：２０の範囲であり、特に約７５：２５である。
【００６７】
本発明の一つの好ましい形態で、フィラーを含むセルロース紙料懸濁液から紙を調製する
方法を提供する。フィラーは、従来から使用されているフィラーのいずれであってもよい
。たとえば、フィラーは、粘土、たとえばカオリンであってもよいし、微粉化炭酸カルシ
ウム又は特に沈降炭酸カルシウムであることができる炭酸カルシウムであってもよく、あ
るいは、二酸化チタンをフィラーとして使用することが好ましいかもしれない。また、他
のフィラーの例は合成ポリマーフィラーを含む。一般に、実質的な量のフィラーを含むセ
ルロース紙料は、比較的凝集させにくい。これは、非常に細かい粒度のフィラー、たとえ
ば沈降炭酸カルシウムの場合に特に当てはまる。
【００６８】
したがって、本発明の好ましい態様にしたがって、充填された紙を製造する方法を提供す
る。製紙紙料は、いかなる適量のフィラーをも含むことができる。一般に、セルロース懸
濁液は、少なくとも５重量％のフィラーを含む。通常、フィラーの量は、４０％までであ
り、好ましくは１０％～４０％である。したがって、本発明のこの好ましい態様にしたが
って、まず、フィラーを含むセルロース懸濁液を提供し、本明細書で定義するケイ酸系物
質及びポリマー微粒子を含む凝集系を懸濁液に導入することによって懸濁固形分を凝集さ
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せる、充填された紙又は厚紙を製造する方法を提供する。
【００６９】
本発明の代替形態では、実質的にフィラーを含まないセルロース紙料懸濁液から紙又は板
紙を調製する方法を提供する。
【００７０】
本発明の例示として、沈降炭酸カルシウム４０重量％（全固形分に対して）を含有する５
０／５０漂白カバノキ／漂白マツ懸濁液を含有するセルロース紙料を調製する。紙料懸濁
液を５５゜のろ水度まで叩解（ Schopper　 Riegler法）したのち、フィラーを添加する。
１トンあたり５ kg（全固形分に対して）のカチオン性デンプン（０．４５ DS）を懸濁液に
加える。
【００７１】
１トンあたり５００ gの、アクリルアミドとジメチルアミノエチルアクリレートの塩化メ
チル第四級アンモニウム塩と（７５／２５重量／重量）の、固有粘度が１１．０ dl/gを超
えるコポリマーを紙料と混合し、攪拌機を使用して紙料をせん断したのち、１トンあたり
２５０ gの、本明細書で記したようにマイクロエマルション重合によって調製される、ア
クリルアミドとアクリル酸ナトリウムと（６５／３５重量／重量）の、メチレンビスアク
リルアミド７００重量 ppmを含むアニオン性コポリマーを含むポリマー微粒子を紙料に混
入する。せん断後、ただしポリマー微粒子の添加の直前に、１トンあたり２０００ gの水
性コロイドシリカを加える。
【００７２】
同等な水抜き及び／又は保持を提供する用量に関して、微粒子とシリカとを組み合わせる
と、微粒子又はシリカを別々に使用する場合よりも改善された成形が得られるということ
を我々は見出した。
【００７３】
以下の例が、本発明をいかなるふうにも限定することを意図せずに本発明をさらに説明す
る。
【００７４】
例１
漂白カバノキ及び漂白マツの同量ミックスを含む繊維含量を含み、沈降炭酸カルシウム（
Albacar HO、 Specialty Minerals社）４０重量％（乾燥繊維に基づくＰＰＣ）を含有する
モデル粉体紙料を調製した。この紙料を１％紙料濃度で使用した。
【００７５】
以下の添加物を評価に使用した。
【００７６】
カチオン性ポリマー＝０．１％溶液として構成された、アクリルアミドとジメチルアミン
エチルアクリレート・塩化メチル第四級アンモニウム塩と（６０／４０重量／重量）の高
分子量コポリマー
【００７７】
有機微粒子＝本明細書で記したようにマイクロエマルション重合によって調製されたのち
、水中で０．１％ポリマー濃度に構成された、アクリルアミドとアクリル酸ナトリウムと
（６５／３５）（重量／重量）の、メチレンビスアクリルアミド３００重量 ppmを含むア
ニオン性コポリマー
【００７８】
ベントナイト＝市販のベントナイト粘土－脱イオン水を使用して固形分０．１重量％の水
性懸濁液として構成
【００７９】
５００ mlのメスシリンダ中、紙料懸濁液５００ mlに添加物を規定用量で加えることによっ
て単一成分系を評価し、手で５回転倒させることによって混合したのち、攪拌機を１００
０ rpmにセットした状態でＤＤＪに移した。５秒後に注ぎ口を開け、さらに１５秒後に閉
じた。試験ごとにろ液２５０ mlを収集した。

10

20

30

40

50

(14) JP 3713018 B2 2005.11.2



【００８０】
メスシリンダ中、カチオン性ポリマーを１トンあたり２５０ gの用量で紙料に加え、手で
５回転倒させることによって混合することによって二成分系を評価した。次に、凝集した
紙料をせん断ポットに移し、 Heidolph攪拌機を１５００ rpmの速度で使用して３０秒間混
合した。そして、せん断した紙料をメスシリンダに戻したのち、所要量のカチオン性成分
を計量供給した。再凝集した懸濁液を、攪拌機を１０００ rpmにセットした状態でＤＤＪ
に移し、上記した同じ方法でろ液を収集した。
【００８１】
ベントナイト添加の直後に有機微粒子を加えたのち、手で転倒させることによって混合し
たことを除いて、二成分系と同じ方法で三成分系を評価した。
【００８２】
また、ブランク（薬品添加なし）保持値を測定した。ブランク保持の場合、攪拌機を１０
００ rpmにセットした状態で紙料をＤＤＪに加え、上記のようにろ液を収集した。
【００８３】
保持調査の方法で記載したものと同じ凝集系を使用して、 Schopper-Riegler自由水抜き調
査を実施した。
【００８４】
第一パス保持
示すすべての保持値は％値である。
【００８５】
ブランク保持は６５．１％であった。
【００８６】
単一添加試験
【００８７】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８８】
二成分
２５０ g/tで使用したカチオン性ポリマー
【００８９】
【表２】
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【００９０】
三成分系
２５０ g/tで使用したカチオン性ポリマー
５００ g/tで使用したベントナイト
【００９１】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９２】
表３の結果は、ケイ酸系物質及び有機微粒子の両方を使用する利点を示す。
【００９３】
フィラー保持
示すすべての保持値は％値である。
【００９４】
ブランクフィラー保持は３１．３％であった。
【００９５】
単一添加試験
【００９６】
【表４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９７】
二成分
２５０ g/tで使用したカチオン性ポリマー
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【００９８】
【表５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９９】
三成分系
２５０ g/tで使用したカチオン性ポリマー
５００ g/tで使用したベントナイト
【０１００】
【表６】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１０１】
表６の結果は、ケイ酸系物質及び有機微粒子の両方を使用するフィラー保持に関する利点
を示す。
【０１０２】
自由水抜き
ろ液６００ mlを収集する場合の自由水抜き結果を秒単位で計測した。ブランク自由水抜き
は１０４秒であった。
【０１０３】
単一添加試験
【０１０４】
【表７】
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【０１０５】
二成分
２５０ g/tで使用したカチオン性ポリマー
【０１０６】
【表８】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１０７】
三成分系
２５０ g/tで使用したカチオン性ポリマー
５００ g/tで使用したベントナイト
【０１０８】
【表９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１０９】
表９の結果は、ケイ酸系物質及び有機微粒子の両方を使用する利点を示す。
【０１１０】
例２
メチレン－ビス－アクリルアミド１０００重量 ppmを使用して調製した有機微粒子を使用
したことを除き、例１の第一パス保持試験を繰り返した。
【０１１１】
第一パス保持
示すすべての保持値は％値である。
【０１１２】
ブランク保持は８２．６％であった。
【０１１３】
単一添加試験
【０１１４】
【表１０】
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【０１１５】
二成分
５００ g/tで使用したカチオン性ポリマー
【０１１６】
【表１１】
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１１７】
三成分系
５００ g/tで使用したカチオン性ポリマー
５００ g/tで使用したベントナイト
【０１１８】
【表１２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１１９】
表１２の結果は、ケイ酸系物質及び有機微粒子の両方を使用する利点を示す。
【０１２０】
例３
硬木繊維５０％及び軟木繊維５０％で、乾燥繊維に基づいて沈降炭酸カルシウム（ＰＣＣ
）３０％を含有する実験室ヘッドボックス紙料を稠度０．６４％まで調製した。
【０１２１】
使用した添加物は、ベントナイトの代わりに市販のポリアルミノケイ酸塩ミクロゲル（ Pa
rticol　 BX（登録商標））を使用したことを除き、例１に示すとおりであった。
【０１２２】
単一成分
保持試験ごとに紙料の５００ mlアリコートを処理した。自由水抜き試験の場合には１００
０ mlを処理した。単一成分試験の場合、８０Ｍスクリーンで固定した Brittジャーの中で
紙料を１５００ rpmで２０秒間混合した。カチオン性ポリマーを加え、１０００ rpmでさら
に５秒間せん断したのち、第一パス保持試験のためにジャー弁に通して白水１００ mlを収
集した。

10

20

30

40

50

(19) JP 3713018 B2 2005.11.2



【０１２３】
二成分系
二成分系の場合、微粒子添加の前にカチオン性ポリマーを１０秒間加えた。２０秒の全せ
ん断ののち、 Particol　 BX又は有機微粒子を計量供給した。単一成分試験の場合と同様、
白水を収集した。
【０１２４】
三成分系
三成分系の場合、第二の成分の直後に第三の成分を添加した。
【０１２５】
乾燥したフィルタパッドを５２５℃で４時間燃焼させることにより、第一パス灰保持を測
定した。 Schopper-Riegler自由水抜き試験装置を使用して自由水抜き試験を実施した。試
験ごとに紙料を１０００ rpmで合計３０秒間混合した。保持試験と同じ時間間隔で保持助
剤を添加した。
【０１２６】
系成分及び用量
単一成分カチオン性凝集剤を活性分１トンあたり０．２５、０．５、０．７５、１及び１
．２５ポンドで計量供給した。次に、これらの結果から、二成分系及び三成分系で使用す
るための一定の凝集剤用量を決定した。各追加成分は、活性分１トンあたり０．２５、０
．５、０．７５、１及び１．２５ポンドで計量供給した。三成分系の場合、第二の成分を
活性分１トンあたり０．７５ポンドで固定した。
【０１２７】
結果を図１～３に示す。
【０１２８】
第一パス保持
図１は、種々の系の第一パス保持性能を示す。系ごとに使用した成分を、ｘ軸として使用
される最終成分用量とともに凡例に掲記した。図１は、三成分系の最終成分として有機微
粒子をミクロゲル Particol　 BXとともに加えることによって第一パス保持における最高に
有利な点を達成しうることを示す。
【０１２９】
第一パス灰保持
Particol　 BXとともに使用される同じ系に関して第一パス灰保持性能における同様な傾向
が図２に示されている。灰保持における利点は、 Particol系への有機微粒子の添加によっ
て実証された。
【０１３０】
自由水抜き
図３は、試験した微粒子系の自由水抜き性能を示す。
【０１３１】
例３は、カチオン性ポリマー及び有機微粒子又はポリケイ酸塩ミクロゲルを使用する二成
分系に対する、カチオン性ポリマーポリケイ酸塩ミクロゲル及び有機微粒子を使用する二
成分系に対する改善を実証する。
【図面の簡単な説明】
【図１】　図１は、種々の系の第一パス保持性能を示す図である。
【図２】　図２は、 Particol　 BXを用いた図１と同じ系に関する第一パス灰保持性能を示
す図である。
【図３】　図３は、微粒子系の自由水抜き性能を示す図である。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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