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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　増進された白色度と熱による黄変に対する増進された耐性とを有する漂白済パルプ材料
を調製する方法において：
　ｉ）　漂白済パルプ材料を準備するステップ；及び
　ｉｉ）上記漂白済パルプ材料を、絶乾パルプ材料を基準として０．００５重量％～０．
０８重量％の一種類又はそれ以上の還元剤に接触させるステップ；
を備え、
　前記還元剤が、
（ａ）配合又は移送収納器において；（ｂ）クリーナの前又は後において；（ｃ）製紙機
械ヘッドボックスに対するファンポンプの前又は後において；（ｄ）製紙機械の白水に対
して；（ｅ）サイロ又は零れ受けに対して；（ｆ）プレス区画において；又は（ｇ）湾曲
制御ユニットにおいて；
添加されることにより、前記漂白済パルプと接触され、
　前記還元剤が、亜硫酸塩、亜硫酸水素塩、メタ重亜硫酸塩（ピロ亜硫酸塩）、スルホキ
シル酸塩、チオ硫酸塩、亜ジチオン酸塩（ハイドロサルファイト）、ポリチオン酸塩、ホ
ルムアミジンスルフィン酸及びこれらの塩及び誘導体、ホルムアルデヒド亜硫酸水素塩付
加生成物及び他のアルデヒド亜硫酸水素塩付加生成物、スルフィンアミド及びスルフィン
酸のエーテル、スルフェンアミド及びスルフェン酸のエーテル、スルファミド、亜リン酸
塩、並びに、チオ亜リン酸塩から成る群より選択され、
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　前記亜硫酸水素塩が亜硫酸の一塩基金属塩から選択され、前記亜硫酸塩が亜硫酸の二塩
基金属塩から選択されることを特徴とする方法。
【請求項２】
　保存の間において漂白済パルプ材料の白色度喪失及び熱による黄変を防止する方法にお
いて、
　絶乾パルプ材料を基準として０．００５重量％～０．０８重量％の一種類又はそれ以上
の還元剤と、選択的に、一種類若しくはそれ以上のキレート化剤、一種類若しくはそれ以
上のポリカルボン酸塩、又は、これらの組み合わせと、を漂白済パルプ材料に添加するス
テップを備え、
　前記還元剤、並びに、前記キレート化剤及び前記ポリカルボン酸塩が、配合又は移送収
納器において前記漂白済パルプ材料に添加され、
　前記還元剤が、亜硫酸塩、亜硫酸水素塩、メタ重亜硫酸塩（ピロ亜硫酸塩）、スルホキ
シル酸塩、チオ硫酸塩、亜ジチオン酸塩（ハイドロサルファイト）、ポリチオン酸塩、ホ
ルムアミジンスルフィン酸及びこれらの塩及び誘導体、ホルムアルデヒド亜硫酸水素塩付
加生成物及び他のアルデヒド亜硫酸水素塩付加生成物、スルフィンアミド及びスルフィン
酸のエーテル、スルフェンアミド及びスルフェン酸のエーテル、スルファミド、亜リン酸
塩、並びに、チオ亜リン酸塩から成る群より選択され、
　前記亜硫酸水素塩が亜硫酸の一塩基金属塩から選択され、前記亜硫酸塩が亜硫酸の二塩
基金属塩から選択されることを特徴とする方法。
【請求項３】
　増進された白色度と熱による黄変に対する増進された耐性とを有する紙材製品を製造す
る方法において：
　ｉ）　　漂白済パルプを準備するステップ；
　ｉｉ）　上記漂白済パルプを備える原料懸濁液を形成するステップ；
　ｉｉｉ）上記原料懸濁液を排水してシートを形成するステップ；
　ｉｖ）　上記シートを乾燥させるステップ；及び
　ｖ）　絶乾パルプ材料を基準として０．００５重量％～０．０８重量％の一種類若しく
はそれ以上の還元剤と、一種類若しくはそれ以上のキレート化剤、一種類若しくはそれ以
上の蛍光増白剤、一種類若しくはそれ以上のポリカルボン酸塩、又は、これらの混合物と
を、前記ステップｉｉｉ）の後で、且つ、前記ステップｉｖ）の前に、前記シート上に添
加するステップ；
を備え、
　前記還元剤が、亜硫酸塩、亜硫酸水素塩、メタ重亜硫酸塩（ピロ亜硫酸塩）、スルホキ
シル酸塩、チオ硫酸塩、亜ジチオン酸塩（ハイドロサルファイト）、ポリチオン酸塩、ホ
ルムアミジンスルフィン酸及びこれらの塩及び誘導体、ホルムアルデヒド亜硫酸水素塩付
加生成物及び他のアルデヒド亜硫酸水素塩付加生成物、スルフィンアミド及びスルフィン
酸のエーテル、スルフェンアミド及びスルフェン酸のエーテル、スルファミド、亜リン酸
塩、並びに、チオ亜リン酸塩から成る群より選択され、
　前記亜硫酸水素塩が亜硫酸の一塩基金属塩から選択され、前記亜硫酸塩が亜硫酸の二塩
基金属塩から選択されることを特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、パルプ及び紙材製造において、白色度及び蛍光特性を向上させて白色度の喪
失を防止し、熱による黄変に対する耐性を増進する組成物及びプロセスに関する。より具
体的には、本発明は、単独で、又は、蛍光増白物質の存在下で、紙材製品の白色度及び蛍
光特性を効果的に増進すると共にその熱的安定性を高める組成物に関する。
【０００２】
発明の背景
　機械的又は化学的なパルプ化法により作製されたパルプは、使用される木材の種類及び
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繊維解離プロセスに依存して暗褐色から乳白色の範囲であり得る色を保有する。パルプは
漂白されることで、多数の用途に対する白紙製品を生成する。
【０００３】
　漂白は、非漂白パルプに見られる光吸収物質の除去若しくは変質である。機械パルプの
漂白における目的は、リグニンを可溶化させずにパルプを脱色することである。通常は、
（例えば次亜硫酸ナトリウム等の）還元性又は（例えば過酸化水素等の）酸化性の漂白剤
のいずれかが使用される。漂白は多くの場合、多ステッププロセスである。化学パルプの
漂白は、蒸解ステップで開始する脱リグニンの延長である。漂白は多くの場合に多ステッ
ププロセスであり、各ステップは、二酸化塩素漂白、酸素／アルカリ脱リグニン、及び過
酸化物漂白を含むことができる。
【０００４】
　主として熱劣化に起因する変色は、漂白済パルプを採用する製紙プロセスの様々なステ
ップにおいて、結果的な紙材製品において黄変と白色度喪失とに帰着する。当業界におい
ては、完成した紙材又は紙材製品の蛍光特性を向上させる漂白剤及び蛍光増白剤のような
化学物質に対して相当に精力が注がれている。しかし今日まで、結果は満足するにはほど
遠く、変色及び黄変に起因する経済的損失は、現在においても当業界における相当の問題
である。従って、依然として、パルプ及び紙材の白色度の喪失及び不都合な黄変に対する
好適で実用的な解決策に対する要望が在る。
【０００５】
発明の要約
　本発明は、製紙プロセスにおいて白色度を向上させ、安定化すると共に、黄変に対する
耐性を増進する組成物及び方法を提供する。
【０００６】
　１つの態様において、本発明は：（１）漂白済パルプ材料を準備するステップと；（２
）上記漂白済パルプ材料を有効量の一種類又はそれ以上の還元剤に対して接触させるステ
ップと；を具える増進された白色度と熱による黄変に対して増進された耐性とを有する漂
白済パルプ材料を調製する方法である。
【０００７】
　別の態様において、本発明は：（１）漂白済パルプを準備するステップと；（２）上記
漂白済パルプを含む原料懸濁水溶液を形成するステップと；（３）上記原料懸濁液を排水
してシートを形成するステップと；（４）上記シートを乾燥させるステップと；を具え、
上記漂白済パルプ若しくは上記原料懸濁液に対し、又は、上記シート上に有効量の一種類
又はそれ以上の還元剤が添加される増進された白色度と熱による黄変に対して増進された
耐性とを有する紙材製品を製造する方法である。
【０００８】
　別の態様において、本発明は、保存中に漂白済パルプ材料の白色度喪失及び黄変を防止
する方法であって、有効量の一種類又はそれ以上の還元剤、及び選択的に、一種類又はそ
れ以上のキレート化剤、又は一種類又はそれ以上のポリカルボン酸塩を漂白済パルプ材料
に対して添加するステップを具える方法である。
【０００９】
　別の態様において、本発明は、漂白済パルプと有効量の還元剤との混合生成物を具える
漂白済パルプ材料であって、該漂白済パルプ材料は、上記還元剤により処理されない類似
パルプ材料と、比較されたときに更に大きな白色度と黄変に対して増進された耐性とを有
する漂白済パルプ材料である。
【００１０】
　出願人はまた、キレート化剤と組み合わされた還元剤は紙材製品の白色度を効果的に増
進すること、更には、蛍光増白剤と組み合わせて使用される還元剤は該蛍光増白剤の効果
を増進すると共に色体系を向上させることも見出した。従って、付加的な態様において、
本発明は、キレート化剤及び／又は蛍光増白剤と組み合わせて還元剤を使用することで、
更に大きな白色度と、熱による黄変に対して増進された耐性と、向上された色体系とを有
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する漂白済パルプ材料を調製する方法である。
【００１１】
　上記還元剤、蛍光増白剤及びキレート化剤は、単独で、又は、公知の添加物と組み合わ
せて使用されることで、所望の紙材製品の品質を増進し得る。
【００１２】
発明の詳細な説明
　本発明は、高い蛍光白色度を呈する紙材及び紙材製品を製造する改良されたプロセスを
提供する。本明細書において定義された一種類又はそれ以上の還元剤を製紙プロセスの任
意の箇所においてパルプ、紙材、板紙又は薄紙に対して添加することにより、漂白済パル
プ、及び、漂白済パルプから調製された紙材製品の熱による黄変に対する白色度安定化、
色の向上及び白色度の増進が達成され得る。
【００１３】
　白色度は、青色光（４５７ｎｍ）に対する紙材からの反射による０％（絶対黒色）から
（約９６％の絶対白色度を有するＭｇＯ基準に対する）１００％に渡る尺度でパルプ又は
紙材の白さを記述するために使用される用語である。「熱による白色度喪失」は、時間、
温度及び湿気の影響下における紙材及びパルプの白色度喪失である（非光化学的な白色度
喪失）。「保存中の白色度喪失」は、保存状態下における経時的な熱による白色度喪失で
ある。
【００１４】
　漂白済パルプ材料の黄変（白色度反転）は、漂白済パルプ、及び、漂白済パルプから調
製された紙材、板紙、薄紙及び関連材料の経時的な白色度の喪失である。
【００１５】
　本明細書中に記述される還元剤は、製紙プロセスにおいて使用される任意の漂白済パル
プ材料、及び、漂白済パルプから調製された任意の紙材製品に使用されるのに好適である
。本明細書中で用いられるとき、「漂白済パルプ材料」は、漂白済パルプ、及び、漂白済
パルプから調製された紙材、板紙、薄紙等の紙材製品を意味する。
【００１６】
　本発明に係る還元剤としては、漂白済パルプにおける官能基を高酸化種から低酸化種へ
と変換し得る化学物質が挙げられる。この変換による利点としては、製紙機械における白
色度安定性、及び、蛍光増白剤の性能増進が挙げられる。
【００１７】
　一実施例において、上記還元剤は、亜硫酸塩、亜硫酸水素塩、メタ重亜硫酸塩（ピロ亜
硫酸塩）、スルホキシル酸塩、チオ硫酸塩、亜ジチオン酸塩（ハイドロサルファイト）、
ポリチオン酸塩、ホルムアミジンスルフィン酸及びこれらの塩及び誘導体、ホルムアルデ
ヒド亜硫酸水素塩付加生成物及び他のアルデヒド亜硫酸水素塩付加生成物、スルフィンア
ミド及びスルフィン酸のエーテル、スルフェンアミド及びスルフェン酸のエーテル、スル
ファミド、ホスフィン、ホスホニウム塩、亜リン酸塩、及び、チオ亜リン酸塩から成る群
より選択される。
【００１８】
　本明細書中で用いられるとき、「亜硫酸塩」とは、亜硫酸ナトリウム（Ｎａ２ＳＯ３）
、亜硫酸カルシウム（ＣａＳＯ３）等の二塩基アルカリ及びアルカリ土類金属塩等の、亜
硫酸Ｈ２ＳＯ３の二塩基金属塩を意味する。
【００１９】
　「亜硫酸水素塩」は、亜硫酸水素ナトリウム（ＮａＨＳＯ３）、亜硫酸水素マグネシウ
ム（Ｍｇ（ＨＳＯ３）２）のようなアルカリ及びアルカリ土類金属の一塩基塩等の、亜硫
酸Ｈ２ＳＯ３の一塩基金属塩を意味する。
【００２０】
　「スルホキシル酸塩」は、スルホキシル酸亜鉛（ＺｎＳＯ２）等のスルホキシル酸Ｈ２

ＳＯ２の塩を意味する。
【００２１】
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　「メタ重亜硫酸塩（ピロ亜硫酸塩）」は、メタ重亜硫酸ナトリウム（Ｎａ２Ｓ２Ｏ５）
等のピロ亜硫酸Ｈ２Ｓ２Ｏ５の塩を意味する。
【００２２】
　「チオ硫酸塩」は、チオ硫酸カリウム（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３）等のチオ亜硫酸Ｈ２Ｓ２Ｏ３

の塩を意味する。
【００２３】
　「ポリチオン酸塩」は、トリチオン酸ナトリウム（Ｎａ２Ｓ３Ｏ６）、及び、ジチオン
酸ナトリウムＮａ２Ｓ２Ｏ６等のジチオン酸Ｈ２Ｓ２Ｏ６の塩等の、ポリチオン酸Ｈ２Ｓ

ｎＯ６（ｎ＝２～６）の塩を意味する。
【００２４】
　「亜ジチオン酸塩（ハイドロサルファイト）」は、亜ジチオン酸ナトリウム（ハイドロ
サルファイト）（Ｎａ２Ｓ２Ｏ４）、亜ジチオン酸マグネシウム（ＭｇＳ２Ｏ４）等の、
亜ジチオン酸（ヒドロ亜硫酸、次亜硫酸）Ｈ２Ｓ２Ｏ４の塩を意味する。
【００２５】
　「ホルムアミジンスルフィン酸（ＦＡＳ）」は、式Ｈ２ＮＣ（＝ＮＨ）ＳＯ２Ｈの化合
物、及び、ナトリウム塩Ｈ２ＮＣ（＝ＮＨ）ＳＯ２Ｎａ等の該化合物の塩及び誘導体を意
味する。
【００２６】
　「アルデヒド亜硫酸水素塩付加生成物」は、Ｒ１がアルキル、アルケニル、アリール及
びアリールアルキルから選択されるとして、式Ｒ１ＣＨ（ＯＨ）ＳＯ３Ｈの化合物及びそ
の金属塩を意味する。代表的なアルデヒド亜硫酸水素塩付加生成物としては、ホルムアル
デヒド亜硫酸水素塩付加生成物ＨＯＣＨ２ＳＯ３Ｎａ等が挙げられる。
【００２７】
　「スルフィンアミド及びスルフィン酸のエーテル」は式Ｒ１－Ｓ（＝Ｏ）－Ｒ２の化合
物を意味し、式中、Ｒ１は本明細書において定義され、Ｒ２はＯＲ３及びＮＲ４Ｒ５から
選択され、式中、Ｒ３～Ｒ５は独立してアルキル、アルケニル、アリール及びアリールア
ルキルから選択される。代表的なスルフィンアミドとしては、エチルスルフィン・ジメチ
ルアミド（ＣＨ３ＣＨ２Ｓ（＝Ｏ）Ｎ（ＣＨ３）２）等が挙げられる。
【００２８】
　「スルフェンアミド及びスルフェン酸のエーテル」は式Ｒ１－Ｓ－Ｒ２の化合物を意味
し、式中、Ｒ１及びＲ２は上記で定義されている。代表的なスルフェンアミドとしては、
エチルスルフェン・ジメチルアミド（ＣＨ３ＣＨ２ＳＮ（ＣＨ３）２）等が挙げられる。
【００２９】
　「スルファミド」は式Ｒ１－Ｃ（＝Ｓ）－ＮＲ４Ｒ５の化合物を意味し、式中、Ｒ１、
Ｒ４及びＲ５は上記で定義されている。代表的なスルファミドとしては、ＣＨ３ＣＨ２Ｃ
（＝Ｓ）Ｎ（ＣＨ３）２等が挙げられる。
【００３０】
　「ホスフィン」は、式Ｒ６Ｒ７Ｒ８Ｐの通常の有機置換ホスフィンであるホスフィンＰ
Ｈ３の誘導体を意味し、式中、Ｒ６～Ｒ８は独立して、Ｈ、アルキル、アルケニル、アリ
ール、アリールアルキル及びＮＲ４Ｒ５から選択され、式中、Ｒ４及びＲ５は上記で定義
されている。代表的なホスフィンとしては、（ＨＯＣＨ２）３Ｐ（ＴＨＰ）等が挙げられ
る。
【００３１】
　「亜リン酸塩」は、式（Ｒ３Ｏ）（Ｒ４Ｏ）（Ｒ５Ｏ）Ｐの有機置換亜リン酸塩等の亜
リン酸Ｐ（ＯＨ）３の誘導体であり、式中、Ｒ３～Ｒ５は上記で定義されている。代表的
な亜リン酸塩としては、（ＣＨ３ＣＨ２Ｏ）３Ｐが挙げられる。
【００３２】
　「チオ亜リン酸塩」は、式（Ｒ３Ｏ）（Ｒ４Ｏ）（Ｒ５Ｓ）Ｐの有機置換チオ亜リン酸
塩等のホスホロチオ酸ＨＳＰ（ＯＨ）２の誘導体を意味し、式中、Ｒ３～Ｒ５は上記で定
義されている。代表的なチオ亜リン酸塩としては、（ＣＨ３ＣＨ２Ｏ）２（ＣＨ３ＣＨ２
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Ｓ）Ｐ等が挙げられる。
【００３３】
　「ホスホニウム塩」は、式Ｒ１Ｒ３Ｒ４Ｒ５Ｐ＋Ｘ－の有機置換ホスフィンを意味し、
式中、Ｒ１及びＲ４～Ｒ５は上記で定義され、Ｘは任意の有機若しくは無機陰イオンであ
る。代表的なホスホニウム塩としては、（ＨＯ２ＣＣＨ２ＣＨ２）３Ｐ＋ＨＣｌ－（ＴＨ
Ｐ）、［（ＨＯＣＨ２）４Ｐ＋］２（ＳＯ４）２－（ＢＴＨＰ）等が挙げられる。
【００３４】
　「アルケニル」は、単一の水素原子の除去により少なくとも一個の炭素－炭素二重結合
を含む直鎖又は分枝炭化水素から誘導された一価基を意味する。アルケニルは、非置換で
あるか、又は、アミノ、アルコキシ、ヒドロキシ及びハロゲンから選択された一個又はそ
れ以上の基により置換され得る。
【００３５】
　「アルコキシ」は、酸素原子を介して親分子部分に付着したアルキル基を意味する。代
表的なアルコキシ基としては、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ等が挙げられ
る。メトキシ及びエトキシが好適である。
【００３６】
　「アルキル」は、単一の水素原子の除去により直鎖又は分枝の飽和炭化水素から誘導さ
れた一価基を意味する。アルキルは、非置換であるか、又は、アミノ、アルコキシ、ヒド
ロキシ及びハロゲンから選択された一個又はそれ以上の基により置換され得る。代表的な
アルキル基としては、メチル、エチル、ｎ－及びｉｓｏ－プロピル、ｎ－、ｓｅｃ－、ｉ
ｓｏ－及びｔｅｒｔ－ブチル等が挙げられる。
【００３７】
　「アルキレン」は、２個の水素原子の除去による直鎖又は分枝の飽和炭化水素から誘導
された二価基を意味し、例えば、１，２－エチレン、１，１－エチレン、１，３－プロピ
レン、２，２－ジメチルプロピレン等である。
【００３８】
　「アミノ」は式－ＮＹ１Ｙ２の基を意味し、式中、Ｙ１及びＹ２は独立してＨ、アルキ
ル、アルケニル、アリール及びアリールアルキルから選択される。代表的なアミノ基とし
ては、アミノ（－ＮＨ２）、メチルアミノ、エチルアミノ、イソプロピルアミノ、ジエチ
ルアミノ、ジメチルアミノ、メチルエチルアミノ等が挙げられる。
【００３９】
　「アリール」は、約５から約１４個の環原子を有する芳香族炭素環ラジカル及び複素環
ラジカルを意味する。アリールは、非置換であるか、アミノ、アルコキシ、ヒドロキシ及
びハロゲンから選択された一個又はそれ以上の基で置換され得る。代表的なアリールとし
ては、フェニル、ナフチル、フェナントリル、アントラシル、ピリジル、フリル、ピロリ
ル、キノリル、チエニル、チアゾリル、ピリミジル、インドリル等が挙げられる。
【００４０】
　「アリールアルキル」は、アルキレン基を介して親分子部分に付着したアリール基を意
味する。代表的なアリールアルキル基としては、ベンジル、２－フェニルエチル等が挙げ
られる。
【００４１】
　「ハロ」及び「ハロゲン」は、塩素、フッ素、臭素及びヨウ素を意味する。
【００４２】
　「塩」は、無機若しくは有機の陰イオン性の対イオンの、金属、アンモニウム、置換ア
ンモニウム若しくはホスホニウム塩を意味する。代表的な金属としては、ナトリウム、リ
チウム、カリウム、カルシウム、マグネシウム等が挙げられる。代表的な陰イオン性の対
イオンとしては、亜硫酸塩、亜硫酸水素塩、スルホキシル酸塩、メタ重亜硫酸塩、チオ硫
酸塩、ポリチオン酸塩、ハイドロサルファイト、ホルムアミジンスルフィン酸塩が挙げら
れる。
【００４３】



(7) JP 5112291 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

　一実施例において、上記還元剤は、置換されたホスフィン、亜硫酸塩、亜硫酸水素塩及
びメタ重亜硫酸塩から成る群より選択される。
【００４４】
　一実施例において、上記還元剤は亜硫酸水素ナトリウムである。
【００４５】
　本発明のプロセスは従来の製紙設備で実施され得る。製紙設備は動作及び機械的設計態
様が多様であるが、様々な設備で紙材が製造されるプロセスは共通のステップを含む。製
紙は典型的に、パルプ化ステップ、漂白ステップ、原料調製ステップ、ウェットエンドス
テップ及びドライエンドステップを含む。
【００４６】
　パルプ化ステップにおいては、機械的若しくは化学的な作用、又は両方により、セルロ
ースの供給源から個々のセルロース繊維が遊離される。代表的なセルロースの供給源とし
ては、限定はされないが、木材及び同様の「木質」植物、大豆、稲、綿、麦藁、亜麻、マ
ニラ麻、麻、バガス、リグニン含有植物等、並びに、原紙及び再利用紙、薄紙及び板紙が
挙げられる。斯かるパルプとしては、限定はされないが、砕木パルプ（ＧＷＤ）、漂白済
み砕木パルプ、熱機械パルプ（ＴＭＰ）、漂白済み熱機械パルプ、化学熱機械パルプ（Ｃ
ＴＭＰ）、漂白済み化学熱機械パルプ、脱墨パルプ、クラフトパルプ、漂白済みクラフト
パルプ、亜硫酸パルプ、及び、漂白済み亜硫酸パルプが挙げられる。再利用パルプは再利
用ステップにおいては漂白されてもされなくても良いが、これらは本来的には漂白される
と仮定される。予め漂白に委ねられていない上述のパルプの内の任意のパルプは、本明細
書に記述されているように漂白されることで漂白済パルプ材料を提供し得る。
【００４７】
　一実施例において、漂白済パルプ材料は、バージンパルプ、再利用パルプ、クラフト、
亜硫酸パルプ、機械パルプ、斯かるパルプの任意の組合せ、再利用紙、薄紙、及び、列挙
された斯かるパルプから製造された任意の紙材、又は、これらの組み合わせから成る群よ
り選択される。
【００４８】
　本発明の更なる利点は、本発明によれば、印刷等級のクラフト機械紙において、高価格
のクラフトに対して低価格の機械パルプを代用し得ることである。本明細書中に記述され
た化学作用及び方法を使用すると、白色度と黄変に対する安定性とが高められて更に多量
の機械パルプの使用が許容されることから、結果的な紙材製品の品質を損なわずに、対応
してコストが削減される。
【００４９】
　パルプは、原料調製ステップにおいて水中に懸濁される。このステップにおいて、原料
に対しては、増白剤、染料、顔料、填料、抗菌剤、消泡剤、ｐＨ制御剤、及び、排水助剤
も添加され得る。本開示において使用される語句として、「原料調製」とは、ウェブの形
成に先立ち行われ得る原料懸濁液の希釈、スクリーニング及び洗浄のような操作を含む。
【００５０】
　製紙プロセスの湿式終了ステップは、製紙機械の金網又はメッシュ上に原料懸濁液、即
ちパルプ・スラリを析出させて繊維の連続的ウェブを形成すると共に、ウェブの排水及び
ウェブのコンソリゼーションを行い、シート（ｓｈｅｅｔ）を形成するステップを具える
。当技術分野で知られている任意の製紙機械が、本発明のプロセスと共に使用されるに好
適である。斯かる機械としては、円網抄紙機、長網抄紙機、ツインワイヤ成形機、ティッ
シュ抄紙機等、及び、これらの改良例が挙げられる。
【００５１】
　製紙プロセスのドライエンドステップにおいて、ウェブは乾燥され、サイズプレス、カ
レンダ加工、表面改質剤によるスプレー塗付、印刷、切断、波形成形等の付加的処理に委
ねられ得る。サイズプレス及びカレンダ加工用水箱に加え、乾燥された紙材は、スプレー
ブームを使用してスプレー塗付され得る。
【００５２】
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　出願人はまた、以下に記述されるようにキレート化剤と組み合わされた還元剤は、パル
プの熱的安定性を高め且つパルプにおける発色構造を還元することで紙材製品の白色度を
効果的に増進することを見出した。
【００５３】
　一実施例においては、漂白済パルプ又は紙材製品に対して一種類又はそれ以上のキレー
ト化剤が添加される。この実施例に係る適切なキレート化剤としては、パルプ構成成分と
共に着色生成物を形成する遷移金属をキレート化すると共に、漂白済パルプ又は紙材製品
における色生成反応に対して触媒作用を及ぼす化合物が挙げられる。
【００５４】
　一実施例において、上記キレート化剤は、有機ホスホン酸塩、リン酸塩、カルボン酸、
ジチオカルバミン酸塩、先の員の任意の塩、及び、これらの任意の組み合わせから成る群
より選択された化合物である。
【００５５】
　「有機ホスホン酸塩」は、ＨＥＤＰ（ＣＨ３Ｃ（ＯＨ）（Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）２）、１－
ヒドロキシ－１，３－プロパンジイルビス－ホスホン酸（（ＨＯ）２Ｐ（Ｏ）ＣＨ（ＯＨ
）ＣＨ２ＣＨ２Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）２））のような単一のＣ－Ｐ結合を含むホスホン酸ＨＰ
（Ｏ）（ＯＨ）２であって、好ましくは、ＤＴＭＰＡ（（ＨＯ）２Ｐ（Ｏ）ＣＨ２Ｎ［Ｃ
Ｈ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ２Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）２）２］２）、ＡＭＰ（Ｎ（ＣＨ２Ｐ（Ｏ）（Ｏ
Ｈ）２）３）、ＰＡＰＥＭＰ（（ＨＯ）２Ｐ（Ｏ）ＣＨ２）２ＮＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２（
ＯＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３））２Ｎ（ＣＨ２）６Ｎ（ＣＨ２Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）２）２）、ＨＭ
ＤＴＭＰ（（ＨＯ）２Ｐ（Ｏ）ＣＨ２）２Ｎ（ＣＨ２）６Ｎ（ＣＨ２Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）２

）２）、ＨＥＢＭＰ（Ｎ（ＣＨ２Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）２）２ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）等のように
Ｃ－Ｐ結合に隣接して（近傍に）単一のＣ－Ｎ結合を含むホスホン酸ＨＰ（Ｏ）（ＯＨ）

２の有機誘導体を意味する。
【００５６】
　「有機リン酸塩」は、トリエタノールアミントリ（リン酸エステル）（Ｎ（ＣＨ２ＣＨ

２ＯＰ（Ｏ）（ＯＨ）２）３）等の単一のＣ－Ｐ結合を含むホスホン酸Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）

３の有機誘導体を意味する。
【００５７】
　「カルボン酸」は、一個又はそれ以上のカルボキシ基－Ｃ（Ｏ）ＯＨを含む有機化合物
、好ましくは、ＥＤＴＡ（（ＨＯ２ＣＣＨ２）２ＮＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ２ＣＯ２Ｈ）２

）、ＤＴＰＡ（（ＨＯ２ＣＣＨ２）２ＮＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ２ＣＯ２Ｈ）ＣＨ２ＣＨ２

Ｎ（ＣＨ２ＣＯ２Ｈ）２）等、及び、これらのアルカリ及びアルカリ土類金属塩等の、Ｃ
－ＣＯ２Ｈ結合に隣接して（近傍に）単一のＣ－Ｎ結合を含むアミノカルボン酸を意味す
る。
【００５８】
　「ジチオカルバミン酸塩」としては、モノマ性ジチオカルバミン酸塩、ポリマ性ジチオ
カルバミン酸塩、ポリジアリルアミン・ジチオカルバミン酸塩、２，４，６－トリメルカ
プト－１，３，５－トリアジン、エチレンビスジチオカルバミン酸二ナトリウム、ジメチ
ルジチオカルバミン酸二ナトリウム等が挙げられる。
【００５９】
　一実施例において、上記キレート化剤はホスホン酸塩である。
【００６０】
　一実施例において、上記ホスホン酸塩は、ジエチレン－トリアミン－ペンタメチレンホ
スホン酸（ＤＴＭＰＡ）及びその塩である。
【００６１】
　一実施例において、上記キレート化剤はカルボン酸である。
【００６２】
　一実施例において、上記カルボン酸塩は、ジエチレントリアミン五酢酸（ＤＴＰＡ）及
びその塩、及び、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）及びその塩から選択される。
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【００６３】
　出願人はまた、蛍光増白剤（「ＯＢＡ」）と組み合わせて還元剤を使用すると、蛍光増
白剤（ＯＢＡ）の効果が増進されることを見出した。上記還元剤はまた、色体系も改善す
る。これにより、匹敵する白色度及び色を達成するために必要なＯＢＡ及び青色染料のよ
うな増白剤の量が減少され得る。ＯＢＡ及び染料の幾分かを還元剤で置き換えると、パル
プ及び紙材の製造者は、紙材製品における容認可能なレベルの白色度を維持し且つ目標色
を達成し乍ら、製造コストを減少し得ると共に存在するＯＢＡ及び染料の全体量を減少し
得る。一定の場合には、染料を完全に排除して色を維持することも可能であり得る。
【００６４】
　従って、別の実施例において、漂白済パルプ又は紙材製品に対して一種類又はそれ以上
の蛍光増白剤（「ＯＢＡ」）が添加される。
【００６５】
　「蛍光増白剤」は蛍光染料又は顔料であって、原料紙料に対して添加されたときに紫外
線を吸収して可視スペクトルにおける高周波（青色）で、それを再放出することで白色に
輝く外観を紙材シートにもたらす蛍光染料又は顔料である。代表的な蛍光増白剤としては
、限定はされないが、アゾール、ビフェニル、クマリン；フラン；イースタンカラー・ア
ンド・ケミカルズ社（ロードアイランド州）から入手可能なＥｃｃｏｂｒｉｔｅ（登録商
標）及びＥｃｃｏｗｈｉｔｅ（登録商標）化合物のような陰イオン性、陽イオン性、及び
、陰イオン性（中性）化合物等のイオン性増白剤；ナフチルイミド；ピラジン；クラリア
ント社（スイス、ムッテンツ）から入手可能なＬｅｕｃｏｐｈｏｒ（登録商標）等級の蛍
光増白剤、及び、チバ・スペシャリティ・ケミカルズ（スイス、バーゼル）からのＴｉｎ
ｏｐａｌ（登録商標）のような（例えばスルホン酸化された）置換スチルベン；限定はさ
れないが、斯かる増白剤のアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩、遷移金属塩、有機塩及
びアンモニウム塩等の斯かる化合物の塩；及び、一種類又はそれ以上の上記物質の組み合
わせが挙げられる。
【００６６】
　一実施例において、上記蛍光増白剤は、ジスルホン酸化、テトラスルホン酸化及びヘキ
サスルホン酸化されたＴｉｎｏｐａｌ（登録商標）ＯＢＡの群から選択される。
【００６７】
　還元剤、キレート化剤及び／又は蛍光増白剤の添加量は、漂白済パルプ又は該漂白済パ
ルプから調製される紙材製品の所望の白色度と黄変に対する耐性とを達成するに必要な量
であり、且つ、当業者でよれば、キレート化剤若しくは蛍光増白剤の特性、処理されつつ
あるパルプ又は紙材、及び、適用方法に基づき容易に決定され得る。
【００６８】
　漂白済パルプ又は紙材製品に対して添加される還元剤の有効量は、還元剤により処理さ
れないパルプ又は紙材と比較して、パルプ又は紙材の白色度と熱による黄変に対する耐性
とを増進する還元剤の量である。白色度と熱による黄変に対する耐性とを決定する方法は
、本明細書中に記述される。
【００６９】
　典型的には、漂白済パルプ又は紙材製品に対しては、絶乾パルプに基づいて約０．００
５～約２重量％、好適には約０．０５～約０．２５重量％の還元剤が添加される。
【００７０】
　典型的な用途においては、漂白済パルプ又は紙材製品に対し、絶乾パルプに基づいて、
約０．００１～約１重量％、好適には約０．０１～約０．１重量％のホスホン酸塩、リン
酸塩又はカルボン酸キレート化剤、及び／又は約０．００２～約０．０２重量％のジチオ
カルバミン酸塩キレート化剤が添加される。
【００７１】
　蛍光増白剤は典型的には、絶乾パルプに基づき、約０．００５～約２重量％、好ましく
は０．０５～約１重量％の量の蛍光増白剤で添加される。
【００７２】
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　上記還元剤、キレート化剤、及び／又は蛍光増白剤は、漂白済パルプ又は紙材に対し、
製紙又は薄紙製造プロセスの任意の箇所で添加され得る。代表的な添加箇所しては、限定
はされないが、以下の箇所が挙げられる：（ａ）待機収納器において、パルプ・スラリに
対して；（ｂ）保存、配合又は移送収納器において漂白ステップの後でパルプに対して；
（ｃ）シリンダ又は気流乾燥が追随するという漂白、洗浄及び脱水の後においてパルプに
対して；（ｄ）クリーナの前又は後に；（ｅ）製紙機械ヘッドボックスに対するファンポ
ンプの前又は後；（ｆ）製紙機械の白水に対して；（ｇ）サイロ又は零れ受けに対して；
（ｈ）例えばサイズプレス、塗付器又は噴霧バーを用いてプレス区画において；（ｉ）例
えばサイズプレス、塗付器又は噴霧バーを用いて乾燥区画において；（ｊ）ウェハ収納器
を用いてカレンダ上で；及び／又は、（ｋ）オフマシンの塗付器又はサイズプレスにおい
て紙材上に；及び／又は、（ｌ）湾曲制御ユニットにおいて。
【００７３】
　還元剤、キレート化剤及び／又は蛍光増白剤が添加されるべき厳密な箇所は、関与する
特定の設備、使用されつつある厳密なプロセス条件等に依存する。一定の場合、還元剤、
キレート化剤、及び／又は蛍光増白剤は、最適な実効性のために１つ又はそれ以上の箇所
で添加されても良い。
【００７４】
　適用は「分割供給」による等の製紙プロセスにおいて従来から使用されている任意の手
段とされ得るが、斯かる供給によれば、還元剤、キレート化剤、及び／又は蛍光増白剤の
一部は、例えば（乾燥器の前における）パルプ若しくは湿潤シート上等の製紙プロセスに
おける１つの箇所で適用され、残存部分は、例えばサイズプレス等の後続的箇所で添加さ
れる。
【００７５】
　キレート化剤、及び／又は蛍光増白剤は、還元剤の前に、後に、又は、それと同時に、
漂白済パルプ又は紙材製品に対して添加され得る。蛍光増白剤、及び／又はキレート化剤
はまた、還元剤と共に調製されても良い。
【００７６】
　一実施例においては、一種類又はそれ以上の還元剤、及び一種類又はそれ以上の蛍光増
白剤が表面サイズ溶液と混合され、サイズプレスにおいて適用される。
【００７７】
　一実施例において還元剤は、漂白ステップの後で漂白済パルプに対して、保存、配合又
は移送収納器で添加される。
【００７８】
　これらの様々な箇所にて還元剤、キレート化剤、及び／又は蛍光増白剤はまた、歩留り
改良剤、サイジング助剤及び溶液、澱粉、沈殿炭酸カルシウム、粉砕炭酸カルシウム、又
は、他のクレイ若しくは填料、及び、増白添加物のような製紙において典型的に使用され
る担体又は添加物と共に添加され得る。
【００７９】
　一実施例において還元剤、キレート化剤及び／又は蛍光増白剤は、一種類又はそれ以上
の部分的に中和されたポリカルボン酸、好ましくは、ｎを約１０～約５０，０００とした
ポリアクリル酸（ＣＨ３ＣＨ（ＣＯ２Ｈ）［ＣＨ２ＣＨ（ＣＯ２Ｈ）］ｎＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｏ２Ｈのようなポリカルボン酸と組み合わせて使用される。このポリカルボン酸は、水酸
化ナトリウムのようなアルカリにより（以下で論じられるように典型的には５～６である
）目標ｐＨへと中和され得る。
【００８０】
　一実施例において、本発明は、一種類又はそれ以上のキレート化剤、一種類又はそれ以
上の還元剤及び一種類又はそれ以上のポリカルボン酸を具える調製物である。この調製物
は、好ましくは約４～７、更に好ましくは約５～６のｐＨを有する。
【００８１】
　一実施例において、本発明は、一種類又はそれ以上の還元剤及び一種類又はそれ以上の
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蛍光増白剤、及び、選択的に一種類又はそれ以上のキレート化剤、又は一種類又はそれ以
上のポリカルボン酸塩を具える調製物である。この実施例に係る調製物は、好ましくは約
７～１１、更に好ましくは約９～１０のｐＨを有する。
【００８２】
　上記還元剤、キレート化剤及び蛍光増白剤及びポリカルボン酸塩は、製紙において従来
から使用されている他の添加物に加えて使用されることで、完成紙材製品の一種類又はそ
れ以上の特性を向上させ、紙材自体の製造プロセスを助力し、又は、その両方を行い得る
。これらの添加物は概略的に、機能性添加物又は制御添加物のいずれかとして特徴付けら
れる。
【００８３】
　機能性添加物は典型的には、完成紙材製品に対する一定の特に所望される特性を向上若
しくは付与するために使用される添加物であり、限定はされないが、増白剤、染料、填料
、サイズ剤、澱粉及び接着剤等が挙げられる。
【００８４】
　一方、制御添加物は、紙材の物理的特性に対してそれほど影響せずに全体的プロセスを
改善するために紙材を製造するプロセスの間に取入れられる添加物である。制御添加物と
しては、殺生物剤、歩留り改良剤、消泡剤、ｐＨ制御剤、ピッチ制御剤、及び、排水助剤
が挙げられる。本発明のプロセスを用いて製造された紙材及び紙材製品は、一種類又はそ
れ以上の機能性添加物及び／又は制御添加物を含有し得る。
【００８５】
　顔料及び染料は紙材に対して色を付与する。染料としては、共役二重結合系を有する有
機化合物；アゾ化合物；金属アゾ化合物；アントラキノン類；トリアリールメタンのよう
なトリアリール化合物；キノリン及び関連化合物；酸性染料（ミョウバンのような有機陽
イオンと共に使用されるスルホン酸基を含有する陰イオン性有機染料）；塩基性染料（ア
ミン官能基を含有する陽イオン性有機染料）；及び、直接染料（高分子量であると共に、
セルロースに対する特定の直接的親和力を有する酸形式の染料）；並びに、上記に列挙さ
れた好適な染料化合物の組み合わせ；が挙げられる。顔料は、白色又は着色のいずれかと
され得る微細に分割された無機化合物である。製紙業界において最も一般的に使用される
顔料は、クレイ、炭酸カルシウム及び二酸化チタンである。
【００８６】
　填料は紙材に対して添加されることで、乳白度及び白色度を高める。填料としては、限
定はされないが、炭酸カルシウム（方解石）；沈殿炭酸カルシウム（ＰＣＣ）；硫酸カル
シウム（様々な水和形態を含む）；アルミン酸カルシウム；酸化亜鉛；タルクのようなケ
イ酸マグネシウム；鋭錐石又は金紅石のような二酸化チタン（ＴｉＯ２）；水和されたＳ
ｉＯ２及びＡｌ２Ｏ３から成るクレイ又はカオリン；合成クレイ；雲母；蛭石；無機凝集
体；真珠岩；砂；砂利；砂岩；ガラスビーズ；エーロゲル；キセロゲル；シーゲル（ｓｅ
ａｇｅｌ）；フライアッシュ；アルミナ；ミクロスフェア；中空ガラス球；孔性セラミッ
ク球；コルク；シーズ；軽量ポリマ；ゾノトライト（結晶質のケイ酸カルシウムゲル）；
軽石；剥離岩；廃棄コンクリート製品；部分的に水和され又は水和されない水硬性セメン
ト粒子；及び、珪藻土、並びに、斯かる化合物の組み合わせが挙げられる。
【００８７】
　サイズ剤は製造プロセスの間において紙材に添加されることで、紙材に浸透する液体に
対する耐性進展を助力する。サイズ剤は、内部サイズ剤又は外部（表面）サイズ剤とされ
得ると共に、硬質サイジング若しくは弛緩サイジング又は両方のサイジング方法に対して
使用され得る。更に具体的にはサイズ剤としては、ロジン；ミョウバン（Ａｌ２（ＳＯ４

）３）と共に沈殿されたロジン；アビエチン酸、及び、ネオアビエチン酸及びレボピマー
ル酸のようなアビエチン酸同族体；ステアリン酸及びステアリン酸誘導体；炭酸ジルコニ
ウムアンモニウム；ＧＥ－ＯＳＩから入手可能なＲＥ－２９及びダウコーニング社（ミシ
ガン州、ミッドランド）から入手可能なＳＭ－８７１５のようなシリコーン及びシリコー
ン含有化合物；Ｇｏｒｔｅｘのような、Ｒを陰イオン性、陽イオン性又は別の官能基とし
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ｅｓ）（デラウェア州、ウィルミントン）から市販されているＡｑｕａｐｅｌ　３６４、
Ａｑｕａｐｅｌ　（Ｉ　７５２、Ｈｅｒｃｏｎ）　７０、Ｈｅｒｃｏｎ　７９、Ｐｒｅｃ
ｉｓｅ　７８７、Ｐｒｅｃｉｓｅ　２０００及びＰｒｅｃｉｓｅ　３０００のようなアル
キルケテン・ダイマ（ＡＫＤ）；及び、アルキル琥珀酸無水物（ＡＳＡ）；ＡＳＡ又はＡ
ＫＤと陽イオン性澱粉との乳濁液；ミョウバンを取入れたＡＳＡ；澱粉；ヒドロキシメチ
ル澱粉；カルボキシメチル・セルロース（ＣＭＣ）；ポリビニル・アルコール；メチルセ
ルロース；アルギン酸塩；蝋状物質；蝋状物質乳濁液；及び、斯かるサイズ剤の組み合わ
せが挙げられる。
【００８８】
　澱粉は製紙において多くの用途を有する。例えばそれは、保持剤、乾燥強度剤及び表面
サイズ剤として機能する。澱粉としては、限定はされないが、アミロース；アミロペクチ
ン；２５％のアミロース及び７５％のアミロペクチン（コーンスターチ）及び２０％のア
ミロース及び８０％のアミロペクチン（馬鈴薯澱粉）のような、アミロース及びアミロペ
クチンを様々な量で含有する澱粉；加水分解された澱粉；当業界においては「ペースト化
澱粉」としても知られる加熱済澱粉；第三級アミンと澱粉との反応から帰着して四級アン
モニウム塩を形成するような陽イオン性澱粉；陰イオン性澱粉；（陽イオン性及び陰イオ
ン性の両方の機能性を含む）両性澱粉；セルロース及びセルロース誘導化合物；及び、こ
れらの化合物の組み合わせが挙げられる。
【００８９】
　本発明の方法は、白色表面を有する紙材製品を産出する。更に、上記の新規な組成物は
、通常的な使用中の長期的な変色から紙材を保護する。
【００９０】
　上記内容は、例示目的で呈示される以下の各例であって本発明の有効範囲の制限を意図
しないという各例を参照することで、更によく理解され得る。
【００９１】
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【００９２】
　実験例
【００９３】
　これらの実験例においては、十分な５０％水酸化ナトリウム水溶液が添加されることで
、試験される作用物質又は組成物に対する適切なｐＨが達成された。これらの実験例にお
ける全ての百分率は、乾燥パルプに基づく重量％で与えられる。
【００９４】
　これらの実験例において、以下の語句は表された意味を有するものとする。
　　Ｂｒは、ＩＳＯ白色度Ｒ４５７（ＴＡＰＰＩ５２５）；
　　Ｙｅは、Ｅ３１３黄色度；
　　ＩｍＢｒは、適用後のＲ４５７白色度；
　　ＴＡＢｒは、熱劣化後のＲ４５７白色度；
　　ＴＡ喪失は、熱劣化後の白色度の喪失；
　　Ｉｎｈ．は、白色度喪失の％抑制；
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　　％Ｉｎｈ．＝１００－１００×（ＩｍＢｒ－ＴＡＢｒ）／（ＩｍＢｒ－ＴＡＢｒ）対

照；
　　ＷＩは、Ｅ３１３白度；
　　ＴＭＰは、熱機械パルプ；
　　ＣＴＭＰは、化学熱機械パルプ；
　　ＲＭＰは、精砕機械パルプ；
　　ＯＢＡは、蛍光増白剤；
　　ＦＡＳは、ホルムアミジンスルフィン酸；
　　ＴＣＰは、（ＨＯＣＨ２ＣＨ２）３ＰＨＣｌ、即ちｔｒｉｓ－カルボキシエチルホス
ホニウム塩化水素；
　　ＢＴＨＰは、［（ＨＯＣＨ２）４Ｐ］２（ＳＯ４）、即ち硫酸テトラヒドロキシメチ
ルホスホニウム；
　　ＴＨＰは、（ＨＯＣＨ２）３Ｐ、即ちｔｒｉｓ－ヒドロキシメチルホスフィン；
　　ＥＤＴＡは、（ＨＯ２ＣＣＨ２）２ＮＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ２ＣＯ２Ｈ）２、即ちエ
チレンジアミン四酢酸；
　　ＤＴＰＡは、（ＨＯ２ＣＣＨ２）２ＮＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ２ＣＯ２Ｈ）ＣＨ２ＣＨ

２Ｎ（ＣＨ２ＣＯ２Ｈ）２、即ちジエチレントリアミン五酢酸；
　　ＤＴＭＰＡは、Ｈ２Ｏ３ＰＣＨ２Ｎ［ＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ２ＰＯ３Ｈ２）２］２、
即ちジエチレン－トリアミン－ペンタメチレンホスホン酸；及び、
　　ＤＴＣは、ジメチルジチオカルバミン酸ナトリウム。
【００９５】
処理
　漂白済パルプから手漉き紙が製造されてから実験において使用され、その場合に還元剤
はドラム乾燥の前又はドラム乾燥の後で（プレスの前又は後で）湿潤シート上に適用され
た（ドラム乾燥の間の温度：１００℃）。第３の選択肢は、分割供給適用であった。ドラ
ム乾燥器上にて、一回又はそれ以上の表面サイズ剤適用をした。
【００９６】
　試験された作用物質又は組成物の溶液の装填量は、パルプ・サンプルの乾燥重量に基づ
いて決定された。上記作用物質又は組成物の溶液はロッドを用いて水溶液として、可及的
に均一に適用された。各試験シートは実験室のドラム乾燥器を用いて均一条件下で乾燥さ
れ（一回）、その後、白色度の測定後に、以下に記述されるような老化促進試験に委ねら
れた。
【００９７】
白色度反転実験（熱劣化、紙材）：
　切り離された試験シートの３×９ｃｍサンプルが７０℃、１００％湿度で約３日に渡り
水浴内に維持された。各サンプルは、白色度の測定前に恒湿室で平衡化された。
【００９８】
白色度反転実験（熱劣化、パルプ）：
　パルプ・サンプル（一日一回として１０％稠度、５ｇのパルプ）がプラスチック袋内に
シールされ、水浴において７０℃で３～６時間維持された。手漉き紙が調製され、白色度
を測定する前に恒湿室内で平衡化された。
【００９９】
試験機器：
　実験室ドラム乾燥器。
　“Ｅｌｒｅｐｈｏ　３０００”、“Ｔｅｃｈｎｉｄｙｎｅ　Ｃｏｌｏｒ　Ｔｏｕｃｈ　
２（型式ＩＳＯ）”、又は、白色度測定のための別の機器。
　日立Ｆ－４５００蛍光分光計、又は、相対的蛍光強度測定のための別の機器。
　微量ピペット。
　表面サイズ剤適用キット（パッド、サイズ剤、３本の適用ロッド）。
　恒湿室（２３℃、５０％湿度）。
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　浸漬方法に対する紙材サンプル１００ｍＬ適用キュベットを具えた浮遊プラスチックボ
ックスを収容する水浴／サーモスタット。
【０１００】
乾燥表面適用手順（表面サイジング）：
　１．標準的手順に従い８×８インチの手漉き紙を調製する。目標乾燥重量は２．５ｇで
ある。湿潤した手漉き紙をドラム乾燥器上に１サイクル通過させる。
　２．上記シートを４個の更に小寸の矩形へと切断する（各々が約０．６２５ｇの重量）
。
　３．上記シートの側部よりも長いスコッチテープを用いて、上記小寸矩形（試験シート
）の一側をガラスパッドに対してテープ止めする。
　４．適用ロッドはスコッチテープ上に載置され、微量ピペットを用いて０．２ｍｌの体
積の混合物が、ロッドに当接させてテープ上に適用される。
　５．作用物質溶液は、それがテープ上に均一に分散されて試験シート全体を覆うような
様式で適用される。
　６．還元剤化合物溶液がシート全体上に均一に適用される様に、上記ロッドを用いて上
記テープから溶液を迅速にシートに被せる。
　７．試験シートをドラム乾燥し、室温で平衡化させる。
　８．白色度及び黄色度を測定する。
【０１０１】
乾燥表面適用手順（表面サイジング、浸漬方法）：
　１．標準的手順に従い８×８インチの手漉き紙を調製する。目標乾燥重量は２．５ｇで
ある。湿潤した手漉き紙をドラム乾燥器上に１サイクル通過させる。
　２．シートの１／８の細片を切断する（０．３１ｇ）。
　３．５０ｍｌの試験管内に、所定のピックアップ割合及び目標添加量に基づき、（必要
であれば）事前蒸解された澱粉及び還元剤組成物溶液の溶液を調製する。
　４．紙材細片を上記溶液に１０秒浸漬し、３５秒滴下させてからそれをプレスに通す。
　５．試験シートをドラム乾燥し、室温で平衡化させる。
　６．白色度及び黄色度を測定する。
【０１０２】
ウェットエンド適用手順：
　１．８×８インチのシートが製造され、底部における２枚の吸取紙及び頂部における１
枚の吸取紙と共に、プレスを用いて脱水される。プレスされたシートの稠度は約４０％で
ある。
　２．頂部の吸取紙及び最底部の吸取紙をプレス後にシートから除去する。
　３．底部の１枚の吸取紙と共にシートを等しい寸法の更に小寸の４枚の試験シートへと
切断する（シートの概略的乾燥重量は０．６２５ｇである）。
　４．「乾燥表面適用手順」において記述されたように、試験シートを吸取紙と共にガラ
スパッドに対してテープ止めする。
　５．乾燥表面適用手順に記述されたように、溶液１を適用する。
　６．適用後、湿潤した吸取紙と共に試験シートをガラスパッドから取り外し、テープを
除去して、吸取紙を試験シートから分離する。吸取紙は廃棄される。
　７．試験シートは次にドラム乾燥され、室温で平衡化される。
【０１０３】
分割供給適用手順：
　１．標準的手順に従い、８×８インチのシートが製造される。
　２．スクリーン上に形成された上記シートに対しては４枚の吸取紙が当てられる。
　３．次に吸取紙と共に上記シートは高重量の金属ローラを用いて加圧される。このプロ
セスはシートから過剰水分を除去して、シートの稠度を約２０％まで高める。
　４．３枚の頂部吸取紙がシートから除去される。
　５．次に、シート及び１枚の吸取紙をスクリーンから取り外し、「ウェットエンド適用
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　６．次に、シート及び吸取紙を「ウェットエンド適用手順」に記述されたようにガラス
パッドに対してテープ止めする。
　７．「ウェットエンド適用手順」に記述されたように、溶液２を適用する。
　８．次に、試験シートを各側上の２枚の吸取紙と共にプレスする。
　９．プレスの後、全ての吸取紙を取り外し、シートをドラム乾燥する。次に、シートに
対して溶液２を適用し、「乾燥表面適用手順」のステップ３から８に記述されたように、
測定する。
【０１０４】
パルプ適用手順：
　各化学物質を直接的にパルプ（希薄原料又は濃い原料）に対して添加し、シール袋内で
パルプと混合した。ＯＢＡ増進のためのパルプ適用手順において、各化学物質を２０％稠
度における漂白済クラフトパルプに対して直接的に添加し、シール袋内でパルプと混合し
、４５～８０℃で３０分維持した。パルプを５％稠度まで希釈し、ＯＢＡを添加し、パル
プと混合し、スラリを５０℃で２０分維持した。次に、上記スラリを更に希釈し、標準的
手順に従って手漉き紙を調製した。
【０１０５】
　試験結果。
【０１０６】
１．粉砕機試行
　試行データをサザンクラフトミルで収集した。以下の表はサンプルデータを与える。幾
つかの試験において、５ポンド／トン、及び更なる添加量で、サイジング溶液中のＯＢＡ
と共にサイズプレスにおいて生成物（組成物Ａ）を適用すると、（ＤＥ値の減少に反映さ
れた）紙材シートの改良された色を伴いながら１．５ポイントの白色度増大が一貫して実
現された。標準的な粉砕機条件（浸透組成物の適用なし）に戻ると、白色度はバックグラ
ウンドレベルまで減少する結果となった。この実験は３回再現された。
【０１０７】
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【０１０８】
　幾つかの組成物を試験し、ＰＭ用途の実験室シミュレーションにおける良好な結果を与
えた。表１に列挙されない各化学物質（組成物）は４０％溶液として適用された。
【０１０９】
２．還元剤：メタ重亜硫酸ナトリウム（３０％溶液）
【０１１０】

【０１１１】
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【０１１２】

【０１１３】

【０１１４】

【０１１５】

【０１１６】
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　表３～表８は紙材白色度に関する還元剤である（メタ重亜硫酸）亜硫酸水素ナトリウム
及び白色度増進組成物の効果を例証しており；上記還元剤は乾燥器における白色度喪失を
部分的に補償し（表８）、白色度を改善している（表３から表８）。上記化学作用は、Ｏ
ＢＡの存在下で白色度を更に向上させる（表５）。
【０１１７】
３．メタ重亜硫酸ナトリウム以外の還元剤
　澱粉によるモデル表面サイズ溶液における適用
【０１１８】

【０１１９】

【０１２０】
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【０１２１】
　表９から表１１は、メタ重亜硫酸ナトリウム以外のＦＡＳ及びリン（ＩＩＩ）化合物の
ような還元化学物質の効果を例証している。
【０１２２】
４．キレート化剤－メタ重亜硫酸塩組成物
【０１２３】

【０１２４】
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【０１２５】

【０１２６】
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【０１２７】

【０１２８】

【０１２９】
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【０１３０】

【０１３１】

【０１３２】
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【０１３３】

【０１３４】

【０１３５】

【０１３６】
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【０１３７】

【０１３８】

【０１３９】
　表１２から表２７は、還元剤が単一種類若しくは複数種類のキレート化剤と組み合わさ
れた場合における組成物の適用を例証している。異なる組み合わせが比較され得る（全て
が有効）。各調製物構成は、熱劣化に対する紙材の長期の白色度安定性を向上させる（表
２４から表２７）。この一群のデータは、各組成物によるＯＢＡ活性化も例証している（
表１２から表１４、表２５）。上記調製物構成を適用すると、蛍光増白剤の添加量が減少
され得る。表１６及び表１７は、蛍光に対する上記調製物構成の効果を例証している。
【０１４０】
５．ウェットエンド適用：後時に適用されるＯＢＡの性能向上につながるパルプにおける
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　後続的なＯＢＡ増進に対するパルプ適用手順（８０℃）
【０１４１】

【０１４２】

【０１４３】
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【０１４４】
　表２８～表３０は、組成物の先行適用を介したＯＢＡの活性化を例証している。
【０１４５】
６．ウェットエンド適用：組成物中への低添加量のジチオカルバミン酸塩の導入
【０１４６】

【０１４７】
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【０１４９】
　上記データ（表３１から表３３）は、提案された調製物の適用時における白色度の回復
及び長期安定化を例証している。
【０１５０】
　上記において、本発明は、代表的又は例示的な実施例に関して記述されたが、これらの
実施例は本発明を網羅又は限定することを意図していない。寧ろ本発明は、添付の各請求
項により定義された本発明の精神及び有効範囲内に含まれる全ての代替物、改良物及び均
等物を包含することが意図される。
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