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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エンドキャッピング剤により、分子末端がキャッピングされているポリアミノポリアミ
ド－エピクロロヒドリン樹脂を含み、
　前記エンドキャッピング剤は、１価の芳香族カルボン酸および／または１価の芳香脂肪
族カルボン酸を含んでいる
ことを特徴とする、サイズ剤用分散剤。
【請求項２】
　前記エンドキャッピング剤が、１価の芳香族カルボン酸を含み、
　前記芳香族カルボン酸が、置換基を有していてもよい安息香酸を含有する、請求項１に
記載のサイズ剤用分散剤。
【請求項３】
　前記エンドキャッピング剤が、さらに、１価の脂肪族カルボン酸を含んでいる、請求項
１または２に記載のサイズ剤用分散剤。
【請求項４】
　前記エンドキャッピング剤において、
　前記芳香族カルボン酸および／または前記芳香脂肪族カルボン酸の含有量１００モルに
対する、前記脂肪族カルボン酸の含有量が、５モル以上２０００モル以下である、請求項
３に記載のサイズ剤用分散剤。
【請求項５】
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　さらに、ポリジアリルジメチルアンモニウムクロライド、ポリエチレンイミンおよびポ
リビニルアミンからなる群から選択される少なくとも１種のカチオン系ポリマーを含有す
る、請求項１～４のいずれか一項に記載のサイズ剤用分散剤。
【請求項６】
　前記ポリアミノポリアミド－エピクロロヒドリン樹脂の含有量１００質量部に対する、
前記カチオン系ポリマーの含有量が、５質量部以上２００質量部以下である、請求項５に
記載のサイズ剤用分散剤。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか一項に記載のサイズ剤用分散剤と、
　ロジン系サイズ剤と
を含有することを特徴とする、サイズ剤組成物。
【請求項８】
　請求項７に記載のサイズ剤組成物を含有することを特徴とする、紙。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、サイズ剤用分散剤、サイズ剤組成物および紙に関し、詳しくは、サイズ剤用
分散剤、そのサイズ剤用分散剤によりサイズ剤が分散されたサイズ剤組成物、および、そ
のサイズ剤組成物を用いて得られる紙に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、製紙業界においては、紙に耐水性を付与し、水の浸透や、インクにじみの抑制と
いうサイズ効果の発現のため、サイズ剤が用いられている。このようなサイズ剤としては
、低コスト性や製品寿命などに優れることから、ロジン系サイズ剤が、広く知られている
。
【０００３】
　具体的には、ロジン系サイズ剤は、作業性などの観点から、例えば、ロジンの微粒子を
分散剤により水分散させた分散液（ロジンエマルション）の形態で使用されており、その
ようなロジンエマルションとしては、例えば、ロジン系物質を、疎水性基を有するポリア
ミノポリアミドエピクロロヒドリン樹脂により分散させ、安定化させたカチオン性ロジン
エマルジョンサイズ剤が、提案されている（特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平３－２９４５９６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　一方、サイズ剤としては、更なるサイズ効果の向上が望まれている。
【０００６】
　そこで、本発明の目的は、優れたサイズ効果を発現するサイズ剤組成物を得るためのサ
イズ剤用分散剤、そのサイズ剤用分散剤によりサイズ剤が分散されたサイズ剤組成物、お
よび、そのサイズ剤組成物を用いて得られる紙を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記の目的を達成するため、本発明のサイズ剤用分散剤は、エンドキャッピング剤によ
り、分子末端がキャッピングされているポリアミノポリアミド－エピクロロヒドリン樹脂
を含み、前記エンドキャッピング剤は、１価の芳香族カルボン酸および／または１価の芳
香脂肪族カルボン酸を含んでいることを特徴としている。
【０００８】
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　また、本発明のサイズ剤用分散剤では、前記エンドキャッピング剤が、１価の芳香族カ
ルボン酸を含み、前記芳香族カルボン酸が、置換基を有していてもよい安息香酸を含有す
ることが好適である。
【０００９】
　また、本発明のサイズ剤用分散剤では、前記エンドキャッピング剤が、さらに、１価の
脂肪族カルボン酸を含んでいることが好適である。
【００１０】
　また、本発明のサイズ剤用分散剤では、前記エンドキャッピング剤において、前記芳香
族カルボン酸および／または前記芳香脂肪族カルボン酸の含有量１００モルに対する、前
記脂肪族カルボン酸の含有量が、５モル以上２０００モル以下であることが好適である。
【００１１】
　また、本発明のサイズ剤用分散剤は、さらに、ポリジアリルジメチルアンモニウムクロ
ライド、ポリエチレンイミンおよびポリビニルアミンからなる群から選択される少なくと
も１種のカチオン系ポリマーを含有することが好適である。
【００１２】
　また、本発明のサイズ剤用分散剤では、前記ポリアミノポリアミド－エピクロロヒドリ
ン樹脂の含有量１００質量部に対する、前記カチオン系ポリマーの含有量が、５質量部以
上２００質量部以下であることが好適である。
【００１３】
　また、本発明のサイズ剤組成物は、上記のサイズ剤用分散剤と、ロジン系サイズ剤とを
含有することを特徴としている。
【００１４】
　また、本発明の紙は、上記のサイズ剤組成物を用いて得られることを特徴としている。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明のサイズ剤用分散剤は、ポリアミノポリアミド－エピクロロヒドリン樹脂の分子
末端が、１価の芳香族カルボン酸および／または１価の芳香脂肪族カルボン酸を含むエン
ドキャッピング剤によりキャッピングされているため、優れたサイズ効果を発現するサイ
ズ剤組成物を得ることができる。
【００１６】
　また、本発明のサイズ剤組成物は、上記のサイズ剤用分散剤が用いられているため、優
れたサイズ効果を発現することができ、紙に優れた耐水性を付与することができる。
【００１７】
　また、本発明の紙は、上記のサイズ剤組成物を用いて得られるため、耐水性に優れる。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明のサイズ剤用分散剤は、エンドキャッピング剤により、分子末端がキャッピング
されているポリアミノポリアミド－エピクロロヒドリン樹脂（以下、分子末端封止ＰＡＥ
と称する場合がある。）を、含んでいる。
【００１９】
　分子末端封止ＰＡＥは、例えば、ポリアミノポリアミド樹脂と、エンドキャッピング剤
と、エピクロロヒドリンとの反応により、得ることができる。
【００２０】
　より具体的には、分子末端封止ＰＡＥを得るには、例えば、まず、ポリアミノポリアミ
ド樹脂を合成する。
【００２１】
　ポリアミノポリアミド樹脂は、特に制限されないが、例えば、ポリアルキレンポリアミ
ンと、ジカルボン酸および／またはその誘導体との脱水縮合反応により、得ることができ
る。
【００２２】
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　ポリアルキレンポリアミンとしては、例えば、ジエチレントリアミン、トリエチレンテ
トラミン、テトラエチレンペンタミン、ジアミノジプロピルアミン（イミノビスプロピル
アミン）などが挙げられる。
【００２３】
　これらポリアルキレンポリアミンは、単独使用または２種類以上併用することができる
。
【００２４】
　ポリアルキレンポリアミンとして、好ましくは、ジエチレントリアミンが挙げられる。
【００２５】
　また、この方法では、必要により、モノアルキレンジアミンを併用することができる。
【００２６】
　モノアルキレンジアミンとしては、例えば、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミ
ンなどが挙げられる。
【００２７】
　これらモノアルキレンジアミンは、単独使用または２種類以上併用することができる。
【００２８】
　なお、ポリアルキレンポリアミンとモノアルキレンジアミンとを併用する場合、それら
の配合割合は、目的および用途に応じて、適宜設定される。
【００２９】
　ジカルボン酸および／またはその誘導体としては、例えば、シュウ酸、マロン酸、コハ
ク酸、マレイン酸、フマル酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼ
ライン酸、セバシン酸などのジカルボン酸、および、それらジカルボン酸の無水物、さら
には、ジカルボン酸のエステル化物などが挙げられる。
【００３０】
　これらジカルボン酸および／またはその誘導体は、単独使用または２種類以上併用する
ことができる。
【００３１】
　ジカルボン酸および／またはその誘導体として、好ましくは、ジカルボン酸（非誘導体
）、より好ましくは、アジピン酸が挙げられる。
【００３２】
　ポリアルキレンポリアミンと、ジカルボン酸および／またはその誘導体との配合割合は
、それらの総量１００モルに対して、ポリアルキレンポリアミンが、例えば、２０モル以
上、好ましくは、４０モル以上であり、例えば、８０モル以下、好ましくは、６０モル以
下である。また、ジカルボン酸および／またはその誘導体が、例えば、２０モル以上、好
ましくは、４０モル以上であり、例えば、８０モル以下、好ましくは、６０モル以下であ
る。
【００３３】
　ポリアルキレンポリアミンとジカルボン酸および／またはその誘導体との配合割合が上
記範囲であれば、良好にサイズ剤を分散させることができ、また、作業性に優れる粘度の
ポリアミノポリアミド樹脂を得ることができる。
【００３４】
　また、ポリアルキレンポリアミンと、ジカルボン酸および／またはその誘導体との反応
条件は、反応温度が、例えば、１１０℃以上、好ましくは、１４０℃以上であり、例えば
、２５０℃以下、好ましくは、２００℃以下である。また、反応時間が、例えば、０．５
時間以上、好ましくは、２時間以上であり、例えば、１２時間以下、好ましくは、６時間
以下である。
【００３５】
　これにより、ポリアミノポリアミド樹脂を得ることができる。
【００３６】
　得られるポリアミノポリアミド樹脂の数平均分子量（計算値）は、例えば、２００以上
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、好ましくは、５００以上であり、例えば、１００００以下、好ましくは、５０００以下
である。
【００３７】
　なお、ポリアミノポリアミド樹脂の数平均分子量（計算値）は、原料の仕込み量から算
出することができる。
【００３８】
　次いで、この方法では、ポリアミノポリアミド樹脂の分子末端の１級アミノ基と、エン
ドキャッピング剤とを反応させ、ポリアミノポリアミド樹脂の分子末端をキャッピングす
る。
【００３９】
　エンドキャッピング剤は、１価の芳香族カルボン酸および／または１価の芳香脂肪族カ
ルボン酸を含んでいる。
【００４０】
　１価の芳香族カルボン酸としては、例えば、炭素数６以上２０以下の芳香環を有する芳
香族カルボン酸が挙げられ、より具体的には、安息香酸（芳香環の炭素数：６）、ナフタ
レンカルボン酸（芳香環の炭素数：１０）、アントラセンカルボン酸（芳香環の炭素数：
１４）などの芳香族モノカルボン酸が挙げられる。これら１価の芳香族カルボン酸は、単
独使用または２種類以上併用することができる。
【００４１】
　１価の芳香脂肪族カルボン酸としては、例えば、炭素数６以上２０以下の芳香環と、そ
の芳香環に結合する炭素数１以上２０以下の脂肪族炭化水素基とを有する１価の芳香脂肪
族カルボン酸が挙げられ、より具体的には、フェニル酢酸（芳香環の炭素数：６、脂肪族
炭化水素基の炭素数：１）、フェニルプロピオン酸（芳香環の炭素数：６、脂肪族炭化水
素基の炭素数：２）、フェニルデカン酸（芳香環の炭素数：６、脂肪族炭化水素基の炭素
数：１０）などの芳香脂肪族モノカルボン酸などが挙げられる。これら１価の芳香脂肪族
カルボン酸は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【００４２】
　また、１価の芳香族カルボン酸および／または１価の芳香脂肪族カルボン酸は、置換基
を有していてもよい。
【００４３】
　置換基としては、例えば、アルキル基、ハロゲン原子などが挙げられる。アルキル基と
しては、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチ
ル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチルなどの炭素数１～４の直鎖状または分岐状のアル
キル基が挙げられる。ハロゲン原子としては、例えば、臭素、塩素、フッ素、ヨウ素など
が挙げられる。
【００４４】
　なお、置換基が複数置換する場合には、各置換基は、互いに同一であっても、それぞれ
異なっていてもよい。また、各置換基の置換位は、特に制限されず、適宜の位置とするこ
とができる。
【００４５】
　１価の芳香族カルボン酸および／または１価の芳香脂肪族カルボン酸として、好ましく
は、１価の芳香族カルボン酸が挙げられ、より好ましくは、置換基を有していてもよい安
息香酸、さらに好ましくは、置換基を有していない安息香酸が挙げられる。
【００４６】
　これらを用いることにより、優れた分散性を確保するとともに、保存安定性の向上を図
ることができる。
【００４７】
　また、エンドキャッピング剤は、保存安定性の向上を図る観点から、好ましくは、さら
に、１価の脂肪族カルボン酸を含んでいる。
【００４８】
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　１価の脂肪族カルボン酸としては、例えば、炭素数６以上２２以下の炭化水素基を有す
る脂肪族カルボン酸などが挙げられ、より具体的には、ラウリン酸（炭化水素基の炭素数
：１１）、ステアリン酸（炭化水素基の炭素数：１７）、オレイン酸（炭化水素基の炭素
数：１７）、ベヘニン酸（炭化水素基の炭素数：２１）などが挙げられる。
【００４９】
　これら１価の脂肪族カルボン酸は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【００５０】
　また、１価の脂肪族カルボン酸は、上記の置換基を有していてもよい。
【００５１】
　なお、置換基が複数置換する場合には、各置換基は、互いに同一であっても、それぞれ
異なっていてもよい。また、各置換基の置換位は、特に制限されず、適宜の位置とするこ
とができる。
【００５２】
　１価の脂肪族カルボン酸として、好ましくは、ステアリン酸、ラウリン酸が挙げられ、
より好ましくは、ステアリン酸が挙げられる。
【００５３】
　すなわち、エンドキャッピング剤として、とりわけ好ましくは、置換基を有していない
安息香酸と、ステアリン酸との併用が挙げられる。
【００５４】
　エンドキャッピング剤が、１価の芳香族カルボン酸および／または１価の芳香脂肪族カ
ルボン酸と、１価の脂肪族カルボン酸とを含有する場合、その含有量は、１価の芳香族カ
ルボン酸および／または１価の芳香脂肪族カルボン酸の含有量１００モルに対して、１価
の脂肪族カルボン酸が、例えば、５モル以上、好ましくは、１０モル以上であり、例えば
、２０００モル以下、好ましくは、１０００モル以下である。
【００５５】
　１価の芳香族カルボン酸および／または１価の芳香脂肪族カルボン酸と、１価の脂肪族
カルボン酸との含有量が上記範囲であれば、より優れた保存安定性を確保することができ
る。
【００５６】
　エンドキャッピング剤の配合割合は、ポリアミノポリアミド樹脂の原料成分であるポリ
アルキレンポリアミン１００モルに対して、エンドキャッピング剤が、例えば、１．０モ
ル以上、好ましくは、２．０モル以上であり、例えば、６０モル以下、好ましくは、４０
モル以下である。
【００５７】
　また、ポリアミノポリアミド樹脂の分子末端の１級アミノ基１００モルに対して、エン
ドキャッピング剤が、例えば、２．０モル以上、好ましくは、４．０モル以上であり、例
えば、７０モル以下、好ましくは、５０モル以下である。
【００５８】
　ポリアミノポリアミド樹脂と、エンドキャッピング剤との反応条件は、反応温度が、例
えば、１１０℃以上、好ましくは、１４０℃以上であり、例えば、２５０℃以下、好まし
くは、２００℃以下である。また、反応時間が、例えば、０．５時間以上、好ましくは、
２時間以上であり、例えば、１２時間以下、好ましくは、６時間以下である。これにより
、分子末端が封止されたポリアミノポリアミド樹脂（以下、分子末端封止ＰＡと称する場
合がある。）が得られる。
【００５９】
　次いで、この方法では、必要により、得られた分子末端封止ＰＡを、水で希釈し、分子
末端封止ＰＡの水溶液または水分散液を得る。
【００６０】
　分子末端封止ＰＡの固形分濃度は、例えば、１０質量％以上、好ましくは、２０質量％
以上であり、例えば、６０質量％以下、好ましくは、４０質量％以下である。
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【００６１】
　その後、この方法では、分子末端封止ＰＡの分子鎖における途中部分（すなわち、非末
端部分）の２級アミノ基に対して、エピクロロヒドリンを、付加反応させる。
【００６２】
　分子末端封止ＰＡと、エピクロロヒドリンとの配合割合は、ポリアミノポリアミド樹脂
の原料成分であるポリアルキレンポリアミン１００モルに対して、エピクロロヒドリンが
、例えば、５０モル以上、好ましくは、８０モル以上であり、例えば、２００モル以下、
好ましくは、１４０モル以下である。
【００６３】
　分子末端封止ＰＡとエピクロロヒドリンとの反応条件は、反応温度が、例えば、３０℃
以上、好ましくは、４０℃以上であり、例えば、８０℃以下、好ましくは、７０℃以下で
ある。また、反応時間が、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．０時間以上であり
、例えば、１０時間以下、好ましくは、６時間以下である。これにより、分子末端封止Ｐ
ＡＥを得ることができる。
【００６４】
　また、この方法では、必要により、分子末端封止ＰＡＥを加熱し、架橋反応（エピクロ
ロヒドリンの架橋反応）させることができる。
【００６５】
　架橋反応における反応条件は、反応温度が、例えば、４０℃以上、好ましくは、５０℃
以上であり、例えば、９０℃以下、好ましくは、８０℃以下である。また、反応時間が、
例えば、０．５時間以上、好ましくは、１時間以上であり、例えば、１０時間以下、好ま
しくは、６時間以下である。
【００６６】
　また、上記の架橋反応においては、必要に応じて、架橋剤を配合することができる。
【００６７】
　架橋剤としては、例えば、エチレングリコールジグリシジルエーテル、１，６－ヘキサ
ンジオールグリシジルエーテル、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、トルエンジイ
ソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネートなどが挙げられる。
【００６８】
　これら架橋剤は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【００６９】
　架橋剤の配合割合は、目的および用途により、適宜設定される。
【００７０】
　このように架橋させることにより、より効率よくサイズ効果を発現させることができる
。
【００７１】
　また、この方法では、４級カチオン密度を向上させ、これによって、サイズ剤（後述）
をパルプ繊維に対して抄紙ｐＨに依存することなく定着させるため、必要により、分子末
端封止ＰＡＥに含有される３級アミノ基を、４級化処理することもできる。
【００７２】
　４級化処理では、例えば、上記のエピクロロヒドリンとともに、４級化剤を添加し、上
記条件で反応させる。
【００７３】
　４級化剤としては、例えば、硫酸ジメチル、炭酸ジメチル、塩化メチル、塩化アリル、
塩化ベンジル、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド、スチレンオキシド、エピブロモ
ヒドリン、エチレンクロルヒドリン、３－クロロ－１，２－プロパンジオール、３－クロ
ロ－２－ヒドロキシプロピルトリメチルアンモニウムクロライド、グリシジルトリメチル
アンモニウムクロライド、グリシドール、ブチルグリシジルエーテル、アリルグリシジル
エーテル、グリシジルメタクリレートなどが挙げられる。
【００７４】
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　これら４級化剤は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【００７５】
　４級化剤として、好ましくは、３－クロロ－２－ヒドロキシプロピルトリメチルアンモ
ニウムクロライド、グリシジルトリメチルアンモニウムクロライドが挙げられる。
【００７６】
　４級化剤の配合割合は、ポリアミノポリアミド樹脂の原料成分であるポリアルキレンポ
リアミン１００モルに対して、例えば、０モルを超過し、好ましくは、５モル以上であり
、例えば、１００モル以下、好ましくは、５０モル以下である。
【００７７】
　４級化剤の配合割合が上記範囲であれば、コスト性および効率よく、４級化処理するこ
とができる。
【００７８】
　また、この方法では、必要に応じて、酸を添加することにより、反応液のｐＨを２～６
程度に調整することができる。酸としては、特に制限されないが、例えば、硫酸、塩酸な
どの無機酸、例えば、ギ酸、酢酸などの有機酸などが挙げられる。
【００７９】
　このような方法において、分子末端封止ＰＡＥは、例えば、水溶液または水分散液とし
て得られ、その固形分濃度は、例えば、５質量％以上、好ましくは、１０質量％以上であ
り、例えば、４０質量％以下、好ましくは、３０質量％以下である。
【００８０】
　また、得られる分子末端封止ＰＡＥの水溶液または水分散液の、２８質量％における粘
度（２５℃）は、例えば、５０ｍＰａ・ｓ以上、好ましくは、１００ｍＰａ・ｓ以上であ
り、例えば、５００ｍＰａ・ｓ以下、好ましくは、３００ｍＰａ・ｓ以下である。
【００８１】
　粘度が上記範囲であれば、優れた分散性を得ることができ、また、ゲル化を抑制するこ
とができる。
【００８２】
　なお、粘度は、ＪＩＳＺ８８０３に準拠して測定することができる。
【００８３】
　また、分子末端封止ＰＡＥのカチオン度（ｐＨ７）は、例えば、１．０ｍｅｑ／ｇ以上
、好ましくは、２．０ｍｅｑ／ｇ以上である。
【００８４】
　カチオン度が上記範囲であれば、サイズ剤（後述）のパルプ繊維への定着性を向上させ
ることができ、より優れたサイズ効果を発現することができる。
【００８５】
　なお、カチオン度は、粒子電荷計などにより測定することができる。
【００８６】
　上記した説明では、ポリアルキレンポリアミンと、ジカルボン酸および／またはその誘
導体との反応によりポリアミノポリアミド樹脂を合成し、次いで、ポリアミノポリアミド
樹脂の分子末端を、エンドキャッピング剤によりキャッピングしたが、反応順序は特に限
定されず、例えば、ポリアミノポリアミド樹脂の合成前に、その原料成分（ポリアルキレ
ンポリアミン、ジカルボン酸および／またはその誘導体）とエンドキャッピング剤とを予
め反応させておいてもよく、さらには、ポリアルキレンポリアミンと、ジカルボン酸およ
び／またはその誘導体との反応時に、エンドキャッピング剤を同時に反応させてもよい。
【００８７】
　また、上記した説明では、ポリアミノポリアミド樹脂の分子末端を、エンドキャッピン
グ剤によりキャッピングした後、エピクロロヒドリンを付加反応させることにより、分子
末端封止ＰＡＥを合成したが、例えば、まず、ポリアミノポリアミド樹脂に、エピクロロ
ヒドリンを付加反応させ、その後、得られたポリアミノポリアミド－エピクロロヒドリン
樹脂の分子末端を、エンドキャッピング剤によりキャッピングすることもできる。さらに
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、例えば、ポリアミノポリアミド樹脂と、エピクロロヒドリンと、エンドキャッピング剤
とを、同時に反応させることもできる。
【００８８】
　そして、このようなサイズ剤用分散剤は、ポリアミノポリアミド－エピクロロヒドリン
樹脂の分子末端が１価の芳香族カルボン酸および／または１価の芳香脂肪族カルボン酸を
含むエンドキャッピング剤によりキャッピングされているため、優れたサイズ効果を発現
するサイズ剤組成物を得ることができる。
【００８９】
　また、サイズ剤用分散剤は、サイズ効果をより良好に発現させる観点から、好ましくは
、分子末端封止ＰＡＥの他、さらに、カチオン系ポリマーを含み、とりわけ好ましくは、
サイズ剤用分散剤は、上記の分子末端封止ＰＡＥと、カチオン系ポリマーとからなる。
【００９０】
　カチオン系ポリマーとして、具体的には、例えば、ポリジアリルジメチルアンモニウム
クロライド、ポリエチレンイミン、ポリビニルアミン、アルキレンイミン変性ポリアノド
ポリアミド樹脂、ジエチルアミンエピクロロヒドリン樹脂、メタクリロイルオキシエチル
トリメチルアンモニウムクロライドのホモポリマー、ポリアミノポリアミド－エピクロロ
ヒドリン樹脂（分子末端がキャッピングされていないポリアミノポリアミド－エピクロロ
ヒドリン樹脂）、カチオン澱粉などが挙げられる。
【００９１】
　これらカチオン系ポリマーは、単独使用または２種類以上併用することができる。
【００９２】
　カチオン系ポリマーとして、好ましくは、ポリジアリルジメチルアンモニウムクロライ
ド、ポリエチレンイミン、ポリビニルアミンが挙げられ、より好ましくは、ポリジアリル
ジメチルアンモニウムクロライド、ポリエチレンイミンが挙げられ、さらに好ましくは、
ポリジアリルジメチルアンモニウムクロライドが挙げられる。
【００９３】
　カチオン系ポリマーとしてこれらを用いることにより、より優れたサイズ効果を発現す
るサイズ剤組成物を得ることができる。
【００９４】
　カチオン系ポリマーの数平均分子量は、例えば、５００以上、好ましくは、１０００以
上であり、例えば、１００万以下、好ましくは、６０万以下である。
【００９５】
　カチオン系ポリマーの数平均分子量が上記範囲であれば、優れたカチオン密度を維持で
きるとともに、過度に粘度が高くなることを抑制することができる。
【００９６】
　なお、数平均分子量は、サイズ排除クロマトグラフィにより求めることができる。
【００９７】
　また、サイズ剤用分散剤がカチオン系ポリマーを含有する場合、その含有量は、分子末
端封止ＰＡＥ１００質量部に対して、例えば、５質量部以上、好ましくは、１０質量部以
上であり、例えば、２００質量部以下、好ましくは、１８０質量部以下である。
【００９８】
　カチオン系ポリマーの含有量が上記範囲であれば、優れたカチオン密度を維持できると
ともに、過度に粘度が高くなることを抑制することができ、また、優れた分散性を確保す
ることができる。
【００９９】
　また、カチオン系ポリマーは、例えば、予め上記の分子末端封止ＰＡＥと混合され、サ
イズ剤用分散剤として調製されていてもよく、また、例えば、サイズ剤用分散剤の使用時
において、上記の分子末端封止ＰＡＥと同時に添加されてもよい。
【０１００】
　なお、上記したサイズ剤用分散剤は、サイズ剤を分散させるために用いられる、紙とは
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独立した単独の薬剤であって、紙に含まれた状態は排除される。
【０１０１】
　そして、このようなサイズ剤用分散剤は、ロジン系サイズ剤を含むサイズ剤組成物の調
製において、好適に用いられる。
【０１０２】
　より具体的には、サイズ剤組成物は、例えば、上記のサイズ剤用分散剤と、ロジン系サ
イズ剤とを含有しており、好ましくは、上記のサイズ剤用分散剤と、ロジン系サイズ剤と
からなる。
【０１０３】
　ロジン系サイズ剤としては、例えば、ロジン類、ロジン誘導体などのロジン系樹脂が挙
げられる。
【０１０４】
　ロジン類は、トールロジン、ガムロジン、ウッドロジンであり、また、不均斉化ロジン
、重合ロジン、水素化ロジン、あるいは、その他の化学的に修飾されたロジン、またはこ
れらの精製物を含む概念である。
【０１０５】
　また、ロジン誘導体としては、ロジンエステル類、不飽和カルボン酸変性ロジン類、不
飽和カルボン酸変性ロジンエステル類、あるいは、ロジン変性フェノール類、ロジン類や
不飽和カルボン酸で変性したロジン類のカルボキシル基を還元処理したロジンアルコール
類などが挙げられる。
【０１０６】
　ロジンエステル類は、例えば、上記したロジン類と多価アルコールとを、公知のエステ
ル化法により反応させることによって、得ることができる。
【０１０７】
　多価アルコールとしては、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、ネオ
ペンチルグリコール、トリメチレングリコール、テトラメチレングリコール、１，３－ブ
タンジオール、１，６－ヘキサンジオールなどの２価アルコール、例えば、グリセリン、
トリメチロールプロパン、トリメチロールエタン、トリエチロールエタンなどの３価アル
コール、例えば、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトールなどの４価アルコール
、例えば、トリエタノールアミン、トリプロパノールアミン、トリイソプロパノールアミ
ン、Ｎ－イソブチルジエタノールアミン、Ｎ－ノルマルブチルジエタノールアミンなどの
アミノアルコールなどが挙げられる。これら多価アルコールは、単独使用または２種類以
上併用することができる。
【０１０８】
　ロジン類と多価アルコール類との配合割合は、ロジン類のカルボキシル基に対する、多
価アルコールの水酸基のモル比（ＯＨ／ＣＯＯＨ）が、例えば、０．２～１．２である。
また、ロジン類と多価アルコール類との反応では、反応温度が、例えば、１５０～３００
℃であり、反応時間が、例えば、２～３０時間である。また、この反応では、必要に応じ
て公知の触媒を適宜の割合で配合することもできる。
【０１０９】
　不飽和カルボン酸変性ロジン類は、例えば、上記したロジン類にα，β－不飽和カルボ
ン酸類を公知の方法により反応させることによって、得ることができる。
【０１１０】
　α，β－不飽和カルボン酸類としては、例えば、α，β－不飽和カルボン酸、および、
その酸無水物などが挙げられ、具体的には、例えば、フマル酸、マレイン酸、無水マレイ
ン酸、イタコン酸、シトラコン酸、無水シトラコン酸、アクリル酸、メタクリル酸などが
挙げられる。これらα，β－不飽和カルボン酸類は、単独使用または２種類以上併用する
ことができる。
【０１１１】
　ロジン類とα，β－不飽和カルボン酸類との配合割合は、ロジン類１モルに対して、α
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，β－不飽和カルボン酸類が、例えば、１モル以下である。また、ロジン類とα，β－不
飽和カルボン酸類との反応では、反応温度が、例えば、１５０～３００℃であり、反応時
間が、例えば、１～２４時間である。また、この反応では、必要に応じて公知の触媒を適
宜の割合で配合することもできる。
【０１１２】
　不飽和カルボン酸変性ロジンエステル類は、例えば、上記したロジン類に、上記した多
価アルコール類、および、上記したα，β－不飽和カルボン酸類を順次または同時に反応
させることにより、得ることができる。
【０１１３】
　上記成分を順次反応させる場合は、まず、ロジン類と多価アルコールとを反応させ、そ
の後、α，β－不飽和カルボン酸類を反応させるか、または、まず、ロジン類とα，β－
不飽和カルボン酸類とを反応させ、その後、多価アルコールを反応させる。ロジン類と多
価アルコールとのエステル化反応や、ロジン類とα，β－不飽和カルボン酸類との変性反
応における反応条件は、上記と同様とすることができる。
【０１１４】
　また、ロジン誘導体としては、さらに、ロジンのアミド化合物、ロジンのアミン塩など
が挙げられる。
【０１１５】
　ロジンのアミド化合物は、例えば、上記したロジン類と、アミド化剤とを反応させるこ
とによって、得ることができる。
【０１１６】
　アミド化剤としては、例えば、１級および／または２級ポリアミン化合物、ポリオキサ
ゾリン化合物、ポリイソシアネート化合物などが挙げられる。
【０１１７】
　１級および／または２級ポリアミン化合物は、１分子中に１級および／または２級アミ
ノ基を２つ以上含有する化合物であって、ロジン類に含有されるカルボキシル基との縮合
反応により、ロジンをアミド化することができる。このようなポリアミン化合物として、
具体的には、例えば、エチレンジアミン、Ｎ－エチルアミノエチルアミン、１，２－プロ
パンジアミン、１，３－プロパンジアミン、Ｎ－メチル－１，３－プロパンジアミン、ビ
ス（３－アミノプロピル）エ－テル、１，２－ビス（３－アミノプロポキシ）エタン、１
，３－ビス（３－アミノプロポキシ）－２，２－ジメチルプロパン、１，４－ジアミノブ
タン、ラウリルアミノプロピルアミンなどの鎖状ジアミン類、例えば、２－アミノメチル
ピペリジン、４－アミノメチルピペリジン、１，３－ジ（４－ピペリジル）－プロパン、
ホモピペラジンなどの環状ジアミン類、例えば、ジエチレントリアミン、トリエチレンテ
トラミン、イミノビスプロピルアミン、メチルイミノビスプロピルアミンなどのポリアミ
ン類、さらには、これらのハロゲン化水素酸塩などが挙げられる。
【０１１８】
　これら１級および／または２級ポリアミン化合物は、単独使用または２種類以上併用す
ることができる。
【０１１９】
　ポリオキサゾリン化合物は、１分子中にポリオキサゾリン環を２つ以上含有する化合物
であって、ロジン類に含有されるカルボキシル基との付加反応により、ロジンをアミド化
することができる。このようなポリオキサゾリン化合物としては、例えば、２，２’－（
１，３－フェニレン）－ビス（２－オキサゾリン）などが挙げられる。
【０１２０】
　これらポリオキサゾリン化合物は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【０１２１】
　ポリイソシアネート化合物は、１分子中にイソシアネート基を２つ以上含有する化合物
であって、ロジン類に含有されるカルボキシル基との付加縮合脱炭酸反応により、ロジン
をアミド化することができる。このようなポリイソシアネート化合物としては、例えば、
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芳香族ジイソシアネート（例えば、トリレンジイソシアネート（２，４－または２，６－
トリレンジイソシアネートもしくはその混合物）、フェニレンジイソシアネート（ｍ－、
ｐ－フェニレンジイソシアネートもしくはその混合物）、１，５－ナフタレンジイソシア
ネート、ジフェニルメタンジイソシネート（４，４’－、２，４’－または２，２’－ジ
フェニルメタンジイソシネートもしくはその混合物）、４，４’－トルイジンジイソシア
ネートなど）、芳香脂肪族ジイソシアネート（例えば、キシリレンジイソシアネート（１
，３－または１，４－キシリレンジイソシアネートもしくはその混合物）、テトラメチル
キシリレンジイソシアネート（１，３－または１，４－テトラメチルキシリレンジイソシ
アネートもしくはその混合物）など）、脂肪族ジイソシアネート（例えば、１，３－トリ
メチレンジイソシアネート、１，４－テトラメチレンジイソシアネート、１，５－ペンタ
メチレンジイソシアネート、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネートなど）、脂環族ジ
イソシアネート（例えば、シクロヘキサンジイソシアネート、３－イソシアナトメチル－
３，５，５－トリメチルシクロヘキシルイソシアネート（イソホロジイソシアネート）、
メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、ノルボルナンジイソシアネート、ビス
（イソシアナトメチル）シクロヘキサンなどのジイソシアネート、さらには、これらの誘
導体（例えば、多量体、ポリオール付加体など）などが挙げられる。
【０１２２】
　これらポリイソシアネート化合物は、単独使用または２種類以上併用することができる
。
【０１２３】
　また、これらアミド化剤は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【０１２４】
　ロジン類とアミド化剤との配合割合は、ロジン類のカルボキシル基に対する、アミド化
剤の活性基（１級および／または２級アミノ基、ポリオキサゾリン環、イソシアネート基
）のモル比（ＯＨ／活性基）が、例えば、０．２～１．２である。また、ロジン類と多価
アルコール類との反応では、反応温度が、例えば、１２０～３００℃であり、反応時間が
、例えば、２～３０時間である。また、この反応では、必要に応じて公知の触媒を適宜の
割合で配合することもできる。
【０１２５】
　ロジンのアミン塩は、ロジン類に含有されるカルボキシル基を、３級アミン化合物で中
和することにより、得ることができる。
【０１２６】
　３級アミン化合物としては、例えば、トリメチルアミン、トリエチルアミンなどのトリ
Ｃ１－４アルキルアミン、例えば、モルホリンなどの複素環式アミンなどが挙げられる。
【０１２７】
　これら３級アミン化合物は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【０１２８】
　また、これらロジン系サイズ剤は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【０１２９】
　そして、サイズ剤組成物は、上記のサイズ剤用分散剤を用いて、ロジン系サイズ剤（ロ
ジン系樹脂）を水分散させることによって、ロジンエマルションとして得ることができる
。
【０１３０】
　より具体的には、サイズ剤組成物は、例えば、溶剤型乳化法、無溶剤型乳化法、転相乳
化法、あるいはその他の公知の乳化法により製造される。
【０１３１】
　乳化法は、特に制限されないが、例えば、特開２００８－３０３２６９の段落番号［０
０２４］～［００２５］に記載の方法に準拠することができる。
【０１３２】
　具体的には、例えば、溶剤型乳化法では、まず、ロジン系サイズ剤を、例えば、メチレ
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ンクロライドなどの塩素系炭化水素溶剤、トルエン、キシレンなどの芳香族系溶剤、メチ
ルケトン、メチルイソブチルケトンなどのケトン系溶剤、その他ロジン系サイズ剤を溶解
可能な溶剤などの有機溶剤に溶解させ、ロジン系サイズ剤溶液を得る。次いで、別途、サ
イズ剤用分散剤および水を混合および溶解させた分散液を用意し、その分散液と上記のロ
ジン系サイズ剤溶液とを予備混合して、粗粒子の水性エマルション（予備乳化物）を調製
する。その後、得られた水性エマルションを、各種ミキサー、コロイドミル、高圧乳化機
、高圧吐出型乳化機、高剪断型乳化分散機などを用いて微細乳化した後、常圧または減圧
下で加熱しながら、有機溶剤を除去する。
【０１３３】
　また、無溶剤乳化法では、例えば、常圧または加圧下で、溶融したロジン系サイズ剤と
分散液とを予備混合し、粗粒子の水性エマルションを調製した後、各種乳化機を用いて上
記と同様に微細乳化させる。
【０１３４】
　また、転相乳化法では、常圧または加圧下でロジン系サイズ剤を加熱溶融した後、撹拌
しながら分散液を徐々に加えることにより、まず、油中水型エマルションを得た後、その
水中油型エマルションに相反転させる。なお、この方法は、溶剤法、無溶剤法いずれの方
法でも採用することができる。
【０１３５】
　また、この方法では、必要に応じて、その他の分散剤（上記のサイズ剤用分散剤を除く
分散剤）を用いることができる。
【０１３６】
　その他の分散剤として、具体的には、カチオン性分散剤、ノニオン性分散剤、両性分散
剤、合成高分子系分散剤などが挙げられる。
【０１３７】
　カチオン性分散剤としては、例えば、塩化アルキルトリメチルアンモニウム、臭化アル
キルトリメチルアンモニウム、塩化ベンザルコニウム、臭化ベンザルコニウム、塩化アル
キルピリジニウムなどが挙げられる。
【０１３８】
　ノニオン性分散剤としては、例えば、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキ
シエチレンオレイルエーテルなどのポリオキシエチレンアルキル（またはアルケニル）エ
ーテル類、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンスチリルフ
ェニルエーテルなどのポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル類、ソルビタンモノ
ラウレート、ソルビタントリオレエートなどのソルビタン高級脂肪酸エステル類、ポリオ
キシエチレンソルビタンモノラウレートなどのポリオキシエチレンソルビタン高級脂肪酸
エステル類、ポリオキシエチレンモノラウレート、ポリオキシエチレンモノオレエートな
どのポリオキシエチレン高級脂肪酸エステル類、オレイン酸モノグリセライド、ステアリ
ン酸モノグリセライドなどのグリセリン高級脂肪酸エステル類、ポリオキシエチレン・ポ
リオキシプロピレン・ブロックコポリマーなどが挙げられる。
【０１３９】
　両性分散剤としては、例えば、カルボキシベタイン、イミダゾリンベタイン、スルホベ
タイン、アミノカルボン酸、エチレンオキシドおよび／またはプロピレンオキシドとアル
キルアミンまたはジアミンとの生成縮合物の硫酸化、あるいはスルホン酸化付加物などが
挙げられる。
【０１４０】
　合成高分子系分散剤としては、例えば、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエ
ン、(メタ)アクリル酸、マレイン酸、(メタ)アクリル酸エステル類、アクリルアマイド、
酢酸ビニル、スチレンスルホン酸、イソプレンスルホン酸、ビニルスルホン酸、アリルス
ルホン酸、２－(メタ)アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸などの重合性モノ
マーを２種以上重合させて得られる重合体を水に分散または可溶化させた水分散性重合体
や、スチレン類と、アクリル酸またはメタクリル酸のアミノアルキルエステルとを共重合
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反応させ、カチオン化処理した水分散性または水溶性重合体などが挙げられる。
【０１４１】
　これらその他の分散剤（サイズ剤用分散剤を除く分散剤）は、単独使用または２種類以
上併用することができる。
【０１４２】
　また、その他の分散剤（サイズ剤用分散剤を除く分散剤）との配合割合は、特に制限さ
れず、目的および用途に応じて、適宜設定される。
【０１４３】
　このようにして得られるサイズ剤組成物（ロジンエマルション）において、ロジン系サ
イズ剤の固形分濃度は、例えば、３０質量％以上、好ましくは、３５質量％以上であり、
例えば、５５質量％以下、好ましくは、５０質量％以下である。また、サイズ剤用分散剤
の固形分濃度は、例えば、５質量％以上、好ましくは、１０質量％以上であり、例えば、
４０質量％以下、好ましくは、３０質量％以下である。
【０１４４】
　また、ロジン系サイズ剤とサイズ剤用分散剤との配合割合は、ロジン系サイズ剤１００
質量部に対して、サイズ剤用分散剤の固形分が、例えば、３質量部以上、好ましくは、５
質量部以上であり、例えば、２０質量部以下、好ましくは、１５質量部以下である。
【０１４５】
　また、得られるサイズ剤組成物（ロジンエマルション）の平均粒子径は、例えば、０．
３μｍ以上、好ましくは、０．４μｍ以上であり、例えば、２．０μｍ以下、好ましくは
、１．５μｍ以下である。
【０１４６】
　なお、平均粒子径は、粒度分布計などにより測定することができる。
【０１４７】
　平均粒子径が上記範囲であれば、優れた発泡性、カチオン密度および保存安定性を得る
ことができる。
【０１４８】
　また、サイズ剤組成物には、必要により、添加剤を配合することができる。
【０１４９】
　添加剤としては、例えば、硫酸アルミニウム、ポリ塩化アルミニウム、塩基性塩化アル
ミニウムなどの無機凝集剤などが挙げられる。
【０１５０】
　これら添加剤は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【０１５１】
　添加剤として、好ましくは、無機凝集剤、より好ましくは、硫酸アルミニウムが挙げら
れる。
【０１５２】
　添加剤の配合割合は、サイズ剤組成物の固形分の総量１００質量部に対して、例えば、
０質量部を超過、好ましくは、５質量部以上であり、例えば、５０質量部以下、好ましく
は、３０質量部以下である。
【０１５３】
　添加剤の配合割合が上記範囲であれば、コスト性よく、サイズ効果の向上を図ることが
できる。
【０１５４】
　このような添加剤は、例えば、予め上記のサイズ剤用分散剤およびロジン系サイズ剤と
混合され、サイズ剤組成物として調製されていてもよく、また、例えば、サイズ剤組成物
の使用時において、上記のサイズ剤用分散剤およびロジン系サイズ剤と同時に添加されて
もよい。
【０１５５】
　なお、上記したサイズ剤組成物は、紙とは独立した単独の薬剤であって、紙に含まれた
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状態は排除される。
【０１５６】
　そして、このようなサイズ剤組成物は、上記のサイズ剤用分散剤が用いられているため
、優れたサイズ効果を発現することができ、紙に優れた耐水性を付与することができる。
【０１５７】
　そのため、上記のサイズ剤組成物は、紙の製造において、好適に用いられる。
【０１５８】
　紙の製造方法としては、特に制限されず、公知の方法を採用することができる。
【０１５９】
　より具体的には、例えば、上記のサイズ剤組成物を、パルプスラリーに添加し、抄紙す
ることにより、紙を得ることができる。また、例えば、パルプスラリーから抄紙により得
られた紙（未処理の紙）に、上記のサイズ剤組成物を塗布および乾燥させることにより、
サイズ剤組成物により処理された紙を得ることもできる。
【０１６０】
　このような紙は、上記のサイズ剤組成物を用いて得られるため、耐水性に優れる。
【実施例】
【０１６１】
　次に、本発明を、実施例および比較例に基づいて説明するが、本発明は、下記の実施例
によって限定されるものではない。なお、「部」および「％」は、特に言及がない限り、
質量基準である。また、以下に示す実施例の数値は、実施形態において記載される数値（
すなわち、上限値または下限値）に代替することができる。
＜サイズ剤用分散剤＞
　　実施例１
　攪拌機、温度計、環流冷却器、分水器および窒素ガス導入管を具備した４つ口フラスコ
に、ジエチレントリアミン３４４部（３．３４ｍｏｌ）、アジピン酸３７０部（２．５３
ｍｏｌ）を仕込み、フラスコ内を窒素雰囲気とした後、徐々に昇温させ、１５０～１６０
℃で３時間脱水縮合反応させ、ポリアミノポリアミド樹脂を得た。ポリアミノポリアミド
樹脂の数平均分子量（計算値）は、５２３であった。
【０１６２】
　続いて、安息香酸８０部（０．６５ｍｏｌ）を添加し、１６０～１７０℃で４時間脱水
縮合反応させ、温水で希釈して３０％の安息香酸導入ポリアミノポリアミド（分子末端封
止ＰＡ）水溶液を得た。
【０１６３】
　次いで、攪拌機、温度計、環流冷却器、分水器および窒素ガス導入管を具備した４つ口
フラスコに、３０％の安息香酸導入ポリアミノポリアミド水溶液２４９０部を仕込み、撹
拌しながら４０℃でエピクロロヒドリン４３２部（４．６７ｍｏｌ）を３０分かけて滴下
しながら加え、３０分間放置した。
【０１６４】
　その後、温水を加え２８％に希釈した後、６０℃で３時間架橋反応させ、粘度が５０ｍ
Ｐａ・ｓ（６０℃）以上となった時点で、１０％硫酸でｐＨ３以下に調整し、固形分濃度
２８．０％、粘度１５０ｍＰａ・ｓ（２５℃）、カチオン度２．１ｍｅｑ／ｇ（ｐＨ７）
の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）を得た。
【０１６５】
　なお、粘度はＪＩＳ　Ｚ　８８０３に準拠して測定し、また、カチオン度は、粒子電荷
計（型番：ＰＣＤ－０４、ＢＴＧ社製）により測定した。
【０１６６】
　　実施例２
　攪拌機、温度計、環流冷却器、分水器および窒素ガス導入管を具備した４つ口フラスコ
に、ジエチレントリアミン３４４部（３．３４ｍｏｌ）、アジピン酸４０７部（２．７９
ｍｏｌ）を仕込み、フラスコ内を窒素雰囲気とした後、徐々に昇温させ、１５０～１６０
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℃で３時間脱水縮合反応させた。
【０１６７】
　続いて、安息香酸４０部（０．３３ｍｏｌ）とステアリン酸１８．５部（０．０７ｍｏ
ｌ）とを添加し、１６０～１７０℃で４時間脱水縮合反応させ、温水で希釈して３０％の
安息香酸・ステアリン酸導入ポリアミノポリアミド（分子末端封止ＰＡ）水溶液を得た。
【０１６８】
　次いで、攪拌機、温度計、環流冷却器、分水器および窒素ガス導入管を具備した４つ口
フラスコに、上記で得られた３０％の安息香酸・ステアリン酸導入ポリアミノポリアミド
水溶液２５３１部を仕込み、撹拌しながら４０℃で、８０％グリシジルトリメチルアンモ
ニウムクロライド溶液１２９部（０．６８ｍｏｌ）を加え６０分反応させた。
【０１６９】
　次いで、エピクロロヒドリン３０９部（３．３４ｍｏｌ）を３０分で滴下しながら加え
た後、３０分間放置した。
【０１７０】
　その後、温水を加え２８％に希釈し、６０℃架橋反応させ、粘度が５０ｍＰａ・ｓ（６
０℃）以上となった時点で、１０％硫酸でｐＨ３以下に調整し、固形分濃度２８．６％、
粘度２６０ｍＰａ・ｓ（２５℃）、カチオン度２．５ｍｅｑ／ｇ（ｐＨ７）の分子末端封
止ＰＡＥ（乳化分散剤）を得た。
【０１７１】
　　実施例３
　ジエチレントリアミンの配合量を３４４部（３．３４ｍｏｌ）、アジピン酸の配合量を
３６０部（２．４６ｍｏｌ）、安息香酸の配合量を８部（０．０７ｍｏｌ）とし、ステア
リン酸に代えてラウリン酸１３０部（０．６５ｍｏｌ）を用いた以外は、実施例２と同様
の方法で、３０％の安息香酸・ラウリン酸導入ポリアミノポリアミド（分子末端封止ＰＡ
）水溶液を得た。
【０１７２】
　続いて、上記で得られた３０％の安息香酸・ラウリン酸導入ポリアミノポリアミド水溶
液２６５９部を仕込み、８０％グリシジルトリメチルアンモニウムクロライド溶液の配合
量を３１７部（１．６８ｍｏｌ）とした以外は、実施例２と同様の方法で、固形分濃度２
８．３％、粘度１７０ｍＰａ・ｓ（２５℃）、カチオン度２．７ｍｅｑ／ｇ（ｐＨ７）の
分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）を得た。
【０１７３】
　　実施例４
　ジエチレンアミンの配合量を３４４部（３．３４ｍｏｌ）、アジピン酸の配合量を３６
０部（２．４６ｍｏｌ）、安息香酸の配合量を８０部（０．６５ｍｏｌ）、ラウリン酸の
配合量を１３部（０．０７ｍｏｌ）に変更した以外は、実施例３と同様の方法で、３０％
の安息香酸・ラウリン酸導入ポリアミノポリアミド（分子末端封止ＰＡ）水溶液を得た。
【０１７４】
　続いて、上記で得られた３０％の安息香酸・ラウリン酸導入ポリアミノポリアミド水溶
液２５０５部を仕込み、実施例３と同様の方法で、固形分濃度２８．０％、粘度１００ｍ
Ｐａ・ｓ（２５℃）、カチオン度２．７ｍｅｑ／ｇ（ｐＨ７）の分子末端封止ＰＡＥ（乳
化分散剤）を得た。
【０１７５】
　　実施例５
　ジエチレンアミンの配合量を３４４部（３．３４ｍｏｌ）、アジピン酸の配合量を４３
６部（２．９９ｍｏｌ）、安息香酸の配合量を１６部（０．１３ｍｏｌ）、ステアリン酸
の配合量を１９部（０．０９ｍｏｌ）に変更した以外は、実施例２と同様の方法で、３０
％安息香酸・ステアリン酸導入ポリアミノポリアミド水溶液を得た。
【０１７６】
　続いて、上記で得られた３０％の安息香酸・ステアリン酸導入ポリアミノポリアミド水
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し、８０％グリシジルトリメチルアンモニウムクロライド溶液に代えて６５％３－クロロ
－２－ヒドロキシプロピルトリメチルアンモニウムクロライド溶液１６０部（０．６８ｍ
ｏｌ）を用いた以外は、実施例２と同様の方法で、固形分濃度２８．３％、粘度２００ｍ
Ｐａ・ｓ（２５℃）、カチオン度２．８ｍｅｑ／ｇ（ｐＨ７）の分子末端封止ＰＡＥ（乳
化分散剤）を得た。
【０１７７】
　　実施例６
　ジエチレンアミンの配合量を３４４部（３．３４ｍｏｌ）、アジピン酸の配合量を３６
５部（２．５０ｍｏｌ）、安息香酸の配合量を４部（０．０３ｍｏｌ）、ラウリン酸の配
合量を１８５部（０．６５ｍｏｌ）に変更した以外は、実施例４と同様の方法で、３０％
安息香酸・ラウリン酸導入ポリアミノポリアミド水溶液を得た。
【０１７８】
　続いて、上記で得られた３０％の安息香酸・ラウリン酸導入ポリアミノポリアミド水溶
液２６５９部を仕込み、実施例４と同様の方法で、固形分濃度２８．３％、粘度１４５ｍ
Ｐａ・ｓ（２５℃）、カチオン度２．６ｍｅｑ／ｇ（ｐＨ７）の分子末端封止ＰＡＥ（乳
化分散剤）を得た。
【０１７９】
　　実施例７
　ジエチレンアミンの配合量を３４４部（３．３４ｍｏｌ）、アジピン酸の配合量を３６
５部（２．５０ｍｏｌ）、安息香酸の配合量を８０部（０．６５ｍｏｌ）、ラウリン酸の
配合量を７部（０．０３ｍｏｌ）に変更した以外は、実施例４と同様の方法で、３０％安
息香酸・ラウリン酸導入ポリアミノポリアミド水溶液を得た。
【０１８０】
　続いて、上記で得られた３０％の安息香酸・ラウリン酸導入ポリアミノポリアミド水溶
液２４９８部を仕込み、実施例４と同様の方法で、固形分濃度２８．０％、粘度１５０ｍ
Ｐａ・ｓ（２５℃）、カチオン度２．７ｍｅｑ／ｇ（ｐＨ７）の分子末端封止ＰＡＥ（乳
化分散剤）を得た。
【０１８１】
　　比較例１
　ジエチレントリアミンの配合量を３４４部（３．３４ｍｏｌ）、アジピン酸の配合量を
３７０部（２．５３ｍｏｌ）、ステアリン酸の配合量を１８５部（０．６５ｍｏｌ）に変
更した以外は、実施例３と同様の方法で、３０％のステアリン酸導入ポリアミノポリアミ
ド水溶液を得た。
【０１８２】
　続いて、上記で得られた３０％のステアリン酸導入ポリアミノポリアミド水溶液２８４
２部を仕込み、実施例４と同様の方法で、固形分濃度２８．５％、粘度１８０ｍＰａ・ｓ
（２５℃）の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）を得た。
【０１８３】
　実施例１～７および比較例１における配合処方を、表１に示す。
【０１８４】
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【表１】

【０１８５】
＜ロジン系サイズ剤＞
　　製造例１（不飽和カルボン酸変性ロジンの製造）
　攪拌機、温度計、環流冷却器、分水器および窒素ガス導入管を具備した４つ口フラスコ
に、窒素ガス導入下でトール油ロジン(酸価１７０)１０００部を仕込み、１６５℃まで昇
温した後、無水マレイン酸１００部を添加した。そして、２００℃まで昇温した後、２時
間反応させ、不飽和カルボン酸変性ロジンを得た。
【０１８６】
　得られた不飽和カルボン酸変性ロジンは酸価２３５、軟化点１１８℃（環球法）であっ
た。
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【０１８７】
　　製造例２（ロジン系樹脂混合物の製造）
　上記製造例１と同様の４つ口フラスコに、窒素ガス導入下でトール油ロジン(酸価１７
０)８８７部を仕込み、１８０℃まで昇温した後、グリセリン８３部を添加し、２５０℃
で６時間エステル化反応させ、酸価３５以下、軟化点８５℃のロジンエステル類を得た。
【０１８８】
　その後、得られたロジンエステル類５０部と、製造例1の不飽和カルボン酸変性ロジン
５０部とを混合して、ロジン系樹脂の混合物を得た。
【０１８９】
　　製造例３（不飽和カルボン酸変性ロジンエステル類の製造）
　上記製造例１と同様の４つ口フラスコに、窒素ガス導入下でトール油ロジン(酸価１７
０)９００２部を仕込み、１６０℃まで昇温した後、１５５℃でプロピレングリコール７
２６部、無水マレイン酸１０９８部仕込んだ。そして、２時間かけて２００℃まで昇温し
、２６０℃で５時間保持しながら反応させた後、冷却して、酸価１２７、軟化点９０℃(
環球法)の不飽和カルボン酸変性ロジンエステル類１０４７０部を得た。
＜サイズ剤組成物＞
　　実施例８
　製造例１で得た不飽和カルボン酸変性ロジン２００部を、トルエン２００部に溶解し、
実施例１の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）６４部と、イオン交換水２８１部とを添加
し、４０℃にてホモミキサーで混合して、粗製エマルションを得た。
【０１９０】
　次いで、この粗製エマルションをピストン型高圧乳化機（３００ｋｇ／ｃｍ２）に２回
通して微細エマルションを得た。その後、減圧蒸留により、トルエンを留去した。
【０１９１】
　次いで、得られたエマルションに３０％硫酸アルミニウム（硫酸バンド）溶液１２５．
３部を添加し、その後、水で希釈してサイズ剤組成物を得た。
【０１９２】
　得られたサイズ剤組成物の固形分濃度は３５．１％、平均粒子径は０．８０μｍであっ
た。
【０１９３】
　　実施例９～１４
　表２に示すように、実施例１の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）に代えて、実施例２
～７の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）を用いた以外は、実施例８と同様の方法でサイ
ズ剤組成物を得た。得られたサイズ剤組成物の固形分濃度、平均粒子径を、表２に示す。
【０１９４】
　　比較例２
　実施例１の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）に代えて、比較例１の分子末端封止ＰＡ
Ｅ（乳化分散剤）を用いた以外は、実施例８と同様の方法で、固形分濃度３５．３％、平
均粒子径０．５４μｍのサイズ剤組成物を得た。得られたサイズ剤組成物の固形分濃度、
平均粒子径を、表２に示す。
【０１９５】
　　実施例１５
　製造例１で得た不飽和カルボン酸変性ロジン２００部を、トルエン２００部に溶解し、
実施例２の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）２５．７部と、４０％ポリジアリルジメチ
ルアンモニウムクロライド溶液（ＳＮＦ社製：ＦＬ－４４４０）（数平均分子量３０万）
２７．０部と、イオン交換水２９２．３部とを添加し、４０℃にてホモミキサーで混合し
て、粗製エマルションを得た。
【０１９６】
　次いで、この粗製エマルションをピストン型高圧乳化機（３００ｋｇ／ｃｍ２）に２回
通して微細エマルションを得た。その後、減圧蒸留により、トルエンを留去した。
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【０１９７】
　次いで、得られたエマルションに、３０％硫酸アルミニウム（硫酸バンド）溶液１２５
．３部を添加し、その後、水で希釈してサイズ剤組成物を得た。
【０１９８】
　得られたサイズ剤組成物の固形分濃度は３５．１％、平均粒子径は０．８３μｍであっ
た。
【０１９９】
　　実施例１６
　実施例２の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）の配合量を３８．６部、４０％ポリジア
リルジメチルアンモニウムクロライド溶液の配合量を１８部、イオン交換水の配合量を２
８８．４部に変更した以外は、実施例１５と同様の方法で、固形分濃度３５．６％、平均
粒子径０．７２μｍのサイズ剤組成物を得た。
【０２００】
　　実施例１７
　実施例２の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）の配合量を５７．９部、４０％ポリジア
リルジメチルアンモニウムクロライド溶液の配合量を４．５部、イオン交換水の配合量を
２８２．６部に変更した以外は、実施例１５と同様の方法で、固形分濃度３５．１％、平
均粒子径０．５８μｍのサイズ剤組成物を得た。
【０２０１】
　　実施例１８
　実施例２の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）の配合量を２２．５部、４０％ポリジア
リルジメチルアンモニウムクロライド溶液の配合量を２９．３部、イオン交換水の配合量
を２９３．３部に変更した以外は、実施例１５と同様の方法で、固形分濃度３５．２％、
平均粒子径１．２８μｍのサイズ剤組成物を得た。
【０２０２】
　　実施例１９
　実施例２の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）の配合量を６１．１部、４０％ポリジア
リルジメチルアンモニウムクロライド溶液の配合量を２．３部、イオン交換水の配合量を
２８１．７部に変更した以外は、実施例１５と同様の方法で、固形分濃度３５．４％、平
均粒子径０．５５μｍのサイズ剤組成物を得た。
【０２０３】
　　実施例２０
　実施例２の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）の配合量を４１．８部とし、４０％ポリ
ジアリルジメチルアンモニウムクロライド溶液に代えて、２０％ポリエチレンイミン（日
本触媒社製：エポミンＳＰ－００６）（数平均分子量６００）３１．５部を用い、また、
イオン交換水の配合量を２７１．７部に変更した以外は、実施例１５と同様の方法で、固
形分濃度３５．０％、平均粒子径０．６６μｍのサイズ剤組成物を得た。
【０２０４】
　　実施例２１
　実施例２の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）の配合量を４１．８部とし、４０％ポリ
ジアリルジメチルアンモニウムクロライド溶液に代えて２０％ポリビニルアミン（ダイヤ
ニトリイクス社製：ＰＶＡｍ－０５７０Ｂ）（数平均分子量１０万）３１．５部を用い、
また、イオン交換水の配合量を２７１．７部に変更した以外は、実施例１５と同様の方法
で、固形分濃度３５．４％、平均粒子径０．６３μｍのサイズ剤組成物を得た。
【０２０５】
　　実施例２２
　製造例１で得た不飽和カルボン酸変性ロジンに代えて、製造例２で得たロジン系樹脂の
混合物を用い、また、硫酸アルミニウムに代えて、３０％ポリ塩化アルミニウム溶液１２
５．３部を用いた以外は、実施例１５と同様の方法で、固形分濃度３５．３％、平均粒子
径０．８１μｍのサイズ剤組成物を得た。
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【０２０６】
　　実施例２３
　製造例１で得た不飽和カルボン酸変性ロジンに代えて、製造例３で得た不飽和カルボン
酸変性ロジンエステル類を用い、また、硫酸アルミニウムに代えて、３０％ポリ塩化アル
ミニウム溶液１２５．３部を用いた以外は、実施例１５と同様の方法で、固形分濃度３５
．２％、平均粒子径０．７５μｍのサイズ剤組成物を得た。
【０２０７】
　　比較例３
　実施例２の分子末端封止ＰＡＥ（乳化分散剤）に代えて、比較例１の分子末端封止ＰＡ
Ｅ（乳化分散剤）を用いた以外は、実施例１６と同様の方法で、固形分濃度３５．１％、
平均粒子径０．６５μｍのサイズ剤組成物を得た。
＜評価＞
（１）抄紙評価１（コッブ吸水度）
　１００％段ボール古紙を用いて、４０℃で３％のパルプスラリーを調製した。
【０２０８】
　次いで、このパルプスラリー中に、対パルプ０．５％（絶乾質量基準）の硫酸アルミニ
ウム（硫酸バンド）と、対パルプ０．２％（絶乾質量基準）の各サイズ剤組成物とを順次
添加した後、このパルプスラリーを１％まで希釈した。得られたパルプスラリーのｐＨは
７．０であった。
【０２０９】
　次いで、パルプスラリーを均一に攪拌した後、ＴＡＰＰＩスタンダード・シートマシー
ン（熊谷理機工業社製）を用いて坪量８０±１ｇ／ｃｍ２を目標とし、５ｋｇ／ｃｍ２の
圧力下で１分間脱水した後、ドラムドライヤーで１０５℃にて３分間乾燥した。
【０２１０】
　そして、得られた紙を２３℃、相対湿度５０％の条件下で２４時間調湿した後、コッブ
吸水度（ＪＩＳ　Ｐ　８１４０）を測定した。その結果を、表２に示す。
【０２１１】
　なお、コッブ吸水度の測定方法を、下記する。
【０２１２】
　すなわち、まず、紙紙片をリングに挟み込み、規定量の水をリングの中に注ぎ込む。そ
して、一定時間（通常は２分）経過後、リングの中の水を取り除き、紙表面の余分な水を
ぬぐい取った後、質量を測定する。なお、一定時間に紙中に吸収する水の量を測定したも
のであり、数値が小さいほどサイズ効果が良好となる。
（２）抄紙評価２（ステキヒトサイズ度）
　７０％広葉樹パルプ（ＬＢＫＰ）と、３０％針葉樹パルプ（ＮＢＫＰ）との混合シート
を用いて、４０℃で３％のパルプスラリーを調製した。
【０２１３】
　次いで、このパルプスラリー中に、対パルプ１０％（絶乾質量基準）の炭酸カルシウム
（奥多摩工業社製；ＴＰ－１２１）、対パルプ１．０％（絶乾質量基準）の硫酸アルミニ
ウム（硫酸バンド）と、対パルプ０．５％（絶乾質量基準）のカチオン澱粉（日本食品加
工社製；ネオテック４０Ｔ）と、対パルプ０．０２％（絶乾質量基準）のポリアクリルア
ミド系の歩留まり剤（ハイモロックＮＲ－１２ＭＬＨ；ハイモ社製）と、対パルプ０．４
％（絶乾質量基準）の各サイズ剤組成物とを順次添加した後、このスラリーを１％まで希
釈した。得られたパルプスラリーのｐＨは７．５であった。
【０２１４】
　次いで、パルプスラリーを均一に攪拌した後、ＴＡＰＰＩスタンダード・シートマシー
ン（熊谷理機工業社製）を用いて坪量６４±１ｇ／ｃｍ２を目標とし、５ｋｇ／ｃｍ２の
圧力下で１分間脱水した後、ドラムドライヤーで１０５℃にて３分間乾燥した。
【０２１５】
　そして、得られた紙を２３℃、相対湿度５０％の条件下で２４時間調湿した後、ステキ



(22) JP 6180917 B2 2017.8.16

10

20

ヒトサイズ度（ＪＩＳ　Ｐ　８１２２）を測定した。
【０２１６】
　なお、ステキヒトサイズ度の測定方法を、下記する。
【０２１７】
　すなわち、まず、５ｃｍ四方の紙試験片を作製し、刷子で塩化第二鉄溶液を紙表面に塗
ると同時に、チオシアン酸アンモニウム溶液の上に浮かべる。試験片を浮かべると同時に
ストップウォッチを作動させ、チオシアン酸アンモニウムと塩化第二鉄が接触するまでの
秒数を測定する。なお、ステキヒトサイズ度は、紙の裏から染みこんだ水が表に到達する
までの時間を測定したものであり、数値が大きいほどサイズ効果が良好となる。
（３）保存安定性（遠心沈降性テスト（Ｆａｌｌｏｕｔ））
　各サイズ剤組成物を４４ｇ秤量し、５０ｃｃの遠心分離管を用いて、４０００ｒｐｍで
３０分間、遠心分離処理した。その後、上澄みを除去（デカンテート）し、底部に沈降し
た樹脂をアセトンに溶解させ、予め秤量したカップに移した。
【０２１８】
　その後、ホットプレートの上でアセトンを除去し、１００℃において１時間乾燥させ、
質量を測定した。
【０２１９】
　そして、下記式により、遠心沈降率を求めた。その結果を、表２に示す。
【０２２０】
　遠心沈降率（％）＝（沈降した樹脂の質量（ｇ）×１００／４４×試料の固形分濃度（
％））×１００
　なお、遠心沈降率は、低いほど、保存安定性に優れる。
【０２２１】
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【表２】

【０２２２】
　なお、表中の略号の詳細を下記する。
【０２２３】
　ｐＤＡＤＭＡＣ：ポリジアリルジメチルアンモニウムクロライド、ＳＮＦ社製ＦＬ－４
４４０
　ＰＥＩ：ポリエチレンイミン、日本触媒社製、エポミンＳＰ－００６
　ＰＶＡｍ：ポリビニルアミン、ダイヤニトリックス社製、ＰＶＡｍ－０５７０Ｂ
　Ａｌｕｍ：硫酸アルミニウム、浅田化学社製
　ＰＡＣ：ポリ塩化アルミニウム、多木化学社製：ＰＡＣ－２５０Ａ
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