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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　製紙プロセスにおいて使用するための特定の粒子サイズ分布を有する凝集した充填剤粒
子の安定な分散液を調製する方法であって、
　ａ）充填剤粒子の水性分散液を提供するステップと；
　ｂ）第１の凝集化剤を、充填剤粒子の著しい凝集を生じさせずに、分散液中で均一に混
合するのに十分な量で分散液に添加するステップであり、第１の凝集化剤が両性であるス
テップと；
　ｃ）前記充填剤粒子の表面にアンカー部位を形成する微粒子を、第１の凝集化剤の添加
前に、それと同時におよび／または後に、ならびに第２の凝集化剤の前に、充填剤粒子の
著しい凝集を生じさせるのに不十分な量で、分散液に添加するステップと；
　ｄ）第１の凝集化剤の存在下で、第２の凝集化剤を、充填剤粒子の凝集を開始させるの
に十分な量で分散液に添加するステップであり、第２の凝集化剤が両性の第１の凝集化剤
の正味の電荷と反対の電荷を有するステップと；
　ｅ）凝集した分散液を剪断して所望の粒子サイズを有する充填剤フロックの分散液を提
供するステップと；
　ｆ）製紙原料は存在しない状態で充填剤粒子を凝集させた後、製紙原料にそれらを添加
するステップと
　を含むことを特徴とする方法。
【請求項２】



(2) JP 6300815 B2 2018.3.28

10

20

30

40

50

　請求項１に記載の方法であって、充填剤フロックが１０～１００μｍの粒子サイズの中
央値を有することを特徴とする方法。
【請求項３】
　請求項１に記載の方法であって、充填剤が、沈降炭酸カルシウム、重質炭酸カルシウム
、カオリンクレイ、タルク、二酸化チタン、アルミナ三水和物、硫酸バリウムおよび水酸
化マグネシウム、およびそれらの混合物からなる群から選択されることを特徴とする方法
。
【請求項４】
　請求項１に記載の方法であって、第１の凝集化剤が正味のアニオン性電荷を有すること
を特徴とする方法。
【請求項５】
　請求項４に記載の方法であって、第２の凝集化剤がカチオン性であり、（メタ）アクリ
ルアミドと、ジメチルアミノエチルメタクリレート（ＤＭＡＥＭ）、ジメチルアミノエチ
ルアクリレート（ＤＭＡＥＡ）、ジエチルアミノエチルアクリレート（ＤＥＡＥＡ）、ジ
エチルアミノエチルメタクリレート（ＤＥＡＥＭ）または硫酸ジメチル、塩化メチルもし
くは塩化ベンジルを用いて作製されるそれらの第四級アンモニウム型ならびにそれらの混
合物とのコポリマーおよびターポリマーからなる群から選択されることを特徴とする方法
。
【請求項６】
　請求項５に記載の方法であって、第２の凝集化剤が、１０～５０モルパーセントのカチ
オン性電荷および少なくとも１５ｄＬ／ｇのＲＳＶを有するアクリルアミド－ジメチルア
ミノエチルアクリレートメチルクロリド第四級コポリマーであることを特徴とする方法。
【請求項７】
　請求項４に記載の方法であって、第２の凝集化剤が、０．１～２ｄＬ／ｇのＲＳＶを有
する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であることを特徴とする方法
。
【請求項８】
　請求項１に記載の方法であって、１種以上の微粒子を、第２の凝集化剤の添加後に、凝
集した分散液に添加することをさらに含むことを特徴とする方法。
【請求項９】
　請求項１に記載の方法であって、充填剤がアニオンとして分散しており、カチオン性凝
固剤が分散液に添加されてそのアニオン性電荷を少なくとも部分的に中和した後、第１の
凝集化剤または微粒子が添加されることを特徴とする方法。
【請求項１０】
　請求項８に記載の方法であって、充填剤がアニオンとして分散しており、カチオン性凝
固剤が分散液に添加されてそのアニオン性電荷を少なくとも部分的に中和した後、第１の
凝集化剤または微粒子が添加されることを特徴とする方法。
【請求項１１】
　請求項１に記載の方法であって、膨潤したデンプンを充填剤粒子の分散液に添加するこ
とをさらに含むことを特徴とする方法。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の方法であって、膨潤したデンプンを、第１の凝集化剤の添加前およ
び／または後でならびに第２の凝集化剤の添加前に添加することを特徴とする方法。
【請求項１３】
　請求項１１に記載の方法であって、膨潤したデンプンは、カチオン性、アニオン性、両
性または非イオン性であることを特徴とする方法。
【請求項１４】
　請求項１０に記載の方法であって、膨潤したデンプンは、膨潤デンプン－ラテックス組
成物であることを特徴とする方法。
【請求項１５】
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　請求項１に記載の方法であって、微粒子は、珪酸質材料、シリカを主成分とする粒子、
シリカミクロゲル、コロイダルシリカ、シリカゾル、シリカゲル、ポリシリケート、カチ
オン性シリカ、アルミノシリケート、ポリアルミノシリケート、ボロシリケート、ポリボ
ロシリケート、ゼオライト、および合成または天然に生じる膨潤性粘土、アニオン性ポリ
マー微粒子、カチオン性ポリマー微粒子、両性の有機ポリマー微粒子、ならびにそれらの
任意の組合せからなるリストから選択される１つであ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、製紙において使用される充填剤の前凝集に関し、特に、高い充填剤固体（ｓ
ｏｌｉｄ）における限定された制御し得るサイズ分布を有する剪断抵抗性の充填剤フロッ
クの製造が開示される。
【背景技術】
【０００２】
　印刷および筆記用の紙中における充填剤含有率を増加させることは、製品の品質改善な
らびに原材料およびエネルギーコストの削減にとって非常な関心事である。しかしながら
、セルロース繊維を炭酸カルシウムおよびクレイのような充填剤で置換すると、仕上がっ
たシートの強度が低下する。充填剤含有率が増加する場合のさらに他の問題は、３次元シ
ート構造全体にわたる充填剤の均一な分布の維持の難しさが増すことである。充填剤含有
率の増加のこれらの好ましくない効果を減少させるための取り組みは、充填剤を、製紙機
械のウェットエンドアプローチシステムにそれらを添加する前に前凝集させることである
。
【０００３】
　用語「前凝集」の定義は、充填剤粒子を、それらを凝集させて製紙原料に添加する前に
、凝固剤および／または凝集剤による処理により凝集塊に変形することである。凝集処理
およびプロセスの剪断力が、製紙原料への添加前にフロックのサイズ分布および安定性を
決定する。現代の高速製紙に存在する化学的環境および高い流体剪断速度は、充填剤のフ
ロックが安定で剪断抵抗性であることを必要とする。前凝集処理により提供されるフロッ
クのサイズ分布は、増加した充填剤含有率に伴うシート強度の低下を最小化し、充填剤粒
子による光学的効率の減少を最小化して、シートの一様性および印刷性に対する好ましく
ない影響を最小化するはずである。さらに、系全体が経済的に実現可能でなければならな
い。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】米国特許第８，１７２，９８３号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　それ故、高い剪断安定性と狭い粒子サイズ分布の組合せは、充填剤前凝集技術の成功に
不可欠である。しかしながら、通常使用されるデンプンを含む、低分子量の凝固剤のみに
より形成される充填剤のフロックは、紙機械の高い剪断力下で崩壊する比較的小さい粒子
サイズを有する傾向がある。単一の高分子量の凝集剤によって形成された充填剤フロック
は、制御が困難な広い粒子サイズ分布を有する傾向があり、粘稠な凝集剤溶液のスラリー
中への不十分な混合が主たる理由で、粒子サイズ分布は充填剤固体レベルが高い程さらに
悪くなる。したがって、改善された前凝集技術は今なお必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本節で記載した技術は、特に断りのない限り、本明細書に引用する如何なる特許、刊行
物または他の情報も、本発明に対する「先行技術」であるという容認を構成することを意
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図されない。それに加えて、本節は、調査が為されたかまたは３７Ｃ．Ｆ．Ｒ．§１．５
６（ａ）において規定された他の直接関係のある情報が存在しないことを意味すると解釈
されるべきではない。
【０００７】
　少なくとも１つの実施形態は、製紙プロセスにおいて使用するための特定の粒子サイズ
分布を有する凝集した充填剤粒子の安定な分散液を調製する方法を対象とする。この方法
は、ａ）充填剤粒子の水性分散液を提供するステップと；ｂ）第１の凝集化剤を、充填剤
粒子の著しい凝集を生じさせずに、分散液中で均一に混合するのに十分な量で分散液に添
加するステップであり、第１の凝集化剤が両性であるステップと；ｃ）微粒子を、第１の
凝集化剤の添加前に、それと同時におよび／または後に、ならびに第２の凝集化剤の前に
、充填剤粒子の著しい凝集を生じさせるのに不十分な量で、分散液に添加するステップと
；ｄ）第１の凝集化剤の存在下で、第２の凝集化剤を、充填剤粒子の凝集を開始させるの
に十分な量で分散液に添加するステップであり、第２の凝集化剤が両性の第１の凝集化剤
の正味の電荷と反対の電荷を有するステップと；ｅ）凝集した分散液を剪断して所望の粒
子サイズを有する充填剤フロックの分散液を提供するステップと；ｆ）製紙原料は存在し
ない状態で充填剤粒子を凝集させた後、製紙原料にそれらを添加するステップとを含む。
【０００８】
　充填剤フロックは、中央値１０～１００μｍの粒子サイズを有していてもよい。充填剤
は、沈降炭酸カルシウム、重質炭酸カルシウム、カオリンクレイ、タルク、二酸化チタン
、アルミナ三水和物、硫酸バリウムおよび水酸化マグネシウム、およびそれらの混合物か
らなる群から選択することができる。第１の凝集化剤は、正味のアニオン性電荷を有して
いてもよい。第２の凝集化剤は、カチオン性であってもよく、および／または（メタ）ア
クリルアミドと、ジメチルアミノエチルメタクリレート（ＤＭＡＥＭ）、ジメチルアミノ
エチルアクリレート（ＤＭＡＥＡ）、ジエチルアミノエチルアクリレート（ＤＥＡＥＡ）
、ジエチルアミノエチルメタクリレート（ＤＥＡＥＭ）またはそれらの第四級アンモニウ
ム型（硫酸ジメチル、塩化メチルまたは塩化ベンジルを用いて形成される）およびそれら
混合物とのコポリマーおよびターポリマーからなる群から選択されてもよい。第２の凝集
化剤は、１０～５０モルパーセントのカチオン性電荷および少なくとも１５ｄＬ／ｇのＲ
ＳＶを有するアクリルアミド－ジメチルアミノエチルアクリレートメチルクロリド第四級
コポリマーであってもよく、および／または０．１～２ｄＬ／ｇのＲＳＶを有するジアリ
ルジメチルアンモニウムクロリドのホモポリマーであってもよい。この方法は、１種以上
の微粒子を、凝集した分散液に添加してする前に、第２の凝集化剤を添加することをさら
に含むことができる。この充填剤は、アニオンとして分散して低分子量であってもよく、
カチオン性凝固剤が分散液に添加されて少なくとも部分的にそのアニオン性電荷が中和さ
れた後、第１の凝集化剤または微粒子が添加される。膨潤したデンプンも、充填剤粒子の
分散液に添加することができる。膨潤したデンプンは、カチオン性、アニオン性、両性ま
たは非イオン性であってもよく、および／または膨潤デンプン－ラテックス組成物であっ
てもよい。微粒子は、珪酸質材料、シリカを主成分とする粒子、シリカミクロゲル、コロ
イダルシリカ、シリカゾル、シリカゲル、ポリシリケート、カチオン性シリカ、アルミノ
シリケート、ポリアルミノシリケート、ボロシリケート、ポリボロシリケート、ゼオライ
ト、および合成または天然に生じる膨潤性粘土、アニオン性ポリマー微粒子、カチオン性
ポリマー微粒子、両性の有機ポリマー微粒子、およびそれらの任意の組合せからなるリス
トから選択される１品目であってもよい。
【０００９】
　少なくとも１つの実施形態は、本明細書に記載されたように調製された充填剤フロック
を組み込んでいる紙製品を対象とする。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下の定義は、本出願において使用される用語、および特に請求項がどのように解釈さ
れるべきかを決定するために提供される。定義の体系化は単に便宜上であり、特定のカテ
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ゴリーに対する定義の如何なるものも限定することは意図されない。本出願においては、
これらの用語の定義は、以下のようである。
【００１１】
　「凝固剤」は、凝集剤より高い電荷密度およびより低い分子量を有する物質の組成物を
意味し、それはつまり微細に分割されて懸濁された粒子を含有する液体に添加されて、イ
オンの電荷を中和する機構を通じて固体を不安定化して凝集させる。
【００１２】
　「凝集剤」は、低電荷密度および高分子量（１，０００，０００を超える）を有する物
質の組成物を意味し、それは微細に分割されて懸濁された粒子を含有する液体に添加され
た場合、粒子間架橋の機構を通じて固体を不安定化して凝集させる。
【００１３】
　「凝集化剤」は、それが液体に添加された場合、液体中のコロイド状の微細懸濁粒子を
不安定化して凝集させる物質組成物を意味し、凝集剤および凝固剤は凝集化剤であり得る
。
【００１４】
　「ＧＣＣ」は、重質炭酸カルシウムを意味し、それは天然に生じる炭酸カルシウム岩石
を粉砕することにより製造される。
　「ＰＣＣ」は、合成で製造された沈降炭酸カルシウムを意味する。
【００１５】
　「微粒子」は、サイズが０．１μｍと１００μｍの間の粒子を意味し、それは、ケイ素
、セラミックス、ガラス、ポリマー、および金属を含むいくつかの材料をから構成される
ことができて、微粒子は、同様なマクロスケールのサイズの材料よりはるかに大きい表面
積対体積比を有するので、それらの挙動は全く異なり得る。
【００１６】
　上の定義または本出願中の他の箇所で述べる記載が、辞書または参考文献により本出願
中に引用して援用した供給源で述べられている通常使用される意味（明確にまたは暗黙に
）と一致しない事象において、本出願および特に請求項の用語は、通常の定義辞書の定義
、または参考文献により組み込まれた定義に従うのでなく、本出願における定義または説
明に従って解釈されると理解される。前記を踏まえると、用語が辞書によって解釈できて
初めて理解され得る場合には、用語が、Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄ
ｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，５ｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，（２
００５）、（Ｗｉｌｅｙ、Ｊｏｈｎ　＆　Ｓｏｎｓ、Ｉｎｃ．により出版）によって定義
されているならば、この定義は用語が請求項においてどのように定義されるべきであるか
を規制するであろう。
【００１７】
　少なくとも１つの実施形態は、製紙プロセスにおいて使用するための特定の粒子サイズ
分布を有する凝集した充填剤粒子の安定な分散液を調製する方法を対象とする。第１の凝
集化剤は、充填剤粒子の水性分散液に、分散液と均一に混合するが充填剤粒子の著しい凝
集も生じさせない量および条件で添加される。第１の凝集化剤を添加する前、最中または
後のいずれかで、微粒子は分散液に添加される。第１の凝集化剤および微粒子の両方が添
加された後、第２の凝集化剤が、第１の凝集化剤の存在下で充填剤粒子の凝集を開始させ
るのに十分な量および条件で、分散液に添加される。少なくとも１つの実施形態において
、第１の作用剤および第２の作用剤のタイプならびにそれらの使用および／または添加の
方法は、米国特許第８，０８８，２１３号に記載された方法および手順のいずれかおよび
全てに従う。
【００１８】
　場合により、凝集した分散液は、剪断されて最適の粒子サイズを有する充填剤フロック
の分散液を提供することができる。
【００１９】
　微粒子は製紙プロセスにおいて以前から使用されているが、この様式におけるそれらの
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使用は全く新規である。いくつかの先行技術のプロセスにおいて、微粒子は濡れた端部で
添加されて、繊維充填剤の混合物から材料が損失することを防止する。本発明においては
、しかしながら、微粒子は、紙を作製するために使用される繊維と分散液が接触する前に
、充填剤の分散液に添加される。
【００２０】
　本発明は、狭い粒子サイズと同時に最適の高い剪断安定性を有することを目標とする充
填剤分散液を調製する方法を使用する以前の微粒子（米国特許出願公開第２００９／０２
６７２５８号のものなど）とも異なって、微粒子を使用した。これらの以前の方法では、
第２の（凝集開始）凝集化剤の後に微粒子が使用された。本発明においては、微粒子は、
凝集が開始される前に分散液に添加される。これは、本発明は、これらの微粒子のこれま
で知られていなかった性質を使用するからである。
【００２１】
　微粒子は、凝集化剤と強く相互作用することにより凝集を促進して、生じる粒子の集塊
を強化することが知られている。したがって、微粒子が、関連のある２つの卓越性（剪断
強度および粒子サイズ）の１つだけ（剪断強度）を助長することは以前から知られていた
。
【００２２】
　本発明は、しかしながら、微粒子は、いかなる凝集も生じることなく充填剤粒子と良い
相互作用を行えるという新たに見出された事実を使用する。理論または筋書きにとらわれ
ることなく、微粒子は、充填剤粒子の表面に非常に硬い「アンカー部位」を形成すると考
えられる。これらのアンカー部位はフロックを形成するポリマーよりはるかに硬いので、
それらは曲げに抵抗して、凝集化剤によってその場に固定された凝集塊よりもはるかにし
っかりとポリマー凝集塊を充填剤粒子上に保持する。したがって、本発明の方法では、上
記の２つの卓越性の他方を促進する微粒子を使用して、凝集塊サイズを増大させる。
【００２３】
　少なくとも１つの実施形態において、微粒子は、珪酸質材料およびポリマー微粒子を含
む。代表的な珪酸質材料として、シリカを主成分とする粒子、シリカミクロゲル、コロイ
ダルシリカ、シリカゾル、シリカゲル、ポリシリケート、カチオン性シリカ、アルミノシ
リケート、ポリアルミノシリケート、ボロシリケート、ポリボロシリケート、ゼオライト
、および合成または天然に生じる膨潤性粘土が挙げられる。膨潤性粘土は、ベントナイト
、ヘクトライト、スメクタイト、モンモリロナイト、ノントロナイト、サポナイト、ソー
コナイト、モルマイト、アタパルジャイト、およびセピオライトであってもよい。適当な
代表的微粒子は、製品ＰｏｓｉＴＥＫ８６９９（Ｎａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ、Ｎａｐｅ
ｒｖｉｌｌｅ　イリノイ州による製造）である。
【００２４】
　本発明に有用なポリマー微粒子には、アニオン性、カチオン性、または両性の有機微粒
子が含まれる。これらの微粒子は、典型的には、水に有限の溶解性を有し、架橋されてい
てもよく、７５０ｎｍ未満の非膨潤粒子サイズを有する。
【００２５】
　アニオン性有機微粒子として、米国特許第６，５２４，４３９号に記載され、アクリル
アミドポリマー微粒子を加水分解することにより、または（メタ）アクリル酸およびその
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性
酸またはそれらの塩もしくはそれらの混合物のようなアニオン性モノマーを重合すること
により作製されるものが挙げられる。これらのアニオン性モノマーは、（メタ）アクリル
アミド、Ｎ－アルキルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアクリルアミド、メチル（メ
タ）アクリレート、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、およびそれらの混合物などの非イ
オン性モノマーと共重合させることもできる。
【００２６】
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　カチオン性有機微粒子として、米国特許第６，５２４，４３９号に記載され、およびジ
アリルジアルキルアンモニウムハロゲン化物、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、およびそれ
らの塩および四級化物などのモノマーおよび、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアミノアルキル（メタ
）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お
よびＮ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリレートの酸の塩または第四級塩等のモノマーを
重合することにより作製されるものが挙げられる。これらのカチオン性モノマーは、（メ
タ）アクリルアミド、Ｎ－アルキルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアクリルアミド
、メチル（メタ）アクリレート、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、およびそれらの混合
物などの非イオン性モノマーと共重合させることもできる。
【００２７】
　両性の有機微粒子は、上のリストに挙げたアニオン性モノマーの少なくとも１種、上の
リストに挙げたカチオン性モノマーの少なくとも１種および、場合により、上のリストに
挙げた非イオン性モノマーの少なくとも１種の組合せを重合することにより作製される。
【００２８】
　有機微粒子中におけるモノマーの重合は、典型的には、多官能性架橋剤の存在下で行わ
れる。これらの架橋剤は、米国特許第６，５２４，４３９号において少なくとも２つの二
重結合、二重結合と１つの反応性基、または２つの反応性基を有するとして記載されてい
る。これらの架橋剤の例は、Ｎ，Ｎ－メチレンビス（メタ）アクリルアミド、ポリエチレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート、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、グリシジル（メタ）アク
リレート、アクロレイン、メチロールアクリルアミド、グリオキサールのようなジアルデ
ヒド、ジエポキシ化合物、およびエピクロロヒドリンである。
【００２９】
　一実施形態において、微粒子投入量は、０．２ｌｂ／トン（処理される充填剤）と８ｌ
ｂ／トン（処理される充填剤）の間である。一実施形態において、微粒子投入量は、０．
５ｌｂ／トン（処理される充填剤）と４．０ｌｂ／トン（処理される充填剤）の間である
。これらの投入量は、乾燥充填剤の２０００ポンド当たりの微粒子の有効なポンドにあて
はまる。
【００３０】
　少なくとも１つの実施形態において、この方法は充填剤粒子を膨潤したデンプンと接触
させることも含む。米国特許第２，８０５，９６６号、第２，１１３，０３４号、第２，
３２８，５３７号、および第５，６２０，５１０号に記載されたように、デンプンスラリ
ーがスチーム調理器中で制御された温度（および場合により制御されたｐＨ）条件下で加
熱されると、デンプンは、破裂せずに大量の水を吸収することができる。そのような膨潤
したデンプンの添加も本発明に使用される充填剤フロックのサイズを増大させることがで
きる。少なくとも１つの実施形態において、膨潤したデンプンは、米国特許第８，２９８
，５０８号および国際特許出願ＷＯ／９７／４６５９１号に記載された１種以上の架橋さ
れたデンプンなどである。
【００３１】
　少なくとも１つの実施形態において、充填剤粒子に添加された膨潤したデンプンおよび
／またはその使用方法は、米国特許出願第２０１０／００７８１３８号に記載された膨潤
デンプン－ラテックス組成物および方法のいずれか１つによる。
【００３２】
　例として、膨潤デンプン－ラテックス組成物は、共添加剤の存在または不在下で、バッ
チもしくはジェットクッカー中で、またはデンプンの懸濁液およびラテックスと熱水との
混合により、適当に調製される。所定のデンプンについて、膨潤は、膨潤したデンプン顆
粒の破裂を避けるために、温度、ｐＨ、混合および混合時間の制御された条件下で行われ
る。組成物は、充填剤懸濁液に急速に添加され、それは次に紙ファーニッシュに、製紙機
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械の手前の点またはヘッドボックスで導入される。乾燥作業中に充填剤粒子を含む保持さ
れた膨潤したデンプンの顆粒は破裂して、それによりアミロペクチンおよびアミロースの
高分子を遊離させてシートの固体成分に結合させる。
【００３３】
　膨潤したデンプンとラテックスの組合せは、酸性、中性またはアルカリ性環境下におけ
る充填剤処理で使用することができる。少なくとも１つの実施形態において、充填剤は、
膨潤デンプン－ラテックス組成物で処理され、共添加剤の添加または無添加で作製されて
、それから紙スラリーに添加される。充填剤粒子は凝塊化して凝塊化した充填剤粒子は微
細繊維および繊維の表面に吸着し、仕上げにおいてそれらの急速な凝集を生じさせる。
【００３４】
　少なくとも１つの実施形態において、膨潤デンプン－ラテックス組成物は、ラテックス
を未加熱のデンプンに添加し、続いてゲル化点より少し低い温度で部分的に加熱して膨潤
したデンプンを生成させることによって作製される。
【００３５】
　少なくとも１つの実施形態において、１種以上の膨潤したデンプン組成物（膨潤デンプ
ン－ラテックス組成物を含む）は、充填剤分散液に、微粒子が添加される前またはそれと
同時に、第１の凝集化剤が添加される前またはそれと同時に、第２の凝集化剤が添加され
る前またはそれと同時に、第２の凝集化剤が添加された後に、およびそれらの任意の組合
せで添加される。
【００３６】
　本発明において有用な充填剤は周知であり市販されている。それらは、典型的には、乳
白度または輝度を増強するために、平滑性を増大させるために、または紙または板紙シー
トのコストを低減するために使用される任意の無機または有機粒子または顔料を含む。代
表的な充填剤として、炭酸カルシウム、カオリンクレイ、タルク、二酸化チタン、アルミ
ナ三水和物、硫酸バリウム、水酸化マグネシウム等が挙げられる。炭酸カルシウムには、
乾燥または分散したスラリー形態にあるＧＣＣ、チョーク、任意の形態のＰＣＣ、および
分散したスラリー形態にあるＰＣＣが含まれる。ＧＣＣおよびＰＣＣスラリーのいくつか
の例は、同時係属米国特許出願第１２／３２３，９７６号に示されている。ＧＣＣまたは
ＰＣＣの分散したスラリー形態は、典型的には、ポリアクリル酸ポリマー分散剤またはポ
リリン酸ナトリウム分散剤を使用して製造される。これらの分散剤の各々は、かなりのア
ニオン性電荷を炭酸カルシウム粒子に付与する。カオリンクレイのスラリーも、ポリアク
リル酸ポリマーまたはポリリン酸ナトリウムを使用して分散することができる。
【００３７】
　一実施形態において、充填剤は、炭酸カルシウムおよびカオリンクレイおよびそれらの
組合せから選択される。
【００３８】
　一実施形態において、充填剤は、沈降炭酸カルシウム、重質炭酸カルシウムおよびカオ
リンクレイ、およびそれらの混合物から選択される。
【００３９】
　第１の凝集化剤は、カチオン荷電充填剤と共に使用される場合、好ましくはカチオン性
ポリマー凝集剤であり、アニオンにより荷電された充填剤と共に使用される場合はアニオ
ン性である。しかしながら、それは、それが均一に混合して著しい凝集を生じさせずに高
固体スラリーになる限り、アニオン性、非イオン性、双性イオン性、または両性であって
もよい。
【００４０】
　「著しい凝集を生じさせずに」の定義は、第１の凝集化剤の存在下で充填剤の凝集がな
いか、または第２の凝集化剤の添加で生成するものより小さい、中程度の剪断の条件下で
不安定なフロックの形成があることである。中程度の剪断とは、６００ｍｌのビーカー中
で３００ｍｌの試料を、直径５ｃｍの、４枚刃付きのタービンインペラーを備えたＩＫＡ
　ＲＥ１６攪拌モーター使用して８００ｒｐｍで混合することにより提供される剪断と定
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義される。この剪断は、現代の製紙機械のアプローチシステムに存在するものと同様であ
るべきである。
【００４１】
　適当な凝集剤は、１，０００，０００を超え、しばしば５，０００，０００を超える分
子量を一般的に有する。
【００４２】
　ポリマー凝集剤は、典型的には、１種以上のカチオン性、アニオン性または非イオン性
のモノマーのビニル付加重合により、１種以上のカチオン性モノマーと１種以上の非イオ
ン性モノマーの共重合により、１種以上のアニオン性モノマーと１種以上の非イオン性モ
ノマーの共重合により、１種以上のカチオン性モノマーと１種以上のアニオン性モノマー
および場合により１種以上の非イオン性モノマーとの両性のポリマーを生成する共重合に
より、または１種以上の双性イオン性モノマーおよび場合により１種以上の非イオン性モ
ノマーの双性イオン性ポリマーを形成する重合により調製される。１種以上の双性イオン
性モノマーおよび場合により１種以上の非イオン性モノマーも、１種以上のアニオン性ま
たはカチオン性モノマーと共重合させることができて、双性イオン性ポリマーにカチオン
性またはアニオン性電荷を付与する。適当な凝集剤は、一般的に８０モルパーセント未満
およびしばしば４０モルパーセント未満の電荷含有率を有する。
【００４３】
　カチオン性ポリマーの凝集剤は、カチオン性モノマーを使用して形成することができる
が、ある種の非イオン性ビニル付加ポリマーを反応させてカチオン荷電ポリマーを生成さ
せることも可能である。このタイプのポリマーとしては、ポリアクリルアミドとジメチル
アミンおよびホルムアルデヒドとを反応させてマンニッヒ誘導体を生成させることによっ
て調製されたものが挙げられる。
【００４４】
　同様に、アニオン性ポリマーの凝集剤は、アニオン性モノマーを使用して形成すること
ができるが、ある種の非イオン性ビニル付加ポリマーを変形して荷電したアニオン性ポリ
マーを形成させることも可能である。このタイプのポリマーは、例えば、ポリアクリルア
ミドの加水分解により調製されたものを含む。
【００４５】
　凝集剤は、固体形態で、水性溶液として、油中水型エマルションとして、または水中の
分散液として調製することができる。代表的なカチオン性ポリマーとして、（メタ）アク
リルアミドとジメチルアミノエチルメタクリレート（ＤＭＡＥＭ）、ジメチルアミノエチ
ルアクリレート（ＤＭＡＥＡ）、ジエチルアミノエチルアクリレート（ＤＥＡＥＡ）、ジ
エチルアミノエチルメタクリレート（ＤＥＡＥＭ）または硫酸ジメチル、塩化メチルもし
くは塩化ベンジルを用いて作製されたそれらの第四級アンモニウム型とのコポリマーおよ
びターポリマーが挙げられる。代表的なアニオン性ポリマーとして、アクリルアミドとア
クリル酸ナトリウムおよび／または２－アクリルアミド２－メチルプロパンスルホン酸（
ＡＭＰＳ）とのコポリマーまたは加水分解されてアクリルアミド基の一部がアクリル酸に
変換されたアクリルアミドホモポリマーが挙げられる。
【００４６】
　一実施形態において、凝集剤は少なくとも３ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する。
【００４７】
　一実施形態において、凝集剤は少なくとも１０ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する。
【００４８】
　一実施形態において、凝集剤は少なくとも１５ｄＬ／ｇのＲＳＶを有する。
【００４９】
　本明細書において使用する「ＲＳＶ」は、還元比粘度を表す。実質的に線状で且つ十分
溶媒和された一連のポリマー同族体内において、希薄ポリマー溶液についての「還元比粘
度（ＲＳＶ）」測定は、ポール　Ｊ．フローリーによるＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏ
ｆ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｗｅｉｇｈｔｓ、ｐａｇｅｓ　２６６－３１６，Ｐｒｉｎｃｉ
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ｐｌｅｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｃｏｒｎｅｌｌ　Ｕｎｉｖｅｒ
ｓｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ，Ｉｔｈａｃａ，ニューヨーク州，Ｃｈａｐｔｅｒ　ＶＩＩ　（１
９５３）に従ったポリマー鎖長および平均分子量の表示である。ＲＳＶは、所定のポリマ
ー濃度および温度で測定されて、以下のように計算される：
ＲＳＶ＝［（η／η0）－１］／ｃ　
［式中、η＝ポリマー溶液の粘度、η0＝同じ温度における溶媒の粘度およびｃ＝溶液中
のポリマーの濃度］。
【００５０】
　濃度「ｃ」の単位は（グラム／１００ｍｌまたはｇ／デシリットル）である。それ故、
ＲＳＶの単位はｄＬ／ｇである。特に断りのない限り、１．０モルの硝酸ナトリウム溶液
がＲＳＶを測定するために使用される。この溶媒におけるポリマー濃度は０．０４５ｇ／
ｄＬである。ＲＳＶは、３０℃で測定される。粘度ηおよびη0は、サイズ７５のキャノ
ンウッベローデセミミクロ希釈粘度計を使用して測定される。粘度計は、３０±０．０２
℃に調節された恒温浴中で完全に垂直な位置に据え付けられる。本明細書に記載されたポ
リマーについてのＲＳＶの計算における典型的な固有の誤差は約０．２ｄＬ／ｇである。
シリーズ内の２つのポリマー同族体が同様なＲＳＶを有する場合、それは、それらが同様
な分子量を有することを示す。
【００５１】
　上で論じたように、第１の凝集化剤は、充填剤粒子の著しい凝集を生じさせずに分散液
中で均一に混合するために十分な量で添加される。一実施形態において、第１の凝集化剤
投入量は０．２と６．０ｌｂ／トン（処理される充填剤）の間である。一実施形態におい
て、凝集剤の投入量は、０．４と３．０ｌｂ／トン（処理される充填剤）の間である。本
発明の目的に対して、「ｌｂ／トン」は、投入量の単位であり、それは充填剤の２，００
０ポンド当たりの有効なポリマー（凝固剤または凝集剤）のポンドを意味する。
【００５２】
　第２の凝集化剤は、第１の凝集化剤の存在下で充填剤の凝集を開始させることができる
任意の材料であってよい。一実施形態において、第２の凝集化剤は、凝固剤、凝集剤およ
びそれらの混合物から選択される。
【００５３】
　適当な凝固剤は、一般的に凝集剤より低い分子量を有し、且つカチオン性電荷基のより
高い密度を有する。本発明において有用な凝固剤は周知であり、市販されている。それら
は無機であっても有機であってもよい。代表的な無機凝固剤として、アラム、アルミン酸
ナトリウム、ポリアルミニウム塩化物またはＰＡＣ（それらは、アルミニウムクロロヒド
ロキシド、アルミニウムヒドロキシド塩化物、およびポリアルミニウムヒドロキシクロリ
ドという名で呼ばれることもある）、硫酸化されたポリアルミニウム塩化物、ポリアルミ
ニウムシリカ硫酸塩、硫酸第二鉄、塩化第二鉄等およびそれらのブレンドが挙げられる。
【００５４】
　多くの有機凝固剤は縮合重合によって形成される。このタイプのポリマーの例には、エ
ピクロロヒドリン－ジメチルアミン（ＥＰＩ－ＤＭＡ）コポリマー、およびアンモニアで
架橋されたＥＰＩ－ＤＭＡコポリマーが含まれる。
【００５５】
　さらなる凝固剤は、二塩化エチレンとアンモニアとのポリマーまたは二塩化エチレンと
ジメチルアミンとのポリマーに、アンモニア、ジエチレントリアミン、テトラエチレンペ
ンタミン、ヘキサメチレンジアミンなどの多官能性アミンと二塩化エチレンまたはアジピ
ン酸のような多官能性酸との縮合ポリマーおよびメラミンホルムアルデヒド樹脂などの縮
合反応により作製されたポリマーを添加したものまたは添加しないものを含む。
【００５６】
　さらなる凝固剤として、（メタ）アクリルアミド、ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニ
ウムハロゲン化物、ジメチルアミノエチルメタクリレートおよびその第四級アンモニウム
塩、ジメチルアミノエチルアクリレートおよびその第四級アンモニウム塩、メタクリルア
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ミドプロピルトリメチルアンモニウムクロリド、ジアリルメチル（β－プロピオンアミド
）アンモニウムクロリド、（β－メタクリロイルオキシエチル）トリメチルアンモニウム
メチルスルフェート、四級化されたポリビニルラクタム、ビニルアミン、およびマンニッ
ヒまたは第四級マンニッヒ誘導体を生成するように反応したアクリルアミドまたはメタク
リルアミドのポリマー、コポリマー、およびターポリマーなどのカチオン荷電ビニル付加
ポリマーが挙げられる。適当な第四級アンモニウム塩は、塩化メチル、硫酸ジメチル、ま
たは塩化ベンジルを使用して生成させることができる。ターポリマーは、ポリマーの全体
的電荷がカチオン性である限り、アクリル酸または２－アクリルアミド２－メチルプロパ
ンスルホン酸などのアニオン性モノマーを含んでいてもよい。ビニル付加および縮合の両
方のこれらのポリマーの分子量は、数百という低さから数百万という高さまでの範囲にわ
たる。
【００５７】
　第２の凝集化剤として有用な他のポリマーには、カチオン性、アニオン性、または両性
のポリマーが含まれ、それらの化学的性質は凝集剤として上で説明した。これらのポリマ
ーと凝集剤の間の区別は主として分子量である。
【００５８】
　第２の凝集化剤は、単独でまたは１種以上の追加の第２の凝集化剤との組合せで使用す
ることができる。一実施形態において、第２の凝集化剤の添加に続いて、１種以上の微粒
子が、凝集した充填剤スラリーに添加される。
【００５９】
　第２の凝集化剤は、第１の凝集化剤の存在下で充填剤粒子の凝集を開始させるのに十分
な量で分散液に添加される。一実施形態において、第２の凝集化剤の投入量は、０．２と
８．０ｌｂ／トン（処理される充填剤）の間である。一実施形態において、第２の成分の
投入量は０．５と６．０ｌｂ／トン（処理される充填剤）の間である。
【００６０】
　一実施形態において、１種以上の微粒子が剪断に先立って凝集した分散液に添加されて
もよく、追加の凝集および／または狭い粒子サイズ分布を提供する。
【００６１】
　一実施形態において、第２の凝集化剤と第１の凝集化剤とは電荷が反対である。
【００６２】
　一実施形態において、第１の凝集化剤はカチオン性であり、第２の凝集化剤はアニオン
性である。
【００６３】
　一実施形態において、第１の凝集化剤は、アクリルアミドのジメチルアミノエチルメタ
クリレート（ＤＭＡＥＭ）またはジメチルアミノエチルアクリレート（ＤＭＡＥＡ）およ
びそれらの混合物とのコポリマーから選択される。
【００６４】
　一実施形態において、第１の凝集化剤は、アクリルアミドとジメチルアミノエチルアク
リレート（ＤＭＡＥＡ）のコポリマーであり、５～５０モル％のカチオン性電荷含有率お
よび１５ｄＬ／ｇ超のＲＳＶを有する。
【００６５】
　一実施形態において、第２の凝集化剤は、部分的に加水分解されたアクリルアミド、お
よびアクリルアミドとアクリル酸ナトリウムのコポリマーからなる群から選択される。
【００６６】
　一実施形態において、第２の凝集化剤は、アクリルアミド－アクリル酸ナトリウムコポ
リマーであり、５～４０モルパーセントのアニオン性電荷および０．３～５ｄＬ／ｇのＲ
ＳＶを有する。
【００６７】
　一実施形態において、第１の凝集化剤はアニオン性であり、第２の凝集化剤はカチオン
性である。
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【００６８】
　一実施形態において、第１の凝集化剤は、部分的に加水分解されたアクリルアミド、お
よびアクリルアミドとアクリル酸ナトリウムのコポリマーからなる群から選択される。
【００６９】
　一実施形態において、第１の凝集化剤は、アクリルアミドとアクリル酸ナトリウムのコ
ポリマーであり、５～７５モルパーセントのアニオン性電荷および少なくとも１５ｄＬ／
ｇのＲＳＶを有する。
【００７０】
　一実施形態において、第２の凝集化剤は、エピクロロヒドリン－ジメチルアミン（ＥＰ
Ｉ－ＤＭＡ）コポリマー、アンモニアで架橋されたＥＰＩ－ＤＭＡコポリマー、およびジ
アリル－Ｎ，Ｎ－二置換アンモニウムハロゲン化物のホモポリマーからなる群から選択さ
れる。
【００７１】
　一実施形態において、第２の凝集化剤は、０．１～２ｄＬ／ｇのＲＳＶを有するジアリ
ルジメチルアンモニウムクロリドのホモポリマーである。
【００７２】
　一実施形態において、第２の凝集化剤は、アクリルアミドのジメチルアミノエチルメタ
クリレート（ＤＭＡＥＭ）またはジメチルアミノエチルアクリレート（ＤＭＡＥＡ）およ
びそれらの混合物とのコポリマーから選択される。
【００７３】
　一実施形態において、第２の凝集化剤は、アクリルアミドとジメチルアミノエチルアク
リレート（ＤＭＡＥＡ）のコポリマーであり、５～５０モル％のカチオン性電荷含有率お
よび１５ｄＬ／ｇ超のＲＳＶを有する。
【００７４】
　本発明による充填剤フロックの分散液は、製紙仕上げへのそれらの添加に先立って調製
される。これは、バッチ方式でまたは連続様式で行うことができる。これらのスラリー中
の充填剤濃度は、典型的には８０質量％未満である。それはさらに典型的には５質量％と
６５質量％の間である。
【００７５】
　バッチプロセスは、上付き型のプロペラ混合機を備えた大きい混合槽からなっていても
よい。充填剤スラリーは混合槽に装填され、所望量の第１の凝集化剤が、連続した混合下
でスラリーに供給される。スラリーと凝集剤とは、第１の凝集化剤を系全体に均一に分布
させるのに十分な時間、使用される混合エネルギーに依存して典型的には約１０から６０
秒間混合される。次に、所望量の第２の凝集化剤が添加されて、その間、充填剤フロック
を崩壊させるのに十分な混合速度で、使用される混合エネルギーに依存して混合時間を典
型的には数秒から数分に増加させながら攪拌する。微粒子は、第２の凝集化剤に先立って
、充填剤スラリーに、第１の凝集化剤を添加する前に、それと同時におよび／または後に
添加される。場合により、微粒子は第２の凝集化剤の後で添加される。微粒子の添加によ
り充填剤フロックの剪断安定性は向上し、フロックの粒子サイズ分布は狭くなる。充填剤
フロックの適当なサイズ分布が得られたら、混合速度は、フロックが安定なレベルに下げ
る。次に、この凝集した充填剤のバッチはさらに大きい混合槽に移されて、十分な混合に
より充填剤フロックは分散液中で均一に懸濁されて保たれる。凝集した充填剤は、この混
合槽から製紙仕上げにポンプで輸送される。
【００７６】
　連続プロセスにおいては、所望量の第１の凝集化剤が充填剤を含有するパイプ中にポン
プ輸送されて、必要であればインラインのスタティックミキサーで混合される。充填剤と
凝集剤の適切な混合を可能にするのに十分な長さのパイプまたは混合容器が含まれた後、
適当量の第２の凝集化剤を注入することができる。次に、第２の凝集化剤が充填剤を含有
するパイプ中にポンプ輸送されて、必要であれば、インラインのスタティックミキサーを
用いて混合される。微粒子が充填剤スラリーを含有するパイプ中にポンプ輸送されて、必
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要であれば、インラインスタティックミキサーを用いて混合される。添加点は、第１の凝
集化剤をポンプ輸送する前、それと同時および／または後であり、第２の凝集化剤の添加
前である。場合により、微粒子は第２の凝集化剤の後でポンプ輸送される。微粒子の添加
により、充填剤フロックの剪断安定性は向上し、フロックの粒子サイズ分布は狭くなる。
次に、充填剤フロックの所望のサイズ分布を得るために高速混合が必要とされる。混合デ
バイスの剪断速度または混合時間のいずれかを調節することにより、フロックのサイズ分
布を制御することができる。連続プロセスは、それ自体、固定した体積のデバイスにおい
て調節可能な剪断速度を使用することができる。そのような１つのデバイスが、米国特許
第４，７９９，９６４号に記載されている。このデバイスは、速度が調節可能な遠心ポン
プであり、それは、その遮断圧力を超える背圧で作動する場合、ポンプ輸送容量のない機
械的剪断デバイスとしてとしてはたらく。他の適当な剪断デバイスには、調節可能な圧力
低下を有するノズル、タービンタイプの乳化デバイス、または固定体積の容器中の速度が
調節可能な高強度混合機が含まれる。剪断後、凝集した充填剤スラリーは製紙仕上げに直
接供給される。
【００７７】
　上記のバッチプロセスおよび連続プロセスは両方共、サイズが大きすぎる充填剤フロッ
クを除去するためのフィルタまたはスクリーンを使用することができる。これは、紙また
はボール紙中に大きい充填剤フロックが含まれることから生じる可能性としての機械操業
性および紙品質の問題を排除する。
【００７８】
　一実施形態において、充填剤フロックの粒子サイズの中央値は少なくとも１０μｍであ
る。一実施形態において、充填剤フロックの粒子サイズの中央値は１０μｍと１００μｍ
の間である。一実施形態において、充填剤フロックの粒子サイズの中央値は１０μｍと７
０μｍの間である。
【００７９】
　少なくとも１つの実施形態において、本発明は、米国特許出願第１２／９７５，５９６
号に記載された少なくとも１種の組成物および／または少なくとも１つの方法を使用して
実施される。少なくとも１つの実施形態において、本発明は、米国特許第８，０８８，２
１３号に記載された少なくとも１種の組成物および／または少なくとも１つの方法を使用
して実施される。少なくとも１つの実施形態において、本発明は、米国特許第８，１７２
，９８３号に記載された少なくとも１種の組成物および／または少なくとも１つの方法を
使用して実施される。
【実施例】
【００８０】
　前述のことは、以下の実施例を参照することによりさらによく理解することができるが
、これらの実施例は例示の目的で提示され、本発明の範囲を限定することは意図されない
。
【００８１】
　実験方法
　充填剤凝集の実験においては、充填剤スラリーを、水道水で固体１０％に希釈して、３
００ｍＬのこの希釈されたスラリーを５００ｍＬのガラスビーカーに入れた。攪拌を少な
くとも３０秒実施してから任意の化学的添加剤を添加した。攪拌機は、Ｒ１３４２、５０
ｍｍ、４枚刃プロペラを備えたＩＫＡ（登録商標）ＥＵＲＯＳＴＡＲディジタル上付き型
混合機であった（両方共ＩＫＡ（登録商標）Ｗｏｒｋｓ、Ｉｎｃ．（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏ
ｎ、ノースカロライナ州、米国）から入手できる）。最終のフロックサイズ分布をＭａｌ
ｖｅｒｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｌｔｄ．（Ｓｏｕｔｈｂｏｒｏｕｇｈ、マサチュー
セッツ州、米国）からのＭａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　Ｍｉｃｒｏを使用し
てレーザ光散乱によりキャラクタライズした。分析は、多分散モデルおよびプレゼンテー
ション４ＰＡＤを使用して実施した。このプレゼンテーションは、充填剤の屈折率につい
て１．６０の実成分および０の虚成分および連続相としての水について１．３３の屈折率
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を仮定している。分布の特性は、体積を加重したフロックサイズの中央値Ｄ（Ｖ，０．５
）および
【数１】

として定義される分布のスパンによって示した。
【００８２】
　式中、Ｄ（Ｖ，０．１）、Ｄ（Ｖ，０．５）、およびＤ（Ｖ，０．９）は、充填剤フロ
ックの体積における１０％、５０％、および９０％以上の直径として、それぞれ定義され
る。スパンの値が小さいほど均一な粒子サイズ分布であることを示し、それは製紙におい
てより優れた性能を有すると考えられる。各実施例についてＤ（Ｖ，０．５）およびスパ
ンの値を表ＩおよびＩＩでリストにした。
【００８３】
（実施例１）
　使用した充填剤は、偏三角面体の沈降炭酸カルシウム（ＰＣＣ）の乾燥粉末（Ｓｐｅｃ
ｉａｌｔｙ　Ｍｉｎｅｒａｌｓ　Ｉｎｃ．（Ｂｅｔｈｌｅｈｅｍ、ペンシルバニア州、米
国）からＡｌｂａｃａｒ　ＨＯとして入手できる）であった。このＰＣＣ粉末を、水道水
に１０％固体で分散した。スラリーを８００ｒｐｍで攪拌し、少量の試料を採取し、Ｍａ
ｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒを使用して粒子サイズ分布を測定した。実験では、
ａ）凝集化剤ＤＥＶ１１５（これは、約３２ｄＬ／ｇのＲＳＶおよび２９モルパーセント
の電荷含有率を有する市販のアニオン性アクリル酸ナトリウム－アクリルアミドコポリマ
ーであり、Ｎａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ、イリノイ州、米国）か
ら入手できる）、ｂ）凝集化剤ＤＥＶ１２５（これは、約２５ｄＬ／ｇのＲＳＶおよび１
０モルパーセントの電荷含有率を有する、市販のカチオン性アクリルアミド－ジメチルア
ミノエチルアクリレート－メチルクロリド第四級塩コポリマーであり、Ｎａｌｃｏ　Ｃｏ
ｍｐａｎｙ（Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ、イリノイ州、米国．から入手できる）、およびｃ）
微粒子Ｎａｌｃｏ－８６９９（これは、Ｎａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｎａｐｅｒｖｉｌ
ｌｅ、イリノイ州、米国）から入手できる市販のコロイダルシリカ分散液である）を使用
した。
【００８４】
　表１中の結果は、未処理のＰＣＣは、粒子サイズの中央値が３．７５μｍおよびスパン
が１．２８３の単峰性の粒子サイズ分布を有したことを示す。１０％ＰＣＣスラリーを８
００ｒｐｍで３０秒混合した後、注射器を使用して１．５ｌｂ／トンのＮａｌｃｏ　ＤＥ
Ｖ１１５をスラリーにゆっくり添加し、続いて１．０ｌｂ／トンのＮａｌｃｏ　ＤＥＶ１
２５をさらに他の注射器を使用してゆっくり添加した。ＤＥＶ１２５の添加後、１つの充
填剤試料を粒子サイズ測定のために採取し（時間＝０分）、次に攪拌速度を１５００ｒｐ
ｍに上げて８分間保った。試料を２分毎の間隔で採取して粒子サイズ分布を測定した（時
間＝２、４、６および８分）。この剪断は、充填剤フロックの安定性を評価する目的で行
った。結果は表１に示す。
【００８５】
（実施例２）
　実験１を、微粒子を処理プログラムにおける成分の１つとして繰り返した。０．５ｌｂ
／トンのＮａｌｃｏ－８６９９を添加した後ＤＥＶ１１５を添加した。
【００８６】
（実施例３）
　実験１を、微粒子を処理プログラムにおける成分の１つとして繰り返した。１．０ｌｂ
／トンのＮａｌｃｏ－８６９９を添加した後ＤＥＶ１１５を添加した。
【００８７】
（実施例４）
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　実験１を、微粒子を処理プログラムにおける成分の１つとして繰り返した。１．５ｌｂ
／トンのＮａｌｃｏ－８６９９を添加した後ＤＥＶ１１５を添加した。
【００８８】
（実施例５）
　実験１を、微粒子を処理プログラムにおける成分の１つとして繰り返した。１．０ｌｂ
／トンのＮａｌｃｏ－８６９９を、ＤＥＶ１１５の添加後であるがＤＥＶ１２５の前に添
加した。
【００８９】
（実施例６）
　実験１を、微粒子を処理プログラムにおける成分の１つとして繰り返した。１．０ｌｂ
／トンＮａｌｃｏ－８６９９をＤＥＶ１２５の添加後に添加した。
【００９０】
（実施例７）
　実験１を、微粒子を処理プログラムにおける成分の１つとして繰り返した。１．０ｌｂ
／トンのＮａｌｃｏ－８６９９および１．５ｌｂ／トンのＤＥＶ１１５を予め混合した後
充填剤スラリーに添加し、続いてＤＥＶ１２５を添加した。
【００９１】
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【表１】

【００９２】
　表Ｉ中の結果は、凝集プログラムにおける、Ｎａｌｃｏ－８６９９微粒子に関して、ア
ニオン性凝集化剤の前に添加されたか後に添加されたか、アニオン性凝集化剤と予め混合
されたか、またはカチオン性凝集化剤の後に添加されたかは問題ではなく、充填剤凝集お
よび生じた充填剤フロックの剪断安定性の両方共顕著に改善されたことを示す。
【００９３】
（実施例８）
　使用した充填剤は、７０％が固体の重質炭酸カルシウム（ＧＣＣ）スラリーであった。
このスラリーを水道水で１０％固体に希釈した。スラリーを８００ｒｐｍで攪拌し、少量
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の試料を採取して、Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒを使用して粒子サイズ分布
を測定した。表ＩＩにおける結果は、未処理のＧＣＣは１．５１μｍの粒子サイズの中央
値および２．０２９のスパンを有する単峰性の粒子サイズ分布を有したことを示す。
【００９４】
　１０％ＧＣＣスラリーを８００ｒｐｍで３０秒混合した後、１．５ｌｂ／トンのＮａｌ
ｃｏ　ＤＥＶ１２０をスラリーに添加し、続いて注射器を使用して０．７５ｌｂ／トンの
Ｎａｌｃｏ　ＤＥＶ１１５をスラリーにゆっくり添加し、最後に０．６０ｌｂ／トンのＮ
ａｌｃｏ　ＤＥＶ１２５をさらに他の注射器を使用してゆっくり添加した。ＤＥＶ１２５
の添加後、粒子サイズ測定のために１つの充填剤試料を採取し（時間＝０分）、次に攪拌
速度を１５００ｒｐｍに上げて８分間保った。試料を２分毎の間隔で採取して粒子サイズ
分布を測定した（時間＝２、４、６および８分）。結果は表ＩＩに示した。
【００９５】
（実施例９）
　実験８を、微粒子を処理プログラムにおける成分の１つとして繰り返した。０．５ｌｂ
／トンのＮａｌｃｏ－８６９９をＤＥＶ１１５の添加前に添加した。
【００９６】
（実施例１０）
　実験８を、微粒子を処理プログラムにおける成分の１つとして繰り返した。１．０ｌｂ
／トンのＮａｌｃｏ－８６９９をＤＥＶ１１５の添加前に添加した。
【００９７】
（実施例１１）
　実験８を、微粒子を処理プログラムにおける成分の１つとして繰り返した。１．０ｌｂ
／トンのＮａｌｃｏ－８６９９をＤＥＶ１１５の添加後であるがＤＥＶ１２５の前に添加
した。
【００９８】
（実施例１２）
　実験８を、微粒子を処理プログラムにおける成分の１つとして繰り返した。１．０ｌｂ
／トンのＮａｌｃｏ－８６９９をＤＥＶ１２５の添加後に添加した。
【００９９】
（実施例１３）
　実験８を、微粒子を処理プログラムにおける成分の１つとして繰り返した。１．０ｌｂ
／トンのＮａｌｃｏ－８６９９および０．７５ｌｂ／トンのＤＥＶ１１５を予め混合して
から充填剤スラリーに添加し、続いてＤＥＶ１２５を添加した。
【０１００】
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【表２】

【０１０１】
　表ＩＩにおける結果は、凝集プログラムおけるＮａｌｃｏ－８６９９の微粒子に関して
、アニオン性凝集化剤の前に添加されたか後に添加されたか、アニオン性凝集化剤と予め
混合して添加されたか、またはカチオン性凝集化剤の後に添加されたかは問題ではなく、
充填剤凝集および生じた充填剤フロックの剪断安定性の両方共顕著に改善されたことを示
す。
【０１０２】
　本発明は、多くの異なった形態で表現され得るが、本明細書には、本発明の特定の好ま
しい実施形態が詳細に記載されている。本開示は、本発明の原理の具体例であり、本発明
を例示された特定の実施形態に限定することは意図されない。本明細書で挙げた全ての特
許、特許出願、科学的論文、および任意の他の参考資料は、それらの全体を引用して援用
する。さらに、本発明は、本明細書に記載したおよび／または本明細書に援用したいくつ
かのまたは全ての種々の実施形態の任意の可能な組合せを包含する。それに加えて、本発
明は、本明細書に記載したおよび／または本明細書に援用した任意の１つのまたはいくつ
かの種々の実施形態を特に除外する任意の可能な組合せも包含する。
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【０１０３】
　上の開示は、例示であることが意図され、網羅的ではない。この記載は当業者に多くの
変形および代替を示唆するであろう。全てのこれらの代替および変形は、請求項の範囲内
に含まれることが意図され、請求項において、用語「含む」は「含むが限定されない」を
意味する。当業者ならば、本明細書に記載した特定の実施形態に対する他の均等形態を認
識することができ、その均等形態も請求項により包含されることも意図されている。
【０１０４】
　本明細書に開示された全ての範囲およびパラメータは、その中に包含される任意のおよ
び全ての部分範囲ならびに終点間の全ての数を包含することが理解される。例えば、「１
から１０」と述べられた範囲は、最小値である１と最大値である１０の間の（１および１
０を含む）任意のおよび全ての部分範囲を含むとみなされるべきである。すなわち、全て
の部分範囲は、最小値である１以上（例えば１から６．１）で始まり、最大値である１０
以下（例えば２．３から９．４、３から８、４から７）で終わり、結局１、２、３、４、
５、６、７、８、９、および１０の各数も範囲内に含まれる。全てのパーセンテージおよ
び比は特に断りのない限り重量による。
【０１０５】
　これで本発明の好ましいおよび代替実施形態の記載を終わる。当業者ならば、本明細書
に記載した特定の実施形態に対する他の均等形態を認識できるが、その均等形態は本明細
書に添付した請求項によって包含されることが意図されている。
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