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(57)【要約】
　（Ａ）１気圧及び２０℃の条件下で液状であり、下記式（１）の構造式に示される脂肪
酸エステル及び（Ｂ）置換コハク酸無水物の混合物を被乳化体とし、かつ（Ａ）：（Ｂ）
が５０：５０～１０：９０（質量比）である、エマルションの分散安定性に優れ、抄紙系
での汚れの発生を起こし難い、サイズ剤組成物の提供。
　Ｒ１－ＣＯＯ－Ｒ２・・・式（１）
（但し、式中のＲ１は炭素数５～３０のアルキル基又はアルケニル基を示し、式中のＲ２

は炭素数１～３０のアルキル基を示し、Ｒ１とＲ２とは同一であっても異なっていてもよ
い。）
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）１気圧及び２０℃の条件下で液状であり、かつ下記の式（１）の構造式で示され
る脂肪酸エステル及び（Ｂ）置換コハク酸無水物の混合物を被乳化体とし、かつ、
前記（Ａ）脂肪酸エステルと前記（Ｂ）置換コハク酸無水物との質量比［（Ａ）：（Ｂ）
］が５０：５０～１０：９０であることを特徴とするサイズ剤組成物。
Ｒ１－ＣＯＯ－Ｒ２・・・式（１）
（但し、式中のＲ１は炭素数５～３０のアルキル基又はアルケニル基を示し、式中のＲ２

は炭素数１～３０のアルキル基を示し、Ｒ１とＲ２とは同一であっても異なっていてもよ
い。）
【請求項２】
　（Ａ）脂肪酸エステルは、前記式（１）におけるＲ２の炭素数が４～３０である請求項
１に記載のサイズ剤組成物。
【請求項３】
　請求項１に記載のサイズ剤組成物を用いて抄紙系内の汚れを低減する抄紙方法。
【請求項４】
（１）ｐＨが６．５～８．５、
（２）アルカリ度が５０～４００ｐｐｍ、及び
（３）電導度が５０～２５０ｍＳ／ｍ
であるパルプスラリーに、
（４）請求項１に記載のサイズ剤組成物
を添加して抄紙を行うことを特徴とする板紙の製造方法。
【請求項５】
（Ａ）脂肪酸エステルは、前記式（１）におけるＲ２の炭素数が４～３０である請求項４
に記載の板紙の製造方法。
【請求項６】
ピッチコントロール剤を請求項４に記載のパルプスラリーに添加することを特徴とする請
求項４又は５に記載の板紙の製造方法。
【請求項７】
紙力剤としてポリアクリルアミド系重合体及び／又は澱粉類を請求項４に記載のパルプス
ラリーに添加することを特徴とする請求項４～６のいずれか一項に記載の板紙の製造方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、サイズ剤組成物、抄紙方法、及び板紙の製造方法に関し、詳しくは、置換コ
ハク酸無水物を主成分とするサイズ剤組成物、及びこのサイズ剤組成物を用いた抄紙方法
及び板紙の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アルケニルコハク酸無水物（以下、ＡＳＡと略すことがある）は、製紙分野において紙
に耐水性を付与するサイズ剤として広く使用されている。同じくアルキルケテンダイマー
に代表される２－オキセタノン化合物もサイズ剤として使用されているが、ＡＳＡは２－
オキセタノン化合物よりも抄造直後のサイズ度が優れ、また古紙パルプや機械パルプに対
してサイズ効果が優れる特長を有する。実際の製紙工程において、ＡＳＡは水媒体中に乳
化分散したエマルションとして使用される。ＡＳＡは常温あるいは加温状態で油状物質で
あるので、乳化分散剤および高速攪拌機を用いた従来公知の乳化方法により乳化すること
ができる（例えば特許文献１参照）。
【０００３】
　ＡＳＡを乳化させるための乳化分散剤として、例えば、カチオン化澱粉糊液（例えば特



(3) JP WO2012/144233 A1 2012.10.26

10

20

30

40

50

許文献１、２参照）、ビニル系や（メタ）アクリルアミド系のカチオン性ポリマー（例え
ば、特許文献３、４参照）、（メタ）アクリルアミドを含むモノマー類をカチオン化澱粉
にグラフト重合させたグラフト化カチオン化澱粉（例えば、特許文献５参照）、両性アク
リルアミド系ポリマー（例えば、特許文献６、７参照）が提案されている。
【０００４】
　しかしながら、上記の乳化分散剤を用いてもＡＳＡは、水分との接触による加水分解を
起こし易く、紙へのサイズ効果の低下を起こすばかりでなく、加水分解によって生じたＡ
ＳＡ加水分解物はその粘着性の高さから製紙工程の汚れの原因になり易い。
【０００５】
　ＡＳＡを乳化分散した乳化分散液の品質を改良する他の方法として、特定の化学構造を
有するＡＳＡを使用する方法（例えば、特許文献８参照）、ＡＳＡに相溶する疎水性物質
を併用する方法（例えば、特許文献９参照）やＡＳＡと２－オキセタノン化合物とを含有
するサイジング分散液を使用する方法（例えば、特許文献１０参照）が提案されている。
【０００６】
　また、特許文献１１には、「セルロース反応性サイズ剤と非セルロース反応性サイズ剤
とを含む高温の過酸化水素による浸透に対して液体包装厚紙の切り口の抵抗性を向上させ
るためのサイジング混合物において、それが、セルロース繊維に共有接合し、自己架橋す
ることのできる熱硬化性樹脂を含有し、前記非セルロース反応性サイズ剤が・・・又は脂
肪酸誘導体であることを特徴とするサイジング混合物」が記載されている（特許文献１１
の特許請求の範囲参照）。特許文献１１では、「セルロース反応性サイズ剤と非セルロー
ス反応性サイズ剤」について「セルロース反応性サイジング剤としては、・・・、アルケ
ニルコハク酸無水物が挙げられ」（特許文献１１の段落番号００２７参照）、「最も好ま
しい非反応性サイズ剤は、脂肪酸エステルであり、特に、・・・天然脂肪酸のグリセロー
ルトリエステル（グリセリド）である」（特許文献１１の段落番号００３１参照）と、開
示されている。
　また、特許文献１１に開示された実施例では、非セルロース反応性サイズ剤である脂肪
酸エステルとして、Ｃ１６～Ｃ１８脂肪酸のグリセロールトリエステル（実施例１の表１
、実施例３の表３及び表４参照）、Ｃ２２脂肪酸のグリセリルトリエステル（実施例３の
表３参照）、Ｃ１８脂肪酸のグリセリルトリエステル（実施例３の表４参照）が具体的に
示され、グリセリルトリエステル以外の脂肪酸エステルについての実施例がない。
　特許文献１１には、エマルションの安定性に優れ、使用時に汚れの発生を起こし難いサ
イズ剤組成物を提供するという課題の開示がなく、サイズ効果の観点から非セルロース反
応性サイズ剤として機能しうる融点が高いグリセロールトリエステルとセルロース反応性
サイズ剤とを含むサイジング混合物を開示しているに過ぎない。
【０００７】
　また、一般に古紙から板紙を抄造する場合、硫酸バンドや硫酸により抄紙ｐＨを酸性に
して製造していた。これは一般的に用いられているロジン系サイズ剤の効果を効率良く得
る為である。
【０００８】
　しかしながら、近年、環境問題から抄紙系はクローズド化が進み、硫酸バンドに由来す
る硫酸イオンの蓄積によるマシンの腐食が問題となった。また、古紙中の炭酸カルシウム
含有量が近年は増えており、抄紙系のｐＨが下がり難く、そのため硫酸バンドの使用量が
増大している。このクローズド化による硫酸イオンの増加と炭酸カルシウム含有量の増加
により、硫酸バンドと炭酸カルシウムとの反応物である硫酸カルシウム（石膏）が抄紙系
内で増加し、これが抄紙工程で析出する事によるスケールトラブルが多発している。
【０００９】
　さらに最近、抄紙工程において合成系のピッチによるトラブルが増加している。合成系
のピッチは古紙から持ちこまれるインキビヒクル、コート紙用のバインダーに用いられる
ラテックス類、ガムテープやラベルに用いられる粘着物質、書籍・雑誌類の背糊として使
用されるホットメルト接着剤などに由来する物質である。ピッチは抄紙装置内部や用具類
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に付着して搾水不良や断紙などを引き起こし、紙の生産性を低下させる。また、集塊化し
たピッチは、紙面上にピンホールやピッキングなどを生じさせるだけでなく、塗工時や印
刷時におけるトラブルを招き、紙の品質が著しく損なわれる原因となる。
【００１０】
　現在、板紙の製造において一般的な抄紙ｐＨは５～６．５である。これは上記の問題を
回避する為に従来の酸性抄紙から硫酸バンドの添加量を減らした為であり、また炭酸カル
シウムの含有量が増加したため抄紙ｐＨが上がってきた為でもある。
【００１１】
　前記した問題を回避するためにピッチコントロール剤を使用する等が提案されている（
例えば、特許文献１２参照）。しかし、ピッチコントロール剤のみで解決することは不十
分であった。
【００１２】
　これらを改良する方法として（１）ｐＨ６．５～８．５、（２）アルカリ度５０～４０
０ｐｐｍ、（３）電導度５０～２５０ｍＳ／ｍ、のパルプスラリーを用い、（４）内添サ
イズ剤をパルプスラリーに添加して抄紙を行うことを特徴とする板紙の製造方法が提案さ
れている（例えば、特許文献１３参照）が、未だ不十分であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】米国特許３８２１０６９号公報（特開昭４９－９４９０７号公報）
【特許文献２】特公昭３９－００２３０５号公報
【特許文献３】特開昭６０－２４６８９３号公報
【特許文献４】特公平６－３３５９７号公報
【特許文献５】特開平９－１１１６９２号公報
【特許文献６】特公平３－４２４７号公報
【特許文献７】特開昭５８－４５７３１号公報
【特許文献８】特開平６－２４８５９６号公報（特許第２９１５２４１号公報）
【特許文献９】米国特許第６５７６０４９号公報
【特許文献１０】特許第３８３４６９９号公報
【特許文献１１】特開平６－２２０７９５号公報
【特許文献１２】米国特許第４７６５８６７号公報
【特許文献１３】特開２００７－１８６８２２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明の課題は、エマルションの分散安定性に優れ、抄紙系での汚れの発生を起こし難
いサイズ剤組成物を提供することである。
【００１５】
　本発明の別の課題は、抄紙系での汚れの発生を起こし難い抄紙方法を提供することであ
る。
【００１６】
　本発明のさらに別の課題は、抄紙系での汚れの発生を低減することによりスケールトラ
ブル及びピッチトラブルを防止することができ、サイズ効果の優れる板紙を提供すること
のできる板紙の製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明者らは鋭意研究を重ねた結果、置換コハク酸無水物と特定の脂肪酸エステルとを
特定の割合で混合することにより、エマルションの安定性に優れ、抄紙系での汚れの発生
を起こし難いサイズ剤組成物及び抄紙方法が得られることを見出し、本発明を完成するに
至った。
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　また、このサイズ剤組成物を特定のパルプスラリーに添加して抄紙を行うことで、抄紙
系での汚れの発生を低減することによりスケールトラブル及びピッチトラブルを防止する
ことができ、サイズ効果の優れる板紙を提供することのできる板紙の製造方法を見出し、
本発明を完成するに至った。
【００１８】
　すなわち、前記課題を解決する手段は、
＜１＞　（Ａ）１気圧及び２０℃の条件下で液状であり、かつ下記の式（１）の構造式に
示される脂肪酸エステル及び（Ｂ）置換コハク酸無水物の混合物を被乳化体とし、かつ、
前記（Ａ）脂肪酸エステルと前記（Ｂ）置換コハク酸無水物との質量比［（Ａ）：（Ｂ）
］が５０：５０～１０：９０であることを特徴とするサイズ剤組成物である。
Ｒ１－ＣＯＯ－Ｒ２・・・式（１）
（但し、式中のＲ１は炭素数５～３０のアルキル基又はアルケニル基を示し、式中のＲ２

は炭素数１～３０のアルキル基を示し、Ｒ１とＲ２とは同一であっても異なっていてもよ
い。）
　前記＜１＞のサイズ剤組成物の好適な態様は、
＜２＞　（Ａ）脂肪酸エステルは、前記式（１）におけるＲ２の炭素数が４～３０である
。
【００１９】
　別の前記課題を解決する手段は、
＜３＞　前記＜１＞のサイズ剤組成物を用いて抄紙系内の汚れを低減する抄紙方法である
。
【００２０】
　さらに別の前記課題を解決する手段は、
＜４＞（１）ｐＨが６．５～８．５、
（２）アルカリ度が５０～４００ｐｐｍ、及び
（３）電導度が５０～２５０ｍＳ／ｍ
であるパルプスラリーに、
（４）前記＜１＞に記載のサイズ剤組成物
を添加して抄紙を行うことを特徴とする板紙の製造方法である。
　前記＜４＞の板紙の製造方法の好適な態様は、
＜５＞　（Ａ）脂肪酸エステルは、前記式（１）におけるＲ２の炭素数が４～３０である
。
＜６＞　前記＜４＞又は前記＜５＞に記載の板紙の製造方法において、ピッチコントロー
ル剤を前記＜４＞に記載のパルプスラリーに添加することを特徴とする。
＜７＞　前記＜４＞～前記＜６＞のいずれか一つに記載の板紙の製造方法において、紙力
剤としてポリアクリルアミド系重合体及び／又は澱粉類を前記＜４＞に記載のパルプスラ
リーに添加することを特徴とする。
【発明の効果】
【００２１】
　この発明によると、エマルションの分散安定性に優れ、抄紙系での汚れの発生を起こし
難いサイズ剤組成物を提供することができる。
【００２２】
　この発明によると、抄紙系での汚れの発生を起こし難い抄紙方法を提供することができ
る。
【００２３】
　この発明によると、抄紙系での汚れの発生を低減することによりスケールトラブル及び
ピッチトラブルを防止することができ、サイズ効果の優れる板紙を製造することのできる
板紙の製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
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　この発明のサイズ剤組成物は、（Ａ）１気圧及び２０℃の条件下で液状であり、特定の
構造式で示される脂肪酸エステルと（Ｂ）置換コハク酸無水物とを特定の割合で含有する
。
【００２５】
　前記（Ｂ）置換コハク酸無水物としては、コハク酸無水物におけるメチレン基の水素が
アルキル基又はアルケニル基に置換した化合物を挙げることができ、好ましくはアルケニ
ルコハク酸無水物を挙げることができ、更に好ましくは１気圧及び２５℃の条件下で液状
であるアルケニルコハク酸無水物を挙げることができ、特に好ましくは炭素数１６以上２
４以下の内部オレフィンと無水マレイン酸との付加反応生成物である内部アルケニルコハ
ク酸無水物を挙げることができる。ここで内部オレフィンとは、α－オレフィン（二重結
合の位置がオレフィンの１位と２位の炭素を結ぶ位置にあるオレフィン）ではなく、二重
結合がα位より炭素鎖の内部に存在するオレフィンを言う。また、内部アルケニルコハク
酸無水物と称するときの「内部アルケニル」とは二重結合の位置がα位より炭素鎖の内部
に存在するアルケニル基を言う。
【００２６】
　内部アルケニルコハク酸無水物としては、具体的には、内部ヘキサデセニルコハク酸無
水物、内部オクタデセニルコハク酸無水物、内部イコセニルコハク酸無水物、内部ドコセ
ニルコハク酸無水物、内部テトラコセニルコハク酸無水物等が挙げられ、これらは単独で
使用しても良いし、複数種の内部アルケニルコハク酸無水物を併用しても良い。また、複
数種の内部オレフィンとコハク酸無水物とを反応させることによって形成されるところの
、複数種の内部異性化アルケニルコハク酸無水物を含有する混合物もまた、好適な内部ア
ルケニルコハク酸無水物として採用することができる。
【００２７】
　炭素数が１６以上２４以下であるオレフィンが置換するアルケニルコハク酸無水物は、
サイズ剤組成物の紙へのサイズ付与効果が優れるので、好ましい。また内部オレフィンを
含むオレフィンと無水マレイン酸との付加反応生成物であるアルケニルコハク酸無水物で
あると、アルケニルコハク酸無水物が加水分解し難くなり、サイズ剤組成物の紙へのサイ
ズ付与効果の低下が少なくなるので、好ましい。
【００２８】
　アルケニルコハク酸無水物における内部オレフィンのα位（１位の炭素と２位の炭素を
結ぶ位置）より内部に二重結合が存在することは、オレフィンの１Ｈ－ＮＭＲによる分析
において、５．４ｐｐｍ付近に内部オレフィン由来のピークがあることで確認できる。ま
た逆に、アルケニルコハク酸無水物にα－オレフィンが置換していることは、オレフィン
の１Ｈ－ＮＭＲによる分析において、５．０ｐｐｍ付近および５．８ｐｐｍ付近にα－オ
レフィン由来のピークがあることで確認できる。また、上記ピークの積分値を基にα－オ
レフィンが置換したアルケニルコハク酸無水物と内部オレフィンが置換したアルケニルコ
ハク酸無水物との質量比率を求めることも可能である。
【００２９】
　コハク酸無水物と付加反応させる内部オレフィンは、通常の有機合成法により合成する
ことができるが、例えば、シリカ・アルミナ系触媒を用いてα－オレフィンを内部異性化
することで得ることができる。通常の有機合成法によりα－オレフィンを内部異性化して
得られる内部異性化オレフィンは、二重結合の位置が炭素鎖の２位、３位等の様々な位置
に形成されてなる内部オレフィンの混合物となっているが、この発明においては、異性化
反応により形成された内部オレフィンの混合物である内部異性化オレフィンにあっては、
その内部オレフィンの具体的な二重結合の位置が特定されなくてもよく、内部オレフィン
の混合物である限りその混合物に含まれる各内部オレフィンが特定されなくても良い。各
種の内部オレフィンが含まれている内部異性化オレフィンにあっては、α－オレフィンの
含有量は１０質量％以下であることが好ましい。
【００３０】
　上記オレフィンに無水マレイン酸を付加させ、アルケニルコハク酸無水物を得る方法と
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しては、通常の有機合成法が適用できる。例えば、窒素雰囲気下２１０℃に加熱したオレ
フィンに無水マレイン酸を徐々に加え、６～１０時間攪拌することでアルケニルコハク酸
無水物を得ることができる。
【００３１】
　前記（Ａ）脂肪酸エステルは、１気圧及び２０℃の条件下で液状であり、かつ、下記の
式（１）の構造式で示される。
Ｒ１－ＣＯＯ－Ｒ２・・・式（１）
（但し、式中、Ｒ１は炭素数５～３０のアルキル基又はアルケニル基であり、好ましくは
炭素数８～２４のアルキル基又はアルケニル基であり、Ｒ２は炭素数１～３０のアルキル
基であり、好ましくは、炭素数４～３０、更に好ましくは、炭素数４～２４のアルキル基
であり、Ｒ１とＲ２とは同一であっても異なっていてもよい。）
【００３２】
　サイズ剤組成物は、式（１）の構造式に示される脂肪酸エステルの１種のみを含有して
もよいし、２種以上の脂肪酸エステルを含有してもよい。また、前記脂肪酸エステルが１
気圧及び２０℃の条件下で液状とは、１気圧及び２０℃の条件下における粘度が１００ｍ
Ｐａ・Ｓ以下であることである。
【００３３】
　１気圧及び２０℃の条件下で液状でない脂肪酸エステルは、置換コハク酸無水物と混合
するために長時間の加熱撹拌操作が必要であったり、置換コハク酸無水物と均一に混合し
ても１気圧及び２０℃の条件下で保管中に脂肪酸エステルが固体として析出しやすかった
り、置換コハク酸無水物と脂肪酸エステルとの混合物のエマルションが不安定となりやす
く凝集や分離などを起こしたりする、といった不都合があり、この発明の課題を達成する
ことができない。また、上記式（１）の構造式を有しない脂肪酸エステルであるジエステ
ル、トリエステル（油脂）は置換コハク酸無水物の加水分解が速く、抄紙系内で汚れが発
生し易いといった不都合があり、この発明の課題を達成することができない。
【００３４】
　前記脂肪酸エステルは飽和脂肪酸とアルキルアルコールとのエステルである。前記飽和
脂肪酸としてカプロン酸（炭素数６）、エナント酸（炭素数７）、カプリル酸（炭素数８
）、ペラルゴン酸（炭素数９）、カプリン酸（炭素数１０）、ウンデカン酸（炭素数１１
）、ラウリン酸（炭素数１２）、トリデカン酸（炭素数１３）、ミリスチン酸（炭素数１
４）、ペンタデシル酸（炭素数１５）、パルミチン酸（炭素数１６）、マルガリン酸（炭
素数１７）、ステアリン酸（炭素数１８）、イソステアリン酸（炭素数１８）、ツベルク
ロステアリン酸（炭素数１９）、アラキジン酸（炭素数２０）、及びべへン酸（炭素数２
２）等を挙げることができ、不飽和脂肪酸エステルとしてカプロレイン酸（炭素数１０）
、リンデル酸（炭素数１２）、ミリストレイン酸（炭素数１４）、パルミトレイン酸（炭
素数１６）、オレイン酸（炭素数１８）、リノール酸（炭素数１８）、リノレン酸（炭素
数１８）、エイコセン酸（炭素数２０）、セトレン酸（炭素数２２）及びエルシン酸（炭
素数２２）等を挙げることができる。これらの中でも、炭素数８～１８である脂肪酸、例
えばカプリル酸（炭素数８）、カプリン酸（炭素数１０）、ラウリン酸（炭素数１２）、
ミリスチン酸（炭素数１４）、パルミチン酸（炭素数１６）、ステアリン酸（炭素数１８
）、オレイン酸（炭素数１８）、リノール酸（炭素数１８）が好ましい。アルキルアルコ
ールとしては、前記のメチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－プロピルアルコール、
イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、ｓｅｃ－ブチ
ルアルコール、ｔｅｒｔ－ブチルアルコール、ｎ－ペンチルアルコール、イソペンチルア
ルコール、２－メチルブチルアルコール、１－メチルブチルアルコール、ネオペンチルア
ルコール、１，２－ジメチルプロピルアルコール、１－エチルプロピルアルコール、ｎ－
ヘキシルアルコール、４－メチルペンチルアルコール、３－メチルペンチルアルコール、
２－メチルペンチルアルコール、１－メチルペンチルアルコール、３，３－ジメチルブチ
ルアルコール、２，２－ジメチルブチルアルコール、１，１－ジメチルブチルアルコール
、１，２－ジメチルブチルアルコール、１，３－ジメチルブチルアルコール、２，３－ジ
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メチルブチルアルコール、２－エチルブチルアルコール、１－エチルブチルアルコール、
１－エチル－１－メチルプロピルアルコール、ｎ－ヘプチルアルコール、ｎ－オクチルア
ルコール、２－エチルヘキシルアルコール、ｎ－ノニルアルコール、ｎ－デシルアルコー
ル、ｎ－ウンデシルアルコール、ｎ－ドデシルアルコール、ｎ－トリデシルアルコール、
ｎ－テトラデシルアルコール、ｎ－ペンタデシルアルコール等のアルキルアルコールを挙
げることができ、炭素数４～１６のアルキルアルコールが好ましい。
【００３５】
　これらの脂肪酸エステルは、置換コハク酸無水物と混合する際に短時間の緩やかな撹拌
で均一な混合状態となり、また混合物を２５℃で保管しても長期間にわたり均一な状態を
保つことができ、更に置換コハク酸無水物と脂肪酸エステルとの混合物のエマルションの
保存安定性が優れる、という利点があるので好ましい。
【００３６】
　本発明のサイズ剤組成物は、上記（Ａ）脂肪酸エステルと上記（Ｂ）置換コハク酸無水
物とを特定の割合で混合した混合物を乳化することにより得られる。脂肪酸エステルと置
換コハク酸無水物との混合割合は、質量比で脂肪酸エステル：置換コハク酸無水物＝５０
：５０～１０：９０の範囲である。上記範囲よりも脂肪酸エステルが多いと、置換コハク
酸無水物単独の場合よりもサイズ効果が劣り好ましくなく、上記範囲よりも脂肪酸エステ
ルが少ないとサイズ効果、エマルションの安定性および抄紙系での汚れ低減に効果が見ら
れず好ましくない。
【００３７】
　本発明における脂肪酸エステルおよび置換コハク酸無水物は、互いに相溶性に優れ、双
方が液状であればいかなる温度条件でも混合することができるが、１００℃以下で加熱混
合することが好ましい。１００℃より高温になると熱による変質で変色したりサイズ剤と
しての効果が低下したりするおそれがある。また、混合する際は置換コハク酸無水物と脂
肪酸エステルとの両者が攪拌中に空気中の水分で加水分解し、または変性することを防ぐ
ため、乾燥空気、窒素、アルゴン等の水分を含まない雰囲気下で混合することが好ましい
。
【００３８】
　本発明のサイズ剤組成物は、作業性から少なくとも前記脂肪酸エステルと前記置換コハ
ク酸無水物とが水に分散してなる水分散性サイズ剤として使用することが好ましい。水分
散性サイズ剤は必要に応じて界面活性剤や各種水性高分子分散剤を用い、公知の乳化方法
にて乳化分散することにより調製可能である。なお、水分散性サイズ剤の調製は置換コハ
ク酸無水物の加水分解による性能低下を最小限にする目的から、使用直前にサイズ剤組成
物を水に分散したり、ポンプで連続的に乳化装置に送って水分散性サイズ剤を調製し、連
続的に使用したりすることが好ましい。
【００３９】
　本発明において、置換コハク酸無水物と脂肪酸エステルとの混合物に更に界面活性剤を
混合した混合物を乳化することが、乳化性を改善すること、抄紙用具に汚れが付着し難い
ことから好ましい。前記のように置換コハク酸無水物と脂肪酸エステルとの混合物に添加
する界面活性剤（以下、混合用界面活性剤と略することがある）の使用量は、置換コハク
酸無水物と脂肪酸エステルとの合計１００質量部に対して０．０１～１０質量部が好まし
く、０．０５～５質量部がより好ましい。混合用界面活性剤の量が多すぎると、置換コハ
ク酸無水物と脂肪酸エステルと界面活性剤との混合物の保管時に混合物が空気中の水分を
吸収しやすくなるため、置換コハク酸無水物の加水分解を促進する場合があり、加水分解
物である置換コハク酸が抄紙用具の汚れとサイズ性能の低下をもたらすおそれがある。混
合用界面活性剤の量が少なすぎると混合用界面活性剤を置換コハク酸無水物と脂肪酸エス
テルとの混合物に混合することによる前記利点が十分に発揮されないおそれがある。
【００４０】
　混合用界面活性剤としては、従来公知のカチオン性界面活性剤、両性界面活性剤、アニ
オン性界面活性剤及びノニオン性界面活性剤を挙げることができる。混合用界面活性剤と
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しては、これらのうちの１種又は２種以上を使用してもよい。
【００４１】
　前記カチオン性界面活性剤としては、たとえば長鎖アルキルアミン塩、変性アミン塩、
テトラアルキル４級アンモニウム塩、トリアルキルベンジル４級アンモニウム塩、アルキ
ルピリジニウム塩、アルキルキノリウム塩、アルキルスルホニウム塩等が挙げられる。
【００４２】
　前記両性界面活性剤としては、たとえば各種ベタイン系界面活性剤が挙げられる。
【００４３】
　前記アニオン性界面活性剤としては、たとえばアルキルスルホン酸塩、アルキル硫酸エ
ステル塩、アルキル燐酸エステル塩、ポリオキシアルキレンアルキル硫酸エステル塩、ポ
リオキシアルキレンアルキルアリール硫酸エステル塩、ポリオキシアルキレンアラルキル
アリール硫酸エステル塩、アルキル－アリールスルホン酸塩、ポリオキシアルキレンアル
キル燐酸エステル塩および各種スルホコハク酸エステル系界面活性剤等が挙げられる。
【００４４】
　前記ノニオン性界面活性剤としては、脂肪酸ソルビタンエステルおよびそのポリアルキ
レンオキサイド付加物、脂肪酸ポリグリコールエステル、各種ポリアルキレンオキサイド
型ノニオン性界面活性剤（ポリオキシエチレン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン脂肪
酸アミド、ポリオキシエチレン脂肪族アミン、ポリオキシエチレン脂肪族メルカプタン、
ポリオキシエチレンアルキルアリールエーテル、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレ
ンブロックポリマー、ポリオキシエチレンアラルキルアリールエーテル、ポリオキシエチ
レンジスチレン化フェノールエーテル燐酸エステル等）等が挙げられる。
【００４５】
　これらの中でもアニオン性界面活性剤、ノニオン性界面活性剤が好ましく、具体的には
、スルホコハク酸ジアルキルナトリウム塩またはポリオキシアルキレンアルキルエーテル
燐酸エステルが好ましい。
【００４６】
　混合用界面活性剤は置換コハク酸無水物と脂肪酸エステルとの混合時に同時に混合して
もよいし、乳化直前に置換コハク酸無水物と脂肪酸エステルとの混合物に連続混合しても
よいが、予め置換コハク酸無水物と脂肪酸エステルとの混合物に混合しておくことが好ま
しい。
【００４７】
　本発明にて乳化によりサイズ剤組成物を得るに際して、乳化物であるサイズ剤組成物の
分散安定性が優れることから水性高分子分散剤を使用することが好ましい。
【００４８】
　水性高分子分散剤としては、水溶性の各種合成高分子、天然高分子が挙げられ、具体的
には、澱粉類、アクリルアミド系ポリマー類、澱粉グラフトアクリルアミド系ポリマー、
ポリビニルアルコール類、カルボキシメチルセルロース類、ガム類、カゼインなどが挙げ
られる。これらの中でも澱粉類、アクリルアミド系ポリマー、澱粉グラフトアクリルアミ
ド系ポリマー、カルボキシメチルセルロース類、ポリビニルアルコール類が好ましい。
【００４９】
　水性高分子分散剤の重量平均分子量は、１０，０００以上１０，０００，０００以下が
好ましい。１０，０００より重量平均分子量が小さい場合、乳化性および分散安定性が低
下するおそれがある。１０，０００，０００より重量平均分子量が大きい場合は水性高分
子分散剤の粘度が増加し、取り扱いが困難になるおそれがある。
【００５０】
　前記澱粉類として、例えばトウモロコシ、小麦、馬鈴薯、米、タピオカ、モチトウモロ
コシ等の生澱粉およびそれらの澱粉に、一級、二級、第三級の各アミノ基及び四級アンモ
ニウム基からなる群から選ばれる少なくとも一種の塩基性窒素を含有させたカチオン性澱
粉が挙げられる。また上記カチオン性澱粉にアニオン性基（例えば、リン酸エステル基等
）を導入した両イオン性澱粉も使用可能である。その他、酸化澱粉、ジアルデヒド澱粉、
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アルキルエーテル化澱粉、リン酸澱粉、尿素リン酸澱粉、疎水変性澱粉等が挙げられる。
【００５１】
　前記アクリルアミド系ポリマー類として、アクリルアミド及び／又はメタクリルアミド
、即ち（メタ）アクリルアミドを５０モル％以上含有する、カチオン性基及び／又はアニ
オン性基を有しても良い水溶性ポリマーを挙げることができる。このアクリルアミド系ポ
リマーは、例えば、（メタ）アクリルアミドを主成分とする水溶性ポリマーを変性するこ
とによってイオン性基を導入する変性方法により、あるいは（メタ）アクリルアミドと必
要に応じてカチオン性モノマー、アニオン性モノマー及び他のビニル系モノマーとを含有
するモノマー混合物を従来公知の方法で重合させる共重合方法により、更にはこれら両方
の方法の組み合わせ等によって得ることができる。
【００５２】
　前記変性方法による場合、前記水溶性ポリマーへのカチオン性基の導入には、ホフマン
変性反応、マンニッヒ反応及びポリアミンによるアミド交換反応が利用され、他方前記水
溶性ポリマーへのアニオン性基の導入には、加水分解反応等が利用できる。
【００５３】
　前記カチオン性モノマーとしては、モノ－あるいはジ－アルキルアミノアルキルアクリ
レート、モノ－あるいはジ－アルキルアミノアルキルメタクリレート、モノ－あるいはジ
－アルキルアミノアルキルメタクリルアミド、ビニルピリジン、ビニルイミダゾール、モ
ノ－あるいはジ－アリルアミン及びそれらの混合物、更にはこれらの４級アンモニウム塩
などを例示することができる。
【００５４】
　前記アニオン性モノマーとしては、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマル酸
、イタコン酸などのα，β－不飽和カルボン酸類、あるいはこのほかスルホン酸基やリン
酸基を有する公知の各種重合性モノマー類を例示することができる。
【００５５】
　前記他のビニル系モノマーとしては、（メタ）アクリルアミドなどと共重合可能なＮ－
メチロールアクリルアミド、メチレン（ビス）アクリルアミド、２官能性モノマー、３官
能性モノマー、４官能性モノマーなどの架橋性ビニルモノマーや、（メタ）アクリル酸エ
ステル、スチレン、酢酸ビニルなどのノニオン性ビニルモノマーも併用可能である。
【００５６】
　前記アクリルアミド系ポリマー類の製造法としては、従来公知の各種方法により行うこ
とができる。例えば、攪拌機、及び窒素ガス導入管を備えた反応容器に構成成分であるビ
ニルモノマーと水とを仕込み、重合開始剤として過酸化水素、過硫酸アンモニウム、過硫
酸カリウム、アンモニウムハイドロパーオキサイドなどの過酸化物、或いはこれらの過酸
化物と重亜硫酸ソーダなどの還元剤との組み合わせからなる任意のレドックス開始剤、更
には２，２’－アゾビス（２－アミノプロパン）二塩酸塩のような水溶性アゾ系開始剤な
どを使用し、反応温度４０～９５℃で１～５時間反応させてアクリルアミド系ポリマー類
を得ることができる。
【００５７】
　前記澱粉グラフトアクリルアミド系ポリマーは、澱粉類の存在下に前記アクリルアミド
系ポリマー類を形成し得るモノマー類をグラフト重合させて調製される。
【００５８】
　例えば、カチオン性澱粉水溶液中において、（ａ）カチオン性基含有モノマー、（ｂ）
アニオン性基含有モノマーおよび（ｃ）（メタ）アクリルアミドを含有するモノマー混合
物を共重合して得ることができる。
【００５９】
　前記カチオン性基含有モノマー（ａ）の具体例としては、モノ－或いはジ－アルキルア
ミノアルキルアクリレート、モノ－或いはジ－アルキルアミノアルキルメタアクリレート
、モノ－或いはジ－アルキルアミノアルキルアクリルアミド、モノ－或いはジ－アルキル
アミノアルキルメタアクリルアミド、ビニルピリジン、ビニルイミダゾール、モノ－或い
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はジ－アリールアミン及びそれらの混合物、更にそれらの第４級アンモニウム塩等を例示
することができる。また前記アニオン性基含有モノマー（ｂ）としては、アクリル酸、メ
タクリル酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸等のα，β－不飽和カルボン酸類のほか
、スルホン酸基やリン酸基を有する公知の各種重合性モノマー類等が使用可能である。上
記の変性や共重合の反応は、公知の反応操作に従うもので、適当な反応条件を任意に選択
できる。
【００６０】
　その他の水溶性ポリマーとしては、カルボキシメチルセルロース類、ポリビニルアルコ
ール類、デキストリン類、キトサン類なども使用可能である。
【００６１】
　水性高分子分散剤の濃度、添加量は特に制限はなく、用途に応じて添加量、濃度を変更
することができるが、前記脂肪酸エステルと前記置換コハク酸無水物との合計質量に対し
て０．１～４倍を添加することが好ましい。
【００６２】
　更に乳化によりサイズ剤組成物を得るに際して、水性高分子分散剤に界面活性剤を併用
することが、よりサイズ剤組成物の乳化性と得られたエマルションの安定性が向上するこ
とから好ましい。
【００６３】
　乳化によりサイズ剤組成物を得るに際して用いる界面活性剤（以下において、乳化用界
面活性剤と称することがある。）としては、前記従来公知のカチオン性界面活性剤、アニ
オン性界面活性剤、両性界面活性剤及びノニオン性界面活性剤を挙げることができる。乳
化用界面活性剤は、これらのうちの１種又は２種以上を使用してもよい。
【００６４】
　前記界面活性剤の中でも、本発明の乳化用界面活性剤としてはノニオン性界面活性剤及
びアニオン性界面活性剤が好ましい。
【００６５】
　前記乳化用界面活性剤の濃度、添加量は特に制限はなく、用途に応じて添加量、濃度を
変更することができるが、前記脂肪酸エステルと前記置換コハク酸無水物との合計に対す
る比で０．３～３質量％を使用することによりサイズ剤組成物の乳化性、得られたエマル
ションの安定性が向上するため、好ましい。
【００６６】
　乳化用界面活性剤は予め水性高分子分散剤に混合してもよいし、また、乳化時に水性高
分子分散剤に連続混合してもよいが、予め水性高分子分散剤に混合しておくことが好まし
い。
【００６７】
　乳化装置としては、本発明のサイズ剤組成物に含まれる置換コハク酸無水物と脂肪酸エ
ステルと必要に応じて用いられる界面活性剤や各種水性高分子分散剤および水とからサイ
ズ剤組成物の分散液を調製することが可能であれば特に制限はなく、スタティックミキサ
ー、ベンチュリーミキサー、ブレンダー、ホモミキサー、高圧・高速吐出ホモジナイザー
、超音波乳化機、高せん断型回転乳化機等の各種乳化機乃至乳化装置が使用可能である。
【００６８】
　本発明のサイズ剤組成物は内添サイズ剤組成物、表面サイズ剤組成物のいずれにも使用
できる。
【００６９】
　本発明のサイズ剤組成物を内添サイズ剤組成物として使用する場合、パルプスラリーに
、パルプの乾燥重量に対するサイズ剤組成物の有効成分当りの添加量は、０．００５～５
質量％、好ましくは０．０１～２質量％である。この発明における有効成分とは、式（１
）の構造式に示される脂肪酸エステル及び置換コハク酸無水物の合計である。
【００７０】
　本発明における抄紙系は、パルプと、希釈水と、必要に応じて添加される添加剤例えば
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填料、染料、サイズ剤、乾燥紙力向上剤、湿潤紙力向上剤、歩留り向上剤、ピッチコント
ロール剤等とが混合されて成るパルプスラリーである。
【００７１】
　本発明のサイズ剤組成物を用いて紙や板紙を製造するに当たって、パルプ原料としては
、クラフトパルプ、サルファイトパルプなどの晒あるいは未晒化学パルプ、砕木パルプ、
機械パルプ、サーモメカニカルパルプなどの晒あるいは未晒高収率パルプ、新聞古紙、雑
誌古紙、段ボール古紙、脱墨古紙などの古紙パルプのいずれも使用することができる。
【００７２】
　本発明のサイズ剤組成物を用いて紙を得るには、填料、染料、硫酸アルミニウム、乾燥
紙力向上剤、湿潤紙力向上剤、歩留まり向上剤、濾水性向上剤などの添加物も、それぞれ
の紙種に要求される物性を実現するために、必要に応じて使用してもよい。填料としては
、主として重質又は軽質炭酸カルシウムが使用されるが、クレー、タルクも使用され、こ
れらは併用してもよい。乾燥紙力向上剤としては、アニオン性ポリアクリルアミド系ポリ
マー、カチオン性ポリアクリルアミド系ポリマー、両性ポリアクリルアミド系ポリマー（
それぞれ（メタ）アクリルアミドを主とした他のビニルモノマーとの共重合体、以下同様
）、カチオン化澱粉、両性澱粉等が挙げられ、これらは単独で用いても併用してもよい。
湿潤紙力向上剤としては、ポリアミド・エピクロルヒドリン樹脂等が挙げられる、これら
は単独で用いてもアニオン性ポリアクリルアミド系ポリマーと併用してもよい。歩留り向
上剤としては、アニオン性又はカチオン性高分子量ポリアクリルアミド系ポリマー、シリ
カゲルとカチオン化澱粉の併用、ベントナイトとカチオン性高分子量ポリアクリルアミド
系ポリマーの併用等が挙げられる。
【００７３】
　本発明のサイズ剤組成物を表面サイズ剤組成物として使用する場合、紙の表面へのサイ
ズ剤組成物の有効成分の塗工量は、０．００１～５ｇ／ｍ２、好ましくは０．００２～１
ｇ／ｍ２である。塗工装置にはサイズプレス、ゲートロールコーター、ロッドメタリング
コーター、ビルブレードコーター、キャレンダー等が用いられる。
【００７４】
　本発明のサイズ剤組成物を表面サイズ剤組成物として用い、紙の表面に塗工する際には
、酸化澱粉、燐酸エステル化澱粉、酵素変性澱粉、カチオン化澱粉及び両性澱粉などの澱
粉類、カルボキシメチルセルロース等のセルロース類、並びにポリビニルアルコール類、
ポリアクリルアミド類、及びアルギン酸ソーダ等の水溶性高分子、塩化ナトリウムや硫酸
ナトリウム等の無機塩等を混合して使用することもできる。また、他の表面サイズ剤、防
滑剤、防腐剤、防錆剤、消泡剤、粘度調整剤、染料、及び顔料等の添加物を併用できる。
【００７５】
　本発明のサイズ剤組成物を適用する紙は、特に制限されないが、各種の紙、板紙が挙げ
られる。
【００７６】
　炭酸カルシウムを用いた、上質紙、中質紙または脱墨パルプ他種々の古紙パルプを含有
する再生紙を抄紙する場合は、抄紙装置が汚れ易く、本発明のサイズ剤組成物は特に有効
である。
【００７７】
　紙の種類としては、ミルクカートン原紙、カップ原紙等の液体容器用原紙、写真用印画
紙用原紙、石膏ボード原紙、ＰＰＣ用紙、インクジェット印刷用紙、レーザープリンター
用紙、フォーム用紙、熱転写紙、圧着紙、感熱記録原紙、感圧記録原紙等の記録用紙及び
その原紙、アート紙、キャストコート紙、上質コート紙等のコート原紙、クラフト紙、純
白ロール紙等の包装用紙、その他ノート用紙、書籍用紙、各種印刷用紙、新聞用紙等の各
種紙（洋紙）、マニラボール、白ボール、チップボール等の紙器用板紙、ライナー等の板
紙が挙げられる。
【００７８】
　特に、ミルクカートン原紙、カップ原紙等の液体容器用原紙、写真用印画紙用原紙など
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のエッジウィックサイズ度が要求される紙種、また石膏ボード原紙のような強サイズ度が
要求される紙種の抄紙においてはサイズ剤がパルプスラリーに絶乾パルプ重量に対して有
効成分として０．２質量％以上の高率で添加されるため、抄紙装置が汚れ易く、本発明は
有効である。
【００７９】
　次に、前述した本発明のサイズ剤組成物を用いた、本発明の板紙の製造方法について説
明する。
　本発明の板紙の製造方法は、
（１）ｐＨが６．５～８．５
（２）アルカリ度が５０～４００ｐｐｍ、及び
（３）電導度が５０～２５０ｍＳ／ｍ
であるパルプスラリーに、
（４）本発明に係るサイズ剤組成物を、添加して抄紙を行う。
　これら全ての条件を満たすことにより、抄紙系での汚れの発生を低減することによりス
ケールトラブル及びピッチトラブルを回避することができ、サイズ効果に優れる板紙の製
造方法を提供することができる。
【００８０】
＜板紙＞
　本発明における板紙としては、ライナー原紙、中芯原紙、紙管原紙、石膏ボード原紙、
コート白板、ノーコート白板、チップボール等を挙げることができる。この中でも中芯原
紙、ライナー原紙が好ましく、特にライナー原紙であることが好ましい。
【００８１】
＜パルプスラリー＞
　パルプスラリーは、パルプ原料をスラリー化したものである。パルプ原料として、クラ
フトパルプあるいはサルファイトパルプなどの晒あるいは未晒化学パルプ、砕木パルプ、
機械パルプあるいはサーモメカニカルパルプなどの晒あるいは未晒高収率パルプ、上白古
紙、新聞古紙、雑誌古紙、段ボール古紙あるいは脱墨古紙などの古紙パルプのいずれも使
用することができ、古紙パルプを５０％以上使用することが好ましい。また、前記パルプ
原料としては、前記パルプ原料と、ポリアミド、ポリエステル、ポリオレフィン等との混
合物も使用することができる。さらにパルプスラリーに用いる主要な原料として填料があ
る。填料としては、炭酸カルシウム、クレー、タルク、チョーク、酸化チタン、ホワイト
カーボンなどを挙げることができる。
【００８２】
　本発明におけるｐＨ、アルカリ度、電導度の値は、シート、特に板紙を形成する直前の
パルプスラリーを測定した値である。具体的には、例えば、ウルトラフォーマや長網のイ
ンレット中のパルプスラリーや丸網のバット中のパルプスラリーのｐＨ、アルカリ度、電
導度の測定値である。
【００８３】
　前記パルプスラリーのｐＨは、６．５～８．５であり、ｐＨ６．６～８．２が好ましく
、６．７～８．０がさらに好ましい。本発明におけるｐＨは、２５℃の条件で測定した値
である。パルプスラリーのｐＨを前記範囲に調整するには、ｐＨ調節剤、たとえば水酸化
ナトリウム、炭酸水素ナトリウム等のアルカリ物質や硫酸等の酸性物質を、電導度及びア
ルカリ度が前記範囲を逸脱しないように、添加するのがよい。
【００８４】
　前記パルプスラリーのアルカリ度は、５０～４００ｐｐｍであり、７０～４００ｐｐｍ
が好ましく、更に好ましくは８０～３００ｐｐｍである。本発明におけるアルカリ度は、
抄紙直前のパルプスラリーの一部を、Ｎｏ．５Ａ濾紙（東洋濾紙株式会社製）にて吸引濾
過して得られたろ液にメチルレッドとブロムクレゾールグリーンが混合されているエタノ
ール溶媒の指示薬を加え、その液を緩やかに攪拌しながら、ろ液の色が青色から赤色に変
わるまで１／５０Ｎ硫酸を用いて滴定し、ろ液中にあるアルカリ成分量を炭酸カルシウム
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換算してアルカリ度（ｍｇ　ＣａＣＯ３／ｌ）（本発明においてはこの値をｐｐｍで表示
した）＝滴定量（ｍｌ）×１０００／ろ液（ｍｌ）の式により求めた値である。パルプス
ラリーのアルカリ度を前記範囲に調整するには、炭酸水素ナトリウム、炭酸カルシウムな
どのアルカリ物質を、ｐＨ及びアルカリ度が前記範囲を逸脱しないように、添加するのが
よい。
【００８５】
　前記パルプスラリーの電導度は、５０～２５０ｍＳ／ｍであり、５０～２００ｍＳ／ｍ
が好ましく、５０～１５０ｍＳ／ｍがさらに好ましい。本発明における電導度は、２５℃
の条件で測定した値である。
【００８６】
　本発明の板紙の製造方法においては、本発明に係るサイズ剤組成物を前記パルプスラリ
ーに添加して抄紙を行う。サイズ剤組成物は、前述したように水に分散して成る水分散性
サイズ剤であることが好ましい。本発明の板紙の製造方法は、前述したように、ｐＨ、ア
ルカリ度、電導度が特定の範囲内にあるパルプスラリーに、本発明に係るサイズ剤組成物
を添加して抄紙を行うので、抄紙系での汚れの発生を低減することによりスケールトラブ
ル及びピッチトラブルを防止することができ、サイズ効果の優れる板紙を提供することが
できる。
【００８７】
　また、本発明の効果を害することがない範囲で、前記サイズ剤組成物に、２－オキセタ
ノン系サイズ剤、ロジン系サイズ剤、カチオン性合成サイズ剤などの公知のサイズ剤を併
用することができる。
【００８８】
　前記２－オキセタノン系サイズ剤は、サイズ剤としての有効成分のうち２－オキセタノ
ン化合物を主成分とするサイズ剤であり、２－オキセタノン化合物は、下記の式（２）の
基本構造を有するアルキル及び／又はアルケニルケテンダイマー、及び、下記の式（３）
の基本構造を有するアルキル及び／又はアルケニルケテンマルチマーの総称である。
【００８９】
【化１】

（但し、式（２）中のＲ３、Ｒ４は、８～２４個の炭素原子を有する飽和又は不飽和のア
ルキル基又はアルケニル基を示し、Ｒ３とＲ４とは同一であっても異なっていてもよい。
）
【００９０】

【化２】

（但し、式（３）中、ｎは自然数であり、通常１～１０であり、Ｒ５及びＲ７は８～２４
個の炭素原子を有する飽和又は不飽和のアルキル基又はアルケニル基であり、Ｒ６は４～
４０個の炭素原子を有する飽和又は不飽和のアルキル基又はアルケニル基であり、Ｒ３と
Ｒ４とＲ５とは同一であっても異なっていてもよい。）
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【００９１】
　前記２－オキセタノン系サイズ剤は、前記２－オキセタノン化合物を従来公知の方法に
より乳化剤を用いて分散してエマルションの形態で用いることができる。分散剤としては
、例えば、カチオン化澱粉やカチオン性ポリマー等のカチオン性分散剤、スルホン酸基若
しくは硫酸エステル基およびそれらの塩を有するアニオン性分散剤が挙げられる。これら
の分散剤の一種あるいは二種以上を混合して用いることができる。また、その乳化方法と
しては特に制限はなく、従来周知の方法を適用でき、例えば、反転乳化、溶剤乳化、強制
乳化などの乳化方法を用いることができる。
【００９２】
　前記ロジン系サイズ剤としては、特に制限はなく、従来公知のものを使用できる。例え
ば、ロジン系物質として、（Ａ）ロジン類および／または、ロジン類のα，β－不飽和カ
ルボン酸変性ロジン類、（Ｂ）ロジン類のエステル化反応により得られるロジンエステル
類および／または、前記ロジンエステル類のα，β－不飽和カルボン酸変性ロジンエステ
ル類、を任意に組み合わせて使用することが出来る。これらロジン系物質を、従来公知の
方法で水に乳化分散させたロジンエマルションサイズ剤を使用することができる。また、
溶液ロジンも使用できる。
【００９３】
　前記カチオン性合成サイズ剤としては、公知のものを使用することができ、例えば特開
２００１－２６２４９５公報に記載されているように、スチレン－アクリル酸エステル系
共重合体の４級化物を使用できる。これは、スチレン系モノマーと、ジメチルアミノエチ
ルメタクリレートのような３級アミノ基を含有するアクリル酸エステル系モノマーと、こ
れらのモノマーと共重合可能なモノマーを重合させて得られるカチオン性共重合物にエピ
ハロヒドリンのような４級化剤を反応させる方法で製造される。
【００９４】
　前記スチレン系モノマーとしては、例えばスチレン、α－メチルスチレン、ビニルトル
エン、及びジビニルベンゼン等が挙げられ、これらのモノマーは一種又は二種以上を使用
できる。これらのモノマーの中でもスチレンは入手がしやすく、安価であるため好ましい
。
【００９５】
　前記３級アミノ基を含有するアクリル酸エステル系モノマーとしては、例えば（モノア
ルキル又はジアルキル）アミノアルキル（メタ）アクリレート、（モノアルキル又はジア
ルキル）アミノヒドロキシルアルキル（メタ）アクリレート等を挙げることができ、これ
らの１種又は２種以上を使用できる。これらのモノマーの中でもジメチルアミノエチルメ
タクリレートは入手がしやすく、安価であるため好ましい。
【００９６】
　必要に応じて使用するこれらのモノマーと共重合可能なモノマーとしては、スチレン系
モノマー以外の疎水性モノマー、３級アミノ基を含有するアクリル酸エステル系モノマー
以外のカチオン性モノマー等を挙げることができる。
【００９７】
　スチレン系モノマー以外の疎水性モノマーとしては、例えば、メチル（メタ）アクリレ
ート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）ア
クリレート、オクチル（メタ）アクリレート、２－エチルへキシル（メタ）アクリレート
等の炭素数１～１８のアルキル基を有するアルキル（メタ）アクリレート、シクロヘキシ
ル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート等の環状アルキル（メタ）アク
リレート、マレイン酸、及びフマル酸のジアルキルジエステル類、酢酸ビニル及びプロピ
オン酸ビニル等のビニルエステル類、Ｎ－アルキル（メタ）アクリルアミド類、並びにメ
チルビニルエーテル等が挙げられ、これらのモノマーの一種又は二種以上を使用できる。
【００９８】
　前記３級アミノ基を含有するアクリル酸エステル系モノマー以外のカチオン性モノマー
としては、例えば、（モノアルキル又はジアルキル）アミノアルキル（メタ）アクリルア
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ミド、ビニルピリジン、ビニルイミダゾール等を挙げることができ、これらの１種又は２
種以上を使用できる。
【００９９】
　前記４級化剤としては、塩化メチル、塩化エチル、塩化ベンジル、エピクロロヒドリン
、グリシジルトリメチルアンモニウムクロライド、及び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等の有機ハロゲン化物、並びにジメチル硫酸、及
びジエチル硫酸等のジアルキル硫酸を挙げることができる。
【０１００】
　前記カチオン性共重合物の重合は、例えば前記スチレン系モノマーと、３級アミノ基を
含有するアクリル酸エステル系モノマーとの混合物と、必要に応じてその他の共重合可能
なビニルモノマーとの混合物を、メチルアルコール、エチルアルコールあるいはイソプロ
ピルアルコール等の低級アルコール系有機溶剤あるいはベンゼン、トルエン、キシレン等
の油性有機溶剤中にて、あるいはこれらの低級アルコール系有機溶剤と水との混合液中に
て、さらには水中において、ラジカル重合触媒を使用して６０～１２０℃で１～１０時間
重合させることができる。
【０１０１】
＜紙力剤＞
　本発明の板紙の製造方法において、パルプスラリーに紙力剤を添加することができる。
紙力剤としては、アクリルアミド系重合体類、澱粉類、ポリビニルアルコール類、セルロ
ース類などを挙げることができる。これらの中でも、アクリルアミド系重合体類及び／又
は澱粉類が好ましい。
【０１０２】
　アクリルアミド系重合体類としては、（メタ）アクリルアミド及び／又はイオン性ビニ
ルモノマーを重合してなる単独又は共重合体の（メタ）アクリルアミド系ポリマー、（メ
タ）アクリルアミド及び／又はイオン性ビニルモノマーに必要に応じてその他のモノマー
を加えて重合してなる共重合体の（メタ）アクリルアミド系ポリマー、澱粉存在下でアク
リルアミド系モノマー類などを重合して得られる澱粉グラフトポリアクリルアミド系重合
体、ホフマン分解反応によるカチオン変性（メタ）アクリルアミド系重合体、マンニッヒ
変性によるアクリルアミド系重合体を挙げることができる。
【０１０３】
　（メタ）アクリルアミドは、アクリルアミド、又はメタクリルアミドを意味し、これら
は、粉体でも、水溶液でも使用することができる。
【０１０４】
　イオン性ビニルモノマーは、カチオン性ビニルモノマー及び／又はアニオン性ビニルモ
ノマーである。
【０１０５】
　カチオン性ビニルモノマーとしては、１級アミノ基を有するビニルモノマー、２級アミ
ノ基を有するビニルモノマー、３級アミノ基を有するビニルモノマー、及び４級アンモニ
ウム塩類を有するビニルモノマー等が挙げられる。
【０１０６】
　前記１級アミノ基を有するビニルモノマーとしては、アリルアミン、メタリルアミン、
及びこれらの塩等を挙げることができる。これらの塩類としては塩酸塩、及び硫酸塩等の
無機酸塩類、並びにギ酸塩、及び酢酸塩等の有機酸塩類が挙げられる。
【０１０７】
　前記２級アミノ基を有するビニルモノマーとしては、ジアリルアミン、ジメタリルアミ
ン、及びこれらの塩等を挙げることができる。これらの塩類としては塩酸塩、及び硫酸塩
等の無機酸塩類、並びにギ酸塩、及び酢酸塩等の有機酸塩類が挙げられる。
【０１０８】
　また、前記２級アミノ基を有するビニルモノマーとして、アリルアミン、及びメタアリ
ルアミン等の前記１級アミノ基を有するビニルモノマーと、メチルクロライド、及びメチ



(17) JP WO2012/144233 A1 2012.10.26

10

20

30

40

50

ルブロマイド等のアルキルハライド、ベンジルクロライド、及びベンジルブロマイド等の
アラルキルハライド、ジメチル硫酸、及びジエチル硫酸等のジアルキル硫酸、エピクロロ
ヒドリン等のいずれかとの反応により２級アミンの酸塩としたモノマーが挙げられる。
【０１０９】
　前記３級アミノ基を有するビニルモノマーとしては、例えばジメチルアミノエチルアク
リレート、ジメチルアミノエチルメタクリレート、ジエチルアミノエチルアクリレート、
ジエチルアミノエチルメタクリレート、ジメチルアミノプロピルアクリレート、ジメチル
アミノプロピルメタクリレート、ジエチルアミノプロピルアクリレート、及びジエチルア
ミノプロピルメタクリレート等のジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリレート類、ジ
メチルアミノプロピルアクリルアミド、ジメチルアミノプロピルメタクリルアミド、ジエ
チルアミノプロピルアクリルアミド、及びジエチルアミノプロピルメタクリルアミド等の
ジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリルアミド類、並びにこれらの塩等を挙げること
ができる。これらの塩類としては塩酸塩、及び硫酸塩等の無機酸塩類、並びにギ酸塩、及
び酢酸塩等の有機酸塩類が挙げられる。
【０１１０】
　また、前記３級アミノ基を有するビニルモノマーとして、ジアリルアミン、及びジメタ
リルアミン等の前記２級アミノ基を有するビニルモノマーと、メチルクロライド、及びメ
チルブロマイド等のアルキルハライド、ベンジルクロライド、及びベンジルブロマイド等
のアラルキルハライド、ジメチル硫酸、及びジエチル硫酸等のアルキル硫酸、エピクロロ
ヒドリン等のいずれかとの反応により３級アミンの酸塩としたモノマーが挙げられる。
【０１１１】
　前記４級アンモニウム塩類を有するビニルモノマーとしては、ジアリルジメチルアンモ
ニウムクロライド、ジメタリルジメチルアンモニウムクロライド、ジアリルジエチルアン
モニウムクロライド、及びジエチルジメタリルアンモニウムクロライド等が挙げられる。
【０１１２】
　また、前記４級アンモニウム塩類を有するビニルモノマーとして、前記３級アミノ基を
有するビニルモノマーと４級化剤との反応によって得られるビニルモノマーが挙げられる
。前記４級化剤としては、メチルクロライド、及びメチルブロマイド等のアルキルハライ
ド、ベンジルクロライド、及びベンジルブロマイド等のアラルキルハライド、ジメチル硫
酸、及びジエチル硫酸等のアルキル硫酸、エピクロロヒドリン、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、並びにグリシジルトリアルキルアンモ
ニウムクロライド等が挙げられる。
【０１１３】
　前記４級アンモニウム塩類の具体例として、ア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、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、
アクリロイルオキシエチルジメチルベンジルアンモニウムクロライド、メタクリロイルオ
キシエチルジメチルベンジルアンモニウムクロライド、アクリロイルオキシプロピルジメ
チルベンジルアンモニウムクロライド、及びメタクリロイルオキシプロピルジメチルベン
ジルアンモニウムクロライド等が挙げられる。
【０１１４】
　（メタ）アクリルアミドと重合して（メタ）アクリルアミド系ポリマーを形成するカチ
オン性ビニルモノマーとして、これらの１級アミノ基、２級アミノ基、３級アミノ基、又
は４級アンモニウム塩類を有するビニルモノマーを一種単独で用いても良いし、二種以上
を併用しても良い。
【０１１５】
　アニオン性ビニルモノマーとしては、カルボキシル基含有重合性ビニルモノマー（これ
は、カルボキシル基を含有する重合性ビニルモノマーと言う意味である。）、スルホン酸
基含有重合性ビニルモノマー（これは、スルホン酸基を含有する重合性ビニルモノマーと
言う意味である。）、リン酸基含有重合性ビニルモノマー（これは、リン酸基を含有する
重合性ビニルモノマーと言う意味である。）が挙げられる。
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【０１１６】
　前記カルボキシル基含有重合性ビニルモノマーとしては、アクリル酸、メタクリル酸、
けい皮酸、及びクロトン酸等の不飽和モノカルボン酸、２－アクリルアミドグリコリック
酸、及び２－メタクリルアミドグリコリック酸等のグリオキシル酸、フマル酸、マレイン
酸、イタコン酸、シトラコン酸、及びムコン酸等の不飽和ジカルボン酸、アコニット酸、
３－ブテン－１，２，３－トリカルボン酸、及び４－ペンテン－１，２，４－トリカルボ
ン酸等の不飽和トリカルボン酸、１－ペンテン－１，１，４，４－テトラカルボン酸、４
－ペンテン－１，２，３，４－テトラカルボン酸、及び３－ヘキセン－１，１，６，６－
テトラカルボン酸等の不飽和テトラカルボン酸が挙げられる。
【０１１７】
　前記スルホン酸基含有重合性ビニルモノマーとしては、例えば、ビニルスルホン酸、ス
チレンスルホン酸、アリルスルホン酸、メタリルスルホン酸、及び２－アクリルアミド－
２－メチルプロパンスルホン酸等が挙げられる。
【０１１８】
　前記リン酸基含有重合性ビニルモノマーとしては、ビニルホスホン酸、及び１－フェニ
ルビニルホスホン酸等が挙げられる。
【０１１９】
　また、カルボキシル基含有重合性ビニルモノマー、スルホン酸基含有重合性ビニルモノ
マー、及びリン酸基含有重合性ビニルモノマーのそれぞれの塩類も使用することができる
。前記カルボキシル基含有モノマー、前記スルホン酸基含有モノマー、又は前記リン酸基
含有モノマーの塩としてはアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩、及びアンモニウム塩等
が挙げられる。
【０１２０】
　（メタ）アクリルアミドと重合して（メタ）アクリルアミド系ポリマーを形成するアニ
オン性ビニルモノマーとして、これらのカルボキシル基含有重合性ビニルモノマー、スル
ホン酸基含有重合性ビニルモノマー、リン酸基含有重合性ビニルモノマー、及びこれらの
塩類を一種単独で用いても良いし、二種以上を併用しても良い。
【０１２１】
　前記アニオン性ビニルモノマーの中でも好適なアニオン性ビニルモノマーは不飽和ジカ
ルボン酸であり、より好ましくはイタコン酸である。
【０１２２】
　その他のモノマーのひとつである架橋性モノマー及び架橋性化合物としては、ビニル基
を複数持つモノマー、Ｎ置換（メタ）アクリルアミド、ビニル基と連鎖移動点を持つこと
で架橋作用を持つモノマー、シリコン系モノマー、水溶性アジリジニル化合物、及び水溶
性多官能エポキシ化合物等を挙げることができる。これらは、一種単独で用いても良いし
、二種以上を併用してもよい。
【０１２３】
　前記ビニル基を複数持つモノマーとしては、ジ（メタ）アクリレート類、ビス（メタ）
アクリルアミド類、及びジビニルエステル類等の２官能性モノマーに加え、３官能性ビニ
ルモノマー、４官能性ビニルモノマー等が挙げられる。
【０１２４】
　前記ジ（メタ）アクリレート類としては、例えば、エチレングリコールジアクリレート
、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジアクリレート、ジエチ
レングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート、トリエチレ
ングリコールジメタクリレート、プロピレングリコールジアクリレート、プロピレングリ
コールジメタクリレート、グリセリンジアクリレート、及びグリセリンジメタクリレート
等を挙げることができ、これらは一種単独で用いても良いし、二種以上を併用しても良い
。
【０１２５】
　前記ビス（メタ）アクリルアミド類としては、例えばＮ，Ｎ－メチレンビスアクリルア
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ミド、Ｎ，Ｎ－メチレンビスメタクリルアミド、エチレンビスアクリルアミド、エチレン
ビスメタクリルアミド、ヘキサメチレンビスアクリルアミド、ヘキサメチレンビスメタク
リルアミド、Ｎ，Ｎ－ビスアクリルアミド酢酸、Ｎ，Ｎ－ビスアクリルアミド酢酸メチル
、Ｎ，Ｎ－ベンジリデンビスアクリルアミド、及びＮ，Ｎ－ビス（アクリルアミドメチレ
ン）尿素等を挙げることができ、これらは一種単独で用いても良いし、二種以上を併用し
ても良い。
【０１２６】
　前記ジビニルエステル類としては、例えば、アジピン酸ジビニル、セバシン酸ジビニル
、ジアリルフタレート、ジアリルマレート、及びジアリルサクシネート等を挙げることが
でき、これらは一種単独で用いても良いし、二種以上を併用しても良い。
【０１２７】
　前記以外の２官能性モノマーとしては、例えば、アリルアクリレート、アリルメタクリ
レート、ジビニルベンゼン、及びジイソプロペニルベンゼン等を挙げることができ、これ
らは一種単独で用いても良いし、二種以上を併用しても良い。
【０１２８】
　前記３官能性ビニルモノマーとしては、例えば、トリアクリルホルマール、トリアリル
イソシアヌレート、Ｎ，Ｎ－ジアリルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアリルメタクリルアミ
ド、トリアリルアミン、及びトリアリルピロメリテート等を挙げることができ、これらは
一種単独で用いても良いし、二種以上を併用しても良い。
【０１２９】
　前記４官能性ビニルモノマーとしては、例えば、テトラメチロールメタンテトラアクリ
レート、テトラアリルピロメリテート、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラアリル－１，４－ジ
アミノブタン、テトラアリルアミン（塩）、及びテトラアリルオキシエタン等を挙げるこ
とができ、これらは一種単独で用いても良いし、二種以上を併用しても良い。
【０１３０】
　前記Ｎ置換（メタ）アクリルアミドとしては、Ｎ－メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ
－エチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－
ジエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソプロピル（メタ）アクリルアミド、及びＮ－
ｔ－オクチル（メタ）アクリルアミド等を挙げることができる。
【０１３１】
　前記ビニル基と連鎖移動点とを持つことで架橋作用を持つモノマーとしては、例えば、
Ｎ－メチロールアクリルアミド、グリシジルアクリレート、及びグリシジルメタクリレー
ト等を挙げることができ、これらは一種単独で用いても良いし、二種以上を併用しても良
い。
【０１３２】
　前記シリコン系モノマーとしては、例えば、３－アクリロイロキシメチルトリメトキシ
シラン、３－メタクリロイロキシメチルトリメトキシシラン、３－アクリロイロキシプロ
ピルジメトキシメチルシラン、３－メタクリロイロキシプロピルジメトキシメチルシラン
、３－アクリロイロキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロイロキシプロピル
トリメトキシシラン、３－アクリロイロキシプロピルメチルジクロロシラン、３－メタク
リロイロキシプロピルメチルジクロロシラン、３－アクリロイロキシオクタデシルトリア
セトキシシラン、３－メタクリロイロキシオクタデシルトリアセトキシシラン、３－アク
リロイロキシ－２，５－ジメチルヘキシルジアセトキシメチルシラン、３－メタクリロイ
ロキシ－２，５－ジメチルヘキシルジアセトキシメチルシラン、及びビニルジメチルアセ
トキシシラン等を挙げることができ、これらは一種単独で用いても良いし、二種以上を併
用しても良い。
【０１３３】
　前記水溶性アジリジニル化合物としては、例えば、テトラメチロールメタン－トリ－β
－アジリジニルプロピオネート、トリメチロールプロパン－トリ－β－アジリジニルプロ
ピオネート、及び４，４’－ビス（エチレンイミンカルボニルアミノ）ジフェニルメタン
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等を挙げることができ、これらは一種単独で用いても良いし、二種以上を併用しても良い
。
【０１３４】
　前記水溶性多官能エポキシ化合物としては、例えば、（ポリ）エチレングリコールジグ
リシジルエーテル、（ポリ）プロピレングリコールジグリシジルエーテル、（ポリ）グリ
セリンジグリシジルエーテル、及び（ポリ）グリセリントリグリシジルエーテル等を挙げ
ることができ、これらは一種単独で用いても良いし、二種以上を併用しても良い。
【０１３５】
　また、（メタ）アクリルアミド系ポリマーを合成する際に用いることのできるその他の
モノマーとしては、ノニオン性ビニルモノマー等を挙げることができる。ノニオン性ビニ
ルモノマーとしては、例えば、（メタ）アクリル酸エステル、（メタ）アクリロニトリル
、スチレン、スチレン誘導体、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、及びメチルビニルエー
テル、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）アクリルアミド等を挙げることができ、これらは１
種単独で用いても良いし、２種以上を併用しても良い。
【０１３６】
　（メタ）アクリルアミド系ポリマーを構成する各モノマーの使用量は、得られる（メタ
）アクリルアミド系ポリマーを含有する紙力剤を使用して紙を製造した場合における、紙
の内部結合強さ、破裂強さ度等の紙力や、抄紙時の濾水性や微細繊維、填料等の歩留り等
の性能を十分に考慮して決定する事ができる。
【０１３７】
　（メタ）アクリルアミド系ポリマーを構成するモノマーは、（メタ）アクリルアミド及
びイオン性ビニルモノマーが必須であり、これらのモノマーとその他の共重合可能なモノ
マーとの総和１００モル％に対し、（メタ）アクリルアミドが、通常１００～４５モル％
、好ましくは９８～７４モル％、イオン性ビニルモノマーが、通常０～５５モル％、好ま
しくは２～２６モル％である。その他の共重合可能なモノマーは、上記（メタ）アクリル
アミドの一部に代えて使用し、通常０～２０モル％、好ましくは０．０１～１０モル％使
用することが好ましい。
【０１３８】
　なお、イオン性ビニルモノマー中におけるカチオン性ビニルモノマー及びアニオン性ビ
ニルモノマーの使用量は、それぞれ通常０～２７．５モル％である。
【０１３９】
　前記モノマーの重合を行うにあたり、従来公知の重合開始剤を用いることが出来る。重
合開始剤としては、具体的には、過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウ
ム等の過硫酸塩、過酸化ベンゾイル、過酸化水素、ｔｅｒｔ－ブチルハイドロパーオキサ
イド、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド等の過酸化物、臭素酸ナトリウム、臭素酸カ
リウム等の臭素酸塩、過ホウ素酸ナトリウム、過ホウ素酸アンモニウム等の過ホウ素酸塩
、過炭酸ナトリウム、過炭酸カリウム、過炭酸アンモニウム等の過炭酸塩、過リン酸ナト
リウム、過リン酸カリウム、過リン酸アンモニウム等の過リン酸塩等を挙げることができ
る。これらの重合開始剤は、１種単独でも使用できるが、２種以上組み合わせて使用して
も良く、また、還元剤と併用してレドックス系重合開始剤として使用することができる。
還元剤としては、亜硫酸ナトリウム等の亜硫酸塩、亜硫酸水素ナトリウム等の亜硫酸水素
塩、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン等の有機アミン、及びアルドー
ス等の還元糖等を挙げることができる。また、これらの還元剤は１種を単独で用いても良
いし、２種以上を併用しても良い。また、上記以外の重合開始剤として、アゾビスイソブ
チロニトリル、２，２’－アゾビス－２－アミジノプロパン塩酸塩、２，２’－アゾビス
－２，４’－ジメチルバレロニトリル、４，４’－アゾビス－４－シアノ吉草酸及びその
塩等のアゾ系重合開始剤を用いることも出来る。
【０１４０】
　また、紙力剤には、必要に応じて従来公知の連鎖移動剤を併せて適宜使用できる。従来
公知の連鎖移動剤としては、分子内に１個ないし複数個の水酸基を有する化合物、分子内
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に１個または複数個のメルカプト基を含む化合物、分子内に１個または複数個の炭素―炭
素不飽和結合を有する化合物、次亜リン酸等を挙げることができる。
　分子内に１個ないし複数個の水酸基を有する化合物としては、例えば、イソプロピルア
ルコール、ブタノール、エチレングリコール、グリセリンアルコール類、ポリエチレンオ
キサイド、ポリグリセリン等のオリゴマー及びポリマー類、グルコース、アスコルビン酸
、ショ糖等の糖類やビタミン類を挙げることができる。
　分子内に１個または複数個のメルカプト基を含む化合物としては、例えば、ブチルメル
カプタン、メルカプトエタノール、チオグリコール酸及びそのエステル、メルカプトプロ
ピオン酸及びそのエステル、チオグリセリン、システアミン及びその塩等を挙げることが
できる。
　分子内に１個または複数個の炭素―炭素不飽和結合を有する化合物としては、例えば（
メタ）アリルアルコール及びそのエステル誘導体、（メタ）アリルアミン、ジアリルアミ
ン、ジメタリルアミン及びそのアミド誘導体、トリアリルアミン、トリメタリルアミン、
（メタ）アリルスルホン酸及びその塩、アリルスルフィド類、アリルメルカプタン類を挙
げることができる。
【０１４１】
　本発明に用いることのできる紙力剤として（メタ）アクリルアミド系ポリマーの合成は
、窒素等の不活性ガス雰囲気下、所定の反応容器にモノマーと、溶媒である水（有機溶媒
を併用することがあっても良い）と、必要に応じて上記連鎖移動剤とを仕込み、攪拌下、
上記重合開始剤を加えて重合を開始することで、本発明の板紙の製造方法に用いることの
できる紙力剤としての（メタ）アクリルアミド系ポリマーが得られる。
【０１４２】
　前記ホフマン分解反応によるカチオン変性（メタ）アクリルアミド系重合体としては、
ホフマン分解反応によりカチオン変性した（メタ）アクリルアミド系重合体であれば良く
、変性前の（メタ）アクリルアミド系重合体としては（メタ）アクリルアミドと共重合可
能なノニオン性モノマー、カチオン性モノマー、アニオン性モノマーとの共重合体や、こ
れに架橋性モノマーや連鎖移動剤を併用したものであってもよい。
【０１４３】
　前記（メタ）アクリルアミドと共重合可能なノニオン性モノマーとしては、アクリロニ
トリル、（メタ）アクリル酸エステル、酢酸ビニル等が挙げられる。
【０１４４】
　前記（メタ）アクリルアミドと共重合可能なカチオン性モノマーとしては、ジメチルア
ミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジメチ
ルアミノプロピル（メタ）アクリルアミド、ジエチルアミノプロピル（メタ）アクリルア
ミド、アリルアミン、ジアリルアミン等のアミノ基を有するビニルモノマー又はそれらの
無機酸若しくは有機酸の塩類あるいは３級アミノ基含有ビニルモノマーとメチルクロライ
ド、ベンジルクロライド、ジメチル硫酸、エピクロロヒドリン、グリシジルトリメチルア
ンモニウムクロライド、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
ロライド等の４級化剤との反応によって得られる４級アンモニウム基を有するビニルモノ
マー等が挙げられる。
【０１４５】
　前記（メタ）アクリルアミドと共重合可能なアニオン性モノマーとしては、アクリル酸
、メタクリル酸、イタコン酸、無水マレイン酸、フマル酸、スチレンスルホン酸、２－ア
クリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、（メタ）アリルスルホン酸又はそれらの
ナトリウム、カリウム、アンモニウム塩等のビニルモノマーが挙げられる。
【０１４６】
　前記（メタ）アクリルアミドと共重合可能な架橋性ビニルモノマーとしては、メチロー
ルアクリルアミド、メチレンビス（メタ）アクリルアミド、エチレンビス（メタ）アクリ
ルアミド等のビス（メタ）アクリルアミド類、エチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）
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アクリレート等のジ（メタ）アクリレート類、アジピン酸ジビニル、セバシン酸ジビニル
等のジビニルエステル類、エポキシアクリレート類、ウレタンアクリレート類、ジビニル
ベンゼン、１，３，５－トリアクリロイルヘキサヒドロ－Ｓ－トリアジン、トリアリルイ
ソシアヌレート、トリアリルトリメリテート、トリアリルアミン、Ｎ，Ｎ－ジアリルアク
リルアミド、テトラメチロールメタンテトラアクリレート、テトラアリルピロメリラート
、Ｎ置換アミド基を有するＮ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチルアク
リルアミド等が挙げられる。
【０１４７】
　前記ホフマン分解反応によるカチオン変性（メタ）アクリルアミド系重合体は、前記（
メタ）アクリルアミドと共重合可能なモノマーの１種または複数種を共重合させても良く
、好ましくは（メタ）アクリルアミドは総モル％の６０％以上である。
【０１４８】
　（メタ）アクリルアミド系重合体の製造方法としては、従来公知の各種の方法を採用す
ることが出来る。例えば、撹拌機及び窒素ガス導入管を備えた反応容器に、前述のモノマ
ーと水を仕込み、重合開始剤として、過酸化水素、過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウム
、アンモニウムハイドロパーオキサイド等の過酸化物、またはそれらの過酸化物と重亜硫
酸塩等の還元剤とを組み合わせたレドックス開始剤、あるいは２，２－アゾビス－（２－
アミジノプロパン）塩酸塩等の水溶性アゾ系重合開始剤などを加え、また必要に応じてイ
ソプロピルアルコール、アリルアルコール、次亜リン酸ナトリウム、メルカプトエタノー
ル、チオグリコール酸等の重合調整剤又は連鎖移動剤を適宜使用し、反応温度２０～９０
℃で１～５時間反応させ、目的とする（メタ）アクリルアミド系重合体を得ることが出来
る。
【０１４９】
　前記（メタ）アクリルアミド系重合体のホフマン分解反応によるカチオン変性は従来と
同様の方法を採用すれば良い。例えば、前述の（メタ）アクリルアミド系重合体の水溶液
に次亜ハロゲン酸塩とアルカリ触媒とを添加することにより、アルカリ性領域において（
メタ）アクリルアミド系重合体と次亜塩素酸塩とを反応せしめ、しかる後に酸を添加して
ｐＨ３．５～５．５に調整する方法、塩化コリンの存在下にポリ（メタ）アクリルアミド
をホフマン分解反応して調整する方法（例えば、特開昭５３－１０９５４５号公報）、ホ
フマン分解反応において水酸基を有する３級アミンと塩化ベンジルあるいはその誘導体と
の４級反応物を添加して調整する方法（例えば、特公昭５８－８６８２号公報）、ホフマ
ン分解反応において安定剤として有機多価アミンを添加して調整する方法（例えば、特公
昭６０－１７３２２号公報）、またはホフマン分解反応において安定剤として特定のカチ
オン化合物を添加して調整する方法（例えば、特公昭６２－４５８８４号公報）等を挙げ
ることが出来る。
【０１５０】
　澱粉類としては、澱粉そのものである生澱粉、澱粉を原料として各種変性を行って得ら
れるカチオン化澱粉、酸化澱粉、両性澱粉などの化学変性澱粉、ならびにこれら澱粉及び
前記化学変性澱粉を酵素変性した酵素変性澱粉などを用いることができる。前記澱粉とし
ては各種の植物、例えば馬鈴薯、さつまいも、タピオカ、小麦、米、とうもろこし（コー
ン）等から得られる澱粉等を挙げることができ、これらの誘導体としては、前記澱粉をア
セチル化、リン酸エステル化等の変性又は処理した澱粉等を挙げることができる。これら
は、粉体でも溶液状でも用いることができる。
【０１５１】
　カチオン化澱粉とはカチオン変性反応によりカチオン基を導入した澱粉を意味し、酸化
澱粉とは酸化反応によりアニオン性基を導入した澱粉を意味し、両性澱粉はカチオン性基
及びアニオン性基の両方を導入した澱粉を意味する。
【０１５２】
　澱粉類のカチオン基の導入にあたっては、例えば、澱粉又はその誘導体を公知のカチオ
ン化剤である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
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ドやグリシジルトリメチルアンモニウムクロライドあるいはジメチルアミノエチルクロラ
イド等と触媒の存在下に反応させることによって得られる。
【０１５３】
　前記カチオン基を有する澱粉は、粘度を低減した澱粉も使用できる。粘度低減方法とし
ては例えば酸化剤処理、又は酵素変成として酵素分解を行う方法等が挙げられる。
【０１５４】
　酸化剤としては、従来公知慣用の酸化剤を用いることが出来る。酸化剤としては、具体
的には、次亜塩素酸ナトリウム、次亜塩素酸カリウム、次亜塩素酸アンモニウム等の次亜
塩素酸塩、過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸塩、過酸
化ベンゾイル、過酸化水素、ｔｅｒｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、ジ－ｔｅｒｔ－
ブチルパーオキサイド等の過酸化物、臭素酸ナトリウム、臭素酸カリウム等の臭素酸塩、
過ホウ素酸ナトリウム、過ホウ素酸アンモニウム等の過ホウ素酸塩、過炭酸ナトリウム、
過炭酸カリウム、過炭酸アンモニウム等の過炭酸塩、過リン酸ナトリウム、過リン酸カリ
ウム、過リン酸アンモニウム等の過リン酸塩を使用することができる。酸化剤は、１種単
独でも使用できるが、２種以上組み合わせて使用しても良い。
【０１５５】
　酵素分解変成に使用する澱粉分解酵素には各種細菌、酵母、動植物の生産するα－アミ
ラーゼ、β－アミラーゼ、γ－アミラーゼ、ｉｓｏアミラーゼ等を挙げることができる。
この中でも、過度の低分子物や単糖類を生じさせない点でα－アミラーゼがもっとも好ま
しい。
【０１５６】
　クッキングした後の澱粉類は、２５℃における固形分１％水溶液の粘度が好ましくは５
～１０，０００ｍＰａ・ｓ、さらに好ましくは、５～１，０００ｍＰａ・ｓである。
【０１５７】
＜ピッチコントロール剤＞
　本発明の板紙の製造方法において、前記パルプスラリーにピッチコントロール剤を添加
することが好ましい。ピッチコントロール剤としては有機系ピッチコントロール剤と無機
系ピッチコントロール剤が挙げられる。
【０１５８】
　前記有機系ピッチコントロール剤としては、少なくとも１種以上のカチオン性モノマー
を含んで重合することにより得られるカチオン性重合物、アミン－エピハロヒドリン樹脂
、ポリエチレンイミン、ポリエチレンイミン変性物、ポリビニルアミン等のカチオン性化
合物、ノニオン性分散剤、アニオン性界面活性剤が挙げられる。
【０１５９】
　前記カチオン性重合物に用いられるカチオン性モノマーとしては、下記式（４）～式（
６）で示される化合物、ジアリルアミン類等が挙げられ、これらは単独でも用いられるが
２種以上併用することもできる。
【０１６０】
【化３】

【０１６１】
（但し、式（４）中、Ａは酸素又はＮＨ、ｎは２～４の整数、Ｒ12はＨ又はメチル基、Ｒ
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13、Ｒ14、Ｒ15、Ｒ16、Ｒ17は同一又は異なる炭素数１～３の低級アルキル基、Ｘ－、Ｙ
－は同一又は異なるアニオン性基を示す。）
【０１６２】
　前記式（４）の具体的なカチオン性モノマーとしては、２－ヒドロキシ－Ｎ，Ｎ，Ｎ，
Ｎ′，Ｎ′－ペンタメチル－Ｎ′－（３－（メタ）アクリロイルアミノプロピル）－１，
３－プロパンジアンモニウムジクロライド、２－ヒドロキシ－Ｎ－ベンジル－Ｎ，Ｎ－ジ
エチル－Ｎ′，Ｎ′－ジメチル－Ｎ′－（２－（メタ）アクリロイルオキシエチル）－１
，３－プロパンジアンモニウムジブロマイドなどが挙げられる。
【０１６３】
【化４】

（但し、式（５）中、Ａは酸素又はＮＨ、ｎは２～４の整数、Ｒ18はＨ又はメチル基、Ｒ
19、Ｒ20は同一又は異なる炭素数１～３の低級アルキル基を示す。）
【０１６４】
　上記式（５）の具体的なカチオン性モノマーとしては、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル
（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミドなどが
挙げられる。
【０１６５】
【化５】

（但し、式（６）中、Ａは酸素又はＮＨ、ｎは２～４の整数、Ｒ21はＨ又はメチル基、Ｒ
22、Ｒ23は同一又は異なる炭素数１～３の低級アルキル基、Ｒ24は低級アルキル基又はベ
ンジル基、Ｚ－はアニオン性基を示す。）
【０１６６】
　上記式（６）の具体的なカチオン性モノマーとしては、上記式（６）で示されるカチオ
ン性モノマーを適当な４級化剤、例えばアルキルハライド、ジアルキルカーボネート、ア
ルキルトシレート、アルキルメシレート、ジアルキル硫酸、ベンジルハライドなどにより
４級化することにより得られ、例えばＮ－エチル－Ｎ，Ｎ－ジメチル－（２－（メタ）ア
クリロイルオキシエチル）アンモニウムブロマイド、Ｎ－ベンジル－Ｎ，Ｎ－ジメチル－
（３－（メタ）アクリロイルアミノプロピル）アンモニウムクロライド等が挙げられる。
【０１６７】
　ジアリルアミン類として、ジアリルアミン、ジアリルメチルアミン、ジアリルジメチル



(25) JP WO2012/144233 A1 2012.10.26

10

20

30

40

50

アンモニウムクロライド等が挙げられる。
【０１６８】
　前記カチオン性重合物は、カチオン性モノマーを１０モル％以上含有するのがよく、そ
の他の共重合可能なモノマーとしてアクリルニトリル、（メタ）アクリルアミド、（メタ
）アクリル酸メチルエステル、（メタ）アクリル酸エチルエステル等のノニオン性モノマ
ー、アクリル酸、メタクリル酸などのα、β－不飽和モノカルボン酸、マレイン酸、フマ
ル酸、イタコン酸、シトラコン酸などのα、β－不飽和ジカルボン酸、スチレンスルホン
酸、ビニルスルホン酸などの不飽和スルホン酸及びそれらの塩類、例えばナトリウム塩、
カリウム塩、アンモニウム塩等のアニオン性モノマー等を挙げることができ、また、従来
公知の連鎖移動剤、架橋剤を使用してもよい。
【０１６９】
　前記カチオン性重合物の重合方法としては、特に制限はなく従来公知の方法を採用でき
る。
【０１７０】
　さらには、前記のように式（５）のカチオン性単量体を前記４級化剤により４級化して
から重合反応を行うのみならず、上記式（５）に属するカチオン性単量体等を重合反応さ
せる途中又は重合反応後に上記４級化剤を用いて４級化することもできる。この場合全部
を４級化しても良いが、一部を４級化しても良い。
【０１７１】
　前記アミン－エピハロヒドリン樹脂は、アミン類とエピハロヒドリンを反応させること
により得られる。アミン類として用いることのできるアミンは、分子中に少なくとも１個
のエピハロヒドリンと反応可能なアミノ基を有するアミン類であれば特に制限はないが、
第一級アミン、第二級アミン、第三級アミン、アルキレンジアミン、ポリアルキレンポリ
アミン、及びアルカノールアミンからなる群から選択された１種以上のアミンが好ましい
。
【０１７２】
　アミンとしては、例えば、メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、イソプロピ
ルアミン、アリルアミン、ｎ－ブチルアミン、ｓｅｃ－ブチルアミン、ｔｅｒｔ－ブチル
アミン、シクロヘキシルアミン、シクロオクチルアミン、ジメチルアミン、ジエチルアミ
ン、ジプロピルアミン、メチルエチルアミン、メチルプロピルアミン、トリメチルアミン
、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリイソプロピルアミン、エチレンジアミン
、トリメチレンジアミン、及びプロピレンジアミン、Ｎ，Ｎジメチルアミノプロピルアミ
ン、１　，３－ジアミノシクロヘキシル、１，４－ジアミノシクロヘキシル、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、ペンタエチレンヘキ
サミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、ト
リエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノール
アミン等が挙げられる。
【０１７３】
　エピハロヒドリンとしては、エピクロロヒドリン、エピブロモヒドリン等を使用でき、
これらは単独で又は２種以上を混合して用いることができる。エピハロヒドリンとしては
エピクロロヒドリンが好ましい。
【０１７４】
　前記アミン－エピハロヒドリン樹脂の重合方法としては、特に制限はなく従来公知の方
法を採用できる。
【０１７５】
　前記無機系ピッチコントロール剤としては、硫酸アルミニウム（硫酸バンド）、ポリ塩
化アルミニウム、ポリアルミニウムシリケートサルフェート、ポリ水酸化アルミニウム等
のポリアルミニウム化合物、ポリ硫酸鉄、炭酸ジルコニウム、ベントナイト、タルク（微
粉末）等が挙げられる。
【０１７６】
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＜歩留り剤＞
　本発明の板紙の製造方法において、前記パルプスラリーに歩留り剤を添加することが好
ましい。歩留り剤としては有機系歩留り剤、無機系歩留り剤を挙げることができる。
【０１７７】
　有機系歩留り剤としては、アクリルアミド系重合体類、澱粉類、ポリビニルアルコール
類、セルロース類などを挙げることができる。これらは紙力剤としても機能するものもあ
るが、歩留り向上を目的とするものは、紙力剤に比べ、分子量が大きく凝集能が大きい。
歩留り剤のイオン性に関してはカチオン性、アニオン性、両性、ノニオン性のいずれでも
よく、２種以上を適宜組み合わせることもできる。また、有機系歩留り剤を構成するポリ
マーの構造は直鎖状、分岐状、架橋構造のいずれの構造を有していてもよい。
【０１７８】
　無機系歩留り剤としては、ベントナイト、コロイド状珪酸、アルミニウム化合物などを
挙げることができる。
【０１７９】
　本発明の板紙の製造方法において、前記パルプスラリーに必要に応じてアルミニウム化
合物が添加される。アルミニウム化合物としては、硫酸アルミニウム（硫酸バンド）、ポ
リ塩化アルミニウム、アルミナゾル、ポリ硫酸ケイ酸アルミニウム、ケイ酸アルミニウム
ゾル、ポリ水酸化アルミニウム等の水溶性アルミニウム化合物が挙げられ、添加する場合
には、硫酸バンド、ポリ塩化アルミニウムが好ましい。これらのアルミニウム化合物は単
独又は２種以上併用して用いることができる。アルミニウム化合物は使用しないのが好ま
しく、使用する場合には、前記パルプスラリーの固形分に対してアルミニウム化合物を１
質量％以下使用することが好ましく、０．１～０．５質量％使用するのがより好ましい。
【０１８０】
＜サイズ剤組成物の添加場所及び添加量＞
　本発明の板紙の製造方法において、サイズ剤組成物を添加する場所は特に限定されない
が、抄紙工程の叩解機出口からインレットの入口の間に添加するのが好ましい。また、１
箇所に限らず複数箇所に分割添加することもできる。さらに、抄紙工程で使用する他薬品
と混合してパルプスラリーに添加してもよい。
【０１８１】
　サイズ剤組成物のパルプ固形分あたりの添加率は有効成分で、好ましくは０．０３～１
質量％、より好ましくは０．０５～０．３質量％である。前記の範囲より少ない場合はサ
イズ効果が不十分となるおそれがあり、前記の範囲を越えて使用した場合、効果が頭打ち
となるおそれがある。
【０１８２】
＜紙力剤の添加場所及び添加量＞
　本発明の板紙の製造方法において紙力剤をパルプスラリーに添加する場合、添加場所は
特に制限されないが、抄紙工程の叩解機出口からインレット入口の間に添加するのが好ま
しい。また１箇所に限らず複数箇所に分割添加することもできる。
【０１８３】
　紙力剤のパルプ固形分あたりの添加率は、好ましくは０．０２～３質量％、より好まし
くは０．０５～１質量％である。０．０２質量％未満では紙力効果が不十分となる場合が
あり、３質量％を越えて使用しても効果が頭打ちとなる場合がある。
【０１８４】
＜歩留り剤の添加場所及び添加量＞
　本発明の板紙の製造方法において歩留り剤をパルプスラリーに添加する場合、添加場所
は特に制限されないが、抄紙工程の叩解機出口からインレット出口の間の混合性の良い場
所で添加されるのが好ましい。また、１箇所に限らず複数箇所に分割添加してもよく、１
種または２種以上の歩留り剤を使用しても良い。
【０１８５】
　歩留り剤のパルプ固形分あたりの添加率は、好ましくは０．００５～２質量％、より好
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ましくは０．０１～１質量％である。
【０１８６】
＜ピッチコントロール剤の添加場所及び添加量＞
　本発明の板紙の製造方法においてピッチコントロール剤をパルプスラリーに添加する場
合、添加場所は特に制限されないが、抄紙工程の叩解機出口からインレット出口の間の混
合性の良い場所で添加されるのが好ましい。また、一箇所に限らず複数箇所に分割添加し
てもよく、１種または２種以上のピッチコントロール剤を使用しても良い。
【０１８７】
　前記ピッチコントロール剤をパルプスラリーに添加する場合、パルプ固形分あたりの添
加率は好ましくは０．００５～１質量％、さらに好ましくは０．０１～０．５質量％であ
る。添加率０．００５質量％未満では汚れ防止効果が不良となる場合があり、１質量％を
超える添加率では紙力剤等の定着が低下する場合がある。
【０１８８】
　パルプスラリーには、上記以外の添加薬品としてポリアミドポリアミンエピクロロヒド
リン樹脂等の湿潤紙力剤等、また、軽質炭酸カルシウムや重質炭酸カルシウムのような炭
酸カルシウム、クレー、酸化チタンなどの填料を適宜併用することは何ら差し支え無い。
【０１８９】
　パルプスラリーと紙力剤やサイズ剤などの薬品が混合されたスラリーを常法により脱水
、乾燥することで板紙原紙を製造することができる。
【０１９０】
　以上のようにして板紙原紙を製造した後に必要に応じて、塗工液を板紙原紙の表面に塗
工することもできる。
【０１９１】
　塗工液には、表面紙力剤、表面サイズ剤、防滑剤、防腐剤、消泡剤、粘度調整剤、防錆
剤、離型剤、難燃剤、染料、撥水剤、罫割防止剤等の添加剤を使用できるが、表面紙力剤
及び／又は表面サイズ剤を塗工液に含有していることが好ましい。
【０１９２】
　表面紙力剤の塗工量について、通常は固形分で０．０５～５ｇ／ｍ２、好ましくは０．
１～２ｇ／ｍ２である。また、表面サイズ剤の塗工量について、通常は固形分で０．０１
～１ｇ／ｍ２、好ましくは０．０２～０．１ｇ／ｍ２である。
　塗工液中に含まれる表面サイズ剤の濃度は、通常、０．１～５質量％、好ましくは０．
２～１質量％である。
　また、表面サイズ剤を含有する塗工液の塗工量は、固形分で０．０１～１ｇ／ｍ２、好
ましくは０．０２～０．１ｇ／ｍ２である。前記範囲内であると、特に良くサイズ効果が
発揮される。
【０１９３】
　塗工液は、公知の方法により紙に塗工することができ、例えば、サイズプレス、フィル
ムプレス、ゲートロールコーター、ロッドメタリングコーター、ブレードコーター、キャ
レンダー、バーコーター、ナイフコーター、エアーナイフコーターを用いて塗工すること
が可能である。また、スプレー塗工を行うこともできる。
【０１９４】
＜表面紙力剤＞
　前記表面紙力剤としてはアクリルアミド系樹脂類、ポリビニルアルコール類などの合成
高分子、澱粉類、セルロース類、キトサン、アルギン酸、カラギーナン等多糖類の天然高
分子を挙げることができる。これらの中でもアクリルアミド系樹脂類を用いることが好ま
しい。
【０１９５】
　アクリルアミド系樹脂類は、アニオン性であっても、カチオン性であっても、ノニオン
性であってもよく、少なくともアクリルアミド類と、必要に応じてイオン性ビニルモノマ
ー、ノニオン性ビニルモノマー及び架橋剤などの共重合可能なモノマーとを共重合して得
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ることができる。
【０１９６】
　前記アクリルアミド類としては、アクリルアミド、メタクリルアミドが好ましく、また
Ｎ－メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－エチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメ
チル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－イソプロピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ｔ－オク
チル（メタ）アクリルアミド等のＮ置換（メタ）アクリルアミドのいずれか一種以上をア
クリルアミド、メタクリルアミドと併用して使用することもできる。
【０１９７】
　前記イオン性ビニルモノマーとしては、アニオン性ビニルモノマー及びカチオン性ビニ
ルモノマーを挙げることができる。
【０１９８】
　前記アニオン性ビニルモノマーとしては、例えばアクリル酸、メタアクリル酸等のα、
β－不飽和モノカルボン酸及びそれらのナトリウム塩、カリウム塩等のアルカリ金属塩や
アンモニウム塩等の塩類、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、シトラコン酸等のα、β
－不飽和ジカルボン酸及びそれらのナトリウム塩、カリウム塩等のアルカリ金属塩やアン
モニウム塩等の塩類、アコニット酸、３－ブテン－１，２，３－トリカルボン酸、４－ペ
ンテン－１，２，４－トリカルボン酸等のα、β－不飽和トリカルボン酸及びそれらのナ
トリウム塩、カリウム塩等のアルカリ金属塩やアンモニウム塩等の塩類、（メタ）アリル
スルホン酸、ビニルスルホン酸、スチレンスルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチル
プロパンスルホン酸等の有機スルホン酸及びそれらのナトリウム塩、カリウム塩等のアル
カリ金属塩類やアンモニウム塩等の塩類、ビニルホスホン酸、α－フェニルビニルホスホ
ン酸等のホスホン酸及びそれらのナトリウム、カリウム塩等のアルカリ金属塩類やアンモ
ニウム塩等の塩類が例示でき、これらを１種または２種以上使用することが出来る。
【０１９９】
　前記カチオン性ビニルモノマーとしては、１級アミノ基を有するビニルモノマー、２級
アミノ基を有するビニルモノマー、３級アミノ基を有するビニルモノマー、及び４級アン
モニウム塩類を有するビニルモノマー等が挙げられる。
【０２００】
　前記１級アミノ基を有するビニルモノマーとしては、アリルアミン、メタリルアミン、
及びこれらの塩等を挙げることができる。これらの塩類としては塩酸塩、及び硫酸塩等の
無機酸塩類、並びにギ酸塩、及び酢酸塩等の有機酸塩類が挙げられる。
【０２０１】
　前記２級アミノ基を有するビニルモノマーとしては、ジアリルアミン、ジメタリルアミ
ン、及びこれらの塩等を挙げることができる。これらの塩類としては塩酸塩、及び硫酸塩
等の無機酸塩類、並びにギ酸塩、及び酢酸塩等の有機酸塩類が挙げられる。
【０２０２】
　また、前記２級アミノ基を有するビニルモノマーとして、アリルアミン、及びメタアリ
ルアミン等の前記１級アミノ基を有するビニルモノマーと、メチルクロライド、及びメチ
ルブロマイド等のアルキルハライド、ベンジルクロライド、及びベンジルブロマイド等の
アラルキルハライド、ジメチル硫酸、及びジエチル硫酸等のジアルキル硫酸、エピクロロ
ヒドリン等のいずれかとの反応により２級アミンの酸塩としたモノマーが挙げられる。
【０２０３】
　前記３級アミノ基を有するビニルモノマーとしては、例えばジメチルアミノエチルアク
リレート、ジメチルアミノエチルメタクリレート、ジエチルアミノエチルアクリレート、
ジエチルアミノエチルメタクリレート、ジメチルアミノプロピルアクリレート、ジメチル
アミノプロピルメタクリレート、ジエチルアミノプロピルアクリレート、及びジエチルア
ミノプロピルメタクリレート等のジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリレート類、ジ
メチルアミノプロピルアクリルアミド、ジメチルアミノプロピルメタクリルアミド、ジエ
チルアミノプロピルアクリルアミド、及びジエチルアミノプロピルメタクリルアミド等の
ジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリルアミド類、並びにこれらの塩等を挙げること
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ができる。これらの塩類としては塩酸塩、及び硫酸塩等の無機酸塩類、並びにギ酸塩、及
び酢酸塩等の有機酸塩類が挙げられる。
【０２０４】
　また、前記３級アミノ基を有するビニルモノマーとして、ジアリルアミン、及びジメタ
リルアミン等の前記２級アミノ基を有するビニルモノマーと、メチルクロライド、及びメ
チルブロマイド等のアルキルハライド、ベンジルクロライド、及びベンジルブロマイド等
のアラルキルハライド、ジメチル硫酸、及びジエチル硫酸等のアルキル硫酸、エピクロロ
ヒドリン等のいずれかとの反応により３級アミンの酸塩としたモノマーが挙げられる。
【０２０５】
　前記４級アンモニウム塩類を有するビニルモノマーとしては、ジアリルジメチルアンモ
ニウムクロライド、ジメタリルジメチルアンモニウムクロライド、ジアリルジエチルアン
モニウムクロライド、及びジエチルジメタリルアンモニウムクロライド等が挙げられる。
【０２０６】
　また、前記４級アンモニウム塩類を有するビニルモノマーとして、前記３級アミノ基を
有するビニルモノマーと４級化剤との反応によって得られるビニルモノマーが挙げられる
。前記４級化剤としては、メチルクロライド、及びメチルブロマイド等のアルキルハライ
ド、ベンジルクロライド、及びベンジルブロマイド等のアラルキルハライド、ジメチル硫
酸、及びジエチル硫酸等のアルキル硫酸、エピクロロヒドリン、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、並びにグリシジルトリアルキルアンモ
ニウムクロライド等が挙げられる。
【０２０７】
　前記４級アンモニウム塩類を有するビニルモノマーとして、具体的には、アクリロイル
オキシエチルトリメチルアンモニウムクロライド、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、アクリロイルオキシエチルジメチルベンジルアンモニウムク
ロライド、メタクリロイルオキシエチルジメチルベンジルアンモニウムクロライド、アク
リロイルオキシプロピルジメチルベンジルアンモニウムクロライド、及びメタクリロイル
オキシプロピルジメチルベンジルアンモニウムクロライド等が挙げられる。
【０２０８】
　前記ノニオン性ビニルモノマーとしては、例えばアルコールと（メタ）アクリル酸との
エステル、スチレン、スチレン誘導体、（メタ）アクリロニトリル、酢酸ビニル、プロピ
オン酸ビニル、メチルビニルエーテル等が例示でき、これら１種または２種以上使用する
ことができる。
【０２０９】
　前記架橋剤としては、例えば、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジエチレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート等のジ（メタ）アクリレート類や、メチレンビス（
メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ビスアクリルアミド酢酸等のビス（メタ）アクリルアミ
ド類や、アジピン酸ジビニル、ジアリルマレート、Ｎ－メチロールアクリルアミド、ジア
リルジメチルアンモニウム、グリシジル（メタ）アクリレート等の２官能性ビニルモノマ
ー、１，３，５－トリアクリロイルヘキサヒドロ－Ｓ－トリアジン、トリアリルアミン、
トリアリルイソシアヌレート、トリアリルトリメリテート等の３官能性ビニルモノマー、
テトラメチロールメタンテトラアクリレート、テトラアリルピロメリレート、テトラアリ
ルアミン塩、テトラアリルオキシエタン等の４官能性ビニルモノマー等が挙げられる。
【０２１０】
　また、テトラメチロールメタン－トリ－β－アジリジニルプロピオネート、トリメチロ
ールプロパン－トリ－β－アジリジニルプロピオンエート等の水溶性アジリジニル化合物
や、（ポリ）エチレングリコールジグリシジルエーテル、（ポリ）グリセリンジグリシジ
ルエーテル等の水溶性の多官能エポキシ化合物、３－（メタ）アクリロキシメチルトリメ
トキシシラン、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロピルトリメトキシシラン、
ビニルジメチルメトキシシラン、ビニルトリクロロシラン、ビニルトリフェノキシシラン
、２－（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロピルトリアセトキシシラン、等のシリコ
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ン系化合物が例示でき、これらを１種または２種以上使用することができる。
【０２１１】
　また、前記アクリルアミド系樹脂類を得るために前記モノマー類を重合する前後で尿素
類やアンモニウム塩類を加えることができ、特に、尿素類を反応前に加えることが好まし
い。尿素類としては、尿素、チオ尿素、エチレン尿素、エチレンチオ尿素が挙げられ、ア
ンモニウム塩としては、硫酸アンモニウム、リン酸アンモニウム塩などを挙げることがで
き、これらを１種または２種以上使用することもできる。これらの中でも、尿素または硫
酸アンモニウムを使用することが経済的に特に好ましい。尿素の使用量は、アクリルアミ
ド類などのモノマーの合計量に対して、５～３０質量％が好ましい。
【０２１２】
　アクリルアミド系樹脂類に使用するアクリルアミド類成分とイオン性モノマー成分の質
量比は、アクリルアミド類成分／イオン性モノマー成分＝１００～５０／０～５０、好ま
しくは９８～８０／２～２０である。
【０２１３】
　アクリルアミド系樹脂類を得る反応は、所定の反応容器に、アクリルアミド系樹脂類の
構成成分であるモノマーの合計濃度が５～５０質量％、好ましくは１０～４０質量％とな
るように仕込み、公知慣用の重合開始剤を使用し、反応温度４０～１００℃、１～１０時
間の条件下で行う。もちろん、使用するモノマー成分の特徴に合わせて、モノマーを連続
滴下する、あるいはモノマーを分割して添加する等により反応を行うこともできる。
【０２１４】
　アクリルアミド系樹脂類の反応に使用する重合開始剤は、特に限定されるものではなく
、公知慣用のものが使用される。ラジカル重合開始剤としては、例えば過硫酸ナトリウム
、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸塩、過酸化ベンゾイル、ｔｅｒｔ－ブ
チルハイドロパーオキサイド、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド等の過酸化物、臭素
酸ナトリウム、臭素酸カリウム等の臭素酸塩、過ホウ素酸ナトリウム、過ホウ素酸カリウ
ム、過ホウ素酸アンモニウム等の過ホウ素酸塩、過炭酸ナトリウム、過炭酸カリウム、過
炭酸アンモニウム等の過炭酸塩、過リン酸ナトリウム、過リン酸カリウム、過リン酸アン
モニウム等の過リン酸塩等が例示できる。
【０２１５】
　これらの重合開始剤は単独でも使用できるが、還元剤と組み合わせてレドックス系重合
開始剤としても使用できる。還元剤としては、亜硫酸塩、亜硫酸水素塩あるいはＮ，Ｎ，
Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン等の有機アミン、２，２’－アゾビス－２－
アミジノプロパン塩酸塩、アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス－２，４－
ジメチルバレロニトリル、４，４’－アゾビス－４－シアノ吉草酸等のアゾ化合物、アル
ドース等の還元糖類が例示できる。これらの重合開始剤は、２種以上併用してもよい。重
合開始剤の使用量は、アクリルアミド系樹脂類に使用するモノマーの合計量に対して、通
常０．０１～５質量％である。
【０２１６】
　アクリルアミド系樹脂類は、固形分濃度が５～５０質量％、好ましくは１０～４０質量
％の水溶液であり、２５℃における粘度（ブルックフィールド回転粘度計）が５００～１
５，０００ｍＰａ・ｓ、好ましくは１，０００～１０，０００ｍＰａ・ｓである。１５，
０００ｍＰａ・ｓを越えると塗工作業性が悪くなることがあり、５００ｍＰａ・ｓ未満で
は比破裂強さ、表面強度向上効果に劣る場合がある。
【０２１７】
また、アクリルアミド系樹脂類のｐＨは、反応終了後、酸やアルカリを用いて適宜調整す
ることができる。酸およびアルカリとしては、硫酸、塩酸、硝酸、リン酸等の無機酸、蟻
酸、酢酸、プロピオン酸等の有機酸、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカリ金
属水酸化物、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム等のアルカリ金属炭酸化物、アンモニア、メ
チルアミン、ジメチルアミン等のアミン塩基が使用可能である。
【０２１８】
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　前記ポリビニルアルコール類としては、カチオン性ポリビニルアルコール、アニオン性
ポリビニルアルコール、両性ポリビニルアルコール、ノニオン性ポリビニルアルコールを
挙げることができる。
【０２１９】
　前記カチオン性ポリビニルアルコールとしては、３級アミノ基を有するポリビニルアル
コールや４級アンモニウム塩となっているポリビニルアルコールを挙げることができる。
前記アニオン性ポリビニルアルコールとしては、カルボシキル基を有するポリビニルアル
コールなどを挙げることができる。前記両性ポリビニルアルコールは、３級アミノ基など
のカチオン性を有する基とアニオン性を有する基を同時に有しているポリビニルアルコー
ルをいう。
【０２２０】
　前記ポリビニルアルコール類は、様々な方法で製造され、通常はポリビニルエステルの
加水分解あるいはアルコリシス（加アルコール分解）によって製造される。このポリビニ
ルエステルには、ビニルエステルの単独重合体、２種以上のビニルエステルの共重合体、
およびビニルエステルと他のエチレン性不飽和単量体との共重合体などが含まれる。ここ
でビニルエステルとしては、ギ酸ビニル、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、バーサティ
ック酸ビニル、ピバリン酸ビニル等が使用できるが、なかでも工業的に製造され安価な酢
酸ビニルが好適に使用できる。ビニルエステルと共重合可能な他のエチレン性不飽和単量
体としては、様々なものがあり、特に制限はないが、例えば、α－オレフィン、ハロゲン
含有単量体、カルボン酸含有単量体、（メタ）アクリル酸エステル、ビニルエーテル、ス
ルホン酸含有単量体、アミド基含有単量体、アミノ基含有単量体、第４級アンモニウム塩
含有単量体、シリル基含有単量体、水酸基含有単量体、アセチル基含有単量体等が挙げら
れる。
【０２２１】
　上記ポリビニルアルコール類は、その重合度については特に制限がないが、通常は重合
度３００～４０００が好ましい。また、ポリビニルアルコール類のケン化度は、特に制限
はないが、通常は６０～１００モル％、好ましくは８０～１００モル％、更に好ましくは
９５～１００モル％である。
【０２２２】
　前記澱粉類としては、澱粉そのものである生澱粉、澱粉を原料として各種変性を行って
得られる酸化澱粉、カチオン化澱粉、両性澱粉などの化学変性澱粉、ならびにこれら澱粉
及び前記化学変性澱粉を酵素変性した酵素変性澱粉などを用いることができる。前記澱粉
としては各種の植物、例えば馬鈴薯、さつまいも、タピオカ、小麦、米、とうもろこし等
から得られる澱粉等を挙げることができ、これらの誘導体としては、前記澱粉をアセチル
化、リン酸エステル化等の変性又は処理した澱粉等を挙げることができる。これらは、粉
体でも溶液状でも用いることができる。
【０２２３】
　カチオン化澱粉とはカチオン変性反応によりカチオン基を導入した澱粉を意味し、酸化
澱粉とは酸化反応によりアニオン性基を導入した澱粉を意味し、両性澱粉はカチオン性基
及びアニオン性基の両方を導入した澱粉を意味する。
【０２２４】
　澱粉類の酸化剤としては、従来公知慣用の酸化剤を用いることが出来る。酸化剤として
は、具体的には、次亜塩素酸ナトリウム、次亜塩素酸カリウム、次亜塩素酸アンモニウム
等の次亜塩素酸塩、過硫酸ナトリウム、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム等の過硫酸
塩、過酸化ベンゾイル、過酸化水素、ｔｅｒｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルパーオキサイド等の過酸化物、臭素酸ナトリウム、臭素酸カリウム等の臭
素酸塩、過ホウ素酸ナトリウム、過ホウ素酸アンモニウム等の過ホウ素酸塩、過炭酸ナト
リウム、過炭酸カリウム、過炭酸アンモニウム等の過炭酸塩、過リン酸ナトリウム、過リ
ン酸カリウム、過リン酸アンモニウム等の過リン酸塩を使用することができる。これらの
酸化剤は、１種単独でも使用できるが、２種以上組み合わせて使用しても良い。
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【０２２５】
　澱粉類にカチオン基を導入するにあたっては、例えば、澱粉又はその誘導体を公知のカ
チオン化剤である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
ライドやグリシジルトリメチルアンモニウムクロライドあるいはジメチルアミノエチルク
ロライド等と触媒の存在下に反応させることによって得られる。
【０２２６】
　酵素分解変成に使用する澱粉分解酵素には各種細菌、酵母、動植物の生産するα－アミ
ラーゼ、β－アミラーゼ、γ－アミラーゼ、ｉｓｏアミラーゼ等を挙げることができる。
この中でも、過度の低分子物や単糖類を生じさせない点でα－アミラーゼがもっとも好ま
しい。
【０２２７】
　上記のクッキングした後の澱粉類の水溶液粘度について特に制限はないが、通常は２５
℃、固形分濃度１０％水溶液の粘度がブルックフィールド型粘度計において、１～１００
０ｍＰａ・ｓ、好ましくは５～５００ｍＰａ・ｓ、更に好ましくは１０～１００ｍＰａ・
ｓである。
【０２２８】
　セルロース類等のカルボキシメチルセルロース、ヒドロキシメチルセルロース、ヒドロ
キシエチルセルロース等を挙げることができる。これらは、粉体でも溶液状でも用いるこ
とができる。
【０２２９】
　なお、塗工液として表面紙力剤を塗工する際の塗工液濃度は０．１～１５質量％で行わ
れるのが好ましい。塗工量は原紙のサイズ度、その他を勘案して適宜設定することができ
るが、通常は固形分で０．０５～５ｇ／ｍ２、好ましくは０．１～２ｇ／ｍ２である。
【０２３０】
＜表面サイズ剤＞
　表面サイズ剤としては、公知のアニオン性表面サイズ剤又はカチオン性表面サイズ剤を
使用することができる。
【０２３１】
　以下、実施例及び比較例によって本発明を更に詳しく説明するが、本発明はその要旨を
超えない限り、以下の実施例に制約されるものではない。
【実施例】
【０２３２】
（実施例１～９、比較例１～１０）
水分散性サイズ剤の調整
　アルケニルコハク酸無水物（ＡＳ１５３３、星光ＰＭＣ株式会社製、１５質量部）と表
１～３に記載の各物質を表１～３に記載の割合で混合した被乳化体と水性高分子分散剤（
ＳＰ１８０８、星光ＰＭＣ株式会社製、１８．３質量部）とを混合し、ユニバーサルホモ
ジナイザー（日本静機製作所製）を用いて１００００ｒｐｍで６０秒間乳化操作を行い、
水を加え、アルケニルコハク酸無水物　１質量％、粒子径０．８μｍの水分散性サイズ剤
を得た。なお、表１～３に記載の実施例における脂肪酸エステルは１気圧、２０℃での粘
度が１００ｍＰａ・Ｓ以下である。
【０２３３】
　汚れ評価（粘着性）
　ＡＳＡ加水分解物と表１～３に示す各物質とを混合し、試料を調製した。各試料につい
て、タッキングテスター（プローブを測定試料に接触させ、引き離す際の荷重を測定する
装置）を用いて３０℃における引っ張り応力を測定した。引っ張り応力の値が大きいほど
、試料の粘着性が高いことを示し、抄紙系内で汚れとして付着しやすいことを示す。なお
、ＡＳＡ加水分解物は、抄紙系内でＡＳＡより生じ、ＡＳＡより極めて粘着性が高く、製
紙工程で汚れとなりやすいので、この粘着性の評価では、ＡＳＡの代わりに、ＡＳＡ加水
分解物を用いた。
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【０２３４】
汚れ評価（水分散性サイズ剤の加水分解速度）
　硬度３００ｐｐｍ（炭酸カルシウム）の希釈水で水分散性サイズ剤を０．０２質量％の
濃度に希釈し、撹拌下、４０℃、ｐＨ８で一定となるように水酸化ナトリウム水溶液を４
５分間滴下した。水酸化ナトリウムの滴下量から、水分散性サイズ剤の加水分解率を算出
した。加水分解率が高いほど、加水分解速度が速いことを示す。加水分解速度が速いほど
ＡＳＡ加水分解物がより早く生成するため汚れが発生しやすいことを示す。加水分解率が
７０％以上になるとほとんどの場合、汚れが発生する。
【０２３５】
汚れ評価（脂肪酸エステルの安定性）
　上記のようにして調整した水分散性サイズ剤（濃度０．１質量％）及び軽質炭酸カルシ
ウム（タマパール１２１、奥多摩工業株式会社製、濃度１質量％）のスラリーを調整し、
４０℃で４８時間撹拌した後、脂肪酸エステルの分解を１Ｈ－ＮＭＲで確認した。脂肪酸
エステルが分解すると汚れが発生しやすい。
【０２３６】
【表１】

【０２３７】
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【表２】

【０２３８】
【表３】

【０２３９】
　表１から特定の脂肪酸エステルをＡＳＡに混合することで、ＡＳＡの加水分解物の粘着
性を低減することが可能であり、またＡＳＡの加水分解速度を遅くすることが可能である
ことが分かる。ただし、特定の脂肪酸エステル以外の非セルロース反応性サイズ剤になり
うる脂肪酸多価エステルは粘着性を低減出来るものがあるものの、ＡＳＡの加水分解が早
く、グリセリンとパルミチン酸エステルまたはステアリン酸エステルのような多価脂肪酸
エステルの場合は粘着性を低減する効果は見られなかった。また、多価脂肪酸エステルが
固体であるため、エマルション化することもできなかった。さらに、特定の脂肪酸エステ
ル以外の非セルロース反応性サイズ剤になりうる親油性物質として、パラフィンオイル、
大豆油について検討したところ、ＡＳＡ加水分解物の粘着性低減効果は見られなかった。
かつ、ＡＳＡの加水分解速度を遅くする効果も見られなかった。また、脂肪酸エステルの
原料となりうるパーム油を検討したところ、ＡＳＡの加水分解物の粘着性低減効果は見ら
れたものの、ＡＳＡの加水分解速度を遅くする効果は全く見られなかった。
【０２４０】
　表２から特定の脂肪酸エステルの占める割合が５質量％と少ない場合、粘着性の低減効
果が少なく、かつＡＳＡのエマルションの加水分解速度が速く（７０質量％を超える）な
る。一方、エステルの占める割合が多い場合、５０質量％と６０質量％ではその効果に差
は見られないため、特定の脂肪酸エステルのＡＳＡへの混合の効果は５０質量％で頭打ち
し、特定の脂肪酸エステルの割合を増やすことによるサイズ効果の低減が問題になる可能
性があるため、特定の脂肪酸エステルの混合量は１０～５０質量％が好ましい。
【０２４１】
　表３から特定の脂肪酸メチル、エチルのようなエステルのアルコール部分の炭素数が少
ない特定の脂肪酸エステルは４８時間で分解することが分かる。特定の脂肪酸エステルが
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分解することで、前述した汚れ防止効果は低下するため、４８時間を超える長期的なサイ
ズ剤組成物の滞留がある場合においては、脂肪酸エステルのアルコール部分の炭素数が４
以上であることが望ましい。
【０２４２】
（実施例１１～２５、比較例１１～２０）
水分散性サイズ剤の調製
　表１～表３に記載の各物質及びその使用割合に代えて表４～６に記載の各物質を表４～
６に記載の割合で用いたこと以外は、実施例１と同様にして水分散性サイズ剤を調製した
。なお、表４～６に記載の実施例における脂肪酸エステルは１気圧、２０℃での粘度が１
００ｍＰａ・Ｓ以下である。
【０２４３】
汚れ評価（金属板への汚れ付着量）
　カナディアンスタンダードフリーネス３１５、灰分１５％に調整した段ボール古紙パル
プを用い、パルプ固形分に対して、前述のように調製した水分散性サイズ剤を有効成分と
して０．２質量％、ピッチコントロール剤（ＡＣ７３１４、星光ＰＭＣ株式会社製）をパ
ルプ固形分に対して、固形分として０．０５質量％となるように添加し、電導度１００ｍ
Ｓ／ｍの用水で０．８質量％に希釈した後、高分子歩留まり剤（ＮＲ１２ＭＬＳ、ハイモ
社製）をパルプ固形分に対して、固形分として０．０２質量％となるように添加した。こ
のパルプスラリーのｐＨは、７．２であった。また、上述したようにパルプスラリーのア
ルカリ度を測定したところ１０８ｐｐｍであった。このパルプスラリーを４５℃で６０分
撹拌した後、定法に従い、角型シートマシンで坪量１００ｇ／ｍ２となるよう手抄きを行
い、湿紙に金属板を乗せ、４．２ｋｇｆで２分間、平面プレスを行った。湿紙から金属板
を剥離し、金属板への汚れの付着量を目視で５段階評価した（汚れが最も少ない場合を１
とし、汚れが増加するにしたがい評価数値を大きくし、汚れが最も多い場合を５とした。
）。金属板への汚れの付着量が多い程、抄紙系内で汚れが付着し易い。
【０２４４】
サイズ評価
　カナディアンスタンダードフリーネス３１１、灰分１５％に調整した段ボール古紙パル
プを用い、パルプ固形分に対して、前述のように調製した水分散性サイズ剤を有効成分と
して０．２質量％、ピッチコントロール剤（ＡＣ７３１４、星光ＰＭＣ株式会社製）をパ
ルプ固形分に対して、固形分として０．０５質量％となるように、併用薬品の評価を行う
際には表３に記載の併用薬品を順次パルプ固形分に対して、表６中の使用割合となるよう
に添加し、電導度１００ｍＳ／ｍの用水で０．８質量％に希釈した後、高分子歩留まり剤
（ＮＲ１２ＭＬＳ、ハイモ社製）をパルプ固形分に対して、固形分として０．０２質量％
となるように添加した。このパルプスラリーのｐＨは、７．２であった。また、上述した
ようにパルプスラリーのアルカリ度を測定したところ１１０ｐｐｍであった。このパルプ
スラリーを４５℃で６０分撹拌した後、ノーブルアンドウッド社製シートマシンで坪量８
０ｇ／ｍ２となるよう手抄きを行い、ドラムドライヤー１００℃、８０秒の条件で乾燥し
た。得られた紙を２３℃、５０％ＲＨの恒温恒湿室中で２４時間調湿した後、ＪＩＳ　Ｐ
　８１４０　に準拠して１２０秒のコブ（Ｃｏｂｂ）サイズ度を測定した。
【０２４５】
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【表４】

【０２４６】

【表５】

【０２４７】
【表６】

【０２４８】
表６中の略号の説明
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ＡＣ７３１４：星光ＰＭＣ株式会社製　有機系カチオン性ピッチコントロール剤
ＤＳ４４１６：星光ＰＭＣ株式会社製　両性アクリルアミド系紙力剤
ＤＨ４１６２：星光ＰＭＣ株式会社製　ホフマン変性アクリルアミド系紙力剤
Ｃａｔｏ３０４：日本ＮＳＣ株式会社製　カチオン化澱粉をクッキングして糊状にして使
用
Ｃａｔｏ３２１０：日本ＮＳＣ株式会社製　両性澱粉をクッキングして糊状にして使用
【０２４９】
　表４から特定の構造を有する脂肪酸エステルをＡＳＡに混合し、この混合物を特定のパ
ルプスラリーに添加することで、汚れの付着量が低減することが可能であることが分かる
（実施例１１～１６）。
　しかし、本発明の特定の構造を有しない多価のアルコールからなる脂肪酸エステルの場
合、汚れの低減効果がほとんどないことが分かる（比較例１１～１４）。また、脂肪酸エ
ステル以外の親油性物質としてパラフィンオイル、大豆油、パーム油について検討を行っ
たところ、こちらは汚れの低減効果は全くないことが分かる（比較例１５～１７）。
【０２５０】
　表４からサイズ評価において、特定の構造を有する脂肪酸エステルをＡＳＡに混合し、
この混合物を特定のパルプスラリーに添加することで、抄紙系内で４５℃６０分という、
置換コハク酸無水物が加水分解することによりサイズ効果が低下するのに十分な時間が経
過しても、優れたサイズ効果を示すことが分かる（実施例１１～１６）。しかし、本発明
の特定の構造を有しない多価のアルコールからなる脂肪酸エステルの場合、サイズ効果は
低いことが分かる（比較例１１～１４）。
【０２５１】
　表５から本発明の特定の構造を有する脂肪酸エステルをＡＳＡに混合する割合は、１０
～５０％が好ましいことが分かる（実施例１１、１７～１９）。１０％未満では汚れの防
止効果が小さく、５０％を超えるとサイズ効果が著しく低下していることが分かる（比較
例１８～２０）。
【０２５２】
　表６から抄紙系で併用する薬品としては、有機系カチオン性ピッチコントロール剤（Ａ
Ｃ７３１４）、ホフマン変性アクリルアミド系紙力剤（ＤＨ４１６２）、及び硫酸バンド
が汚れ防止効果に優れ、有機系カチオン性ピッチコントロール剤（ＡＣ７３１４）、ホフ
マン変性アクリルアミド系紙力剤（ＤＨ４１６２）、カチオン化澱粉（Ｃａｔｏ３０４）
、両性澱粉（Ｃａｔｏ３２１０）がサイズ向上効果に優れることが分かる（実施例１１、
２０～２５）。特に、有機系カチオン性ピッチコントロール剤（ＡＣ７３１４）、ホフマ
ン変性アクリルアミド系紙力剤（ＤＨ４１６２）は汚れ防止効果とサイズ向上効果の両方
に優れており、併用することが望ましいことが分かる（実施例２０、２２）。
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