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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１つ以上の、アミノ基がアルデヒドにより官能化されたアクリルアミドとジアリルジメ
チルアンモニウムクロリドとの共重合体、サイジング量のアルケニル無水コハク酸、及び
、水のみを含むサイジングエマルジョンであり、前記１つ以上の共重合体が、少なくとも
５０，０００ ｇ／モルの重量平均分子量を有する、サイジングエマルジョン。
【請求項２】
　紙及び板紙製造を改善し、及びサイジングを増強する方法であって、請求項１に記載の
サイジングエマルジョンの有効量を、抄紙機に加えることを含む、方法。
【請求項３】
　セルロース性の繊維を有する媒体を製造する方法であって、請求項１に記載のサイジン
グエマルジョンを製紙プロセスの任意の点において前記媒体に加えることを含み、前記媒
体は随意に無機填料を含む、方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は一般的に紙及び板紙の製造を改善するための新規の組成物及び方法に関する。
より具体的には、本発明は、エマルジョンのサイジングのための乳化安定剤としての、ア
ルデヒドにより官能化されたポリマーの使用のための組成物及び方法に関する。本発明は
、エマルジョン組成物のサイジングにおける、伝統的なポリマーの代替物としての、その
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ようなポリマーの適用に対する特別な関連性を有する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリアクリルアミド（及び本明細書に記載される類似のポリマー）に基づく、アルデヒ
ドにより官能化されたポリマーは、紙及び板紙製造に、一時湿潤強度、乾燥強度、湿潤ウ
エブ強度、ヤンキー・ドライヤー接着剤、及び増大された圧搾排水を含む数多くの利益を
提供する。そのようなポリマーは、一時湿潤強度及び乾燥強度を提供するために、紙及び
板紙工業において、最も一般的に添加剤として用いられている（例えば、Ｃｏｓｃｉａら
、特許文献１、「Ｗａｔｅｒ－Ｓｏｌｕｂｌｅ，Ｉｏｎｉｃ，Ｇｌｙｏｘａｌａｔｅｄ，
Ｖｉｎｙｌａｍｉｄｅ，Ｗｅｔ－Ｓｔｒｅｎｇｔｈ Ｒｅｓｉｎｇ ａｎｄ Ｐａｐｅｒ Ｍ
ａｄｅ Ｔｈｅｒｅｗｉｔｈ」，Ｃ．Ｅ．Ｆａｒｌｅｙ，「Ｇｌｙｏｘａｌａｔｅｄ Ｐｏ
ｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ Ｒｅｓｉｎ，４５～６１ページ，Ｗｅｔ－Ｓｔｒｅｎｇｔｈ 
Ｒｅｓｉｎｓ ａｎｄ Ｔｈｅｉｒ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ，ＴＡＰＰＩ Ｐｒｅｓｓ：Ａ
ｔｌａｎｔａ，ＧＡ，１９９４を参照されたい）。これらの種類のポリマーでのより最近
の革新は、例えば、特許文献２、「Ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ Ｕｓｉｎｇ Ａｌｄｅｈｙｄｅ－
Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ ｔｏ Ｅｎｈａｎｃｅ Ｐａｐｅｒ Ｍ
ａｃｈｉｎｅ Ｄｅｗａｔｅｒｉｎｇ」に開示されている。
【０００３】
　所望の強度効果を達成するための、アルデヒドにより官能化されたポリマーの製紙プロ
セスへの添加は、数多くの異なる方法により行われている。全てのウエットエンド添加剤
と同様に、そのようなポリマーは、通常はシート成形プロセスに先立って抄紙機システム
の薄い又は厚い紙料に直接供給されるが、圧搾部分の前に、湿シートに添加剤を噴霧する
などの他のアプローチも実施されている。
【０００４】
　サイジング・エマルジョンは、ポリマーを乳化安定剤として用いる。本明細書に記載さ
れている、さまざまなアルデヒドにより官能化されたものであるよりも、これらのポリマ
ー性乳化安定剤は、典型的には、カチオン性ビニル付加ポリマー（例えば、特許文献３を
参照されたい）であり、及びポリマー又は共重合体にただひとつの化学結合により結合さ
れたアンモニウム基を実質的に含まないハロゲン化ジアリルジアルキルアンモニウムのポ
リマー及び共重合体も使用されている（例えば、特許文献４）。しかしながら、そのよう
なポリマーは上記で議論されたアルデヒドにより官能化されたポリマーの利益を提供しな
い。
【０００５】
　したがって、製紙工業には、紙及び板紙のサイジングを改善し、及び多数の化学物質の
必要性を低減させるために、製紙プロセスにその他の増強を提供するサイジング剤処方の
開発のための、継続する工業的な需要が存在する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許第３，５５６，９３２号
【特許文献２】米国特許第７，６４１，７６６号
【特許文献３】米国特許第４，６５７，９４６号
【特許文献４】米国特許第６，４９１，７９０号
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　したがって、本発明は、製紙プロセスに、改善されたサイジングとともに、本明細書に
記載される他の利益を達成させるための新規のサイジング混合物を提供する。好適な態様
では、開示される発明は、安定化量の１つ以上のアルデヒドにより官能化されたポリマー
、及びサイジング量のサイジング組成物を有するサイジング混合物を含む組成物である。
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さまざまな実施形態では、ポリマーは、少なくとも約５０，０００ｇ／モルの重量平均分
子量を有し、及び組成物の全重量に基づき約２ｗｔ％～約３３ｗｔ％の量で安定に存在す
る。
【０００８】
　別の態様では、本発明は、抄紙機に開示されるサイジング混合物の有効量を加えること
による、紙及び板紙の製造を改善し、及びサイジングを増強する方法である。この組成物
は、製紙プロセスの任意の位置又は任意の時点で加えることができる。この方法では、こ
の組成物は、従来のウエットエンド添加剤のために用いられるウエットエンド位置、及び
／又は白水系中に加えることができる。この方法では、前記サイジング混合物は、製紙プ
ロセスにおいて、薄い紙料、ヘッドボックスへの薄い紙料のアプローチ線、又は厚い紙料
に加えることができる。
【０００９】
　別の態様では、本発明はセルロース系繊維を有する媒体を製造する方法であり、この方
法は、製紙プロセスの任意の点で、開示されるサイジング混合物を無機填料を随意に含む
媒体に加えることを含む。
【００１０】
　本発明の利点は、固定されたサイズ用量において、サイジング・エマルジョンのサイジ
ング効果を増大させるサイジング組成物及び方法を提供することである。
【００１１】
　本発明の利点は、所定のサイジング応答を達成するために用いられる、サイズ化剤の量
を低減するサイジング組成物及び方法を提供することである。
【００１２】
　本発明の更なる利点は、より多くの生産のために抄紙機速度を増大するための排水を改
善する組成物及び方法を提供することである。
【００１３】
　本発明の更に更なる利点は、固定製造速度での乾燥エネルギー（すなわち、蒸気需要）
量を低減する組成物及び方法を提供することである。
【００１４】
　前述のことは、この後に続く本発明の詳細な説明が、よりよく理解されることを目的に
、本発明の特徴及び技術的利点について広範にそのあらましを述べている。本発明の請求
項の主題を形成する、本発明の追加的な特徴及び利点は、この後に記載される。当業者は
、本発明の目的と同じことを達成するために、開示される観念、及び特定の実施形態を、
修正の基礎、又は他の実施形態の設計に容易に利用できることを理解するはずである。当
業者は、添付の請求範囲に説明される実施形態の、そのような等価物が、発明の趣旨及び
範囲を逸脱しないことも理解するはずである。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】図１は、本発明の実施形態の、時間の関数としてのリール湿度及び蒸気圧に対す
る効果の図面的表示である。
【図２】図２は、界面活性剤及び本発明のポリマーを含む既存のポリマー性乳化剤から調
製されたアルケニル無水コハク酸（ＡＳＡ）エマルジョンの、マルバーン・マスターサイ
ザー分布（Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ）（所
定の直径を有するエマルジョン粒子の容積％）を示す。
【図３】図３は、ハーキュリーズ・サイジング試験（Ｈｅｒｃｕｌｅｓ Ｓｉｚｉｎｇ Ｔ
ｅｓｔ：ＨＳＴ）法により試験された、実験室で調製された手漉き紙へのサイジング効果
が、思いがけなくグリオキシル化されたポリマーエマルジョンで、よりよかったことを示
す。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　思いがけないことに、１つ以上のアルデヒドにより官能化されたポリマーを、サイジン
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グ混合物のための安定剤に用いると、抄紙機の排水の劇的な増大、及びそれによる、紙の
製造における増大が達成されることが発見されている。「サイジング混合物」とは、実施
形態によると、サイジング・エマルジョン又はサイジング分散物を意味し、並びに「エマ
ルジョン」及び「分散物」は、サイジング混合物を指すために、ある場合には、本明細書
においては交換可能に用いられる。特定のサイジング混合物が、エマルジョンであるか、
又は分散物であるかは、当業者にとり明白である。紙の製造におけるそのような増大が、
等しい量の、１つ以上のアルデヒドにより官能化されたポリマーが、製紙原料に直接加え
られた場合に生じることは観察されていない。その上に、でんぷん又は低・中分子量のカ
チオン性アクリルアミドポリマー（すなわち、製紙工業で現在用いられているサイジング
・エマルジョン安定剤）より成る、等しい量のポリマー安定剤と比較して、顕著な内部サ
イジングの増大が、開示されるアルデヒドにより官能化されたポリマーを、サイジング・
エマルジョンのための安定剤として用いて達成された。後者のポリマーは、一般的にはア
クリルアミドと一般的なカチオン性モノマー（例えば、ＤＡＤＭＡＣ、ＤＭＡＥＡ＊ＭＣ
Ｑ、及びＤＭＡＥＭ＊ＭＣＱ、例えば、米国特許第４，６５７，９４６号、「Ｐａｐｅｒ
 Ｓｉｚｉｎｇ Ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ Ｅｍｕｌｓｉｏｎ」を参照されたい）との共重合体
であるが、他のカチオン性ポリマーの使用も実施されており、及び一般的によく知られて
いる。
【００１７】
　本発明の実施形態では、組成物及び方法に含めるための、アルデヒドにより官能化され
たポリマーは、１つ以上のアルデヒド反応性基を含む前駆体、又は予め形成されたポリマ
ーを、１つ以上のアルデヒドと反応させて調製される。そのようなポリマーは、直線状、
分岐状、星状、ブロック状、グラフト状、デンドリマー状など、及び他の適切な構造を含
むさまざまな構造を有することができる。好適なポリマーは、アルデヒド反応性基として
、アミノ又はアミド基を有するものである。これらの前駆体又は予め形成されたポリマー
は、任意の適切な原料から誘導することができ、及び任意の好適な方法を用いて合成する
ことができる。例えば、このアルデヒド反応性ポリマーは、エマルジョン、分散、又は溶
液重合を経て形成でき、及びポリマーとともに非イオン性、カチオン性、アニオン性、及
び両性イオン性モノマー種を含むことができる。さらに、このポリマーの中で、これらの
モノマー種は、任意の量で、及び任意の組み合わせで存在できる。
【００１８】
　以下の定義は、明確化のために意図されており、限定することを意図していない。
「アクリルアミドモノマー」は以下の式を意味しており：
【００１９】
【化１】

【００２０】
　式中、Ｒ１は水素又はＣ１～Ｃ４アルキル、及びＲ２は水素、Ｃ１～Ｃ４アルキル、ア
リール、又はアリールアルキルである。好適なアクリルアミドモノマーは、アクリルアミ
ド及びメタクリルアミドである。アクリルアミドがより好適である。
【００２１】
　「アルデヒド」は、１つ以上のアルデヒド（－ＣＨＯ）基又は反応性アルデヒド基を形
成する能力のある基を含む化合物を意味し、このアルデヒド基は、本明細書に記載される
ポリマーのアルデヒド反応性基（例えば、アミノ又はアミド基）と反応する能力がある。
代表的なアルデヒドとしては、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒド、グルタルアル
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デヒド、グリオキサールなど、及び他の任意の適切な単官能性、又は多官能性アルデヒド
が挙げられる。グリオキサールが好適である。
【００２２】
　「アルデヒドにより官能化された」は、前駆体ポリマー及びアルデヒドの反応生成物で
あり、前駆体ポリマーのアルデヒド反応性基が、アルデヒドの末端カルボニル基と反応し
たものである。
【００２３】
　「アルキル」は、直鎖又は分岐鎖の飽和単価水素から単一の水素原子を除去して誘導さ
れる一価の基を意味する。代表的なアルキル基としては、メチル、エチル、ｎ－及びｉｓ
ｏ－プロピル、セチルなどが挙げられる。
【００２４】
　「アルキレン」は、直鎖又は分岐鎖の飽和単価水素から２個の水素原子を除去して誘導
される二価の基を意味する。代表的なアルキレン基としては、メチレン、エチレン、プロ
ピレンなどが挙げられる。
【００２５】
　「アミド基」は、式－Ｃ（Ｏ）ＮＨＹ１であって、式中Ｙ１が、水素、アルキル、アリ
ール、及びアリールアルキルから選ばれるものを意味する。
【００２６】
　「アミノ基」は、式－ＮＨＹ２であって、Ｙ２が水素、アルキル、アリール、及びアリ
ールアルキルから選ばれるものを意味する。
【００２７】
　「両性の」は、カチオン性モノマー及びアニオン性モノマーの両方、並びに場合によっ
ては他の非イオン性モノマーから誘導されたポリマーを意味する。代表的な両性のポリマ
ーとしては、アクリル酸及びＤＭＡＥＡ・ＭＣＱより構成される共重合体、アクリル酸、
ＤＡＤＭＡＣ及びアクリルアミドから構成される三元重合体などが挙げられる。
【００２８】
　「アリール」は、約６～約１０個の炭素原子の芳香族性の単環又は多環系を意味する。
このアリールは、随意に１つ以上のＣ１～Ｃ２０アルキル、アルコキシ、又はハロアルキ
ル基により置換される。代表的なアリール基としては、フェニル若しくはナフチル、又は
置換されたフェニル若しくは置換されたナフチルが挙げられる。
【００２９】
　「アリールアルキル」は、アリール－アルキレン－基を意味し、アリール及びアルキレ
ンは本明細書で定義されるものである。代表的なアリールアルキル基としては、ベンジル
、フェニルエチル、フェニルプロピル、１－ナフチルメチルなどが挙げられる。ベンジル
が好適である。
【００３０】
　「ジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換ハロゲン化アンモニウムモノマー」は下式のモノマーを意
味する。
（Ｈ２Ｃ＝ＣＨＣＨ２）２Ｎ＋Ｒ３Ｒ４Ｘ－

式中、Ｒ３及びＲ４は独立して、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、アリール、又はアリールアルキ
ルであり、及びＸはアニオン性対イオンである。代表的なアニオン性対イオンとしては、
ハロゲン、硫酸塩、硝酸塩、リン酸塩などが挙げられる。好適なアニオン性対イオンはハ
ライドである。クロリドが好適である。好適なジアリル－Ｎ，Ｎ－二置換ハロゲン化アン
モニウムモノマーは、ジアリルジメチル塩化アンモニウムである。
【００３１】
　「分散ポリマー」は、１つ以上の有機又は無機塩及び／又は１つ以上の水性ポリマーを
含む水性連続相中に分散された水溶性ポリマーを意味する。水溶性ポリマーの水性連続相
中での分散重合の代表的な例は、米国特許第５，６０５，９７０号、５，８３７，７７６
号、５，９８５，９９２号、４，９２９，６５５号、５，００６，５９０号、５，５９７
，８５９号、及び５，５９７，８５８号、並びに欧州特許第１８３，４６６号、６５７，
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４７８号、及び６３０，９０９号に見出すことができる。
【００３２】
　「エマルジョンポリマー」及び「ラテックス・ポリマー」は、水相中に本発明によるア
ルデヒドにより官能化されたポリマー、油相に炭化水素油、及び油中水乳化剤を含むポリ
マーエマルジョンを意味する。逆エマルジョン・ポリマーは、炭化水素マトリックス内に
分散された炭化水素に連続する水溶性ポリマーである。逆エマルジョン・ポリマーは、次
いで使用のために、せん断、希釈、及び一般的には別の界面活性剤を用いて粒子からポリ
マーを放出することにより、「逆転される」か、又は活性化される。引用により本明細書
に組み込まれる、米国特許第３，７３４，８７３号を参照されたい。高分子量逆エマルジ
ョンポリマーの代表的な調製は、米国特許第２，９８２，７４９号、３，２８４，３９３
号、及び３，７３４，８７３号に記載されている。Ｈｕｎｋｅｌｅｒら、「Ｍｅｃｈａｎ
ｉｓｍ，Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ Ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅＩｎｖｅｒｓｅ－Ｍｉ
ｃｒｏｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ Ｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ａｃｒｙｌ
ａｍｉｄｅ」Ｐｏｌｙｍｅｒ，３０（１）巻，１２７～４２ページ（１９８９）；及びＨ
ｕｎｋｅｌｅｒら、「Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ，Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ Ｍｏｄｅｌｉｎｇ
 ｏｆ Ｉｎｖｅｒｓｅ－Ｍｉｃｒｏｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏ
ｎ：２．Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆＡｃｒｙｌａｍｉｄｅ ｗｉｔｈ Ｑｕ
ａｔｅｒｎａｒｙ Ａｍｍｏｎｉｕｍ Ｃａｔｉｏｎｉｃ Ｍｏｎｏｍｅｒｓ」Ｐｏｌｙｍ
ｅｒ，３２（１４）巻、２６２６～４０ページ（１９９１）も参照されたい。
【００３３】
　「モノマー」は、重合可能なアリリック、ビニリック、又はアクリリック化合物を意味
する。このモノマーは、アニオン性、カチオン性、非イオン性、又は両性イオン性であっ
てよい。ビニルモノマーが好適であり、及びアクリリックモノマーがより好適である。
【００３４】
　代表的な非イオン性水溶性モノマーとしては、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ
，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド、Ｎ－イソプロピルア
クリルアミド、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニルメチルアセトアミド、Ｎ－ビニルピ
ロリドン、ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキ
シプロピルアクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート、Ｎ－ｔ－ブチルアクリル
アミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、酢酸ビニル、ビニルアルコールなどが挙げられ
る。
【００３５】
　代表的なアニオン性モノマーとしてはアクリル酸、及び限定はされないが、アクリル酸
ナトリウム、及びアクリル酸アンモニウムを含むその塩、メタクリル酸、及び限定はされ
ないが、メタクリル酸ナトリウム、及びメタクリル酸アンモニウムを含むその塩、２－ア
クリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸（ＡＭＰＳ）、ＡＭＰＳのナトリウム塩、
ビニルスルホン酸ナトリウム、スチレンスルホン酸塩、マレイン酸、及び限定はされない
が、ナトリウム塩及びアンモニウム塩を含むその塩、スルホン酸塩、イタコン酸塩、スル
ホプロピルアクリレート、若しくはメタクリレート、又はこれらの若しくは他の重合可能
なカルボン酸又はスルホン酸の他の水溶性形態が挙げられる。スルホメチル化されたアク
リルアミド、スルホン酸アリル、ビニルスルホン酸ナトリウム、イタコン酸、アクリルア
ミドメチルブタン酸、フマル酸、ビニルリン酸、ビニルスルホン酸、アリルホスホン酸、
スルホメチル化されたアクリルアミド、ホスホメチル化されたアクリルアミド、イタコン
酸無水物など。
【００３６】
　代表的なカチオン性モノマー又はモノマー単位としては、モノアリルアミン、ジアリル
アミン、ビニルアミン、ジアルキルアミノアルキルアクリレート、及びメタクリレート、
並びに限定はされないが、ジメチルアミノエチルアクリレートメチルクロリド４級塩（Ｄ
ＭＡＥＡ・ＭＣＱ）、ジメチルアミノエチルアクリレートメチルサルフェート４級塩、ジ
メチルアミノエチルアクリレートベンジルクロリド４級塩、ジメチルアミノエチルアクリ
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レートスルホン酸塩、ジメチルアミノエチルアクリレート塩酸塩、ジメチルアミノエチル
メタクリレートメチルクロリド４級塩、ジメチルアミノエチルメタクリレートメチルサル
フェート４級塩、ジメチルアミノエチルメタクリレートベンジルクロリド４級塩、ジメチ
ルアミノエチルメタクリレート硫酸塩、ジメチルアミノエチルメタクリレート塩酸塩を含
むそれらの４級又は酸の塩；ジアルキルアミノアルキルアクリルアミド又はメタクリルア
ミド、及び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、ジメチルアミノプ
ロピルアクリルアミドメチルサルフェート４級塩、ジメチルアミノプロピルアクリルアミ
ド硫酸塩、ジメチルアミノプロピルアクリルアミド塩酸塩、メタ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、ジメチルアミノプロピルメタクリルアミドメチルサルフ
ェート４級塩、ジメチルアミノプロピルメタクリルアミド硫酸塩、ジメチルアミノプロピ
ルメタクリルアミド塩酸塩などの、それらの４級塩又は酸塩；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、ジアリルジエチルアンモニウムクロリ
ド、並びにジアリルジメチルアンモニウムクロリド（ＤＡＤＭＡＣ）が挙げられる。アル
キル基は、一般的にはＣ１～Ｃ４アルキルである。
【００３７】
　代表的な両性イオン性モノマーは、その分子が全体で中性になるように、カチオン性及
びアニオン性（荷電した）官能基を等しい割合で含む重合可能な分子である。具体的な代
表的な両性イオン性モノマーとしては、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－アクリロイルオキシエチ
ル－Ｎ－（３－スルホプロピル）－アンモニウムベタイン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－アク
リルアミドプロピル－Ｎ－（２－カルボキシメチル）－アンモニウムベタイン、Ｎ，Ｎ－
ジメチル－Ｎ－アクリルアミドプロピル－Ｎ－（３－スルホプロピル）－アンモニウムベ
タイン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－アクリルアミドプロピル－Ｎ－（２－カルボキシメチル
）－アンモニウムベタイン、２－（メチルチオ）エチルメタクリロキシＳ－（スルホプロ
ピル）－スルホニウムベタイン、２－［（２－アクリロイルエチル）ジメチルアンモニオ
］エチル２－メチルホスフェート、２－（アクリロイルオキシエチル）－２´－（トリメ
チルアンモニウム）エチルホスフェート、［（２－アクリルｏｙｌエチル）ジメチルアン
モニオ］メチルホスホン酸、２－メタクリロキシエチルホスホリルコリン（ＭＰＣ）、２
－［（３－アクリルアミドプロピル）ジメチルアンモニオ］エチル２´－イソプロピルホ
スフェート（ＡＡＰＩ）、１－ビニル－３－（３－スルホプロピル）イミダゾリウムヒド
ロキシド、（２－アクリロキシエチル）カルボキシメチルメチルスルホニウムクロリド、
１－（３－スルホプロピル）－２－ビニルピリジニウムベタイン、Ｎ－（４－スルホブチ
ル）－Ｎ－メチル－Ｎ，Ｎ－ジアリルアミンアンモニウムベタイン（ＭＤＡＢＳ）、Ｎ，
Ｎ－ジアリル－Ｎ－メチル－Ｎ－（２－スルホエチル）アンモニウムベタインなどが挙げ
られる。
【００３８】
　「製紙プロセス」は、水性のセルロース性製紙原料を含むパルプ（随意に、炭酸カルシ
ウム、粘土などの無機填料を有する）を形成すること、原料の水を排水してシートを形成
すること、及びシートを乾燥することを含む紙及び板紙製品を製造する方法を意味する。
任意の適切な原料が使用できることを理解されたい。代表的な原料としては、例えば、未
使用パルプ、再生パルプ、クラフトパルプ（漂白及び未漂白）、サルファイトパルプ、機
械パルプ、ポリマー性プラスチック繊維など及び前述の任意の組み合わせが挙げられる。
製紙原料の形成、排水及び乾燥の工程は、当業者に一般的に知られている任意の様式で遂
行できる。本明細書に記載された、サイジング・エマルジョンに加えて、他の製紙添加物
も本発明のポリマー処理に伴う補助物として用いることができるが、効果的な活性のため
には、補助物は必要ないことが強調されなければならない。そのような製紙補助物として
は、例えば、歩留剤（例えば、微小粒子、凝集剤、ポリマー性及び無機凝固剤など）、湿
潤及び乾燥紙力増強添加物（例えば、カチオン性デンプン、ポリアミドアミンエピクロル
ヒドリンを主成分とするポリマー）など、及びそれらの組み合わせが挙げられる。
【００３９】
　一実施形態では、ポリアミンは、例えば、米国特許第６，６１０，２０９号、及び６，
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４２６，３８３号に記載された、酸又は塩基を用いたアクリルアミド－ビニルホルムアミ
ド共重合体の加水分解により予め形成されたポリアミドの修飾により調製される。
【００４０】
　一実施形態では、ポリアミノアミドは、ポリアルキルカルボキン酸の直接アミド化、及
び米国特許第４，９１９，８２１号に記載されたカルボキン酸及び（メタ）アクリルアミ
ド単位を含む共重合体のアミノ基転移反応により調製できる。
【００４１】
　他の実施形態では、前記予め形成されたポリマーは、エマルジョン又はラテックスポリ
マーとして調製される。例えば、前記水相は、水中で１つ以上の水溶性モノマー、及び無
機塩、キレート剤、ｐＨ緩衝剤などの任意の重合添加物を互いに混合することにより調製
される。油相は、不活性な炭化水素の液体を、１つ以上の油溶性界面活性剤と互いに混合
して調製される。この界面活性剤混合物は、油連続性エマルジョンの形成を確実にするた
めに、低い親水性－親油性バランス（ＨＬＢ）を持たなければならない。市販品で入手可
能な油中水エマルジョン重合のための適切な界面活性剤は、マカッチャンの乳化剤及び洗
剤、北米版（Ｎｏｒｔｈ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｅｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＭｃＣｕｔｃｈｅｏｎ
´ｓ Ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓ ＆ Ｄｅｔｅｒｇｅｎｔｓ）に編集されている。この油相
は、均一な油溶液の形成を確実にするために、加熱する必要がある場合がある。この油相
は、次いで、ミキサー、熱電対、窒素パージ管及び濃縮器を装備した反応器の中に充填さ
れる。前記水相が、エマルジョンを形成するために激しく撹拌された油相を含む反応器の
中に加えられる。
【００４２】
　生成するエマルジョンは、所望の温度に加熱され、窒素により脱気され、及びフリーラ
ジカル開始剤が加えられる。反応混合物を所望の温度で、窒素雰囲気下で数時間撹拌する
。反応が完了すると、前記油中水エマルジョンポリマーを室温に冷却し、酸化防止剤、又
は（米国特許第３，７３４，８７３号に記載されているような）高ＨＬＢ界面活性剤など
の任意の所望の重合後添加物を添加できる。生成するエマルジョンポリマーは自由流動性
（ｆｒｅｅ－ｆｌｏｗｉｎｇ）の液体である。油中水エマルジョン・ポリマーの水溶液は
、（米国特許第３，７３４，８７３号に記載されているような）高ＨＬＢ界面活性剤の存
在下で、激しく撹拌しながら、所望の量のエマルジョン・ポリマーを水に加えて生成する
ことができる。
【００４３】
　他の実施形態では、本発明で用いられる、前記予め形成されたポリマーは、分散ポリマ
ーであってよい。分散ポリマーの調製のための典型的な操作手順では、１つ以上の無機又
は有機塩、１つ以上の水溶性モノマー、処理助剤、キレート剤、ｐＨ緩衝剤などの任意の
重合添加物、及び水溶性安定剤ポリマーを含む水溶液を、ミキサー、熱電対、窒素パージ
管及び水濃縮器を装備した反応器の中に充填する。このモノマー溶液を激しく混合し、所
望の温度に加熱し、及び次いでフリーラジカル開始剤を加える。温度を維持しながら、こ
の溶液を窒素で脱気し、及び数時間撹拌する。この時間の後、この混合物を室温に冷却し
、及び任意の重合後添加物を反応器に充填する。水溶性ポリマーの水連続性分散物は、低
いせん断力で測定して一般的に約１００～約１０，０００ｃＰの生成物粘度の範囲を持つ
自由流動性液体である。
【００４４】
　他の実施形態では、本発明において使用される、前記予め形成された、又は前駆体ポリ
マーは、溶液ポリマーである。溶液ポリマーの調製のための典型的な操作手順では、１つ
以上の水溶性モノマー、及びキレート剤、ｐＨ緩衝剤などの任意の追加的重合添加物を含
む水溶液が調製される。この混合物を、ミキサー、熱電対、窒素パージ管、及び水濃縮器
を装備した反応器の中に充填する。この溶液を激しく混合し、所望の温度に加熱し、及び
次いで１つ以上のフリーラジカル開始剤を加える。温度を維持しながら、この溶液を窒素
で脱気し、及び数時間撹拌する。典型的には、この期間に、溶液の粘度が増加する。重合
の完了後、反応器の内容物を室温に冷却し、次いで貯蔵器に移す。溶液ポリマーの粘度は
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幅広く変化し、濃度及び分子量並びに活性ポリマー成分の構造に依存する。
【００４５】
　重合反応は、典型的には適切なフリーラジカル種の生成をもたらす任意の手段により開
始できる。ラジカル種が、アゾ、ペルオキシド、ヒドロペルオキシド、及びパーエステル
の熱的な均等開裂によりもたらされる、熱的に誘導されるラジカルが好適である。好適な
開始剤は、２，２´－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩、２，２´－アゾビス
［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］二塩酸塩、２，２´－アゾビス（イソ
ブチロニトリル）（ＡＩＢＮ）、２，２´－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル
）（ＡＩＶＮ）など及びそれらの組み合わせを含むアゾ化合物である。より好適な開始剤
としては過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウムなど及びそれらの組み合わせが挙げられ
る。
【００４６】
　代替的な実施形態では、前記重合プロセスは回分式プロセスとして、又は順次に遂行さ
れる。代表的な回分式プロセスでは、モノマーの全てがともに反応に付される一方、順次
式、又は半回分式プロセスでは、モノマーの一部が主反応から差し控えておかれて、共重
合体の組成ドリフト（ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｄｒｉｆｔ）か、又は分散粒子の形
成に影響を与えるために、経時的に加えられる。連続的プロセスの実施形態では、全ての
モノマーが、経時的に加えられ、組成物ドリフトに異なる仕方で影響する。
【００４７】
　重合及び／又は重合後の反応条件は、生成するアルデヒド反応性基を含むポリマー（す
なわち、予め形成された、又は前駆体ポリマー）が、少なくとも約１，０００ｇ／モル、
好適には約２，０００～約１０，０００，０００ｇ／モルの分子量をもつように選択され
る。このポリマーは、次いで１つ以上のアルデヒドとの反応により官能化される。適切な
アルデヒドとしては、１つ以上のアルデヒド（－ＣＨＯ）官能基ｓ（すなわち、単官能性
又はポリ官能性アルデヒド）を含み、及び前記ポリマーのアルデヒド反応性基（例えば、
アミノ又はアミド基）に対する十分な反応性を有する任意の化合物が挙げられる。代表的
なアルデヒドとしては、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒド、グルタルアルデヒド
、グリオキサールなど、及び他の適切な反応性アルデヒドが挙げられる。
【００４８】
　一実施形態では、前記アルデヒドにより官能化されたポリマーは、ポリアミド又はポリ
アミンを、１つ以上のアルデヒドと、４～１２のｐＨで反応させることにより調製される
。ポリマー骨格（すなわち、アルデヒド反応性基を有する、予め形成された又は前駆体ポ
リマー）及びアルデヒドの合計濃度は約２～約３５重量パーセントである。一般的に、よ
りよい反応速度制御、及び増大した生成物の安定性のために、ポリマー骨格の水溶液が調
製される。ポリマー骨格水溶液のｐＨは、約４～約１２に増大する。反応温度は、一般的
に約２０℃～約８０℃、好適には約２０℃～約４０℃である。ゲルの形成を防ぐために、
良好な混合をしながら、アルデヒド水溶液をポリマー骨格水溶液に加える。ブルックフィ
ールド粘度計（Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ ｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒ）を用いて、粘度の増加速
度をモニターして、架橋反応を追跡する。０．５ｃｐｓの粘度の増加は、ポリマー分子量
の増大、及びポリマー前駆体架橋の増大を示す。
【００４９】
　一般的に、望ましい粘度の増大は、望ましい反応性のレベルに対応するが、一般的にこ
の反応性は、特定の粘度において、極大、又は活性消失点に達する。反応速度は、温度、
ポリマー及びアルデヒドの合計濃度、アルデヒドのアミド／アミン官能基に対する比率、
及びｐＨに依存する。グリオキサール化（グリオキサールがアルデヒドとして用いられる
場合）では、温度、ポリマー及びアルデヒドの合計濃度、アルデヒドのアミド／アミン官
能基に対する比率、又はｐＨが増加すると、反応速度がより高くなる。反応速度は、ポリ
マー及びアルデヒドの合計濃度、温度、アルデヒドのアミド／アミン官能基に対する比率
、又はｐＨ（約２～約３．５へ）を減少させることにより遅くすることができる。反応の
終点での未反応のアルデヒドの濃度は、アルデヒドのアミド／アミン官能基に対する比率
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が増加すると、増大する。
【００５０】
　好適な実施形態では、前記前駆体ポリマーは、ＤＡＤＭＡＣ及びアクリルアミド共重合
体から調製される。前駆体ポリマー中に、ＤＡＤＭＡＣのモノマー及びアクリルアミドは
、それぞれ約５／９５～約９５／５の範囲の重量対重量の比率で存在できる。この前駆体
共重合体は、好適には約１７，０００ｇ／モルの重量平均分子量を持ち、及び例えば、グ
リオキサールと反応させられる。グリオキサールの量は、変化できるが、通常は０．１～
１．０のグリオキサールのアクリルアミドに対するモル比を達成するように加えられる。
好適なＤＡＤＭＡＣ／アクリルアミドの重量対重量比は１０／９０である。
【００５１】
　反応条件は、好適には、アルデヒドのアルデヒド反応性基に対するモル比が約０．０５
～約１．５になるように選択される。このモル比の範囲は、前駆体ポリマーのアルデヒド
反応性基の官能化の幅広い範囲をもたらすことができる。例えば、約０．５モル％～４０
モル％を超えるアルデヒド反応性基が官能化できる。さらに、選択されたアルデヒドの特
定の組み合わせに応じて、多官能化アルデヒドを介する架橋の中に、約２～約４０％以上
のそれらの反応した基が存在することができる。
【００５２】
　一実施形態では、１５モル％、好適にはポリマー中の少なくとも約２０モル％のアミノ
又はアミド基がアルデヒドと反応して、アルデヒドにより官能化されたポリマーを形成す
る。生成するアルデヒドにより官能化されたポリマーは、少なくとも約１００，０００ｇ
／モル、好適には少なくとも約３００，０００ｇ／モルの重量平均分子量を持つ。
【００５３】
　一実施形態では、アルデヒドにより官能化されたポリマーは、アミン、アミド、及びヒ
ドロキシルの任意の組み合わせから選ばれるアルデヒド反応性基を有する１つ以上の前駆
体ポリマーから形成される。
【００５４】
　他の実施形態では、アルデヒドにより官能化されたポリマーは、約１～約９９モル％の
アクリルアミドモノマー及び約９５モル％～約１モル％の１つ以上のカチオン性、アニオ
ン性、非イオン性、又は両性イオン性モノマー、又はそれらの混合物を含む共重合体であ
る。非イオン性アルデヒド反応性モノマー及びカチオン性モノマーから調製された共重合
体は、好適には約１～約５０モル％、より好適には約１～約３０モル％のカチオン性電荷
を有する。非イオン性アルデヒド反応性モノマー及びアニオン性モノマーから調製された
共重合体は、好適には約１～約５０モル％、より好適には約１～約３０モル％のアニオン
性電荷を有する。両性イオン性ポリマーは、好適には１～約９５モル％、より好適には１
～約５０モル％の両性イオン性モノマーを有する。
【００５５】
　他の実施形態では、前記アルデヒドにより官能化されたポリマーは、好適には全体とし
て正電荷を有する両性のポリマーである。好適な両性のポリマーは、約４０モル％のカチ
オン性モノマー及び最大約２０モル％のアニオン性モノマーから構成され、残りのモノマ
ーは好適にはアルデヒド反応性モノマーである。より好適な両性のポリマーは、約５～約
１０モル％のカチオン性モノマー、及び約０．５～約４モル％のアニオン性モノマーを含
み、残りのモノマーは好適にはアルデヒド反応性モノマーである。
【００５６】
　一実施形態では、前記開示されたポリマー組成物は、約１０～約９０モル％の未反応で
残るアルデヒドを含む。実施形態では、未反応で残るアルデヒドの量は、（全ての範囲は
モル％である）約１０～約８０、又は約１０～約７０、又は約１０～約６０の範囲である
。他の実施形態では、未反応で残るアルデヒドの量は約６０モル％を超える。
【００５７】
　本発明の実施形態では、任意のサイズ剤をサイジング・エマルジョン中に用いることが
できる。代表的なサイズ剤としては、ロジン・サイズ剤、及び水溶液中で本発明のポリマ
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ーと乳化するアルキルケテンダイマー（ＡＫＤ）、又はアルケニル無水コハク酸（ＡＳＡ
）及びそれらの混合物などの、非水溶性疎水性セルロース・サイズ剤が挙げられる。例え
ば、さまざまなアルキル又はアルケニル炭化水素鎖から調製される、そのようなサイズ剤
は、当技術分野ではよく知られている。
【００５８】
　実施形態では、ＡＫＤ及びロジン・サイズ剤はエマルジョンとしてよりも、分散物（す
なわち、液体媒体中に懸濁された固体）として用いられる。そのような分散物は、特定の
ＡＫＤ及びロジン・サイズ剤の融点が、使用温度よりも低い状況で時に用いられる。この
分散物は、例えば、ＡＫＤ又はロジン・サイズ剤を、融解及び乳化し、冷却し、固化し、
及び液体溶媒に分散して作成できる。したがって、そのような実施形態では、このサイズ
剤が室温で固体の場合には、エマルジョンを形成するためには、その固体を液体に変換す
ることが必要である。
【００５９】
　安定化されたサイズ剤エマルジョンは、一般的にコロイド科学で教示される操作手順を
用いて調製できる（例えば、Ｓ．Ｅ．Ｆｒｉｂｅｒｇ及びＳ．Ｊｏｎｅｓ，「Ｅｍｕｌｓ
ｉｏｎｓ」，ｔｈｅ Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌ
ｏｇｙ，９巻（第４版））。一般的な概念は、水相中に懸濁された疎水性物質の「小さな
」液滴または粒子をもたらす、疎水性物質（この場合、サイズ剤）及び水の混合物に、安
定剤（本明細書に記載されるカチオン性ポリマーの場合）の存在下でエネルギーを与える
ことから成る。混合は任意の数の方法により達成でき、所望の結果が達成される限り、こ
の適用に対しては混合方法は重要ではない。
【００６０】
　所望の結果とは、通常は、平均粒径及び粒径分布を指す。乳化のための機械的手段とし
ては、例えば、高速撹拌器、機械的ホモジナイザー、又はタービン・ポンプが挙げられる
。後者は、しばしば、サイズ剤エマルジョンを調製するために用いられる。この装置は、
概ね約０．０１～約１０ミクロンの範囲の、エマルジョン粒径を調製する能力を持たなけ
ればならない。好適な粒径は、約０．５～３ミクロンである。ここでエマルジョンのサイ
ズは、マルバーン・マスターサイザー・レーザー回折装置（Ｍａｌｖｅｒｎ Ｍａｓｔｅ
ｒｓｉｚｅｒ ｌａｓｅｒ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ）（マルバー
ン・インスツルメント社（Ｍａｌｖｅｒｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ｌｔｄ．，）マル
バーン（Ｍａｌｖｅｒｎ）、連合王国より入手可能）により得られるｖｏｌ％分布の中位
径を指す。この中位は、５０％の粒子がこの値よりも大きく、及び５０％が、この値未満
である直径として定義される。エマルジョンのサイズは、エネルギーの量及び加えられる
添加剤により制御できる。通常は、このエマルジョンは、サイズ剤、ポリマー製安定剤、
及び所望の希釈を達成するための十分な量の水の混合物から調製されるであろう。例えば
米国特許第４，６５７，９４６号及び７，４５５，７５１号に注記されるように、そこに
特定されているような界面活性剤を、乳化の増強のために加えることができる。
【００６１】
　ＡＳＡサイズ剤のカチオン性ポリマー安定剤に対する比率は、一般的に１：１～２０：
１の範囲にわたり、より好適には約２：１～約１５：１、及びもっとも好適にはこの比率
は約２．５：１～約１０：１の範囲である。この比率は、活性成分の重量によるものであ
る。サイズ剤は、次いで、紙又は板紙に、水相中の固体含有量が約０．１～約１０ｗｔ％
の範囲であり、この固体はサイズ剤のカチオン性ポリマーに対する上記で記載した比率を
含んでいる、エマルジョンとして供給できる。最終的なサイズ・エマルジョンは、通常は
、抄紙機のウエットエンドに供給され、このウエットエンドは薄い紙料、厚い紙料、又は
白水系を含むことができる。最も典型的には、このサイズ剤は、厚い紙料のヘッドボック
スへのアプローチ線内に供給され、このヘッドボックスも白水系（例えば、ファンの手前
のポンプ（ｐｒｅ－ｆａｎ ｐｕｍｐ））を含む。サイズ剤エマルジョンのウエットエン
ドへの添加が標準ではあるが、サイズ剤を最終紙シートに導入することができる、いかな
る点でも、さまざまな実施形態において、サイズ化されたシートを算出する能力があり、
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及び本発明の方法の実施に用いることができる。実施例は米国特許第第４，６５７，９４
６号及び７，４５５，７５１号に開示されている。
【００６２】
　他の実施形態では、サイジング・エマルジョンを製紙プロセスに導入するために、混合
槽が用いられる。このような混合槽の例は、米国特許整理番号１１／３３９，１６９号、
「Ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ Ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ ｆｏｒ Ｆｅｅｄｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌｓ ｉｎｔｏ ａ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｓｔｒｅａｍ」（ナルコ社（Ｎａｌｃｏ Ｃｏｍｐ
ａｎｙ）ネーパービル（Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ）、イリノイ州より入手可能）及びウルト
ラ・チューラックス（Ｕｌｔｒａ Ｔｕｒａｘ）モデル番号ＵＴＩ－２５（ＩＫＡ（マル
アール）Ｗｏｒｋｓ社、ウイルミントン（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ）、ノースカロライナ州
より入手可能）に開示されている。任意の適切な反応器又は混合器具／槽が本発明の方法
において利用可能であることが想像される。
【実施例】
【００６３】
　前述のことは、説明の目的が意図され、本発明の範囲を限定することは意図されていな
い、以下の実施例を参照することにより、よりよく理解することができる。
【００６４】
　実施例１
　この実施例では、本発明の実施形態は、５モル％ＤＡＤＭＡＣ（ジアリルジメチルアン
モニウムクロリド）／０．８モル比率のグリオキサールでＡｃＡｍ（アクリルアミド）を
グリオキサール化したＡｃＡｍのポリマーをエマルジョン安定剤（ポリマー１）として用
い、及び１０ｍｏｌ％ＤＭＡＥＭ＊ＭＣＱ（ジメチルアンモニウムエチルメタクリレート
メチルクロリド４級塩）／ＡｃＡｍ（アクリルアミド）エマルジョン安定剤（ポリマー２
）に対して比較した。この試験で使用したＡＳＡは、Ｃ１６及びＣ１８アルケニル鎖の混
合物から誘導された市販品として入手可能な製剤（ナルコ社（Ｎａｌｃｏ Ｃｏｍｐａｎ
ｙ）ネーパービル（Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ）、イリノイ州、よりＮ７５４０として入手可
能）で、濃度が１００％（典型的にＡＳＡは、純粋物として入手可能）であり、以下の試
験法で用いられた。
【００６５】
　試験は、古いダンボール箱から得られた１００％古紙パルプを用いてライナーボードを
約６００トン／日製造する二元ヘッドボックス長網式（フードリニア：Ｆｏｕｒｄｒｉｎ
ｉｅｒ）板紙抄紙機で行われた。この試験方法は、サイズ剤内部添加のために、ポリマー
２の代わりにポリマー１をエマルジョン安定剤として代用することを含んだ。ポリマー１
のポリマー２に対する比率はゆるやかに増大され、リール番号５で生じる１：１の比率は
、リール番号８で１：０で終了した。リール番号１１では、比率は０：１（すなわち、１
００％ポリマー２への復帰）に変化した。ポリマーのさまざまな比率が、抄紙機の末端の
、乳化スキッド上のサイズ剤タービンに加えられ、その稠度は０．３５～０．９０％で変
化した。このエマルジョンは、プレッシャー・スクリーンの直後で紙原料のヘッドボック
スへのアプローチに加えられた。結果は表１に示される。
【００６６】
【表１】
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【００６７】
　表１の結果から観察されることは、１００％ポリマー１（リール番号１０）でのサイジ
ングの予期されなかった顕著な改善である。加えて、リールのシートがより乾燥してさえ
、ウェットラインがカウチに向かうように思われ、及び引っ張り剛性配向（Ｔｅｎｓｉｌ
ｅ Ｓｔｉｆｆｎｅｓｓ Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ：ＴＳＯ）による前記繊維の配向は、抄
紙機の調整（例えば、顕著な排水速度の増大を示すドラッグへのラッシュ（ｒｕｓｈ ｔ
ｏ ｄｒａｇ））の必要性を引き起こすのに十分なほど、もたらされた。部分的なポリマ
ー１による置換（リール番号５）は、観察可能な効果をもたらさなかった。
【００６８】
　実施例２
　試験は、古いダンボール箱から得られた１００％古紙パルプを用いてライナーボードを
約６００トン／日製造する二元ヘッドボックス長網式（フードリニア：Ｆｏｕｒｄｒｉｎ
ｉｅｒ）板紙抄紙機で行われた。この実施例では、ポリマー１及びポリマー２が用いられ
、及び実施例１のエマルジョン安定剤と比較された。図１は時間の関数としてのリール湿
度及び蒸気圧を図面的に表示している。
【００６９】
　図１に示されているデータから、いくつかの予期しなかった観察が得られた。リールで
のシート湿度は、ポリマー１からポリマー２に切り替えたほんの数分後に、７．６から６
．１ｗｔ％に劇的に低下した。シート湿度の低下は、次いで、１６０から１５３ｐｓｉへ
の蒸気の低減を介して、自動的に回復された。最上層の真空シール・ピット・レベル（Ｔ
ｏｐ ｐｌｙ ｖａｃｕｕｍ ｓｅａｌ ｐｉｔ ｌｅｖｅｌ）の増大も観察され、より効果
的な真空脱水が示され、及び数分以内に、過剰の底部層の白水オーバーフローの増大が観
察され、フォーミング部分の脱水の増加が示された。試験がポリマー１エマルジョンに戻
されたとき、これらの利益のほとんど瞬時での逆転が観察された。さらに、ＣＳＦ（すな
わち、パルプろ水度）試験は、ポリマー２を有するサイジング・エマルジョンが加えられ
たときには、排水速度の目だった増大は示さず、この排水の従来の測定が変化しなかった
ことを示した。
【００７０】
　実施例３
　試験は、古いダンボール箱から得られた１００％古紙パルプを用いてライナーボードを
約６００トン／日製造する二元ヘッドボックス長網式（フードリニア：Ｆｏｕｒｄｒｉｎ
ｉｅｒ）板紙抄紙機で行われた。５モル％のＤＡＤＭＡＣ／ＡｃＡｍ骨格がＡＳＡ乳化の
ためのポリマー２の調製に用いられたときには、サイジングの損失が観察され、アルデヒ
ドにより官能化されていない単純なカチオン性共重合体が、性能を損ねることを示し、及
びこの適用における、このような官能化の必要性を実証した。
【００７１】
　実施例４
　試験は、古いダンボール箱から得られた１００％古紙パルプを用いてライナーボードを
約６００トン／日製造する二元ヘッドボックス長網式（フードリニア：Ｆｏｕｒｄｒｉｎ
ｉｅｒ）板紙抄紙機で行われた。ポリマー２（ＡＳＡサイジング添加物との乳化なしで、
それ自身で）の抄紙機のウエットエンド（例えば、厚い紙料）への添加は、実際により少
ないサイジング（増加したコブ（Ｃｏｂｂ）値により測定されたもの）をもたらし、実証
される有益なサイジングの結果を達成するためには、本発明のポリマーが、ＡＳＡサイジ
ング添加物の一部分として加えられなければならないことを実証した。
【００７２】
　実施例５
　より小さな粒径及び狭い分布で調製されたエマルジョンが、改善されたサイジングをも
たらすことが知られている（例えば、米国特許第４，６５７，９４６号；Ｊ．Ｃ．Ｒｏｂ
ｅｒｔｓ、「Ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ Ａｌｋａｌｉｎｅ Ｓｉｚｉｎｇ」，Ｐａｐｅｒ Ｃ
ｈｅｍｉｓｔｒｙ、Ｊ．Ｃ．Ｒｏｂｅｒｔｓ編、Ｃｈａｐｍａｎ ａｎｄ Ｈａｌｌ：Ｎｅ
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ｗ Ｙｏｒｋ、１９９１）。図２は、それぞれ約１ｗｔ％の界面活性剤（例えば、エトキ
シ化されたアルキルリン酸エステル）を含む既存のポリマー性乳化剤と、及び本発明のア
ルデヒドにより官能化されたポリマーと調製されたＡＳＡエマルジョンのマルバーン・マ
スターサイザー分布（所定の直径を有するエマルジョン粒子のｖｏｌ％）である。図２に
示されるように、グリオキサール化されたＤＡＤＭＡＣ／ＡｃＡｍ（１０／９０重量比率
）であって、グリオキサールに対するＡｃＡｍ比率（ポリマー１）が０．８のもの（ポリ
マー１）で調製されたエマルジョンの中位径は、最良の標準乳化剤（１９．８ｗｔ％ＤＭ
ＡＥＭ＊ＭＣＱ（ジメチルアミノエチルメタクリレートメチルクロリド４級塩／ＡｃＡｍ
（アクリルアミド）（１０／９０モル比率）＋１ｗｔ％界面活性剤エトキシ化されたトリ
デシルアルコールリン酸エステルより構成される（ポリマー２））と調製されたものの中
位径よりも７８％大きかった。その上に、２ミクロンより大きい直径のエマルジョンサイ
ズ剤は、グリオキサール化されたポリマーで調製されたエマルジョンで劇的に多かった。
このグリオキサール化されたポリマーで調製されたエマルジョンでのサイズ剤分布も、は
るかに広いことが示されている。図２は、粒径の特性からの判定によると、グリオキサー
ル化されたポリマーが、より不良なエマルジョンを生成したことも示している。
【００７３】
　グリオキサール化されたポリマーで調製されたＡＳＡエマルジョンの粒径分布は、標準
乳化剤で調製されたエマルジョンよりも不良であったが、図３は、ＨＳＴ法により測定さ
れた、実験室で調製された手漉き紙に対するサイジング効果は、予期しなかったことに、
グリオキサール化されたポリマー・エマルジョンでより良好であり、当業者により受け入
れられている、よりよいエマルジョンが、よりよいサイジングをもたらす、という信条に
反していることを示した。図３の試験に用いられた製紙原料は、再生板紙原料であった。
ＨＳＴ試験は、染料溶液がシートに浸透する時間を光学的に測定することにより、サイジ
ング（シートへの水の浸透）を評価する。遂行されたＨＳＴ試験では、染料溶液は１ｗｔ
％のギ酸も含んでいた。図３は、グリオキオキサル化されたポリマーで調製されたＡＳＡ
エマルジョンでは、エマルジョンのサイズ分布が対照のエマルジョンよりも、不良である
のにも関わらず、より改善されたサイジングが得られたことを示している。
【００７４】
　本明細書において、開示され請求される、全ての組成物及び方法は、本開示を考慮する
と、必要以上の実験なしで、作成でき及び実行できる。本発明は多くの異なる形態におい
て具体化できるが、本明細書には、本発明の具体的な好適な実施形態が詳細に記載されて
いる。本開示は、発明の原理の例示化であり、本発明を説明されている特定の実施形態に
限定する意図を持たない。加えて、明示的に反対に言明されていない限り、 「１つの（
ａ）」という用語の使用は、」少なくとも１つ（ａｔ ｌｅａｓｔ ｏｎｅ）」又は「１つ
以上（ｏｎｅ ｏｒ ｍｏｒｅ）」を含むことが意図される。例えば、「１つの器具（ａ 
ｄｅｖｉｃｅ）」は、「少なくとも１つの器具（ａｔ ｌｅａｓｔ ｏｎｅ ｄｅｖｉｃｅ
）」又は「１つ以上の器具（ｏｎｅ ｏｒ ｍｏｒｅ ｄｅｖｉｃｅｓ）」を含むことが意
図される。
絶対的な表現、又は近似的な表現のいずれかで与えられる全ての範囲は、その両方を含む
ことが意図され、及び本明細書で用いられる全ての定義は、明確化を意図しており、限定
を意図していない。 
【００７５】
　本発明の広い範囲を説明する場合に、数的範囲及びパラメータは近似値であるが、特定
の実施例を説明する数的な値は、可能な限り正確に報告されている。全ての数的な値は、
しかしながら、必然的にそれぞれの試験の測定において見出される標準偏差に起因する特
定の誤差を本質的に含む。さらに、本明細書において開示される全ての範囲は、その中に
包含される、任意の、及び全ての副範囲（全ての小数値及び整数）を包含するものと理解
されるべきである。
【００７６】
　更に、本発明は、本明細書において記載されたさまざまな実施形態のいくつか、又は全
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ての可能な組み合わせを包含するものである。本明細書において言及された、全ての特許
、特許出願、及び参考文献は、参照によりその全体が本願に組み込まれる。本明細書に記
載された現在の好適な実施形態に対する、さまざまな変更及び修正が当業者にとり明白で
あることを理解されたい。かかる変更及び修正は、本主題の趣旨及び範囲を逸脱すること
なく、並びに意図された利点を損なうことなく行い得る。したがって、かかる変更及び修
正は添付された請求項に包含されることが意図される。

【図１】

【図２】

【図３】
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