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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の一般式（Ｉ）で表される化合物を含有することを特徴とする乳化重合用乳化剤。
【化１】
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　但し、一般式（Ｉ）中、
　Ｒ１は炭素数１～４のアルキル基を表し、
　Ｘは上記の水素原子または構造式で表されるアニオン性親水基から選択された基を表し
、これらの構造式中、ａ、ｂは、それぞれ０～４の数を表し、Ｂは一般式（Ｉ）からＸを
除いた残基を表し、Ｍはそれぞれ、水素原子、アルカリ金属原子、アルカリ土類金属原子
、アンモニウム基、又はアルカノールアミン残基を表し、
　Ｙは上記の構造式で表される置換基から選択された基を表し、その置換数は１～３のい
ずれかであり、これらの置換基を表す構造式中、Ｒ２は水素原子またはメチル基を表し、
　Ｚは上記の構造式で表される重合性の不飽和基を表し、この不飽和基を表す構造式中、
Ｒ３は水素原子またはメチル基を表し、
　Ａ１、Ａ２は、それぞれ炭素数２～４のアルキレン基または置換アルキレン基、或いは
炭素数４～２２のアルキルグリシジルエーテル又はアルケニルグリシジルエーテルに由来
する残基を表し、
　ｌは０～５の範囲にある平均付加モル数を表し、ｍは１．２～１．５の範囲にある平均
付加モル数を表し、ｎは１～５０の範囲にある平均付加モル数を表す。
【請求項２】
　前記一般式（Ｉ）において、Ｘが－ＳＯ３Ｍであり、ｍは１．２～１．５の範囲にある
平均付加モル数を表し、ｌが０であり、Ａ２はエチレン基である化合物を含有することを
特徴とする、請求項１に記載の乳化重合用乳化剤。
【請求項３】
　スチレンを含む重合性不飽和モノマーを、請求項１又は２に記載の乳化重合用乳化剤を
用いて重合することを特徴とする乳化重合方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、乳化重合工程で用いられる反応性乳化剤、それを用いたポリマーディスパー
ジョンの製造方法、及びその製造方法により得られるポリマーディスパージョン並びにそ
れにより得られるポリマーフィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、乳化重合用乳化剤としては、石けん類やドデシルベンゼンスルホン酸ナトリ
ウム、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル硫酸エステル塩、ポリオキシエチレ
ンアラルキルアリールエーテル硫酸エステル塩、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫
酸エステル塩等のアニオン性界面活性剤、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテルや
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アルキルエーテル
等の非イオン性界面活性剤が利用されているが、これらの乳化剤を用いたポリマーディス
パージョンから得られたポリマーフィルムでは、使用した乳化剤が遊離の状態でポリマー
フィルム中に残留するため、フィルムの耐水性、接着性が劣る等の問題点がある。そこで
、上記の問題点の改善策として、共重合性の不飽和基を有する反応性乳化剤が提案されて
いる（例えば特許文献１～３）。
【０００３】
　従来技術で提案されている、共重合性の不飽和基としてアクリル基又はメタクリル基を
有する反応性乳化剤は、モノマーとの共重合性は優れているものの、乳化重合時の重合安
定性が悪化する問題がある。例えば、乳化重合中の凝集物が多く、生成粒子が粗く、経時
的安定性が劣る等の問題点を有している。また共重合性の不飽和基としてアリル基を有す
る反応性乳化剤は、モノマー種や重合条件により、反応性乳化剤とモノマーとの共重合性
が劣る場合があり、ポリマーディスパージョンから得られたポリマーフィルムも耐水性、
接着性において充分満足し得るものが得られないという問題や、ポリマーディスパージョ
ンの泡立ちから工程トラブルを引き起こすという問題を残している。特に乳化重合時の重
合性不飽和モノマーとしてスチレンを含む場合において上記問題が生じることが多く、商
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業生産においてこれらの問題の解決が強く求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開昭６３－０５４９２７号公報
【特許文献２】特開昭６３－３１９０３５号公報
【特許文献３】特開平０４－０５０２０４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、上記実情に鑑みてなされたものであって、その目的は、乳化重合時の重合安
定性を良好なものとし、また、ポリマーディスパージョンの泡立ちを低減させて工程トラ
ブルを回避し、更に、ポリマーディスパージョンから得られたポリマーフィルムの耐水性
、接着性、耐熱性、耐候性等の諸特性を著しく改善させることができる反応性乳化重合用
乳化剤を提供することにある。また、特に商業生産上で課題となっているスチレンをモノ
マーとして含む場合においても、得られるポリマーディスパージョンの諸特性を著しく改
善させることができる反応性乳化重合用乳化剤を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記課題を解決するため鋭意研究を重ねた結果、特に限定した共重合性
の不飽和基を有し、且つその付加モル数を限定し、疎水基に特定の基を有する反応性乳化
剤が乳化重合に適していることを見出し、本発明の完成に到達した。
【０００７】
　すなわち、本発明の乳化重合用乳化剤は、次の一般式（Ｉ）で表される化合物を含有す
るものとする。
【化１】

【０００８】
　但し、一般式（Ｉ）中、Ｒ１は炭素数１～４のアルキル基を表し、Ｘは上記の水素原子
または構造式で表されるアニオン性親水基から選択された基を表し、これらの構造式中、
ａ、ｂは、それぞれ０～４の数を表し、Ｂは一般式（Ｉ）からＸを除いた残基を表し、Ｍ
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はそれぞれ、水素原子、アルカリ金属原子、アルカリ土類金属原子、アンモニウム基、又
はアルカノールアミン残基を表し、Ｙは上記の構造式で表される置換基から選択された基
を表し、その置換数は１～３のいずれかであり、これらの置換基を表す構造式中、Ｒ２は
水素原子またはメチル基を表し、Ｚは上記の構造式で表される重合性の不飽和基を表し、
この不飽和基を表す構造式中、Ｒ３は水素原子またはメチル基を表し、Ａ１、Ａ２は、そ
れぞれ炭素数２～４のアルキレン基または置換アルキレン基、或いは炭素数４～２２のア
ルキルグリシジルエーテル又はアルケニルグリシジルエーテルに由来する残基を表し、ｌ
は０～５の範囲にある平均付加モル数を表し、ｍは１．２～１．５の範囲にある平均付加
モル数を表し、ｎは１～５０の範囲にある平均付加モル数を表す。
【０００９】
　本発明の乳化重合用乳化剤は、一般式（Ｉ）において、Ｘが－ＳＯ３Ｍであり、ｍは１
．２～１．５の範囲にある平均付加モル数を表し、ｌが０であり、Ａ２はエチレン基であ
る化合物を含有することが好ましい。
【００１１】
　本発明の乳化重合方法は、スチレンを含む重合性不飽和モノマーを、本発明の乳化重合
用乳化剤のいずれかを用いて重合するものとする。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、乳化重合に用いる重合性不飽和モノマーの種類によらず、乳化重合時
の安定性を良好なものとし、更にポリマーディスパージョンから得られたポリマーフィル
ムの耐水性、接着性、耐熱性、耐候性等の諸特性を著しく改善させることができる乳化重
合用乳化剤を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明の実施の形態について説明する。本発明の乳化重合用乳化剤は非イオン性
またはアニオン性の親水基とし、アラルキル基を置換基として有するフェノール誘導体を
疎水基とし、更に重合性の不飽和基を分子骨格に有する、次の一般式（Ｉ）で表される化
合物（以下、化合物（Ｉ）ともいう）からなる。

【化３】

【００１４】
　一般式（Ｉ）において、Ｒ１は炭素数１～４のアルキル基を表し、Ｘは水素原子、或い
は－（ＣＨ２）ａ－ＳＯ３Ｍまたは－（ＣＨ２）ｂ－ＣＯＯＭまたは－ＰＯ３Ｍ２または
－Ｐ（Ｂ）Ｏ２Ｍまたは－ＣＯ－ＣＨ２－ＣＨ（ＳＯ３Ｍ）－ＣＯＯＭから選択される親
水基からなり、上記式中のａ、ｂは、それぞれ０～４の数を表し、Ｂは上記一般式（Ｉ）
からＸを除いた残基であり、Ｍはそれぞれ水素原子、アルカリ金属原子、アルカリ土類金
属原子、またはアンモニウム、アルカノールアミン残基を表す。本発明において、Ｘのよ
り好ましい形態では、Ｘが水素原子または－（ＣＨ２）ａ－ＳＯ３Ｍからなり、中でもａ
が０である－ＳＯ３Ｍからなることが好ましい。
【００１５】
　一般式（Ｉ）の化合物はアラルキル基を置換基として有するフェノール誘導体を疎水基
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骨格とする。工業用原料として汎用に入手できる疎水基原料としては、スチレン化フェノ
ール、ベンジルフェノール、クミルフェノール、スチレン化クレゾールなどを例示するこ
とができる。
【化４】

【００１６】
　一般式（Ｉ）において、Ｙは上記の構造式で表される置換基から選択された基を表し、
Ｒ２は水素原子またはメチル基を表す。Ｚは上記構造式で表される重合性の不飽和基を表
し、Ｒ３は水素原子またはメチル基を表し、従って、Ｚは具体的にはそれぞれアリル基、
メタリル基を表す。このＺとしてアリル基又はメタリル基を含むポリオキシアルキレン骨
格は、アリルグリシジルエーテル又はメタリルグリシジルエーテルの付加重合により得ら
れる。このアリル基またはメタリル基を含むオキシアルキレン基の付加モル数ｍは、平均
付加モル数として１以上３未満の数であり、１～２の範囲にあるのが好ましく、１～１．
５の範囲にあるのがより好ましい。化合物（Ｉ）の他の部分の構造にもよるが、ｍが２を
超える場合、乳化重合中の重合安定性が低下して凝集物量が多量に発生し、固形分濃度の
低下を引き起こすおそれが生じる。
【００１７】
　一般式（Ｉ）において、Ａ１及びＡ２は、それぞれ炭素数２～４のアルキレン基または
置換アルキレン基、或いは炭素数４～２２のアルキルグリシジルエーテル又はアルケニル
グリシジルエーテルに由来する残基を表す。Ａ１又はＡ２が炭素数２～４のアルキレン基
または置換アルキレン基の場合、Ａ１Ｏ又はＡ２Ｏは、エチレンオキサイド、プロピレン
オキサイド、ブチレンオキサイド又はテトラヒドロフラン（１，４－ブチレンオキサイド
）に由来する残基である。
【００１８】
　炭素数４～２２のアルキルグリシジルエーテル又はアルケニルグリシジルエーテルは、
直鎖又は分岐のアルキル基またはアルケニル基を有するグリシジルエーテル類から選択し
て、付加重合させることができる。
【００１９】
　本発明で使用する炭素数４～２２の直鎖又は分岐のアルキル基またはアルケニル基を有
するグリシジルエーテル類としては公知のものが利用でき、単独組成であってもよく、２
種以上を選択して混合物として使用することもできる。具体例としては、以下のものが利
用できる。例えば、ブチルグリシジルエーテル、イソブチルグリシジルエーテル、tert－
ブチルグリシジルエーテル、２－エチルヘキシルグリシジルエーテル、オクチルグリシジ
ルエーテル、イソノニルグリシジルエーテル、デシルグリシジルエーテル、イソデシルグ
リシジルエーテル、２－プロピルヘプチルグリシジルエーテル、ウンデシルグリシジルエ
ーテル、ドデシルグリシジルエーテル、ラウリルグリシジルエーテル、イソトリデシルグ
リシジルエーテル、テトラデシルグリシジルエーテル、ステアリルグリシジルエーテル、
イソステアリルグリシジルエーテル、オレイルグリシジルエーテル、ベヘニルグリシジル
エーテル等が挙げられる。
【００２０】
　その他、プロピレン、ブテンの混合物から誘導される高級オレフィンを経て、オキソ法
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により製造される分岐型の混合飽和一級アルコールである、エクソン・モービル社製のＥ
ＸＸＡＬシリーズ由来のグリシジルエーテル、ｎ－パラフィンやエチレンオリゴマーから
誘導されるオレフィンを経て、オキソ法により製造される直鎖型と分岐型の混合アルコー
ルとして、Ｓｈｅｌｌ社製のネオドール（Ｎｅｏｄｏｌ）シリーズ、Ｓａｓｏｌ社製のサ
フォール（Ｓａｆｏｌ）シリーズやリアル（Ｌｉａｌ）シリーズ由来のグリシジルエーテ
ル、２－アルキル－１－アルカノール型の日産化学工業（株）製のファインオキソコール
シリーズ由来のグリシジルエーテルなども好適に使用できるグリシジルエーテルの一例で
ある。
【００２１】
　一般式（Ｉ）において、ｌはＡ１Ｏの平均付加モル数として０～５の範囲にあり、ｎは
Ａ２Ｏの平均付加モル数として０～１００の範囲にあるが、本発明においては、ｌは０で
あり、ｎは１～５０の範囲にあることが好ましい。
【００２２】
　また、式（Ｉ）中、－（Ａ１Ｏ）ｌ－鎖、または－（Ａ２Ｏ）ｎ－鎖の重合形態は特に
限定されず、それぞれ１種類のＡＯ単位の単独重合体、２種類以上のＡＯ単位からなるラ
ンダム共重合体、ブロック付加体、或いはそれらランダム付加体とブロック共重合の組み
合わせのいずれであってもよいが、本発明において最も好ましい態様は、Ａ１Ｏ、Ａ２Ｏ
共にエチレンオキサイドに由来するオキシエチレン基の単独付加体である場合である。
【００２３】
　また、式（Ｉ）中、ｌが１～５の範囲にある場合、－（Ａ１Ｏ）ｌ－鎖、または－（Ａ
２Ｏ）ｎ－鎖の重合形態は特に限定されず、それぞれ１種類のＡＯ単位の単独重合体、２
種類以上のＡＯ単位からなるランダム共重合体、ブロック付加体、或いはそれらランダム
付加体とブロック共重合の組み合わせのいずれであってもよいが、本発明において最も好
ましい態様は、Ａ１Ｏ、Ａ２Ｏ共にエチレンオキサイドに由来するオキシエチレン基の単
独付加体である場合である。
【００２４】
　一般式（Ｉ）において、本発明の好ましい形態は上記の通りであり、次に本発明の乳化
重合用乳化剤の製造方法の一連の工程について以下に説明する。本発明の乳化重合用乳化
剤に用いられる化合物（Ｉ）の出発物質は、次の一般式（III）（式中、Ｒ１及びＹは上
記と同じ）で表されるものであり、具体的には、上記のように公知の方法により得られ、
又は工業用原料として市販されているフェノール誘導体、スチレン化フェノール、ベンジ
ルフェノール、クミルフェノール等を用いることができる。また、炭素数１～４のアルキ
ル基で置換されているフェノール化合物に常法に従って、スチレンまたはｏ－、ｍ－若し
くはｐ－メチルスチレンを反応させて得られるスチレン化アルキルフェノール誘導体を用
いることができる。
【化５】

【００２５】
　次に、－（Ａ１Ｏ）ｌ－鎖、及び－（Ａ２Ｏ）ｎ－鎖については、アルキレンオキサイ
ド類、アルキルグリシジルエーテル、アルケニルグリシジルエーテル、更に、重合性の不
飽和基を有するアリルグリシジルエーテル又はメタリルグリシジルエーテルを、公知の方
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法で付加重合して得られる。使用できる触媒は、エポキシの開環反応に使用するものであ
れば特に限定されず、例えば、第３級アミン、第４級アンモニウム塩、三フッ化ホウ素又
はそのエーテル錯塩、塩化アルミニウム、酸化バリウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリ
ウム等が挙げられる。また、アルキレンオキシド類の付加反応条件も、公知の条件が利用
できる。通常は、室温～１５０℃、圧力０．０１～１ＭＰａで、必要に応じて触媒を使用
する場合には、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、三フッ化ホウ素又はそのエーテル錯
塩等が使用できる。
【００２６】
　また、一般式（Ｉ）のＸがアニオン性親水基の場合は、上記方法で得られた化合物（一
般式（Ｉ）のＸが水素原子の化合物）に更にアニオン性親水基の導入反応を行う。
【００２７】
　アニオン性親水基を表わす式、－（ＣＨ２）ａ－ＳＯ３Ｍにおいてａが０で表わさせる
アニオン性親水基を導入するための反応条件は特に限定されないが、例えば、スルファミ
ン酸、硫酸、無水硫酸、発煙硫酸、クロロスルホン酸等を反応させることにより導入でき
る。
【００２８】
　また、アニオン性親水基を表わす式、－（ＣＨ２）ａ－ＳＯ３Ｍにおいてａが１～４の
数で表わされるアニオン性親水基を導入するための反応条件も特に限定されないが、例え
ば、プロパンサルトン、ブタンサルトン等を反応させることにより導入できる。
【００２９】
　アニオン性親水基を表わす式中、－（ＣＨ２）ｂ－ＣＯＯＭで表わされるアニオン性親
水基を導入するための反応条件も特に限定されないが、例えば、ヒドロキシル基を酸化す
るか、もしくは、モノハロゲン化酢酸を反応させてカルボキシル化を行うか、または、ア
クリロニトリル、アクリル酸エステルを反応させ、アルカリでケン化を行うことにより導
入できる。
【００３０】
　アニオン性親水基を表わす式中、－ＰＯ３Ｍ２及び／又は－Ｐ（Ｂ）Ｏ２Ｍ（式中、Ｂ
は上記一般式（Ｉ）からＸを除いた残基を表す。）で表わされるアニオン性親水基を導入
するための反応条件も特に限定されないが、例えば、五酸化二リン、ポリリン酸、オルト
リン酸、オキシ塩化リン等を反応させることにより導入できる。リン酸エステル基をアニ
オン性親水基とする場合、製造方法によってはモノエステル型の化合物とジエステル型の
化合物が混合体として得られるが、これらは分離してもよいし、そのまま混合物として使
用してもよい。また、水の存在下で反応させて、モノエステル化合物の含有割合を高めて
使用することもできる。
【００３１】
　アニオン性親水基を表わす式中、－ＣＯ－ＣＨ２－ＣＨ（ＳＯ３Ｍ）－ＣＯＯＭで表さ
れるアニオン性基を導入するための反応条件も特に限定されないが、例えば、無水マレイ
ン酸を反応させてモノエステル化を行い、無水亜硫酸ナトリウムを反応させてスルホン化
を行うことにより導入できる。また、アニオン性親水化を行った場合は、その後に水酸化
ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカリや、アンモニア、アルキルアミンまたはモノエ
タノールアミン、ジエタノールアミン等のアルカノールアミン等で中和を行ってもよい。
【００３２】
　次に、本発明の反応性乳化剤を用いた乳化重合工程及びそれによって得られる水系ポリ
マーディスパージョン並びにポリマー塗膜について、その発明を実施するための形態につ
いて以下に説明する。なお、本明細書においては、乳化重合法で得られたポリマー水分散
体を「ポリマーディスパージョン」と総称し、これは一般に呼称されるポリマーエマルシ
ョン、ポリマーラテックスも同義語として包含するものとする。また、「ポリマーフィル
ム」という語は、基材の表面に形成された状態にある塗膜とそれを基材から剥離したもの
の双方を指すものとする。
【００３３】
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（１）重合性不飽和モノマー
　本発明で使用する重合性不飽和モノマーは、特に限定されず、例えば、アクリル酸メチ
ル、アクリル酸エチル、アクリル酸ブチル、アクリル酸イソブチル、アクリル酸ｔｅｒｔ
－ブチル、アクリル酸ペンチル、アクリル酸ヘキシル、アクリル酸シクロヘキシル、アク
アリル酸ヘプチル、アクリル酸オクチル、アクリル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸ノ
ニル、アクアリル酸デシル、アクリル酸ウンデシル、アクリル酸ラウリル、アクリル酸ト
リデシル、アクリル酸ステアリル、アクリル酸２－ヒドロキシエチル、アクリル酸ヒドロ
キシプロピル等のアクリル酸エステル類が挙げられる。また、例えば、メタクリル酸メチ
ル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、メタクリル酸ブチル、メタクリル酸イ
ソブチル、メタクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル、メタクリル酸ペンチル、メタクリル酸ヘキシ
ル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸ヘプチル、メタクリル酸オクチル、メタ
クリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸ノニル、メタクリル酸デシル、メタクリル酸
ウンデシル、メタクリル酸ラウリル、メタクリル酸トリデシル、メタクリル酸ステアリル
、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル、メタクリル酸ヒドロキシプロピル、メタクリル酸
グリシジル等のメタクリル酸エステル類の他、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、
アクリルアミド、メタクリルアミド、アクリル酸、メタクリル酸等が挙げられる。また、
スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、ジメチルスチレン、ｔｅｒｔ－ブチル
スチレン、ジビニルベンゼン、スチレンスルホン酸ナトリウム等の芳香族モノマー、酢酸
ビニル、ＶｅｏＶａ（登録商標）９（ネオノナン酸ビニルエステル、ＭＯＭＥＮＴＩＶＥ
社）、ＶｅｏＶａ（登録商標）１０（ネオデカン酸ビニルエステル、ＭＯＭＥＮＴＩＶＥ
社）等のビニルエステル系モノマー、塩化ビニル、塩化ビニリデン、フッ化ビニル、フッ
化ビニリデン、トリクロロエチレン、テトラフルオロエチレン、２－クロロプロペン、２
－フッ化プロペン、ヘキサフルオロプロペン等のハロゲン化オレフィンモノマー、ブタジ
エン、イソプレン、クロロプレン等の共役系ジオレフィン系モノマー等の他、エチレン、
無水マレイン酸、マレイン酸メチル、ビニルスルホン酸ナトリウム等も挙げられる。これ
らのモノマーは１種のみ使用してもよく、２種以上使用してもよい。後述するように、上
記の中でも特にスチレン系モノマーを使用した場合に本発明は有用性が高い。
【００３４】
（２）乳化重合方法
　本発明の乳化重合方法は、上記本発明の乳化重合用乳化剤を配合して乳化重合を行う方
法であり、それ以外の条件は特に限定されることはなく、モノマーの投入方法にもとづい
て分類される一括重合法、モノマー滴下法、エマルション滴下法、シード重合法、多段階
重合法、パワーフィード重合法などから適宜選択した公知の方法が利用できる。
【００３５】
　また、上記乳化重合方法において、乳化重合時の重合安定性の向上や後工程における顔
料、フィラー類の混和性向上、基材へのぬれ性向上などを意図して、本発明で解決すべき
課題に対して悪影響を及ぼさない範囲で、ラジカル重合性の重合性基を持たない一般的な
界面活性剤の１種又は２種以上を乳化剤として併用することもできる。併用する界面活性
剤は特に限定されないが、例えば、非イオン性界面活性剤としては、ポリオキシアルキレ
ンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシアルキレンアルキルエーテル、ポリオキシアル
キレンスチレン化フェニルエーテル、ポリオキシアルキレンベンジル化フェニルエーテル
、ポリオキシアルキレンクミルフェニルエーテル、脂肪酸ポリエチレングリコールエーテ
ル、ポリオキシアルキレンソルビタン脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステルなどが
挙げられ、アニオン性界面活性剤としては、脂肪酸セッケン、ロジン酸セッケン、アルキ
ルスルホン酸塩、アルキルアリールスルホン酸塩、アルキル硫酸エステル塩、アルキルス
ルホコハク酸塩の他、上記ポリオキシアルキレン鎖を有する非イオン界面活性剤の硫酸エ
ステル塩、リン酸エステル塩、エーテルカルボン酸塩、スルホ琥珀酸塩等も挙げられる。
また、カチオン性界面活性剤としては、ステアリルトリメチルアンモニウム塩、セチルト
リメチルアンモニウム塩、ラウリルトリメチルアンモニウム塩、ジアルキルジメチルアン
モニウム塩、アルキルジメチルベンジルアンモニウム塩、アルキルジメチルヒドロキシエ
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チルアンモニウム塩などが挙げられる。
【００３６】
　本発明の乳化重合方法における乳化剤の使用量は特に限定されないが、式（Ｉ）で表さ
れる化合物をモノマー総量１００質量部に対して０．１～２０質量部使用することが好ま
しい。また、上記したような非反応性乳化剤を併用する場合は、その使用量は式（Ｉ）で
表される化合物１００質量部に対して１～５０質量部であることが好ましい。
【００３７】
　また、乳化重合時の重合安定性を向上させる目的で、公知の保護コロイド剤を併用する
ことができる。併用できる保護コロイド剤の一例としては、完全けん化ポリビニルアルコ
ール（ＰＶＡ）、部分けん化ＰＶＡ、ヒドロキシエチルセルロース、カルボキシメチルセ
ルロース、メチルセルロース、ポリアクリル酸、ポリビニルピロリドン等が挙げられる。
【００３８】
　また、本発明の乳化重合において使用する重合開始剤の種類及びその添加量は特に限定
されないが、過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウムなどの過硫酸塩が望ましく、過酸化水
素、過酸化ベンゾイルなどの過酸化物を用いることができる。また、必要に応じて、低い
温度で重合反応を開始できるレドックス系重合開始剤として、過硫酸塩とアルカリ金属の
亜硫酸塩、重亜硫酸塩などの還元剤を組み合わせて用いることもできる。
【００３９】
　また、本発明で解決すべき課題に対して悪影響を及ぼさない範囲で、必要に応じて、乳
化重合工程において使用される分子量調整剤を適宜使用することができる。分子量調整剤
としては、ｎ－ドデシルメルカプタン、オクチルメルカプタン、ｔｅｒｔ－ブチルメルカ
プタン、チオグリコール酸、チオリンゴ酸、チオサリチル酸等のメルカプタン類、ジイソ
プロピルキサントゲンジスルフィド、ジエチルキサントゲンジスルフィド、ジエチルチウ
ラムジスルフィド等のスルフィド類、ヨードホルム等のハロゲン化炭化水素、ジフェニル
エチレン、ｐ－クロロジフェニルエチレン、ｐ－シアノジフェニルエチレン、α－メチル
スチレンダイマー等を用いることができる。
【００４０】
（３）ポリマーディスパージョンの利用
　上記乳化重合方法で得られたポリマーは、常法に従い、塗料や粘着剤としての塗膜形成
や沈殿剤による固形ポリマーの回収に用いられる。すなわち得られたポリマーディスパー
ジョンは、常温下または必要に応じて加熱して乾燥させることによりポリマーフィルムが
得られる。また、固形ポリマーの回収に用いられる沈殿剤として従来から使用されている
酸や塩を添加し、撹拌して、ポリマーを凝集させ、ろ過等を行うことにより、固形ポリマ
ーの回収を行うことができる。
【００４１】
（４）本発明の乳化重合用乳化剤の作用
　本発明の乳化重合用乳化剤は、上記の如く分子中に共重合性の不飽和基を有する重合性
の反応性乳化剤であり、本発明で特に限定した構造を有することにより、重合性モノマー
、特にスチレン系モノマーとの共重合性に優れ、ポリマー組成に組み込まれやすいという
特長を有する。従って、ポリマーディスパージョンから得られたポリマーフィルム中に遊
離した状態で存在する乳化剤量が著しく減少し、フィルムの耐水性、接着性、耐熱性、耐
候性等の諸特性の向上に極めて優れた効果を発揮する。かつポリマーディスパージョンの
泡立ち抑制、機械的安定性等が著しく改善される。
【実施例】
【００４２】
　以下、実施例により本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらの例により限定さ
れるものではない。なお、文中「部」「％」その他の割合は、特に記載がない限り質量基
準である。また、構造式中、ＥＯはオキシエチレン基を表す。
【００４３】
１．乳化重合用乳化剤の調製



(10) JP 5567218 B2 2014.8.6

10

20

30

40

（製造例Ａ１）
　撹拌機、温度計、窒素導入管、原料仕込用導入管、及び減圧用排気管を備えた温度調節
機付きのオートクレーブに、スチレン化フェノール（モノ体／ジ体／トリ体＝１５／５５
／３０質量比）６３６ｇ（２．０モル）、触媒として水酸化カリウム１０ｇを仕込み、オ
ートクレーブ内の雰囲気を窒素で置換し、減圧条件下で温度１００℃まで昇温した後、エ
チレンオキサイド１３２ｇ（３．０モル）を逐次導入しながら圧力０．１５ＭＰａ、温度
１２０℃の条件にて反応させた後、温度１００℃でアリルグリシジルエーテル３４２ｇ（
３．０モル）をオートクレーブに導入して５時間攪拌継続して反応させた。次いで、圧力
０．１５ＭＰａ、温度１３０℃の条件下でエチレンオキサイド１７６０ｇ（４０モル）を
逐次導入して反応させて、次式で表される本発明に係る化合物［Ａ１］を得た。
【化６】

【００４４】
（製造例Ａ２）
　撹拌機、温度計、窒素導入管、原料仕込用導入管、及び減圧用排気管を備えた温度調節
機付きのオートクレーブに、スチレン化フェノール（モノ体／ジ体／トリ体＝１５／５５
／３０、質量比）６３６ｇ（２．０モル）、触媒として水酸化カリウム１０ｇを仕込み、
オートクレーブ内の雰囲気を窒素で置換し、減圧条件下で温度１００℃まで昇温した後、
アリルグリシジルエーテル３４２ｇ（３．０モル）をオートクレーブに導入して５時間攪
拌継続して反応させた。次いで、圧力０．１５ＭＰａ、温度１３０℃の条件下でエチレン
オキサイド８８０ｇ（２０モル）を逐次導入して反応させた後、酢酸で中和して次式で表
される中間体（Ａ）（化合物［Ａ２］）を得た。

【化７】

【００４５】
　次いで、撹拌器、温度計及び窒素導入管を備えた反応容器に中間体（Ａ）８９５ｇを仕
込み、反応装置内の雰囲気を窒素で置換後、温度１２０℃の条件にてスルファミン酸９７
ｇを反応させた後、精製して次式で表される本発明に係る化合物［Ａ３］を得た。
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【化８】

【００４６】
（製造例Ａ３）
　エチレンオキシドの導入量を８８０ｇから１７６０ｇ（４０モル相当）に変更した以外
は製造例Ａ２に記載した製造条件に従って、次式で表される本発明に係る化合物［Ａ４］
を得た。

【化９】

【００４７】
（製造例Ａ４）
　撹拌機、温度計、窒素導入管、原料仕込用導入管、及び減圧用排気管を備えた温度調節
機付きのオートクレーブに、ベンジル化フェノール（モノ体／ジ体／トリ体＝１５／６０
／２５質量比）５６６ｇ（２．０モル）、触媒として水酸化カリウム１０ｇを仕込み、オ
ートクレーブ内の雰囲気を窒素で置換し、減圧条件下で温度１００℃まで昇温した後、ア
リルグリシジルエーテル２７４ｇ（２．４モル）をオートクレーブに導入して５時間攪拌
継続して反応させた。次いで、圧力０．１５ＭＰａ、温度１３０℃の条件下でエチレンオ
キサイド８８０ｇ（２０モル）を逐次導入して反応させた後、酢酸で中和して中間体（Ｂ
）を得た。次いで、撹拌器、温度計及び窒素導入管を備えた反応容器に中間体（Ｂ）８６
０ｇを仕込み、反応装置内の雰囲気を窒素で置換後、温度１２０℃の条件にてスルファミ
ン酸９７ｇを反応させた後、精製して次式で表される本発明に係る化合物［Ａ５］を得た
。

【化１０】

【００４８】
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（製造例Ａ５）
　撹拌機、温度計、窒素導入管、原料仕込用導入管、及び減圧用排気管を備えた温度調節
機付きのオートクレーブに、クミルフェノール４２５ｇ（２．０モル）、触媒として水酸
化カリウム１０ｇを仕込み、オートクレーブ内の雰囲気を窒素で置換後、減圧条件下で温
度１００℃まで昇温した後、メタリルグリシジルエーテル２５６ｇ（２．４モル）をオー
トクレーブに導入して５時間攪拌継続して反応させ、次いで、圧力０．１５ＭＰａ、温度
１３０℃の条件下でエチレンオキサイド８８０ｇ（２０モル）を逐次導入して反応させた
後、酢酸で中和して中間体（Ｃ）を得た。次いで、撹拌器、温度計及び窒素導入管を備え
た反応容器に中間体（Ｃ）７８１ｇを仕込み、反応装置内の雰囲気を窒素で置換後、温度
１２０℃の条件にてスルファミン酸９７ｇを反応させた後、精製して次式で表される本発
明に係る化合物［Ａ６］を得た。
【化１１】

【００４９】
（製造例Ａ６）
　製造例Ａ２で得た中間体（Ａ）８９５ｇ（１．０モル）を撹拌器、温度計及び窒素導入
管を備えたガラス製反応容器に仕込み、無水リン酸９４ｇ（０．３３モル）を仕込み、撹
拌しながら８０℃で５時間リン酸化を行った後、苛性ソーダで中和して次式で表される本
発明に係る化合物［Ａ７］を得た。なお、本組成物をＮＭＲにて確認したところ、モノエ
ステル／ジエステルの比率は５７／４３であった。
【化１２】

【００５０】
（製造例Ａ７）
　撹拌機、温度計、窒素導入管、原料仕込用導入管、及び減圧用排気管を備えた温度調節
機付きのオートクレーブに、スチレン化フェノール（モノ体／ジ体／トリ体＝７０／２５
／５質量比）４７０ｇ（２．０モル）、触媒として水酸化カリウム１０ｇを仕込み、オー
トクレーブ内の雰囲気を窒素で置換し、減圧条件下で温度１００℃まで昇温した後、２－
エチルヘキシルグリシジルエーテル４３１ｇ（２．０モル）を導入し、５時間攪拌して反
応させ、次いでアリルグリシジルエーテル２７４ｇ（２．４モル）をオートクレーブに導
入して５時間攪拌継続して反応させた。次いで、圧力０．１５ＭＰａ、温度１３０℃の条
件下でエチレンオキサイド８８０ｇ（２０モル）を逐次導入して反応させた後、酢酸で中
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和して中間体（Ｄ）を得た。次いで、撹拌器、温度計及び窒素導入管を備えた反応容器に
中間体（Ｄ）１０２８ｇを仕込み、反応装置内の雰囲気を窒素で置換し、温度１２０℃の
条件にてスルファミン酸９７ｇを反応させた後、精製して次式で表される本発明に係る化
合物［Ａ８］を得た。
【化１３】

【００５１】
（参考製造例Ａ１）
　アリルグリシジルエーテルの導入量を３４２ｇ（３．０モル相当）から２２８ｇ（２．
０モル相当）に変更した以外は製造例Ａ２に記載した製造条件に従って、次式で表される
化合物［Ａ９］を得た。

【化１４】

【００５２】
（製造例Ｂ１）
　撹拌機、温度計、窒素導入管、原料仕込み用導入管、及び減圧用排気管を備えた温度調
節機付きのオートクレーブに、スチレン化メチルフェノール６３０ｇ（２．０モル）、触
媒として水酸化カリウム１０ｇを仕込み、オートクレーブ内の雰囲気を窒素で置換し、減
圧条件下で温度１００℃まで昇温した後、エチレンオキサイド１３２ｇ（３．０モル）を
逐次導入しながら圧力０．１５ＭＰａ、温度１２０℃の条件にて反応させた後、温度１０
０℃でアリルグリシジルエーテル３４２ｇ（３．０モル）をオートクレーブに導入して５
時間攪拌継続して反応させた。次いで、圧力０．１５ＭＰａ、温度１３０℃の条件下でエ
チレンオキサイド１７６０ｇ（４０モル）を逐次導入して反応させて、次式で表される本
発明に係る化合物[Ｂ１]を得た。

【化１５】

【００５３】
（製造例Ｂ２）
　撹拌機、温度計、窒素導入管、原料仕込み用導入管、及び減圧用排気管を備えた温度調
節機付きのオートクレーブに、スチレン化メチルフェノール６３０ｇ（２．０モル）、触
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媒として水酸化カリウム１０ｇを仕込み、オートクレーブ内の雰囲気を窒素で置換し、減
圧条件下で温度１００℃まで昇温した後、アリルグリシジルエーテル３４２ｇ（３．０モ
ル）をオートクレーブに導入して５時間攪拌継続して反応させた。次いで、圧力０．１５
ＭＰａ、温度１３０℃の条件下でエチレンオキサイド８８０ｇ（２０モル）を逐次導入し
て反応させた後、酢酸で中和して次式で表される本発明に係る化合物[Ｂ２]を得た。
【化１６】

【００５４】
（製造例Ｂ３）
　撹拌器、温度計及び窒素導入管を備えた反応容器に、上記製造例Ｂ２で得られた化合物
［Ｂ２］９２７ｇを仕込み、反応装置内の雰囲気を窒素で置換後、温度１２０℃の条件に
てスルファミン酸９７ｇを反応させた後、精製して次式で表される本発明に係る化合物[
Ｂ３]を得た。

【化１７】

【００５５】
（製造例Ｂ４）
　アリルグリシジルエーテルの量を３４２ｇから２７４ｇ（２．４モル相当）、エチレン
オキサイド導入量を８８０ｇから１７６０ｇ（４０モル）に変更した以外は製造例Ｂ２及
び製造例Ｂ３に記載した製造条件に従って、次式で表される本発明に係る化合物[Ｂ４]を
得た。

【化１８】

【００５６】
（製造例Ｂ５）
　撹拌器、温度計及び窒素導入管を備えた反応容器に上記製造例Ｂ２で得られた化合物［
Ｂ２］９２７ｇを仕込み、無水リン酸９４ｇ（０．３３モル）を仕込み、撹拌しながら８
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０℃で５時間リン酸化を行った後、苛性ソーダで中和して次式で表される本発明品[Ｂ５]
を得た。なお、本組成物をＮＭＲにて確認したところ、モノエステル／ジエステルの比率
は５７／４３であった。
【化１９】

【００５７】
（製造例Ｂ６）
　撹拌機、温度計、窒素導入管、原料仕込み用導入管、及び減圧用排気管を備えた温度調
節機付きのオートクレーブに、スチレン化メチルフェノール４６８ｇ（２．０モル）、触
媒として水酸化カリウム１０ｇを仕込み、オートクレーブ内の雰囲気を窒素で置換し、減
圧条件下で温度１００℃まで昇温した後、２－エチルヘキシルグリシジルエーテル４３１
ｇ（２．０モル）を導入し、５時間攪拌して反応させ、次いでアリルグリシジルエーテル
２７４ｇ（２．４モル）をオートクレーブに導入して５時間攪拌継続して反応させた。次
いで、圧力０．１５ＭＰａ、温度１３０℃の条件下でエチレンオキサイド８８０ｇ（２０
モル）を逐次導入して反応させた後、酢酸で中和して中間体（Ｅ）を得た。次いで、撹拌
器、温度計及び窒素導入管を備えた反応容器にこの中間体（Ｅ）１０８５ｇを仕込み、反
応装置内の雰囲気を窒素で置換し、温度１２０℃の条件にてスルファミン酸９７ｇを反応
させた後、精製して次式で表される本発明に係る化合物[Ｂ６]を得た。
【化２０】

【００５８】
（製造例Ｂ７）
　原料をスチレン化メチルフェノールからメチルスチレン化メチルフェノールに変更した
以外は製造例Ｂ２及び製造例Ｂ３に記載した製造条件に従って、次式で表される本発明に
係る化合物[Ｂ７]を得た。
【化２１】



(16) JP 5567218 B2 2014.8.6

10

20

30

40

50

【００５９】
（参考製造例Ｂ１）
　アリルグリシジルエーテルの量を３４２ｇから２２８ｇ（２．０モル相当）に変更した
以外は製造例Ｂ２及び製造例Ｂ３に記載した製造条件に従ってエチレンオキサイド８８０
ｇ（２０モル）を反応させ、次式で表される化合物［Ｂ８］を得た。
【００４９】
【化２２】

【００６０】
　また、以下の実験で使用した比較品の構造は次の通りである。

【化２３】

【００６１】
２．ポリマーディスパージョンの調整
〔実験１（実施例１－１～１－６、比較例１－１～１－４）：メタクリル酸メチル／アク
リル酸ブチル系ポリマーディスパージョンの調製〕
　モノマーとして、メタクリル酸メチル１２３．７５ｇ、アクリル酸ブチル１２３．７５
ｇ、アクリル酸２．５ｇを配合し、次いで表１に記載した所定量の本発明又は比較品の乳
化剤及び多官能性モノマー、及びイオン交換水１０５ｇを加え、ホモミキサーで混合して
、混合モノマー乳濁液を調製した。
【００６２】
　次に攪拌機、還流冷却器、温度計、窒素導入管及び滴下漏斗を備えた反応器に、イオン
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交換水１２２ｇ、炭酸水素ナトリウム０．２５ｇを仕込み、窒素を通気しながら撹拌を継
続し、ここに上記の事前調製した混合モノマー乳濁液の一部３６ｇを仕込み、８０℃に昇
温した。その後、１５分間撹拌を継続した後に、重合開始剤として過硫酸アンモニウム０
．５ｇをイオン交換水２０ｇに溶解したものを加えて重合を開始させた。次いで、重合開
始剤の添加１５分後より３時間かけて、混合モノマー乳濁液の残部３２４部を滴下して重
合させた。さらに、続けて２時間熟成した後、冷却してアンモニア水でｐＨ８に調整して
本発明の評価実験に供試するポリマーディスパージョンを得た。
【００６３】
〔実験２（実施例２－１～２－３、比較例２－１～２－４）：スチレン／アクリル酸ブチ
ル系ポリマーディスパージョンの調製〕
　上記実施例１において、モノマー成分であるメタクリル酸メチル及びアクリル酸ブチル
をスチレン及びアクリル酸ブチルに変更し、表２に記載した本発明又は比較品の乳化剤に
て上記実験１と同様の操作で乳化重合を行い、本発明の評価実験に供試するポリマーディ
スパージョンを得た。
【００６４】
〔実験３（実施例３－１～３－５、比較例３－１～３－４）：酢酸ビニル／アクリル酸ブ
チル系ポリマーディスパージョンの調製〕
　上記実施例１において、モノマー成分をメタクリル酸メチル、アクリル酸ブチルから酢
酸ビニル、アクリル酸ブチルに変更し、表３に記載した本発明又は比較品の乳化剤にて上
記実験１と同様の操作で乳化重合を行い、本発明の評価実験に供試するポリマーディスパ
ージョンを得た。
【００６５】
〔実験４（実施例４－１～４－３、比較例４－１～４－４）：スチレン／ブタジエンディ
スパージョンの調製〕
　反応器として、耐圧性を有するガラス瓶、具体的には炭酸飲料用の空き瓶を用い、これ
にイオン交換水６０ｇを仕込み、窒素ガスにて溶存酸素を除去した。このガラス瓶を氷水
浴中で冷却した後、表４に記載の本発明品又は比較品の乳化剤及び多官能性モノマーを加
え、更にナフタレンスルホン酸ホリマリン縮合物０．１２ｇ、炭酸ナトリウム０．１２ｇ
、ドデシルメルカプタン０．１２ｇを加え、ゴム栓でガラス瓶に仮栓した。このガラス瓶
軽く手振りして内容物を均一化させた後、開栓し、スチレン２０ｇ、過硫酸カリウム０．
１２ｇを仕込み、ガラス瓶を再度ゴム栓で仮栓し、氷水浴中に冷静置した。次いで、メタ
ノールドライアイス浴中の目盛付き試料採取管にブタジエンボンベからブタジエンを導入
し、液化させて計量したブタジエン２０ｇをストップコック付きのシリンジを用いてガラ
ス瓶に仕込み、直ちに所定の金属製王冠を被せて打栓して瓶重合反応器を準備した。次い
で、打栓した該ガラス瓶を強振して、ガラス瓶中の内容液を乳濁状態とした。次に、水温
５０℃に調整した瓶重合用の回転式重合槽内のホルダーにガラス瓶をセットし、回転数５
０ｒｐｍにて２０時間重合させ、瓶重合法により乳化重合を行った。その後、ガラス瓶を
氷水浴中に投入して冷却した後、開栓し、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール０．１２ｇを
添加し、ドラフト内で窒素ガスバブリングにて未反応ブタジエンを気散留去してポリマー
ディスパージョンを得た。
【００６６】
〔実験５（実施例５－１～５－５、比較例５－１～５－５）：スチレン／アクリル酸ブチ
ル系ポリマーディスパージョンの調製〕
　モノマーとしてスチレン１２３．７５ｇ、アクリル酸ブチル１２３．７５ｇ、アクリル
酸２．５ｇを、本発明品または比較品の乳化剤５．０ｇ及びイオン交換水１０５ｇをホモ
ミキサーで混合して混合モノマー乳濁液を調製した。これとは別に、撹拌機、還流冷却器
、温度計、窒素導入管及び滴下漏斗を備えた反応器に、イオン交換水１２２ｇ、炭酸水素
ナトリウム０．２５ｇを仕込んだ。滴下漏斗に上記事前調製した混合モノマー乳濁液のう
ち３６ｇを仕込み、反応器に一括添加し、８０℃に昇温させた。その後、１５分間撹拌を
継続した後に、重合開始剤として過硫酸アンモニウム０．５ｇをイオン交換水２０ｇに溶
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解して加えて重合を開始させた。次いで、重合開始剤の添加１５分後より３時間かけて、
混合モノマー乳濁液の残りの３２４ｇを滴下して重合させた。さらに、続けて２時間熟成
した後、冷却してアンモニア水でｐＨを８に調整して本発明の評価実験に供するポリマー
ディスパージョンを得た。
【００６７】
〔実験６（実施例６－１～６－６、比較例６－１～６－４）：アクリル酸２－エチルヘキ
シル／アクリル酸ブチル系ポリマーディスパージョンの調製〕
　上記実験５において、モノマー成分のうち、スチレンをアクリル酸２－エチルヘキシル
に変更した以外は実験５と同様の操作で乳化重合を行い、本発明の評価実験に供試するポ
リマーディスパージョンを得た。
【００６８】
３．ポリマーディスパージョン及びポリマーフィルムの評価試験
　上記実験１～６の各実施例及び比較例において得られたポリマーディスパージョン及び
ポリマーフィルムについて、以下の評価試験を行った。その結果をそれぞれ表１～表６に
示す。
【００６９】
（１）ポリマーディスパージョン評価
　以下の方法に従い、固形分、重合安定性、平均粒子径、気泡性、機械的安定性、反応性
乳化剤の共重合率、フィルターろ過性（但し、上記実験４のディスパージョンのみ）を測
定し又は評価した。
【００７０】
［固形分］
　ポリマーディスパージョン２ｇをアルミ製カップに秤取し、１０５℃で２時間乾燥後の
残渣質量から固形分質量を求め、その固形分質量をポリマーディスパージョン秤取量に対
する質量％で示した。
【００７１】
［重合安定性］
　ポリマーディスパージョンを８０メッシュの金網で乳化重合工程中に生成した凝集物を
ろ過して、ろ過残渣を水洗後、１０５℃で２時間乾燥し、その質量をディスパージョンの
固形分に対する質量％で示した。なお、本測定において凝集物量が小さい程、乳化重合工
程における重合安定性が高いことを意味する。
【００７２】
［平均粒子径］
　ポリマーディスパージョンの一部を取り、動的光散乱式粒度分布測定装置（日機装株式
会社製、製品名ＭＩＣＲＯＴＲＡＣ　ＵＰＡ９３４０）にて粒子径を測定した。
【００７３】
［起泡性］
　実験１～４の結果物については次のＡの方法で、実験５，６の結果物については次のＢ
の方法で、それぞれ起泡性を評価した。
【００７４】
Ａ：ポリマーディスパージョン１００ｍｌと水１００ｍｌを１Ｌのメスシリンダーに取り
、２５℃に調温した後、木下式ガラスボールフィルターの５０２Ｇ・Ｎｏ．２（４０～５
０μｍ）を通して窒素ガスを３００ｍｌ／分で１分間通気した後、窒素ガスの通気を停止
し、その直後の泡高さ（泡量）を直後泡高さ（ｍｌ）として読み取った。また更に、窒素
ガス通気停止５分後の泡高さ（泡量）を５分後泡高さ（ｍｌ）として読み取り、下記計算
式にて泡切れ性（％）を求めた。なお、この場合、直後泡高さ（ｍｌ）がより低い程、ま
た、泡切れ性（％）がより低い程、ポリマーディスパージョンの起泡性は低泡性であるこ
とを示す。
【００７５】
　泡切れ性（％）＝５分後泡高さ（ｍｌ）／直後泡高さ（ｍｌ）×１００
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Ｂ：ポリマーディスパージョンを水で２倍に希釈し、１００ｍｌネスラー管に３０ｍｌ入
れ、３０回倒立させてから静置５分後における泡の量（ｍｌ）を測定した。
【００７６】
［機械的安定性］
　ポリマーディスパージョンの５０ｇを秤取し、マーロン型試験機にて荷重１０ｋｇ、回
転数１，０００ｒｐｍで５分間処理し、生成した凝集物を所定の金網（実験１～４では１
５０メッシュ、実験５，６では８０メッシュ）でろ過し、残渣を水洗後、１０５℃で２時
間乾燥し、その質量をディスパージョンの固形分に対する質量％で示した。なお、本測定
において凝集物量が小さいほど、高せん断条件下におけるポリマーディスパージョンの安
定性が高いことを意味する。
【００７７】
［反応性乳化剤の共重合率］
　ポリマーディスパージョンの一定量を秤取し、過剰のメタノールを加えた。このメタノ
ール希釈溶液の遠心分離処理を行い、ポリマーと上澄み液に分けた。次いでその上澄みを
回収し、減圧蒸留後に得られた残渣の１Ｈ－ＮＭＲ測定から乳化剤の共重合率を測定した
。
【００７８】
［フィルターろ過性］
　得られたポリマーディスパージョン８０ｇを２００メッシュの金網で重力ろ過して、そ
のろ過に要する時間を計測し、併せて金網上に残る凝集物残渣の状況を目視確認して、以
下の基準に基づいてフィルターろ過性の評価を行った。なお、本測定においてろ過時間が
短く、金網上の残渣が少ない程、乳化重合工程における重合安定性が高く、商業生産上で
歩留り率が高く、ろ過フィルター目詰まりによる工程トラブル発生が少ないことを意味す
る。
【００７９】
　◎：ろ過所要時間は１５秒以内で金網上に固形状物質が見られない
　○：ろ過所要時間は１５秒以内であるが、金網上に固形状残渣が僅かに見られる
　△：ろ過所要時間が１５秒超、３０秒以内であり、金網上に固形状残渣が見られる
　×：ろ過所要時間が３０秒超、又は目詰まりが観察され、金網上に多くの固形状残渣が
見られる
（２）ポリマーフィルム評価
　実験４の結果物を除き、以下の方法に従い、耐水白化性、剥がれ状態、吸水率を測定又
は評価した。
【００８０】
［耐水白化性］
　ポリマーディスパージョンを市販のガラス板に膜厚１２０μｍ（ｄｒｙ）になるように
塗布し、２０℃×６５％ＲＨの雰囲気下で２４時間乾燥させたものを２５℃のイオン交換
水に浸漬し、１６ポイントの印刷文字の上にガラス板を置き、ポリマーフィルムを通して
文字を透かして見たときに、その文字が判別できなくなるまでの日数を測定した。
【００８１】
［剥がれ状態］
　上記耐水白化性評価試験において１６ポイントの文字が見えなくなった時点のポリマー
フィルムの状態を目視にて観察し、以下の基準に基づいて評価を行った。
【００８２】
　◎　：全く剥がれていない。
【００８３】
　○　：周りがわずかに剥がれている。
【００８４】
　△　：ほとんどの部分がガラスから剥がれている。
【００８５】
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　×　：完全にガラスから剥がれている。
【００８６】
［吸水率］
　得られたポリマーディスパージョンを市販のガラス板に膜厚１２０μｍ（ｄｒｙ）にな
るように塗布し、２０℃×６５％ＲＨの雰囲気下で２４時間乾燥させ、ポリマーフィルム
をガラス板から注意深く剥がし、そのポリマーフィルムを５ｃｍ×５ｃｍの大きさに切り
出し、ポリマーフィルム質量（初期質量）を測定した。次いで、これを２５℃のイオン交
換水に浸漬し、２４時間後、水からポリマーフィルムを取り出し、表面の水分を清浄なろ
紙で軽くふき取った後、ポリマーフィルム質量（浸漬後質量）を測定し、下記計算式にて
フィルムの吸水率を求めた。
【数１】
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【表６】

【産業上の利用可能性】
【００８７】
　本発明の乳化重合用乳化剤を添加して得られるポリマーディスパージョンは、例えば、
粘着剤、接着剤、被覆剤、含浸補強剤等として、樹脂、金属、紙、木材、布の他、コンク
リートなどに適用することができる。また、ポリマーディスパージョンあるいはポリマー
ディスパージョンから取り出した固形ポリマーは、樹脂、ゴム、ポリマーの改質剤に使用
することができる。
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