
(57)【要約】
【課題】水性ポリマー分散液の噴霧乾燥による、水中で良好な再分散性及び湿潤性を有す
るポリマー粉末の改善された製造法を提供する。
【解決手段】親水性及び疎水性ブロッキング防止剤を混和しながらポリマー粒子の水性分
散液を噴霧乾燥することにより、水中で良好に分散可能でありかつ水で湿潤可能であるポ
リマー粉末を製造する方法において、水性ポリマー粒子分散液の噴霧乾燥を疎水性ブロッ
キング防止剤の存在で実施し、この際得られたポリマー粉末を後続の工程で親水性ブロッ
キング防止剤と均質に混合することを特徴とする、水中で良好に分散可能でありかつ水で
湿潤可能であるポリマー粉末の製造法。
【選択図】なし 10
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 親 水 性 及 び 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 を 混 和 し な が ら ポ リ マ ー 粒 子 の 水 性 分 散 液 を 噴 霧
乾 燥 す る こ と に よ り 、 水 中 で 良 好 に 分 散 可 能 で あ り か つ 水 で 湿 潤 可 能 で あ る ポ リ マ ー 粉 末
を 製 造 す る 方 法 に お い て 、 水 性 ポ リ マ ー 粒 子 分 散 液 の 噴 霧 乾 燥 を 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止
剤 の 存 在 で 実 施 し 、 こ の 際 得 ら れ た ポ リ マ ー 粉 末 を 後 続 の 工 程 で 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止
剤 と 均 質 に 混 合 す る こ と を 特 徴 と す る 、 水 中 で 良 好 に 分 散 可 能 で あ り か つ 水 で 湿 潤 可 能 で
あ る ポ リ マ ー 粉 末 の 製 造 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 ポ リ マ ー 粒 子 １ ０ ０ 質 量 部 当 た り 、 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 ０ ． ０ ０ １ ～ １ ０ 質 量 部
及 び 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 ０ ． ０ １ ～ ３ ０ 質 量 部 を 使 用 す る 、 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 対 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 の 量 比 が ０ ． ０ ０ １ ～ ０ ． ２ ５
： １ で あ る 、 請 求 項 ２ 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 ポ リ マ ー 粒 子 が 、
ア ク リ ル 酸 及 び ／ 又 は メ タ ク リ ル 酸 と １ ～ １ ２ 個 の Ｃ 原 子 を 有 す る ア ル カ ノ ー ル 及 び ／ 又
は ス チ レ ン と の エ ス テ ル 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ５ ０ ～ ９ ９ ． ９ 質 量 ％ 、 又 は
ス チ レ ン 及 び ／ 又 は ブ タ ジ エ ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ５ ０ ～ ９ ９ ． ９ 質 量 ％ 、 又 は
塩 化 ビ ニ ル 及 び ／ 又 は 塩 化 ビ ニ リ デ ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ５ ０ ～ ９ ９ ． ９ 質 量 ％ 、 又 は
バ ー サ チ ッ ク 酸 の ビ ニ ル ア セ テ ー ト 、 ビ ニ ル プ ロ ピ オ ネ ー ト 、 ビ ニ ル エ ス テ ル 、 長 鎖 脂 肪
酸 の ビ ニ ル エ ス テ ル 及 び ／ 又 は エ チ レ ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ４ ０ ～ ９ ９ ． ９ 質 量 ％
を 重 合 導 入 さ れ た 形 で 含 有 す る 、 請 求 項 １ か ら ３ ま で の い ず れ か １ 項 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 ポ リ マ ー が － ６ ０ ～ ＋ １ ５ ０ ℃ の ガ ラ ス 転 移 温 度 を 有 す る 、 請 求 項 １ か ら ４ ま で の い ず
れ か １ 項 記 載 の 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 親 水 性 及 び 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 を 混 和 し な が ら ポ リ マ ー 粒 子 の 水 性 分
散 液 を 噴 霧 乾 燥 す る こ と に よ り 、 水 中 で 良 好 に 分 散 可 能 で あ り か つ 水 で 湿 潤 可 能 で あ る ポ
リ マ ー 粉 末 を 製 造 す る 方 法 に お い て 、 水 性 ポ リ マ ー 粒 子 分 散 液 の 噴 霧 乾 燥 を 疎 水 性 ブ ロ ッ
キ ン グ 防 止 剤 の 存 在 で 実 施 し 、 こ の 際 得 ら れ た ポ リ マ ー 粉 末 を 後 続 の 工 程 で 親 水 性 ブ ロ ッ
キ ン グ 防 止 剤 と 均 質 に 混 合 す る こ と を 特 徴 と す る 、 水 中 で 良 好 に 分 散 可 能 で あ り か つ 水 で
湿 潤 可 能 で あ る ポ リ マ ー 粉 末 の 製 造 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 多 く の 応 用 分 野 に お い て 、 容 易 に 水 性 媒 体 中 に 混 入 し 得 る ポ リ マ ー が 求 め ら れ て い る 。
多 く の 場 合 、 こ れ に は 、 し ば し ば 直 接 使 用 す る こ と の で き る ポ リ マ ー 粒 子 の 水 性 分 散 液 （
水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 ） が 適 当 で あ る 。 し か し な が ら 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 の 欠 点 は 、 水 性 ポ
リ マ ー 分 散 液 が ６ ０ 質 量 ％ ま で の 含 水 量 を 伴 っ て 貯 蔵 の 際 に 大 容 積 を 必 要 と し 、 顧 客 へ の
販 売 の 際 に 、 所 望 の ポ リ マ ー に 加 え 、 至 る 所 で 都 合 良 く 入 手 可 能 な 水 を も 、 費 用 を 掛 け て
輸 送 し な け れ ば な ら な い と い う 点 に あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 前 記 課 題 は 、 と り わ け 当 業 者 に と っ て 常 用 の ラ ジ カ ル 開 始 水 性 乳 化 重 合 に よ り 入 手 可 能
な 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 を 、 同 様 に 当 業 者 に と っ て 常 用 の 、 相 応 す る ポ リ マ ー 粉 末 を 製 造 す
る た め の 噴 霧 乾 燥 処 理 下 に お く こ と に よ り し ば し ば 解 決 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 上 記 ポ リ マ ー 粉 末 を 、 例 え ば 接 着 剤 、 シ ー ル 材 、 合 成 樹 脂 下 塗 り 、 紙 塗 工 液 、 表 面 塗 料
及 び そ の 他 の 被 覆 材 料 中 の バ イ ン ダ ー と し て 、 又 は 鉱 物 バ イ ン ダ ー 中 の 添 加 物 と し て 使 用
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す る 場 合 、 通 常 は ポ リ マ ー 粉 末 を 再 度 水 中 に 再 分 散 さ せ ね ば な ら な い 。 こ の 再 分 散 は 、 ポ
リ マ ー 粉 末 を 水 中 に 再 分 散 さ せ 、 得 ら れ た 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 を 別 の 配 合 成 分 と の 混 合 に
使 用 す る こ と に よ り 、 又 は ポ リ マ ー 粉 末 を 別 の 配 合 成 分 と 一 緒 に 水 と 混 合 す る こ と に よ り
行 わ れ る こ と が で き る 。 こ の 場 合 ど ち ら の 場 合 に お い て も 、 ポ リ マ ー 粉 末 が 水 と の 接 触 の
際 に 、 迅 速 に 、 か つ 凝 集 体 を 形 成 す る こ と な く 再 度 元 の ポ リ マ ー 粒 子 を 形 成 す る こ と が 重
要 で あ る 。 こ れ は 、 ポ リ マ ー 粉 末 の 再 分 散 性 及 び 湿 潤 性 か ら 構 成 さ れ る 、 水 中 に お け る 使
用 ポ リ マ ー 粉 末 の い わ ゆ る ” 瞬 間 ” 性 に 基 づ く 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 再 分 散 性 は ポ リ マ ー 粉 末 の 等 級 に と っ て 重 要 な 特 性 の １ つ で あ る 。 水 中 に お け る ポ リ マ
ー 粉 末 の 再 分 散 性 が 良 好 で あ れ ば あ る ほ ど 、 再 分 散 後 の 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 の 特 性 は 、 噴
霧 乾 燥 工 程 前 の 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 の 特 性 に 近 づ く 。 即 ち 、 ポ リ マ ー 粉 末 の 再 分 散 性 は 、
元 の 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 の 特 性 と 再 分 散 さ れ た 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 の 特 性 と が ど の 程 度 一
致 し て い る か と い う 尺 度 の １ つ で あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 更 に 、 ポ リ マ ー 粉 末 は 良 好 な 湿 潤 性 を 有 し て お り 、 再 分 散 の 際 、 強 力 な 混 合 技 術 を 用 い
な く と も 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 を 形 成 さ せ る こ と が で き 、 こ れ は 実 地 に お い て 利 点 を も た ら
す 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 ポ リ マ ー 粉 末 の 再 分 散 性 は 、 通 常 本 質 的 に 、 通 常 噴 霧 乾 燥 処 理 の 際 に 使 用 さ れ 、 か つ 従
っ て 当 業 者 に と っ て 常 用 の 噴 霧 助 剤 に 影 響 を 受 け る の に 対 し 、 湿 潤 性 は ポ リ マ ー 粉 末 粒 子
の 表 面 の 性 質 に よ り 決 定 さ れ る 。 こ れ は し ば し ば ポ リ マ ー 粉 末 粒 子 の 表 面 上 に 付 着 す る 、
い わ ゆ る ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 に よ り 決 定 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 と し て 、 Ｄ Ｅ － Ｏ Ｓ ２ ６ １ ４ ２ ６ １ に は 、 例 え ば 、 高 分 散 性 珪 酸 が
開 示 さ れ て お り 、 こ れ は ポ リ ビ ニ ル ア セ テ ー ト ／ エ チ レ ン － コ ポ リ マ ー に 対 し て ４ ～ ２ ０
質 量 ％ の 量 で 使 用 さ れ る 。 し か し な が ら 、 こ の よ う に し て 製 造 さ れ た 粉 末 は 微 細 物 を 多 量
に 含 有 す る た め 、 粉 塵 を 形 成 す る 傾 向 に あ る 。 更 に 、 こ の ポ リ マ ー 粉 末 を 水 中 に 導 入 す る
際 に 塊 状 物 を 形 成 す る 傾 向 に あ り 、 こ れ は 強 力 な 混 合 装 置 に よ っ て の み 改 善 さ れ 得 る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 Ｄ Ｅ － Ｏ Ｓ ２ ６ １ ４ ２ ６ １ に は 、 類 似 の 方 法 に お い て 、 ポ リ ビ ニ ル ア セ テ ー ト と 、 ビ ニ
ル ア セ テ ー ト の 別 の コ ポ リ マ ー と の た め の ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 と し て 珪 酸 ２ ～ ２ ０ 質 量 ％
を 使 用 す る こ と が 記 載 さ れ て い る 。 こ こ で も 上 記 の 欠 点 が 存 在 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 Ｄ Ｅ － Ｏ Ｓ １ ７ １ ９ ３ １ ７ に は 、 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 と し て 珪 酸 ア ル ミ ニ ウ ム 、 多 孔 質
珪 藻 土 、 粘 土 、 硫 酸 カ ル シ ウ ム 、 セ メ ン ト 又 は 珪 藻 土 が 開 示 さ れ て お り 、 こ れ ら は 噴 霧 乾
燥 処 理 後 に ポ リ マ ー 粉 末 に 混 和 さ れ る が 、 こ こ で も 上 記 の 欠 点 が 存 在 す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 Ｄ Ｅ － Ａ ３ １ ０ １ ４ １ ３ に は 、 ビ ニ ル エ ス テ ル 粉 末 を 製 造 す る 際 の 有 利 な ブ ロ ッ キ ン グ
防 止 剤 と し て 、 ク ロ ロ シ ラ ン と の 反 応 に よ り 疎 水 化 さ れ た 珪 酸 が 開 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 Ｅ Ｐ － Ａ １ ０ ０ ０ １ １ ３ に は 、 再 分 散 可 能 で あ り か つ 湿 潤 可 能 で あ る ポ リ マ ー 粉 末 の 製
造 法 が 記 載 さ れ て お り 、 そ の 際 、 噴 霧 乾 燥 の 際 に 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 と 疎 水 性 ブ ロ
ッ キ ン グ 防 止 剤 と を 同 時 に 使 用 す る べ き で あ る 。 こ の 方 法 は 上 記 欠 点 を 有 し な い と 考 え ら
れ る が 、 し か し な が ら こ の 方 法 の 欠 点 は 、 噴 霧 乾 燥 処 理 の 際 に 多 量 の ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤
を 供 給 す る こ と で あ り 、 こ れ は 使 用 す る ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 の 微 粒 子 性 に 基 づ き 、 し ば し
ば 堆 積 物 、 又 は 排 気 導 管 も し く は 分 離 サ イ ク ロ ン も し く は 排 気 フ ィ ル タ ー の 閉 塞 を 招 き 、
そ の 結 果 噴 霧 乾 燥 処 理 は 障 害 を 受 け 易 く な る 。
【 特 許 文 献 １ 】 Ｄ Ｅ － Ｏ Ｓ ２ ６ １ ４ ２ ６ １
【 特 許 文 献 ２ 】 Ｄ Ｅ － Ｏ Ｓ １ ７ １ ９ ３ １ ７
【 特 許 文 献 ３ 】 Ｄ Ｅ － Ａ ３ １ ０ １ ４ １ ３
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【 特 許 文 献 ４ 】 Ｅ Ｐ － Ａ １ ０ ０ ０ １ １ ３
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 従 っ て 本 発 明 は 、 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 の 噴 霧 乾 燥 に よ る 、 水 中 で 良 好 な 再 分 散 性 及 び 湿
潤 性 を 有 す る ポ リ マ ー 粉 末 の 改 善 さ れ た 製 造 法 を 提 供 す る と い う 課 題 に 基 づ い て い た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 驚 異 的 に も 、 上 記 課 題 は 冒 頭 に 定 義 さ れ た 方 法 に よ り 解 決 さ れ る こ と が 見 出 さ れ た 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 は 一 般 に 公 知 で あ る 。 こ の 場 合 、 該 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 は 、 水 性 分
散 媒 中 に 分 散 相 と し て 、 互 い に 絡 ま っ た 複 数 の ポ リ マ ー 鎖 か ら 成 る ポ リ マ ー 塊 、 い わ ゆ る
ポ リ マ ー マ ト リ ッ ク ス 又 は ポ リ マ ー 粒 子 を 分 散 し て 分 布 し た 状 態 で 含 有 す る 流 体 系 で あ る
。 ポ リ マ ー 粒 子 の 重 量 平 均 直 径 は し ば し ば １ ０ ～ １ ０ ０ ０ ｎ ｍ 、 大 抵 ５ ０ ～ ５ ０ ０ ｎ ｍ 又
は １ ０ ０ ～ ３ ０ ０ ｎ ｍ の 範 囲 内 に あ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 は 殊 に 、 エ チ レ ン 性 不 飽 和 モ ノ マ ー の ラ ジ カ ル 開 始 水 性 乳 化 重 合 に
よ り 入 手 可 能 で あ る 。 こ の 方 法 は 既 に 多 数 の 記 載 が な さ れ て お り 、 従 っ て 当 業 者 に 十 分 に
公 知 で あ る ［ 例 え ば Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 第 8巻 , 第 659-
677頁 , John Wiley & Sons, Inc., 1987; D.C. Blackley, Emulsion Polymerisation, 第
155-465頁 , Applied Science Publishers, Ltd., Essex. 1975; D.C. Blackley, Polymer
 Latices, 第 2版 , 第 1巻 ,第 33-415頁 , Chapman & Hall, 1997; H. Warson, The Applicat
ions of Synthetic Resin Emulsions, 第 49-244頁 , Ernest Benn, Ltd., London, 1972; 
D. Diederich, Chemie in unserer Zeit 1990, 24, 第 135-142頁 , Verlag Chemie, Weinh
eim; J. Piirma, Emulsion Polymerisation, 第 1-287頁 , Academic Press, 1982; F. Hoe
lscher, Dispersionen synthetischer Hochpolymerer, 第 1-160頁 , Springer-Verlag, Be
rlin, 1969及 び 特 許 文 献 Ｄ Ｅ － Ａ ４ ０ ０ ３ ４ ２ ２ を 参 照 の こ と ］ 。 ラ ジ カ ル 開 始 水 性 乳 化
重 合 は 通 常 、 エ チ レ ン 性 不 飽 和 モ ノ マ ー を 、 し ば し ば 一 緒 に 分 散 助 剤 を 使 用 し な が ら 水 性
媒 体 中 に 分 散 さ せ て 分 布 さ せ 、 少 な く と も １ 種 の ラ ジ カ ル 重 合 開 始 剤 を 用 い て 重 合 す る こ
と に よ り 行 わ れ る 。 し ば し ば 、 得 ら れ た 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 に お い て 、 未 反 応 モ ノ マ ー の
残 留 含 分 を 、 当 業 者 に 同 様 に 公 知 の 化 学 的 及 び ／ 又 は 物 理 的 方 法 ［ 例 え ば Ｅ Ｐ － Ａ ７ ７ １
３ ２ ８ 、 Ｄ Ｅ － Ａ １ ９ ６ ２ ４ ２ ９ ９ 、 Ｄ Ｅ － Ａ １ ９ ６ ２ １ ０ ２ ７ 、 Ｄ Ｅ － Ａ １ ９ ７ ４ １ １
８ ４ 、 Ｄ Ｅ － Ａ １ ９ ７ ４ １ １ ８ ７ 、 Ｄ Ｅ － Ａ １ ９ ８ ０ ５ １ ２ ２ 、 Ｄ Ｅ － Ａ １ ９ ８ ２ ８ １ ８
３ 、 Ｄ Ｅ － Ａ １ ９ ８ ３ ９ １ ９ ９ 、 Ｄ Ｅ － Ａ １ ９ ８ ４ ０ ５ ８ ６ 及 び １ ９ ８ ４ ７ １ １ ５ を 参 照
の こ と ］ に よ り 減 少 さ せ 、 希 釈 又 は 濃 縮 に よ り ポ リ マ ー 固 形 分 を 所 望 の 値 に 調 節 す る か 、
又 は 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 に 他 の 慣 用 の 添 加 剤 、 例 え ば 殺 菌 添 加 剤 又 は 消 泡 添 加 剤 を 添 加 す
る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 に よ る 方 法 は 、 殊 に ポ リ マ ー 粉 末 が
ア ク リ ル 酸 及 び ／ 又 は メ タ ク リ ル 酸 と １ ～ １ ２ 個 の Ｃ 原 子 を 有 す る ア ル カ ノ ー ル 及 び ／ 又
は ス チ レ ン と の エ ス テ ル 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ５ ０ ～ ９ ９ ． ９ 質 量 ％ 、 又 は
ス チ レ ン 及 び ／ 又 は ブ タ ジ エ ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ５ ０ ～ ９ ９ ． ９ 質 量 ％ 、 又 は
塩 化 ビ ニ ル 及 び ／ 又 は 塩 化 ビ ニ リ デ ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ５ ０ ～ ９ ９ ． ９ 質 量 ％ 、 又 は
バ ー サ チ ッ ク 酸 の ビ ニ ル ア セ テ ー ト 、 ビ ニ ル プ ロ ピ オ ネ ー ト 、 ビ ニ ル エ ス テ ル 、 長 鎖 脂 肪
酸 の ビ ニ ル エ ス テ ル 及 び ／ 又 は エ チ レ ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ４ ０ ～ ９ ９ ． ９ 質 量 ％
を 重 合 導 入 さ れ た 形 で 含 有 す る 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 を 用 い て 実 施 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 殊 に 、 ポ リ マ ー が
－ ３ ～ ６ 個 の Ｃ 原 子 を 有 す る 少 な く と も １ 種 の α ， β － モ ノ エ チ レ ン 性 不 飽 和 モ ノ カ ル ボ
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ン 酸 及 び ／ 又 は ジ カ ル ボ ン 酸 及 び ／ 又 は そ の ア ミ ド 　 　 　 　 　 　 ０ ． １ ～ ５ 質 量 ％ 、 及 び
ア ク リ ル 酸 及 び ／ 又 は メ タ ク リ ル 酸 と １ ～ １ ２ 個 の Ｃ 原 子 を 有 す る ア ル カ ノ ー ル 及 び ／ 又
は ス チ レ ン と の 少 な く と も １ 種 の エ ス テ ル 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ５ ０ ～ ９ ９ ． ９ 質 量 ％
又 は
－ ３ ～ ６ 個 の Ｃ 原 子 を 有 す る 少 な く と も １ 種 の α ， β － モ ノ エ チ レ ン 性 不 飽 和 モ ノ カ ル ボ
ン 酸 及 び ／ 又 は ジ カ ル ボ ン 酸 及 び ／ 又 は そ の ア ミ ド 　 　 　 　 　 　 ０ ． １ ～ ５ 質 量 ％ 、 及 び
ス チ レ ン 及 び ／ 又 は ブ タ ジ エ ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ５ ０ ～ ９ ９ ． ９ 質 量 ％
又 は
－ ３ ～ ６ 個 の Ｃ 原 子 を 有 す る 少 な く と も １ 種 の α ， β － モ ノ エ チ レ ン 性 不 飽 和 モ ノ カ ル ボ
ン 酸 及 び ／ 又 は ジ カ ル ボ ン 酸 及 び ／ 又 は そ の ア ミ ド 　 　 　 　 　 　 ０ ． １ ～ ５ 質 量 ％ 、 及 び
塩 化 ビ ニ ル 及 び ／ 又 は 塩 化 ビ ニ リ デ ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ５ ０ ～ ９ ９ ． ９ 質 量 ％
又 は
－ ３ ～ ６ 個 の Ｃ 原 子 を 有 す る 少 な く と も １ 種 の α ， β － モ ノ エ チ レ ン 性 不 飽 和 モ ノ カ ル ボ
ン 酸 及 び ／ 又 は ジ カ ル ボ ン 酸 及 び ／ 又 は そ の ア ミ ド 　 　 　 　 　 　 ０ ． １ ～ ５ 質 量 ％ 、 及 び
バ ー サ チ ッ ク 酸 の ビ ニ ル ア セ テ ー ト 、 ビ ニ ル プ ロ ピ オ ネ ー ト 、 ビ ニ ル エ ス テ ル 、 長 鎖 脂 肪
酸 の ビ ニ ル エ ス テ ル 及 び ／ 又 は エ チ レ ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ４ ０ ～ ９ ９ ． ９ 質 量 ％
を 重 合 導 入 さ れ た 形 で 含 有 す る よ う な 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 を 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 ガ ラ ス 転 移 温 度 が － ６ ０ ～ ＋ １ ５ ０ ℃ 、 し ば し ば － ３ ０ ～ ＋ １ ０ ０ ℃
、 大 抵 － ２ ０ ～ ＋ ５ ０ ℃ で あ る ポ リ マ ー を 使 用 す る こ と が で き る 。 ガ ラ ス 転 移 温 度 （ Ｔ ｇ

） と は 、 G.Kanig(Kolloid-Zeitschrift & Zeitschrift fuer Polymere, 第 190巻 , 第 1頁 ,
 等 式 1)に よ り 記 載 さ れ た よ う に 、 分 子 量 の 増 加 に 伴 っ て ガ ラ ス 転 移 温 度 が 近 づ い て い く
、 ガ ラ ス 転 移 温 度 の 極 限 値 を 指 す 。 ガ ラ ス 転 移 温 度 は Ｄ Ｓ Ｃ 法 に よ り 測 定 さ れ る （ 示 差 走
査 熱 量 測 定 法 、 ２ ０ Ｋ ／ 分 、 中 間 点 測 定 、 Ｄ Ｉ Ｎ ５ ３ ７ ６ ５ ） 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1956 [Ser. II] 1, 第 123頁 及 び Ullmanns Ency
clopaedie der technischen Chemie, 第 19巻 , 第 18頁 , 第 4版 , Verlag Chemie, Weinheim
, 1980)に よ れ ば 、 ご く わ ず か に 架 橋 さ れ た 混 合 ポ リ マ ー の ガ ラ ス 転 移 温 度 に は 良 好 な 近
似 式 ：
　 １ ／ Ｔ ｇ ＝ Ｘ １ ／ Ｔ ｇ

１ ＋ Ｘ ２ ／ Ｔ ｇ
２ ＋ ・ ・ ・ Ｘ ｎ ／ Ｔ ｇ

ｎ

［ 式 中 、 Ｘ １ Ｘ ２ 、 ・ ・ ・ 、 Ｘ ｎ は モ ノ マ ー １ 、 ２ 、 ・ ・ ・ 、 ｎ の 質 量 分 数 を 表 し 、 Ｔ ｇ
１ 、 Ｔ ｇ

２ 、 ・ ・ ・ 、 Ｔ ｇ
ｎ は そ れ ぞ れ モ ノ マ ー １ 、 ２ 、 ・ ・ ・ 、 ｎ の み か ら 構 成 さ れ た

ポ リ マ ー の ケ ル ビ ン 度 で の ガ ラ ス 転 移 温 度 を 表 す ］ が 当 て は ま る 。 大 半 の ポ リ マ ー の ホ モ
ポ リ マ ー の た め の Ｔ ｇ 値 は 公 知 で あ り 、 例 え ば Ullmanns Encyclopedia of Industrial Ch
emistry, 第 5版 , 第 A21巻 , 第 169頁 , Verlag Chemie, Weinheim, 1992に 記 載 さ れ て お り
； ホ モ ポ リ マ ー の ガ ラ ス 転 移 温 度 の た め の 他 の 出 典 は 例 え ば J. Brandrup, E.H. Immergut
, Polymer Handbook, 第 1版 , J. Wiley, New York, 1966; 第 2版 , J.Wiley, New York, 1
975 及 び 第 3版 , J. Wiley. New York, 1989で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 は 、 通 常 、 ０ ． １ ～ ２ ０ μ ｍ 、 し ば し ば １ ～ １ ０ μ ｍ の 平 均 粒 径 を
有 す る 無 機 固 体 の 粉 末 で あ る （ Ａ Ｓ Ｔ Ｍ 　 Ｃ 　 ６ ９ ０ － １ ９ ９ ２ に 準 拠 、 マ ル チ サ イ ザ (M
ultisizer)/１ ０ ０ μ ｍ 毛 細 管 状 物 を 使 用 ） 。 無 機 物 質 が 水 中 で ２ ０ ℃ で ≦ ５ ０ ｇ ／ ｌ 、
≦ １ ０ ｇ ／ ｌ 又 は ≦ ５ ｇ ／ ｌ の 溶 解 度 を 有 す る 場 合 有 利 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 例 示 的 に 、 珪 酸 、 珪 酸 ア ル ミ ニ ウ ム 、 炭 酸 塩 、 例 え ば 炭 酸 カ ル シ ウ ム 、 炭 酸 マ グ ネ シ ウ
ム 又 は ド ロ マ イ ト 、 硫 酸 塩 、 例 え ば 硫 酸 バ リ ウ ム 並 び に タ ル ク 、 硫 酸 カ ル シ ウ ム 、 セ メ ン
ト 、 ド ロ マ イ ト 、 珪 酸 カ ル シ ウ ム 又 は 珪 藻 土 が 挙 げ ら れ る で あ ろ う 。 こ れ ら の 化 合 物 の 混
合 物 、 例 え ば 珪 酸 塩 と 炭 酸 塩 と か ら 成 る 微 細 な 連 晶 も 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 表 面 の 性 質 に 応 じ て 、 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 は 疎 水 （ 撥 水 ） 特 性 又 は 親 水 （ 水 誘 引 ） 特 性
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を 有 す る 。 物 質 の 疎 水 性 な い し 親 水 性 の 尺 度 の １ つ は 、 相 応 す る ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 の 圧
縮 体 上 の 脱 イ オ ン 水 の 液 滴 の 接 触 角 で あ る 。 こ の 場 合 、 疎 水 性 が 高 い か も し く は 親 水 性 が
低 い ほ ど 圧 縮 体 の 表 面 上 の 水 滴 の 接 触 角 は 大 き く な り 、 そ の 逆 に も 同 じ こ と が 言 え る 。 ブ
ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 が 他 の ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 よ り も 疎 水 性 で あ る か 又 は 親 水 性 で あ る か を
判 定 す る た め に は 、 双 方 の ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 か ら （ 粒 径 又 は 粒 径 分 布 が 等 し い ） 標 準 篩
い 分 級 物 を 製 造 す る 。 粒 径 及 び 粒 径 分 布 が 等 し い こ れ ら の 篩 い 分 級 物 か ら 、 等 し い 条 件 （
量 、 表 面 積 、 圧 力 、 温 度 ） 下 で 、 水 平 面 を 有 す る 圧 縮 体 を 製 造 す る 。 ピ ペ ッ ト を 用 い て 各
圧 縮 体 に 水 滴 を 施 与 し 、 そ の 直 後 に 圧 縮 体 表 面 と 水 滴 と の 間 の 接 触 角 を 測 定 す る 。 圧 縮 体
表 面 と 水 滴 と の 間 の 接 触 角 が 大 き い ほ ど 、 疎 水 性 が 高 い も し く は 親 水 性 が 低 い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 本 発 明 の 範 囲 内 で 、 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 と は 、 使 用 す る 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止
剤 よ り も 親 水 性 で あ る ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 、 即 ち 、 そ の 接 触 角 が 噴 霧 処 理 の 際 に 使 用 す る
疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 の 接 触 角 よ り も 小 さ い よ う な 全 て の ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 で あ る
と 解 釈 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 し ば し ば 、 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 が ≧ ９ ０ ° 、 ≧ １ ０ ０ ° 又 は ≧ １ １ ０ ° の 接 触 角
を 有 す る の に 対 し 、 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 は ＜ ９ ０ ° 、 ≦ ８ ０ ° 又 は ≦ ７ ０ ° の 接 触
角 を 有 す る 。 使 用 す る 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 の 接 触 角 と 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 の
接 触 角 と が ≧ １ ０ ° 、 ≧ ２ ０ ° 、 ≧ ３ ０ ° 、 ≧ ４ ０ ° 、 ≧ ５ ０ ° 、 ≧ ６ ０ ° 、 ≧ ７ ０ ° 、
≧ ８ ０ ° 又 は ≧ ９ ０ ° だ け 異 な る 場 合 有 利 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 と し て 、 例 え ば 珪 酸 、 石 英 、 ド ロ マ イ ト 、 炭 酸 カ ル シ ウ ム 、
珪 酸 ナ ト リ ウ ム ／ ア ル ミ ニ ウ ム 、 珪 酸 カ ル シ ウ ム 、 又 は 珪 酸 塩 と 炭 酸 塩 と か ら 成 る 微 細 な
連 晶 を 使 用 し 、 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 と し て 例 え ば タ ル ク （ 層 構 造 を 有 す る マ グ ネ シ
ウ ム ヒ ド ロ シ リ ケ ー ト ） 、 亜 塩 素 酸 塩 （ ヒ ド ロ 珪 酸 マ グ ネ シ ウ ム ／ ア ル ミ ニ ウ ム ／ 鉄 ） 、
オ ル ガ ノ ク ロ ロ シ ラ ン で 処 理 さ れ た 珪 酸 （ Ｄ Ｅ － Ａ ３ １ ０ １ ４ １ ３ ） 又 は 疎 水 性 化 合 物 で
被 覆 さ れ た 一 般 的 な 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 、 例 え ば ス テ ア リ ン 酸 カ ル シ ウ ム で 被 覆 さ
れ た 沈 降 炭 酸 カ ル シ ウ ム を 使 用 す る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 中 に 含 有 さ れ て い る ポ リ マ ー １ ０ ０ 質 量 部 当 た り 、 疎 水 性 ブ ロ ッ キ
ン グ 防 止 剤 ０ ． ０ ０ １ ～ １ ０ 質 量 部 、 し ば し ば ０ ． １ ～ １ 質 量 部 、 及 び 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン
グ 防 止 剤 ０ ． ０ １ ～ ３ ０ 質 量 部 、 し ば し ば １ ～ １ ０ 質 量 部 を 使 用 す る こ と は 、 方 法 に お い
て 本 質 的 で あ る 。 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 対 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 の 量 比 が ０ ． ０
０ １ ～ ０ ． ２ ５ ： １ 又 は ０ ． ０ ０ ４ ～ ０ ． ０ ８ ： １ で あ る 場 合 、 殊 に 有 利 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 １ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ ｎ ｍ 、 大 抵 １ ０ ０ ～ ５ ０ ０ ｎ ｍ の 重 量 平 均 粒 径 を 有 す る 水 性 ポ リ マ ー
分 散 液 を 使 用 し 、 平 均 ポ リ マ ー 粉 末 直 径 （ Ａ Ｓ Ｔ Ｍ 　 Ｃ 　 ６ ９ ０ － １ ９ ９ ２ に 準 拠 し 、 マ
ル チ サ イ ザ (Multisizer)/１ ０ ０ μ ｍ 毛 細 管 状 物 を 使 用 し て 測 定 し た 場 合 、 噴 霧 乾 燥 後 に
は し ば し ば ３ ０ ～ １ ５ ０ μ ｍ 、 大 抵 ５ ０ ～ １ ０ ０ μ ｍ で あ る ） 対 疎 水 性 及 び 親 水 性 ブ ロ ッ
キ ン グ 防 止 剤 の 平 均 粒 径 の 比 が ２ ～ ５ ０ ： １ 又 は ５ ～ ３ ０ ： １ で あ る 場 合 、 最 適 な 結 果 が
得 ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 当 業 者 に 公 知 の 噴 霧 乾 燥 は 、 乾 燥 塔 中 で ア ト マ イ ザ ー デ ィ ス ク を 用 い て 、 又 は 塔 頂 部 に
お け る １ 又 は ２ 物 質 流 ノ ズ ル を 用 い て 行 わ れ る 。 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 の 乾 燥 は 、 高 温 ガ ス
、 例 え ば 窒 素 又 は 空 気 を 用 い て 実 施 さ れ る が 、 こ の ガ ス は 下 方 又 は 上 方 か ら 、 し か し な が
ら 有 利 に 乾 燥 す べ き 材 料 と 並 流 で 上 方 か ら 、 塔 中 へ と 吹 き 込 ま れ る 。 乾 燥 ガ ス の 温 度 は 、
塔 入 口 で は 約 ９ ０ ～ １ ８ ０ ℃ 、 有 利 に １ １ ０ ～ １ ６ ０ ℃ で あ り 、 塔 出 口 で は 約 ５ ０ ～ ９ ０
℃ 、 有 利 に ６ ０ ～ ８ ０ ℃ で あ る 。 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 と 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 と を 同
時 に 、 し か し な が ら 空 間 的 に 別 個 に 乾 燥 塔 へ と 搬 入 す る 。 添 加 を 例 え ば ２ 物 質 流 ノ ズ ル 又
は コ ン ベ ヤ ス ク リ ュ ー を 介 し て 、 乾 燥 ガ ス と 混 合 し て 、 又 は 別 個 の 開 口 部 を 介 し て 行 う 。
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【 ０ ０ ３ ０ 】
　 乾 燥 塔 か ら 分 離 し た ポ リ マ ー 粉 末 を ２ ０ ～ ３ ０ ℃ に 冷 却 し 、 市 販 の 撹 拌 機 、 例 え ば 数 多
く の 企 業 に よ り 提 供 さ れ て い る ノ ー タ 撹 拌 機 (Nautamischer)中 で 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止
剤 と 混 合 す る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 本 発 明 に よ り 得 ら れ た ポ リ マ ー 粉 末 は 、 極 め て 良 好 な 貯 蔵 安 定 性 及 び 細 流 可 能 性 を 示 す
。 該 ポ リ マ ー 粉 末 は 粉 塵 を 形 成 し 、 高 い 混 合 費 用 な し に 容 易 に 水 中 で の 再 分 散 が 可 能 で あ
る 。 得 ら れ た ポ リ マ ー 粉 末 は 殊 に 接 着 剤 、 シ ー ル 材 、 合 成 樹 脂 下 塗 り 、 紙 塗 工 液 、 表 面 塗
料 及 び そ の 他 の 被 覆 材 料 中 の バ イ ン ダ ー と し て 、 又 は 鉱 物 バ イ ン ダ ー 中 の 添 加 物 と し て の
使 用 に 適 当 で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 １ ． 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 Ｄ １ の 製 造
脱 イ オ ン 水 　 １ ５ ０ ． ０ ｇ
エ ト キ シ ル 化 さ れ た ｐ － イ ソ オ ク チ ル フ ェ ノ ー ル （ Ｅ Ｏ 度 ２ ５ ） の ２ ０ 質 量 ％ 水 溶 液 　 ５
． ６ ｇ
硫 酸 化 及 び エ ト キ シ ル 化 さ れ た ｐ － イ ソ オ ク チ ル フ ェ ノ ー ル （ Ｅ Ｏ 度 ２ ５ ） の Ｎ ａ 塩 の ３
５ 質 量 ％ 水 溶 液 　 ０ ． ５ ｇ
ギ 酸 の １ ０ ％ 水 溶 液 　 ３ ． ９ ｇ
炭 酸 水 素 ナ ト リ ウ ム 　 １ ． ７ ｇ 及 び
ポ リ ア ク リ ル ア ミ ド の ２ ０ 質 量 ％ 水 溶 液 　 ３ ． ４ ｇ
か ら 成 る 混 合 物 を 撹 拌 し な が ら 窒 素 雰 囲 気 下 で ９ ０ ℃ に 加 熱 し た 。 引 き 続 き こ の 混 合 物 に
、 同 時 に 開 始 し 、 内 部 温 度 を ９ ０ ℃ に 維 持 し な が ら 、 ２ 時 間 で 、
ｎ － ブ チ ル ア ク リ レ ー ト 　 ４ ０ ３ ． ２ ｇ
ス チ レ ン 　 １ ４ ０ ． ０ ｇ
ア ク リ ル ア ミ ド 　 １ １ ． ２ ｇ
メ タ ク リ ル ア ミ ド 　 ５ ． ６ ｇ
エ ト キ シ ル 化 さ れ た ｐ － イ ソ オ ク チ ル フ ェ ノ ー ル （ Ｅ Ｏ 度 ２ ５ ） の ２ ０ 質 量 ％ 水 溶 液 　 ８
． ４ ｇ
硫 酸 化 及 び エ ト キ シ ル 化 さ れ た ｐ － イ ソ オ ク チ ル フ ェ ノ ー ル （ Ｅ Ｏ 度 ２ ５ ） の Ｎ ａ 塩 の ３
５ 質 量 ％ 水 溶 液 　 １ １ ． ５ ｇ 及 び
脱 イ オ ン 水 　 １ ６ ２ ． ９ ｇ
か ら 成 る 水 性 モ ノ マ ー エ マ ル シ ョ ン を 連 続 的 に 少 量 ず つ 供 給 し 、 ２ ． ５ 時 間 以 内 に 、 ナ ト
リ ウ ム ペ ル オ キ ソ ジ ス ル フ ェ ー ト ３ ． ３ ｇ と 水 ９ ０ ｇ と か ら 成 る 溶 液 を 連 続 的 に 少 量 づ つ
供 給 し た 。 そ の 後 、 反 応 混 合 物 を 更 に ９ ０ ℃ で ２ 時 間 撹 拌 し 、 そ の 後 ６ ０ ℃ に 冷 却 し た 。
脱 イ オ ン 水 ５ ． ５ ｇ 中 の ｔ － ブ チ ル ヒ ド ロ ペ ル オ キ シ ド １ ． １ ｇ の 溶 液 を 添 加 し た 後 、 こ
の 温 度 で １ 時 間 以 内 で 、 脱 イ オ ン 水 １ ５ ｇ 中 の ナ ト リ ウ ム ヒ ド ロ キ シ メ タ ン ス ル フ ィ ナ ー
ト ０ ． ６ ｇ の 溶 液 を 添 加 し 、 引 き 続 き 更 に ３ ０ 分 間 撹 拌 し た 。 そ の 後 、 ２ ０ ～ ２ ５ ℃ （ 室
温 ） に 冷 却 し 、 水 酸 化 カ ル シ ウ ム の ２ ０ 質 量 ％ 水 性 懸 濁 液 ４ ｇ で 中 和 し た 。 固 形 分 ５ ５ ．
３ 質 量 ％ 、 層 厚 ２ ． ５ ｃ ｍ で の ２ ０ ℃ に お け る ０ ． ０ １ 質 量 ％ ポ リ マ ー 分 散 液 の 光 透 過 率
（ ” Ｌ Ｄ － 値 ” ） ８ ％ 、 及 び ｐ Ｈ 値 ８ ． ７ で あ る ポ リ マ ー 分 散 液 が 得 ら れ た 。 ポ リ マ ー の
ガ ラ ス 転 移 温 度 （ Ｄ Ｓ Ｃ － 中 間 点 ） は － １ ５ ℃ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 引 き 続 き 脱 イ オ ン 水 で 水 性 ポ リ マ ー 懸 濁 液 を 希 釈 し 、 固 形 分 を ４ ０ 質 量 ％ と し た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 ２ ． 噴 霧 助 剤 Ｓ １ の 製 造
　 ナ フ タ リ ン １ ． ２ ０ ｋ ｇ を 窒 素 下 で ８ ５ ℃ で 反 応 容 器 に 装 入 し 、 連 続 的 に 撹 拌 及 び 冷 却
し な が ら 、 内 部 温 度 が 常 に １ ５ ０ ℃ を 下 回 る よ う に 濃 硫 酸 （ ９ ８ 質 量 ％ ） １ ． １ ８ ｋ ｇ と
混 合 し た 。 添 加 が 終 了 し た 後 、 反 応 混 合 物 を １ ４ ０ ～ １ ５ ０ ℃ の 内 部 温 度 で ５ 時 間 に 亘 り
後 反 応 さ せ た 。 引 き 続 き 反 応 混 合 物 を ５ ０ ℃ に 冷 却 し 、 内 部 温 度 を ５ ０ ～ ５ ５ ℃ に 維 持 し
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な が ら 少 量 ず つ ホ ル ム ア ル デ ヒ ド の ３ ０ 質 量 ％ 水 溶 液 ０ ． ８ ０ ｋ ｇ と 混 合 し た 。 添 加 が 終
了 し た 後 、 直 ち に 脱 イ オ ン 水 ０ ． ７ ０ ｋ ｇ を こ れ に 添 加 し 、 １ ０ ０ ℃ に 加 熱 し 、 こ の 温 度
で ５ 時 間 に 亘 り 後 反 応 さ せ た 。 そ の 後 ６ ５ ℃ に 冷 却 し 、 ｐ Ｈ 値 が ８ ． ０ に 達 す る ま で こ れ
に 脱 イ オ ン 水 中 の 水 酸 化 カ ル シ ウ ム の ３ ０ 質 量 ％ 懸 濁 液 を 添 加 し た 。 引 き 続 き 溶 液 を ２ ０
０ μ ｍ 篩 上 で 濾 過 し 、 約 ３ ５ 質 量 ％ の 固 形 分 を 有 す る 水 溶 液 Ｓ １ を 得 た 。 引 き 続 き 、 噴 霧
助 剤 Ｓ １ の 水 溶 液 を 希 釈 し て 固 形 分 を ２ ０ 質 量 ％ と し た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 ３ ． 噴 霧 乾 燥
　 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤
　 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 と し て 、 Degussa社 の Sipernat（ 登 録 商 標 ） D17を 使 用 し た 。
こ れ は 、 比 表 面 積 （ Ｉ Ｓ Ｏ 　 ５ ７ ９ ４ － １ に 準 拠 、 Ａ ｎ ｎ ｅ ｘ 　 Ｄ ） １ ０ ０ ｍ ２ ／ ｇ 、 平
均 粒 径 （ Ａ Ｓ Ｔ Ｍ 　 Ｃ 　 ６ ９ ０ － １ ９ ９ ２ に 準 拠 ） ７ μ ｍ 、 及 び 突 固 め 密 度 （ Ｉ Ｓ Ｏ 　 ７
８ ７ － １ １ に 準 拠 ） １ ５ ０ ｇ ／ ｌ を 有 し 、 そ の 表 面 が 特 別 な ク ロ ロ シ ラ ン を 用 い た 処 理 に
よ り 疎 水 化 さ れ て い る 沈 降 珪 酸 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 １
　 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 １ と し て 、 比 表 面 積 （ Ｉ Ｓ Ｏ 　 ５ ７ ９ ４ － １ に 準 拠 、 Ａ ｎ ｎ
ｅ ｘ 　 Ｄ ） １ ９ ０ ｍ ２ ／ ｇ 、 平 均 粒 径 （ Ａ Ｓ Ｔ Ｍ 　 Ｃ 　 ６ ９ ０ － １ ９ ９ ２ に 準 拠 ） ７ μ ｍ
、 及 び 突 固 め 密 度 （ Ｉ Ｓ Ｏ 　 ７ ８ ７ － １ １ に 準 拠 ） ９ ０ ｇ ／ ｌ を 有 す る 未 処 理 の 沈 降 珪 酸
（ Degussa社 の Sipernat（ 登 録 商 標 ） 22S） を 使 用 し た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 ２
　 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 ２ と し て 、 比 表 面 積 （ ブ レ ー ン (Blaine)１ ０ ） １ ５ ９ ０ ０ 、
平 均 粒 径 （ Ａ Ｓ Ｔ Ｍ 　 Ｃ 　 ６ ９ ０ － １ ９ ９ ２ に 準 拠 ） ３ ． ５ μ ｍ 、 及 び 突 固 め 密 度 （ Ｉ Ｓ
Ｏ 　 ７ ８ ７ － １ １ に 準 拠 ） ９ ０ ０ ｇ ／ ｌ を 有 す る 、 白 色 タ ル ク と 純 粋 な ド ロ マ イ ト と の 微
粒 子 状 連 晶 （ Luzenac Naintsch社 の Special Extender Naintsch（ 登 録 商 標 ）  SE Super）
を 使 用 し た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 接 触 角 の 測 定
　 微 粉 末 状 の ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 １ ０ ｇ を 、 内 径 ３ ０ ｍ ｍ 、 高 さ ２ ０ ｃ ｍ の 金 属 製 シ リ ン
ダ ー に 充 填 し た 。 引 き 続 き 、 重 量 ５ ｋ ｇ の 圧 縮 体 （ 外 径 ２ ９ ． ５ ｍ ｍ ） を 挿 入 し 、 試 料 を
室 温 で ２ 時 間 放 置 し た 。 そ の 後 、 金 属 製 シ リ ン ダ ー を 回 転 さ せ 、 金 属 製 シ リ ン ダ ー の 平 坦
な 水 平 底 部 を 取 り 除 き 、 圧 縮 さ れ た 粉 末 が 水 平 な 表 面 を 形 成 し た 。 ピ ペ ッ ト を 用 い て 、 圧
縮 さ れ た 粉 末 の 水 平 な 表 面 上 に 水 滴 を 施 与 し 、 そ の 直 後 に 、 水 平 な 圧 縮 体 表 面 と 水 滴 と の
間 の 接 触 角 を 測 定 し た 。 Sipernat（ 登 録 商 標 ） D17の 場 合 接 触 角 は ＞ ９ ０ ° で あ り 、 Siper
nat（ 登 録 商 標 ） 22S及 び Special Extender Naintsch（ 登 録 商 標 ）  SE Superの 場 合 に は ＜
４ ５ ° で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 噴 霧 乾 燥 さ れ た ポ リ マ ー 粉 末 の 製 造
　 ２ 物 質 流 ノ ズ ル 噴 霧 及 び 繊 維 フ ィ ル タ ー に お け る 粉 末 堆 積 を 伴 う GEA Wiegand GmbH(Nir
o業 務 分 野 (Geschaeftsbereich Niro))の 小 型 実 験 室 用 乾 燥 機 (Minor-Labortrockner)中 で
噴 霧 乾 燥 を 行 っ た 。 窒 素 の 塔 入 口 温 度 は １ ３ ０ ℃ で あ り 、 出 口 温 度 は ６ ０ ℃ で あ っ た 。 噴
霧 フ ィ ー ド を 毎 時 ２ ｋ ｇ 計 量 供 給 し た 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 希 釈 さ れ た 水 性 ポ リ マ ー 分 散 液 Ｄ １ 　 ５ 質 量 部 に 、 希 釈 さ れ た 噴 霧 助 剤 水 溶 液 Ｓ １ 　 １
質 量 部 を 室 温 で 添 加 し 、 撹 拌 し な が ら 均 質 に 混 合 す る こ と に よ り 噴 霧 フ ィ ー ド を 製 造 し た
。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 本 発 明 に よ る 分 散 液 粉 末 １ 及 び ２
　 噴 霧 フ ィ ー ド と 同 時 に 、 噴 霧 塔 頂 部 に お い て 質 量 制 御 さ れ た 二 軸 ス ク リ ュ ー を 介 し て 、
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噴 霧 フ ィ ー ド の 固 形 分 に 対 し て ０ ． ２ 質 量 ％ の 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 を 連 続 的 に 計 量
供 給 し た 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 噴 霧 乾 燥 塔 か ら 排 出 し た 乾 燥 分 散 液 粉 末 を 、 ガ ラ ス 容 器 中 で 、 粉 末 量 に 対 し て １ ０ 質 量
％ の 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 １ な い し ２ と 混 合 し た 。 こ の 場 合 、 ガ ラ ス 容 器 の 容 積 の ５
０ ％ ま で 充 填 し た 。 引 き 続 き 、 粉 末 混 合 物 を タ ン ブ ル 混 合 機 を 用 い て １ ５ 分 間 均 質 に 混 合
し た 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 比 較 例
　 噴 霧 乾 燥 を 本 発 明 に よ る 実 施 例 に 従 っ て 実 施 し た が 、 但 し 、 疎 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤
と 同 時 に 、 親 水 性 ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 １ の 全 量 を も 乾 燥 塔 中 に 計 量 供 給 し た 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 大 量 の 微 粒 子 状 の ブ ロ ッ キ ン グ 防 止 剤 が 導 入 さ れ た た め に 細 目 分 離 フ ィ ル タ ー が 閉 塞 し
、 分 離 フ ィ ル タ ー の 前 と 後 に 測 定 さ れ た 圧 力 の 差 が 極 め て 上 昇 し た た め 、 既 に 約 ７ 分 後 に
、 噴 霧 フ ィ ー ド の 流 量 を 毎 時 ５ ０ ０ ｇ に 抑 え な け れ ば な ら な か っ た 。 分 離 フ ィ ル タ ー が 完
全 に 閉 塞 し た た め 、 約 １ ２ 分 後 に 実 験 を 中 断 し た 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 ４ ． 噴 霧 乾 燥 さ れ た ポ リ マ ー 粉 末 の 評 価
　 ブ ロ ッ キ ン グ 性
　 噴 霧 乾 燥 さ れ た ポ リ マ ー 粉 末 １ ０ ｇ を 、 内 径 ３ ０ ｍ ｍ 、 高 さ ２ ０ ｃ ｍ の 金 属 製 シ リ ン ダ
ー に 充 填 し た 。 引 き 続 き 、 外 径 ２ ９ ． ５ ｍ ｍ で あ り 、 重 量 ５ ｋ ｇ の 水 平 な 圧 縮 面 を 有 す る
圧 縮 体 を 挿 入 し 、 試 料 を 室 温 で ２ ４ 時 間 放 置 し た 。 引 き 続 き 、 形 成 さ れ た 粉 末 タ ブ レ ッ ト
を ゆ っ く り と シ リ ン ダ ー か ら 押 出 し 、 以 下 の 通 り 評 価 を 行 っ た ：
　 実 施 例 １ 及 び ２ ： 全 て の 粉 末 タ ブ レ ッ ト を 指 で 拾 い 上 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 比 較 例 ： 粉 末 タ ブ レ ッ ト は も ろ く 砕 け る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 湿 潤 性
　 ポ リ マ ー 粉 末 ２ ｇ を 室 温 で １ ０ ｃ ｍ の 高 さ か ら へ ら を 用 い て 約 ７ ９ ｃ ｍ ２ の 水 面 上 に 注
ぎ （ ８ ０ ０ ｍ ｌ ガ ラ ス ビ ー カ ー ） 、 以 下 の 通 り 評 価 し た ：
　 実 施 例 １ 及 び ２ ： ど ち ら の ポ リ マ ー 粉 末 も 迅 速 に 拡 散 し 、 水 面 上 に 全 体 的 に 広 が り 、 塊
状 物 を 形 成 す る こ と な く 底 部 に 沈 降 す る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 比 較 例 ： ポ リ マ ー 粉 末 は ゆ っ く り と 拡 散 し 、 水 面 上 に 小 さ な 島 状 物 を 形 成 し 、 こ れ は 沈
降 し て も さ ら に 砕 け る こ と は な い 。
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