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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）１種又は２種以上のエマルジョンポリマーと、１０～２５のＨＬＢ値を有する１
種又は２種以上の界面活性剤とを組み合わせる工程及び（ｂ）この組合せ物を乾燥する工
程を含む、減少したダスティングを有する乾燥ポリマー組成物の製造方法であって；
　ポリマー組成物が、（ｉ）シェル部分の全重量基準で、１０～６０パーセントのモノマ
ー単位の１種又は２種以上の多エチレン性不飽和モノマーを含有させるための重合；並び
に（ｉｉ）ビニル共重合が可能な少なくとも１種の官能基及び重合後架橋を作るために有
効な反応性分子との反応が可能な少なくとも１種の官能基を有する、１種又は２種以上の
多官能性モノマーを、シェル部分の全重量基準で、１０～６０パーセントのモノマー単位
含有させるための重合から選択された、１個又は２個以上のステップによって製造された
シェル部分を含むラテックスポリマー粒子から製造され；
　ラテックスポリマー粒子のシェルポリマー部分の架橋レベルが、ラテックスポリマー粒
子のシェルポリマー部分の全重量基準で１０～６０％である；
減少したダスティングを有する乾燥ポリマー組成物の製造方法。
【請求項２】
　乾燥ポリマー組成物が、界面活性剤を含有しないそれぞれのポリマー組成物と比較した
とき、増加した最小発火エネルギー及びより低い爆発強度値を示す、請求項１記載の方法
。
【請求項３】
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　界面活性剤とエマルジョンポリマーとの組合せ物の水性エマルジョンを、蒸発、減圧下
での蒸発、噴霧乾燥及び流動化噴霧乾燥からなる群から選択された乾燥技術によって、乾
燥固体として単離する、請求項１記載の方法。
【請求項４】
　（ａ）１種又は２種以上のエマルジョンポリマー及び（ｂ）１０～２５のＨＬＢ値を有
する、１種又は２種以上の界面活性剤を含む、減少したダスティングを有するポリマー組
成物であって、該ポリマー組成物が、（ａ）及び（ｂ）を含む分散液を乾燥させることに
よって製造され；
　ポリマー組成物が、（ｉ）シェル部分の全重量基準で、１０～６０パーセントのモノマ
ー単位の１種又は２種以上の多エチレン性不飽和モノマーを含有させるための重合；並び
に（ｉｉ）ビニル共重合が可能な少なくとも１種の官能基及び重合後架橋を作るために有
効な反応性分子との反応が可能な少なくとも１種の官能基を有する、１種又は２種以上の
多官能性モノマーを、シェル部分の全重量基準で、１０～６０パーセントのモノマー単位
含有させるための重合から選択された、１個又は２個以上のステップによって製造された
シェル部分を含むラテックスポリマー粒子から製造され；
　ラテックスポリマー粒子のシェルポリマー部分の架橋レベルが、ラテックスポリマー粒
子のシェルポリマー部分の全重量基準で１０～６０％である；
前記ポリマー組成物。
【請求項５】
　ポリマー組成物が、界面活性剤を含有しないそれぞれのポリマー組成物と比較したとき
、増加した最小発火エネルギー及びより低い爆発強度値を示す、請求項４記載のポリマー
組成物。
【請求項６】
　得られた乾燥ポリマー固体が、低ダスティング流動性粉末であり、そしてパーソナルケ
ア製品、化粧品、消費財、医薬製品及びこれらの組合せからなる群から選択された組成物
及び配合物の中に含有させられる、請求項４記載のポリマー組成物。
【請求項７】
　界面活性剤が非イオン性界面活性剤である、請求項４記載のポリマー組成物。
【請求項８】
　非イオン性界面活性剤が、アルコールエトキシレート、１～７０個、好ましくは５～１
６個のエチレンオキシド単位を有するｔ－オクチルフェノールエトキシレート及びノニル
フェノールエトキシレートをはじめとする（Ｃ６～Ｃ１８）アルキルフェノールアルコキ
シレート、（Ｃ１２～Ｃ２０）アルカノールアルコキシレート、およびエチレンオキシド
とプロピレンオキシドとのブロックコポリマー並びにこれらの組合せからなる群から選択
され、任意に、ポリアルキレンオキシドの末端基がブロックされていてよく、それによっ
てポリアルキレンオキシドの遊離ＯＨ基が、エーテル化、エステル化、アセタール化及び
／又はアミン化されていてよい、請求項７記載のポリマー組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、分散性ポリマーの乾燥顆粒の製造方法に関する。更に特に、本発明は、乾燥
ポリマー顆粒を製造するための製造方法、使用の環境に適用される組成物及び配合物の製
造に於ける有用性を有する乾燥ポリマー顆粒に指向している。
【背景技術】
【０００２】
　ポリマーを顆粒化するための主な理由は、ポリマー顆粒のレオロジー（例えば、流動特
性及び変形特性）を改良し、そして加工、取り扱い、輸送及び貯蔵の間のポリマーの磨耗
に起因するダストレベルを低下させることである。顕著なダスティング問題は、ある種の
ポリマー粉末に付随している。高度に架橋したポリマー及び「硬い」シェルを有するコア
シェルポリマー（例えば、不透明ポリマー）は、一層脆い傾向があり、固体としての顕著
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なダスティングを示す。このようなポリマー固体の脆砕性は、低密度ポリマー粒子及び１
μｍより小さい１次粒子サイズを有するラテックス粒子を噴霧乾燥することによって製造
された、７５μｍよりも小さい主粉末粒子サイズを有するポリマーによって増大される。
このようなポリマーの噴霧乾燥は、ポリマー固体中の顕著なダストレベル、ポリマーの低
い熱安定性、低い最小発火エネルギー（ＭＩＥ）、高い最大爆発圧力（ＭＥＰ）及び顕著
な爆発強度（Ｋｓｔ）を含む要因の組合せに関連している、乾燥装置ガス抜き及び接地を
含む、重大な安全問題を示す。実際に、これは、ポリマー製造業者、加工業者、配合業者
及び工程運転者にとって主な関心事のものであるダスティング問題である。工場の雰囲気
中に、低量でもダストが存在することは、顕著な燃焼／爆発危険性を有し、このようなポ
リマーと接触している作業者に健康危険性をもたらすであろう。
【０００３】
　特許文献１には、予め定めた量の固体革処理組成物を、予め定めた量の水性希釈剤又は
担体の中に添加することによって、革加工固体をダスティングが少なくなるようにする方
法が開示されている。このような固体には、アクリル酸のホモポリマー並びに５０重量％
未満の重合したアクリル酸及びその塩基性塩を含むコポリマーが含まれ、これらのポリマ
ーは本来吸湿性である。このような吸湿性ポリマーは、固体革処理のダスティングを減少
するけれども、これらは、ボイドを含有し、５０～１０００ナノメートルの粒子サイズを
有する、乾燥したラテックスポリマー粒子のダスティングを減少する上で有用性を有しな
い。特に、この方法は、特許文献２に記載されたようにして製造されたシェル部分を含む
ものを含有する乾燥したラテックスポリマー粒子に付随するダスティング問題を顕著に減
少しない。
【０００４】
【特許文献１】欧州特許出願公開第１　０９６　０２５　Ａ１号明細書
【特許文献２】米国特許第６，３８４，１０４号明細書
【特許文献３】米国特許第４，４２７，８３６号明細書
【特許文献４】米国特許第４，４６９，８２５号明細書
【特許文献５】米国特許第４，５９４，３６３号明細書
【特許文献６】米国特許第４，６７７，００３号明細書
【特許文献７】米国特許第４，９２０，１６０号明細書
【特許文献８】米国特許第４，９７０，２４１号明細書
【特許文献９】欧州特許出願公開第０　２６７　７２６号明細書
【特許文献１０】欧州特許出願公開第０　３３１　４２１号明細書
【特許文献１１】欧州特許出願公開第０　９１５　１０８号明細書
【特許文献１２】米国特許第４，９１０，２２９号明細書
【特許文献１３】米国特許第５，１５７，０８４号明細書
【特許文献１４】米国特許第５，６６３，２１３号明細書
【特許文献１５】米国特許第４，４５６，７２６号明細書
【特許文献１６】米国特許第４，４６８，４９８号明細書
【特許文献１７】米国特許第４，５３９，３６１号明細書
【特許文献１８】米国特許第５，５２１，２６６号明細書
【特許文献１９】米国特許第５，３４０，８５８号明細書
【特許文献２０】米国特許第５，３５０，７８７号明細書
【特許文献２１】米国特許第５，３５２，７２０号明細書
【特許文献２２】欧州特許出願公開第０　２６５　１４２号明細書
【特許文献２３】欧州特許出願公開第０　１１９　０５４号明細書
【特許文献２４】欧州特許出願公開第０　１１８　３２５号明細書
【特許文献２５】欧州特許出願公開第０　０２２　６６３号明細書
【特許文献２６】欧州特許出願公開第０　３４２　９４４号明細書
【特許文献２７】米国特許第５，１０２，６９３号明細書
【特許文献２８】米国特許第５，１３７，８６４号明細書
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【特許文献２９】米国特許第５，０３６，１０９号明細書
【特許文献３０】米国特許第５，２１６，０４４号明細書
【特許文献３１】米国特許第５，３８０，９０１号明細書
【特許文献３２】米国特許第４，９１４，１７１号明細書
【特許文献３３】欧州特許出願公開第０　５２９　８９５号明細書
【特許文献３４】ＰＣＴ国際特許出願公開第９６／１００４７号明細書
【特許文献３５】米国特許第５，０４３，４９０号明細書
【特許文献３６】米国特許第５，５８９，５５７号明細書
【特許文献３７】欧州特許出願公開第１　２０１　６９２　Ａ１号明細書
【特許文献３８】米国特許第３，７９３，４０２号明細書
【特許文献３９】米国特許第３，９７１，８３５号明細書
【特許文献４０】米国特許第５，５３４，５９４号明細書
【特許文献４１】米国特許第５，５９９，８５４号明細書
【非特許文献１】Ｔ．Ｇ．Ｆｏｘ、Ｂｕｌｌ．Ａｍ．Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｓｏｃ．、第１巻
、第３号、第１２３頁（１９５６年）
【非特許文献２】「ポリマーハンドブック（Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ）」、Ｊ
．Ｂｒａｎｄｒｕｐ及びＥ．Ｈ．Ｉｍｍｅｒｇｕｔ編、インターサイエンス・パブリッシ
ャーズ社（Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ）刊
【非特許文献３】「界面活性剤及び界面現象（Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ　ａｎｄ　Ｉｎｔ
ｅｒｆａｃｉａｌ　Ｐｈｅｎｏｍｅｎａ）」、Ｍｉｌｔｏｎ　Ｊ．Ｒｏｓｅｎ著、ジョン
・ウィリー・アンド・サンズ社（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ　Ｓｏｎｓ）、ニューヨ
ーク州ニューヨーク、第２４４頁（１９７８年）
【非特許文献４】「界面現象（Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ　Ｐｈｅｎｏｍｅｎａ）」、Ｊ．
Ｔ．Ｄａｖｉｅｓ及びＥ．Ｋ．Ｒｉｄｅａｌ共著、アカデミック・プレス社（Ａｃａｄｅ
ｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ）、第２版、第３７３－３８３頁（１９６３年）
【非特許文献５】ＩＳＯ６１８４／１（１９９５年）
【非特許文献６】ＡＳＴＭ規格Ｅ１２２６（１９９１年）
【非特許文献７】ＡＳＴＭ　Ｅ２０１９規格試験方法
【非特許文献８】英国規格方法ＢＳ５９５８、パート１（１９９１年）
【非特許文献９】進歩報告書ＶＤＩ、シリーズ３：プロセス工学第１３４号（Ｆｏｒｔｓ
ｃｈｒｉｔｔ－Ｂｅｒｅｉｃｈｔｅ　ＶＤＩ，　Ｒｅｉｈｅ　３：　Ｖｅｒｆａｈｒｅｎ
ｔｅｃｈｎｉｋ　Ｎｒ　１３４）、独国
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明者等は、比較的に非ダスティング固体であり、低下した嵩密度を示さず、流動性
粉末であり、そしてパーソナルケア、化粧品、消費財及び医薬製品で使用されるものを含
む組成物及び配合物の中に含有させるための所望の機械的特性を有する、ポリマー性顆粒
を製造するための製造方法を見出した。この方法に於いて、比較的低い圧力下で選択され
た界面活性剤と共に、上記のポリマーラテックスを乾燥することによって、流動性であり
、所望の粉末特性、レオロジーを有し、低下した嵩密度を示さず、そして増加した粒子サ
イズを示す、非ダスティングポリマー固体が達成される。更に、この乾燥した顆粒化固体
は、それを安全に加工し、取り扱いそして貯蔵することができるような、低下した又は変
化しないＭＥＰ及び低下したＫｓｔ値を示す。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　従って、本発明は、（ａ）１種又は２種以上のエマルジョンポリマーと、１種又は２種
以上の１０～２５のＨＬＢ値を有する界面活性剤とを組み合わせる工程及び（ｂ）この組
合せ物を乾燥する工程を含む、減少したダスティングを有する乾燥ポリマー組成物の製造
方法を提供する。
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【０００７】
　更に、本発明は、１種又は２種以上のエマルジョンポリマーと、１種又は２種以上の１
０～２５のＨＬＢ値を有する界面活性剤とを組み合わせることを含む、減少したダスティ
ングを有する流動性乾燥ポリマー固体の製造方法であって、この乾燥ポリマー固体が、増
加した粒子サイズ、増加したＭＩＥ、低下した又は変化しないＭＥＰ及び低下したＫｓｔ
値を有する方法を提供する。
【０００８】
　本発明は、また、（ａ）１種又は２種以上のエマルジョンポリマー及び（ｂ）１種又は
２種以上の１０～２５のＨＬＢ値を有する界面活性剤を含む、減少したダスティングを有
する乾燥ポリマー組成物であって、このポリマー組成物が、（ａ）及び（ｂ）を含む分散
液を乾燥させることによって製造される組成物を提供する。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明に従って有用に使用されるポリマーは、水性エマルジョンポリマーである。適切
なポリマーには、これに限定されないが、ラテックスポリマー粒子が含まれる。本発明の
方法に於いて有用であるラテックス粒子は、ボイドを含み、少なくとも１種のコアポリマ
ー及び少なくとも１種のシェルポリマーを含む多段化粒子から形成されるラテックス粒子
である。このコアポリマー及びシェルポリマーは、単一重合工程又は一連の重合工程から
製造することができる。ボイドを含むラテックス粒子は、また、中空球状ラテックス粒子
とも呼ばれる。ボイドを含むラテックス粒子は、また、コアシェルラテックス粒子とも呼
ばれ、ここで、コアポリマーは、溶媒、水及び水性塩基を含む少なくとも１種の膨潤剤（
スウェラント（ｓｗｅｌｌａｎｔ）とも呼ばれる）により膨潤可能であり、少なくとも１
種の膨潤剤で膨潤され、ここでコアは水を含むボイドであり、このボイドは少なくとも１
種の膨潤剤を含む。本発明の目的のために、用語「シース」及び「シェル」は同義と考え
られ、一段又は多段重合から製造された全シェルポリマー組成物（コア部分を含まない）
を指す。このエマルジョンポリマーは、分散液として、典型的に水性分散液として製造さ
れる。
【００１０】
　一つの態様に従って、適切なポリマーには、（１）多エチレン性不飽和モノマーを含有
するモノマー組成物、（２）少なくとも１種の、ビニル共重合が可能な官能基及び少なく
とも１種の、重合後架橋を作るための適切な反応性分子との反応が可能な官能基を有する
多官能性モノマーを含有するモノマー組成物並びに（３）これらの組合せ物をベースにす
る、ラテックスポリマー粒子のシェル部分で使用される選択された架橋剤レベルを有する
ラテックスポリマー粒子が含まれる。
【００１１】
　本発明に於いて有用に使用されるラテックスポリマー粒子は、ブルックヘブン（Ｂｒｏ
ｏｋｈａｖｅｎ）ＢＩ－９０光子相関分光計によって測定したとき、１００～６００ｎｍ
（０．１～０．６μｍ）、２００～５００ｎｍ（０．２～０．５μｍ）及び３００～４０
０ｎｍ（０．３～０．４μｍ）の粒子サイズをはじめとする、２０～１０００ナノメート
ル（又は０．０２～１ミクロン、μｍ）の粒子サイズを有する。
【００１２】
　与えられた粒子サイズについて、現在の加工技術及び粒子保全性が許容されるとき、最
大ボイド分率を有するラテックスポリマー粒子を製造することが望ましい。典型的に、０
．０５～０．５０、０．１０～０．４０及び０．２０～０．３５のボイド分率をはじめと
する、０．０１～０．７０のボイド分率で、ボイド又はボイド群を含む。ボイド分率は、
ラテックス粒子を、希薄分散液から、遠心分離器内で、同じ組成の非ボイド形成粒子の体
積にまで圧縮した後に、ラテックスポリマー粒子によって占められた体積を比較すること
によって決定される。ボイド分率は、また、パーセンテージ（％）として表すこともでき
る。
【００１３】
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　本発明に於いて有用なラテックスポリマー粒子は、逐次乳化重合を含む一般的な重合技
術によって製造される。ラテックスポリマー粒子の分散液は、特許文献３、特許文献４，
特許文献５、特許文献６、特許文献７及び特許文献８に開示されているものを含む方法に
従って製造される。ラテックスポリマー粒子は、また、例えば、特許文献９、特許文献１
０、特許文献１１並びに特許文献１２、特許文献１３、特許文献１４及び特許文献２に開
示されている重合技術によって製造することができる。
【００１４】
　別の態様に於いて、本発明に於いて有用な他のエマルジョンポリマー分散液には、ヘテ
ロポリマー分散液、バイモーダル分散液及び水不溶性モノマーから製造された分散液が含
まれる。これらのラテックスポリマー粒子は、特許文献１５、特許文献１６、特許文献１
７、特許文献１８、特許文献１９、特許文献２０又は特許文献２１に開示されているもの
を含む方法に従って製造される。ラテックスポリマー粒子は、また、例えば、特許文献２
２、特許文献２３及び特許文献２４、特許文献２５又は特許文献２６に開示されている重
合技術によって製造することができる。
【００１５】
　別の態様に於いて、本発明に於いて有用な他のラテックス粒子は、発泡工程で気体又は
低沸点溶媒、例えば、特許文献２７及び特許文献２８に開示されているものの膨張によっ
て膨張される、微小のボイド粒子及び層を含むラテックス粒子である。これには、コアポ
リマーの中へのシェルポリマーの進入が含まれる。コアポリマーの中へのシェルポリマー
の進入は、熱力学的及び動力学的要因によって制御することができる。熱力学的要因は、
最小表面自由エネルギー変化原理に従って最終粒子形態の安定性を決定することができる
。しかしながら、シェルの重合温度でのコアポリマーの粘度及び第二段ポリマーを与えた
膨潤時間のような動力学的要因は、進入の最終程度を修正することができる。それで、種
々の工程要因は、シェルのコアの中への進入及び最終的に、膨張されそして乾燥された粒
子中のボイド構造の形態を制御することができる。このような工程は、乳化重合技術、例
えば、特許文献２９，特許文献１３及び特許文献３０で公知である。シェルポリマーのガ
ラス転移温度は、典型的に、フォックス（Ｆｏｘ）式を使用して計算したとき４０℃より
も高く、この粒子は架橋されており、官能化された表面を有するであろう。
【００１６】
　また、特許文献１９、特許文献２０、特許文献２１、特許文献１７及び特許文献１５に
於いて教示されているように、２個若しくは３個以上の別個の粒子サイズ又は非常に広い
分布が与えられた、マルチモーダル粒子サイズエマルジョンポリマーも意図される。
【００１７】
　本明細書で使用されるとき、用語「逐次的に乳化重合された」又は「逐次的にエマルジ
ョン製造された」は、予め形成されたエマルジョンポリマーが、予め形成されたエマルジ
ョンポリマーの分散した粒子を含有する媒体の中に導入された、１回又は２回以上の連続
するモノマー装入の乳化重合された生成物の、その上への堆積によって、サイズが増加す
るように、予め形成されたエマルジョンポリマーの分散したポリマー粒子の存在下での乳
化重合工程によって、水性媒体中で製造されるポリマー（ホモポリマー及びコポリマーを
含む）を指す。
【００１８】
　多段エマルジョンポリマーの逐次的乳化重合に於いて、用語「種」ポリマーは、最初に
形成された分散液、即ち、乳化重合の一段の生成物であってよく又は逐次的重合の最終段
以外の全ての逐次段の終わりに得られるエマルジョンポリマー分散液であってよい、水性
エマルジョンポリマー分散液を指すために使用される。
【００１９】
　本発明に於いて使用されるエマルジョンポリマーのガラス転移温度（「Ｔｇ」）は、フ
ォックス式（非特許文献１）を使用することによって計算されたものである。即ち、モノ
マーＭ１及びＭ２のコポリマーのＴｇを計算するために、
　１／Ｔｇ（計算値）＝ｗ（Ｍ１）／Ｔｇ（Ｍ１）＋ｗ（Ｍ２）／Ｔｇ（Ｍ２）
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　式中、Ｔｇ（計算値）は、コポリマーについて計算したガラス転移温度であり、
　ｗ（Ｍ１）は、コポリマー中のモノマーＭ１の重量分率であり、
　ｗ（Ｍ２）は、コポリマー中のモノマーＭ２の重量分率であり、
　Ｔｇ（Ｍ１）は、Ｍ１のホモポリマーのガラス転移温度であり、
　Ｔｇ（Ｍ２）は、Ｍ２のホモポリマーのガラス転移温度であり、
　全ての温度は、°Ｋである。
【００２０】
　ホモポリマーのガラス転移温度は、例えば、非特許文献２に記載されている。
【００２１】
　一つの態様に従って、本発明の方法で有用なラテックスポリマー粒子は、少なくとも１
種のコアポリマー及び少なくとも１種のシェルポリマーを含む多段粒子から形成される。
コアポリマー及びシェルポリマーは、それぞれ、単一重合ステップ又は一連の重合ステッ
プで製造することができる。コアは、逐次重合の一段（又はステップ）で製造されてよく
、シェルは、コア段に続く単一の逐次ステップの生成物であってよいけれども、コア成分
の製造には、シェルの製造（これには、一連の逐次ステップが含まれてもよい）には、そ
の後に連続して続く、複数のステップが含まれてよい。シェル部分又はシェルポリマーを
形成するために堆積されるポリマーの量は、一般的に、０．０５～１ミクロンの間の完成
した多段ポリマー粒子の全体サイズを与えるようなものである。コア重量の全ポリマー粒
子重量に対する比は、１／４（コアが２５重量％）～１／１００（コアが１重量％）であ
り、そして１／８（コアが１２重量％）～１／５０（コアが２重量％）の比を含む。
【００２２】
　ラテックスポリマー粒子の「コア」（又は「種」）ポリマーの乳化重合で使用されるモ
ノマーには、好ましくは、コアの全モノマー重量基準で、少なくとも５重量％の、少なく
とも１個のカルボン酸基を含有する１種又は２種以上のモノエチレン性不飽和モノマーが
含まれる。コアポリマーは、例えば、少なくとも１個のカルボン酸基を含有するモノエチ
レン性不飽和モノマーの乳化重合により又は少なくとも１個のカルボン酸基を含有するモ
ノエチレン性不飽和モノマーの２種若しくは３種以上の共重合により得ることができる。
好ましくは、少なくとも１個のカルボン酸基を含有するモノエチレン性不飽和モノマーは
、１種又は２種以上の非イオン性（即ち、イオン化可能な基を有しない）エチレン性不飽
和モノマーと共に共重合される。イオン化可能な酸基の存在は、コアを、膨潤剤、例えば
、酸コアポリマーを部分的に中和し、そして水和により膨潤を起こすための塩基を含有す
る水性又は気体状媒体の作用によって膨潤可能にする。
【００２３】
　本明細書で使用されるとき、用語「（メタ）アクリル酸」は、対応するアクリル酸又は
メタクリル酸及び誘導体を指し、同様に、用語「（メタ）アクリル酸アルキル」は、対応
するアクリル酸エステル又はメタクリル酸エステルを指す。本明細書で使用されるとき、
参照される全てのパーセンテージは、他の方法で特定されない限り、含有されるポリマー
又は組成物の全重量基準で、重量パーセント（％）で表される。
【００２４】
　典型的に、本発明のエマルジョンポリマーは、水不溶性であり、そして水中に分散可能
である。本明細書で使用されるとき、用語「水溶性」は、モノマーに適用されるとき、モ
ノマーが、水１００グラム当たり少なくとも１グラム、好ましくは水１００グラム当たり
少なくとも１０グラム、更に好ましくは水１００グラム当たり少なくとも約５０グラムの
溶解度を有することを示す。用語「水不溶性」は、モノマーに適用されるとき、特許文献
１８に記載されているように、乳化重合の条件下で低い又は非常に低い水溶解度を有する
、モノエチレン性不飽和モノマーを指す。水性系は、水を含有する任意の溶液を指す。
【００２５】
　コアポリマーには、任意に、コアの全モノマー重量基準で、２～１０重量％を含む、１
～２０重量％の、多エチレン性不飽和モノマー単位、例えば、ジ（メタ）アクリル酸エチ
レングリコール、（メタ）アクリル酸アリル、ジ（メタ）アクリル酸１，３－ブタンジオ
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ール、ジ（メタ）アクリル酸ジエチレングリコール、トリ（メタ）アクリル酸トリメチロ
ールプロパン及びジビニルベンゼンが含有されていてよい。また、コアポリマーには、任
意に、コアの全モノマー重量基準で、０．１～６０重量％のブタジエンが含有されていて
よい。
【００２６】
　「コア」ポリマーの製造で有用な、少なくとも１個のカルボン酸基を含有する適切なモ
ノエチレン性不飽和モノマーには、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、アクリルオキシ
プロピオン酸、（メタ）アクリルオキシプロピオン酸、イタコン酸、アコニット酸、マレ
イン酸又は無水物、フマル酸、クロトン酸、マレイン酸モノメチル、フマル酸モノメチル
及びイタコン酸モノメチルが含まれる。一つの態様に於いて、カルボン酸基含有モノマー
はアクリル酸である。
【００２７】
　「コア」ポリマーの製造に於いて有用な、適切な非イオン性エチレン性不飽和モノマー
には、例えば、スチレン、ビニルトルエン、エチレン、酢酸ビニル、塩化ビニル、塩化ビ
ニリデン、アクリロニトリル、（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリル酸の（Ｃ１～
Ｃ２２）アルキル及び（Ｃ３～Ｃ２０）アルケニルエステル、例えば、（メタ）アクリル
酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸
２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸ベンジル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メ
タ）アクリル酸オレイル、（メタ）アクリル酸パルミチル及び（メタ）アクリル酸ステア
リルが含まれる。
【００２８】
　ラテックスポリマー粒子の「シェル」（又は「シース」）ポリマーの乳化重合で使用さ
れるモノマーには、好ましくは、１種又は２種以上の非イオン性エチレン性不飽和モノマ
ーが含まれる。任意に、少なくとも１個のカルボン酸基を含有する、１種又は２種以上の
モノエチレン性不飽和モノマー、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、アクリルオキシプ
ロピオン酸、メタクリルオキシプロピオン酸、アコニット酸、クロトン酸、マレイン酸（
並びに対応する無水物、アミド及びエステルのような誘導体）、フマル酸（並びに対応す
るアミド及びエステルのような誘導体）、イタコン酸並びにシトラコン酸（並びに対応す
る無水物、アミド及びエステルのような誘導体）を、シェル中で重合させることができる
。アクリル酸及びメタクリル酸が、好ましいカルボン酸基含有モノマーである。シェルポ
リマー中に存在するとき、カルボン酸基含有モノマー単位の量は、ポリマー粒子のシェル
部分の全重量基準で、０．５～５％を含む、０．１～１０％である。
【００２９】
　任意に、少なくとも１個の「非カルボン酸」基を含有する、１種又は２種以上のモノエ
チレン性不飽和モノマー、例えば、アリルスルホン酸、アリルホスホン酸、アリルオキシ
ベンゼンスルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸（このモノマ
ーについての略称「ＡＭＰＳ」は、ルブリゾール社（Ｌｕｂｒｉｚｏｌ　Ｃｏｒｐｏｒａ
ｔｉｏｎ）、米国オハイオ州ウィックリフ（Ｗｉｃｋｌｉｆｆｅ）の商標である）、２－
ヒドロキシ－３－（２－プロペニルオキシ）プロパンスルホン酸、２－メチル－２－プロ
ペン－１－スルホン酸、２－メタクリルアミド－２－メチル－１－プロパンスルホン酸、
３－メタクリルアミド－２－ヒドロキシ－１－プロパンスルホン酸、アクリル酸３－スル
ホプロピル、メタクリル酸３－スルホプロピル、イソプロペニルホスホン酸、ビニルホス
ホン酸、メタクリル酸ホスホエチル、スチレンスルホン酸、ビニルスルホン酸並びにこれ
らのアルカリ金属及びアンモニウム塩を、シェル中で重合させることができる。好ましい
不飽和「非カルボン酸」モノマーは、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン
酸及びスチレンスルホン酸である。シェルポリマー中に存在するとき、不飽和「非カルボ
ン酸」モノマー単位の量は、ポリマー粒子のシェル部分の全重量基準で、１～５％を含む
、０．５～１０％である。
【００３０】
　シェルポリマーを製造する際に有用な、適切な非イオン性エチレン性不飽和モノマーに
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は、例えば、酢酸ビニル、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、窒素含有環化合物不
飽和モノマー、ビニル芳香族モノマー、エチレン性モノマー及び選択された（メタ）アク
リル酸誘導体が含まれる。本発明の一つの態様に於いて、ラテックスポリマー粒子のシェ
ル部分には、重合された単位として、シェル部分の全重量基準で、ゼロから９５％の（メ
タ）アクリル酸誘導体モノマー及びゼロから８０％のビニル芳香族モノマーが含まれる。
【００３１】
　一つの態様に於いて、（メタ）アクリル酸誘導体の一種類は、（Ｃ１～Ｃ２２）アルキ
ル（メタ）アクリレート、置換された（メタ）アクリレート及び置換された（メタ）アク
リルアミドモノマーによって表される。このモノマーのそれぞれは、単一モノマー又はア
ルキル部分内に異なった数の炭素原子を有する混合物であってよい。好ましくは、このモ
ノマーは、（メタ）アクリル酸（Ｃ１～Ｃ４）アルキル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシ
（Ｃ２～Ｃ４）アルキル（例えば、メタクリル酸ヒドロキシエチル及びメタクリル酸ヒド
ロキシプロピル）、（メタ）アクリル酸ジアルキルアミノ（Ｃ２～Ｃ４）アルキル（例え
ば、メタクリル酸ジメチルアミノエチル）及びジアルキルアミノ（Ｃ２～Ｃ４）アルキル
（メタ）アクリルアミド（例えば、ジメチルアミノプロピルメタクリルアミド）の１種又
は２種以上から選択される。それぞれのモノマーのアルキル部分は、線状であるか又は枝
分かれしていてよい。
【００３２】
　アルキル基が１～４個の炭素原子を含有する（メタ）アクリル酸アルキルモノマーの適
切な例には、メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）、アクリル酸メチル及びエチル、メタクリル
酸プロピル、メタクリル酸ブチル（ＢＭＡ）、アクリル酸ブチル（ＢＡ）、メタクリル酸
イソブチル（ＩＢＭＡ）及びこれらの組合せ物が含まれる。
【００３３】
　アルキル基が１０個以上の炭素原子を含有する（メタ）アクリル酸アルキルモノマーの
適切な例には、メタクリル酸デシル、メタクリル酸イソデシル、メタクリル酸ドデシル（
メタクリル酸ラウリルとしても知られている）、メタクリル酸テトラデシル（メタクリル
酸ミリスチルとしても知られている）、メタクリル酸ペンタデシル、メタクリル酸ヘキサ
デシル（メタクリル酸セチルとしても知られている）、メタクリル酸オクタデシル（メタ
クリル酸ステアリル）、メタクリル酸エイコシル、メタクリル酸ベヘニル及びこれらの組
合せ物が含まれる。
【００３４】
　一つの態様に於いて、ラテックスポリマー粒子のシェル部分には、重合された単位とし
て、シェル部分の全重量基準で、１０～８０％及び２０～７０％をはじめとする５～９５
％の、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル
、アクリル酸ブチル、メタクリル酸ブチル、アクリル酸イソブチル、メタクリル酸イソブ
チル、メタクリル酸ヒドロキシエチル、メタクリル酸ヒドロキシプロピル、メタクリル酸
ジメチルアミノエチル及びジメチルアミノプロピルメタクリルアミドの１種又は２種以上
から選択された（メタ）アクリル酸誘導体モノマーが含まれる。
【００３５】
　適切なビニル芳香族モノマーには、例えば、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルト
ルエン、アルキル置換スチレン（例えば、ｔ－ブチルスチレン及びエチルビニルベンゼン
）、ハロゲン化スチレン（例えば、クロロスチレン及び３，５－ビス（トリフルオロメチ
ル）スチレン）が含まれ、スチレン、エチルビニルベンゼン及びｔ－ブチルスチレンが、
好ましいビニル芳香族モノマーである。シェルポリマー内に存在するとき、ビニル芳香族
モノマー単位の量は、ポリマー粒子のシェル部分の全重量基準で、５～７０％及び１０％
～５０％のビニル芳香族モノマー単位の量をはじめとする、１～８０％である。
【００３６】
　適切な窒素含有不飽和環化合物モノマーの適切な実施例には、ビニルピリジン、２－メ
チル－５－ビニルピリジン、２－エチル－５－ビニルピリジン、３－メチル－５－ビニル
ピリジン、２，３－ジメチル－５－ビニルピリジン、２－メチル－３－エチル－５－ビニ
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ルピリジン、メチル置換キノリン及びイソキノリン、１－ビニルイミダゾール、２－メチ
ル－１－ビニルイミダゾール、Ｎ－ビニルカプロラクタム、Ｎ－ビニルブチロラクタム及
びＮ－ビニルピロリドンが含まれる。
【００３７】
　追加の適切なモノマーには、エチレン系モノマー（例えば、エチレン、プロピレン、イ
ソブチレン、長鎖アルキルα－オレフィン（例えば、（Ｃ１０～Ｃ２０）アルキルα－オ
レフィン）、ビニルハロゲン化物（例えば、塩化ビニル、フッ化ビニル、臭化ビニル）、
ビニリデンハロゲン化物（例えば、塩化ビニリデン及びフッ化ビニリデン）、部分的ハロ
ゲン化（メタ）アクリレートエステル（例えば、アクリル酸２－（ペルフルオロドデシル
）エチル、メタクリル酸２－（ペルフルオロドデシル）エチル、アクリル酸２－（ペルフ
ルオロヘキシル）エチル、メタクリル酸２－（ペルフルオロヘキシル）エチル、メタクリ
ル酸ヘキサフルオロイソプロピル、アクリル酸２，２，３，３－テトラフルオロプロピル
及びメタクリル酸２，２，２－トリフルオロエチル）並びに部分的ハロゲン化アルケン（
例えば、１，１，１－トリフルオロ－２，２－（トリフルオロメチル）ブテン）が含まれ
る。
【００３８】
　本発明に従って有用に使用されるエマルジョンポリマーのガラス転移温度（Ｔｇ）は、
広範囲のものであり、特別のエマルジョンポリマーのポリマー形態（例えば、コアシェル
、多段）に従って変化するであろう。
【００３９】
　本発明の一つの態様に従って、シェルを構成するモノマーは、少なくとも１個のシェル
において、ラテックス粒子内のボイドを支持するために十分に高いＴｇを与えるように選
択される。好ましくは、少なくとも１個のシェルのＴｇは、示差走査熱量測定法（ＤＳＣ
）によって測定したとき、５０℃より高い、更に好ましくは６０℃より高い、最も好まし
くは７０℃より高い。
【００４０】
　ラテックスポリマー粒子のシェル部分が、コアポリマーの上への一段重合方法によって
設けられるとき、製造されたシェル部分全体は、シース、シェル又は「最外」シェルと呼
ばれるであろう。しかしながら、シェル部分が、多段重合工程によって設けられるとき、
「最外」シェルは、ラテックス粒子を製造するために使用された最終の別個の重合段階の
組成物によって定義される。典型的に、「最外」シェルは、多段重合工程によって設けら
れたとき、ラテックスポリマー粒子の全シェル部分の少なくとも約２５％、好ましくは少
なくとも５０％、更に好ましくは少なくとも７５％を構成するであろう。好ましくは、本
発明の有利な効果を達成するために使用される架橋レベルは、主に、ラテックス粒子の「
最外」シェルにおいて含有される。架橋レベルは、他の方法で示さない限り、ラテックス
粒子の製造のために使用された段の数に無関係に、ラテックスポリマー粒子の全シェル部
分に基づいている。
【００４１】
　ラテックスポリマー粒子のボイドは、好ましくは、酸性コアを水性塩基性スウェラント
で膨潤させることによって製造され、該スウェラントはシェルに浸透し、そしてコアを膨
張させる。この膨張には、シェルの内側表面の細孔の中へのコアの外側表面の部分的結合
、並びにシェル及び粒子全体の部分的拡大又は膨れも含まれてよい。スウェラントが乾燥
によって除去されるとき、コアポリマーの収縮によって、ミクロボイドが発生し、その程
度は、その以前のサイズにまでの回復に対するシェルの抵抗に依存する。コアのための適
切な膨潤剤には、例えば、アンモニア、水酸化アンモニウム、アルカリ金属水酸化物（例
えば、水酸化ナトリウム）及び揮発性低級脂肪族アミン（例えば、トリメチルアミン及び
トリエチルアミン）が含まれる。膨潤ステップは、多段シェル重合の任意の間、段階重合
ステップの任意の間又は多段重合工程の終わりに起こってよい。
【００４２】
　ラテックス粒子のシェル部分の架橋は、ＵＶ放射線吸収組成物の増大した貯蔵安定性を
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達成するために必要である。この架橋レベルは、ラテックス粒子のシェルポリマー部分の
全重量基準で、５～７０％、１０～６０％及び２０～５０％の架橋レベルをはじめとして
、４～８０％である。多段重合に基づくラテックス粒子について、架橋は、ラテックス粒
子の「最外」シェル中で主に起こり、典型的に、架橋レベルは、ラテックス粒子の「最外
」シェルポリマー部分の重量基準で、１５～７０％及び２０～６０％の架橋レベルをはじ
めとして、１０～１００％であり、ここで架橋は、１種又は２種以上の多エチレン性不飽
和モノマー及び多官能性モノマーの重合されたモノマー単位基準とする。４％より低い全
シェル架橋レベルで、この架橋レベルは、ラテックス粒子を含有する配合されたパーソナ
ルケア配合物の満足できるＳＰＦ増強保持（Ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ　Ｒｅｔｅｎｔｉｏ
ｎ）を与えるために十分ではない。
【００４３】
　シェル内の架橋は、多エチレン性不飽和モノマーの１種又は２種以上の使用から誘導す
ることができる。適切な多エチレン性不飽和架橋剤には、例えば、ジ（メタ）アクリレー
ト、トリ（メタ）アクリレート、テトラ（メタ）アクリレート、ポリアリルモノマー、ポ
リビニルモノマー及び混合されたエチレン性官能基を有する（メタ）アクリルモノマーが
含まれる。
【００４４】
　本発明に於いて有用なジ（メタ）アクリレート架橋剤には、例えば、ビス（１－アクリ
ルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）　フタレート、ビス（１－メタクリルオキシ－２－
ヒドロキシプロピル）　フタレート、ビス（２－アクリルオキシエチル）ホスフェート、
ビス（２－メタクリルオキシエチル）ホスフェート、ビス（アクリルオキシ－２－ヒドロ
キシプロピルオキシ）ジエチレングリコール、ビス（メタクリルオキシ－２－ヒドロキシ
プロピルオキシ）ジエチレングリコール、ビスフェノールＡ　ジアクリレート、ビスフェ
ノールＡ　ジメタクリレート、ビスフェノールＡジ（３－アクリルオキシエチル）エーテ
ル、ビスフェノールＡジ（３－メタクリルオキシエチル）エーテル、ビスフェノールＡジ
（３－アクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、ビスフェノールＡジ（３－
メタクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、１，３－ブタンジオール　ジア
クリレート、１，３－ブタンジオール　ジメタクリレート、１，４－ブタンジオールジ（
３－アクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、１，４－ブタンジオールジ（
３－メタクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、１，４－ブタンジオール　
ジアクリレート、１，４－ブタンジオール　ジメタクリレート、１，３－ブタンジオール
　ビス（アクリルオキシプロピオネート）、１，３－ブタンジオール　ビス（メタクリル
オキシプロピオネート）、１，４－ブタンジオール　ビス（アクリルオキシプロピオネー
ト）、１，４－ブタンジオール　ビス（メタクリルオキシプロピオネート）、２－ブテン
－１，４－ジオール　ジアクリレート、２－ブテン－１，４－ジオール　ジメタクリレー
ト、１，４－シクロヘキサンジオール　ジアクリレート、１，４－シクロヘキサンジオー
ル　ジメタクリレート、１，１０－デカンジオール　ジアクリレート、１，１０－デカン
ジオール　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、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール　ジアクリレ
ート、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール　ジメタクリレート、ジペンタエリ
トリトールエーテルアクリレート、ジペンタエリトリトールエーテルメタクリレート、ジ
フェノール酸ジ（３－アクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、ジフェノー
ル酸ジ（３－メタクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、ジプロピレングリ
コール　ジアクリレート、ジプロピレングリコール　ジメタクリレート、７，７，９－ト
リメチル－３，１３－ジオキソ－３，１４－ジオキサ－５，１２－ジアザヘキサデカン－
１，１６－ジオール　ジアクリレート、７，７，９－トリメチル－３，１３－ジオキソ－
３，１４－ジオキサ－５，１２－ジアザヘキサデカン－１，１６－ジオール　ジメタクリ
レート、１，１２－ドデカンジオール　ジアクリレート、１，１２－ドデカンジオール　
ジメタクリレート、１，２－エタンジオール　ジアクリレート、１，２－エタンジオール
　ジメタクリレート、１，２－エタンジオール　ビス（アクリルオキシプロピオネート）
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、１，２－エタンジオール　ビス（メタクリルオキシプロピオネート）、１，６－ヘキサ
ンジオール　ジアクリレート、１，６－ヘキサンジオール　ジメタクリレート、１，９－
ノナンジオール　ジアクリレート、１，９－ノナンジオール　ジメタクリレート、１，５
－ペンタンジオール　ジアクリレート、１，５－ペンタンジオール　ジメタクリレート、
１，４－フェニレンジアクリレート、１，４－フェニレンジメタクリレート、１－フェニ
ル－１，２－エタンジオール　ジアクリレート、１－フェニル－１，２－エタンジオール
　ジメタクリレート、ポリオキシエチル－２，２－ジ（ｐ－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン　ジアクリレート、ポリオキシエチル－２，２－ジ（ｐ－ヒドロキシフェニル）プロパ
ン　ジメタクリレート、１，２－プロパンジオール　ジアクリレート、１，２－プロパン
ジオール　ジメタクリレート、１，３－プロパンジオール　ジアクリレート、１，３－プ
ロパンジオール　ジメタクリレート、プロポキシル化ビスフェノール　Ａジアクリレート
、プロポキシル化ビスフェノールＡ　ジメタクリレート、テトラブロモビスフェノールＡ
ジ（３－アクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、テトラブロモビスフェノ
ールＡジ（３－メタクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、テトラクロロビ
スフェノールＡジ（３－アクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、テトラク
ロロビスフェノールＡジ（３－メタクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル、
テトラエチレングリコール　ジアクリレート、テトラ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、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオール　ジアクリレート、２，２
，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオール　ジメタクリレート、トリプロピレングリ
コール　ジアクリレート及びトリプロピレングリコール　ジメタクリレートが含まれる。
追加の適切なジ（メタクリレート）架橋剤には、例えば、芳香族フッ化ジアクリレート（
更に一般的な及び特別な詳細について、特許文献３１参照）、構造１，３－［ＣＨ２＝Ｃ
ＨＣＯ２ＣＨ２ＣＨＯＨＣＨ２ＯＣ（ＣＦ３）２］２－Ｃ６Ｈ３Ｒｆ（式中、Ｒｆ＝Ｃ１

～Ｃ３０）を有するフッ化ジアクリレート（更に一般的な及び特別な詳細について、特許
文献３２参照）、フッ化ジアクリレート（更に一般的な及び特別な詳細について、特許文
献３３参照）、１，３－ビス（２－ヒドロキシヘキサフルオロ－２－プロピル）ベンゼン
　ジアクリレート、１，３－ビス（２－ヒドロキシヘキサフルオロ－２－プロピル）ベン
ゼン　ジメタクリレート、１，３－ビス（ヒドロキシペルフルオロアルキル）ベンゼン　
ジアクリレート及びビスフェノールＡ（メタ）アクリレートのトリフルオロメチル類似物
が含まれる。
【００４５】
　本発明に於いて有用なトリ（メタ）アクリレート架橋剤には、例えば、１，２，４－ブ
タントリオール　トリアクリレート、１，２，４－ブタントリオール　トリメタクリレー
ト、グリセロール　トリアクリレート、グリセロール　トリメタクリレート、ペンタエリ
トリトール　トリアクリレート、ペンタエリトリトール　トリメタクリレート、ポリオキ
シプロピルトリメチロールプロパン　トリアクリレート、ポリオキシプロピルトリメチロ
ールプロパン　トリメタクリレート、シリコーントリアクリレート、シリコーントリメタ
アクリレート、１，３，５－トリアクリルオキシヘキサヒドロ－ｓ－トリアジン、１，３
，５－トリメタクリルオキシヘキサヒドロ－ｓ－トリアジン、トリメチロールエタン　ト
リアクリレート、トリメチロールエタン　トリメタクリレート、１，１，１－トリメチロ
ールプロパン　トリアクリレート、１，１，１－トリメチロールプロパン　トリメタクリ
レート、１，２，３－トリメチロールプロパン　トリアクリレート、１，２，３－トリメ
チロールプロパン　トリメタクリレート、１，１，１－トリメチロールプロパン　トリス
（アクリルオキシプロピオネート）、１，１，１－トリメチロールプロパン　トリス（メ
タクリルオキシプロピオネート）、１，２，３－トリメチロールプロパン　トリス（アク
リルオキシプロピオネート）、１，２，３－トリメチロールプロパン　トリス（メタクリ
ルオキシプロピオネート）、トリス（２－アクリルオキシエチル）イソシアヌレート、ト
リス（２－メタクリルオキシエチル）イソシアヌレートが含まれる。
【００４６】



(13) JP 4154358 B2 2008.9.24

10

20

30

40

50

　本発明に於いて有用なテトラ（メタ）アクリレート架橋剤には、例えば、ペンタエリト
リトール　テトラアクリレート、ペンタエリトリトール　テトラメタクリレート、ペンタ
エリトリトール　テトラキス（アクリルオキシプロピオネート）、ペンタエリトリトール
　テトラキス（メタクリルオキシプロピオネート）が含まれる。
【００４７】
　本発明に於いて架橋剤として有用なポリアリルモノマーには、例えば、炭酸ジアリル、
フマル酸ジアリル、グルタル酸ジアリル、イタコン酸ジアリル、マレイン酸ジアリル、フ
タル酸ジアリル、コハク酸ジアリル、ジイソプロペニルベンゼン、シアヌル酸トリアリル
、イソシアヌル酸トリアリル、リン酸トリアリル及び１，３，５－トリイソプロペニルベ
ンゼンが含まれる。
【００４８】
　本発明に於いて架橋剤として有用なポリビニルモノマーには、例えば、ジエチレングリ
コールジビニルエーテル、ジビニルベンゼン、ジビニルケトン、ジビニルピリジン、ジビ
ニルスルフィド、ジビニルスルホン、ジビニルトルエン、ジビニルキシレン、グリセロー
ルトリビニルエーテル、トリビニルベンゼン及び１，２，４－トリビニルシクロヘキサン
、Ｎ，Ｎ′－メチレンビスアクリルアミド、部分的フッ化α，ω－ジエン、例えば、ＣＦ

２＝ＣＦＣＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＣＨ＝ＣＨ２（更に一般的な及び特別な詳細について、特許
文献３４参照）、トリフルオロアルカジエン（更に一般的な及び特別な詳細について、特
許文献３５参照）、トリフルオロジビニルベンゼン（更に一般的な及び特別な詳細につい
て、特許文献３５参照）及びフッ化１，２－エタンジオールのフッ化ジビニルエーテル（
更に一般的な及び特別な詳細について、特許文献３６参照）が含まれる。一つの態様に於
いて、ポリビニルモノマーはジビニルベンゼンである。
【００４９】
　本発明に於いて架橋剤として有用である、混合されたエチレン性官能基を有する（メタ
）アクリルモノマーには、例えば、ネオペンチルグリコールモノジシクロペンテニルエー
テルのアクリル酸エステル、アリル　アクリルオキシプロピオネート、アクリル酸アリル
、メタクリル酸アリル、アクリル酸クロチル、メタクリル酸クロチル、３－シクロヘキセ
ニルメチレンオキシエチル　アクリレート、３－シクロヘキセニルメチレンオキシエチル
　メタクリレート、ジシクロペンタジエニルオキシエチル　アクリレート、ジシクロペン
タジエニルオキシエチル　メタクリレート、ジシクロペンテニル　アクリレート、ジシク
ロペンテニル　メタクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチル　アクリレート、ジシ
クロペンテニルオキシエチル　メタクリレート、ネオペンチルグリコールモノジシクロペ
ンテニルエーテルのメタクリル酸エステル、アクリル酸メタリル、トリメチロールプロパ
ンジアリルエーテル　モノアクリレート、トリメチロールプロパンジアリルエーテル　モ
ノメタクリレート及びＮ－アリルアクリルアミドが含まれる。一つの態様に於いて、混合
されたエチレン性官能基を有する（メタ）アクリルモノマーはメタクリル酸アリルである
。
【００５０】
　ラテックスポリマーのシェル部分を架橋するために有用な他の経路は、シースの重合後
架橋及び強化を与えるための、１種又は２種以上の多官能性モノマー（ＭＦＭ）の使用に
基づく。ＭＦＭには、ビニル共重合が可能な少なくとも１種の官能基及び適切な反応性モ
ノマーとの反応が可能な少なくとも１種の官能基が含まれる。ポリマーシースの重合後架
橋のための適切な官能基及び反応性分子には、例えばシース中のポリオール官能基を、酸
及びアルデヒド（例えば、ホルムアルデヒド）反応性分子と反応させること；シース中の
シロキサン官能基を第一級アミン又はアミド反応性分子と反応させること；シース中のポ
リ（酸）官能基へのＺｎ（ＩＩ）の添加；照射；追加の開始剤有り又は無しでのシース中
の官能基の熱硬化；並びに無水物、イソシアネート、エポキシシラン、ジエポキシド（例
えば、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル）及びヒドロキシ酸反応性分子の、シース
マトリックスを作るアミン、アルコール及びカルボキシル／（カルボキシレート）官能基
への付加が含まれる。
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【００５１】
　重合後架橋のために適している多官能性モノマー（ＭＦＭ）には、例えば、ビニルシロ
キサン、アクリロイルシロキサン、メタクリロイルシロキサン、（メタ）アクリル酸アセ
トアセトキシアルキル（例えば、メタクリル酸アセトアセトキシエチル、すなわちＡＡＥ
Ｍ）、Ｎ－アルキロール（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリル酸エポキシ（例えば
、メタクリル酸グリシジル）、アクリロイルイソシアネート及びメタクリロイルイソシア
ネートが含まれる。適切なビニルシロキサンには、例えば、ビニルトリメトキシシラン、
ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリオキシプロピルシラン、アクリルアミドプロピル
トリメトキシシラン、メタクリルアミドプロピルトリメトキシシラン、スチリルエチルト
リメトキシシラン及びシルクエスト（Ｓｉｌｑｕｅｓｔ）（登録商標）シラン（ホィット
コ社（Ｗｈｉｔｃｏ　Ｃｏｒｐ．）、米国ニューヨーク州タリートウォン（Ｔａｒｒｙｔ
ｗｏｎ））として知られているモノマーが含まれる。適切なアクリロイルシロキサン及び
メタクリロイルシロキサンには、例えば、３－アクリルオキシプロピルトリメトキシシラ
ン、メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、（３－アクリルオキシプロピル）メ
チルジアルコキシシラン及びシルクエスト（登録商標）シランが含まれる。適切なＮ－ア
ルキロール（メタ）アクリルアミドには、例えば、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－
メチロールメタクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチルアクリルアミド、イソブトキシメチル
アクリルアミド及びメチルアクリルアミドグリコレートメチルエーテルが含まれる。一つ
の態様に於いて、ＭＦＭは、メタクリル酸アセトアセトキシエチル、Ｎ－メチロールメタ
クリルアミド及びメタクリル酸グリシジルから選択される。
【００５２】
　上記のようなＭＦＭをベースにするシェルポリマーは、アミン、ジアミン、アミノ酸及
びアミノアルキルトリアルコキシシランから選択された反応性分子と反応させ；任意に、
続いて、他の反応性分子、即ち、アルデヒド（例えば、ホルムアルデヒド）、ジアルデヒ
ド（例えば、グルタルジアルデヒド）、ヒドラジド及びジヒドラジド（例えば、スクシン
ジアルデヒド）を添加して、重合後架橋したゾル－ゲルを形成することができる。
【００５３】
　一つの態様に於いて、エマルジョンポリマーは、ボイドを含み、２０～１０００ナノメ
ートルの粒子サイズを有するラテックスポリマー粒子である。このラテックスポリマー粒
子には、特許文献２に記載されているように、（ｉ）シェル部分の全重量基準で、４～８
０パーセントのモノマー単位の１種又は２種以上の多エチレン性不飽和モノマーを含有さ
せるための重合；並びに（ｉｉ）シェル部分の全重量基準で、４～８０パーセントのモノ
マー単位の、ビニル共重合が可能な少なくとも１種の官能基及び重合後架橋を作るために
有効な反応性分子との反応が可能な少なくとも１種の官能基を有する、１種又は２種以上
の多官能性モノマーを含有させるための重合から選択された、１個又は２個以上のステッ
プによって製造されたシェル部分が含まれる。
【００５４】
　別の態様に於いて、エマルジョンポリマーは、ボイドを含むラテックスポリマー粒子で
あり、非揮発性物質の全重量基準で、約０．１重量パーセント～約５０重量パーセントの
ラテックス粒子を含む。
【００５５】
　本発明の方法によって改良される乾燥ポリマー組成物は、ＵＶ放射線からの保護が有用
である全ての応用に於ける有用性を有する。例えば、この改良された組成物は、例えば、
化粧品、サンスクリーン及びヘアケア製品を含むパーソナルケア製品のように、人の皮膚
及び毛髪に使用することができ、そして皮膚及び毛髪に適用される医薬中に含有させるこ
とができる。更に、本発明の方法は、また、草木、プラスチックス、木材及び金属上に、
例えば透明ワニスの形態で塗布するための組成物のＵＶ放射線吸収貯蔵安定性を更に改良
する上で有用である。
【００５６】
　一つの態様に従って、本発明のポリマー粒子は、パーソナルケア組成物中に含有され、
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この組成物には、少なくとも１種のＵＶ放射線吸収剤及びラテックスエマルジョンから製
造された乾燥ラテックス粒子が含まれ、このエマルジョンからのラテックス粒子は、ボイ
ドを含み、乾燥前に約１００ｎｍ～約３８０ｎｍの粒子サイズを有し、ここで乾燥ラテッ
クス粒子は、組成物のＵＶ放射線吸収を増加させるために組成物に添加される。
【００５７】
　本発明のポリマー粒子は、パーソナルケア、消費財、塗料及び医薬組成物並びに組成物
のＵＶ放射線吸収を増加させる配合物中に含有され、そしてこのような組成物の貯蔵安定
性を与えるための方法を提供する。放射線吸収組成物には、組成物中の非揮発性物質の全
重量基準で、５～７０％、また１０～５０％及び２０～４０％のラテックスポリマー粒子
を、少なくとも１種の紫外（ＵＶ）放射線吸収剤を含有する組成物の中に含有させること
が含まれ、組成物の全重量基準で、ラテックスポリマー粒子のレベルは、１～７％及び２
～５％のラテックス粒子のレベルをはじめとして、０．５～１０％である。本明細書で使
用されるとき、用語「ＵＶ放射線」には、ＵＶＡ放射線及びＵＶＢ放射線の両方が含まれ
る。
【００５８】
　本明細書で使用されるとき、用語「非揮発性物質」は、それらの蒸気圧のために周囲温
度で容易に蒸発しない、パーソナルケア配合物の固体又は液体成分（例えば、ポリマー粒
子、ＵＶ放射線吸収剤及び一般的な添加剤）を指す。
【００５９】
　本発明の混合した界面活性剤／エマルジョンポリマー中の界面活性剤成分として有用な
界面活性剤には、非イオン性、アニオン性、カチオン性及び両性（双性イオン性）界面活
性剤が含まれ、お互いと組み合わせて使用することができ、選択は、使用される界面活性
剤の間の及び水性組成物の他の成分との親和性に依存する。親水性のカチオン性、両性又
は双性イオン性界面活性剤も、それらが、本発明によって要求される量で、水性系のポリ
マー及び他の成分と親和性である限り、また又は代替的に使用することができる。本明細
書で使用されるとき、親和性は、本発明の限界又は境界内でポリマーの有用性に重大な影
響を与える、水性系のポリマー及び他の成分の不利な化学反応及び／又は物理的相互作用
が無いことを指す。
【００６０】
　非イオン性界面活性剤は、水溶液中に溶解又は分散させたとき、電荷を有しない界面活
性剤である。本発明に於いて有用な典型的な非イオン性界面活性剤には、例えば、（Ｃ６

～Ｃ１８）アルキルフェノールアルコキシレート（例えば、１～７０個、好ましくは５～
１６個のエチレンオキシド単位を有する、ｔ－オクチルフェノールエトキシレート及びノ
ニルフェノールエトキシレート）、（Ｃ１２～Ｃ２０）アルカノールアルコキシレート、
及びエチレンオキシドとプロピレンオキシドとのブロックコポリマーが含まれ、任意に、
ポリアルキレンオキシドの末端基はブロックされていてよく、それによってポリアルキレ
ンオキシドの遊離ＯＨ基は、エーテル化、エステル化、アセタール化及び／又はアミン化
されていてよい。他の変性は、ポリアルキレンオキシドの遊離ＯＨ基をイソシアネートと
反応させることからなる。有用な非イオン性界面活性剤には、また、例えば、（Ｃ４～Ｃ

１８）アルキルグルコシド並びにアルコキシル化によってそれらから得ることができるア
ルコキシル化生成物、特に、アルキルグルコシドとエチレンオキシドとの反応によって得
ることができるものが含まれる。
【００６１】
　アニオン性界面活性剤は、水溶液中で負に帯電した状態にある親水性官能基を有する界
面活性剤である。本発明に於いて有用な典型的なアニオン性界面活性剤には、例えば、（
Ｃ８～Ｃ１８）アルキルカルボン酸、（Ｃ１２～Ｃ２０）スルホン酸（スルホン化アルキ
ルアリール化合物、例えばドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム）、（Ｃ１０～Ｃ２０

）硫酸エステル（硫酸化アルコール、例えば硫酸ラウリル及び硫酸セチル、ナトリウム塩
）、リン酸エステル及びその塩が含まれる。カチオン性界面活性剤には、水溶液中に溶解
又は分散させたとき官能基の電荷が正である親水性官能基が含まれる。本発明に於いて有
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用な典型的なカチオン性界面活性剤には、例えば、（Ｃ１２～Ｃ２０）アミン化合物（例
えば、ラウリルピリジニウムクロリド、オクチルベンジルトリメチルアンモニウムクロリ
ド及びドデシルトリメチルアンモニウムクロリド）、酸素含有アミン及び第四級アミン塩
が含まれる。両性又は双性イオン性界面活性剤（例えば、コカミドプロピルベタイン（ｃ
ｏｃａｍｉｄｏｐｒｏｐｙｌ　ｂｅｔａｉｎｅ））には、酸性及び塩基性親水性基の両方
が含まれ、これらを本発明で使用することができる。
【００６２】
　一つの態様に於いて、非イオン性界面活性剤、例えばアルコールエトキシレートが、本
発明に於いて有用に使用される。しかしながら、非イオン性界面活性剤とアニオン性界面
活性剤との混合物、非イオン性界面活性剤とカチオン性界面活性剤との混合物、非イオン
性界面活性剤と両性界面活性剤との混合物、アニオン性界面活性剤と両性界面活性剤との
混合物並びにカチオン性界面活性剤と両性界面活性剤との混合物を、それらが親和性であ
り、且つ下記の親水親油バランス（ＨＬＢ）特性を満足する限り使用することができる。
【００６３】
　本明細書で使用されるとき、ＨＬＢは、分子、例えば、本発明のポリエーテルウレタン
結合増粘剤及び選択された界面活性剤の親水性部分と親油性（疎水性とも呼ばれる）部分
との相対比率を特徴付ける値である。即ち、より高いＨＬＢ値（５０に近いもの）は、よ
り親水性の分子を表し、そしてより低いＨＬＢ値（６～１０付近のもの）は、より疎水性
の分子を表す。ＨＬＢ値は、種々の公知の方法、例えば、非特許文献３及び非特許文献４
に記載されているものによって、計算し、決定することができる。
【００６４】
　本発明に従って有用に使用される１種又は２種以上の界面活性剤のＨＬＢ範囲は、水性
エマルジョンポリマーの性質に依存して変化するであろう。殆どの水性エマルジョンポリ
マーのために有用に使用されるＨＬＢ範囲は、特定のエマルジョンポリマーを製造するた
めに使用されるモノマーの親水性／疎水性特性及び得られたエマルジョンポリマーの水溶
解性／不溶解性に依存して、１０と２５との間である。この態様に於いて、相対的に低い
ＨＬＢ値で、界面活性剤（群）は、水性エマルジョンポリマーの１次粒子と結合するため
に十分に水溶性ではない。界面活性剤とエマルジョンポリマーとのこの組合せ物を乾燥さ
せると、得られるポリマー固体に於いてダスティングレベルが殆ど又は全く低下しない結
果になる。相対的に高いＨＬＢ値で、界面活性剤（群）も水溶性であり、界面活性剤とエ
マルジョンポリマーとのこの組合せ物を乾燥させると、得られるポリマー固体に於いてダ
スティングレベルが殆ど又は全く低下しない結果になる。
【００６５】
　一つの態様に於いて、１種又は２種以上の特定のエマルジョンポリマーと、１種又は２
種以上の１３と１６との間のＨＬＢ値を有する界面活性剤とを組み合わせることによって
、予想外に、ダスティングを殆どまたは全く有しない流動性乾燥ポリマー固体になる。更
に、この乾燥ポリマー固体は、増加した粒子サイズ、減少しない嵩密度、低いＭＥＰ及び
低下したＫｓｔ値を有する。この特定のエマルジョンポリマーには、ボイドを含み、２０
～１０００ナノメートルの粒子サイズを有するラテックスポリマー粒子が含まれる。この
ラテックスポリマー粒子には、特許文献２に記載されているように、（ｉ）シェル部分の
全重量基準で、４～８０パーセントのモノマー単位の１種又は２種以上の多エチレン性不
飽和モノマーを含有させるための重合並びに（ｉｉ）シェル部分の全重量基準で、４～８
０パーセントのモノマー単位の、ビニル共重合できる少なくとも１種の官能基及び重合後
架橋を作るために有効な反応性分子と反応できる少なくとも１種の官能基を有する、１種
又は２種以上の多官能性モノマーを含有させるための重合から選択された、１個又は２個
以上のステップによって製造されたシェル部分が含まれる。
【００６６】
　一つの態様に於いて、２種又は３種以上の界面活性剤を組み合わせるとき、２種又は３
種以上の界面活性剤の第一界面活性剤は、Ｓ１と呼ばれ、第二界面活性剤、Ｓ２のものと
は異なったＨＬＢ値を有するであろう。計算したＨＬＢ値に関するＳ１とＳ２との間の差
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の大きさは、乾燥前に本発明の水性組成物と組み合わせたとき所望の効果をもたらすため
に必要な、Ｓ１／Ｓ２の相対重量比の指標である。一般的に、Ｓ１／Ｓ２の重量比は、３
０／７０～９９．５／０．５である。一般的に、Ｓ１ＨＬＢ値及びＳ２ＨＬＢ値に於ける
差の大きさが増加するとき、Ｓ１／Ｓ２の好ましい比は増加する。即ち、より親水性（よ
り高いＨＬＢ）の界面活性剤に対する、より疎水性（より低いＨＬＢ）の界面活性剤の、
より大きい量は、乾燥後のエマルジョンポリマーのダスティングを減少させるために、１
種又は２種以上のエマルジョンポリマーと組み合わせたとき、最良の効果をもたらすであ
ろう。ＨＬＢ範囲は、水性エマルジョンポリマーの性質に依存して変化するであろう。
【００６７】
　２種又は３種以上の界面活性剤のＨＬＢ値に於ける差及びＳ１／Ｓ２の必要な比に加え
て、Ｓ１界面活性剤及びＳ２界面活性剤についての全重量平均ＨＬＢ値は、重要なパラメ
ーターである。一般的に、重量平均ＨＬＢ値（式Ｉ参照）：
（［Ｓ１の重量分率］×［ＨＬＢ（Ｓ１）］＋［Ｓ２の重量分率］×［ＨＬＢ（Ｓ２）］
　（Ｉ）
は、１０～２５であり、ここで、重量分率は、Ｓ１及びＳ２の組み合わせた重量基準であ
る。
【００６８】
　一般的に、２種又は３種以上の界面活性剤の組み合わせた量の、本発明の水性組成物中
のＳ１及びＳ２水性エマルジョンポリマーの量に対する比は、０．５／１～２０／１であ
る。
【００６９】
　本発明の混合界面活性剤／水性エマルジョンポリマー中に使用される水性エマルジョン
ポリマーの適切な量は、水性組成物の重量基準で、０．０１重量パーセント～５重量パー
セントである。
【００７０】
　本発明の混合界面活性剤／水性エマルジョンポリマー中に使用される１種又は２種以上
の界面活性剤の典型的な組み合わせた量は、水性組成物の重量基準で、０．０１重量パー
セント～３０重量パーセントである。
【００７１】
　従って、本発明者等は、（ａ）１種又は２種以上のエマルジョンポリマーと、１０～２
５のＨＬＢ値を有する１種又は２種以上の界面活性剤とを組み合わせる工程及び（ｂ）こ
の組合せ物を乾燥する工程を含む、減少したダスティングを有する乾燥ポリマー固体の製
造方法を見出した。
【００７２】
　この界面活性剤及びエマルジョンポリマー混合物は、これらに限定されないが、蒸発、
減圧下での蒸発、噴霧乾燥及び流動化噴霧乾燥を含む、一般的な技術によって、水性エマ
ルジョンから単離される。本発明に従って有用に使用される乾燥技術は、水性エマルジョ
ンポリマー、使用する界面活性剤（群）及びこれらの組合せの性質に依存して変化するで
あろう。
【００７３】
　噴霧乾燥は、水性エマルジョンポリマー、即ち、コア－シェルポリマー粒子の分散液を
、自由流動粉末として単離する、経済的で、安全で且つ望ましい手段である。この工程の
間に、コア－シェルポリマー粒子の水性分散液は、加熱した空気を含むチャンバー内で霧
化され、水が除去され、そしてコア－シェルポリマー粒子は、乾燥粉末粒子に凝集される
。本発明の方法は、ポリマー粒子及びポリマー粉末の形で乾燥ポリマー固体を形成するた
めに、本発明のポリマーラテックス分散液を噴霧乾燥することに伴う多数の問題を除去す
る。これらの問題点には、（１）粒子の、噴霧乾燥機のチャンバー壁への付着、（２）輸
送ライン入口の上の粒子のブリッジング並びに（３）凝集、集塊化及び流動遮断によって
特徴付けられる許容できない粉末流動が含まれる。本発明の方法が提供する他の利点は、
界面活性剤が、噴霧乾燥装置の壁上に殆どまたは全く堆積又は粘着することのない、ポリ
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マー噴霧乾燥の改良された制御である。
【００７４】
　本発明者等は、比較的に非ダスティング固体であり、流動性粉末であり、そしてパーソ
ナルケア、化粧品、消費財及び医薬製品で使用されるものを含む組成物及び配合物の中に
含有させるために所望のレオロジー及び機械的特性を有するポリマー性顆粒を製造するた
めの製造方法を見出した。本発明者等は、更に、得られる乾燥ポリマー固体が粉末嵩密度
に於ける低下を示さず、微細物の小さい分布で、より大きい平均粒子サイズを有するポリ
マー粉末を与えるような、エマルジョンポリマーの分散液からの乾燥ポリマー顆粒の製造
方法を見出した。この方法に於いて、比較的低い圧力下で選択された界面活性剤と共に、
上記のようなポリマーラテックス分散液を噴霧乾燥することによって、流動性であり、所
望のレオロジー及び粉末特性を有する非ダスティングポリマー固体が達成される。更に、
この顆粒化固体は、それを安全に加工し、取り扱いそして貯蔵することができるような、
増加したＭＩＥ、低下した又は変化しないＭＥＰ及び低下したＫｓｔ値を示す。
【００７５】
　一つの態様に於いて、本発明は、（ａ）１種又は２種以上のエマルジョンポリマーと、
１０～２５のＨＬＢ値を有する１種又は２種以上の界面活性剤とを組み合わせる工程及び
（ｂ）この組合せ物の水性分散液を噴霧乾燥して、１μｍ～１０００μｍの範囲内の粉末
粒子サイズを達成する工程を含む、減少したダスティングを有する乾燥ポリマー固体の製
造方法を提供する。
【００７６】
　別の態様に於いて、本発明は、（ａ）１種又は２種以上のエマルジョンポリマーと、１
３～１６のＨＬＢ値を有する１種又は２種以上の界面活性剤とを組み合わせる工程及び（
ｂ）この組合せ物の水性分散液を噴霧乾燥して、増加したＭＩＥ、低いＭＥＰ及び低下し
たＫｓｔ値を有する乾燥流動性ポリマー固体を得る工程を含む、減少したダスティングを
有する乾燥ポリマー固体の製造方法を提供する。
【００７７】
　別の態様に於いて、本発明は、（ａ）１種又は２種以上のエマルジョンポリマー及び（
ｂ）１３～１６のＨＬＢ値を有する１種又は２種以上の界面活性剤を含む減少したダステ
ィングを有する流動性乾燥ポリマー固体であって、増加した粒子サイズ、減少しない嵩密
度、低下した又は変化しないＭＥＰ及び低下したＫｓｔ値を有する乾燥流動性ポリマー固
体が、エマルジョンポリマー及び界面活性剤の組合せ物の水性分散液の噴霧乾燥から得ら
れるポリマー固体を提供する。
【００７８】
　別の態様に於いて、本発明は、
（ａ）ポリマー粒子の第一集団及び
（ｂ）ポリマー粒子の第二集団
を含む流動性非ダスティング固体であって、ポリマー粒子が、１種又は２種以上のエマル
ジョンポリマー及び１０～２５のＨＬＢ値を有する１種又は２種以上の界面活性剤の水性
分散液を噴霧乾燥することによって製造され、ポリマー粒子の第一集団の平均粒子直径が
、粒子の第二集団の平均粒子直径よりも少なくとも５０パーセント大きく、そして得られ
るポリマー固体が、増加した粒子サイズ、増加したＭＩＥ、低下した又は変化しないＭＥ
Ｐ及び低下したＫｓｔ値を有する、流動性非ダスティング固体を提供する。
【００７９】
　別の態様に於いて、本発明は、
（ａ）ポリマー分散液を得る工程、このポリマー分散液は、
（ｉ）ポリマー粒子の第一集団及び
（ｉｉ）ポリマー粒子の第二集団
を含む、並びに
（ｂ）このポリマー粒子分散液を噴霧乾燥する工程
を含む、流動性非ダスティングポリマー固体の製造方法であって、ポリマー粒子が、１種
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又は２種以上のエマルジョンポリマー及び１０～２５のＨＬＢ値を有する１種又は２種以
上の界面活性剤の水性分散液を噴霧乾燥することによって製造され、ポリマー粒子の第一
集団の平均粒子直径が、粒子の第二集団の平均粒子直径よりも少なくとも５０パーセント
大きく、そして得られるポリマー固体が、増加した粒子サイズ、増加したＭＩＥ、低下し
た又は変化しないＭＥＰ及び低下したＫｓｔ値を有する方法を提供する。
【００８０】
　本明細書で使用されるとき、粒子サイズが変化する二つのポリマー集団の組合せ物は、
３個の主な変数、即ち、大きい集団「モード」の重量パーセント、大きいモードの粒子サ
イズ及び小さいモードの粒子サイズを使用して説明することができる。直径比（ＤＲ）は
、より小さいモードの直径（Ｄ小）によって割った、大きいモードの直径（Ｄ大）に等し
い。理論的観点から、充填密度を最大にするためのＤＲの最適値は、７～１０の範囲内で
ある。
【００８１】
　本明細書で使用されるとき、最大爆発圧力（ＭＥＰ）は、発火時の圧力（周囲圧力）と
爆発の最高点での圧力との間の差として参照される。ＭＥＰ及び爆発劇度値（Ｋｓｔ値）
の両方は、２０リットル装置又は１ｍ３容器内で、異なったポリマー粉末（燃料）濃度で
、非特許文献５及び非特許文献６で特定された試験条件に従って測定した。全ての測定は
、チルウォース・テクノロジー社（Ｃｈｉｌｗｏｒｔｈ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｉｎｃ
．）、ニュージャージー州モンマス・ジャンクション（Ｍｏｎｍｏｕｔｈ　Ｊｕｎｃｔｉ
ｏｎ）によって実施された。この試験は、それぞれの場合に最大圧力値が得られる濃度の
広い範囲に亘って行われる。最小発火エネルギー（ＭＩＥ）は、ポリマーダスト雲の発火
をもたらすことができる容量放電の手段によって得られる最低電気誘導発火エネルギーで
ある。使用した試験装置は、１リットル体積のハルトマン垂直チューブ（Ｈａｒｔｍａｎ
ｎ　Ｖｅｒｔｉｃａｌ　Ｔｕｂｅ）であり、測定は、非特許文献７、非特許文献８又は非
特許文献９に従って実施した。エネルギーは、式Ｅ＝１／２ＣＶ２（式中、Ｃは、放電回
路に接続されたキャパシタの電気キャパシタンスであり、そしてＶは適用された電圧であ
る）から計算される。
【００８２】
　ポリマー粒子分散液を噴霧乾燥することによって、非ダスティングである乾燥流動性粉
末を得る際に、エマルジョンポリマー分散液の粘度は、２０００センチポアズより低いこ
とが望ましい。別の態様に於いて、ポリマーラテックス分散液の粘度は１２００センチポ
アズより低い。これらの粘度は、３０ＲＰＭで運転する＃３スピンドルを有するブルック
フィールド粘度計を使用して測定される。２０００センチポアズより高い粘度を有するポ
リマー分散液は、例えば、水性液体を添加して、粘度を２０００センチポアズ以下にまで
低下させることによって、適切に希釈することができる。
【００８３】
　如何なる理論にも結び付けられることなく、本発明者等は、本発明に従って有用に使用
される界面活性剤を、これらのポリマー分散液に添加することによって、噴霧乾燥の間の
それらの剪断安定性が改良され、比較的非ダスティングである流動性固体になると信じる
。
【００８４】
　本発明に於いて、典型的なポリマー粉末粒子集団は、１０００ミクロンより小さい平均
粒子直径を有する。別の態様に於いて、ポリマー粉末粒子集団は、典型的に、８００ミク
ロンより小さい平均粒子直径を有する。別の態様に於いて、ポリマー粉末粒子集団は、典
型的に、５００ミクロンより小さい平均粒子直径を有する。更に他の別の態様に於いて、
ポリマー粉末粒子集団は、典型的に、１ミクロンより大きい平均粒子直径を有する。
【００８５】
　噴霧乾燥は、任意の種々の設計物に於いて実施することができる。コア－シェルポリマ
ー粒子分散液は、ホイール又はノズルによって霧化され、乾燥気体は、霧化チャンバーの
頂部又は底部から入れることができる。乾燥気体は、典型的に、乾燥気体の出口温度とウ
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エットバルブ温度との間である粉末温度を与えるように加熱された空気又は窒素である。
【００８６】
　一つの態様に於いて、粉末温度は、自由流動粉末を与えるように、８０℃より低く、典
型的に６５℃より低く、そして更に典型的に５５℃より低く維持される。同様に、粉末温
度は、効率的な製造速度で自由流動粉末を与えるように、２０℃より高く、典型的に３０
℃より高く、そして更に典型的に４０℃より高く維持される。
【００８７】
　任意に、噴霧乾燥工程に於いて、流動補助物を、別の気体流によって霧化チャンバーの
中に吹き込むか又は全ポリマー粒子基準で所望の重量パーセンテージを与えるような速度
で霧化チャンバーの中に供給することができる。適切な流動補助物は、特許文献３７に詳
細に記載されている。
【００８８】
　本発明の噴霧乾燥したポリマー粉末は、少なくとも１ミクロンの平均粒子直径を有する
。一つの態様に於いて、本発明の噴霧乾燥した粉末は、７５～５００ミクロンの平均粒子
直径を有することによって特徴付けられる。別の態様に於いて、本発明の噴霧乾燥した粉
末は、７５～８００ミクロンの平均粒子直径を有することによって特徴付けられる。１０
００ミクロンより大きい粉末粒子は、典型的に望ましくなく、続いて粉末ポリマー製品か
ら濾別される。
【００８９】
　本発明の噴霧乾燥した粉末は、自由流動性であり、ダストが低いまたは無いとして特徴
付けられる。典型的に、これらの粉末特性は、水含有量が典型的に５重量パーセントより
も低いとき達成される。一つの態様に於いて、これらの粉末特性は、水含有量が０．５～
２．０重量パーセントであるとき達成される。
【００９０】
　本発明の一つの変形には、１種又は２種以上の他の公知のプラスチック添加剤組成物を
、粉末又は水性形で添加することが含まれる。これらの添加剤は、任意に、最終噴霧乾燥
ステップの前、間又は後に、標準的装置、例えば、高速度ミキサー、ブレンダー、混練機
、押出機、流動乾燥床を使用して、組成物の中にブレンドすることができる。熱可塑性配
合物中に典型的にブレンドされる他の成分、例えば、滑剤、熱安定剤、ワックス、染料、
顔料、充填材は、それぞれ水溶液、液体、粉末化又はペレット形態を有していてよく、ま
た、この混合装置を使用して本発明の中に含めることができる。
【００９１】
　本発明で使用されるコア－シェルポリマー粒子の２個又は３個以上の集団を、ポリマー
科学の技術分野で公知の多数の方法で提供することができる。一つの方法には、別個のポ
リマー粒子分散液、例えば、乳化重合によって製造され、それぞれそれら自身の粒子サイ
ズを有するもののブレンド並びに予め重合された粒子集団の存在下での第二粒子集団のイ
ンサイチュー形成及び重合が含まれる。他の方法に於いて、フリーラジカル乳化重合技術
が、コア－シェルポリマー粒子の２個又は３個以上の集団を提供するために、工程に於け
る異なった点でポリマー種を与えながら使用される。コア－シェルポリマー粒子の２個又
は３個以上の集団の噴霧乾燥は、特許文献３７に記載されている。
【００９２】
　本発明で得られるようなポリマー粒子分散液を製造するための方法に於いて、ポリマー
粒子の重量パーセンテージが、少なくとも２５重量パーセント、更に典型的に少なくとも
４０重量パーセント、なお更に典型的に少なくとも５０重量％であることが典型的である
。本発明で得られるようなポリマー粒子分散液を製造するための工程に於いて、ポリマー
粒子の重量パーセンテージが、６５重量パーセント以下、そして６０重量パーセント以下
をはじめとして、７５重量パーセント以下であることが典型的である。
【００９３】
　別の態様に於いて、コア－シェルポリマー粒子の２個又は３個以上の集団を、ポリマー
粒子の第二の（又は後の）集団を、第一の（又は前の）集団の存在下で作る、乳化重合方
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法によって提供することができる。下記の手順は例示である。反応混合物中の少なくとも
１個の種ポリマー粒子集団で出発して、追加の石鹸を添加し、そしてモノマー混合物及び
開始剤の一部を添加して、異なったサイズのポリマー粒子の第二の（又は後の）集団を形
成する。次に、モノマー混合物中の残留するモノマーを重合させて、５０パーセントを超
えて異なっている平均粒子直径を有する、少なくとも２個の、ポリマー粒子の集団にする
。
【００９４】
　噴霧乾燥可能なポリマーラテックス分散液がエマルジョン形であるとき、この分散液に
、更に、乳化剤、安定剤、イオン性塩、酸又は塩基、オリゴマー性種及び追加の界面活性
剤が含有されていてよい。エマルジョン形において、ポリマー粒子は、典型的に、エマル
ジョン方法によって合成されるか又は別の重合方法によって製造され、続いて乳化される
。更に典型的に、ポリマー分散液は、種々のエチレン性不飽和モノマー、例えば、アクリ
ル系、ジエン、ハロゲン化ビニル、ビニル芳香族、エチレン－酢酸ビニル及びこれらの組
合せ物をベースにするものを使用して、乳化重合技術を使用して製造される。
【００９５】
　２個又は３個の粒子集団を有する噴霧乾燥可能なポリマー粒子分散液に於いて、第一集
団及び第二集団中のポリマー粒子の化学組成は、実質的に同じであるか又は異なっている
ことも想像される。これらは、また、実質的に物理的に同じであるか又は異なっていてよ
い。物理的差異の例は、エチレン性不飽和モノマーが、フォックス式に従った異なったガ
ラス転移温度（Ｔｇ）を有するポリマーを形成する場合である。典型的に、ゴム状ポリマ
ーは、２５℃より低いＴｇを有する。２５℃より低いポリマーＴｇを与えるために、典型
的なモノマーには、アクリル酸Ｃ１～Ｃ１８アルキル、例えば、アクリル酸ブチル、アク
リル酸エチル、アクリル酸２－エチルヘキシル；ジエンモノマー；酢酸ビニルモノマー及
びこれらのコポリマーが含まれる。
【００９６】
　別の態様に於いて、本発明で使用されるコア－シェルポリマー粒子は、外側ポリマー相
を形成するために使用されるエチレン性不飽和モノマーが、硬質ポリマーを形成すること
の典型的な特徴である、少なくとも２５℃のフォックス式に従ったＴｇを有するポリマー
を形成するようなものである。２５℃よりも高いＴｇのために、典型的なモノマーには、
メタクリル酸Ｃ１～Ｃ４アルキル、ビニル芳香族モノマー、アクリロニトリルモノマー及
びこれらのコポリマーが含まれる。当業者は、本発明で使用されるコア－シェルポリマー
粒子集団の１個又は２個以上の特別の態様に於いて、「硬質」対「軟質」及び「脆性」対
「ゴム状」ポリマー相を製造する目的のために、種々の比で種々のエチレン性不飽和モノ
マーを組み合わせることができる。
【００９７】
　噴霧乾燥可能なポリマー粒子分散液を製造するための方法の一つの代替態様に於いて、
固体又は液体滑剤粒子の分散液を、固体又は液体滑剤を水又は他の非溶媒中で界面活性剤
及び剪断混合によって乳化させることによって、噴霧乾燥可能なポリマー粒子分散液中に
含有させることができる。次いで、この滑剤分散液を噴霧乾燥可能なポリマー粒子分散液
の中に混合する。同様の方式で、固体又は液体滑剤を、他の態様として噴霧乾燥可能なポ
リマー粒子分散液の１種又は２種以上の他の成分を含有する、エマルジョン、ラテックス
、分散液又は懸濁液中に乳化させることができる。一つの特別の例は、２個又は３個以上
の、コア－シェルポリマー粒子の集団を含有する高固体エマルジョン中で、界面活性剤を
添加し、剪断混合することによって、滑剤を乳化できる場合である。同様の方式で、熱安
定剤は、主として、水中で典型的に不溶性である液体、油又は固体として得られるので、
熱安定剤も、これらの手順に従って、乳化し、噴霧乾燥可能なポリマー粒子分散液に添加
することができる。噴霧乾燥可能なポリマー粒子分散液には、また、有機溶媒を使用して
水成分の中に含有させることができる安定剤及び滑剤が含有されていてよい。安定剤及び
滑剤は、典型的に水中に不溶性であるので、これらは、これらを溶解又は分散させること
を助けるための有機溶媒及び／又は石鹸を使用することによって、噴霧乾燥可能なポリマ



(22) JP 4154358 B2 2008.9.24

10

20

30

40

50

ー粒子分散液の液体成分の中に含有させることができる。これに関して、噴霧乾燥可能な
ポリマー粒子分散液の水成分中の、１種又は２種以上の添加剤、例えば、安定剤及び滑剤
の分散液又は溶液を得るために、種々の溶媒／油／水性物／石鹸組合せ物を使用すること
ができる。
【００９８】
　本明細書で使用されるとき、用語「ゴム状」は、そのガラス転移温度より上でのポリマ
ーの熱力学的状態を指す。本明細書で使用される用語「段」は、「段化（ｓｔａｇｅｄ）
」ポリマーを達成するための種々の手段を提供する、先行技術、例えば、特許文献３８、
特許文献３９、特許文献４０及び特許文献４１で伝えられた手段を含む、その最も広い可
能な意味を包含するように意図される。本明細書で使用される用語「部」は、「重量部」
を意味するように意図される。他に記載しない限り、「全重量部」は、必ずしも合計して
１００にならない。本明細書で使用される用語「重量パーセント」は、合計部分が合計し
て１００になる、「１００部あたりの重量部」を意味するように意図される。本明細書で
使用される用語「重量分率」は、記載された合計部分が合計して１００になることが明ら
かなとき、「重量パーセンテージ」と同義である。本明細書で使用される用語「固体重量
分率」は、一定重量にまで乾燥された水性粒子分散液の合計重量基準の、乾燥した残分の
重量パーセンテージを意味するように意図される。本明細書で使用される用語「粒子サイ
ズ」は、粒子の集団の平均粒子直径を指す。本明細書で使用される用語「モード」は、「
大きいモード」及び「小さいモード」でのように、粒子の特別の集団を指す。本明細書で
使用される用語「コア－シェル」は、典型的に、内部ポリマー相に隣接して外側にある少
なくとも１個の外部ポリマー相を有するポリマー粒子（外部相は、内部ポリマー相（コア
）の上に、単一相（シェル）又は複数相（島）として存在していてよい）を指す。本明細
書で使用されるとき用語「第一集団」及び「第二集団」の使用は、単に、２個の異なった
ポリマー粒子の集団を同定する際の便宜のために使用され、工程順序に関する含意を有し
ない。本明細書で使用されるとき、用語「圧縮無し」は、一つかみの粉末状組成物を手で
圧縮することによって単一の塊に圧縮できない粉末状組成物を指す。本明細書で使用され
るフォックス式は、１／Ｔｇ＝ａ／Ｔｇ（Ａ）＋ｂ／Ｔｇ（Ｂ）＋ｃ／Ｔｇ（Ｃ）＋・・
・（式中、ａ、ｂ、ｃなどは、それぞれモノマー成分Ａ、Ｂ、Ｃなどの重量分率を指し、
そしてＴｇ（Ａ）、Ｔｇ（Ｂ）、Ｔｇ（Ｃ）などは、ケルビン度で表される、モノマーＡ
、Ｂ、Ｃなどから誘導されるホモポリマーについてのガラス転移温度を指す）である。こ
れらのガラス転移温度は、高分子量限界内で示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）を使用して得
られた結果に従って定義される。
【００９９】
　本発明の方法は、透明又は顔料入り配合物のＵＶ放射線吸収貯蔵安定性を更に改良する
ために使用することができる。この方法は、サンスクリーン配合物のような透明な配合物
を所望する場合に、特に有用である。それは、４５０ｎｍより小さい粒子サイズ及び３５
０ｎｍより小さいものはじめとする、５００ｎｍより小さい粒子サイズを有するラテック
スポリマー粒子の添加が、白色度に顕著に寄与しないからである。本発明の方法によって
、配合者が、与えられた配合物のＵＶ放射線吸光度を増加させるか又は与えられたＵＶ放
射線吸光度を長期間維持しながら、配合物中に存在するＵＶ放射線吸収剤のレベルを低下
させることが可能になる。
【０１００】
　如何なる理論によって拘束されることを望まないけれども、本発明者等は、ラテックス
ポリマー粒子のシェルの架橋特性によって、配合された組成物中に存在する油溶性添加剤
の、シェルの浸透、シェルによる吸収又は両方を抑制することによって、ＵＶ放射線吸収
組成物の貯蔵安定性が改良されると信じる（改良された耐薬品性）。ラテックスポリマー
粒子がサンスクリーン配合物中に含有されるとき、粒子のシェル部分が架橋されていない
か又は軽く架橋されている場合、初期ＳＰＦ増強効果（％ＳＥ）が明らかである。しかし
ながら、この増強効果の耐久性は、粒子の元の状態を破壊する、一般的なアジュバント（
例えば、パーソナルケア配合物中に存在する、油、エモリエント又はＵＶ放射線吸収剤）
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とラテックスポリマー粒子との相互作用のために、時間と共に急速に低下する。しかしな
がら、シェルが、（本発明に於けるように）シェルポリマーの全重量基準で、少なくとも
４％、好ましくは少なくとも１０％のレベルにまで架橋されているとき、本発明者等は、
ＵＶ放射線吸収増強の期間への、パーソナルケア組成物添加剤の有害な影響が、顕著に減
少させられると信じる。
　本発明の方法によって製造された、本発明の乾燥ポリマー固体を含有する組成物及び配
合物は、例えば、１平方センチメートル当たり約０．５マイクロリットル（μＬ／ｃｍ２

）～約４μＬ／ｃｍ２の塗布体積で、皮膚に適用することができる。
【０１０１】
　本発明の幾つかの態様を、下記の実施例で詳細に説明する。全ての比、部及びパーセン
テージは、他に特定しない限り重量基準で表され、そして使用した全ての試薬は、他に特
定しない限り良好な商業的品質のものである。下記の略語を実施例で使用する。
　ＭＭＡ＝メタクリル酸メチル
　ＢＭＡ＝メタクリル酸ブチル
　ＡＬＭＡ＝メタクリル酸アリル
　ＭＡＡ＝メタクリル酸
　ＤＶＢ＝ジビニルベンゼン（８０％活性、２０％エチルビニルベンゼン）
　Ｓｔｙ＝スチレン
　ＳＳＳ＝スチレンスルホン酸ナトリウム
　ＡＡＥＭ＝メタクリル酸アセトアセトキシエチル
　ＳＤＢＳ＝ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム
　ＴＭＰＴＡ＝トリメチロールプロパン　トリアクリレート
　ＴＥＧＤＡ＝テトラエチレングリコール　ジアクリレート
　ＰＢＷ＝重量部
　ＸＬ＝架橋剤
　ＮＡ＝分析せず
　ＭＦＭ＝多官能性モノマー
【０１０２】
　実施例１に記載したラテックスポリマー粒子及びコアシェルポリマー分散液は、特許文
献３及び特許文献２に記載された方法と同様にして製造した。コアポリマーは、典型的に
、９０～１５０ｎｍ（すなわち０．０９～０．１５μ）の平均粒子直径を有していた。ポ
リマー＃３４を、対照として使用した界面活性剤を含有しない代表的ポリマーとして選択
し、サンプル１として同定した。サンプル１を、乾燥固体を製造するために使用したアク
リルポリマー（ローム・アンド・ハース社（Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ　ｃｏｍｐａｎ
ｙ）、ペンシルベニア州フィラデルフィアから入手可能なアキュソル（Ａｃｕｓｏｌ）（
登録商標）４６０ＮＤ）と一緒にして、比較（サンプル２）として使用した。また、サン
プル１を、２種の特定の界面活性剤（ビスタ・ケミカルス社（Ｖｉｓｔａ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌｓ）、インディアナ州ハモンド（Ｈａｍｍｏｎｄ）から得られたネオドール（Ｎｅｏ
ｄｏｌ）（登録商標）２５－９及びアイシーアイ・ケミカルス／ユニケマ社（ＩＣＩ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌｓ／Ｕｎｉｑｅｍａ）、マサチューセッツ州ボストンから得られたスパン
（Ｓｐａｎ）（登録商標）８０）と一緒にして、それぞれサンプル３及び４として同定し
た。
【実施例１】
【０１０３】
　（サンプル１～４の製造）
　ポリマー＃３４を、特許文献２に記載された方法に従って製造し、サンプル１として同
定した対照として使用した。このポリマーの水性分散液を、それに３０重量％のポリマー
固体（サンプル１）が含有されるように、水で希釈することによって対照として使用した
。サンプル２は、サンプル１とアキュソル（登録商標）４６０ＮＤとの混合物を、それに
２７重量％のポリマー固体及び３重量％の固体としてのアキュソル（登録商標）４６０Ｎ
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した。サンプル３は、サンプル１と市販の界面活性剤（ネオドール（登録商標）２５－９
）との混合物を、それに２７重量％のポリマー固体及び３重量％の固体としてのネオドー
ル（登録商標）２５－９が含有されるように、水で重量パーセント基準で９７：３に希釈
することによって製造した。サンプル４は、サンプル１と異なった種類の界面活性剤（ス
パン（登録商標）８０）との混合物を、それに２９重量％のポリマー固体及び１重量％の
固体としてのスパン（登録商標）８０が含有されるように、水で重量パーセント基準で９
９：１に希釈することによって製造した。
【０１０４】
　対照としてのサンプル１、比較としての、ある種の革固体のためにダスティングを減少
する市販のポリマーを含有するサンプル１及び２種の市販の界面活性剤と組み合わせたサ
ンプル１の噴霧乾燥を、実施例２に記載する。
【実施例２】
【０１０５】
　（エマルジョンポリマー分散液、サンプル１～４の噴霧乾燥）
　上記のポリマー粒子分散液を、ニロ（Ｎｉｒｏ）（登録商標）パイロット噴霧乾燥機（
モデルＰ６．３）を使用して噴霧乾燥した。この噴霧乾燥機には、標準羽根付ホイールア
トマイザーを取り付けた。サンプル１及び２を、同じ乾燥条件下で噴霧乾燥した。この乾
燥条件は、３５～４０ポンド／時（１５．７～１６．９ｋｇ／時）の液体の供給速度、９
，６００ｒｐｍのホイール速度及び０．７～０．９重量パーセントの最終総粉末水分レベ
ルによって特徴付けられる。市販の非イオン性界面活性剤と組み合わせたとき（サンプル
３）サンプル１について、５７ミクロンの平均粉末粒子直径及び０．２６２グラム／リッ
トルの嵩粉末密度を有する自由流動低ダスティングポリマー粉末が製造された。得られた
粉末は、手で圧縮したとき固体塊となるように一緒に粘着しなかったので、圧縮無し粉末
が、非イオン性界面活性剤有り及び無しのサンプルについて明らかであった。
【０１０６】
　圧縮無し粉末が、サンプル１～４を噴霧乾燥させた結果として得られた。サイクロンカ
ットに対して比較したとき、チャンバーカットからのサンプル１～４それぞれの嵩密度に
於ける異常な変化は無かった。サンプル１～４の平均粒子サイズは、粉末をサンプリング
した噴霧乾燥機領域に依存して、２５～８５ミクロンの範囲であった。微細物（＜１０ミ
クロンの粒子サイズを有する粉末粒子の画分として定義される）の重量パーセントは、粉
末をサンプリングした噴霧乾燥機領域に依存して、１．５～５．５の範囲であった。重量
パーセントとして測定したとき、サンプル１～４の水分レベルは、粉末をサンプリングし
た噴霧乾燥機領域に依存して、０．５～２．０の範囲であった。サンプル１は、目視検査
及び上記の測定した粉末特性から、顕著なダスティングを明らかに示した。革固体に於け
るダスティングを減少するために使用されるポリマーであるサンプル２は、ポリマー＃３
４のダストレベルを低下させる上で効力が無く、そして目視検査及び上記の測定した粉末
特性から、顕著なダスティングを明らかに示した。界面活性剤スパン（登録商標）８０を
含有するサンプル４は、ポリマー＃３４のダストレベルを低下させる上で効力が無く、そ
して目視検査及び上記の測定した粉末特性から、顕著なダスティングを明らかに示した。
サンプル３のみが、顕著に低いダスティングレベル、より高いＭＩＥ、対照に対して顕著
に増加しなかったＭＥＰ及び対照サンプル１に対して比較したとき顕著に低下したＫｓｔ
を示した。サンプル１及び３の噴霧乾燥の結果を、表１に要約する。
【０１０７】
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【表１】

【０１０８】
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　表１に於けるデータは、本明細書に記載したポリマーを、１０～２５のＨＬＢ値を有す
る選択した界面活性剤（サンプル３）と組み合わせ、噴霧乾燥を介することが、このよう
なポリマー粒子のダスティングレベルを顕著に低下させ、そしてＭＩＥを顕著に上昇させ
るための有効な方法であることを明らかに示している。本発明者等は、ラテックス粒子が
、適切な界面活性剤と組み合わされたとき、該界面活性剤の不存在下でのこれらのそれぞ
れのポリマーと比較したとき、それらを、明らかに、低下した爆発強度（Ｋｓｔ）と増加
したＭＩＥとの理由で安全に処理できる、低ダスティング、自由流動粒子となる凝集体に
されると信じる。１０～２５のＨＬＢ値を有する１種又は２種以上の界面活性剤を含有す
るポリマー分散液の噴霧乾燥は、本発明に従って有用に使用されるとき、乾燥ポリマー固
体を、ダスティングの問題を予防しながら自由流動にし、このようなポリマー固体につい
てのＭＥＰを上昇させず、Ｋｓｔ値を低下させそしてＭＩＥを上昇させると言う利点を提
供し、そして噴霧乾燥したポリマー固体の安全で且つ効率のよい生産のための方法を提供
する。噴霧乾燥したポリマー固体は、それぞれ、このような界面活性剤の不存在下で、噴
霧乾燥により安全に取り扱うことができなかったものであった。
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