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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　凝集ポリマーを有する水性エマルジョンを製造する方法であって：
　第１モノマーフィードを反応容器に第１開始剤および水の存在下で添加して、酸官能性
ポリマーを形成し；
　前記酸官能性ポリマーを中和して、粒子状ポリマーを形成し；そして
　第２モノマーフィードを前記反応容器に第２開始剤の存在下で添加して、前記凝集ポリ
マーを形成することを含み；
ここで：
　前記方法はワンポット法であり；
　前記第１モノマーフィードは、非分枝（メタ）アクリレートモノマー、（メタ）アクリ
ル酸モノマー、分枝（メタ）アクリレートモノマー、およびスチレンモノマーを含み；そ
して、前記非分枝（メタ）アクリレートモノマーはメチルメタクリレート、エチルメタク
リレート、ｎ－プロピルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、ｎ－アミルメタク
リレート、ｎ－ヘキシルメタクリレート、２－ｎ－ブトキシエチルメタクリレート、２－
クロロエチルメタクリレート、トリフルオロエチルメタクリレート、ベンジルメタクリレ
ート、シンナミルメタクリレート、２－エトキシエチルメタクリレート、ｎ－オクチルメ
タクリレート、２－フェノキシエチルメタクリレート、２－フェニルエチルメタクリレー
ト、プロパルギルメタクリレート、メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロ
ピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｎ－アミルアクリレート、ｎ－ヘキシルア
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クリレート、２－ｎ－ブトキシエチルアクリレート、２－クロロエチルアクリレート、ト
リフルオロエチルアクリレート、ベンジルアクリレート、シンナミルアクリレート、２－
エトキシエチルアクリレート、ｎ－オクチルアクリレート、２－フェノキシエチルアクリ
レート、２－フェニルエチルアクリレート、およびプロパルギルアクリレートから成る群
から選択され、そして、
前記分枝（メタ）アクリレートモノマーは、イソプロピルメタクリレート、イソブチルメ
タクリレート、イソアミルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－
ヒドロキシプロピルメタクリレート、ｓｅｃ－ブチルメタクリレート、ｔｅｒｔ－ブチル
メタクリレート、２－エチルブチルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、シ
クロペンチルメタクリレート、フルフリルメタクリレート、ヘキサフルオロイソプロピル
メタクリレート、３－メトキシブチルメタクリレート、２－メトキシブチルメタクリレー
ト、２－ニトロ－２－メチルプロピルメタクリレート、ｎ－オクチル－メタクリレート、
２－エチルペンチルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、フェニルメタ
クリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、テトラヒドロピラニルメタクリレ
ート、イソプロピルアクリレート、イソブチルアクリレート、イソアミルアクリレート、
２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、ｓｅｃ－ブ
チルアクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート、２－エチルブチルアクリレート、シ
クロヘキシルアクリレート、シクロペンチルアクリレート、フルフリルアクリレート、ヘ
キサフルオロイソプロピルアクリレート、３－メトキシブチルアクリレート、２－メトキ
シブチルアクリレート、２－ニトロ－２－メチルプロピルアクリレート、ｎ－オクチル－
アクリレート、２－エチルペンチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、フ
ェニルアクリレート、テトラヒドロフルフリルアクリレート、およびテトラヒドロピラニ
ルアクリレートから成る群から選択され、
　前記第２モノマーフィードは、スチレン、α－メチルスチレンおよびそれらの組み合わ
せからなる群から選択される１以上の疎水性モノマーからなり； 
　前記凝集ポリマーは前記粒子状ポリマーを含み； 
　前記凝集ポリマーは小核果形態を有し、且つ
　前記凝集ポリマーが、少なくとも－２０℃より高い第１ガラス転移温度および８０℃よ
り高い第２ガラス転移温度を有する、前記方法。
【請求項２】
　前記粒子状ポリマーが１ｎｍ～１０００ｎｍの平均粒子サイズを有する、請求項１に記
載の方法。
【請求項３】
　前記凝集ポリマーが２００ｎｍ～３０００ｎｍの平均粒子サイズを有する、請求項１又
は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記第１モノマーフィードの添加が、界面活性剤の非存在下で実施される、請求項１又
は２に記載の方法。
【請求項５】
　前記凝集ポリマーが、少なくとも－２０℃より高く且つ５０℃までの第１ガラス転移温
度および８０℃より高く且つ１５０℃までの第２ガラス転移温度を有する、請求項１又は
２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願の相互参照
　本出願は、２０１１年８月３０日付で出願された米国特許仮出願第６１／５２９，０１
１号の利益を主張し、これは参照によって本明細書中に組み込まれる。
【０００２】
　本発明の技術は、概して、高い不透明度を有するポリマー系コーティングに関する。
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【背景技術】
【０００３】
　高不透明度フィルムおよびコーティングをもたらす水性エマルジョンは、隠蔽または不
透明度が必要とされる、塗料、インク、自動車コーティング、フィラーなどのさまざまな
分野における応用に関して興味深い。ポリマーエマルジョンにおける不透明度を改善する
ために、無機材料（二酸化チタン、二酸化ケイ素など）をポリマー内に組み入れること、
またはポリマー粒子内に空気ドメイン組み入れて（中空球）、コーティング材料内に屈折
率のコントラストを組み入れることなどの様々なアプローチが示唆されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　１つの態様において、凝集ポリマーを有する水性エマルジョンを製造する方法は、第１
モノマーフィードを反応容器に第１開始剤および水の存在下で添加して、酸官能性ポリマ
ーを形成し；酸官能性ポリマーを中和して、粒子状ポリマーを形成し；そして第２モノマ
ーフィードを反応容器に第２開始剤の存在下で添加して、凝集ポリマーを形成することを
含み、このプロセスはワンポットプロセスであり；第１モノマーフィードは、非分枝（メ
タ）アクリレートモノマー、（メタ）アクリル酸モノマー、分枝（メタ）アクリレート、
およびスチレンモノマーを含み；第２モノマーフィードは、疎水性モノマーおよび場合に
よって（メタ）アクリレートモノマーを含み；凝集ポリマーは粒子状ポリマーを含む；そ
して凝集ポリマーは小核果形態を有する。１つの実施形態において、粒子状ポリマーは約
１ｎｍ～約１０００ｎｍの平均粒子サイズを有する。上記実施形態のいずれかにおいて、
凝集ポリマーは約２００ｎｍ～約３０００ｎｍの平均粒子サイズを有し得る。
【０００５】
　上記実施形態のいずれかにおいて、非分枝（メタ）アクリレートモノマーとしては、メ
チルメタクリレート、エチルメタクリレート、ｎ－プロピルメタクリレート、ｎ－ブチル
メタクリレート、ｎ－アミルメタクリレート、ｎ－ヘキシルメタクリレート、２－ｎ－ブ
トキシエチルメタクリレート、２－クロロエチルメタクリレート、トリフルオロエチルメ
タクリレート、ベンジルメタクリレート、シンナミルメタクリレート、２－エトキシエチ
ルメタクリレート、ｎ－オクチルメタクリレート、２－フェノキシエチルメタクリレート
、２－フェニルエチルメタクリレート、プロパルギルメタクリレート、メチルアクリレー
ト、エチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｎ－ア
ミルアクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、２－ｎ－ブトキシエチルアクリレート、
２－クロロエチルアクリレート、トリフルオロエチルアクリレート、ベンジルアクリレー
ト、シンナミルアクリレート、２－エトキシエチルアクリレート、ｎ－オクチルアクリレ
ート、２－フェノキシエチルアクリレート、２－フェニルエチルアクリレート、またはプ
ロパルギルアクリレートが挙げられる。上記実施形態のいずれかにおいて、（メタ）アク
リル酸モノマーとしてはアクリル酸またはメタクリル酸が挙げられる。上記実施形態のい
ずれかにおいて、分枝（メタ）アクリレートモノマーとしては、イソプロピルメタクリレ
ート、イソブチルメタクリレート、イソアミルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルメ
タクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、ｓｅｃ－ブチルメタクリレート
、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート、２－エチルブチルメタクリレート、シクロヘキシル
メタクリレート、シクロペンチルメタクリレート、フルフリルメタクリレート、ヘキサフ
ルオロイソプロピルメタクリレート、３－メトキシブチルメタクリレート、２－メトキシ
ブチルメタクリレート、２－ニトロ－２－メチルプロピルメタクリレート、ｎ－オクチル
－メタクリレート、２－エチルペンチルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレ
ート、フェニルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、テトラヒドロ
ピラニルメタクリレート、イソプロピルアクリレート、イソブチルアクリレート、イソア
ミルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリ
レート、ｓｅｃ－ブチルアクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート、２－エチルブチ
ルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、シクロペンチルアクリレート、フルフリ
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ルアクリレート、ヘキサフルオロイソプロピルアクリレート、３－メトキシブチルアクリ
レート、２－メトキシブチルアクリレート、２－ニトロ－２－メチルプロピルアクリレー
ト、ｎ－オクチル－アクリレート、２－エチルペンチルアクリレート、２－エチルヘキシ
ルアクリレート、フェニルアクリレート、テトラヒドロフルフリルアクリレート、または
テトラヒドロピラニルアクリレートが挙げられる。上記実施形態のいずれかにおいて、疎
水性モノマーとしては、スチレンまたはα－メチルスチレンが挙げられる。上記実施形態
のいずれかにおいて、第１および第２開始剤にはそれぞれ、過硫酸アンモニウム、過硫酸
カリウム、過硫酸ナトリウム、ｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシドおよび過酸化ジクミ
ルが含まれる。
【０００６】
　上記実施形態のいずれかにおいて、中和には、塩基を粒子状ポリマーに添加することが
含まれる。そのような実施形態において、塩基としては、アンモニア、水酸化ナトリウム
、水酸化カリウム、メチルアミン、トリエチルアミン、エタノールアミン、またはジメチ
ルエタノールアミンを挙げることができる。
【０００７】
　上記実施形態のいずれかにおいて、第１モノマーフィードを界面活性剤の非存在下で添
加することができる。
【０００８】
　上記実施形態のいずれかにおいて、プロセスは、界面活性剤、殺生剤、分散剤、顔料、
フィラー、消泡剤、湿潤剤、光安定剤、表面活性剤、増粘剤、または顔料安定剤の１以上
を凝集ポリマーに添加することをさらに含み得る。上記実施形態のいずれかにおいて、第
１モノマーフィードの添加は、約３０℃～約１００℃の温度で実施される。
【０００９】
　上記実施形態のいずれかにおいて、粒子状ポリマーは少なくとも３０℃より高い第１ガ
ラス転移温度を有する。いくつかの実施形態において、凝集ポリマーは、少なくとも、－
２０℃より高い第１ガラス転移温度および８０℃より高い第２ガラス転移温度を有する。
いくつかの実施形態において、凝集ポリマーは、少なくとも、約－２０℃～約５０℃の第
１ガラス転移温度および約８０℃～約１５０℃の第２ガラス転移温度を有する。いくつか
の実施形態において、凝集ポリマーは、少なくとも約１０℃～約４０℃の第１ガラス転移
温度および約８０℃～約１２０℃の第２ガラス転移温度を有する。
【００１０】
　別の態様において、前記プロセスのいずれかによって製造される凝集ポリマー粒子が提
供される。
【００１１】
　別の態様において、凝集ポリマーが凝集した小核果形態を有する２以上の一次ポリマー
粒子を含む凝集ポリマー粒子が提供される。いくつかの実施形態において、一次ポリマー
粒子は、中和された（メタ）アクリレート－（メタ）アクリル酸－スチレンコポリマーを
含む。いくつかの実施形態において、２以上の一次ポリマー粒子は疎水性ポリマーによっ
て凝集ポリマー粒子中で封鎖される。いくつかの実施形態において、疎水性ポリマーはス
チレンポリマーである。いくつかの実施形態において、粒子は約２００ｎｍ～約３０００
ｎｍの平均粒子サイズを有する。いくつかの実施形態において、粒子は約２００ｎｍ～約
７００ｎｍの平均粒子サイズを有する。いくつかの実施形態において、一次ポリマー粒子
は約１ｎｍ～約１００ｎｍの平均粒子サイズを有する。
【００１２】
　別の態様において、２以上の一次ポリマー粒子を含む凝集粒子を含むコーティングが提
供され、この場合、凝集ポリマーは凝集した小核果形態を有する。いくつかの実施形態に
おいて、コーティングは、界面活性剤、殺生剤、乾燥剤、分散剤、顔料、フィラー、消泡
剤、湿潤剤、光安定剤、表面活性剤、増粘剤、または顔料安定剤をさらに含み得る。いく
つかの実施形態において、凝集ポリマー粒子は前記プロセスのいずれかによって調製され
る。
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【００１３】
　別の態様において、小核果様形態を有する凝集ポリマー粒子を含み、非分枝（メタ）ア
クリレートモノマー、（メタ）アクリル酸モノマー、分枝（メタ）アクリレートモノマー
、およびスチレンモノマーの界面活性剤無添加重合生成物を有する一次粒子相；ならびに
スチレンモノマー、および場合によって（メタ）アクリレートモノマーの重合生成物を有
する二次粒子相を含むエマルジョンが提供され、ここで、一次粒子相は二次粒子相よりも
小さな寸法を有する。エマルジョンの実施形態のいずれにおいても、一次粒子相は、平約
１ｎｍ～約１０００ｎｍの平均粒子サイズを有し得る。これは、約２００ｎｍ～約３００
０ｎｍの平均粒子サイズを含み得る。エマルジョンの実施形態のいずれにおいても、一次
粒子相は、－２０℃より高い第１ガラス転移温度を有し得る。これは、少なくとも、－２
０℃より高い第１ガラス転移温度および８０℃より高い第２ガラス転移温度を有する凝集
ポリマー粒子を含み得る。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１Ａ】図１Ａは、実施例による乾燥不透明粒子エマルジョンのＳＥＭ画像である。
【図１Ｂ】図１Ｂは、実施例による乾燥不透明粒子エマルジョンのＳＥＭ画像である。
【図２】図２Ａおよび２Ｂは、乾燥不透明粒子エマルジョンのＡＦＭ画像である。図２Ａ
は高さ画像であり、図２Ｂは位相画像である。
【図３Ａ】図３Ａは、さまざまな実施形態による、粒子内の相分離をもたらす疎水性およ
び親水性基含有モノマーの界面活性剤無添加乳化共重合の図である。
【図３Ｂ】図３Ｂは、様々な実施形態による、図３Ａにしたがって調製された生成物の中
和の図であり、この場合、小さい方のサイズの親水性ポリマー相（小さい方の粒子）は粒
子の内部からポリマーの表面へ（水－ポリマー界面へ）移動する。
【図３Ｃ】図３Ｃは、さまざまな実施形態による、図３Ａおよび３Ｂからの重合の最終段
階の図であって、この場合、さらなる疎水性モノマーとの重合の結果、粒子サイズがさら
に成長し、その結果、大きなサイズのラズベリー構造の粒子凝集体が得られる。
【図４】図４は、さまざまな実施形態による、凝集ポリマー粒子を用いて製造され、光と
相互作用して散乱ポテンシャルを示すコーティングの図である。
【図５】図５は、実施例４のＤＳＣ図である。
【図６】図６は、実施例５のＤＳＣ図である。
【図７】図７は、実施例の不透明度、接着性、および耐水性を比較する、実施例１～５の
２軸グラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下の詳細な説明では、その一部を形成する添付の図面が参照される。詳細な説明、図
面および特許請求の範囲で記載される例示的実施形態は限定するものではない。他の実施
形態も利用することができ、本明細書中で提示される対象の主旨または範囲から逸脱する
ことなく、他の変更を加えることができる。本発明の技術も、決して限定的であると解釈
されるべきではない本明細書中の実施例によって示される。
【００１６】
　１つの態様において、高不透明度フィルムおよびコーティングで使用するための水性エ
マルジョンの合成のためのプロセスが提供される。プロセスは少なくとも２段階のワンポ
ット合成を含む。第１段階は、界面活性剤の非存在下での、酸官能性（すなわち親水性）
モノマーの水性重合および疎水性モノマーの重合を含む。次に酸官能性ポリマーの塩基で
の中和に続いて、さらなる疎水性モノマー（複数可）での重合の第２段階を行う。第２段
階は、開始剤および疎水性モノマーを添加し、それによって粒子状ポリマーを含む第２ポ
リマーを製造する第２重合プロセスを開始することを含む。フィード２の間または最後で
の非イオン性界面活性剤の添加は、エマルジョンの安定化に役立つ。この第２ポリマーを
凝集ポリマーと称する。
【００１７】
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　ワンポットプロセスの結果、ポリマー粒子が得られ、これは凝集して、凝集した小核果
形態を有する複合粒子になる。本明細書中で用いられる場合、ワンポットプロセスは、全
ての反応ステップが同じ反応容器中で実施される多ステップ反応として定義される。前記
ワンポットプロセスでは、第１段階および第２段階はどちらも同じ反応容器中で起こる。
そのようなワンポットプロセスは、必要とされる設備、コスト、ならびにプロセスおよび
結果として得られる生成物の一貫性の点でより効率的である。
【００１８】
　本明細書中で用いられる場合、凝集した小核果形態は、ラズベリーまたはブラックベリ
ーの表面と類似していると定義される。図１Ａ、１Ｂ、２Ａ、および２Ｂで示されるよう
に、凝集したポリマーの表面は、一緒になって１つの大きな粒子となる別個の突起または
粒子が存在し、大きな粒子の表面上で個々の構成要素の少なくともいくつかは容易に識別
可能である点でラズベリーまたはブラックベリーの表面と似ている。図１Ａ、１Ｂ、２Ａ
、および２Ｂで示される構造は、後で詳述する。
【００１９】
　凝集した小核果粒子のエマルジョンで調製されたコーティングは、そのような粒子で調
製されていないコーティングと比較して、増大した透明度を示す。理論によって拘束され
ないが、凝集した小核果粒子は、凝集した小核果粒子の１以上の粒子サイズのために不透
明度を増大させる、コーティング中に気泡を生じさせる、または顔料分散性を増大させる
と考えられる。例えば、凝集した小核果粒子の粒子サイズが大きいほど、コーティングに
おける光散乱が大きくなる。さらに、粒子の非球形特性は、コーティングにおける粒子の
密充填を妨げ、それによってコーティング中に気泡を生じさせる。コーティング中に気泡
が存在すると、その結果、ポリマーと空気との間の屈折率の差は、ポリマーとポリマーと
の間のよりも大きいために、光の散乱がより大きくなる。最終的に、ラテックス粒子の形
態は、顔料粒子の分散性を支援する可能性があり、その結果、コーティング内の顔料のさ
らに均一な分布をもたらす。大きな凝集した粒子の表面上に小さな親水性ドメインを有す
る粒子の凝集した形態は、有効な顔料分散剤として作用して、顔料粒子のさらに良好な分
散性をもたらすと考えられる。コーティング内の顔料粒子の分散が良好なほど、より多く
の分配された散乱中心（顔料粒子）が得られ、その結果、光散乱が高くなり、不透明度が
改善される。
【００２０】
　上述のように、プロセスは少なくとも２つの段階を含む。第１段階は、水中で安定化さ
れたより小さな粒子の分散液を製造するために水溶性開始剤を添加することによる少なく
とも２つの異なる（メタ）アクリレートモノマー（親水性モノマー）およびスチレン（疎
水性モノマー）のフリーラジカル重合の生成物を含む。少なくとも２つの異なる親水性モ
ノマーは、非分枝（メタ）アクリレートおよび分枝（メタ）アクリレートである。分枝（
メタ）アクリレートは、分枝（メタ）アリレートなしで調製されたものとは対照的に、親
水性ポリマー粒子についてより低いガラス転移温度を提供し、それによってエマルジョン
で調製されるコーティングに柔軟性を付与する。
【００２１】
　親水性ポリマーのガラス転移温度が低いほど、ポリマー粒子のプラスチックに対する接
着性は良好になる。したがって、そのような粒子のエマルジョンは、プラスチック、柔軟
性基体、および柔軟性パッケージングのコーティングを調製するために用いることができ
る。例示的プラスチックとしては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリウレタン、ポリ
エステル、ポリカーボネートが挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００２２】
　第１フィード終了後、塩基は酸官能性分散液を中和する。第１段階の重合とそれに続く
中和ステップの結果、小核果様粒子が形成され、これは第２段階重合のシードとしての働
きをする。中和の間、酸を多く含む相は塩の形成のためにより水溶性（親水性）になり、
その結果、中和された酸を多く含むドメインが多相粒子の表面上へ移動する。第２段階は
、第２重合を開始するためのさらなる開始剤およびモノマーの添加を含み、これはさらに
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大きな小核果様粒子の形成に至る。この技術の結果、ラズベリー型構造の形態を有するさ
らに大きなサイズの粒子（たとえば＞４００ｎｍ）を含むエマルジョンが得られる。第２
段階中または第２段階終了後に、非イオン性界面活性剤をエマルジョンに添加することが
できる。
【００２３】
　一般的プロセスを図３で提示する図に示す。図３では、反応の第１段階にしたがって、
ポリマー粒子４０を形成するための水２０およびかき混ぜまたは撹拌装置３０を含む反応
容器１０を示す。反応の第１段階は、親水性モノマーおよび疎水性モノマーの界面活性剤
無添加乳化重合として実施する。親水性および疎水性モノマーは重合して、親水性（酸が
豊富な）粒子６０および疎水性（酸が乏しい）粒子５０のポリマードメインを形成する。
反応の化学量論は、第１段階の間に疎水性ドメイン５０が親水性ドメイン６０を取り囲む
ようなものである。
【００２４】
　第２段階では、界面活性剤がない条件下でポリマー粒子が形成された後、塩基の添加に
よって乳化重合を中和する。図３Ｂは、ポリマー粒子４０が疎水性ドメイン５０および親
水性ドメイン６０の内部シフトを受ける中和段階を示す。中和の間、親水性相６０は添加
された塩基と反応して、中性相７０を形成する。中和後、中和された粒子７０は親水性粒
子５０の表面に移動することができ、それによって小核果様形態を形成する。さらなる疎
水性モノマーの添加の結果、ポリマー粒子がさらに成長する（図３Ｃ）。
【００２５】
　第１段階の結果、疎水性相中に低分子量ポリマーが生じる場合、親水性粒子は水相中に
移動することができる。そのような重合の結果、二峰性サイズの粒子が得られる。すなわ
ち、生成物中には別個の疎水性および親水性粒子が存在する。しかしながら、疎水性相の
分子量が高い場合、疎水性相は親水性粒子を疎水性相の表面に吸着させ、全体的にはやや
均一な粒子サイズを有する凝集した粒子にする。疎水性相の分子量の増加は、中和された
親水性相（小さいほうの粒子）が粒子から完全に分離するのを防止し、その結果、小核果
様表面形態を有する凝集体が形成される。形態は形状だけでなく表面定義においてもブラ
ックベリーまたはラズベリーに似ており、少なくともいくつかの小さい方のポリマー粒子
の表面の少なくとも一部は表面から隆起して、特徴的な「凸凹の」「ラズベリー様」、ま
たは「ブラックベリー様」外観をもたらす。
【００２６】
　明らかになるように、第１段階で形成される親水性ポリマー粒子は、凝集ポリマー粒子
よりも必然的に小さい。１つの実施形態によると、第１段階で調製される親水性粒子状ポ
リマーは約１ｎｍ～約７００ｎｍの平均粒子サイズを有する。いくつかの実施形態におい
て、親水性ポリマー粒子は約５０ｎｍ～約７００ｎｍの平均サイズを有する。いくつかの
実施形態において、親水性ポリマー粒子は約５０ｎｍ～約２５０ｎｍの平均サイズを有す
る。いくつかの実施形態において、親水性ポリマー粒子は約５０ｎｍ～約１００ｎｍの平
均サイズを有する。凝集ポリマー粒子は約１００ｎｍ～約３μｍの平均粒子サイズを有し
得る。たとえば、１つの実施形態において、凝集ポリマー粒子は約２００ｎｍ～約１μｍ
の平均粒子サイズを有する。他の実施形態において、凝集ポリマー粒子は約３００ｎｍ～
約７００ｎｍの平均粒子サイズを有する。いくつかの実施形態において、凝集ポリマー粒
子は、少なくとも２つの第１段階のポリマー粒子を含む。
【００２７】
　理論によって拘束されないが、本発明の材料がコーティングキャパシティーで使用され
る場合、それらの所望の不透明度をもたらすのは凝集した小核果形態であると考えられる
。フィルムにおける不透明度は、フィルム内の粒子により散乱される光の量、およびフィ
ルム内の異なる媒体の屈折率の差によって制御される。小核果様形態は多量の散乱の一因
となり、したがってさらに高い不透明度をもたらす。図４で示されるように、入射光線５
、６がコーティング中の粒子の表面と異なる点で相互作用する場合、光が反射され、散乱
が起こる。散乱の結果、光学的透明度が失われ、コーティングの不透明な外観が得られる
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。コーティングおよび凝集ポリマー粒子の他の物理的特性も不透明度の程度に関係がある
。たとえば、コーティングの操作温度でばらばらのポリマー粒子のままであるポリマー粒
子は、さらに高い不透明度を提供する。
【００２８】
　親水性ポリマー粒子および疎水性ポリマー粒子は、示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）を用
いて測定する場合、異なるガラス転移温度（Ｔｇ）を有する。２相について異なるＴｇは
、粒子内の相分離を示す。いくつかの実施形態において、凝集ポリマー粒子の疎水性ポリ
マーおよび粒子状ポリマーは、コーティングがさらされる最高温度よりも高いＴｇ（ガラ
ス転移温度）値を有する。これは室温よりも高いＴｇ、８０℃よりも高いＴｇ、またはさ
らには１００℃よりも高いＴｇである可能性がある。いくつかの実施形態において、凝集
ポリマー粒子の疎水性ポリマーは約８０℃～約１５０℃のＴｇを有する。いくつかのその
ような実施形態において、凝集ポリマー粒子の疎水性ポリマーは約８０℃～約１２５℃の
Ｔｇを有する。いくつかの実施形態において、凝集ポリマー粒子の疎水性ポリマーは約７
５℃～約１２０℃のＴｇを有する。
【００２９】
　一次粒子、すなわち粒子状ポリマーは、疎水性ポリマーとは異なるＴｇを有する可能性
があり、それによって凝集ポリマー粒子の２相転移をもたらす。いくつかの実施形態にお
いて、一次粒子は－２０℃より高いＴｇを有する可能性がある。したがって、いくつかの
実施形態において、一次ポリマー粒子は約－２０℃～約５０℃のＴｇを有する。いくつか
のそのような実施形態において、一次ポリマー粒子は約０℃～約５０℃のＴｇを有する。
いくつかのそのような実施形態において、一次ポリマー粒子は約１０℃～約４０℃のＴｇ

を有する。いくつかの実施形態において、親水性ポリマー粒子（「一次粒子」）は約－２
０℃～約５０℃のＴｇを有し、そして疎水性領域は約７５℃～約１５０℃のＴｇを有する
。これは、親水性ポリマー粒子が約０℃～約４０℃のＴｇを有し、疎水性領域が約７５℃
～約１２０℃のＴｇを有する実施形態を含む。
【００３０】
　不透明度と関係があるコーティングおよび凝集ポリマー粒子の別の物理的特性は、粒子
間の空隙領域の数およびサイズである。粒子間の空隙領域は、粒子形状のために、粒子に
よって充填されない領域である。図４中の参照番号は、例示的空隙領域を記載する。光が
空隙領域と遭遇するために十分コーティングおよび粒子を通過できる程度まで、空隙領域
は光が反射され、散乱される可能性があるさらなる表面を提供する。次いで反射された光
がコーティングから出ようとする際に、またはコーティングを通って屈折する際に、さら
なる散乱が起こる可能性がある。粒子がコーティング中で基体の表面に適用される際、そ
して表面上でコーティングが硬化する際に、粒子の不規則な充填のために空隙領域が形成
される。凝集ポリマーの不規則な形状は、不規則な充填やさらにランダム化された表面に
至り、光散乱を増強させる。空隙領域が多いほど、不透明度が高くなる。
【００３１】
　凝集ポリマー粒子を用いるコーティングの高い不透明度および隠蔽力は、記載されるポ
リマーおよび形態に起因する。コーティングの不透明度や隠蔽力を増加させるために伝統
的に用いられる添加剤または顔料は必要ないが、それらを用いることができる。しかしな
がら、そのような添加剤を除外すると、より低コストのコーティングを提供することがで
きる。
【００３２】
　不透明度は、本明細書中で用いられる場合、光の透過を防止するコーティングの能力と
して定義される。様々なエマルジョンおよびそれらのコーティング（複数可）の不透明度
または隠蔽力を定量化し、比較するために、乾燥したコーティング（複数可）のコントラ
スト比をＬｅｎｅｔａカード上で測定した（白色および黒色背景間のコーティングのコン
トラスト）。不透明度を次いで視覚的に０～５のスケールで採点し、５が不透明度で最良
であり、０が不透明度で最悪であった。凝集した粒子エマルジョンを用いるコーティング
は、典型的には３０％を超えるＬｅｎｅｔａカード上のコントラスト比（１０％～８０％
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のコントラスト比）および４以上の視覚的評点を示す。
【００３３】
　２段階プロセスの第１段階において、少なくとも第１および第２アクリレートおよび／
または（メタ）アクリレートモノマー（すなわち親水性モノマー）、ならびにスチレンモ
ノマー（すなわち疎水性モノマー）を反応容器（すなわちポット）に水性媒体中フリーラ
ジカル開始剤の存在下で添加する。第２段階はさらに、スチレンモノマー、および場合に
よって少量の分枝または非分枝（メタ）アクリレートモノマーの添加も含む。
【００３４】
　第１段階のモノマー添加で用いるための好適な非分枝（メタ）アクリレートモノマーと
しては、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、ｎ－プロピルメタクリレート、
ｎ－ブチルメタクリレート、ｎ－アミルメタクリレート、ｎ－ヘキシルメタクリレート、
２－ｎ－ブトキシエチルメタクリレート、２－クロロエチルメタクリレート、トリフルオ
ロエチルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、シンナミルメタクリレート、２－エ
トキシエチルメタクリレート、ｎ－オクチルメタクリレート、２－フェノキシエチルメタ
クリレート、２－フェニルエチルメタクリレート、プロパルギルメタクリレート、メチル
アクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレー
ト、ｎ－アミルアクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、２－ｎ－ブトキシエチルアク
リレート、２－クロロエチルアクリレート、トリフルオロエチルアクリレート、ベンジル
アクリレート、シンナミルアクリレート、２－エトキシエチルアクリレート、ｎ－オクチ
ルアクリレート、２－フェノキシエチルアクリレート、２－フェニルエチルアクリレート
、およびプロパルギルアクリレートが挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００３５】
　第１段階のモノマー添加で用いるための好適な分枝（メタ）アクリレートモノマーとし
ては、イソプロピルメタクリレート、イソブチルメタクリレート、イソアミルメタクリレ
ート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、
ｓｅｃ－ブチルメタクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート、２－エチルブチルメ
タクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、シクロペンチルメタクリレート、フルフ
リルメタクリレート、ヘキサフルオロイソプロピルメタクリレート、３－メトキシブチル
メタクリレート、２－メトキシブチルメタクリレート、２－ニトロ－２－メチルプロピル
メタクリレート、ｎ－オクチル－メタクリレート、２－エチルペンチルメタクリレート、
２－エチルヘキシルメタクリレート、フェニルメタクリレート、テトラヒドロフルフリル
メタクリレート、テトラヒドロピラニルメタクリレート、イソプロピルアクリレート、イ
ソブチルアクリレート、イソアミルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、
２－ヒドロキシプロピルアクリレート、ｓｅｃ－ブチルアクリレート、ｔｅｒｔ－ブチル
アクリレート、２－エチルブチルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、シクロペ
ンチルアクリレート、フルフリルアクリレート、ヘキサフルオロイソプロピルアクリレー
ト、３－メトキシブチルアクリレート、２－メトキシブチルアクリレート、２－ニトロ－
２－メチルプロピルアクリレート、ｎ－オクチル－アクリレート、２－エチルペンチルア
クリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、フェニルアクリレート、テトラヒドロフ
ルフリルアクリレート、およびテトラヒドロピラニルアクリレートが挙げられるが、これ
らに限定されるものではない。好適な（メタ）アクリル酸モノマーとしては、アクリル酸
およびメタクリル酸が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００３６】
　本明細書中で用いられる場合、アクリルまたはアクリレートの前の括弧内の「メタ」は
、メタクリルもしくはアクリル、またはメタクリレートもしくはアクリレート化合物のい
ずれかを示すために用いられる。第１または第２段階のモノマー添加での使用に好適なス
チレンモノマーとしては、スチレンおよびα－メチルスチレンが挙げられるが、これらに
限定されるものではない。第２段階中で場合によって添加することができる好適な（メタ
）アクリレートとしては、前述の非分枝および分枝（メタ）アクリレートが挙げられる。
第２段階で場合によって用いることができる１つの（メタ）アクリレートはエチルヘキシ



(10) JP 6280036 B2 2018.2.14

10

20

30

40

50

ルアクリレートである。
【００３７】
　上述のように、第１段階が完了した後、塩基を添加する。塩基の添加は、第１段階で製
造される酸官能性ポリマーを中和することを意図する。好適な塩基としては、アンモニア
、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、メチルアミン、トリエチルアミン、エタノールア
ミン、およびジメチルエタノールアミンが挙げられるが、これらに限定されるものではな
い。塩基は、化学量論量未満で、または化学量論量で、または若干化学量論的に過剰な量
で添加することができる。酸含有第１段階ポリマーの部分的または完全中和の結果、第１
段階で生成したポリマー粒子の一部または全部でそれらの親水性特性が増大する。第１段
階ポリマーの塩基中和後の疎水性ポリマーの重合の第２段階の結果、２つの異なるポリマ
ー粒子種が得られ、これらは一緒に封鎖されて凝集した粒子を形成する。
【００３８】
　上述のように、第２段階中または第２段階終了後に、非イオン性界面活性剤をエマルジ
ョンに添加することができる。第２段階中のそのような界面活性剤は、エマルジョンの安
定化に役立つ可能性がある。好適な非イオン性界面活性剤としては、Ｐｌｕｒｏｎｉｃ（
登録商標）、Ｔｅｔｒｏｎｉｃ（登録商標）、Ｓｕｒｆｙｎｏｌ（登録商標）、およびＰ
ｌｕｒａｃｏｌ（登録商標）などの商標名で市販されているポリエチレングリコールポリ
マー、またはポリ（エチレンオキシド－プロピレンオキシド）コポリマーが挙げられるが
、これらに限定されるものではない。
【００３９】
　第１段階または第２段階のいずれかで用いられる開始剤は、フリーラジカルポリマーの
ために通常用いられるものであって、水溶性のものであり得る。好適な開始剤としては、
過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）、過硫酸カリウム（ＰＰＳ）、過硫酸ナトリウム、ｔｅｒ
ｔ－ブチルヒドロペルオキシド（ＴＢＨＰ）、過酸化ジクミル、過酸化水素などが挙げら
れるが、これらに限定されるものではない。
【００４０】
　次いでエマルジョンに添加することができる他の添加剤としては、たとえば限定されな
いが、界面活性剤、殺生剤；乾燥剤；分散剤；顔料；フィラー、たとえばクレイ、炭酸カ
ルシウムなど；消泡剤；湿潤剤；光安定剤；表面活性剤；増粘剤；および顔料安定剤など
の添加剤が挙げられる。本明細書中で用いられる場合、殺生剤は、エマルジョン中または
そのようなエマルジョンを用いてもしくはそのようなエマルジョンから調製される生成物
中での細菌、ウイルス、真菌、または他の生物学的汚染物質の成長を防止または阻害する
物質である。本明細書中で用いられる場合、乾燥剤は、コーティングの乾燥速度を増強さ
せるためにコーティングまたはエマルジョンに添加される物質である。本明細書中で用い
られる場合、分散剤は、形成後のエマルジョンまたはコーティングの硬化を防止するかま
たは最小限に抑えるためにコーティングまたはエマルジョンに添加される物質である。本
明細書中で用いられる場合、光安定剤は、紫外線光をはじめとする様々な光源への暴露に
よるポリマーの分解を防止するかまたは最小限に抑える。本明細書中で用いられる場合、
表面活性剤は、エマルジョンを安定化させるためにエマルジョンに添加される物質である
。本明細書中で用いられる場合、増粘剤は、エマルジョンの粘度を増加させるためにエマ
ルジョンに添加される物質である。本明細書中で用いられる場合、顔料安定剤は、顔料を
退色および分解から安定化させるために添加される物質である。
【００４１】
　１つの実施形態によると、プロセスの第１段階は高温で実施される。たとえば、温度は
約３０℃～約１００℃の可能性がある。いくつかの実施形態において、第１段階が実施さ
れる温度は約６０℃～約９０℃である。第２段階は同様の温度で実施することができる。
いくつかの実施形態において、第２段階は第１段階と実質的に同じ温度で実施される。こ
れは「実質的に」と記載される。なぜなら、当業者には理解されるように、モノマー、さ
らなる水、または他の添加剤の添加の間、反応容器の温度は時間とともに、または自動温
度調節された加熱装置または浴中の変動のために、若干変動する可能性があるからである
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。
【００４２】
　プロセスの第１段階で製造されるポリマー粒子の重量平均分子量（Ｍｗ）は約５，００
０ｇ／モル～約１，０００，０００ｇ／モルである。いくつかのそのような実施形態にお
いて、プロセスの第１段階で製造されるポリマー粒子のＭｗは約２００，０００ｇ／モル
～約３００，０００ｇ／モルである。プロセスの第２段階で製造される凝集ポリマー粒子
中の疎水性ポリマーのＭｗは約５，０００ｇ／モル～約１，０００，０００ｇ／モルであ
る。いくつかのそのような実施形態において、プロセスの第２段階で製造される凝集ポリ
マー粒子中の疎水性ポリマーのＭｗは約２００，０００ｇ／モル～約３００，０００ｇ／
モルである。
【００４３】
　実施例から観察されるように、プロセスは、１以上の保持または平衡化期間を含み得る
。そのような期間は、１分または２分から数分または数時間まで及ぶ可能性がある。保持
または平衡化期間（用語は交換可能に用いられる）は、反応を完了させるため、および／
または反応混合物を均一に分散させるためのものである。
【００４４】
　第１段階における酸官能性ポリマー粒子の中和、および第２段階における非酸官能性疎
水性モノマーの重合を考慮して、プロセスで製造されるエマルジョンの最終ｐＨは中性に
近い。いくつかの実施形態において、製造される水性エマルジョンのｐＨは約６～約８で
ある。いくつかのそのような実施形態において、ｐＨは約７～約７．５である。
【００４５】
　反応が完了し、反応混合物を室温まで冷却した後、エマルジョンを濾過する。
【００４６】
　水性エマルジョンはコーティングで使用されるので、１つの実施形態によると、水性エ
マルジョンの粘度は、異なる流速、適用条件などを提供するためにモニターまたは調節す
ることができる１つのパラメータである。水性エマルジョンの固形分を増加させることに
よって粘度が増加する可能性があるか、または増粘剤をエマルジョンに添加して、粘度の
増加をもたらすことができる。いずれにしても、粘度は約５０ｃｐｓ～約２，０００ｃｐ
ｓの値を目標とする可能性がある。
【００４７】
　別の態様において、本明細書中で記載される凝集ポリマーが提供される。上述のように
、凝集ポリマー粒子は一次構造と二次構造との両方を有する。一次構造は、第１段階中に
形成される粒子状ポリマーであり、小さな粒子サイズを有する中和された（メタ）アクリ
レート－（メタ）アクリル酸－スチレンコポリマーを含む。第２段階の間、二次構造が形
成され、一次粒子が凝集して凝集した小核果形態になることを含む。図１Ａおよび１Ｂは
、凝集した粒子の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を含み、図１Ｂは図１Ａの拡大図である
。粒子の表面の詳細は、図２Ａおよび２Ｂの原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）画像で示される。
上述のように、そして理論によって拘束されないが、そのような表面は、コーティングと
して用いられる場合、さらなる隠蔽もしくは白色化顔料または存在する他の添加剤を必要
とすることなく、そのようなポリマーの不透明度の基礎を提供すると考えられる。
【００４８】
　したがって、１つの実施形態において、ホスト、疎水性ポリマーおよび少なくとも２つ
の小さなポリマー粒子を含む凝集ポリマー粒子が提供され、この凝集ポリマー粒子は凝集
した小核果形態を有する。
【００４９】
　前記調製された凝集ポリマー粒子のいずれかのエマルジョンも提供される。エマルジョ
ンは、小核果形態を有する凝集ポリマー粒子を含み得る。凝集ポリマー粒子は、非分枝（
メタ）アクリレートモノマー、（メタ）アクリル酸モノマー、分枝（メタ）アクリレート
モノマー、およびスチレンモノマーの界面活性剤無添加重合生成物である一次粒子相；な
らびにスチレンモノマー、および場合によって（メタ）アクリレートモノマーの重合生成
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物である二次粒子相を含む。凝集ポリマー粒子は、前述の寸法、分子量、およびガラス転
移温度を有する前述のものである。
【００５０】
　別の態様において、前述の凝集ポリマー粒子を含むコーティングが提供される。コーテ
ィングは、塗料、インク、プライマー、サイジング剤、オーバープリントワニス、または
他の類似のコーティングであり得る。コーティングは、顔料などの他の不透明度増強添加
剤を添加することなく、高い不透明度を提供する。しかしながら、そのような不透明度増
強添加剤をコーティング配合物中に含めて、コーティングの不透明度、白色化、または隠
蔽効果をさらに増強することができる。そのようなコーティングは、少なくとも２つの小
さなポリマー粒子を含む疎水性ポリマーを有する凝集ポリマー粒子を含み得、凝集ポリマ
ー粒子は凝集した小核果形態を有する。コーティングはさらに分散剤、顔料または他の添
加剤も含み得る。
【００５１】
　コーティングは、さまざまな添加剤、例えば限定されないが、前述のような界面活性剤
、殺生剤；乾燥剤；分散剤；顔料；フィラー、たとえばクレイ、炭酸カルシウムなど；消
泡剤；湿潤剤；光安定剤；表面活性剤；増粘剤；および顔料安定剤を含み得る。あらゆる
色および種類の顔料は、水性エマルジョンコーティングと適合性である限り、使用するこ
とができる。
【００５２】
　コーティングが顔料を含む場合、凝集ポリマー粒子で形成された不透明コーティングは
、隠蔽で改善を示す。たとえば、従来型水性エマルジョンが用いられる場合、着色された
基体は材料の単一コーティングを通して透けて見える傾向があり、一方、不透明コーティ
ングが使用される場合、基体の透き通しは最小であるか、または存在しない。
【００５３】
　そのようなコーティングは、もちろん基体に施用することができる。例示的基体として
は、プラスチック、木材、コンクリート、セラミック、およびガラスが挙げられるが、こ
れらに限定されるものではない。たとえば、基体としては、柔軟性プラスチックパッケー
ジング、ポリプロピレン、ポリエチレン、加工プラスチック、ポリカーボネート、加工ま
たは酸化ポリプロピレン、基体として加工または酸化されたポリエチレンなどが挙げられ
るが、これらに限定されるものではない。
【００５４】
　このように一般的に記載した本発明の技術は、説明のために提供され、本発明の技術を
限定することを意図しない以下の実施例を参照することによってさらに容易に理解される
であろう。
【００５５】
　実施例
　実施例１。水（３８．３０ｇ）をリアクター中で撹拌しながら８５℃まで加熱した。第
１モノマーフィード（表１を参照のこと）の１５％をリアクターに添加し、１分間保持し
た後、水（１．５５ｇ）中に溶解させた過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ；０．１７ｇ）をリ
アクターに添加した。１０分間の待機時間の後、第１モノマーフィードの残りを４５分に
わたって添加した。モノマーフィードの添加が完了したら、フィードタンクを水（０．６
０ｇ）でフラッシュした。水（３．７３ｇ）で希釈したアンモニア（水中２８％溶液、１
．０５ｇ）を次いでリアクターに１０分にわたって添加し、そしてリアクターを２分間平
衡化させた。水（１．０９ｇ）で希釈したＴｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシド（水中７
０％溶液、０．１９ｇ）を次いでリアクターに添加した。水（１．８３ｇ）中に溶解させ
たＡＰＳ（０．２５ｇ）の２回目の添加を次いでリアクターに添加した。１分間保持した
後、第２モノマーフィード（スチレン１８．８９ｇ）を撹拌しながら７０分間にわたって
ゆっくりと添加した。第２モノマーフィードＰｌｕｒｏｎｉｃ　Ｆ－１２７中へ５５分後
、Ｐｌｕｒｏｎｉｃ　Ｆ－１２７溶液のフィード（エチレンオキシド－プロピレンオキシ
ドポリマー；３．５４ｇの１３．２重量％水中溶液）をリアクターに２０分にわたって供
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給した。第２モノマーフィードの添加が完了したら、モノマーフィードタンクを水（０．
６０ｇ）でフラッシュし、続いてＦ－１２７溶液タンクを水（０．６０ｇ）でフラッシュ
した。５分後、エリソルビン酸ナトリウム（０．０３ｇ）を次いで水（０．８４ｇ）で希
釈し、リアクターに５分にわたって添加し、さらに５分間保持した。反応を次いで冷却開
始させ、７０℃で、Ｐｌｕｒｏｎｉｃ　Ｐ－１２００（ポリエチレングリコール、０．７
４ｇ）、およびＰｌｕｒｏｎｉｃ　Ｆ－１２７溶液（エチレンオキシド－プロピレンオキ
シドポリマー；９．７３ｇの１３．２重量％水中溶液）を添加し、続いて水（０．７２ｇ
）でフラッシュした。１５分間７０℃で保持した後、反応を冷却し、５０℃で、水（０．
４５ｇ）で希釈したａｃｔｉｃｉｄｅ　ＭＢＳ（防腐剤、０．０５ｇ）をリアクターに添
加した。冷却を次いで室温まで続け、エマルジョンを濾過した。実施例２～５を同様に表
１で記載する反応物質量で調製した。
【００５６】
　実施例２～７を同様に表１で記載した反応物質量で調製した。
【００５７】

【表１】

【００５８】
　実施例１～３は、２－エチルヘキシルアクリレートの第１モノマーフィードへの添加に
よる階層研究であった。２－ＥＨＡの添加によって、第１相のＴｇは低下した。テープ接
着性はシリーズを通して３まで少しだけ増加し、３では有意に増加した（表２）。実施例
１～３の不透明度採点は全て十分であった。実施例１～３は、相１のＴｇの低下が、有意
に大きな不透明度の利点をもたらしつつ、フィルムの接着性を改善したことを示唆する。
【００５９】
　接着性の好ましい傾向に基づいて、第１フィードにおけるさらに高レベルの２－ＥＨＡ
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の添加により第１相のＴｇをさらに低下させた（実施例４および５）。接着性は大幅に改
善され、一方、耐水性および不透明度は良好であった（表２、下記）。
【００６０】
　図５および６はそれぞれ実施例４および５の示差走査熱力測定（ＤＳＣ）データを提供
する。ＤＳＣ図は試料について明らかに２つのガラス転移温度を示す。親水性粒子は疎水
性粒子よりも低いＴｇを有する。
【００６１】
　実施例６。白色インク。Ｓｕｎ　ＣｈｅｍｉｃａｌからのＦｌｅｘｉｖｅｒｓｅ（登録
商標）白色分散液ＷＦＤ　５００６を表１からの実験エマルジョンと混合することによっ
て、白色インクを２１％顔料体積濃度に調製した。ＷＦＤ　５００６は６５％のＴｉＯ２

顔料を含有する。最終インク固形分を５１～５３％に調節した。インクを、Ｋ－０ロッド
を用いて透明直線状低密度ポリエチレンフィルム上に４ミクロンの湿潤フィルム厚さで引
いた。印刷物をオーブン中６０℃で１分間乾燥した。表２は最終配合インクの選択された
特性を記載する。
【００６２】
【表２】

【００６３】
　図７は上記試料の５つ全ての２軸グラフである。グラフ中、不透明度を左側の軸上にパ
ーセンテージとして提供し、一方、初期接着性および１分耐水性は右側の軸で示す様に相
対的な０～５のスケールである。耐水性は白色フィルム上の１時間スポット試験に基づき
、１～５で採点した（１が最も悪く、５が最もよい）。テープ接着性はインクテープ接着
性試験１～５（Ｓｃｏｔｃｈ　ｔａｐｅ　６１０）に基づく。光沢は、光沢計を用いて角
度６０度で測定した。不透明度の測定は、Ｌｅｎｅｔａカード上に着色されたフィルムを
引き下ろすことによって分光光度計でコントラスト比を測定することによって実施した。
【００６４】
　前記実施例に基づいて、ＲＣＤエマルジョン中の小さい粒子相（相１）の軟化の結果、
フィルムにおける不透明度を維持しつつ、プラスチックに対して改善された接着性を示す
エマルジョンが得られたことは明らかである。ＲＣＤエマルジョンにおける相１の軟化は
、連続相を融合させ、フィルム接着性を支援する。同じＰＶＣで所望の不透明度を達成す
るために、本明細書中で提供されるエマルジョンは粒子の不透明度の増加のために顔料の
量を減少させる。
【００６５】
　本開示は、本出願で記載される特定の実施形態に関して限定されない。当業者には明ら
かであるように、多くの修飾および変更をその主旨および範囲から逸脱することなく加え
ることができる。本開示の範囲内に含まれる機能的に等価な方法、プロセス、組成物は、
本明細書中で記載されているものに加えて、前記事項から当業者には明らかであろう。そ
のような修飾および変更は、添付の特許請求の範囲内にあることが意図される。本開示は
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、添付の特許請求の範囲を、そのような特許請求の範囲が権利を与えられる等価物の全範
囲とあわせて考慮することによってのみ限定される。本開示は、特定の方法、プロセス、
試薬、化合物組成物または生態系に限定されないと理解されるべきであり、これらはもち
ろん異なり得る。本明細書中で用いられる専門用語は、特定の実施形態を記載するためだ
けであって、限定することを意図しないことも理解されるべきである。
【００６６】
　本明細書中で用いられる場合、「約」は当業者によって理解され、それが用いられる文
脈に応じた程度まで変化するであろう。当業者に明らかでない用語が使用される場合、そ
れが用いられる状況下で、「約」は特定の用語のプラスマイナス１０％までを意味する。
【００６７】
　要素の記載に関連した（特に以下の特許請求の範囲に関連した）「ａ」および「ａｎ」
および「ｔｈｅ」という用語ならびに類似の指示対象の使用は、本明細書中で別段の指示
がない限り、または文脈によって明らかに矛盾しない限り、単数と複数との両方を対象と
すると解釈されるべきである。本明細書中での値の範囲の記載は、本明細書中で別段の指
示がない限り、その範囲内に含まれる個々の独立した値をそれぞれ指す簡略化法としての
役目を果たすことだけを意図し、それぞれの独立した値は、本明細書中で個々に記載され
ているかのように、明細書に組み込まれる。本明細書中で記載されるすべてのプロセスは
、本明細書中で別段の指示がない限り、または文脈によって明らかに矛盾しない限り、任
意の好適な順で実施することができる。本明細書中で提供されるあらゆる例、または例示
的用語（「たとえば」など）は、別段の指示がない限り、実施形態をより良好に明示する
ことだけを意図し、特許請求の範囲に対して制限を課すものではない。本明細書中の用語
はいずれも、請求されていない要素を必須として示すと解釈されるべきではない。
【００６８】
　本明細書中で例示的に記載される実施形態は、好適には、本明細書中で具体的に開示さ
れていない要素（複数可）、制限（複数可）の非存在下で実施することができる。したが
って、たとえば「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」、「包含する（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）
」、「含有する（ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ）」などの用語は、制限なく拡大解釈されるべき
である。さらに、本明細書中で用いられる用語および表現は、記載された用語として制限
なく用いられ、明示・記載された特性の等価物またはその一部を除外したそのような用語
および表現の使用は意図されず、請求された技術の範囲内で様々な修飾が可能であること
が認められる。さらに、「本質的に～からなる」という慣用句は、具体的に記載された要
素および請求される技術の基本的で新規な特性に実質的に影響を及ぼさないさらなる要素
を含むと理解されるべきである。「～からなる」という慣用句は、明記されていない要素
を除外する。
【００６９】
　加えて、開示の特性または態様がマーカッシュ群の観点から記載されている場合、当業
者は、開示がそれによってマーカッシュ群の任意の個々の構成要素または構成要素のサブ
グループに関しても記載されていることを理解するであろう。
【００７０】
　当業者には理解されるように、あらゆる目的のために、特に説明文を提供する観点から
、本明細書中で開示されるすべての範囲は、あらゆる可能な部分範囲およびその部分範囲
の組み合わせも含む。記載されるいかなる範囲も、同範囲が少なくとも２等分、３等分、
４等分、５等分、１０等分などに分割されることが十分に記載され、可能になると容易に
理解することができる。非限定的な例として、本明細書中で検討される各範囲は、下１／
３、中１／３、上１／３などに容易に分割することができる。これもまた当業者には理解
されるように、「～まで」、「少なくとも」、「～より多い」、「未満」などのすべての
言い回しは、記載された数値を含み、前述のようにその後に部分範囲に分割することがで
きる範囲を指す。最終的に、当業者には理解されるように、範囲は個々の構成要素を含む
。
【００７１】
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　本明細書中で言及されるすべての刊行物、特許出願、交付済み特許、および他の文書は
、それぞれの刊行物、特許出願、交付済み特許、または他の文書が、その全体として参照
によって具体的かつ個別に組み込まれるかのように、参照によって本明細書中に組み込ま
れる。参照によって組み込まれたテキストに含まれる定義は、本開示の定義と矛盾する場
合は除外される。
【００７２】
　ある実施形態を示し、記載してきたが、以下の特許請求の範囲で規定されるそのさらに
広範囲の態様における技術から逸脱することなく、当該技術分野で通常の技術にしたがっ
て変更および修飾を加えることができると理解されるべきである。

【図１Ａ】

【図１Ｂ】

【図２】

【図３Ａ】
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【図３Ｂ】

【図３Ｃ】

【図４】

【図５】

【図６】

【図７】
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