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(57)【要約】
【課題】再分散して得られた水性エマルジョンを乾燥皮膜とした際の耐水性に優れた合成
樹脂粉末を提供することである。
【解決手段】エチレン性不飽和単量体の重合体を分散質とする水性エマルジョンに、アセ
ト酢酸エステル基含有ポリビニルアルコール系樹脂を配合した組成物であって、架橋剤を
含有しない組成物を乾燥して得られる合成樹脂粉末。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
エチレン性不飽和単量体の重合体を分散質とする水性エマルジョンに、アセト酢酸エステ
ル基含有ポリビニルアルコール系樹脂を配合した組成物であって、架橋剤を含有しない組
成物を乾燥して得られる合成樹脂粉末。
【請求項２】
水性エマルジョンの固形分１００重量部に対するアセト酢酸エステル基含有ポリビニルア
ルコール系樹脂の配合量が２～３０重量部である請求項１記載の合成樹脂粉末。
【請求項３】
エチレン性不飽和単量体の重合体が（メタ）アクリル酸アルキルエステルに由来する構造
単位を１種以上含有する重合体である請求項１又は２記載の合成樹脂粉末。
【請求項４】
水性エマルジョンが、ポリビニルアルコール系樹脂を分散剤とする乳化重合によって得ら
れた水生エマルジョンである請求項１～３いずれか記載の合成樹脂粉末。
【請求項５】
乾燥が噴霧乾燥である請求項１～４いずれか記載の合成樹脂粉末。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、合成樹脂粉末に関し、更に詳しくは、エチレン性不飽和単量体の重合体を分
散質とする水性エマルジョンを乾燥して得られる合成樹脂粉末に関する。
【背景技術】
【０００２】
　合成樹脂の水性エマルジョンを噴霧乾燥して得られる合成樹脂粉末は、粉末であること
から取り扱いおよび輸送の点で優れており、使用時に、水を添加して攪拌することによっ
て水中に再分散し、水性エマルジョンに戻すことができるため、セメントまたはセメント
モルタルへの混和剤、接着剤、塗料用バインダーなどの広範囲な用途に使用されている。
【０００３】
　かかる合成樹脂粉末の製造において、従来の合成樹脂の水性エマルジョンをそのまま噴
霧乾燥すると、分散質が融着し、水に再分散しにくくなるため、乾燥前に融着防止剤およ
び再分散助剤として、多量の部分ケン化ポリビニルアルコール（以下、ポリビニルアルコ
ールをＰＶＡと略記する。）を配合する必要があった。
【０００４】
　しかしながら、このようにして得られた合成樹脂粉末は、水溶性樹脂であるＰＶＡを多
量に含有するため、これを再分散した水性エマルジョンの乾燥物は耐水性に乏しいと言う
問題点を有していた。
　ＰＶＡに耐水性を付与する方法としては、架橋剤の併用が効果的であるが、水性エマル
ジョン中にＰＶＡとその架橋剤が共存すると、保存条件や使用環境によって架橋反応が進
行し、増粘、ゲル化する場合がある。
【０００５】
　一方、乾燥前に配合するＰＶＡの構造によって再分散エマルジョンの乾燥物の耐水性を
改善する方法も広く検討されており、例えば、主鎖中の１，２－グリコール結合が１．９
モル％以上であるＰＶＡを用いる方法が提案されている（たとえば特許文献１参照。）。
これは、ＰＶＡの主鎖の異種結合である１，２－グリコール結合の量を通常よりも増やす
ことで、部分ケン化ＰＶＡであることが必要であった同用途に高ケン化度のＰＶＡを用い
ることが可能となり、その結果、ＰＶＡの結晶性が上がり、エマルジョン乾燥物の耐水性
が向上したものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
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【特許文献１】特開２００４－２１１０５９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明者が、かかる特許文献に記載の技術による合成樹脂粉末について詳細に検討した
ところ、再分散エマルジョンの乾燥物の耐水性はかなり向上されているものの、さらなる
改善の余地があることが判明した。
　すなわち、本発明の目的は、再分散して得られた水性エマルジョンを乾燥させた場合に
、耐水性に優れた乾燥物が得られる合成樹脂粉末を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記の事情に鑑み、鋭意検討した結果、エチレン性不飽和単量体の重合
体を分散質とする水性エマルジョンに、アセト酢酸エステル基含有ＰＶＡ系樹脂を配合し
た組成物であって、架橋剤を含有しない組成物を乾燥して得られる合成樹脂粉末が、上記
課題を解決するものであることを見出し、本発明を完成した。
【０００９】
　かかるアセト酢酸エステル基含有ＰＶＡ系樹脂は、分散質に対する保護コロイド力に優
れるため、水性エマルジョンを乾燥して合成樹脂粉末とする際の分散質の融着防止、およ
び得られた合成樹脂粉末の水への再分散性向上に効果的である。
　また、本発明の合成樹脂粉末を再分散して得られる水性エマルジョンは、その乾燥時に
ＰＶＡ中のアセト酢酸エステル基同士が反応し、ＰＶＡの架橋構造体を形成することによ
って、耐水性に優れた乾燥物が得られたものと推測される。
【００１０】
　なお、本発明の合成樹脂粉末は架橋剤を含有しないため、水性エマルジョンとした時の
粘度安定性に優れるものである。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の合成樹脂粉末は、これを水に再分散させて得られた水性エマルジョンによって
、耐水性に優れた乾燥皮膜が得られることから、セメント・モルタル混和剤、セメント・
モルタル塗布剤、土木用原料、塗料、接着剤、粘着剤（感圧接着剤）、繊維加工剤、紙加
工剤、無機物バインダー、塩ビ等の樹脂の改質剤、汚泥や産業廃棄物等の粘性土の固化安
定剤、表面保護用再剥離性被覆材、化粧品用途等に好適に使用できる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下に記載する構成要件の説明は、本発明の実施態様の一例（代表例）であり、これら
の内容に特定されるものではない。
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００１３】
　本発明の合成樹脂粉末は、エチレン性不飽和単量体の重合体を分散質とする水性エマル
ジョンに、アセト酢酸エステル基含有ＰＶＡ系樹脂を配合した組成物を乾燥して得られた
ものである。
【００１４】
＜水性エマルジョン＞
　まず、本発明において用いられる水性エマルジョンについて説明する。
　水性エマルジョンとは、水中に、小さな滴となった分散質が分散したもので、通常、良
好で安定な分散状態を保つために、界面活性剤などの分散剤が用いられる。
　重合体を分散質とする水性エマルジョンを得る方法としては、単量体から乳化重合する
方法や、重合体を後乳化する方法があるが、一工程で水性エマルジョンが得られることか
ら、乳化重合法が好ましく用いられる。
　かかる乳化重合は、通常、分散剤、および重合開始剤を含有する水溶液に、単量体、あ
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熱して行われる。
　以下、乳化重合法による水性エマルジョンについて説明する。
【００１５】
　本発明の水性エマルジョンにおける分散質は、エチレン性不飽和単量体の重合体からな
る。
　かかるエチレン性不飽和単量体としては、ギ酸ビニル、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニ
ル、バレリン酸ビニル、酪酸ビニル、イソ酪酸ビニル、ピバリン酸ビニル、カプリン酸ビ
ニル、ラウリン酸ビニル、ステアリン酸ビニル、安息香酸ビニル、バーサチック酸ビニル
、１－メトキシビニルアセテート、酢酸イソプロペニル等のビニルエステル系単量体、エ
チレン、プロピレン、イソブチレンなどのオレフィン類、塩化ビニル、フッ化ビニル、ビ
ニリデンクロリド、などのハロゲン化オレフィン類、アクリル酸、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２－エチルヘキシルなどのアクリル酸お
よびそのエステル類、メタクリル酸、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタク
リル酸ブチル、メタクリル酸２－エチルヘキシルなどのメタクリル酸およびそのエステル
類、アクリル酸ジメチルアミノエチル、メタクリル酸ジメチルアミノエチルおよびこれら
の四級化物、さらには、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、などのアクリルアミド系単量体、スチレン、α
－メチルスチレン、ｐ－スチレンスルホン酸およびそのナトリウム塩、カリウム塩などの
スチレン系単量体、ブタジエン、イソプレン、クロロプレンなどのジエン系単量体が挙げ
られる。通常、これらの単量体は単独もしくは二種以上を組み合わせて使用される。
　これらの中でもアクリル酸およびそのエステル類とメタクリル酸およびそのエステル類
が好適に用いられる。
【００１６】
　本発明の水性エマルジョンを製造する際の乳化重合時の分散剤としては、公知のものを
用いることができるが、中でもＰＶＡ系樹脂が好ましく用いられる。
【００１７】
　乳化重合時の分散剤として用いられるＰＶＡ系樹脂の平均重合度（ＪＩＳ　Ｋ６７２６
に準拠して測定）は通常は５０～４０００であり、特に１００～２０００、さらに２００
～８００のものが好ましく用いられる。かかる平均重合度が低すぎると、保護コロイド力
が得られず、逆に高すぎると得られたエマルジョンの粘度が高くなりすぎ、重合中に攪拌
できず、重合困難となる場合がある。
【００１８】
　また、ＰＶＡ系樹脂のケン化度（ＪＩＳ　Ｋ６７２６に準拠して測定）は、８０～１０
０モル％であることが好ましく、特に９０～１００モル％、さらに９８～１００モル％の
ものがより好ましい。かかるケン化度が低すぎると曇点現象によって重合中にＰＶＡ系樹
脂の不溶物が析出し、重合を阻害する場合があり、逆に高すぎると乳化力が不足し、安定
な水性エマルジョンが得られなく傾向がある。
【００１９】
　かかるＰＶＡ系樹脂としては、未変性ＰＶＡや、各種変性ＰＶＡ系樹脂が用いられ、中
でも、主鎖にエチレン由来の構造単位を有するもの、側鎖にアセト酢酸エステル基や、１
，２－ジオール構造を有するものが好適に用いられる。特に、重合安定性、および得られ
た水性エマルジョンの安定性の点で、側鎖に１，２－ジオール構造を有するＰＶＡ系樹脂
が好ましい。
　かかる側鎖の１，２－ジオール構造を有するＰＶＡ系樹脂は、下記一般式（１）で表す
ことができる。
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【化１】

　式中、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3はそれぞれ独立して水素原子または有機基を示し、Ｘは単結合
または結合鎖を示し、Ｒ4、Ｒ5、及びＲ6はそれぞれ独立して水素原子または有機基を示
す。
　中でもＲ１～Ｒ３、Ｒ４～Ｒ６がすべて水素原子であり、Ｘが単結合であるものが最も
好ましく用いられる。
　かかる側鎖に１，２－ジオール構造を有するＰＶＡ系樹脂は、例えば、酢酸ビニルなど
のビニルエステル系単量体と、３，４－ジアセトキシ－１－ブテンやビニルエチレンカー
ボネートとの共重合体をケン化することによって得ることができる。
【００２０】
　また、かかる側鎖に１，２－ジオール構造を有するＰＶＡ系樹脂に含まれる１，２－ジ
オール構造単位の含有量は、通常は２～１５モル％であり、特に３～１２モル％、さらに
５～１０モル％が好ましい。かかる含有量が少なすぎても多すぎでも、エマルジョンが不
安定となる傾向がある。
【００２１】
　なお、側鎖に１，２－ジオール構造を有するＰＶＡ系樹脂中の１，２－ジオール構造単
位の含有率は、ＰＶＡ系樹脂を完全にケン化したものの１Ｈ－ＮＭＲスペクトル（溶媒：
ＤＭＳＯ－ｄ６、内部標準：テトラメチルシラン）から求めることができ、具体的には１
，２－ジオール単位中の水酸基プロトン、メチンプロトン、およびメチレンプロトン、主
鎖のメチレンプロトン、主鎖に連結する水酸基のプロトンなどに由来するピーク面積から
算出すればよい。
【００２２】
　乳化重合時に分散剤として用いるＰＶＡ系樹脂の使用量としては、その種類や所望する
水性エマルジョンの濃度等によって多少異なるが、通常乳化重合反応系の全体に対して０
．１～３０重量％であり、さらには１～２０重量％、特には２～１０重量％の範囲である
。また、分散質１００重量部に対して０．１～１００重量部であり、特に１～５０重量部
、さらには３～１０重量部の範囲が好ましく用いられる。かかるＰＶＡ系樹脂の使用量が
多すぎると水性エマルジョンから得られた被膜の耐水性が低下する傾向があり、逆に少な
すぎると単量体の分散安定性が低下し、良好な水性エマルジョンが得られなくなる傾向が
あるため好ましくない。
【００２３】
　また、乳化重合時に用いられる重合開始剤としては、通常、普通過硫酸カリウム、過硫
酸アンモニウム、臭素酸カリウム等が挙げられ、それぞれ単独で又は酸性亜硫酸ナトリウ
ムと併用して用いられる。更には過酸化水素－酒石酸、過酸化水素－鉄塩、過酸化水素、
アスコルビン酸－鉄塩、過酸化水素－ロンガリット、過酸化水素－ロンガリット－鉄塩等
の水溶性のレドックス系の重合開始剤も好適に用いられ、具体的には化薬アクゾ社製『カ
ヤブチルＢ』や同社製『カヤブチルＡ－５０Ｃ』等の有機過酸化物とレドックス系からな
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【００２４】
　重合開始剤の使用量は、通常エチレン性不飽和単量体１００重量部に対して、０．０１
～１０重量部であり、特に０．０５～５重量部、さらに０．１～３重量部の範囲が好まし
く用いられる。かかる重合開始剤の使用量が少なすぎると重合速度が遅くなる傾向があり
、逆に多すぎると重合安定性が低下する傾向がある。
　なお、重合開始剤の添加方法としては、特に制限はなく、初期に一括して反応液中に添
加しておく方法や重合の経過に伴って連続的に添加する方法等を採用することができる。
中でも、重合の経過に伴って連続的に滴下する方法が好ましい。
【００２５】
　通常、上述のＰＶＡ系樹脂と重合開始剤、および水を含む反応液が投入された攪拌装置
、還流冷却器を備えた反応容器中に、エチレン性不飽和単量体が滴下され、乳化重合され
る。乳化重合反応の温度は、通常３０～９０℃であり、特に４０～８０℃の範囲が好まし
く用いられる。
【００２６】
　反応液への単量体の滴下速度は、用いる単量体の反応性や重合開始剤の使用量、反応温
度などによって一概に言えず、重合熱による反応液の温度の状況等を観察しながら適宜決
定すればよい。
　なお、単量体の一部、例えば全量の５～３０％を予め反応液中に投入しておき、重合の
進行に応じて残りの単量体を滴下していくことも可能である。また、単量体を全量滴下し
た後、一定時間の熟成期間を設けることも好ましい実施態様である。
【００２７】
　水性エマルジョンのｐＨは、特に調整する必要はないが、通常得られる水性エマルジョ
ンのｐＨは７～２であり、目的に応じて１３～２の範囲で調整しても良い。
【００２８】
　本発明で用いられる水性エマルジョンの分散質の平均粒子径は通常０．３～１０μｍで
あり、さらに０．５～５μｍ、特に０．６～３μｍである。かかる平均粒子径が小さすぎ
ると高濃度のエマルジョンを得ようとしたときに、重合安定性が低下したり、エマルジョ
ンの各種安定性、特に機械的安定性が低下する傾向があり。逆に大きすぎると造膜性が悪
くなったり、接着性、透明性が低下する傾向がある。
　なお、かかる水性エマルジョンの平均粒子径は、ダイナミック光散乱光度計（大塚電子
株式会社製「ＤＬＳ－７００」）を用いて測定したものである。
【００２９】
　また、本発明で用いられる水性エマルジョンの固形分濃度は、通常３０～７０％であり
、特に４０～６０％である。かかる濃度が低すぎるとエマルジョン粒子が沈降しやすくな
り、粘度安定性が低下したり、凍結安定性が低下する傾向にあり、逆に高すぎると作業性
が阻害される傾向がある。なお、かかる水性エマルジョンの固形分濃度は、水性エマルジ
ョンを１０５℃で３時間乾燥させた際の残分である。
【００３０】
＜アセト酢酸エステル基含有ＰＶＡ系樹脂＞
　次に、本発明の合成樹脂を製造するにあたり、上述の水性エマルジョンを乾燥する前に
添加されるアセト酢酸エステル基含有ＰＶＡ系樹脂（以下ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂という）に
ついて説明する。なお、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂は、ＰＶＡ系樹脂の水酸基の一部をアセト酢
酸エステル基などで置換させることにより変性させたものであって、下記一般式（２）で
表される構造を有している。
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【化２】

【００３１】
　原料となるＰＶＡ系樹脂としては未変性のＰＶＡや、酢酸ビニルなどのビニルエステル
系単量体とともに各種単量体を共重合して得られた共重合体をケン化して得られた変性Ｐ
ＶＡ系樹脂が用いられる。
【００３２】
　かかる単量体としては例えばエチレン、プロピレン、イソブチレン、α－オクテン、α
－ドデセン、α－オクタデセン等のオレフィン類、ビニレンカーボネート類、アクリル酸
、メタクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、無水マレイン酸、イタコン酸、ウンデシレン
酸等の不飽和酸類あるいはその塩あるいはモノ又はジアルキルエステル等、アクリロニト
リル、メタアクリロニトリル等のニトリル類、アクリルアミド、メタクリルアミド等のア
ミド類、エチレンスルホン酸、アリルスルホン酸、メタアリルスルホン酸等のオレフィン
スルホン酸あるいはその塩、アルキルビニルエーテル類、Ｎ－アクリルアミドメチルトリ
メチルアンモニウムクロライド、アリルトリメチルアンモニウムクロライド、ジメチルジ
アリルアンモニウムクロリド、ジメチルアリルビニルケトン、Ｎ－ビニルピロリドン、塩
化ビニル、塩化ビニリデン、ポリオキシエチレン（メタ）アリルエーテル、ポリオキシプ
ロピレン（メタ）アリルエーテルなどのポリオキシアルキレン（メタ）アリルエーテル、
ポリオキシエチレン（メタ）アクリレート、ポリオキシプロピレン（メタ）アクリレート
等のポリオキシアルキレン（メタ）アクリレート、ポリオキシエチレン（メタ）アクリル
アミド、ポリオキシプロピレン（メタ）アクリルアミド等のポリオキシアルキレン（メタ
）アクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド、ポリオキシエチレン（１－（メタ）アク
リルアミド－１，１－ジメチルプロピル）エステル、ポリオキシエチレンビニルエーテル
、ポリオキシプロピレンビニルエーテル、ポリオキシエチレンアリルアミン、ポリオキシ
プロピレンアリルアミン、ニル、ビニルエチレンカーボネート、２，２－ジアルキル－４
－ビニル－１，３－ジオキソラン、グリセリンモノアリルエーテル、３，４－ジアセトキ
シ－１－ブテン、１，４－ジアセトキシ－２－ブテン等が挙げられる。
【００３３】
　これらのＰＶＡ系樹脂の水酸基をアセト酢酸エステル基と置換する方法としては、アセ
ト酢酸エステル類とのエステル交換反応や、ＰＶＡ系樹脂にジケテンを反応させる方法な
どを挙げることができるが、分離作業を必要とせず、工業的に優れた後者の方法が好適に
用いられる。
【００３４】
　かかるＰＶＡ系樹脂とジケテンの反応は、ＰＶＡ系樹脂にガス状或いは液状のジケテン
を直接反応させても良いし、有機酸をＰＶＡ系樹脂に予め吸着吸蔵せしめた後、不活性ガ
ス雰囲気下でガス状または液状のジケテンを噴霧、反応させるか、またはＰＶＡ系樹脂に
有機酸と液状ジケテンの混合物を噴霧、反応させる等の方法が用いられる。
　上記の反応を実施する際の反応装置としては加温可能で撹拌機の付いた装置であれば充
分である。例えば、ニーダー、ヘンシェルミキサー、リボンブレンダー、その他各種ブレ
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ンダー、撹拌乾燥装置を用いることができる。
【００３５】
　本発明で用いられるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂のアセト酢酸エステル基の含有率は、通常、０
．０１～１０モル％であり、より好ましくは０．１～８モル％、更に好ましくは１～６モ
ル％である。かかるアセト酢酸エステル基への変性率が小さすぎると耐温水性、耐煮沸性
やフィラー類などとの混和性が低下する傾向となり、大きすぎると乳化重合時の重合安定
性が不良となる傾向がある。
【００３６】
　更に、ＰＶＡ系樹脂分子上に存在するアセトアセチル基は分子内の一定領域にブロック
状に固まって配置しているものよりも、分子内において相対的にランダムに配置されてい
るものの方が好ましい。
【００３７】
　また、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の平均ケン化度は、通常、９０モル％以上であり、より好ま
しくは９２～９９．８モル％、さらに好ましくは９４～９８モル％である。ケン化度が小
さすぎると、安定に重合が進行しにくくなる傾向があり、重合が完結したとしても水性合
成樹脂エマルジョンの保存安定性が良好でなくなる傾向がある。なお、ＡＡ化ＰＶＡ系樹
脂の平均ケン化度が大きすぎると、重合安定性が悪くなり、重合途中でゲル化する傾向が
ある。
【００３８】
　ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の平均重合度は、通常、５０～２０００であり、より好ましくは２
００～１８００、さらに好ましくは８００～１２００である。ＰＶＡの平均重合度が小さ
すぎると、乳化重合時の保護コロイド能力が十分でなくなることがあり、重合が安定に進
行しないことがあり、大きすぎると、重合時に増粘して反応系が不安定になったりする傾
向がある。
【００３９】
　本発明の合成樹脂粉末の製造において、水性エマルジョンの乾燥前に配合されるＡＡ化
ＰＶＡ系樹脂の使用量は、水性合成樹脂エマルジョンの固形分に対して、通常、２～３０
重量％であり、４～２０重量％であることがより好ましく、更には６～１２重量％である
ことが好ましい。使用量が少なすぎると再分散性向上が充分でない傾向があり、多すぎる
と再分散性粉末の耐水性が充分でなくなる傾向がある。
【００４０】
　ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の配合方法としては、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の水溶液を、水性エマル
ジョンに添加する方法が好適に用いられるが、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の粉末を水性エマルジ
ョンに添加し、溶解する方法も用いることができる。
【００４１】
　本発明の合成樹脂粉末の製造に用いられる水性エマルジョンには、上述のＡＡ化ＰＶＡ
系樹脂以外にも、再分散性合成樹脂粉末に用いられる公知の成分を添加することが可能で
ある。
　かかる抗粘結剤としては、公知の不活性な無機または有機粉末、例えば、無機粉末とし
ては炭酸カルシウム、タルク、クレー、ドロマイト、無水珪酸、ホワイトカーボン、アル
ミナホワイト等を使用することができる。これらの中でも、無水珪酸、炭酸カルシウム、
クレー等が好ましい。有機粉末としては合成樹脂のガラス転移温度が７０℃以上の水性エ
マルジョンを噴霧乾燥してなる樹脂粉末も抗粘結剤として使用可能である。抗粘結剤の使
用量は、得られる合成樹脂粉末に対して、５～３０重量％程度であることが好ましい。ま
た、有機粉末と無機粉末の併用も可能である。
【００４２】
　なお、かかる抗粘結剤は、水性エマルジョンに配合する他、後述する噴霧乾燥後の合成
樹脂粉末に混合したり、噴霧乾燥時に水性合成樹脂エマルジョン別のノズルから噴霧する
などの方法で添加することもかのうである。
　抗粘結剤を添加することにより、抗粘結剤で樹脂粉末をまぶすような状態にして貯蔵中
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などにおいて粒子同士が粘結して凝集しブロッキングするのを防止することができる。　
　　
【００４３】
　＜合成樹脂粉末＞
　次いで、本発明の合成樹脂粉末について説明する。本発明の合成樹脂粉末はエチレン性
不飽和単量体の重合体を分散質とする水性エマルジョンに、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を配合し
た後、乾燥して得られるものであるが、乾燥方法は、特に制限はなく、例えば、噴霧乾燥
、凍結乾燥、凝析後の温風乾燥等があげられる。これらの中でも、生産コスト、省エネル
ギーの観点から噴霧乾燥が好ましい。
【００４４】
　噴霧乾燥の場合、その噴霧形式は、特に制限はなく、例えばディスク式、ノズル式など
の形式により実施することができる。噴霧乾燥の熱源としては、例えば、熱風、加熱水蒸
気などがあげられる。噴霧乾燥の条件としては、噴霧乾燥機の大きさ、種類、水性エマル
ジョンの固形分、粘度、流量等に応じて適宜選択することができる。噴霧乾燥の温度は、
通常は、８０～１５０℃程度である。
【００４５】
　噴霧乾燥処理をさらに具体例をあげて説明すると、まず合成樹脂エマルジョン中の固形
分を調整し、これを噴霧乾燥機のノズルより連続的に供給し、霧状にしたものを温風によ
り乾燥させて粉末化させる。場合により、調整した噴霧液を噴霧に際して予め加温してノ
ズルより連続的に供給し、霧状にしたものを温風により乾燥させて粉末化させることも可
能である。加温することで乾燥スピードが速くなり、かつ噴霧液の粘度低下に伴い噴霧液
の高不揮発分化が可能で、生産コストの低減にも寄与する。
【実施例】
【００４６】
　以下、実施例をあげて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えな
い限り以下の実施例に限定されるものではない。
　尚、例中「部」、「％」とあるのは、断りのない限り重量基準を意味する。
　以下の通り各評価を行った。
【００４７】
製造例１
　［乳化重合分散剤として用いるＰＶＡ系樹脂の製造］
　まず、酢酸ビニル１４００部、３，４－ジアセトキシ－１－ブテン２２４部（８モル％
対仕込み酢酸ビニル）、メタノール４２６部、アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）
０．２５５モル％（対仕込み酢酸ビニル）を準備した。
　次いで、還流冷却器、滴下漏斗、攪拌機を備えた反応缶に、メタノールとＡＩＢＮの全
量、および酢酸ビニルと３，４－ジアセトキシ－１－ブテンの１０％を投入し、攪拌しな
がら窒素気流下で温度を上昇させ、重合を開始した。さらに酢酸ビニルと３，４－ジアセ
トキシ－１－ブテンの残部（９０％）を９時間かけて滴下し、酢酸ビニルの重合率が９０
％となった時点でｍ－ジニトロベンゼンを所定量添加して重合を終了し、続いて、メタノ
ール蒸気を吹き込みつつ蒸留することで未反応の酢酸ビニルモノマーを系外に除去し共重
合体のメタノール溶液を得た。
【００４８】
　次いで、上記メタノール溶液を濃度５０％に調整してニーダーに仕込み、溶液温度を３
５℃に保ちながら、水酸化ナトリウムの２％メタノール溶液を共重合体中の酢酸ビニル構
造単位および３，４－ジアセトキシ－１－ブテン構造単位の合計量１モルに対して８ミリ
モルとなる割合で加えてケン化を行った。粘度上昇を確認後に水酸化ナトリウムの２％メ
タノール溶液を共重合体中の酢酸ビニル構造単位および３，４－ジアセトキシ－１－ブテ
ン構造単位の合計量１モルに対して４ミリモルとなる割合で加えてケン化を行った。ケン
化が進行すると共にケン化物が析出し、粒子状となった時点で、中和用の酢酸を水酸化ナ
トリウムの５当量添加し、濾別、メタノールで充分洗浄して熱風乾燥機中で乾燥し、１，
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２－ジオール構造単位を有するＰＶＡ系樹脂を得た。
【００４９】
　得られたＰＶＡ系樹脂のケン化度は、残存酢酸ビニルおよび３，４－ジアセトキシ－１
－ブテンの加水分解に要するアルカリ消費量で分析を行ったところ９９モル％であり、平
均重合度は、ＪＩＳ　Ｋ　６７２６に準じて分析を行ったところ３００であった。また、
１，２－ジオール構造単位の含有量は1Ｈ－ＮＭＲ（内部標準物質；テトラメチルシラン
）で測定して算出したところ８モル％であった。
【００５０】
製造例２
　［水性エマルジョンの乾燥前に添加するＡＡ化ＰＶＡの製造］
　酢酸ナトリウムを０．５％含有するＰＶＡ粉末（ケン化度９６モル％、重合度１１００
）４００部に予め無水酢酸１００部を添加してスラリー状態とした。次いで、スラリー状
のＰＶＡをニーダーに仕込んで撹拌しながら５５℃に昇温後、更に５５℃で１時間撹拌を
行ってから、ジケテン５５部を３時間にわたって添加して、更に５５℃で１時間反応させ
て、アセト酢酸基を４．４モル％含有するＡＡ化ＰＶＡを得た。
【００５１】
　実施例１
　攪拌機と還流冷却器とを備えた２Ｌサイズのステンレス製反応缶に、製造例１のＰＶＡ
系樹脂の６．７％水溶液１０４部を仕込み、反応缶を８０℃に加熱して、ここに、予め混
合しておいたメタクリル酸メチル４．５部、アクリル酸ｎ－ブチル５．５部を添加して、
重合開始剤として過硫酸アンモニウムを用いて、初期重合反応を１時間行った。次いで、
予め混合しておいたメタクリル酸メチル ４０．５部、アクリル酸ｎ－ブチル４９．５部
を反応缶に４時間に渡って滴下して、重合開始剤として過硫酸アンモニウムをさらに加え
ながら滴下重合を進行させた。滴下終了後に同温度で１時間熟成させ、その後冷却した後
、製造例２のＡＡ化ＰＶＡ（平均重合度１１００、平均ケン化度９６モル％、アセトアセ
チル基変性４．４モル％）の２０％水溶液２０部をここに添加して、充分撹拌した。これ
により、不揮発分４６％の水性合成樹脂エマルジョンを得た。この時の水性合成樹脂エマ
ルジョンはｐＨ３であった。
【００５２】
　得られた水性エマルジョンに、抗粘結剤として平均粒径０．０２μｍの珪酸粉末を水性
エマルジョンの固形分に対して１０重量％加え、ノズル式の噴霧乾燥機を用い、１４０℃
の温風とともに噴霧し、合成樹脂粉末を得た。
　かかる合成樹脂粉末は、水に再分散させることで良好な水性エマルジョンとすることが
できた。
【００５３】
実施例２
　実施例１において、ＡＡ化ＰＶＡの２０％水溶液の配合量を５０部とした以外は実施例
１と同様にして合成樹脂エマルジョンを得た。
【００５４】
［水性エマルジョンの乾燥皮膜の耐水性評価］
　上記で得られた水性合成樹脂エマルジョンを１ｍｍアプリケータで流延し、２３℃にて
、1週間乾燥させ、製膜した。
　得られた皮膜を４０℃で２４時間エージングした後、２３℃水中に浸漬した。浸漬開始
から1時間後および２４時間後に、水と皮膜の入っている試験管を振り、皮膜の状態を観
察し、以下の基準により判定した結果を表1に示した。
　○：崩壊しなかった
　×：崩壊した
【００５５】
　実施例３
　水性合成樹脂エマルジョンのｐＨを８に調整した以外は実施例２と同様にして合成樹脂
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粉末を製造し、同様に評価した。結果を表１に示す。
【００５６】
　実施例４
　水性合成樹脂エマルジョンのｐＨを１０に調整した以外は実施例２と同様にして合成樹
脂粉末を製造し、同様に評価した。結果を表１に示す。
【００５７】
　比較例１
　冷却した後に添加するＰＶＡを平均重合度１１００、平均ケン化度９６モル％の部分ケ
ン化ＰＶＡに変更した以外は実施例２と同様にして水性合成樹脂エマルジョンを製造し、
同様に評価した。結果を表１に示す。
【００５８】
　比較例２
　冷却した後に添加するＰＶＡを平均重合度５００、平均ケン化度８８モル％の部分ケン
化ＰＶＡに変更した以外は実施２と同様にして水性合成樹脂エマルジョンを製造し、同様
に評価した。結果を表１に示す。
【００５９】
【表１】

※ＡＡ化度はＡＡ化ＰＶＡにおけるアセト酢酸エステル基の含有割合である。
 
【００６０】
　水性エマルジョンの後添加ＰＶＡとしてＡＡ化ＰＶＡを用いて得られた実施例２～４の
水性エマルジョンからは、耐水性に優れた乾燥皮膜が得られた。一方、後添加ＰＶＡとし
て未変性の部分ケン化ＰＶＡを用いて得られた比較例１、および比較例２の水性エマルジ
ョンの乾燥皮膜は、耐水性に乏しいものであった。
　これらの評価結果は、合成樹脂粉末とする前の水性エマルジョンに対するものであるが
、かかる水性エマルジョンを乾燥して得られる合成樹脂粉末を再分散させて得られる水性
エマルジョンにおいても、同様の結果が得られることが容易に推測できる。
【産業上の利用可能性】
【００６１】
　本発明の合成樹脂粉末は、セメント・モルタル混和剤、セメント・モルタル塗布剤、土
木用原料、塗料、接着剤、粘着剤（感圧接着剤）、繊維加工剤、紙加工剤、無機物バイン
ダー、塩ビ等の樹脂の改質剤、汚泥や産業廃棄物等の粘性土の固化安定剤、表面保護用再
剥離性被覆材、化粧品用途等に利用できる。
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