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(57)【要約】
【課題】　重合反応中に発生する粗大凝集物の発生が極めて少なく、かつ、重合反応系外
からの過大な加熱を必要とせず、省エネルギーに優れた効率のよい重合体ラテックス、ま
たは重合体エマルジョンの製造方法を提供すること。
の提供。
【解決手段】　重合性単量体をラジカル乳化重合して得られる重合体ラテックス、または
重合体エマルジョンの製造方法であって、単量体の一部または全量を仕込み完了後、重合
系内の温度Ｔ１が０～５０℃の範囲で重合を開始した後、重合系内の温度Ｔ２を６０℃～
１００℃の範囲に到達させるに際し、その温度上昇（Ｔ２－Ｔ１）に必要な熱量の１５％
以上を重合による重合熱を利用して昇温させる重合体ラテックス、または重合体エマルジ
ョンの製造方法。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重合性単量体をラジカル乳化重合して得られる重合体ラテックス、または重合体エマル
ジョンの製造方法であって、単量体の一部または全量を仕込み完了後、重合系内の温度Ｔ
１が０～５０℃の範囲で重合を開始した後、重合系内の温度Ｔ２を６０℃～１００℃の範
囲に到達させるに際し、その温度上昇（Ｔ２－Ｔ１）に必要な熱量の１５％以上を重合に
よる重合熱を利用して昇温させることを特徴とする重合体ラテックス、または重合体エマ
ルジョンの製造方法。
【請求項２】
　重合開始から１８０～９００分で重合性単量体の重合転化率を０．９以上に到達させる
請求項１に記載の重合体ラテックス、または重合体エマルジョンの製造方法。
【請求項３】
　重合開始から１８０～５４０分で重合性単量体の重合転化率を０．９以上に到達させる
請求項１に記載の重合体ラテックス、または重合体エマルジョンの製造方法。
【請求項４】
　重合性単量体合計１００重量部に対して６５～３００重量部の重合水を使用してなる請
求項１～３何れかに記載の重合体ラテックス、または重合体エマルジョンの製造方法。
【請求項５】
　Ｔ２－Ｔ１＝１０℃以上である請求項１～４何れかに記載の重合体ラテックス、または
重合体エマルジョンの製造方法。
【請求項６】
　温度上昇（Ｔ２－Ｔ１）に必要な熱量の５０％以上を重合による重合熱によって昇温さ
せることを特徴とする請求項１～５何れかに記載の重合体ラテックス、または重合体エマ
ルジョンの製造方法。
【請求項７】
　重合性単量体が共役ジエン系単量体を２０～１００重量％含むことを特徴とする請求項
１～６何れかに記載の重合体ラテックス、または重合体エマルジョンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は重合体ラテックス、または重合体エマルジョンの製造方法に関するものである
。詳しくは、重合反応中に発生する粗大凝集物が極めて少なく、かつ、製造初期において
重合反応系外からの過大な加熱を必要とせず、省エネルギー性に優れた効率のよい重合体
ラテックス、または重合体エマルジョンの製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、様々な用途に多種多様な重合体ラテックスや重合体エマルジョンが、ゴム強化樹
脂、各種水系接着剤、紙塗工用バインダー、ディップ成型用ラテックスなどに広く利用さ
れている。各用途において操業性に優れて使いやすく、最終製品に高度な物性バランスを
与えるよう改良が重ねられているものの、更に高度な物性バランスが切望されている。ま
た、重合体ラテックスや重合体エマルジョンの製造に際しては、それらの重合安定性が良
好で粗大凝集物の発生を抑制できうる重合方法が安定生産体制構築の観点から切望されて
いる。
　上記のような要求性能に対して、例えば、特開平６－１７９７７２号公報（特許文献１
）、特開平１０－１５０４号公報（特許文献２）、特開２００３－２３８６３５号公報（
特許文献３）や特開２００３－３３５８０７号公報（特許文献４）のような技術が提案さ
れている。
　また、重合体ラテックス、重合体エマルジョンの重合方法を工夫して、前記の目標を達
成しようとする場合、重合途中の反応温度などを一定に保つ、あるいは２段階にして一定
に保つことが提案されているが、その操作には、製造初期において重合系の外部から加熱
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することが必要である。特に比較的高温域での重合では、所定温度に到達させるのに必要
とされる外部からの加熱エネルギーも大きく、地球温暖化や省エネルギーの観点からは、
そのエネルギーの低減化についても社会的要請が高まるばかりである。
【特許文献１】特開平６－１７９７７２号公報
【特許文献２】特開平１０－１５０４号公報
【特許文献３】特開２００３－２３８６３５号公報
【特許文献４】特開２００３－３３５８０７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明は、従来から要求のあった製品の性能に加えて、近年急激に要求が高まった省エ
ネルギーに関する上記課題の両者を解決するために成されたもので、重合反応中に発生す
る粗大凝集物の発生が極めて少なく、かつ、重合反応系外からの過大な加熱を必要とせず
、省エネルギーに優れた効率のよい重合体ラテックス、または重合体エマルジョンの製造
方法を提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　すなわち本発明は、重合性単量体をラジカル乳化重合して得られる重合体ラテックス、
または重合体エマルジョンの製造方法であって、単量体の一部または全量を仕込み完了後
、重合系内の温度Ｔ１が０～５０℃の範囲で重合を開始した後、重合系内の温度Ｔ２を６
０℃～１００℃の範囲に到達させるに際し、その温度上昇（Ｔ２－Ｔ１）に必要な熱量の
１５％以上を重合による重合熱を利用して昇温させることを特徴とする重合体ラテックス
、または重合体エマルジョンの製造方法を提供するものである。
【発明の効果】
【０００５】
　本発明における製造方法を用いれば、重合初期における外部からの加熱エネルギーを大
幅に低減できるとともに、重合反応における粗大凝集物性の発生を低く抑えることができ
る。また、本発明における製造方法によって製造される重合体ラテックス、または重合体
エマルジョンはゴム強化樹脂用のゴム重合体、紙加工用、不織布含浸用、繊維加工用の共
重合体ラテックス、ディップ成型用、ゴム発泡体成型用の共重合体ラテックス、粘着加工
用の共重合体エマルジョンなど非常に幅広い分野に活用することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
　以下、本発明の製造方法につき詳細に説明する。
【０００７】
　本発明において、重合で発生する重合熱は特定範囲の昇温コントロールに積極的に利用
される。よって、単量体の一部または全量を仕込み（以下、初期仕込みと記す場合あり）
完了後、温度Ｔ１（０～５０℃）の任意の温度で重合を開始すればよく、その後、反応系
が６０℃を越える温度まで、外部からの多大な熱源によって加熱する必要は無い。Ｔ１は
好ましくは１０～５０℃である。
【０００８】
　本発明において、初期仕込み完了後、重合を開始して重合系内の温度Ｔ２を６０℃～１
００℃の範囲に到達させるに際して、その温度上昇（Ｔ２－Ｔ１）に必要な熱量の１５％
以上を重合熱によって賄うことが必要である。１５％未満では、外部から８５％を超える
熱量を与えねばならず、省エネルギー性に劣る。好ましくは、重合熱が温度上昇（Ｔ２－
Ｔ１）に必要な熱量の２５％以上、更に好ましくは５０％以上を重合熱によって賄うこと
が好ましい。また、重合開始前に仕込む単量体は、単量体の一部又は全量の何れでもよく
、単量体の一部を仕込む場合には、その後、重合を終了させる任意の間に残部の単量体を
添加すればよい。
【０００９】
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　本発明において、重合系内の温度Ｔ２が６０℃～１００℃に到達した後は、Ｔ２を６０
℃～１００℃の範囲内で一定に保っても、必要に応じて変化させても本発明の効果を妨げ
ないが、温度Ｔ２に到達した後は実質的に重合温度は一定に保って重合を継続するか、も
しくは一定時間重合温度を一定に保って重合した後、重合温度を上昇させて（上限は１０
０℃）重合を行なうことが好ましい。また、重合系内の温度Ｔ２を６０℃～１００℃の範
囲を保って重合を継続する間、適宜、残部の単量体が添加され、さらには必要に応じて重
合速度調節剤などを用いて重合反応による単位時間当たりの発熱量を制御できる。なお、
本発明においては、Ｔ２－Ｔ１＝１０℃以上、好ましくは２０℃以上であることが好まし
い。
　また、通常、反応槽を取り巻くジャケットなどに２０～３５℃の常温冷却水を流して熱
交換させることが省エネルギーの観点で最適であるが、必要に応じて２０℃未満のチルド
冷却水を用いたり、スチームや電熱ヒーターで加温した加温水を用いたりすることもでき
る。更には反応槽の任意の場所に空冷できるフィンを設置したり、従来公知の加熱冷却装
置を重合槽に付帯させて補助的に活用したりすることも、本発明の効果を妨げない範囲で
使用することができる。
【００１０】
　本発明において、使用する重合水の量は特に限定されないが、重合性単量体合計１００
重量部に対して、６５～３００重量部使用されることが好ましい。また、本発明において
は、重合開始前に仕込む初期単量体とともに友重合体シードを添加して、公知のシード重
合法を適応することも可能である。また、単量体を連続的または間欠的に添加する場合、
均一な組成の単量体混合物を仕込む均一フィード法、途中で１回または数回にわたって単
量体（混合物）の組成を変える二段重合法、または多段重合法、連続的に単量体組成を変
化させて仕込むパワーフィード法など、いずれの添加方法も採用することができる。
　また、本発明における単量体以外の各種成分の添加方法についても特に制限はなく、分
割添加方法、連続添加方法などの何れであっても本発明の効果を妨げるものではない範囲
で採用することができる。
【００１１】
　本発明においては、従来公知の重合性単量体を制限なく使用することができる。例えば
、共役ジエン系単量体、芳香族ビニル系単量体、不飽和カルボン酸アルキルエステル系単
量体、シアン化ビニル系単量体、ヒドロキシアルキル基を含有する不飽和単量体、エチレ
ン系不飽和カルボン酸単量体、不飽和カルボン酸アミド系単量体、その他酢酸ビニル、プ
ロピオン酸ビニル等の脂肪酸ビニルエステル類や塩化ビニル系単量体などが使用できる。
これら重合性単量体のうち、特に共役ジエン系単量体を２０～１００重量％含むことが好
ましい。
【００１２】
　共役ジエン系単量体としては、１，３－ブタジエン、２－メチル－１，３－ブタジエン
、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、２－クロル－１，３－ブタジエンなどが挙げ
られ、これらを１種または２種以上使用することができる。特に１，３－ブタジエンの使
用が好ましい。
【００１３】
　芳香族ビニル系単量体としては、スチレン、α－メチルスチレン、メチルα－メチルス
チレン、ビニルトルエンおよびジビニルベンゼン等が挙げられ、これらを１種または２種
以上使用することができる。特にスチレンの使用が好ましい。
【００１４】
　不飽和カルボン酸アルキルエステル単量体としては、メチルアクリレート、メチルメタ
クリレート、エチルアクリレート、エチルメタクリレート、ブチルアクリレート、グリシ
ジルメタクリレート、ジメチルフマレート、ジエチルフマレート、ジメチルマレエート、
ジエチルマルエート、ジメチルイタコネート、モノメチルフマレート、モノエチルフマレ
ート、２－エチルヘキシルアクリレート等が挙げられ、これらを１種または２種以上使用
することができる。特にメチルメタクリレート、ブチルアクリレートの使用が好ましい。
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【００１５】
　シアン化ビニル系単量体としては、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、α－クロ
ルアクリロニトリル、α－エチルアクリロニトリルなどが挙げられ、これらを１種または
２種以上使用することができる。特にアクリロニトリルまたはメタクリロニトリルの使用
が好ましい。
【００１６】
　ヒドロキシアルキル基を含有する不飽和単量体としては、β－ヒドロキシエチルアクリ
レート、β－ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒド
ロキシプロピルメタクリレート、ヒドロキシブチルアクリレート、ヒドロキシブチルメタ
クリレート、３－クロロ－２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、ジ－（エチレングリ
コール）マレエート、ジ－（エチレングリコール）イタコネート、２－ヒドロキシエチル
マレエート、ビス（２－ヒドロキシエチル）マレエート、２－ヒドロキシエチルメチルフ
マレートなどが挙げられ、これらを１種または２種以上使用することができる。特にβ－
ヒドロキシエチルアクリレート、β－ヒドロキシエチルメタクリレートの使用が好ましい
。
【００１７】
　エチレン系不飽和カルボン酸単量体としては、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸
、マレイン酸、フマール酸、イタコン酸などのモノまたはジカルボン酸（無水物）が挙げ
られ、これらを１種または２種以上使用することができる。特に、アクリル酸、メタクリ
ル酸、フマール酸、イタコン酸の使用が好ましい。
【００１８】
　不飽和カルボン酸アミド単量体としては、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－メチロールメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリル
アミドなどが挙げられ、これらを１種または２種以上使用することができる。特にアクリ
ルアミドまたはメタクリルアミドの使用が好ましい。
【００１９】
　本発明において、重合体ラテックス、または重合体エマルジョンを製造する際には、公
知の乳化剤や界面活性剤を使用することができる。例えば、高級アルコールの硫酸エステ
ル塩、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルジフェニルエーテルスルホン酸塩、脂肪
族スルホン酸塩、脂肪族カルボン酸塩、デヒドロアビエチン酸塩、ナフタレンスルホン酸
のホルマリン縮合物、非イオン性界面活性剤の硫酸エステル塩等のアニオン性界面活性剤
あるいはポリエチレングリコールのアルキルエステル型、アルキルフェニルエーテル型、
アルキルエーテル型等のノニオン性界面活性剤が挙げられ、これらを１種又は２種以上使
用することができる。
【００２０】
　本発明においては、公知の連鎖移動剤を使用することができる。例えば、ｎ－ヘキシル
メルカプタン、ｎ－オクチルメルカプタン、ｔ－オクチルメルカプタン、ｎ－ドデシルメ
ルカプタン、ｔ－ドデシルメルカプタン、ｎ－ステアリルメルカプタン等のアルキルメル
カプタン、ジメチルキサントゲンジサルファイド、ジイソプロピルキサントゲンジサルフ
ァイド等のキサントゲン化合物、ターピノレンや、テトラメチルチウラムジスルフィド、
テトラエチルチウラムジスルフィド、テトラメチルチウラムモノスルフィド等のチウラム
系化合物、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール、スチレン化フェノール等の
フェノール系化合物、アリルアルコール等のアリル化合物、ジクロルメタン、ジブロモメ
タン、四臭化炭素等のハロゲン化炭化水素化合物、α－ベンジルオキシスチレン、α－ベ
ンジルオキシアクリロニトリル、α－ベンジルオキシアクリルアミド等のビニルエーテル
、トリフェニルエタン、ペンタフェニルエタン、アクロレイン、メタアクロレイン、チオ
グリコール酸、チオリンゴ酸、２－エチルヘキシルチオグリコレート等が挙げられ、これ
らを１種または２種以上使用することができる。さらに、連鎖移動剤としてはα－メチル
スチレンダイマーも使用することができる。α－メチルスチレンダイマーには、異性体と
して２，４－ジフェニル－４－メチル－１－ペンテン、２，４－ジフェニル－４－メチル
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－２－ペンテンおよび１，１，３－トリメチル－３－フェニルインダンがあるが、α－メ
チルスチレンダイマーとしては、２，４－ジフェニル－４－メチル－１－ペンテンの含有
量が６０重量％以上、特に８０重量％以上であることが好ましい。これらの連鎖移動剤の
量は特に限定されないが、通常、単量体１００重量部に対して０～５重量部にて使用され
る。
【００２１】
　本発明においては、さらに公知の重合開始剤として、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウ
ム、過硫酸アンモニウム等の水溶性重合開始剤、クメンハイドロパーオキサイド、過酸化
ベンゾイル、t－ブチルハイドロパーオキサイド、アセチルパーオキサイド、ジイソプロ
ピルベンゼンハイドロパーオキサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパ
ーオキサイド等の油溶性重合開始剤を適宜用いることができる。特に過硫酸カリウム、過
硫酸ナトリウム、クメンハイドロパーオキサイド、t－ブチルハイドロパーオキサイドの
使用が好ましい。単量体１００部に対する重合開始剤の量は特に制限されないが、単量体
組成、重合反応系のｐＨ、他の添加剤などの組み合わせを考慮して、重合熱や温度上昇が
本発明の範囲になるよう、適宜調整される。
【００２２】
　重合反応系内に前記重合開始剤とともにごく微量の鉄イオンと還元剤を組み合わせて存
在させることも可能であり、それらの量は使用する単量体組成、重合開始剤の種類と量、
重合反応系のｐＨ、他の添加剤などの組み合わせを考慮して適宜調整される。
　還元剤の具体例としては、亜硫酸塩、亜硫酸水素塩、ピロ亜硫酸塩、亜ニチオン酸塩、
ニチオン酸塩、チオ硫酸塩、また、ホルムアルデヒドスルホン酸塩、ベンズアルデヒドス
ルホン酸塩などの還元性スルホン酸塩、更にはＬ－アスコルビン酸、酒石酸、クエン酸な
どのカルボン酸類、更にはデキストロース、サッカロース、乳糖などの還元糖類、更には
ジメチルアニリン、トリエタノールアミンなどのアミン類が上げられる。特に亜硫酸ナト
リウム、ホルムアルデヒドスルホン酸ナトリウム、Ｌ－アスコルビン酸、乳糖、デキスト
ロースが好ましい。
【００２３】
　本発明においては、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、シクロヘキサン、シク
ロヘプタン等の飽和炭化水素、ペンテン、ヘキセン、ヘプテン、シクロペンテン、シクロ
ヘキセン、シクロヘプテン、４－メチルシクロヘキセン、１－メチルシクロヘキセン等の
不飽和炭化水素、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素などの炭化水素化合
物を使用することができる。特に、沸点が適度に低く、重合終了後に水蒸気蒸留などによ
って回収、再利用しやすいシクロヘキセンやトルエンが、重合体ラテックスまたは重合体
エマルジョンの品質の面から好適である。
【００２４】
　本発明においては、必要に応じて酸素補足剤、キレート剤、分散剤、ｐＨ調整剤等の公
知の添加剤を用いることも差し支えなく、これらは種類、使用量ともに特に限定されず、
適宜適量使用することが出来る。更には消泡剤、老化防止剤、防腐剤、抗菌剤、難燃剤、
紫外線吸収剤などの公知の添加剤を用いることも差し支えなく、これらも種類、使用量と
もに特に限定されず、適宜適量使用することが出来る。また、本発明の製造方法で製造さ
れた重合体ラテックス、または重合体エマルジョンは、その使用目的に応じて他のラテッ
クスと適宜適量ブレンドすることもできる。
【００２５】
〔実施例〕
　以下に実施例を用いて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらによって何
ら制限されるものではない。また、特段の断りが無い限り、％や部は重量を基準とする。
【００２６】
各物性の評価方法
　重合転化率の評価方法：重合体ラテックスまたは、重合体エマルジョン約２ｇ秤量し、
この値を「乾燥前重量」とする。これを１５０℃で３０分乾燥して秤量し、この値を「乾
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燥後重量」とする。重合槽へ仕込む単量体以外の固形分部数をＳとし、Ｓと「重合水部数
」と「単量体合計部数」との合計を「仕込み総部数」とすれば、下記の式（１）と式（２
）を経て、式（３）によって、重合転化率が計算される。
式（１）　重合転化部数 ＝ 仕込み総部数×乾燥後重量／乾燥前重量－Ｓ
式（２）　単量体合計部数 ＝ 仕込み総部数－（重合水部数＋Ｓ）
式（３）　重合転化率　＝ 重合転化部数／単量体合計部数
【００２７】
　重合熱利用効率Ｅ（％）の計算：初期仕込みを完了後、重合系内の温度をＴ１℃からＴ
２℃まで（Ｔ２－Ｔ１）℃だけ昇温させるのに必要な熱量Ｈｒ（ｋｃａｌ）は、Ｔ２℃に
到達するまでに槽内に仕込まれた物質の全熱容量Ｈａ（ｋｃａｌ／℃）を用いて、下記の
式（４）で計算される。
式（４）　Ｈｒ　＝　Ｈａ×（Ｔ２－Ｔ１）
　ただし、Ｈａの算出に際して便宜的に単量体および油溶性物質の比熱を全て０．５、単
量体以外の水溶性物質と重合に使用した純水の比熱を全て１．０とした。
　また、槽内がＴ２℃に到達した時点までの重合熱Ｈｐは、Ｔ２℃に到達するまでに槽内
に仕込まれた単量体の部数Ｍ（部）、単量体１部当たりの単位重合熱Ｈｕ（ｋｃａｌ／部
）、Ｔ２℃に到達した時点での重合転化率ＣＴ２を用いて下記の式（５）で計算される。
式（５）　Ｈｐ　＝　Ｍ×Ｈｕ×ＣＴ２

　最終的に重合熱利用効率Ｅ（％）は、式（４）のＨｒと式（５）のＨｐを用いて下記の
式（６）で計算される。
式（６）　Ｅ　＝　Ｈｐ／Ｈｒ×１００
　ただし、単量体１部当たりの単位重合熱Ｈｕについては単量体の種類や共重合する際の
共重合組成により変化するので、本発明では、株式会社培風館出版から昭和５０年６月２
０日に初版が発行された高分子学会編「共重合１反応解析」の２９５項から３０７項にわ
たる記載を参考にして、全ての単量体について１６．５ｋｃａｌ／ｍｏｌの値を用いた。
　具体的には、同書２９６項の表３０に記載されている中で工業的に大量消費されている
代表的な単量体の重合熱、ブタジエン１７．６ｋｃａｌ／ｍｏｌ、スチレン１６．６８ｋ
ｃａｌ／ｍｏｌ、アクリロニトリル１８．３ｋｃａｌ／ｍｏｌ、メタクリル酸メチル１３
．０～１３．９ｋｃａｌ／ｍｏｌの重合熱を算術平均して、１６．５ｋｃａｌ／ｍｏｌを
全ての重合体組成について一律に使用することにした。例えば、分子量が５４．１である
ブタジエンの場合、重量（ｇ）／部数換算係数を１（ｇ／部）として単量体部数当たりの
重合熱は１６．５÷５４．１＝０．３０５ｋｃａｌ／部となり、同様にスチレンで０．１
５８ｋｃａｌ／部、アクリロニトリルで０．３４５ｋｃａｌ／部、メタクリル酸メチルで
０．１６５ｋｃａｌ／部となる。
【００２８】
　省エネルギー性：前記の重合熱利用効率Ｅ（％）を下記の様に相対区分して評価した。
値が高いほど外部からの加熱熱量が少なく省エネルギー性が良い。
　◎（優秀）：５０％以上
　○（良好）：５０％未満～１５％以上
　△（微劣）：１５％未満～５％以上
　×（不良）：　５％未満
【００２９】
　粗大凝集物の発生量：得られた重合体ラテックス、または重合体エマルジョン１リット
ルを重量既知の２００メッシュのステンレス製金網でろ過した。その際、金網上に捕捉さ
れた粗大凝集物を１２０℃で６０分間乾燥して水分を除去し、その乾燥重量を測定した。
測定された粗大凝集物の乾燥重量をろ過前の試料中の固形分重量で除して、粗大凝集物の
発生量（重量％）を求めた。得られた測定結果に基づいて下記の様に相対区分、評価した
。
　◎（優秀）：０．０１未満
　○（良好）：０．０１以上～０．１未満
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　△（微劣）：０．１以上～０．５未満
　×（不良）：０．５以上
【００３０】
　数平均粒子径の測定方法：重合体ラテックスまたは、重合体エマルジョンを透過型電子
顕微鏡で撮影し、２０００個の粒子の直径を測定して単純数平均値（ｎｍ）を算出した。
【００３１】
ゴム強化樹脂用ゴム重合体ラテックスの作製
（実施例１）
　重合体ラテックス１の作製：ステンレス製耐圧重合反応機に、減圧下で純水１４０部、
ロジン酸カリウム２．５部、ブタジエン９５部、スチレン４部、アクリロニトリル１部、
ｔ－ドデシルメルカプタン０．３部、硫酸第一鉄０．００２部、ブドウ糖０．１０部、燐
酸ナトリウム０．０５部を仕込み、初期仕込みを完了した。槽内温度は３０℃であった。
次にクメンハイドロパーオキサイド０．２部を仕込んで３０℃（Ｔ１）で重合を開始した
。重合開始から１２０分かけて、重合熱を利用しながら重合温度Ｔ２を７０℃に上昇させ
た。この時点での槽内ラテックスの固形分濃度は１７．９％、重合転化率は０．４０６で
あった。重合熱利用効率Ｅは１５８％であった。重合開始１２０分後から５４０分後まで
は、重合温度を７０℃に保ち重合を継続した。重合開始５４０分後に重合転化率が０．９
７を超えたことを確認して槽内温度を３５℃以下に冷却し、重合体ラテックス１を得た。
　重合体ラテックス１の数平均粒子径は１２０ｎｍ、ｐＨ１０．２、固形分濃度４１．７
％、粗大凝集物の発生量は０．００６％であった。
【００３２】
（実施例２）
　重合体ラテックス２の作製：ステンレス製耐圧重合反応機に、減圧下で純水１３０部、
ロジン酸カリウム１．５部、ブタジエン２８部、スチレン１部、アクリロニトリル１部、
ｔ－ドデシルメルカプタン０．２部、硫酸第一鉄０．００１５部、ブドウ糖０．１１部、
燐酸ナトリウム０．０６部を仕込み、初期仕込みを完了した。槽内温度は３５℃であった
。次にｔ－ブチルハイドロパーオキサイド０．２部を仕込んで３５℃（Ｔ１）で重合を開
始した。重合開始から９０分かけて、重合熱を利用しながら重合温度Ｔ２を７４℃に上昇
させると共に、重合開始６０分後から３６０分後まで、ブタジエン６９部、アクリロニト
リル１部、ロジン酸カリウム１．０部、純水１０部を連続的に添加した。重合開始から９
０分経過した時点で、槽内ラテックスの固形分濃度は１２．５％、重合転化率は０．５１
８であった。重合熱利用効率Ｅは９８％であった。重合開始９０分後から５１０分後まで
は、重合温度を７４℃に保ち重合を継続した。重合開始５１０分後に重合転化率が０．９
７を超えたことを確認して槽内温度を３５℃以下に冷却し、重合体ラテックス２を得た。
　重合体ラテックス２の数平均粒子径は１０５ｎｍ、ｐＨ１０．３、固形分濃度４１．７
％、粗大凝集物の発生量は０．００２％であった。
【００３３】
（比較例Ａ）
　重合体ラテックスＡの作製：ステンレス製耐圧重合反応機に、減圧下で純水１３０部、
ロジン酸カリウム１．５部、ブタジエン２９部、スチレン５部、アクリロニトリル１部、
ｔ－ドデシルメルカプタン０．３部、硫酸第一鉄０．００１７部、ブドウ糖０．０９部、
燐酸ナトリウム０．０８部を仕込み、初期仕込みを完了した。槽内温度は３５℃であった
。重合熱を利用せずに外部ジャケットに高温水を流しながら９０分かけて槽内温度を６２
℃に上昇させた。その後、過硫酸カリウム０．３部を仕込んで６２℃で重合を開始した。
重合開始と同時に３００分かけて、ブタジエン６４部、アクリロニトリル１部、ロジン酸
カリウム１．０部、純水１０部を連続的に添加した。重合開始時点、つまり６２℃到達時
点で、槽内ラテックスの固形分濃度は１．００％、重合転化率は０であった。重合熱利用
効率Ｅは０％であった。重合開始直後から３００分後までは、重合温度を６２℃に保ち重
合を継続した。重合開始３００分後から５１０分後までは重合温度を６２℃から７０℃へ
上昇させながら重合を継続した。重合開始５１０分後に重合転化率が０．９７を超えたこ
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とを確認して槽内温度を３５℃以下に冷却し、重合体ラテックスＡを得た。
　重合体ラテックス２の数平均粒子径は１１５ｎｍ、ｐＨ１０．２、固形分濃度４１．９
％、粗大凝集物の発生量は０．０１２％であった。
【００３４】
（比較例Ｂ）
　重合体ラテックスＢの作製：ステンレス製耐圧重合反応機に、減圧下で純水１２０部、
ロジン酸カリウム１．５部、ブタジエン９５部、スチレン５部、ｔ－ドデシルメルカプタ
ン０．３部、硫酸第一鉄０．００２部、ブドウ糖０．１０部、燐酸ナトリウム０．０５部
を仕込み、初期仕込みを完了した。槽内温度は３３℃であった。次にクメンハイドロパー
オキサイド０．２部を仕込んで３３℃（Ｔ１）で重合を開始した。重合開始から１８０分
かけて、重合熱を利用しながら重合温度Ｔ２を５４℃に上昇させると共に、重合開始１８
０分後から７８０分後までロジン酸カリウム１．５部と純水２０部を連続的に添加した。
重合開始から１８０分経過した時点で、槽内ラテックスの固形分濃度は１１．２％、重合
転化率は０．２２９であった。重合熱利用効率Ｅは１９０％であった。重合開始１８０分
後から９００分後までは、重合温度を５４℃に保ち重合を継続した。重合開始９００分後
に重合転化率が０．９７を超えたことを確認して槽内温度を３５℃以下に冷却し、重合体
ラテックスＢを得た。
　重合体ラテックスＢの数平均粒子径は１７０ｎｍ、ｐＨ１０．３、固形分濃度４２．０
％、粗大凝集物の発生量は０．６１８％であった。
【００３５】
ディップ成型用ゴム重合体ラテックスの作製
（実施例３）
　重合体ラテックス３の作製：ステンレス製耐圧重合反応機に、減圧下で純水１３０部、
ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム１．５部、ブタジエン６７部、アクリロニトリル
２９部、メタクリル酸４部、ｔ－ドデシルメルカプタン０．３部、硫酸第一鉄０．００１
５部、Ｌ－アスコルビン酸０．２０部を仕込み、初期仕込みを完了した。槽内温度は３５
℃であった。次にクメンハイドロパーオキサイド０．２部を仕込んで３５℃（Ｔ１）で重
合を開始した。重合開始から６０分かけて、重合熱を利用しながら重合温度Ｔ２を６５℃
に上昇させた。この時点での槽内ラテックスの固形分濃度は９．２９％、重合転化率は０
．１９６であった。重合熱利用効率Ｅは１１２％であった。重合開始６０分後から１２０
分後までは、重合温度を６５℃に保ちながら、重合開始１２０分後から５４０分後までは
、重合温度を６５℃から７０℃へ上昇させながら重合を継続した。また、重合開始６０分
後から３６０分後までは、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．５部と純水１０部
を連続的に添加した。重合開始５４０分後に重合転化率が０．９７を超えたことを確認し
てからジエチルヒドロキシアミン０．０１部を添加し、アンモニア水でｐＨを８以上に保
ちながら、水蒸気蒸留によって未反応単量体を除去して重合体ラテックス３を得た。
　重合体ラテックス３の数平均粒子径は１１５ｎｍ、ｐＨ８．２、固形分濃度４５．７％
、粗大凝集物の発生量は０．００２％であった。
【００３６】
（実施例４）
　重合体ラテックス４の作製：ステンレス製耐圧重合反応機に、減圧下で純水１３０部、
ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム１．０部、ブタジエン２７部、アクリロニトリル
９部、メタクリル酸４部、ｔ－ドデシルメルカプタン０．３部、硫酸第一鉄０．００１０
部、Ｌ－アスコルビン酸０．２０部を仕込み、初期仕込みを完了した。槽内温度は３０℃
であった。次にクメンハイドロパーオキサイド０．２部を仕込んで３０℃（Ｔ１）で重合
を開始した。重合開始から９０分かけて、重合熱を利用しながら重合温度Ｔ２を６０℃に
上昇させると共に、重合開始６０分後から３６０分後まで、ブタジエン４０部、アクリロ
ニトリル２０部、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム１．５部、純水１０部を連続的
に添加した。重合開始から９０分経過した時点で、槽内ラテックスの固形分濃度は１２．
５％、重合転化率は０．４４９であった。重合熱利用効率Ｅは１３５％であった。重合開
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始９０分後から１８０分後までは、重合温度を６０℃に保ち、重合開始１８０分後から５
１０分後までは重合温度を６０℃から７０℃へ上昇させながら重合を継続した。重合開始
５１０分後に重合転化率が０．９７を超えたことを確認してからジエチルヒドロキシアミ
ン０．０１部を添加し、アンモニア水でｐＨを８以上に保ちながら、水蒸気蒸留によって
未反応単量体を除去して重合体ラテックス４を得た。
　重合体ラテックス４の数平均粒子径は１２５ｎｍ、ｐＨ８．２、固形分濃度４５．６％
、粗大凝集物の発生量は０．００３％であった。
【００３７】
（比較例Ｃ）
　重合体ラテックスＣの作製：ステンレス製耐圧重合反応機に、減圧下で純水１３０部、
ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム１．５部、ブタジエン２４．５部、アクリロニト
リル１８．５部、メタクリル酸３部、ｔ－ドデシルメルカプタン０．３部、硫酸第一鉄０
．００１５部、Ｌ－アスコルビン酸０．２５部を仕込み、初期仕込みを完了した。槽内温
度は３５℃であった。重合熱を利用せずに外部ジャケットに高温水を流しながら９０分か
けて槽内温度を６２℃に上昇させた。その後、過硫酸カリウム０．５部を仕込んで６２℃
で重合を開始した。重合開始と同時に３００分かけて、ブタジエン４２部、アクリロニト
リル１０部、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム１．０部、メタクリル酸２部を連続
的に添加した。重合開始時点、つまり６２℃到達時点で、槽内ラテックスの固形分濃度は
０．９８％、重合転化率は０であった。重合熱利用効率Ｅは０％であった。重合開始直後
から３００分後までは、重合温度を６２℃に保ち重合を継続した。重合開始３００分後か
ら重合開始５１０分後までは重合温度を６２℃から７０℃へ上昇させながら重合を継続し
た。重合開始５１０分後に重合転化率が０．９７を超えたことを確認してからジエチルヒ
ドロキシアミン０．０１部を添加し、アンモニア水でｐＨを８以上に保ちながら、水蒸気
蒸留によって未反応単量体を除去して重合体ラテックスＣを得た。
　重合体ラテックスＣの数平均粒子径は１３０ｎｍ、ｐＨ８．０、固形分濃度４５．０％
、粗大凝集物の発生量は０．０２５％であった。
【００３８】
（比較例Ｄ）
　重合体ラテックスＤの作製：ステンレス製耐圧重合反応機に、減圧下で純水１２０部、
ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム１．５部、ブタジエン６６部、アクリロニトリル
２９部、メタクリル酸５部、ｔ－ドデシルメルカプタン０．３部、硫酸第一鉄０．００１
０部、Ｌ－アスコルビン酸０．２０部を仕込み、初期仕込みを完了した。槽内温度は２８
℃であった。次にクメンハイドロパーオキサイド０．２部を仕込んで２８℃（Ｔ１）で重
合を開始した。重合開始から１８０分かけて、重合熱を利用しながら重合温度Ｔ２を５２
℃に上昇させると共に、重合開始１８０分後から７８０分後までドデシルベンゼンスルホ
ン酸ナトリウム１．５部と純水２０部を連続的に添加した。重合開始から１８０分経過し
た時点で、槽内ラテックスの固形分濃度は１１．２％、重合転化率は０．２２８であった
。重合熱利用効率Ｅは１７０％であった。重合開始１８０分後から９００分後までは、重
合温度を５２℃に保ち重合を継続した。重合開始９００分後に重合転化率が０．９７を超
えたことを確認してからジエチルヒドロキシアミン０．０１部を添加し、アンモニア水で
ｐＨを８以上に保ちながら、水蒸気蒸留によって未反応単量体を除去して重合体ラテック
スＤを得た。
　重合体ラテックスＤの数平均粒子径は１６５ｎｍ、ｐＨ８．１、固形分濃度４５．２％
、粗大凝集物の発生量は０．４２５％であった。
【００３９】
　以上の重合体ラテックスの重合結果を表１にまとめた。
【００４０】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００４１】
　以上のとおり、本発明は重合反応中に発生する粗大凝集物の発生が極めて少なく、かつ
、製造初期において重合反応系外からの過大な加熱を必要とせず、省エネルギー性に優れ
た効率のよい重合体ラテックス、または重合体エマルジョンの製造を可能にするものであ
る。
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