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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　塩化ビニルまたは塩化ビニリデンを構造単位として含有し、その含有量が０．１～２０
モル％であり、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体のケン化物または塩化ビニリデン－酢酸
ビニル共重合体のケン化物である変性ポリビニルアルコール系樹脂からなることを特徴と
するビニル系単量体の懸濁重合用分散安定剤。
【請求項２】
　変性ポリビニルアルコール系樹脂のケン化度が５０～９５モル％、平均重合度が４００
～５０００であることを特徴とする請求項１記載の懸濁重合用分散安定剤。
【請求項３】
　ビニル系単量体が、塩化ビニル単量体またはこれと共重合し得る他の単量体との混合物
であることを特徴とする請求項１または２に記載の懸濁重合用分散安定剤。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の懸濁重合用分散安定剤を使用してビニル系単量体
を懸濁重合することを特徴とするビニル系重合体の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれか１項に記載の懸濁重合用分散安定剤を使用してビニル系単量体
を懸濁重合することにより製造される塩化ビニル樹脂あるいは塩化ビニル－酢酸ビニル共
重合体またはそのケン化物。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ビニル系単量体の懸濁重合の際に使用する分散安定剤であり、特に塩化ビニ
ル単量体の重合または塩化ビニル単量体と他のビニル系単量体との共重合の際に使用する
分散安定剤に関するもので、さらに詳しくは、重合安定性が良好で、優れた物性の塩化ビ
ニル系樹脂が得られる懸濁重合用分散安定剤およびそれを用いて製造される塩化ビニル系
樹脂に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　塩化ビニル樹脂、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体およびそのケン化物等の塩化ビニル
系樹脂の工業的な製造方法は、水性媒体中において分散安定剤の存在下で、塩化ビニル等
のビニル系単量体（モノマー）を分散させ、油溶性重合開始剤を用いて重合を行うバッチ
式懸濁重合により行われているのが一般的である。塩化ビニル系樹脂の品質を支配する重
合プロセスでの因子として、重合率、水性媒体とモノマーの比、重合温度、重合開始剤の
種類および量、重合槽の形式、攪拌速度ならびに分散安定剤の種類および量が挙げられる
が、中でも分散安定剤の影響が非常に大きい。
【０００３】
　塩化ビニル系樹脂を得るための懸濁重合における分散安定剤の役割は、水性媒体中でモ
ノマーを分散させ、安定な液滴を形成し、分散と合一を繰り返す液滴の大きさを均一に整
えるとともに、重合した粒子の凝集性をコントロールすることにある。このため、かかる
分散安定剤に求められる性能としては、
＜１＞　得られるビニル系樹脂粒子の粒度分布をシャープにすること、
＜２＞　得られるビニル系樹脂粒子を多孔質にし、可塑剤吸収性を大きくして成形加工性
を良くすること、
＜３＞　塩化ビニル系樹脂粒子の空隙率を一定の範囲にし、残存モノマーの除去を容易に
すること、
＜４＞　塩化ビニル系樹脂粒子の嵩比重を上げ、塩化ビニル系樹脂の加工性を向上させる
こと、
が挙げられる。
【０００４】
　また、分散安定剤は重合を行うためには必須のものであるが、重合終了後は樹脂中に残
留するので、上記の＜１＞～＜４＞の性能に加えてさらに分散安定剤に求められる性能と
して、
＜５＞　塩化ビニル系樹脂粒子の加工性に悪影響を与えず、シート等に成形された場合に
フィッシュアイを生じさせないこと、
＜６＞　塩化ビニル系樹脂の色相や透明性に悪影響を及ぼさないこと、
が挙げられる。
【０００５】
　すなわち、上記の分散安定剤に求められる性能を要約すると、少量で優れた分散力を発
揮し、塩化ビニル系樹脂の粒子径、粒子形状等を適正な状態に制御すること（積極的性能
）と塩化ビニル系樹脂に残留しても、後の加工時あるいは使用時に悪影響を及ぼさないこ
と（消極的性能）に大別される。
【０００６】
　上記の分散安定剤としては、一般的にポリビニルアルコール系樹脂（以下、ポリビニル
アルコールをＰＶＡと略記する）、セルロース誘導体などが単独でまたは適宜組み合わさ
れて使用されており、中でもＰＶＡ系樹脂が最も広く使用されているが、上記の要求性能
を十分に満たしているとは言えず、様々な検討が続けられているのが、現状である。
【０００７】
　例えば、非特許文献１には、塩化ビニルの懸濁重合用分散安定剤として、粘度平均重合
度２０００、ケン化度８８モル％または８０モル％の、乳化力の高いとされるＰＶＡや、



(3) JP 4176809 B2 2008.11.5

10

20

30

40

50

粘度平均重合度６００～７００、ケン化度７０モル％前後の、塩化ビニル系樹脂の重合温
度では析出するタイプのＰＶＡを使用する方法が記載されている。
【０００８】
　また、特許文献１には、アルデヒド類等の存在下で重合して得られたポリ酢酸ビニルを
ケン化することによって得られたＰＶＡに酢酸ナトリウムを添加し、さらに加熱処理して
得られる重合度１５００以下、ケン化度９０モル％以下でかつ、分子内にカルボニル基、
ビニレン基の二連鎖および三連鎖を有するＰＶＡを、塩化ビニル類の懸濁重合用分散安定
剤として用いる方法が示されている。
【０００９】
　さらに、特許文献２には、分子内のビニレン基含有量を表わす指標である０．１重量％
水溶液の波長２８０ｎｍおよび波長３２０ｎｍでの吸光度が一定値以上であり、かつその
比が一定値以上である特定のＰＶＡが、塩化ビニル類の懸濁重合用分散安定剤として示さ
れている。
【００１０】
　その他、エチレン変性ＰＶＡ（特許文献３）、側鎖に１，２－ジオールを有するＰＶＡ
（特許文献４）、炭素数２～２０のヒドロキシアルキル基を有するＰＶＡ（特許文献５）
等に例示されるように、種々の変性ＰＶＡが分散安定剤として検討されている。
【００１１】
　実際の塩化ビニル系単量体の懸濁重合用には、それらを組み合わせて使用されており、
特に非特許文献１に記載されているような平均重合度２０００以上で、ケン化度約８０モ
ル％の未変性ＰＶＡと、特許文献１に記載されているようなビニレン基を有するＰＶＡで
、重合度は１０００以下で、ケン化度が７０モル％前後のものとを併用するのが一般的で
ある。
【００１２】
　上記で引用した本出願の発明に関連する先行技術文献情報は、次の通りである。
【特許文献１】特公昭５８－２９６２号公報
【特許文献２】特開２００４－１８９８８９号公報
【特許文献３】特開平８－２５９６０９号公報
【特許文献４】特開２００６－２４１４４８号公報
【特許文献５】特開平９－７７８０７号公報
【非特許文献１】「ポバール」、高分子刊行会、１９８９年発行。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　上記先行技術情報に分散安定剤として開示されているもののうち、非特許文献１に記載
のＰＶＡでは、基本的に分散力が十分でないため、懸濁重合の安定性に問題が生じ、重合
中に粗粒が生じやすい傾向にあって、得られた塩化ビニル系樹脂の粒度分布がシャープで
なく、可塑剤吸収性が悪いという問題がある。特許文献１および２に記載のＰＶＡにおい
ては、非特許文献１に記載のＰＶＡに比べて、塩化ビニル単量体の分散性は改善されてい
るが、塩化ビニル系樹脂中に残留した該ＰＶＡが塩化ビニル系樹脂の色相や透明性に悪影
響を与えるという問題があった。また、特許文献３～５に記載のＰＶＡに代表される種々
の変性ＰＶＡにおいても、＜１＞～＜６＞の要求性能をすべて満足するものは得られてい
ない。
【００１４】
　結局のところ、従来の分散安定剤として提案されているようなＰＶＡは、本質的に塩化
ビニル系単量体に対する分散力が不足しているため、少量の使用では、上記＜１＞～＜４
＞の要求性能（積極的性能）を十分に満足させることができない。一方、これらのＰＶＡ
の使用量を増やすと、塩化ビニル系単量体の懸濁重合は安定し、＜１＞～＜４＞の要求性
能を満足させることはできるが、塩化ビニル系樹脂中にＰＶＡが多く残留し、＜５＞～＜
６＞の要求性能（消極的性能）を満足させることができないという問題を生じる。すなわ
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ち、懸濁重合において、塩化ビニル系単量体を水性媒体中で十分に分散させるためには、
分散安定剤の添加量を増やす必要があるが、一方で、これらの分散安定剤は、塩化ビニル
系樹脂の粒子中に残留し、樹脂の物性に悪影響を及ぼし、分散安定剤の添加量が増えると
この悪影響が顕著になる。
【００１５】
　特に、分散安定剤を用いた懸濁重合で製造される塩化ビニル系樹脂のうち、塩化ビニル
－酢酸ビニル共重合体またはそのケン化物からなる樹脂では、ケトン等の溶媒に溶解して
インクや塗料のバインダーとして使用される際、樹脂中に残留した分散安定剤やそのグラ
フト物が溶媒に溶解せず、溶液が濁ることによって品質の低下を招くという問題がある。
【００１６】
　このような言わば二律背反の課題を解決するためには、少量で塩化ビニル系単量体を分
散させることができるような、本質的に分散力が高い分散安定剤を使用するとともに、懸
濁重合して得られる塩化ビニル系樹脂中に残留しても、樹脂の物性に悪影響を与えにくい
ような構造の分散安定剤を使用する必要がある。しかしながら、従来の分散安定剤として
使用されるＰＶＡあるいは変性ＰＶＡは、塩化ビニル系単量体の分散力が不足していると
ともに、塩化ビニル系樹脂と全く異なる構造を有する高分子であるため、塩化ビニル系樹
脂に残留することによる該樹脂の物性低下を避けられないという問題があった。
【００１７】
　すなわち、本発明の課題は、水性媒体中での塩化ビニル系単量体の分散力に極めて優れ
るため、少量の使用量で塩化ビニル系単量体の懸濁重合を安定化させる性能を発揮すると
ともに、重合して得られる塩化ビニル系樹脂中に残留した場合でも樹脂の物性低下が少な
いため、前記の＜１＞～＜６＞の塩化ビニル系樹脂を得るための懸濁重合における分散安
定剤に要求される機能を十分に満足させる分散安定剤を提供し、また、それを用いて製造
した高品質の塩化ビニル系樹脂を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　しかるに、本発明者はかかる事情に鑑み、鋭意研究を重ねた結果、側鎖に塩素を有する
構造単位を含有し、その含有量が０．１～２０モル％である変性ＰＶＡ系樹脂をビニル系
単量体の懸濁重合用分散安定剤とすることで上記の課題が解決されることを見出し、さら
に研究を重ねて本発明を完成した。
【００１９】
　すなわち、本発明は、
［１］　側鎖に塩素を有する構造単位を含有し、その含有量が０．１～２０モル％である
変性ポリビニルアルコール系樹脂からなることを特徴とするビニル系単量体の懸濁重合用
分散安定剤、
［２］　変性ポリビニルアルコール系樹脂が、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体のケン化
物であることを特徴とする前項［１］記載の懸濁重合用分散安定剤、
［３］　変性ポリビニルアルコール系樹脂が、塩化ビニリデン－酢酸ビニル共重合体のケ
ン化物であることを特徴とする前項［１］記載の懸濁重合用分散安定剤、
［４］　変性ポリビニルアルコール系樹脂のケン化度が５０～９５モル％、平均重合度が
４００～５０００であることを特徴とする前項［１］～［３］のいずれか１項に記載の懸
濁重合用分散安定剤、
［５］　ビニル系単量体が、塩化ビニル単量体またはこれと共重合し得る他の単量体との
混合物であることを特徴とする前項［１］～［４］のいずれか１項に記載の懸濁重合用分
散安定剤、
［６］　前項［１］～［５］のいずれか１項に記載の懸濁重合用分散安定剤を使用してビ
ニル系単量体を懸濁重合することを特徴とするビニル系重合体の製造方法、および
［７］　前項［１］～［５］のいずれか１項に記載の懸濁重合用分散安定剤を使用してビ
ニル系単量体を懸濁重合することにより製造される塩化ビニル樹脂あるいは塩化ビニル－
酢酸ビニル共重合体またはそのケン化物、
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に関する。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明のビニル系単量体の懸濁重合用分散安定剤は、水性媒体中での塩化ビニル系単量
体の分散力に極めて優れるため、少量の使用で、懸濁重合を優れて安定化させることがで
きる。このため、得られる塩化ビニル系樹脂は、粒度分布がシャープで、嵩比重が高く、
多孔質であるため可塑剤吸収性が良く、分散安定剤の使用量が少ないために塩化ビニル系
樹脂中に残留する量が少ない。しかも、その残留する分散安定剤は、塩化ビニル系樹脂と
構造が類似しているため塩化ビニル系樹脂の品質への悪影響が少なく、フィッシュアイの
生成がなく、色相や透明性の低下もない高品質の塩化ビニル系樹脂を製造するために極め
て有用である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　以下に、本発明を詳細に説明する。
　本発明のビニル系単量体の懸濁重合用分散安定剤（以下、「本発明の分散安定剤」と略
すことがある。）として使用される変性ＰＶＡ系樹脂は、ＰＶＡの酢酸ビニル構造単位と
ビニルアルコール構造単位以外に、側鎖に塩素を有する構造単位を含有することを必須と
するもので、この塩素を有する構造単位の含有量は、０．１～２０モル％であり、好まし
くは０．５～１５モル％であり、より好ましくは１～１０モル％である。塩素を有する構
造単位の含有量が少なすぎると、分散性能（塩化ビニル系単量体を水性媒体中に分散させ
る性能を意味する）が低くなって本発明の目的とする効果が得られなくなり、一方、その
含有量が２０モル％を超えると、当該変性ＰＶＡ系樹脂が水溶性に乏しくなるため、懸濁
重合用の分散安定剤として使用することができない。
【００２２】
　かかる側鎖に塩素を有する構造単位としては、例えば、塩化ビニル、塩化ビニリデン、
塩化アリル、モノクロロ酢酸ビニル、ジクロロ酢酸ビニル、トリクロロ酢酸ビニル、メタ
クリル酸クロライド、アクリル酸クロライドおよびメタリルクロライド等の構造単位が挙
げられるが、中でも、塩化ビニルおよび塩化ビニリデンが好ましい。したがって、本発明
の分散安定剤として用いられる好ましい変性ＰＶＡ系樹脂の例としては、塩化ビニル－酢
酸ビニル共重合体のケン化物、および塩化ビニリデン－酢酸ビニル共重合体のケン化物が
挙げられる。なお、変性ＰＶＡ系樹脂は、側鎖に塩素を有する構造単位を１種類だけ含有
していてもよく、同時に２種類以上を含有していてもよい。
【００２３】
　本発明の分散安定剤として用いられる変性ＰＶＡ系樹脂の重合度は、特に限定されない
が、ＪＩＳ　Ｋ　６７２６で規定されているＰＶＡの平均重合度測定方法により求められ
る重合度が４００～５０００であることが好ましく、より好ましくは５００～３０００で
ある。変性ＰＶＡ系樹脂の重合度が低くなりすぎると、本発明の分散安定剤としての分散
性能が低下するおそれがあり、また、重合度が高くなりすぎると、水に溶解した際の水溶
液粘度が高くなるため、取扱いにくくなるとともに、懸濁重合の際に分散媒の粘度が高く
なりすぎ、重合に悪影響を及ぼす場合がある。
【００２４】
　本発明の分散安定剤として用いられる変性ＰＶＡ系樹脂のケン化度についても、特に制
限はないが、ＪＩＳ　Ｋ　６７２６で規定されているＰＶＡのケン化度測定方法により求
められるケン化度が５０～９５モル％であることが好ましく、より好ましくは７０～９０
モル％である。ケン化度が低くなりすぎると水に溶解し難く、水性媒体中で分散安定剤と
して機能しなくなるおそれがあり、一方、ケン化度が高くなりすぎると、本発明の分散安
定剤としての分散性能が低下するおそれがある。なお、本発明における該樹脂の水溶性は
、ケン化度のみならず、側鎖に塩素を有する構造単位の含有量、重合度、さらには懸濁重
合に使用する水性媒体の種類によっても影響を受け得るので、使用する水性媒体に溶解す
る範囲で、ケン化度、重合度、塩素を有する構造単位の含有量を適宜選択すればよい。
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【００２５】
　本発明の分散安定剤として用いられる変性ＰＶＡ系樹脂の製造方法としては、例えば、
（１）脂肪酸ビニルエステルと側鎖に塩素を有するエチレン性不飽和単量体とを共重合し
、得られた共重合体をケン化する方法、
（２）適当な溶媒、重合開始剤の存在下で、ＰＶＡ系樹脂と側鎖に塩素を有するエチレン
性不飽和単量体とを加熱混合して、グラフト共重合させる方法、
（３）クロロベンズアルデヒド、クロロ安息香酸またはエピクロロヒドリンなど、ＰＶＡ
系樹脂の水酸基やその他の官能基に対して反応性を有する官能基を有する公知の塩素化合
物をＰＶＡ系樹脂に付加させる方法、
等が挙げられるが、品質の均一性や製造コストの点から、（１）の方法が好ましく採用さ
れる。
【００２６】
　上記した（１）および（２）の製造方法で使用される、側鎖に塩素を有するエチレン性
不飽和単量体としては、塩化ビニル、塩化ビニリデン、塩化アリル、モノクロロ酢酸ビニ
ル、ジクロロ酢酸ビニル、トリクロロ酢酸ビニル、メタクリル酸クロライド、アクリル酸
クロライド、メタリルクロライド等が挙げられるが、化合物の安定性、重合性およびコス
トの点で、塩化ビニルおよび塩化ビニリデンが好適である。
【００２７】
　（１）の製造方法で使用される脂肪酸ビニルエステルとしては、蟻酸ビニル、酢酸ビニ
ル、プロピオン酸ビニル、ピバリン酸ビニル等が挙げられるが、工業的には酢酸ビニルが
好ましい。
【００２８】
　（１）および（２）の製造方法で共重合を行う場合、本発明の効果を損なわない範囲で
側鎖に塩素を有する単量体以外のエチレン性不飽和単量体を共重合に使用してもよい。か
かる側鎖に塩素を有する単量体以外のエチレン性不飽和単量体としては、エチレン、プロ
ピレン、１－ブテンなどのα－オレフィン類、アクリル酸、メタクリル酸およびその塩、
アクリル酸およびメタクリル酸のエステル類、アクリルアミドおよびＮ－メチルアクリル
アミド、ジアセトンアクリルアミドなどのアクリルアミド類、メタクリルアミドおよびＮ
－メチルメタクリルアミドなどのメタクリルアミド類、メチルビニルエーテルなどのビニ
ルエーテル類、アクリロニトリル、メタクリロニトリルなどのニトリル類、フッ化ビニル
などの塩素系以外のハロゲン化ビニル類、酢酸アリルなどのアリル化合物、マレイン酸、
イタコン酸、フマル酸などの不飽和ジカルボン酸およびその塩またはエステル類、ビニル
トリメトキシシランなどのビニルシリル化合物などが例示されるが、これらに限定される
ものではない。
【００２９】
　（１）の製造方法において、共重合体を得るための重合方法としては、例えば塊状重合
、溶液重合、懸濁重合および乳化重合が挙げられ、重合度の制御や重合後に行うケン化反
応のことを考慮すると、メタノールを溶媒とした溶液重合あるいは水または水／メタノー
ルを分散媒とする懸濁重合が有利であるが、これらに限定されるものではない。
【００３０】
　また、該共重合体のケン化方法は特に限定されず、公知の酸ケン化、アルカリケン化を
適用することができ、中でも共重合体のメタノール溶液、またはメタノールと水、酢酸メ
チルおよびベンゼンからなる群より選択される１種以上の溶媒等との混合溶媒溶液に水酸
化アルカリを添加して、加アルコール分解する方法が工業的に好ましい。
【００３１】
（２）の製造法において、グラフト共重合体を得る方法としては、公知の均一系あるいは
不均一系のグラフト共重合法を利用することができ、例えば、ＰＶＡを水に溶解し、アゾ
系開始剤の存在下で、側鎖に塩素を有するエチレン性不飽和単量体を添加して、加熱攪拌
し、グラフト共重合体を得た後、必要に応じて再沈や遠心分離等によって、側鎖に塩素を
有するエチレン性不飽和単量体のホモポリマーを除去する方法等が挙げられる。



(7) JP 4176809 B2 2008.11.5

10

20

30

40

50

【００３２】
　また、（３）の製造法において、ＰＶＡ系樹脂の水酸基やその他の官能基に対して反応
性を有する官能基を有する塩素化合物をＰＶＡ系樹脂に付加させる方法としては、公知の
反応を利用することができ、例えば、ＰＶＡ水溶液にクロロベンズアルデヒド等のアルデ
ヒド基を有する塩素含有化合物を添加し、酸性下でＰＶＡの水酸基とアルデヒド基を反応
せしめる方法を挙げることができる。
【００３３】
　上記の（１）～（３）の製造方法においては、本発明における変性ＰＶＡ系樹脂の重合
度を制御することができる。すなわち、（１）の製造方法では、重合を行う際のモノマー
配合比と重合収率を変えることによって、あるいは必要に応じて公知の連鎖移動剤を使用
することによって該樹脂の重合度を制御することができ、（２）（３）の製造方法では、
原料として使用するＰＶＡ系樹脂を所望の重合度のものにすることにより、該樹脂の重合
度を制御することができる。
【００３４】
　また、本発明における変性ＰＶＡ系樹脂のケン化度を制御することもできる。すなわち
、（１）の製造方法においては、ケン化反応に用いる酸またはアルカリの添加量、温度、
濃度、反応時間あるいは溶剤の組成等を変えることによって該樹脂のケン化度を制御する
ことができ、（２）（３）の製造方法においては、原料として使用するＰＶＡ系樹脂を所
望のケン化度のものにすることによって、該変性ＰＶＡ系樹脂のケン化度を制御すること
ができる。
【００３５】
　次に上記した変性ＰＶＡ系樹脂からなる本発明の分散安定剤の使用ないしそれを使用し
たビニル系単量体の懸濁重合によるビニル系重合体の製造方法について説明する。
【００３６】
　本発明における懸濁重合とは、水性媒体中にそれに不溶なビニル系単量体と油溶性の重
合開始剤を添加し、攪拌することによって、ビニル系単量体からなる微小な液滴を形成せ
しめ、この液滴中で重合を行う重合様式である。ここで使用できる水性媒体としては、例
えば水、各種の添加成分を含有する水溶液、および水と相溶性を有する有機溶剤と水との
混合溶媒が挙げられる。
【００３７】
　本発明における上記の変性ＰＶＡ系樹脂は、ビニル系単量体の懸濁重合を行う際に分散
安定剤として使用することができるが、塩化ビニル、塩化ビニリデン、スチレン、アクリ
ル酸エステル、メタクリル酸エステル、酢酸ビニル、アクリロニトリル等の一般的に懸濁
重合が適用されるビニル系単量体が対象であり、中でも塩化ビニル系単量体の懸濁重合に
好適である。塩化ビニル系単量体としては、塩化ビニル単量体が挙げられ、また、塩化ビ
ニル単量体とこれに共重合し得る他の単量体との混合物が挙げられる。塩化ビニル単量体
に共重合し得る他の単量体としては、例えば、塩化ビニリデン、酢酸ビニル、エチレン、
プロピレン、アクリル酸、アクリル酸エステル、メタクリル酸、メタクリル酸エステル、
スチレン、ビニルアルコキシシラン、マレイン酸、ヒドロキシアルキルアクリレート、ア
リルスルホン酸およびビニルスルホン酸等の単量体が挙げられる。
【００３８】
　したがって、本発明の分散安定剤は、懸濁重合による塩化ビニルの単独重合に好適に用
いることができ、また、懸濁重合による塩化ビニルと共重合可能な公知の単量体から選ば
れる１種以上と塩化ビニルとの二元ないしそれ以上の多元共重合にも使用することができ
、中でも懸濁重合による塩化ビニルと酢酸ビニルとの共重合における分散安定剤として、
好適に使用することができる。
【００３９】
　ビニル系単量体の懸濁重合における重合開始剤も、公知のものでよく、例えば、ジイソ
プロピルパーオキシジカーボネート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート
、ジエトキシエチルパーオキシジカーボネート等のパーカーボネート化合物、ベンゾイル
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パーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート、α－クミルパーオキシネオデ
カノエート、ｔ－ブチルパーオキシデカノエート等のパーエステル化合物、アセチルシク
ロヘキシルスルホニルパーオキシド、２，４，４－トリメチルペンチル－２－パーオキシ
フェノキシアセテートなどの過酸化物、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、アゾビ
ス－２，４－ジメチルバレロニトリル、アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレ
ロニトリル）などのアゾ化合物およびベンゾイルパーオキシド、ラウロイルパーオキサイ
ドが挙げられ、さらには、これらに過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム、過酸化水素な
どを組み合わせて使用することもできる。
【００４０】
　ビニル系単量体の懸濁重合における分散安定剤の主な役割としては、ビニル系単量体お
よびその重合体からなる液滴を安定させ、液滴で生成した重合体粒子同士が液滴間で融着
して大きな塊が生成するのを防止することであるが、本発明の分散安定剤は、分散性能に
優れているため、少ない使用量で安定した液滴を形成することができ、上記の融着による
塊の生成を防止することができる。
　なお、液滴が安定するとは、細かくかつほぼ均一なサイズの液滴が懸濁重合の分散媒体
中に安定して分散することを意味する。
【００４１】
　本発明の分散安定剤の使用量は、特に制限はないが、通常は、ビニル系単量体１００重
量部に対して５重量部以下であり、０．００５～１重量部が好ましく、０．０１～０．２
重量部がさらに好ましい。本発明の分散安定剤も通常の分散安定剤と同様に、ビニル系単
量体を仕込む前に、懸濁重合の分散媒体にあらかじめ溶解させて使用することが一般的で
ある。
【００４２】
　懸濁重合における分散安定剤としては、本発明の分散安定剤を単独で使用してもよいが
、他の分散安定剤を併用してもよく、そのような他の分散安定剤としては、塩化ビニルな
どのビニル系単量体を水性媒体中で懸濁重合する際に使用される公知の分散安定剤、例え
ば、平均重合度１００～４５００、ケン化度３０～１００モル％のＰＶＡや本発明以外の
変性ＰＶＡ系樹脂、メチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピ
ルセルロース等の水溶性セルロースエーテル、ゼラチン等の水溶性ポリマー、ソルビタン
モノラウレート、ソルビタントリオレート、グリセリントリステアレート、エチレンオキ
シドプロピレンオキシドブロックポリマーなどの油溶性乳化物、ポリオキシエチレングリ
セリンオレート、ラウリン酸ナトリウムなどの水溶性乳化剤などが挙げられる。これらの
他の分散剤は、それらのうちの１種類を用いてもよく、２種類以上を同時に用いてもよい
。
【００４３】
　本発明においては、分散安定剤として、重合度、ケン化度が異なる２種類もしくはそれ
以上のＰＶＡ系樹脂を組み合わせて使用することが好ましく、そのうちの１種類以上を本
発明の分散安定剤である変性ＰＶＡ系樹脂とするのが好ましい。より好ましくは、重合度
が１７００以上の乳化力の高いＰＶＡ系樹脂と重合度が９００以下の高温で析出するタイ
プのＰＶＡ系樹脂とを組み合わせて使用し、そのうちの１種以上を、側鎖に塩素を有する
構造単位を含有する変性ＰＶＡ系樹脂とする。
【００４４】
　本発明の分散安定剤を用いる懸濁重合においては、公知である種々の分散助剤を併用す
ることも可能であり、かかる分散助剤としては、ケン化度３０～６０モル％で平均重合度
１８０～９００の低ケン化度ＰＶＡが好適に用いられる。ケン化度が３０～５０モル％、
平均重合度が２００～５００でかつ、側鎖に塩素を有する構造単位を含有する変性ＰＶＡ
を分散助剤として併用することは、さらに好適である。
【００４５】
　分散助剤以外にも、連鎖移動剤、重合禁止剤、ｐＨ調整剤、スケール防止剤、架橋剤等
のビニル系化合物の懸濁重合において公知の各種添加剤を併用しても差し支えない。
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【００４６】
　懸濁重合における重合温度に制限はなく、使用するビニル単量体の種類や重合条件や目
標とする重合収率などに応じて任意に選択可能であるが、３０～８０℃であることが好ま
しい。重合時間も特に制限はなく、目的とする重合体の重合度に応じて適宜設定すればよ
い。
【００４７】
　本発明の製造方法で得られる塩化ビニル系樹脂は、重合体粒子の粒度分布がシャープで
あり、嵩比重が高く、また可塑剤吸収性がよいため、各種成形品への加工性がよく、また
、成形された場合のフィッシュアイが少なく、色相や透明性が良好である。また、本発明
の方法で製造した塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体は、ケトン等の溶媒に溶解しても透明
性が高く、インクや塗料のバインダーとして好適である。
【実施例】
【００４８】
　以下に実施例を挙げて、本発明をさらに詳しく具体的に説明するが、本発明はこれらの
実施例によってなんら限定されるものではない。
　なお、以下の実施例において「％」および「部」は、特にことわりのない限り、「質量
％」および「質量部」を意味する。
【００４９】
合成例１（側鎖に塩素を有する構造単位を含有する変性ＰＶＡの製造）
　攪拌機、コンデンサー、窒素ガス導入口、モノマー投入口および開始剤投入口を備えた
加圧反応槽に、予めメタノール１５０部および酢酸ビニルモノマー８５０部を仕込み、６
０℃に昇温した後、３０分間窒素ガスを吹き込み、系内を窒素置換した後、系内を窒素で
１．０ｋｇ／ｃｍ２に加圧した。次に、開始剤として予め窒素置換を行った２，２’－ア
ゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）の１％メタノール溶液を１部
添加すると同時に、塩化ビニルモノマーを加え、重合を開始した。
　重合中は系を６０℃に保持し、窒素加圧を維持し、さらに２，２’－アゾビス（４－メ
トキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）の１％メタノール溶液３．５部を重合開始直
後から２時間にわたって連続的に加え、また、塩化ビニルモノマー１０．５部を重合開始
から２．５時間かけて連続的に加えた。
　重合開始から３時間後、酢酸ビニルの反応収率が５２％になった時点で系を冷却し、重
合を終了した。得られた反応物にメタノール蒸気を加えながら、残存する酢酸ビニルモノ
マーと塩化ビニルモノマーを留出し、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体の４０％メタノー
ル溶液を得た。
【００５０】
　次に、上記で得られた塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体の４０％メタノール溶液５００
部に、メタノール１２０部、ベンゼン２０部、水酸化ナトリウムの１％メタノール溶液４
０部を加えてよく混合し、４０℃でケン化反応を行い、得られたゲル状物を粉砕し、メタ
ノールで洗浄した後に乾燥して塩化ビニル変性ＰＶＡを得た。
　この変性ＰＶＡの塩化ビニル単位含有量は３．１モル％、ケン化度は８２．６モル％、
平均重合度は２４７０であった。
【００５１】
　なお、変性ＰＶＡ中の塩素を有する構造単位の含有量は、精秤した試料を酸素フラスコ
燃焼法で分解し、発生した塩素ガスを過酸化水素水に吸収させ、硝酸銀水溶液で滴定する
ことにより試料中の塩素含有量を求め、塩素を有する構造単位のユニット分子量から含有
量をモル％で算出した（以下の合成例２～７、比較合成例１～４においても同じ。）。
　また、変性ＰＶＡのケン化度、平均重合度の測定は、ＪＩＳ　Ｋ　６７２６に準じて行
った（以下の合成例２～７、比較合成例１～４においても同じ。）。
【００５２】
合成例２～５（側鎖に塩素を有する構造単位を含有する変性ＰＶＡの製造）
　メタノール、酢酸ビニルモノマーおよび塩化ビニルモノマーの使用量、重合開始剤、重
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と同様にして、下記表２に示すような塩化ビニル単位含有量、ケン化度および平均重合度
を有する塩化ビニル変性ＰＶＡを得た。
【００５３】
合成例６（側鎖に塩素を有する構造単位を含有する変性ＰＶＡの製造）
　攪拌機、コンデンサー、窒素ガス導入口、モノマー投入口および開始剤投入口を備えた
加圧反応槽に、予めメタノール１５０部および酢酸ビニル８５０部を仕込み、６０℃に昇
温した後、３０分間窒素ガスを吹き込み、系内を窒素置換した後、系内を窒素で０．７ｋ
ｇ／ｃｍ２に加圧した。次に、開始剤として予め窒素置換を行った２，２’－アゾビス（
４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）の１％メタノール溶液を１部添加する
と同時に、塩化ビニリデンモノマーを加え、重合を開始した。
　重合中は系を６０℃に保持し、窒素加圧を維持し、さらに２，２’－アゾビス（４－メ
トキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）の１％メタノール溶液４部を重合開始直後か
ら２．５時間にわたって連続的に加え、また、塩化ビニリデンモノマー１６部を重合開始
から３時間かけて連続的に加えた。
　重合開始から３．５時間後、酢酸ビニルの反応収率が５４％になった時点で系を冷却し
、重合を終了した。得られた反応物にメタノール蒸気を加えながら、残存する酢酸ビニル
モノマーと塩化ビニリデンモノマーを留出し、塩化ビニリデン－酢酸ビニル共重合体の４
０％メタノール溶液を得た。
【００５４】
　次に、上記で得られた塩化ビニリデン－酢酸ビニル共重合体の４０％メタノール溶液５
００部に、メタノール１００部、ベンゼン２０部、水酸化ナトリウムの１％メタノール溶
液６０部を加えてよく混合し、４０℃でケン化反応を行い、得られたゲル状物を粉砕し、
メタノールで洗浄した後に乾燥して塩化ビニリデン変性ＰＶＡを得た。
　この変性ＰＶＡの塩化ビニリデン単位含有量は３．０モル％、ケン化度は８３．５モル
％、平均重合度は２４５０であった。
【００５５】
合成例７（側鎖に塩素を有する構造単位を含有する変性ＰＶＡの製造）
　メタノール、酢酸ビニルモノマーおよび塩化ビニリデンモノマーの仕込み量、重合開始
剤、重合時間およびケン化反応に使用する水酸化ナトリウム量を変更した以外は、合成例
６と同様にして、下記表２に示すような塩化ビニル単位含有量、ケン化度および平均重合
度を有する塩化ビニリデン変性ＰＶＡを得た。
【００５６】
　なお、上記の合成例における重合条件について下記表１に示す。　
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【表１】

【００５７】
比較合成例１（ＰＶＡ系樹脂の製造）
　攪拌機、コンデンサー、窒素ガス導入口および開始剤投入口を備えた反応槽に、予めメ
タノール１４０部および酢酸ビニルモノマー８６０部を仕込み、系内に窒素ガスを流通さ
せながら６０℃に昇温し、開始剤として２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジ
メチルバレロニトリル）の１％メタノール溶液を０．５部添加し、重合を開始した。
　重合中は系を６０℃に保持し、系内に窒素ガスを流しつつ常圧とし、さらに２，２’－
アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）の１％メタノール溶液１．
５部を重合開始直後から２時間にわたって連続的に加えた。重合開始から２．５時間後、
酢酸ビニルの反応収率が５５％になった時点で系を冷却し、重合を終了した。得られた反
応物にメタノール蒸気を加えながら、残存する酢酸ビニルモノマーを留出し、ポリ酢酸ビ
ニルの４０％メタノール溶液を得た。
【００５８】
　次に、上記で得られたポリ酢酸ビニルの４０％メタノール溶液５００部に、メタノール
１２０部、ベンゼン２０部、水酸化ナトリウムの１％メタノール溶液１５部を加えてよく
混合し、４０℃でケン化反応を行、得られたゲル状物を粉砕し、メタノールで洗浄した後
に乾燥して、ケン化度８０．２モル％、平均重合度２５３０のＰＶＡを得た。
【００５９】
比較合成例２～３（ＰＶＡ系樹脂の製造）
　メタノール、酢酸ビニルモノマーの使用量、重合開始剤、重合時間およびケン化反応に
使用する水酸化ナトリウム量を変更した以外は、比較合成例１と同様にして、下記表２に
示すようなケン化度および平均重合度を有するＰＶＡを得た。
【００６０】
比較合成例４（ＰＶＡ系樹脂の製造）
　攪拌機、コンデンサー、窒素ガス導入口および開始剤投入口を備えた反応槽に、予めメ
タノール９０部、酢酸ビニル８８０部およびアセトアルデヒド３０部を仕込み、系内に窒
素ガスを流通させながら６０℃に昇温し、開始剤として２，２’－アゾビス（４－メトキ
シ－２，４－ジメチルバレロニトリル）の１％メタノール溶液を０．５部添加し、重合を
開始した。重合中は系を６０℃に保持し、系内に窒素ガスを流しつつ常圧とし、さらに２
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，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）の１％メタノール
溶液１．５部を重合開始直後から２時間にわたって連続的に添加した。重合開始から２．
５時間後、酢酸ビニルの反応収率が８５％になった時点で系を冷却し、重合を終了した。
得られた反応物にメタノール蒸気を加えながら、残存する酢酸ビニルモノマーを留出し、
ポリ酢酸ビニルの５０％メタノール溶液を得た。
【００６１】
　次に、上記で得られたポリ酢酸ビニルの５０％メタノール溶液５００部に、メタノール
１２０部、水酸化ナトリウムの１％メタノール溶液１２部を加えてよく混合し、４０℃で
ケン化反応を行い、得られたゲル状物を粉砕し、重合度７９０、ケン化度７１．１モル％
の部分ケン化ＰＶＡを得た。
【００６２】
　この部分ケン化ＰＶＡ１００部に、酢酸ナトリウム１部を加えて、よく混合した後、１
２７℃で２時間の加熱処理を行い、特許文献１に記載相当のＰＶＡ系樹脂を得た。このＰ
ＶＡ系樹脂の分析値は、ケン化度７１．４モル％、重合度７９０で、０．１％水溶液の波
長２８０ｎｍでの吸光度は０．２６、波長３２０ｎｍでの吸光度は０．１３で、２８０ｎ
ｍでの吸光度に対する３２０ｎｍの吸光度の比は０．５０であった。
【００６３】
　上記の合成例で得た変性ＰＶＡおよび比較合成例で得たＰＶＡ系樹脂の特性を下記表２
に示す。
【表２】

【００６４】
　以下の実施例および比較例では、上記の合成例で得られた変性ＰＶＡおよび比較合成例
で得られたＰＶＡ系樹脂（以下、それらを総称してＰＶＡ系樹脂という）のうちのいずれ
かを分散安定剤として用いて、塩化ビニルの懸濁重合を行った。
【００６５】
実施例１～９および比較例１～４
　耐圧のステンレス製重合器に、脱イオン水９００部および合成例あるいは比較合成例で
得られたＰＶＡ系樹脂を、下記表３に示す種類および使用量で仕込んだ。次に、真空ポン
プで重合器内を５０ｍｍＨｇとなるまで減圧し、脱気した後、塩化ビニル単量体７００部
を仕込み、さらに重合開始剤としてｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート０．４２部を
仕込んだ後、攪拌を行い、昇温を開始した。重合器の内容物の温度を５７℃に維持しなが
ら懸濁重合を行い、重合初期の内圧７．０ｋｇ／ｃｍ２が、６．０ｋｇ／ｃｍ２（いずれ
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もゲージ圧）に降下した時点で重合反応を停止した。そして、未反応単量体を減圧トラッ
プにより回収した後、重合体スラリーを重合器から抜き出し、脱水、乾燥して重合体（塩
化ビニル樹脂）を得た。
【００６６】
　上記の実施例および比較例で使用した分散安定剤の組成を下記表３に示す。なお、上記
の各実施例および比較例においては、それぞれ２種類のＰＶＡ系樹脂を併用し、ＰＶＡ系
樹脂の種類は、それが得られた合成例または比較合成例の番号で表す。また、ＰＶＡ系樹
脂の使用量は、塩化ビニル単量体の質量を１００％とした時の質量％で表す。
【００６７】
【表３】

【００６８】
　また、得られた塩化ビニル樹脂の各種物性（粒度分布、嵩比重、可塑剤吸収性、フィッ
シュアイ、透明性および初期着色性）を、次のようにして評価した。
＜粒度分布＞
　ロータップ式振動篩（ＪＩＳ篩を使用）により測定した粒子径分布より、６０メッシュ
オンの粗大粒子と２００メッシュパスの微細粒子の含有量を％で表した。粗大粒子、微細
粒子の含有量が少ないほど、粒度分布がシャープであることを示す。
＜嵩比重＞
　ＪＩＳ　Ｋ－６７２１に準拠して測定した。嵩比重が大きいほど、押出し速度が向上し
、加工性が良いことを示す。
＜可塑剤吸収性＞
　底にグラスファイバーを詰めた円筒状容器に得られた樹脂を入れ、過剰のジオクチルフ
タレート（以下、ＤＯＰと略記する）を加え、３０分放置することによって樹脂にＤＯＰ
を浸透させた後、３０００ｒｐｍで遠心分離することによって余分なＤＯＰを除去した後
樹脂の重量を測定して、重合体１００部あたりのＤＯＰ吸収量を算出した。ＤＯＰ吸収量
が大きいほど、可塑剤吸収性がよく、成形加工性に優れることを示す。
＜フィッシュアイ＞
　得られた樹脂１００部、ジオクチルフタレート３０部、三塩基性硫酸鉛１部、ステアリ
ン酸鉛１．５部、二酸化チタン０．２部、カーボンブラック０．１部を１５０℃で３分間
溶融混錬し、厚さ０．３ｍｍのシートを作製し、１００ｍｍ×１００ｍｍあたりのフィッ
シュアイ（透明粒子）の数を測定した。
＜透明性および初期着色性＞
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　得られた樹脂１００部、Ｂａ－Ｚｎ系複合安定剤２部、エポキシ化大豆油２部、ＤＯＰ
３８部を１５０℃で１０分間溶融混錬し、厚さ０．８ｍｍのシートを作製した。次に、こ
のシート片を７枚重ね、１８０℃で５分間プレスし、厚み５ｍｍの積層シートを得た。こ
の積層シートの透明性および初期着色性を色度・濁度測定器（ＣＯＨ－３００Ａ、日本電
色工業社製。）を用いて測定し、それぞれヘイズ、黄色度（ＹＩ）で評価した。
【００６９】
　上記の評価結果を下記表４に示す。
【００７０】
【表４】

【００７１】
実施例１０～１３、比較例５～６
　耐圧のステンレス製重合器に、脱イオン水５００部、炭酸ナトリウム０．６部および合
成例あるいは比較合成例で得られたＰＶＡ系樹脂を、下記表５に示す種類および使用量で
仕込んだ。次に、真空ポンプで重合器内を５０ｍｍＨｇとなるまで減圧し、脱気した後、
塩化ビニル単量体２２０部とドデシルメルカプタン１．５部を仕込み、攪拌しながら６５
℃まで昇温し、さらに酢酸ビニル単量体５部と重合開始剤としてｔ－ブチルパーオキサイ
ド１部を添加して重合を開始した。重合中は重合器の内容物の温度を６５℃に維持して攪
拌を行いながら、さらに酢酸ビニル単量体２５部を連続的に加え、重合開始から８時間以
内に重合器の内圧が０．５ｋｇ／ｃｍ２（ゲージ圧）になった場合、その時点で重合反応
を停止した。重合開始から８時間経過した時点で重合器の内圧が０．５ｋｇ／ｃｍ２にな
らなかった場合は、その時点で重合反応を停止し、重合速度が非常に遅いと判断して重合
不良とした。そして、未反応単量体を回収した後、重合体スラリーを重合器から抜き出し
、脱水、乾燥して塩化ビニル－酢酸ビニル共重合樹脂を得た。
【００７２】
　上記の実施例および比較例で使用した分散安定剤の組成を下記表５に示す。なお、ＰＶ
Ａ系樹脂の種類は、それが得られた合成例または比較合成例で表し、その使用量は、塩化
ビニル単量体および酢酸ビニル単量体の合計質量を１００％とした時の質量％で表す。
【００７３】
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【表５】

【００７４】
　また、得られた塩化ビニル－酢酸ビニル共重合樹脂の物性として、次のようにして、溶
媒に溶解した場合の透明性を評価した。
＜溶液の透明性＞
　得られた塩化ビニル－酢酸ビニル共重合樹脂４０部、メチルエチルケトン２０部、メチ
ルイソブチルケトン２０部、トルエン２０部を混合し、２０℃で１時間、攪拌しながら溶
解した。得られた溶液の透明性を目視により、以下の判断基準で判定した。
　　○：濁りがなく透明である　　×：濁っている（不透明）
【００７５】
　上記の評価結果を下記表６に示す。
【００７６】
【表６】

【００７７】
　上記の実施例が示すように、本発明の側鎖に塩素を有する構造単位を所定の範囲の量で
含有する変性ＰＶＡ系樹脂からなる分散安定剤は、少ない使用量でビニル系単量体の懸濁
重合を安定化することができるため、実施例で得られた塩化ビニル樹脂は、粒度分布がシ
ャープで、嵩比重が高く、可塑剤吸収性も良好で、シート状に加工した場合、フィッシュ
アイが少なく、透明性、色相に優れることがわかった。また、本発明の分散安定剤を使用
した実施例で得られた塩化ビニル－酢酸ビニル共重合樹脂においても、溶剤に溶解したと
きに溶液が濁るなどの、樹脂中に残留した分散安定剤による物性低下が見られないことが
わかった。
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