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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　塩化ビニル単量体又はそれを含む単量体混合物を懸濁重合する際に用いる重合用分散剤
であって、
　下記化学式（Ａ）で表される結合単位を有し、濃度４質量％である水溶液の温度２０度
における粘度が３０ｍＰａ・ｓ以上４００ｍＰａ・ｓ未満であり、平均ケン化度が７５ｍ
ｏｌ％以上９０ｍｏｌ％未満であり、主鎖にカルボキシル基を起点とする不飽和二重結合
がランダムに導入された構造の変性ポリビニルアルコールを少なくとも含有する重合用分
散剤。
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【請求項２】
　請求項１に記載された重合用分散剤を用いて、塩化ビニル単量体又はそれを含む単量体
混合物を水中に分散させて懸濁重合を行う塩化ビニル系樹脂の製造方法。
【請求項３】
　前記重合用分散剤を、塩化ビニル系樹脂の単量体合計に対して０．０１質量％以上０．
１質量％以下となるように仕込んで懸濁重合することを特徴とする請求項２に記載の塩化
ビニル系樹脂の製造方法。
【請求項４】
　下記化学式（Ａ）で表される結合単位を有し、濃度４質量％である水溶液の温度２０度
における粘度が３０ｍＰａ・ｓ以上４００ｍＰａ・ｓ未満であり、平均ケン化度が７５ｍ
ｏｌ％以上９０ｍｏｌ％未満であり、主鎖にカルボキシル基を起点とする不飽和二重結合
がランダムに導入された構造の変性ポリビニルアルコールを分散剤として用い、
　塩化ビニル単量体又はそれを含む単量体混合物を水中に分散させて、懸濁重合すること
により得られる塩化ビニル系樹脂。

【請求項５】
　請求項４に記載の塩化ビニル系樹脂を用いた成形加工品。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、重合用分散剤、これを用いた塩化ビニル系樹脂の製造方法、塩化ビニル系樹
脂並びに成形加工品に関する。より詳しくは、嵩比重が高い塩化ビニル系樹脂に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　一般に、塩化ビニル系樹脂の嵩比重を高くすることは、減容に寄与できるので、たとえ
ば、塩化ビニル系樹脂を用いた成形加工品等の貯蔵倉庫の省スペース化や、輸送効率の上
昇に寄与できる。また、嵩比重が高い樹脂は、押出成形時の単位時間あたりの処理量が多
いので、生産加工現場の生産性向上にも寄与できる。
【０００３】
　塩化ビニル系樹脂の嵩比重を高くするためには、例えば、分散剤として複数のポリビニ
ルアルコール（ＰＶＡ）とヒドロキシプロピルメチルセルロースとを組み合わせて重合さ
せる技術が知られている（例えば、特許文献１，２参照）。また、出願人は、先に分散剤
として分子鎖中に不飽和二重結合を有する変性ポリビニルアルコールに関する技術を提供
している（特許文献３参照）。
【０００４】
【特許文献１】特開２００３－２３８６０６号公報。
【特許文献２】特開２００５－２８１６８０号公報。
【特許文献３】特開２００７－６３３６９号公報。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、分散剤を用いる場合であっても、得られる塩化ビニル系樹脂の嵩比重の制御は
十分ではない。また、複数の分散剤を組み合わせることは、分散剤の使用量の増加につな
がるため望ましくない。使用量が多い場合には、製造コストの増加だけでなく、塩化ビニ
ル系樹脂の製品中に残存する分散剤がフィッシュアイ低下を招いたりする等の問題が起こ
り得る。例えば、ヒドロキシルプロピルメチルセルロースを分散剤として用いる場合には
、高価であるため経済的ではないといった問題が顕著である。また、引用文献３に示され
た変性ポリビニルアルコールを分散剤として使用した場合であっても、得られる塩化ビニ
ル系樹脂の嵩比重を更に向上させることが望まれている。
【０００６】
　そこで、本発明は、より嵩比重が高い塩化ビニル系樹脂を得られうる重合用分散剤、こ
れを用いた塩化ビニル系樹脂の製造方法、塩化ビニル系樹脂並びに成形加工品を提供する
ことを主な目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、特定の分子構造を有する変性ポリビニルアルコールにおいて、水溶液粘
度と平均ケン化度に着目することで、塩化ビニル系樹脂の懸濁重合時における単量体の粒
子形成過程を効率よく制御できることを見出した。その知見に基づき鋭意研究した結果、
嵩比重が高い塩化ビニル系樹脂が効率よく得られることを見出し、本発明を完成させるに
至った。
　まず、本発明は、下記化学式（１）で表される結合単位を有し、濃度４質量％である水
溶液の温度２０度における粘度が３０ｍＰａ・ｓ以上４００ｍＰａ・ｓ未満であり、平均
ケン化度が７５ｍｏｌ％以上９０ｍｏｌ％未満であり、主鎖にカルボキシル基を起点とす
る不飽和二重結合がランダムに導入された構造の変性ポリビニルアルコールを少なくとも
含有する重合用分散剤を提供する。本発明に係る重合用分散剤は、分子内に反応性の不飽
和二重結合を導入しただけでなく、所定の水溶液粘度と平均ケン化度を有するものであり
、これを重合用分散剤として用いることで嵩比重が大きい塩化ビニル系樹脂を得ることが
できる。
　なお、本発明において、ポリ塩化ビニル系樹脂とは、塩化ビニル単量体又は塩化ビニル
を含む単量体混合物を重合して得られる樹脂をいう。
　また、下記化学式（１）におけるＸ１とＸ２は、炭素数１～１２のアルキル基、水素原
子又は金属原子を表し、同一又は異なっていてもよく、ｇは０～３の整数を表す。
【０００８】
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【化１】

【０００９】
　続いて、本発明は、前記重合用分散剤を用いて、塩化ビニル単量体又はそれを含む単量
体混合物を水中に分散させて懸濁重合を行う塩化ビニル系樹脂の製造方法を提供する。前
記重合用分散剤を用いることで、嵩比重が大きい塩化ビニル系樹脂を製造できる。
　そして、本発明は、前記重合用分散剤を、塩化ビニル系樹脂の単量体合計に対して０．
０１質量％以上０．１質量％以下となるように仕込んで懸濁重合する塩化ビニル系樹脂の
製造方法を提供する。前記重合用分散剤を用いることで、懸濁重合に使用する分散剤の添
加量を軽減することができる。
【００１０】
　また、本発明は、上記化学式（１）で表される結合単位を有し、濃度４質量％である水
溶液の温度２０度における粘度が３０ｍＰａ・ｓ以上４００ｍＰａ・ｓ未満であり、平均
ケン化度が７５ｍｏｌ％以上９０ｍｏｌ％未満であり、主鎖にカルボキシル基を起点とす
る不飽和二重結合がランダムに導入された構造の変性ポリビニルアルコールを分散剤とし
て用い、塩化ビニル単量体又はそれを含む単量体混合物を水中に分散させて、懸濁重合す
ることにより得られる塩化ビニル系樹脂を提供する。
　そして、本発明は、この塩化ビニル系樹脂を用いた成形加工品を提供する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、嵩比重が高い塩化ビニル系樹脂を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明について詳細に説明するが、以下は本発明の一例でありこれらに限定して
解釈されるものではない。
【００１３】
　塩化ビニル系樹脂の原料となる単量体は、塩化ビニル単量体単独、又は塩化ビニル単量
体とこれと共重合可能な他の単量体との混合物である。混合物の場合は、塩化ビニル単量
体を５０質量％以上含むことが望ましい。塩化ビニル単量体と共重合可能な他の単量体の
種類は限定されず、例えば、酢酸ビニル、プロピオン酸メチル、（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、エチレン、プロピレン、無水マレ
イン酸、アクリロニトリル、スチレン、塩化ビニリデン等を用いることができる。
【００１４】
　本発明に係る塩化ビニル系樹脂は懸濁重合によって得ることができる。懸濁重合におい
て用いられる重合開始剤は限定されず、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、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート、ｔ
－ヘキシルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシピバレート、α－クミ
ルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ヘキシルネオヘキサノエート、２，４，４－トリメ
チルペンチル－２－パーオキシ－２－ネオデカノエート等のパーオキシエステル化合物、
アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、アゾビスイソブチロニトリル等のアゾ化
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合物等、ラウリルパーオキシド、ベンゾイルパーオキシド、クメンハイドロパーオキシド
、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等のパーオキ
シド化合物が挙げられる。
【００１５】
　重合開始剤は、水または単量体を仕込む前と仕込む後のどちらに添加してもよい。また
、予め水性エマルジョンとしてから重合槽に添加してもよい。重合開始剤の添加量は、塩
化ビニル単量体又はそれを含む単量体混合物１００質量部に対して０．０２～０．２質量
部であることが好ましい。
【００１６】
　本発明では、懸濁重合の分散剤として、下記化学式（２）に示す変性ポリビニルアルコ
ール使用する。この変性ポリビニルアルコールは、カルボニル基含有ポリビニルアルコー
ルであり、主鎖にカルボキシル基を起点とする不飽和二重結合をランダムに導入されたこ
とを構造上の特徴の一つとするものである。
　なお、下記化学式（２）におけるＸ１とＸ２は、炭素数１～１２のアルキル基、水素原
子又は金属原子を表し、これらは同一でもよく又は異なっていてもよい。また、下記化学
式（２）におけるｇは０～３の整数を表す。
【００１７】
【化２】

【００１８】
　この変性ポリビニルアルコールは、エチレン性不飽和二重結合を有する単量体と、ビニ
ルエステル単位を有する単量体と、を共重合させた後、その共重合体をケン化させること
で得ることができる。エチレン性不飽和二重結合を有する単量体としては、例えば、下記
化学式（３）で表される化合物を好適に用いることができる。なお、下記化学式（３）に
おけるＸ３とＸ４は、炭素数１～１２のアルキル基、水素原子又は金属原子を表し、これ
らは同一でもよく又は異なっていてもよい。
【００１９】
【化３】

【００２０】
　上記化学式（３）で表される化合物としては、例えば、マレイン酸ジメチル、マレイン
酸モノメチル、マレイン酸ジエチル、マレイン酸モノエチル等が挙げられる。
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【００２１】
　あるいは、下記化学式（４）で表される化合物も好適に用いることができる。なお、下
記化学式（４）におけるＸ５とＸ６は、炭素数１～１２のアルキル基、水素原子又は金属
原子を表し、これらは同一でもよく又は異なっていてもよい。
【００２２】
【化４】

【００２３】
　上記化学式（４）で表される化合物としては、例えば、フマル酸ジメチル、フマル酸モ
ノエチル、フマル酸ジエチル等が挙げられる。
【００２４】
　また、下記化学式（５）で表される化合物も好適に用いることができる。
【００２５】

【化５】

【００２６】
　上記化学式（５）で表される化合物としては、無水マレイン酸が挙げられる。
【００２７】
　エチレン性不飽和二重結合を有する単量体の共重合量は、特に限定するものではないが
、分子内の不飽和二重結合量と水溶性を確保する観点等から、単量体合計の０．１ｍｏｌ
％以上５０ｍｏｌ％未満が好ましく、０．１ｍｏｌ％以上１０ｍｏｌ％未満が特に好まし
い。
【００２８】
　ビニルエステル単位を有する単量体としては、特に限定するものではないが、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、カプリン酸ビニル、ラウリン
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酸ビニル、ステアリン酸ビニル、安息香酸ビニル、ピバリン酸ビニル及びバーサティック
酸ビニル等があり、安定して重合を行えるという観点から酢酸ビニルが最も好ましい。
【００２９】
　必要に応じて、前記単量体と共重合可能な他の単量体を共重合させてもよい。共重合可
能な単量体としては、特に限定するものではないが、例えば、エチレン、プロピレン、１
－ブテン、イソブテン等のオレフィン類、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、フタ
ル酸、マレイン酸、イタコン酸などの不飽和酸類、又はその塩類、又は炭素数１～１８の
モノアルキルエステル類若しくはジアルキルエステル類、アクリルアミド、炭素数１～１
８のＮ－アルキルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアクリルアミド、ジアセトンアク
リルアミド、２－アクリルアミドプロパンスルホン酸及びその塩、アクリルアミドプロピ
ルジメチルアミン及びその塩又はその４級塩等のアクリルアミド類、メタクリルアミド、
炭素数１～１８のＮ－アルキルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキルメタクリルアミド
、ジアセトンメタクリルアミド、２－メタクリルアミドプロパンスルホン酸及びその塩、
メタクリルアミドプロピルジメチルアミン及びその塩又はその４級塩等のメタクリルアミ
ド類、炭素数１～１８のアルキル鎖長を有するアルキルビニルエーテル、ヒドロキシアル
キルビニルエーテル、アルコキシアルキルビニルエーテル等のビニルエーテル類、Ｎ－ビ
ニルピロリドン、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニルアセトアミド等のＮ－ビニルアミ
ド類、アクリロニトリル、メタクリロニトリル等のシアン化ビニル類、塩化ビニル、塩化
ビニリデン、フッ化ビニル、フッ化ビニリデン、臭化ビニル、臭化ビニリデン等のハロゲ
ン化ビニル類、トリメトキシビニルシランなどのビニルシラン類、酢酸アリル、塩化アリ
ル、アリルアルコール、ジメチルアリルアルコール等のアリル化合物、ビニルトリメトキ
シシラン等のビニルシリル化合物、酢酸イソプロペニル等が挙げられる。これらの共重合
可能な他の単量体の使用量は、特に限定するものではないが、単量体合計に対して０．０
０１ｍｏｌ％以上２０ｍｏｌ％未満であることが好ましい。
【００３０】
　本発明の変性ポリビニルアルコールの水溶液粘度（濃度４質量％、温度２０℃における
水溶液粘度）は、３０ｍＰａ・ｓ以上４００ｍＰａ・ｓ未満である。水溶液粘度の下限値
は４０ｍＰａ・ｓ以上であることが好ましい。水溶液粘度の上限値は１００ｍＰａ・ｓ未
満であることが好ましい。水溶液粘度が３０ｍＰａ・ｓ未満の場合には、変性ポリビニル
アルコールの分散性能が低下してしまう。水溶液粘度が４００ｍＰａ・ｓ以上の場合には
、水に対する溶解速度が遅くなり、分散剤を水に溶解する際の作業性が低下する虞がある
。
【００３１】
　分子内に反応性二重結合が導入された変性ポリビニルアルコールを分散剤として用いる
ことで、懸濁重合時における溶液中の親水性部と疎水性部との制御をより確実に行うこと
ができる。即ち、定かではないが、本発明に係る変性ポリビニルアルコールの分散剤とし
ての性能は、主に、水酸基と酢酸ビニルエステル基のバランス、反応性二重結合、重合度
等といった構造因子に影響されると考えられる。
【００３２】
  まず、親水性基の水酸基は水相、親油性基の酢酸ビニルエステル基は油相（例えば、塩
化ビニル単量体の油滴内部）に引き込まれやすい。ケン化度９０ｍｏｌ％までは、ケン化
度を高めて水酸基を増やせば、親水性が増して分散性能は向上していく。しかし、ケン化
度が９０ｍｏｌ％を超える場合には、分散剤が油滴に付着するのに必要な親油性基が少な
くなり過ぎて、逆に分散性能が低くなってしまうと思われる。このような知見に基づき、
水酸基と酢酸ビニルエステル基の量をケン化度で調節することで、親水性と親油性のバラ
ンスを制御できるものと考える。
【００３３】
  また、分散剤の分子内に反応性二重結合を導入すれば、単量体と分散剤の共有結合点が
生成し、分散剤を油滴に効率よく固定することができ、分散性能の更なる向上が期待でき
る。
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【００３４】
　そして、重合度の制御が重要である。重合度が高くなるほど、一つの分散剤分子が油滴
を覆うことができる面積が大きくなるので、少ない添加量で効率良く分散させることが可
能になる。そして、本発明では更に知見を進め、変性種の導入量が多い変性ポリビニルア
ルコールは、重合度の測定に必要な前処理を施すと、試料の一部が不溶化してしまい、重
合度を正確に測定することができない場合があることも見出した。このような観点からも
、本発明者らは水溶液粘度や平均ケン化度に着目をした。
【００３５】
　このような知見に基づき、本発明に係る重合用分散剤を用いることで嵩高い塩化ビニル
系樹脂を製造できることを見出した。これらは知見であり、あくまで予想に基づくもので
あるから、仮にこれらの知見以外の作用等で所定の重合反応が進行する場合であっても、
本発明の範囲に包含されることは勿論である。
【００３６】
　水溶液粘度は、ＪＩＳ　Ｋ６７２６で定められた回転粘度計法で測定する。ＪＩＳ　Ｋ
６７２６では、重合度の測定方法についても規定されているが、本発明の重合用分散剤は
、分子内に変性種を有する変性ポリビニルアルコールであるため、この重合度をこの方法
によって評価することは適切ではない。
【００３７】
　変性ポリビニルアルコールの平均ケン化度は、７５ｍｏｌ％以上９０ｍｏｌ％未満であ
る。特に好ましくは、下限値は７６ｍｏｌ％以上であることが望ましい。上限値は８５ｍ
ｏｌ％未満であることが望ましい。平均ケン化度が７５ｍｏｌ％未満の場合には、嵩比重
を十分に大きくすることができない。平均ケン化度が９０ｍｏｌ％以上の場合には、変性
ポリビニルアルコールの分散性能が不十分となるおそれがある。
【００３８】
　変性ポリビニルアルコールの原料となる単量体の重合方法は、特に限定するものではな
いが、公知の重合方法を採用することができる。通常、メタノールやエタノールやイソプ
ロピルアルコール等のアルコールを溶媒とする溶液重合を行う。あるいは、バルク重合や
乳化重合や懸濁重合等によってもよい。溶液重合を行う場合には、連続重合でもよいしバ
ッチ重合でもよく、単量体は一括して仕込んでもよいし、分割して仕込んでもよく、ある
いは連続的又は断続的に添加してもよい。
【００３９】
　溶液重合において使用する重合開始剤は、特に限定するものではないが、アゾビスイソ
ブチロニトリル、アゾビス－２，４－ジメチルパレロニトリル、アゾビス（４－メトキシ
－２,４－ジメチルパレロニトリル）等のアゾ化合物、アセチルパーオキサイド、ベンゾ
イルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、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等の
過酸化物、ジイソプ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、ｔ－ブチルパーオキシネオデカネート、α－クミルパーオキシネオデカネート、ｔ－
ブチルパーオキシネオデカネート等のパーエステル化合物、アゾビスジメチルバレロニト
リル、アゾビスメトキシバレロニトリル等の公知のラジカル重合開始剤を使用することが
できる。重合反応温度は、特に限定するものではないが、通常３０～９０℃程度の範囲で
設定することができる。
【００４０】
　変性ポリビニルアルコールを製造する際のケン化条件は特に限定されず、公知の方法で
ケン化することができる。一般的には、エチレン性不飽和二重結合を有する単量体と、ビ
ニルエステル単位を有する単量体との共重合体を、メタノール等のアルコール溶液中にお
いて、アルカリ触媒又は酸触媒の存在下で、分子中のエステル部を加水分解することで行
うことができる。このときのアルコール中の共重合体の濃度は、特に限定されないが、１
０～８０質量％であることが望ましい。



(9) JP 5236250 B2 2013.7.17

10

20

30

40

50

【００４１】
　アルカリ触媒としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、ナトリウムメチ
ラート、ナトリウムエチラート、カリウムメチラート等のアルカリ金属の水酸化物や、ア
ルコラート等を用いることができる。酸触媒としては、例えば、塩酸、硫酸等の無機酸水
溶液、ｐ－トルエンスルホン酸等の有機酸を用いることができるが、水酸化ナトリウムを
用いることが望ましい。
【００４２】
　ケン化反応の温度は、特に限定されないが、好ましくは１０～７０℃、より好ましくは
３０～４０℃の範囲であることが望ましい。反応時間は、特に限定されないが、３０分～
３時間の範囲で行なうことが望ましい。
【００４３】
　本発明で用いる変性ポリビニルアルコールは、分子中に二重結合を有する（式３～５等
参照）。二重結合は、後述するケン化反応と加熱乾燥時に生成する。二重結合量は、例え
ば紫外線吸収スペクトルを測定することで評価できる。本発明では、濃度０．２質量％の
水溶液又は水－メタノール混合溶液における波長２７０ｎｍでの吸光度が０．０５以上で
あることが望ましい。この吸光度は、ケン化反応に用いる触媒量や反応時間やケン化温度
等のケン化条件を調整することで、適宜所望の値に調整することができる。
【００４４】
　変性ポリビニルアルコールの紫外線吸収スペクトルについて述べる。特開２００４－２
５０６９５公報等によると、２１５ｎｍの吸収は変性ポリビニルアルコールの－ＣＯ－Ｃ
Ｈ＝ＣＨ－の構造に帰属し、２８０ｎｍの吸収は変性ポリビニルアルコールの－ＣＯ－（
ＣＨ＝ＣＨ）２－の構造に帰属し、３２０ｎｍの吸収は変性ポリビニルアルコールの－Ｃ
Ｏ－（ＣＨ＝ＣＨ）３－の構造に帰属する。
【００４５】
　塩化ビニル系樹脂の懸濁重合で使用する変性ポリビニルアルコールの添加量は、塩化ビ
ニル系樹脂の原料単量体の合計に対して、０．０１質量％以上０．１質量％以下であるこ
とが望ましい。これにより、分散剤の添加量が少量でありながら、嵩比重が高い塩化ビニ
ル系樹脂を製造できる。
【００４６】
　本発明の変性ポリビルアルコールは、必要に応じて、ケン化度が異なるポリビニルアル
コールを組み合わせて使用してもよい。平均ケン化度が７０ｍｏｌ％以上９０ｍｏｌ％未
満である非変性ポリビニルアルコールを併用することが望ましい。分散剤の添加量変化に
対する粒子径変化を緩やかにすることができる。
【００４７】
　塩化ビニル系樹脂を得る懸濁重合における種々の条件は、公知の技術を用いることがで
きる。例えば、各原料化合物の仕込み方法や、単量体と水との仕込み比率や、重合温度や
、重合転化率や、攪拌回転数等の重合条件は、特に限定されない。また、必要に応じて、
消泡剤、重合度調節剤、連鎖移動剤、酸化防止剤、耐電防止剤等を用いてもよい。
【００４８】
  本発明の塩化ビニル系樹脂は、嵩比重が高いため、効率的な貯蔵及び輸送が可能であり
、加工現場の作業性を向上させることも可能である。塩化ビニル系樹脂の一般的な用途で
ある、パイプ、ジョイント、ケーブル、窓枠といった製品の生産性や品質の向上が期待で
きる。
【実施例】
【００４９】
　以下、本発明について実施例を挙げて更に詳しく説明する。まず、種々のポリビニルア
ルコール樹脂を製造した。続いて、これらのポリビニルアルコールを分散剤として用いて
塩化ビニル系樹脂の懸濁重合を行い、得られた塩化ビニル系樹脂の物性等を評価した。
　なお、特に断りがない限り、「部」及び「％」は質量基準である。
【００５０】
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　＜変性ポリビニルアルコールＡの製造＞
  酢酸ビニル３０００ｇ、メタノール６１６．３ｇ、マレイン酸ジメチル４０．８ｇ及び
アゾビスイソブチロニトリル２．５ｇを重合缶に仕込み、窒素置換後加熱して沸点まで昇
温し、重合率７０％に達した時点で重合を停止した。次いで常法により未反応の酢酸ビニ
ルを除去し、得られた重合体を水酸化ナトリウムで常法によりケン化した。その後、９０
℃で９０分熱風乾燥して変性ポリビニルアルコールＡを得た。
【００５１】
　＜変性ポリビニルアルコールＢの製造＞
  酢酸ビニル３０００ｇ、メタノール７６．７ｇ、マレイン酸ジメチル５０．１ｇ及びア
ゾビスイソブチロニトリル２．５ｇを重合缶に仕込み、窒素置換後加熱して沸点まで昇温
し、重合率４６％に達した時点で重合を停止した。次いで常法により未反応の酢酸ビニル
を除去し、得られた重合体を水酸化ナトリウムで常法によりケン化した。その後、９０℃
で９０分熱風乾燥して変性ポリビニルアルコールＢを得た。
【００５２】
　＜変性ポリビニルアルコールＣ～Ｊの製造＞
  酢酸ビニル２２８９ｇ、メタノール７１．０ｇ、マレイン酸ジメチル５．０ｇ及びアゾ
ビスイソブチロニトリル２．５ｇを重合缶に仕込み、窒素置換後加熱して沸点まで昇温し
た。反応液温度が６０℃以上になったら、重合缶上部より、酢酸ビニル７１１．０ｇ、メ
タノール１５．０ｇ及びマレイン酸ジメチル４５．１ｇの混合物を、４時間かけて少しず
つ連続的に滴下した。滴下が終了してから１時間後に、重合率４４％に達した時点で重合
を停止した。次いで常法により未反応の酢酸ビニルを除去し、得られた重合体を水酸化ナ
トリウムで常法によりケン化した。ケン化化反応温度、反応時間、水酸化ナトリウム量を
調節して、ケン化反応を進行させた後、９０℃で９０分熱風乾燥して、変性ポリビニルア
ルコールＣ～Ｊを得た。
【００５３】
　＜変性ポリビニルアルコールＫ～Ｑの製造＞
  変性ポリビニルアルコールＣのメタノール量及び重合率を調節することによって、水溶
液粘度が異なる変性ポリビニルアルコールＫ～Ｑを得た。
【００５４】
  得られた変性ポリビニルアルコールの水溶液粘度、平均ケン化度、波長２７０ｎｍにお
ける吸光度を下記の方法によってそれぞれ測定した。
　水溶液粘度：ＪＩＳ　Ｋ６７２６に準拠して測定した。
　平均ケン化度：ＪＩＳ　Ｋ６７２６に準拠して測定した。
　吸光度：濃度０．２質量％のサンプル水溶液を、光路長１０ｍｍの石英セルに入れて、
紫外可視分光光度計ＵＶ－１６５０ＰＣ（株式会社島津製作所製）を用いて、温度２０℃
における紫外スペクトルを測定して、波長２７０ｎｍにおける吸光度を調べた。
【００５５】
＜塩化ビニル単量体の懸濁重合（実施例１～１６、比較例１～１０）＞
　［実施例１］
　実施例１では、分散剤として変性ポリビニルアルコールＡを用いた。翼幅３７．５ｍｍ
のパドル撹拌翼を備えた内容量３０リットルの反応器に、水１２０００ｇと、表１に示す
量の分散剤を入れて溶解させた。次いで、重合開始剤としてクミルパーオキシネオデカノ
エート０．５ｇとｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート２．３ｇを仕込み、系内の窒素
置換を行った後、塩化ビニル単量体５０００ｇを仕込み、回転数６５０ｒｐｍで撹拌しな
がら、温度５７．５℃で４時間反応させた。内圧が０．７８ＭＰａ以下になったら重合反
応を終了させ、反応器から樹脂スラリーを取り出し、脱水乾燥して樹脂粉末を得た。
【００５６】
  得られた塩化ビニル系樹脂の平均粒子径、嵩比重を測定した。結果を表１に示す。
　嵩比重：ＪＩＳ　Ｋ６７２０－２に準拠して測定した。
　平均粒径：ＪＩＳ　Ｚ８８０１規定の試験用ふるいのうち、呼び寸法が３００μｍ、２



(11) JP 5236250 B2 2013.7.17

10

20

30

40

50

５０μｍ、１８０μｍ、１５０μｍ、１０６μｍおよび７５μｍのふるいをロータップ型
ふるい分け装置に取り付け、最上段に樹脂試料１００ｇを静かに入れて、１０分間振とう
後、各ふるい上に残った試料の質量を測定し、下記式に示す総質量（１００ｇ）に対する
百分率（Ａ～Ｆ）を求めた。求めた各ふるいの篩上率および篩下率を下式に代入して平均
粒径を算出した。
【００５７】
【数１】

【００５８】
　［実施例２～実施例１６］
　実施例２～１６では、分散剤として表１に示す変性ポリビニルアルコールをそれぞれ用
いた。そして、表１に示す条件下で、実施例１と同じ操作手順で塩化ビニル単量体の懸濁
重合をそれぞれ行った。このようにして得られた塩化ビニル系樹脂の嵩比重と平均粒径を
表１に示す。
【００５９】
　［比較例１］
　実施例１の変性ポリビニルアルコールＡを、変性ポリビニルアルコールＲ（分子末端に
のみ二重結合を有し、濃度４質量％の水溶液の２０℃における粘度５．５ｍＰａ・ｓ、平
均ケン化度７０．２ｍｏｌ％、波長２７０ｎｍにおける吸光度１．３）に変更した点以外
は、実施例１と同じ操作手順で塩化ビニル単量体の懸濁重合を行った。得られた塩化ビニ
ル系樹脂の嵩比重と平均粒径を表２に示す。
【００６０】
　［比較例２］
  実施例１の変性ポリビニルアルコールＡを、変性ポリビニルアルコールＳ（分子内に二
重結合を有し、濃度４質量％の水溶液の２０℃における粘度１０．８ｍＰａ・ｓ、平均ケ
ン化度７２．０ｍｏｌ％、波長２７０ｎｍにおける吸光度１．０）に変更した点以外は、
実施例１と同じ操作手順で塩化ビニル単量体の懸濁重合を行った。得られた塩化ビニル系
樹脂の嵩比重と平均粒径を表２に示す。
【００６１】
　［比較例３］
  実施例１の変性ポリビニルアルコールＡを、変性ポリビニルアルコールＴ（分子末端に
のみ二重結合を有し、濃度４質量％の水溶液の２０℃における粘度６．２ｍＰａ・ｓ、平
均ケン化度７２．０ｍｏｌ％、波長２７０ｎｍにおける吸光度０．７）に変更した点以外
は、実施例１と同じ操作手順で塩化ビニル単量体の懸濁重合を行った。得られた塩化ビニ
ル系樹脂の嵩比重と平均粒径を表２に示す。
【００６２】
　［比較例４］
  実施例１の変性ポリビニルアルコールＡを変性ポリビニルアルコールＴとデンカポバー
ルＢ－２４（電気化学工業株式会社製、濃度４質量％の水溶液の２０℃における粘度４７
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ルコール）に変更した点以外は、実施例１と同じ操作手順で塩化ビニル単量体の懸濁重合
を行った。得られた塩化ビニル系樹脂の嵩比重と平均粒径を表２に示す。
【００６３】
　［比較例５］
  実施例１の変性ポリビニルアルコールＡを、変性ポリビニルアルコールＴとデンカポバ
ールＷ－２０Ｎ（電気化学工業株式会社製、濃度４質量％の水溶液の２０℃における粘度
４０ｍＰａ・ｓ、平均ケン化度７９．５ｍｏｌ％、分子内に二重結合を持たないポリビニ
ルアルコール）に変更した点以外は、塩化ビニル単量体の懸濁重合を行った。得られた塩
化ビニル系樹脂の嵩比重と平均粒径を表２に示す。
【００６４】
　［比較例６］
　実施例１の変性ポリビニルアルコールＡを、変性ポリビニルアルコールＫに変更して、
表２に示す条件で塩化ビニル単量体の懸濁重合を行った。得られた塩化ビニル系樹脂の嵩
比重と平均粒径を表２に示す。
【００６５】
　［比較例７］
　実施例１の変性ポリビニルアルコールＡを、変性ポリビニルアルコールＬに変更して、
表２に示す条件で塩化ビニル単量体の懸濁重合を行った。得られた塩化ビニル系樹脂の嵩
比重と平均粒径を表２に示す。
【００６６】
　［比較例８］
　実施例１の変性ポリビニルアルコールＡを、変性ポリビニルアルコールＱに変更して、
表２に示す条件で塩化ビニル単量体の懸濁重合を行った。得られた塩化ビニル系樹脂の嵩
比重と平均粒径を表２に示す。
【００６７】
　［比較例９］
　実施例１の変性ポリビニルアルコールＡを、変性ポリビニルアルコールＤに変更して、
表２に示す条件で塩化ビニル単量体の懸濁重合を行った。得られた塩化ビニル系樹脂の嵩
比重と平均粒径を表２に示す。
【００６８】
　［比較例１０］
　実施例１の変性ポリビニルアルコールＡを、変性ポリビニルアルコールＪに変更して、
表２に示す条件で塩化ビニル単量体の懸濁重合を行った。得られた塩化ビニル系樹脂の嵩
比重と平均粒径を表２に示す。
【００６９】
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【表１】
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【００７０】
【表２】

 
【００７１】
  表１，２からわかるように、実施例１～１６の塩化ビニル系樹脂は、比較例１～１０の
塩化ビニル系樹脂よりも嵩比重が高い。そして、粒子径が小さいということは添加量を削
減できるということを意味する。更には、塩化ビニル系樹脂の製造において、塩化ビニル
系樹脂の単量体合計に対して含有させる分散剤の量も少量でよいことが示された。
　そして、分子末端のみに二重結合を有する変性ポリビニルアルコール樹脂を重合用分散
剤に用いたのでは、嵩比重が大きい塩化ビニル系樹脂を得ることができなかった（例えば
、比較例１，３～５等）。
　以上より、本発明に係る分散剤を用いることで、嵩比重が高い塩化ビニル系樹脂が得ら
れることや、更には粒子径も小さい塩化ビニル系樹脂とできることが、本実施例によって
示された。
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