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(57)【要約】
　本発明は、（ａ）２～４個の炭素原子を有するモノカルボン酸の少なくとも１種のビニ
ルエステル（ｉ）、および少なくとも５個の炭素原子を有するモノカルボン酸の少なくと
も１種のビニルエステル（ｉｉ）を、重合形で含むコポリマー、ならびに（ｂ）コポリマ
ー（ａ）とは異なりかつ酢酸ビニルおよびエチレンを重合形で含むコポリマー、を含むポ
リマー組成物を提供する。加えて、本発明は、無機水硬性結合剤および前記のポリマー組
成物を含む組成物；ならびに前記のポリマー組成物の特にタイル接着剤における使用に関
する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）２～４個の炭素原子を有するモノカルボン酸の、少なくとも１種のビニルエステ
ル（ｉ）、および、少なくとも５個の炭素原子を有するモノカルボン酸の、少なくとも１
種のビニルエステル（ｉｉ）、を重合形で含むコポリマー、ならびに
　（ｂ）コポリマー（ａ）とは異なりかつ酢酸ビニルおよびエチレンを重合形で含むコポ
リマー
を含む、ポリマー組成物。
【請求項２】
　コポリマー（ａ）が、２０～９５質量％の、２～４個の炭素原子を有するモノカルボン
酸の１種以上のビニルエステル（ｉ）、５～８０質量％の、少なくとも５個の炭素原子を
有するモノカルボン酸の１種以上のビニルエステル（ｉｉ）、および０～３０質量％の１
種以上の任意のコモノマー（ｉｉｉ）、を重合形で含む、請求項１に記載のポリマー組成
物。
【請求項３】
　コポリマー（ｂ）が、７０～９５質量％の酢酸ビニル、５～３０質量％のエチレン、お
よび０～２５質量％の１種以上の任意のコモノマー、を重合形で含む、前掲の請求項のい
ずれかに記載のポリマー組成物。
【請求項４】
　コポリマー（ａ）のコポリマー（ｂ）に対する質量比が、１０：９０～９０：１０であ
る、前掲の請求項のいずれかに記載のポリマー組成物。
【請求項５】
　コポリマー（ａ）のコポリマー（ｂ）に対する質量比が、４０：６０～６０：４０の範
囲である、請求項４に記載のポリマー組成物。
【請求項６】
　２～４個の炭素原子を有するモノカルボン酸のビニルエステル（ｉ）が、酢酸ビニルで
ある、前掲の請求項のいずれかに記載のポリマー組成物。
【請求項７】
　少なくとも５個の炭素原子を有するモノカルボン酸のビニルエステル（ｉｉ）が、５～
１５個の炭素原子を有するモノカルボン酸のビニルエステルである、前掲の請求項のいず
れかに記載のポリマー組成物。
【請求項８】
　少なくとも５個の炭素原子を有するモノカルボン酸のビニルエステル（ｉｉ）が、分岐
鎖モノカルボン酸のビニルエステルである、前掲の請求項のいずれかに記載のポリマー組
成物。
【請求項９】
　少なくとも５個の炭素原子を有するモノカルボン酸のビニルエステル（ｉｉ）が、α－
分岐モノカルボン酸のビニルエステルである、請求項８に記載のポリマー組成物。
【請求項１０】
　少なくとも５個の炭素原子を有するモノカルボン酸のビニルエステル（ｉｉ）が、３級
カルボキシ基を含むモノカルボン酸のビニルエステルである、請求項９に記載のポリマー
組成物。
【請求項１１】
　少なくとも５個の炭素原子を有するモノカルボン酸のビニルエステル（ｉｉ）が、バー
サチック酸のビニルエステルである、請求項１０に記載のポリマー組成物。
【請求項１２】
　少なくとも５個の炭素原子を有するモノカルボン酸のビニルエステル（ｉｉ）が、式（
Ｉ）：
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【化１】

（式中、Ｒ1およびＲ2は、独立に、少なくとも１個の炭素原子を有するアルキル基を表す
）で表される、請求項１１に記載のポリマー組成物。
【請求項１３】
　少なくとも５個の炭素原子を有するモノカルボン酸のビニルエステル（ｉｉ）が、式（
Ｉ）（式中、Ｒ1およびＲ2は、独立に、１０個の炭素原子を有するモノカルボン酸を与え
るように選択される）で表されるバーサチック酸１０のビニルエステルである、請求項１
２に記載のポリマー組成物。
【請求項１４】
　（ａ）酢酸ビニルと、バーサチック酸１０のビニルエステルとのコポリマー、および（
ｂ）酢酸ビニル／エチレンコポリマーを含む、請求項１３に記載のポリマー組成物。
【請求項１５】
　前掲の請求項のいずれかに記載のポリマー組成物を含む、再分散性ポリマー粉末。
【請求項１６】
　保護コロイドおよび／または耐ケーキング剤を更に含む、請求項１５に記載の再分散性
ポリマー粉末。
【請求項１７】
　請求項１～１４のいずれかに記載のポリマー組成物を含む、水性分散体。
【請求項１８】
　無機水硬性結合剤および請求項１～１４のいずれかに記載のポリマー組成物を含む、組
成物。
【請求項１９】
　セメント系タイル接着剤である、請求項１８に記載の組成物。
【請求項２０】
　請求項１～１４のいずれかに記載のポリマー組成物の使用であって、タイル接着剤、構
造物接着剤、接合モルタル、漆喰、こて組成物、フロア充填組成物、または塗料における
、使用。
【請求項２１】
　請求項１～１４のいずれかに記載のポリマー組成物の使用であって、コーティング組成
物または接着剤における任意の無機水硬性結合剤の不存在下でのバインダーとしての、使
用。
【請求項２２】
　請求項１～１４のいずれかに記載のポリマー組成物の使用であって、木材、紙または布
地のコーティングまたは結合のための、使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ビニルエステルコポリマーと酢酸ビニル／エチレンコポリマーとの混合物を
含むポリマー組成物；無機水硬性結合剤および前記ポリマー組成物を含む組成物；ならび
に前記ポリマー組成物の特にタイル接着剤における使用；に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリマー分散体または再分散性ポリマー粉末は、特に建築部門において、水硬性の系、
塗料および接着剤を改良するために長年採用されてきた。特性（例えば接着、耐摩耗性、
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耐引っ掻き性および曲げ強度）における本質的な改善は、前記ポリマーをこのような系に
添加することによって実現される。水性ポリマー分散体（ポリマーラテックスとしても知
られる）は、典型的には、乳化重合により製造され、そして再分散性ポリマー粉末は、こ
のような水性ポリマー分散体を続けて乾燥させることにより形成される。分散体粉末の、
水性ポリマー分散体に対する大きな利点は、とりわけ、粉状乾燥混合物の、保存料の添加
なしでの高い貯蔵安定性および耐霜性である。
【０００３】
　米国特許（ＵＳ－Ｂ）第６，２４２，５１２号は、水不溶性ベースポリマーと水溶性保
護コロイドとの混合物を基にする再分散性ポリマー粉末を記載する。水不溶性ベースポリ
マーは、ビニルエステル、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、スチレンおよび
塩化ビニル、およびこれらの混合物のホモ－およびコポリマーからなる群から選択される
。
【０００４】
　米国出願（ＵＳ－Ａ）第２００４／００９７６４５号は、任意に分岐したアルキルカル
ボン酸のビニルエステル、アルコールの（メタ）アクリルエステル、ビニル芳香族、オレ
フィン、ジエン、およびハロゲン化ビニルから選択される１種以上のモノマーのホモ－ま
たはコポリマーを含む保護コロイド安定化ベースポリマー（水性分散体またはその水再分
散性粉末の形状のもの）を開示し、ここで、酢酸ビニル単位の加水分解度が８０～９５モ
ル％である一部加水分解された酢酸ビニル／エチレンコポリマーが保護コロイドとして存
在する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　再分散性ポリマー粉末の１つの主要な用途は、タイル接着剤においてである。再分散性
ポリマー粉末は、セメント系タイル接着剤の種々の特性，例えば作業性（より容易な混合
および適用、より良好な湿潤、低減された水の必要性）、作業時間、接着（改善された引
張強度および剪断強度）、エージング特性、ならびに可撓性を改善する。従来のタイル接
着剤用の再分散性ポリマー粉末は、典型的には、酢酸ビニル／エチレンコポリマーである
。
【０００６】
　タイル接着剤の１つの鍵となる性能は、タイルの基材に対する接着強度（水浸漬の後お
よびより高温への曝露の後でも）である。従来の再分散性ポリマー粉末で変性されたタイ
ル接着剤の接着強度は、特に水浸漬またはより高温への曝露の後には不十分であることが
あることが示されてきた。
【０００７】
　従って、本発明の目的は、水硬的に硬化する組成物、主にタイル接着剤における添加剤
として使用でき、および硬化した組成物の全体の接着強度（特に耐水性および／または耐
熱性）を改善する、新規なポリマー組成物を提供することである。
【０００８】
　該目的は、（ａ）２～４個の炭素原子を有するモノカルボン酸の少なくとも１種のビニ
ルエステル（ｉ）、および少なくとも５個の炭素原子を有するモノカルボン酸の少なくと
も１種のビニルエステル（ｉｉ）、を重合形で含むコポリマー、ならびに（ｂ）コポリマ
ー（ａ）とは異なりかつ酢酸ビニルおよびエチレンを重合形で含むコポリマー、を含むポ
リマー組成物によって達成される。
【０００９】
　本発明はまた、前記ポリマー組成物を含む再分散性（redispersible）ポリマー粉末お
よび水性分散体に関する。
【００１０】
　本発明の更なる側面は、無機水硬性結合剤および前記ポリマー組成物を含む組成物であ
る。
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【００１１】
　更に、本発明は、前記ポリマー組成物の、タイル接着剤、構造物接着剤、接合モルタル
、漆喰、こて組成物、フロア充填組成物、または塗料における使用に関する。
【００１２】
　本発明の別の側面は、前記ポリマー組成物の、コーティング組成物または接着剤におけ
る、任意の無機水硬性結合剤の不存在下でのバインダーとしての使用である。
【００１３】
　本発明の更に別の側面は、前記ポリマー組成物の、木材、紙または布地のコーティング
または結合のための、使用である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明者らによって、上記のコポリマー（ａ）および（ｂ）を含むポリマー組成物であ
って硬化性組成物中の添加剤として使用されるものが、驚くべきことに硬化した組成物の
接着特性を改善することが見出された。
【００１５】
　本ポリマー組成物のコポリマー（ａ）は、２～４個の炭素原子を有するモノカルボン酸
の少なくとも１種のビニルエステル（ｉ）、および少なくとも５個の炭素原子を有するモ
ノカルボン酸の少なくとも１種のビニルエステル（ｉｉ）、および任意のコモノマー（ｉ
ｉｉ）、を重合形で含む。典型的には、コポリマー（ａ）は、０～３０質量％の任意のコ
モノマー（ｉｉｉ）を含む。好ましくは、コポリマー（ａ）は、２０～９５質量％、より
好ましくは４０～８５質量％、および最も好ましくは５０～７５質量％の、２～４個の炭
素原子を有するモノカルボン酸の１種以上のビニルエステル（ｉ）；５～８０質量％、よ
り好ましくは１５～６０質量％、および最も好ましくは２５～５０質量％の、少なくとも
５個の炭素原子を有するモノカルボン酸の１種以上のビニルエステル（ｉｉ）、ならびに
０～３０質量％、より好ましくは０～２５質量％、および最も好ましくは０質量％の、１
種以上の任意のコモノマー（ｉｉｉ）、を重合形で含む。典型的には、コポリマー（ａ）
は、重合形で、２～４個の炭素原子を有するモノカルボン酸の１種類のビニルエステル（
ｉ）、少なくとも５個の炭素原子を有するモノカルボン酸の１種類のビニルエステル（ｉ
ｉ）、を含み、および、任意のコモノマーを含まないか１種類の任意のコモノマーを含む
かのいずれかである。
【００１６】
　２～４個の炭素原子を有するモノカルボン酸のビニルエステル（ｉ）は、共重合してコ
ポリマー（ａ）を形成するものであり、酢酸、プロピオン酸、酪酸およびイソ酪酸のビニ
ルエステルが挙げられ、好ましい、２～４個の炭素原子を有するモノカルボン酸のビニル
エステル（ｉ）は、酢酸のビニルエステル、すなわち酢酸ビニルである。
【００１７】
　少なくとも５個の炭素原子を有するモノカルボン酸のビニルエステル（ｉｉ）は、共重
合してコポリマー（ａ）を形成するものであり、直鎖モノカルボン酸，例えばラウリン酸
、および分岐鎖モノカルボン酸が挙げられる。好ましくは、モノカルボン酸は、分岐鎖、
より好ましくはα－分岐モノカルボン酸，例えば２－エチルヘキサン酸、または３級カル
ボキシ基を含むモノカルボン酸である。コポリマー（ａ）の最も好ましいビニルエステル
（ｉｉ）は、３級カルボキシ基を含むモノカルボン酸のビニルエステルである。炭素原子
の数に関し、モノカルボン酸（分岐鎖または直鎖のいずれか）は、好ましくは、５～１５
個、より好ましくは５～１３個、更により好ましくは５～１０個、更により好ましくは８
～１０個、および最も好ましくは１０個の炭素原子を有する。
【００１８】
　１つの好ましい態様において、少なくとも５個の炭素原子を有するモノカルボン酸のビ
ニルエステル（ｉｉ）は、共重合してコポリマー（ａ）を形成するものであって、バーサ
チック酸，好ましくは５～１０炭素原子を有するもの、のビニルエステルである。典型的
には、バーサチック酸のビニルエステルは、式（Ｉ）：
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【００１９】
【化１】

【００２０】
（式中、Ｒ1およびＲ2は、独立に、少なくとも１個の炭素原子を有するアルキル基を表す
）で表される。バーサチック酸の例としては、バーサチック酸５（ピバル酸）、バーサチ
ック酸６、バーサチック酸７、バーサチック酸８、バーサチック酸９、およびバーサチッ
ク酸１０が挙げられる。好ましくは、ビニルエステル（ｉｉ）は、式（Ｉ）で表され、式
中、Ｒ1およびＲ2は、独立に、１０個の炭素原子を有するモノカルボン酸単位を与えるよ
うに選択される、バーサチック酸１０のビニルエステルである。一態様において、Ｒ1は
メチルであり、そしてＲ2はヘキシルである。バーサチック酸１０のビニルエステルは、
Ｈｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｔｈｅ　Ｎｅｔｈｅｒｌａ
ｎｄｓから商標ＶＥＯＶＡ（登録商標）１０にて市販で入手可能である。
【００２１】
　コモノマー（ｉｉｉ）は、任意に共重合してコポリマー（ａ）を形成できるものであり
、これらに限定するものではないが、アクリル酸のエステル，例えばメチルアクリレート
、エチルアクリレート、ブチルアクリレート、および２－エチルヘキシルアクリレート；
、マレイン酸のエステル，例えばジエチルエステル、イソプロピルエステル、および２－
エチルヘキシルエステル；ならびにエチレンが挙げられる。一態様において、コポリマー
（ａ）は、重合エチレンを含まない。
【００２２】
　好ましい態様において、コポリマー（ａ）のガラス転移温度は、＋５～＋４０℃、より
好ましくは＋１０～＋３０℃（示差走査熱量計（ＤＳＣ）で測定したとき）である。
【００２３】
　本ポリマー組成物のコポリマー（ｂ）は、重合形で、酢酸ビニルおよびエチレン、なら
びに任意のコモノマーを含む。典型的には、コポリマー（ｂ）は、０～２５質量％の任意
のコモノマーを含む。好ましくは、コポリマー（ｂ）は、重合形で、７０～９５質量％、
より好ましくは８０～９０質量％、および最も好ましくは８３～８７質量％の酢酸ビニル
；５～３０質量％、より好ましくは１０～２０質量％、および最も好ましくは１３～１７
質量％のエチレン；ならびに０～２５質量％、より好ましくは０～２０質量％および最も
好ましくは０質量％の、１種以上の任意のコモノマーを含む。
【００２４】
　任意に共重合してコポリマー（ｂ）を形成できるコモノマーとしては、これらに限定さ
れるものではないが、アクリル酸のエステル，例えばメチルアクリレート、エチルアクリ
レート、ブチルアクリレート、および２－エチルヘキシルアクリレート；、マレイン酸の
エステル，例えばジエチルエステル、イソプロピルエステル、および２－エチルヘキシル
エステル；ならびに上記のバーサチック酸のビニルエステルが挙げられる。
【００２５】
　最も好ましい態様において、コポリマー（ｂ）は、いずれの更なるコモノマーも有さな
い酢酸ビニル／エチレンコポリマーである。
【００２６】
　本明細書で用いる用語「酢酸ビニル」は、本質的に加水分解されていない（すなわちこ
れらの加水分解度が、通常１０ｍｏｌ％未満、および典型的には５ｍｏｌ％未満である）
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酢酸ビニル単位を意味すると理解される。しかし、極めて塩基性の条件下（例えば、ｐＨ
１２以上の強塩基水性分散体中）では、加水分解が起こる場合があるが、通常加水分解度
はなお７０ｍｏｌ％未満である。一般的に、コポリマー（ａ）およびコポリマー（ｂ）の
両者の酢酸ビニル単位の加水分解度は８０ｍｏｌ％未満である。
【００２７】
　好ましい態様において、コポリマー（ｂ）のガラス転移温度は、－１０～＋３５℃、よ
り好ましくは＋５～＋３０℃（示差走査熱量計（ＤＳＣ）で測定したとき）である。
【００２８】
　本発明において使用するためのコポリマー（ａ）および（ｂ）は、当業者に周知である
ようにして調製できる。典型的には、これらは、乳化重合によって調製され、そして従っ
て、水性ポリマー分散体（ポリマーラテックスとしても知られる）の形で得られる。
【００２９】
　乳化重合プロセス（これによりコポリマー（ａ）および（ｂ）を調製できる）は、一般
的に、重合温度４０～９０℃、好ましくは６０～８０℃で実施する。ガス状のコモノマー
（例えばエチレン）の共重合の場合、プロセスはまた、超大気圧、一般的には５～１００
ｂａｒで実施できる。
【００３０】
　重合は、水溶性またはモノマー可溶性の開始剤またはレドックス開始剤の組合せを用い
て開始させ、これらは、乳化重合用に一般的に使用されるものである。水溶性の開始剤の
例は、パーオキソ二硫酸、過酸化水素、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブ
チルヒドロパーオキサイド、カリウムパーオキシジホスフェート、ｔｅｒｔ－ブチルパー
オキシピバレート、クメンヒドロパーオキサイド、イソプロピルベンゼンモノヒドロパー
オキサイド、およびアゾビスイソブチロニトリルのナトリウム、カリウム、およびアンモ
ニウムの塩である。
【００３１】
　モノマー可溶性開始剤の例は、ジセチルパーオキシジカーボネート、ジシクロヘキシル
パーオキシジカーボネート、およびジベンゾイルパーオキサイドである。一般的に使用す
る開始剤の量は、０．０１～０．５質量％（モノマーの総質量基準）である。
【００３２】
　レドックス開始剤としては、還元剤で前記した開始剤の組合せが挙げられる。好適な還
元剤は、アルカリ金属およびアンモニウムのサルファイトおよびビサルファイト，例えば
亜硫酸ナトリウム、スルホキシル酸の誘導体，例えば亜鉛ホルムアルデヒドスルホキシレ
ート、またはアルカリ金属ホルムアルデヒドスルホキシレートであり、例は、ナトリウム
ヒドロキシメタンスルフィネート、およびアスコルビン酸である。還元剤の量は、好まし
くは０．０１～０．５質量％（モノマーの総質量基準）である。
【００３３】
　分子量を制御するために、調節物質を重合プロセス中に使用できる。調節剤を使用する
場合、これらの通常使用する量は、一般的に、０．０１～５．０質量％（重合されること
になるモノマーの質量基準）であり、これらは別個および／または反応用の成分との予混
合後に供給できる。これらの物質の例は、ｎ－ドデシルメルカプタン、ｔｅｒｔ－ドデシ
ルメルカプタン、メルカプトプロピオン酸、メチルメルカプトプロピオネート、イソプロ
パノール、およびアセトアルデヒドである。いずれの調節物質も使用しないことが好まし
い。
【００３４】
　重合プロセスは、好ましくは乳化剤の添加なしで行なう。例外的な場合において、少量
の乳化剤の使用が有利であることもでき、適切には１～５質量％（モノマーの量基準）で
ある。好適な乳化剤としては、アニオン性、カチオン性、およびノニオン性の乳化剤，例
えばアニオン性界面活性剤，例えばアルキルスルフェート（この鎖長は８～１８炭素原子
である）、または、アルキルもしくはアルキルアリールエーテルスルフェート（疎水性基
中に８～１８個の炭素原子を有し、４０個以下のエチレンもしくはプロピレンオキサイド
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単位を有するもの）、アルキルもしくはアルキルアリールスルホネート（８～１８個の炭
素原子を有するもの）、スルホコハク酸の、１価アルコールとのもしくはアルキルフェノ
ールとのエステルおよび半エステル、または非イオン性界面活性剤，例えばアルキルポリ
グリコールエーテルもしくはアルキルアリールポリグリコールエーテル（８～４０個のエ
チレンオキサイド単位を有するもの）が挙げられる。全てのモノマーは初期充填物を形成
でき、または全てのモノマーは供給物を形成でき、またはモノマーの一部が初期充填物を
形成でき、重合が開始した後に残りが供給物を形成できる。手順は、好ましくは、５０～
１００質量％（モノマーの総質量基準）が初期充填物を形成し、そして残りが供給物を供
給する。供給物は、別個（空間的および時間的）に、または供給する成分の全てまたは幾
らかかを予乳化後に供給できる。
【００３５】
　重合プロセスが終了した時点で、公知の方法を用いて後重合を実施して残存モノマーを
除去できる。好適な方法の１つの例は、レドックス触媒によって開始する後重合である。
揮発性の残存モノマーはまた、蒸留によって、好ましくは大気圧未満で除去でき、そして
、適切には、不活性同伴ガス，例えば空気、窒素、または水蒸気に、物質の中または上を
通過させることによって除去する。
【００３６】
　乳化重合で得られる水性ポリマー分散体（ポリマーラテックス）は、再分散性ポリマー
粉末を得るために、典型的にはスプレー乾燥プロセスを用いることにより乾燥できる。
【００３７】
　本発明に係るポリマー組成物は、コポリマー（ａ）とコポリマー（ｂ）とを混合するこ
とにより製造する。本発明について、コポリマー（ａ）および（ｂ）をどのようにどの時
点で混合するかは重大ではない。例えば、コポリマー（ａ）および（ｂ）は、乳化重合か
ら直接得られるこれらの水性分散体として混合でき、またはコポリマー（ａ）および（ｂ
）は、これらの再分散性ポリマー粉末を混合することによってドライブレンドでき、また
はコポリマー（ａ）および（ｂ）は、再分散性粉末を再分散させることによって得られる
これらの水性分散体の形で混合できる。最も好適な混合方法は、当業者が容易に選択でき
、例えばポリマー組成物の意図される最終用途に左右される。混合手順は、従来の混合設
備を用いることによって実施できる。
【００３８】
　典型的には、本発明に係るポリマー組成物は、コポリマー（ａ）および（ｂ）を、質量
比１０：９０～９０：１０、好ましくは２０：８０～８０：２０、より好ましくは４０：
６０～６０：４０、および最も好ましくは約５０：５０で含む。
【００３９】
　本発明に係るポリマー組成物は、追加の成分，例えば有機溶媒、可塑剤、フィルム形成
剤、追加のポリマー、更に重合プロセスによって生じる不純物（例えば未反応モノマー、
残存開始剤、殺生物剤および消泡剤）を含むことができる。典型的には、コポリマー（ａ
）およびコポリマー（ｂ）の組合せの質量は、ポリマー組成物の乾燥質量の、少なくとも
５０質量％、好ましくは少なくとも７０質量％、より好ましくは少なくとも７５質量％、
および最も好ましくは少なくとも８５質量％を構成する。好ましい態様において、本発明
に係るポリマー組成物は、２５質量％未満、より好ましくは２０質量％未満、および最も
好ましくは１５質量％未満の追加の成分を含む。本発明はまた、上記したポリマー組成物
を含む再分散性ポリマー粉末および水性分散体を対象とする。再分散性ポリマー粉末は、
コポリマー（ａ）および（ｂ）の水性分散体を乾燥させること（コポリマー（ａ）および
（ｂ）を混合する前または後のいずれかで）によって得られる。本発明に係る水性分散体
は、ポリマー粉末の乾燥前および再分散後のコポリマー（ａ）および（ｂ）を含む水性分
散体の両者を網羅する。
【００４０】
　再分散性ポリマー粉末は、コポリマーの水性分散体から製造される。前記の水性分散体
の固形分量は、一般的に、３０～７５質量％である。再分散性ポリマー粉末を製造するた



(9) JP 2010-527397 A 2010.8.12

10

20

30

40

50

めに、水性分散体を、例えばスプレー乾燥、凍結乾燥または流動床乾燥により乾燥させる
。好ましくは、水性分散体はスプレー乾燥される。スプレー乾燥は、典型的には、１種以
上の保護コロイドをスプレー助剤として分散体に、好ましくは水性溶液形状で添加した後
に行なう。添加は、均一分散体混合物が得られる限りは任意の様式で進めることができる
。更なる添加剤（例えば界面活性剤および消泡剤）を使用でき（所望ならば）、そして前
記の更なる添加剤は、好ましくは水性分散体に乾燥前に添加する。使用する１種または複
数種の保護コロイドの総量は、一般的に、２～３０質量％（分散体のポリマー成分基準）
である。保護コロイドの例としては、これらに限定されるものではないが、ポリビニルア
ルコール、水溶性ポリサッカライド、セルロース誘導体、タンパク（例えばカゼイネート
）、リグノスルホネートおよび幾つかの水溶性ポリマーが挙げられる。好ましい保護コロ
イドは、ポリビニルアルコールの、加水分解度が８０～９５モル％で、Ｈｏｅｐｐｌｅｒ
粘度が１～３０ｍＰａ・ｓ（４質量％水性溶液として２０℃でＤＩＮ　５３０１５に従っ
て測定したとき）であるものである。ポリビニルアルコールは、任意に疎水的に変性され
る。ポリビニルアルコールの量は、好ましくは２～２０質量％、より好ましくは５～１５
質量％（ポリマー構成成分の総質量基準）である。
【００４１】
　スプレー乾燥は従来のスプレー乾燥システム内で実施でき、例えば分散体は、単一、２
つもしくは多数の流体ノズルまたは回転ディスクを、加熱されてもよい乾燥ガスの流れの
中で用いることによって霧化できる。一般的に、空気、窒素、または窒素に富む空気を乾
燥ガスとして使用し、乾燥ガス温度は典型的には２５０℃を超えない。乾燥温度は、好ま
しくは１２０℃～１８０℃、より好ましくは１５０～１７０℃である。生成物出口温度は
、好ましくは３０～８０℃である。
【００４２】
　耐ケーキング剤（耐ブロッキング剤）をポリマー粉末に添加して貯蔵安定性を増大させ
る（例えばケーキングおよびブロッキングを防止するため、ならびに／または粉末の流動
特性を改善するために）ができる。この添加は、好ましくは、粉末がなお微分散している
（例えば乾燥ガス中になお懸濁している）限り実施する。耐ケーキング剤は、好ましくは
鉱物由来である。これは、好ましくは３０質量％以下（ポリマー構成成分の総質量基準）
の量で添加する。耐ケーキング剤の例としては、これらに限定されるものではないが、カ
オリン、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、タルク、石膏（ジプサム）、シリカおよび
シリケートが挙げられ、耐ケーキング剤の粒子サイズは、好ましくは１０ｎｍ～１０μｍ
の範囲である。好ましい耐ケーキング剤はカオリンである。
【００４３】
　本発明の好ましい態様において、再分散性ポリマー粉末は、保護コロイドまたは耐ケー
キング剤を更に含み、より好ましくは両者を含む。１種より多い保護コロイドおよび１種
より多い耐ケーキング剤を使用できることが理解される。
【００４４】
　本発明のポリマー組成物の主な用途は、無機水硬性結合剤を更に含む硬化性組成物にお
ける接着剤としてである。本発明のポリマー組成物および無機水硬性結合剤を含む硬化し
た（cured（set））組成物は、従来技術の同様の組成物と比べて改善された接着特性を示
す。特に、本ポリマー組成物の硬化性組成物における（例えばタイル接着剤の）使用は、
以下の特性のうち少なくとも１つの改善をもたらす：水中の浸漬後の接着強度（耐水性）
、より高温への曝露後の接着強度（耐熱性）、および水和した硬化性組成物の最終適用前
の所定の「オープンタイム」後の接着強度。
【００４５】
　硬化性組成物の殆どは粉状であり、そして水は最終使用者によって添加されるのみであ
り、本発明に係るポリマー組成物は、典型的には組成物中に、再分散性ポリマー粉末の形
状で含有される。
【００４６】
　本発明に係るポリマー組成物の例示的な用途は、タイル接着剤、構造物接着剤、接合モ
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ルタル、漆喰、こて組成物、フロア充填組成物（例えば自己レベリングフローリングコン
パウンド）である。水硬性結合剤の例としては、セメント，例えばポートランドセメント
、アルミナセメント、ポゾランセメント、スラグセメント、マグネシアセメントおよびホ
スフェートセメント；半水石膏および水ガラスが挙げられる。
【００４７】
　本発明に係るポリマー組成物はまた、バインダーとして、好ましくは単独バインダーと
して、コーティング組成物および接着剤において、任意の無機水硬性結合剤の不存在下で
使用できる。例えば、ポリマー組成物は、布地、紙、および木材のための結合剤として、
典型的には実質量の無機水硬性結合剤の不存在下で使用できる。
【００４８】
　ポリマー組成物の好ましい用途は、タイル接着剤においてであり、より好ましくはセメ
ント系タイル接着剤においてである。セメント系タイル接着剤は、典型的には、５～５０
質量部のセメント、好ましくはポートランドセメントを水硬性バインダーとして；４０～
７０質量部の石英砂（好ましくは粒子サイズ０．１～０．５ｍｍを有するもの）を主フィ
ラーとして、および０．１～１０質量％、好ましくは１～６質量％（タイル接着剤の乾燥
質量基準）の本発明に係る再分散性ポリマー粉末を含む。更なる任意の成分としては、１
種以上のセルロースエーテル（総量で好ましくは０．０５～１質量％、より好ましくは０
．２～０．５質量％（タイル接着剤の乾燥質量基準））を、レオロジー制御、水保持、耐
スリップおよび作業性の改善のために；石英砂または石灰石の粉末（粒子サイズ３０～６
０μｍを有するもの）を、稠度および作業性を改善するための微細共フィラーとして;な
らびにセルロースまたは鉱物繊維を、耐スリップ性の改善のために；挙げられる。
【００４９】
　本発明の原理は種々の変更および代替の形態に従うことができ、特定の種を記載した。
本記載の意図は、本発明を記載した特定態様に限定することではなく、本開示の精神およ
び範囲の範囲内である全ての変更、均等のもの、および代替を網羅することを理解すべき
である。用語「含む（"comprising", "comprises"）」およびその変化形の使用はオープ
ンエンドを意図する。よって、明示的に列挙または記載されていない要素、ステップまた
は特徴は排除されない。
【００５０】
　以下の例は例示の目的のみで与えられ、そして特許請求の範囲の範囲の限定は意図しな
い。
【００５１】
　例
　例において与えられる全てのパーセントおよび部は特記がない限り質量基準である。
【００５２】
　コポリマーＥ１は、８２．６％の酢酸ビニル単位および１７．４％のエチレン単位を含
む酢酸ビニル／エチレンコポリマーの再分散性ポリマー粉末である。これは、最低フィル
ム形成温度約０℃、およびガラス転移温度約６℃を有する。
【００５３】
　コポリマーＥ２は、９０．５％の酢酸ビニル単位および９．５％のエチレン単位を含む
酢酸ビニル／エチレンコポリマーの再分散性ポリマー粉末である。これは、最低フィルム
形成温度約３℃、およびガラス転移温度約１７℃を有する。
【００５４】
　コポリマーＶ１は、酢酸ビニルとバーサチック酸１０のビニルエステルとのコポリマー
の再分散性ポリマー粉末であり、６０％の酢酸ビニル単位、および４０％の、バーサチッ
ク酸１０のビニルエステル由来の単位を含む。これは、最低フィルム形成温度約２．５℃
、およびガラス転移温度約１７℃を有する。
【００５５】
　コポリマーＶ２は、酢酸ビニルとバーサチック酸１０のビニルエステルとのコポリマー
の再分散性粉末であり、９０％の酢酸ビニル単位、および１０％の、バーサチック酸１０
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のビニルエステル由来の単位を含む。これは、最低フィルム形成温度約５℃、およびガラ
ス転移温度約３０℃を有する。
【００５６】
　再分散性ポリマー粉末Ｅ１，Ｅ２，Ｖ１およびＶ２は、これらの対応する水性ポリマー
分散体から得られる。それぞれ前述に係るコポリマーＥ１，Ｅ２，Ｖ１およびＶ２を含む
４つの水性ポリマー分散体は、一般的に前述した従来の乳化重合法により調製する。４つ
の水性ポリマー分散体の各々を、後述のように再分散性粉末に加工する。残存モノマーを
ポリマー分散体から除去した後、ポリビニルアルコールの水中の水性溶液を、水性ポリマ
ー分散体の各々に、ポリビニルアルコールの量が１０質量％（ポリマー質量基準）である
ように添加する。ポリビニルアルコールは、加水分解度８８モル％およびＨｏｅｐｐｌｅ
ｒ粘度４ｍＰａ・ｓ（４質量％水性溶液として２０℃でＤＩＮ　５３０１５に従って測定
して）を有する。ポリマー分散体とポリビニルアルコールとのブレンド物を次いでスプレ
ー乾燥させる。乾燥温度は１６０℃である。生成物出口温度は６５℃である。１２質量％
のカオリン（ポリマーの質量基準）を乾燥プロセス中に添加する。
【００５７】
　４つの異なるセメント系タイル接着剤組成物を、表中に示す固体成分のドライブレンド
、そして次いで水の添加により調製する。タイル接着剤の種々の特性（これらの性能に対
して本質的であるもの）を試験し、そして結果も表中に示す。
【００５８】
　試験方法
　初期強度、水浸漬後の強度および加熱エージング後の強度を、欧州基準ＥＮ　１３４８
に従って測定する。タイル接着剤を、コンクリートスラブ上に適用し、非吸収性セラミッ
クタイル（Ｗｉｎｃｋｅｌｍａｎｎ，５０×５０ｍｍ）をタイル接着剤上に貼り付けて、
異なる条件下で貯蔵した後の強度の引き：初期強度（２８ｄ）、水浸漬後の強度（７ｄ基
準気候環境＋２１日水浸漬）および熱貯蔵後の強度（１４ｄ基準気候環境＋１４日７０℃
）を測定する。
【００５９】
　２０分のオープンタイム後の強度を、ＥＮ　１３４６に従って測定する。タイル接着剤
をコンクリートスラブ上に適用し、所定「オープンタイム」の２０分後、セラミック吸収
性タイルをタイル接着剤上に貼り付け、２８ｄの貯蔵後に強度を測定する。
【００６０】
　スライド：耐スライド性は、垂直壁上で使用されることになるタイル接着剤の極めて重
要な特性である。これは、非吸収性セラミックタイル１０×１０ｃｍ（２００ｇの質量を
有するもの）を、コンクリートスラブ上に適用されたタイル接着剤上に貼り付けることに
より測定する。次いで、これに３０ｓ（秒間）５ｋｇの負荷をかける。その後、スラブを
垂直位置に持って行き、１０分後にタイルが滑り落ちる状態を測定する。
【００６１】
　リブ変形：スライド試験を上記のように行なう。試験を終了させてスライドを測定した
時点で、タイルを手で引き剥がす（可能な限りまっすぐ）。試験による材料で覆われたタ
イルのパーセントを次いで目で判定して記録する。
【００６２】
　粘度：粘度はＢｒｏｏｋｆｉｅｌｄ　Ｈｅｌｉｐａｔｈスタンドと組合せてブルックフ
ィールド粘度計で得られる。熟成時間１３分の後、タイル接着剤をカップ内に充填して粘
度計の軸（Ｆ－Ｔ）を２分間０．５ｒｐｍで、別に２分間５ｒｐｍで、そして別に２分間
５０ｒｐｍで回転させる。５ｒｐｍおよび５０ｒｐｍの回転の間、粘度計を上下に動かし
てその回転軸がサンプルを通じてらせん経路を示すようにする。０．５ｒｐｍ、５ｒｐｍ
および５０ｒｐｍでの動的粘度を表中に与える。
【００６３】
　作業性：作業性は、主観的に評価して基準１（極めて悪い）から５（極めて良好）で評
定する。
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【００６４】
【表１】

【００６５】
　表から、本発明に係る各々のセメント系タイル接着剤（例１，２および３）は、耐水性
のかなりの改善との組合せ（例１）または例２および３の場合では比較タイル接着剤例４
と同様の耐水特性とともに、顕著に改善された耐熱性および２０分オープンタイム後の強
度を示すことが明らかである。
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