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(57)【要約】
【課題】嵩密度の高いフッ化ビニリデン系重合体を得る
ことが可能であり、かつ付帯設備の増加や重合系内での
スケール付着の増大がおこらない、フッ化ビニリデン系
重合体の製造方法を提供すること。
【解決手段】本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造
方法は、フッ化ビニリデンを主成分とするモノマーを、
懸濁剤を含む水性媒体中に分散し、懸濁重合を行うこと
により、フッ化ビニリデン系重合体を製造する方法であ
り、前記懸濁重合が、親水性‐親油性バランス（ＨＬＢ
）が１～８のソルビタン脂肪酸エステルの存在下で行わ
れることを特徴とする。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フッ化ビニリデンを主成分とするモノマーを、懸濁剤を含む水性媒体中に分散し、懸濁
重合を行うことにより、フッ化ビニリデン系重合体を製造する方法であり、
　前記懸濁重合が、親水性‐親油性バランス（ＨＬＢ）が１～８のソルビタン脂肪酸エス
テルの存在下で行われることを特徴とするフッ化ビニリデン系重合体の製造方法。
【請求項２】
　前記懸濁剤が、セルロース誘導体である請求項１に記載のフッ化ビニリデン系重合体の
製造方法。
【請求項３】
　前記懸濁重合を行う際に、前記モノマー１００質量部に対して、懸濁剤が０．０２質量
部以上、０．２５質量部未満、前記ソルビタン脂肪酸エステルが０．０１質量部以上、０
．５質量部未満存在する請求項１または２に記載のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法
。
【請求項４】
　得られるフッ化ビニリデン系重合体の嵩密度が０．４６ｇ／ｃｍ3以上である請求項１
～３のいずれか一項に記載のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はフッ化ビニリデン系重合体の製造方法に関し、詳しくは嵩密度の高いフッ化ビ
ニリデン系重合体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フッ化ビニリデン系重合体は、耐薬品性、耐候性、耐汚染性等に優れ、溶融成型して各
種フィルムや成形品を製造するための材料として利用されている。また、フッ化ビニリデ
ン系重合体は、塗料やバインダー樹脂としても利用されている。
【０００３】
　フッ化ビニリデン系重合体は、様々な重合法により合成することができるが、工業的生
産では、乳化重合法、懸濁重合法により合成されている。乳化重合法では、０．２～０．
５μｍ程度の小粒径のラテックスが生成するため、重合後、凝集剤を用いた造粒処理が施
されているが、乳化剤や凝集剤等を充分に除去するためには複雑な後処理が必要となる。
一方、懸濁重合法では５０～３００μｍ程度の粒径のビーズが生成し、簡易な洗浄処理で
不純物の少ない重合体が得られる。
【０００４】
　フッ化ビニリデン系重合体の懸濁重合においては通常、加圧条件下でフッ化ビニリデン
等のモノマーを重合する。懸濁重合で得られるフッ化ビニリデン系重合体の粒子内部は多
孔質になりやすく、これに伴い得られるフッ化ビニリデン系重合体の嵩密度が低下しやす
い。フッ化ビニリデン系重合体の嵩密度が低下すると、フッ化ビニリデン系重合体を成形
する際に、成形機内への空気の持ち込み量が多くなり、その結果、脱気が不十分となって
、成形体中にボイドを発生させたり、成形中に発泡が生じたりする。また、保管や輸送に
おいても嵩が大きくなり、製品コストの増大につながる。
【０００５】
　フッ化ビニリデン系重合体の懸濁重合粒子を高密度化させるために、重合後半にフッ化
ビニリデンを追加することも可能であるが、高圧ポンプ等の付帯設備の増加や重合系内で
のスケール付着（樹脂の付着）の増大等の問題がある。
【０００６】
　また、フッ化ビニリデン系重合体の製造方法として、重合開始時には単量体の見掛けの
臨界温度以下で懸濁重合を行い、重合粒子が生成した後に該臨界温度以上に重合温度を上
昇させることにより、重合時間の短縮および重合触媒の使用量の低減を可能とするフッ化
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ビニリデン系重合体の製造方法が提案されている（例えば、特許文献１参照）。しかしな
がら、該フッ化ビニリデン系重合体の製造方法は、温度を厳密にコントロールする必要が
あった。また、単量体を追加仕込みすることで見掛け比重の高い重合体を得る方法が記載
されているが、高圧ポンプでのモノマーの投入に加え、臨界温度以上への温度上昇が必要
であり、設備コスト負担の増大や重合操作が煩雑となる問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特公昭４６－３５８８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、嵩密度の高いフッ化ビニリデン系重合体を得ることが可能であり、かつ付帯
設備の増加や重合系内でのスケール付着の増大がおこらない、フッ化ビニリデン系重合体
の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは上記課題を達成するため鋭意研究を重ねた結果、フッ化ビニリデン系重合
体を特定のソルビタン脂肪酸エステルの存在下で懸濁重合を行うことにより製造すると、
嵩密度の高いフッ化ビニリデン系重合体を、付帯設備の増加等を伴わず、スケール付着の
増大がおこらない簡便な方法で製造することが可能であることを見出し、本発明を完成さ
せた。
【００１０】
　すなわち、本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法は、フッ化ビニリデンを主成
分とするモノマーを、懸濁剤を含む水性媒体中に分散し、懸濁重合を行うことにより、フ
ッ化ビニリデン系重合体を製造する方法であり、
　前記懸濁重合が、親水性‐親油性バランス（ＨＬＢ）が１～８のソルビタン脂肪酸エス
テルの存在下で行われることを特徴とする。
【００１１】
　前記懸濁剤が、セルロース誘導体であることが好ましい。
　前記懸濁重合を行う際に、前記モノマー１００質量部に対して、懸濁剤が０．０２質量
部以上、０．２５質量部未満、前記ソルビタン脂肪酸エステルが０．０１質量部以上、０
．５質量部未満存在することが好ましい。
【００１２】
　得られるフッ化ビニリデン系重合体の嵩密度が０．４６ｇ／ｃｍ3以上であることが好
ましい。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法は、付帯設備の増加や重合系内でのスケ
ール付着の増大がおこらない簡便な方法で嵩密度の高いフッ化ビニリデン系重合体を製造
することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】比較例１で得られた、フッ化ビニリデン系重合体粉末（ｃ１）の断面のＳＥＭ写
真である。
【図２】実施例１で得られた、フッ化ビニリデン系重合体粉末（１）の断面のＳＥＭ写真
である。
【図３】実施例２で得られた、フッ化ビニリデン系重合体粉末（２）の断面のＳＥＭ写真
である。
【発明を実施するための形態】
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【００１５】
　次に本発明について具体的に説明する。
　本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法は、フッ化ビニリデンを主成分とするモ
ノマーを、懸濁剤を含む水性媒体中に分散し、懸濁重合を行うことにより、フッ化ビニリ
デン系重合体を製造する方法であり、前記懸濁重合が、親水性‐親油性バランス（ＨＬＢ
）が１～８のソルビタン脂肪酸エステルの存在下で行われることを特徴とする。
【００１６】
　〔フッ化ビニリデンを主成分とするモノマー〕
　本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法では、フッ化ビニリデンを主成分とする
モノマーを原料として用いる。
【００１７】
　なお、フッ化ビニリデンを主成分とするモノマーとは、モノマー１００モル％あたり、
フッ化ビニリデンを５０モル％以上含むモノマーを意味し、通常はフッ化ビニリデンを８
０モル％以上含むモノマーであり、好ましくは９５モル％以上含むモノマーである。
【００１８】
　フッ化ビニリデンを主成分とするモノマーとしては、フッ化ビニリデン以外のモノマー
（以下、他のモノマーとも記す。）を、５０モル％以下含んでいてもよく、他のモノマー
が含まれる場合には通常は２０モル％以下、好ましくは５モル％以下含まれる。
【００１９】
　前記他のモノマーとしては、例えばフッ化ビニリデンと共重合可能なフッ素系単量体あ
るいはエチレン、プロピレン等の炭化水素系単量体、カルボキシル基含有モノマー、カル
ボン酸無水物基含有モノマーが挙げられる。なお、他のモノマーは、一種単独でも、二種
以上でもよい。
【００２０】
　前記フッ化ビニリデンと共重合可能なフッ素系単量体としては、フッ化ビニル、トリフ
ルオロエチレン、テトラフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレン、ヘキサフルオ
ロプロピレン、ペルフルオロメチルビニルエーテルに代表されるペルフルオロアルキルビ
ニルエーテル等を挙げることができる。
　前記カルボキシル基含有モノマーとしては、不飽和一塩基酸、不飽和二塩基酸、不飽和
二塩基酸のモノエステル等が好ましい。
【００２１】
　前記不飽和一塩基酸としては、アクリル酸、メタクリル酸、２－カルボキシエチルアク
リレート、２－カルボキシエチルメタクリレート等が挙げられる。前記不飽和二塩基酸と
しては、マレイン酸、シトラコン酸等が挙げられる。また、前記不飽和二塩基酸のモノエ
ステルとしては、炭素数５～８のものが好ましく、例えばマレイン酸モノメチルエステル
、マレイン酸モノエチルエステル、シトラコン酸モノメチルエステル、シトラコン酸モノ
エチルエステル等を挙げることができる。中でも、カルボキシル基含有モノマーとしては
、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、シトラコン酸、マレイン酸モノメチルエステ
ル、シトラコン酸モノメチルエステルが好ましい。また、カルボキシル基含有モノマーと
してはアクリロイロキシエチルコハク酸、メタクリロイロキシエチルコハク酸、アクリロ
イロキシエチルフタル酸、メタクリロイロキシエチルフタル酸等を用いてもよい。
　前記カルボン酸無水物基含有モノマーとしては、前記不飽和二塩基酸の酸無水物、具体
的には、無水マレイン酸、無水シトラコン酸が挙げられる。
【００２２】
　〔懸濁剤〕
　本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法では、懸濁剤を用いる。
　懸濁剤としては、特に限定はないが、メチルセルロース、メトキシ化メチルセルロース
、プロポキシ化メチルセルロース、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、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、ヒドロキシエチルメチルセルロース等
のセルロース誘導体、ポリビニルアルコール、ポリエチレンオキシド、ゼラチン等を用い
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ることができる。
【００２３】
　懸濁剤としてはセルロース誘導体を用いることが好ましく、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メチルセルロース等が好ましい。
　懸濁剤の使用量としては、懸濁重合を行う際に使用する全モノマー（フッ化ビニリデン
を主成分とするモノマー）１００質量部に対して０．０２質量部以上、０．２５質量部未
満存在することが好ましく、０．０３質量部以上、０．２質量部未満存在することがより
好ましく、０．０５質量部以上、０．１質量部以下存在することが特に好ましい。前記範
囲内では、モノマーの懸濁粒子が安定であり、気泡の発生も少なく好ましい。
【００２４】
　〔水性媒体〕
　本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法では、前述のように水性媒体中に前記フ
ッ化ビニリデンを主成分とするモノマーを分散させ、懸濁重合を行う。
【００２５】
　水性媒体としては、水または水を主成分７０質量％以上とする水と、１，１，２，２，
３－ペンタフルオロ－１，３－ジクロロプロパン、１，１，１，２，２－ペンタフルオロ
－３，３－ジクロロプロパン、モノヒドロペンタフルオロジクロロプロパン等のハロゲン
化炭化水素媒体との混合媒体等を用いることができる。水性媒体としては水が好ましく、
前記水としては、イオン交換水、純水等の精製された水を用いることが好ましい。
【００２６】
　懸濁重合を行う際の水性媒体の使用量としては、使用する全モノマー（フッ化ビニリデ
ンを主成分とするモノマー）１００質量部に対して１００～１０００質量部であることが
好ましく、より好ましくは２００～５００質量部である。
【００２７】
　〔ＨＬＢが１～８のソルビタン脂肪酸エステル〕
　本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法は、懸濁重合を親水性‐親油性バランス
（ＨＬＢ）が１～８のソルビタン脂肪酸エステルの存在下で行うことを特徴とする。
【００２８】
　なお、ＨＬＢは、０～２０の値を取る水と油への親和性の程度を示す値である。ＨＬＢ
は０に近いほど親油性が高く、２０に近いほど親水性が高くなる。
ＨＬＢを求める方法としては、幾つかの方法があるが、本発明においてＨＬＢは、Ｇｒｉ
ｆｆｉｎの式によって決定される値である。
【００２９】
　本発明では、ＨＬＢが１～８のソルビタン脂肪酸エステルを用いるが、ＨＬＢとしては
１～７が好ましく、１～５がより好ましく、１～３が最も好ましい。
　本発明に用いるソルビタン脂肪酸エステルとしては、ＨＬＢが１～８であればよいが、
通常は、ソルビタンのトリ脂肪酸エステル、ソルビタンのジ脂肪酸エステル、ソルビタン
のモノ脂肪酸エステル、およびこれらの混合物を用いることができる。
【００３０】
　本発明に用いることができる前記ソルビタンのトリ脂肪酸エステルとしては、ソルビタ
ントリオレエート（Ｓｏｒｂｉｔａｎ　ｔｒｉｏｌｅａｔｅ）（ＨＬＢ：２．３）、ソル
ビタントリステアレート（Ｓｏｒｂｉｔａｎ　ｔｒｉｓｔｅａｒａｔｅ）（ＨＬＢ：２．
３）が挙げられ、前記ソルビタンのモノ脂肪酸エステルとしては、ソルビタンモノオレエ
ート（Ｓｏｒｂｉｔａｎ　ｍｏｎｏｏｌｅａｔｅ）（ＨＬＢ：６．８）、ソルビタンモノ
ステアレート（Ｓｏｒｂｉｔａｎ　ｍｏｎｏｓｔｅａｒａｔｅ）（ＨＬＢ：６．８）、ソ
ルビタンモノパルミテート（Ｓｏｒｂｉｔａｎ　ｍｏｎｏｐａｌｍｉｔａｔｅ）（ＨＬＢ
：７．３）が挙げられる。また、ＨＬＢが１～８のソルビタン脂肪酸エステルとしては、
ソルビタンセスキオレエート（Ｓｏｒｂｉｔａｎ　ｓｅｓｑｕｉｏｌｅａｔｅ）（ＨＬＢ
：４．９）を用いることもできる。なお、ソルビタンセスキオレエートは、エステル化度
の異なるソルビタンのオレイン酸エステルの混合物である。
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【００３１】
　本発明に用いることができるＨＬＢが１～８のソルビタン脂肪酸エステルとしては、ソ
ルビタントリオレエート、ソルビタントリステアレート、ソルビタンモノオレエート、ソ
ルビタンモノステアレート、ソルビタンモノパルミテート等が好ましく、ソルビタントリ
オレエート、ソルビタントリステアレートがより好ましい。
【００３２】
　本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法において、前記ＨＬＢが１～８のソルビ
タン脂肪酸エステルは、二次懸濁剤として作用すると考えられる。懸濁重合の際に前記Ｈ
ＬＢが１～８のソルビタン脂肪酸エステルが系中に存在することにより、本発明の製造方
法により得られるフッ化ビニリデン系重合体の嵩密度を高くすることができる。前記ＨＬ
Ｂが１～８のソルビタン脂肪酸エステルを用いることにより、得られるフッ化ビニリデン
系重合体の嵩密度が高くなる理由は明らかではないが、本発明者らは二次懸濁剤の存在に
より、モノマーの懸濁粒子内部にとりこまれる気泡、水泡の安定性が低下し、粒子内部か
ら排除され易くなるためと推定した。
【００３３】
　ＨＬＢが１～８のソルビタン脂肪酸エステルの使用量としては、懸濁重合を行う際に使
用する全モノマー（フッ化ビニリデンを主成分とするモノマー）１００質量部に対して０
．０１質量部以上、０．５質量部未満存在することが好ましく、０．０３質量部以上、０
．３質量部未満存在することがより好ましく、０．０５質量部以上、０．１質量部以下存
在することが特に好ましい。前記範囲内では、嵩密度の高い粒子が得られるため好ましい
。
【００３４】
　〔懸濁重合〕
　本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法は、前述のようにフッ化ビニリデンを主
成分とするモノマーを、懸濁剤を含む水性媒体中に分散し、懸濁重合を行うが、該懸濁重
合が、前記ＨＬＢが１～８のソルビタン脂肪酸エステルの存在下で行われることを特徴と
する。
【００３５】
　本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法においては、前記ＨＬＢが１～８のソル
ビタン脂肪酸エステルが存在する以外は、従来の懸濁重合と同様の方法で行うことができ
る。なお、本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法において用いる、フッ化ビニリ
デンを主成分とするモノマー、懸濁剤、水性媒体、ＨＬＢが１～８のソルビタン脂肪酸エ
ステルの種類や使用量としては、前述の通りである。
【００３６】
　懸濁重合においては、通常重合開始剤を用いるが、重合開始剤としては、ジイソプロピ
ルペルオキシジカーボネート、ジノルマルプロピルペルオキシジカーボネート、ジノルマ
ルヘプタフルオロプロピルペルオキシジカーボネート、ジイソプロピルペルオキシジカー
ボネート、イソブチリルペルオキサイド、ジ（クロロフルオロアシル）ペルオキサイド、
ジ（ペルフルオロアシル）ペルオキサイド、ｔ－ブチルペルオキシピバレート等が使用で
きる。その使用量は、懸濁重合に使用する全モノマー（フッ化ビニリデンを主成分とする
モノマー）を１００質量部とすると、０．０５～５質量部、好ましくは０．１～２質量部
である。
【００３７】
　また、酢酸エチル、酢酸メチル、炭酸ジエチル、アセトン、エタノール、ｎ－プロパノ
ール、アセトアルデヒド、プロピルアルデヒド、プロピオン酸エチル、四塩化炭素等の連
鎖移動剤を添加して、得られるフッ化ビニリデン系重合体の重合度を調節することも可能
である。その使用量は、通常は、懸濁重合に使用する全モノマー（フッ化ビニリデンを主
成分とするモノマー）を１００質量部とすると、０．１～５質量部、好ましくは０．４～
３質量部である。
【００３８】
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　また、懸濁重合における重合温度Ｔは、重合開始剤の１０時間半減期温度Ｔ10に応じて
適宜選択され、通常はＴ10－２５℃≦Ｔ≦Ｔ10＋２５℃の範囲で選択される。例えば、ｔ
‐ブチルペルオキシピバレートおよびジイソプロピルペルオキシジカーボネートのＴ10は
それぞれ、５４．６℃および４０．５℃である。したがって、ｔ‐ブチルペルオキシピバ
レートおよびジイソプロピルペルオキシジカーボネートを重合開始剤として用いた重合で
は、その重合温度Ｔはそれぞれ２９．６℃≦Ｔ≦７９．６℃および１５．５℃≦Ｔ≦６５
．５℃の範囲で適宜選択される。重合時間は特に制限されないが、生産性等を考慮すると
１００時間以下であることが好ましい。重合時の圧力は通常加圧下で行われ、好ましくは
２．０～８．０ＭＰａ‐Ｇである。
【００３９】
　上記の条件でフッ化ビニリデンを主成分とするモノマーの懸濁重合を行うことにより、
嵩密度の高いフッ化ビニリデン系重合体を得ることができる。
　本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法は、懸濁重合をＨＬＢが１～８のソルビ
タン脂肪酸エステルの存在下で行うことにより実施可能であり、付帯設備の増加を必要と
しない。また、本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法は、重合系内のスケール付
着の増大がおこらない。
【００４０】
　〔フッ化ビニリデン系重合体〕
　本発明の製造方法で得られるフッ化ビニリデン系重合体は、嵩密度が高い。具体的には
、本発明の製造方法で得られるフッ化ビニリデン系重合体の嵩密度は、通常は０．４６ｇ
／ｃｍ3以上であり、好ましくは０．５０ｇ／ｃｍ3以上である。また、嵩密度の上限とし
ては特に限定はないが、通常は０．８０ｇ／ｃｍ3以下である。
【００４１】
　本発明の製造方法で得られるフッ化ビニリデン系重合体の平均粒径としては、特に限定
はないが、通常は８０～２５０μｍであり、好ましくは１３０～２３０μｍである。
　また、本発明の製造方法で得られるフッ化ビニリデン系重合体のインヘレント粘度（樹
脂４ｇを１リットルのＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドに溶解させた溶液の３０℃における
対数粘度。以下、同様）は、０．５～５．０ｄｌ／ｇの範囲内の値であることが好ましく
、１．０～４．０ｄｌ／ｇの範囲内の値であることがより好ましい。
【００４２】
　本発明の製造方法で得られるフッ化ビニリデン系重合体としては、従来の製法により得
られるフッ化ビニリデン系重合体が用いられる各種用途に用いることが可能である。すな
わち、本発明の製造方法で得られるフッ化ビニリデン系重合体は、溶融成型して各種フィ
ルムや成形品を製造するための材料として用いてもよく、塗料やバインダー樹脂として用
いてもよい。
【実施例】
【００４３】
　次に本発明について実施例を示してさらに詳細に説明するが、本発明はこれらによって
限定されるものではない。
　実施例、比較例で得られたフッ化ビニリデン系重合体粉末の物性は以下の方法で測定し
た。
【００４４】
　〔インヘレント粘度〕
　１リットルのＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドに、フッ化ビニリデン系重合体粉末４ｇを
添加し、８０℃で８時間かけて溶解させた溶液を調整した。この溶液を３０℃に保持して
ウベローデ粘度計で対数粘度を測定し、下式によりインヘレント粘度を求めた。
対数粘度［η］＝ｌｎ（ηrel）／Ｃ
　ここでηrelは、試料溶液の落下秒数／溶媒の落下秒数、Ｃは試料溶液の濃度（０．４
ｇ／ｄｌ）を表す。
【００４５】
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　〔ＳＥＭ観察〕
　フッ化ビニリデン系重合体粉末をエポキシ樹脂で固定し、ミクロトームを用いて冷却下
で粒子を切断した。切断した粒子断面を上にしてＳＥＭ試料台に固定し、白金をスパッタ
し、フッ化ビニリデン系重合体粉末の断面についてＳＥＭ観察を行った。
【００４６】
　〔平均粒径〕
　フッ化ビニリデン系重合体粉末の粒度分布を、（株）平工製作所製ロータップ式ＩＩ型
ふるい振とう機Ｄ型を用い、ＪＩＳ　Ｋ　００６９－３．１に従って、乾式ふるい分け法
により測定した。平均粒径の算出は、粒度分布の測定結果を元に、対数正規分布法にて求
めた。平均粒径は、粒度累積分布において、５０％累積値（Ｄ５０）を示す粒径とした。
【００４７】
　〔嵩密度〕
　フッ化ビニリデン系重合体粉末の嵩密度は、ＪＩＳ　Ｋ　６７２１－３．３「かさ比重
」の測定法に従って測定した。具体的には、充分にかき混ぜた粉末試料約１２０ｍｌを嵩
比重測定装置のダンパーを差し込んだ漏斗に入れた後、速やかにダンパーを引抜き、試料
を受器に落とす。受器から盛り上がった試料は、ガラス棒ですり落とした後、試料の入っ
た受器の質量を０．１ｇまで正確に量り、次の式によって嵩密度を求めた。
　Ｓ＝（Ｃ－Ａ）／Ｂ
　Ｓ：嵩密度（ｇ／ｃｍ3）
　Ａ：受器の質量（ｇ）
　Ｂ：受器の内容積（ｃｍ3）
　Ｃ：試料の入った受器の質量（ｇ）
　測定は３回行い、平均値を算出した。試験結果は、小数点以下３桁まで測定した数値を
、３桁目を四捨五入することにより丸めて表示した。
【００４８】
　〔比較例１〕
　内容積２リットルのオートクレーブに、１０２４ｇのイオン交換水、０．２ｇのメチル
セルロース、４００ｇのフッ化ビニリデン、０．６ｇのジイソプロピルパーオキシジカー
ボネート（ＩＰＰ）、１．８ｇの酢酸エチルを仕込み、２６℃で１９時間懸濁重合を行っ
た。懸濁重合の重合収率は９０％であった。なお、重合収率は、仕込みのモノマー質量と
、得られたポリマー質量との比から算出した。
【００４９】
　重合完了後、重合体スラリーを９５℃で３０分間熱処理した後、脱水、水洗し、さらに
８０℃で２０時間乾燥してフッ化ビニリデン系重合体粉末（ｃ１）を得た。
　得られたフッ化ビニリデン系重合体粉末（ｃ１）のインヘレント粘度は３．２ｄｌ／ｇ
、平均粒径は１７０μｍ、嵩密度は０．３８ｇ／ｃｍ3であった。また、フッ化ビニリデ
ン系重合体粉末（ｃ１）の断面のＳＥＭ写真を図１に示す。
【００５０】
　〔実施例１〕
　内容積２リットルのオートクレーブに、１０２４ｇのイオン交換水、０．４ｇのメチル
セルロース、０．２ｇのソルビタントリオレエート（ｓｐａｎ８５、下記式（１）参照）
、４００ｇのフッ化ビニリデン、０．６ｇのジイソプロピルパーオキシジカーボネート（
ＩＰＰ）、１．８ｇの酢酸エチルを仕込み、２６℃で３１時間懸濁重合を行った。懸濁重
合の重合収率は８９％であった。
【００５１】
　重合完了後、重合体スラリーを９５℃で３０分間熱処理した後、脱水、水洗し、さらに
８０℃で２０時間乾燥してフッ化ビニリデン系重合体粉末（１）を得た。
　得られたフッ化ビニリデン系重合体粉末（１）のインヘレント粘度は３．１ｄｌ／ｇ、
平均粒径は１５０μｍ、 嵩密度は０．４６ｇ／ｃｍ3であった。また、フッ化ビニリデン
系重合体粉末（１）の断面のＳＥＭ写真を図２に示す。
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【化１】

　〔実施例２〕
　内容積２リットルのオートクレーブに、１０２４ｇのイオン交換水、０．２ｇのメチル
セルロース、０．４ｇのソルビタントリオレエート（ｓｐａｎ８５）、４００ｇのフッ化
ビニリデン、０．６ｇのジイソプロピルパーオキシジカーボネート（ＩＰＰ）、１．８ｇ
の酢酸エチルを仕込み、２６℃で７９時間懸濁重合を行った。懸濁重合の重合収率は８９
％であった。
【００５３】
　重合完了後、重合体スラリーを９５℃で３０分間熱処理した後、脱水、水洗し、さらに
８０℃で２０時間乾燥してフッ化ビニリデン系重合体粉末（２）を得た。
　得られたフッ化ビニリデン系重合体粉末（２）のインヘレント粘度は３．１ｄｌ／ｇ、
平均粒径は２２０μｍ、嵩密度は０．５３ｇ／ｃｍ3であった。また、フッ化ビニリデン
系重合体粉末（２）の断面のＳＥＭ写真を図３に示す。
【００５４】
　〔比較例２〕
　内容積２リットルのオートクレーブに、１０２４ｇのイオン交換水、０．４ｇのメチル
セルロース、０．２ｇのソルビタンモノラウレート（ｓｐａｎ２０、下記式（２）参照）
、４００ｇのフッ化ビニリデン、０．６ｇのジイソプロピルパーオキシジカーボネート（
ＩＰＰ）、１．８ｇの酢酸エチルを仕込み、２６℃で５３時間懸濁重合を行った。しかし
、オートクレーブ内で重合物がクランプ（懸濁粒子が充分にできずに、大きな塊）となり
、正常な懸濁重合粒子が得られなかった。
【００５５】

【化２】

　実施例、比較例の重合条件、得られたフッ化ビニリデン系重合体の物性を表１に示す。
【００５６】
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【表１】

　図１～３より、本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造方法で得られるフッ化ビニリ
デン系重合体は、従来の懸濁重合により得られたフッ化ビニリデン系重合体（比較例１）
と比べて、フッ化ビニリデン系重合体粉末中に空隙が少ない。
【００５７】
　前記表および図１～３より明らかなように、本発明のフッ化ビニリデン系重合体の製造
方法で得られるフッ化ビニリデン系重合体は、従来の懸濁重合により得られたフッ化ビニ
リデン系重合体（比較例１）と比べて嵩密度が高い。また、ＨＬＢが大きいソルビタン脂
肪酸エステルを用いて懸濁重合を行った場合（比較例２）には、フッ化ビニリデン系重合
体を好適に重合することが困難であった。
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