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(57)【要約】
【課題】乳化フリーラジカル重合の単一安定化剤としての組成勾配を有するコポリマーの
使用。
【解決手段】本発明の上記コポリマーは制御されたフリーラジカル重合で調製され、アク
リル酸のような少なくとも一種の親水性モノマーと、スチレンのような少なくとも一種の
疎水性モノマーとから成る。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　コポリマーを構成するモノマー全体に対して少なくとも55モル％の親水性モノマー（M1
）と、コポリマーの45モル％以下の疎水性モノマー（M2）とを含む少なくとも2つのモノ
マーから成る組成勾配を有するコポリマーの、乳化重合法での安定化剤としての使用であ
って、
　上記コポリマーが少なくとも一種のモノマーMiを含み、ポリマー鎖上の任意の標準化位
置xでMiに遭遇する確率がゼロでないことを特徴とする使用。
【請求項２】
　反応媒体が少なくとも一種の親水性モノマーと少なくとも一種の疎水性モノマーから成
るランダム共重合体またはブロック共重合体のような乳化重合で通常使われる高分子量ま
たは非高分子量の界面活性剤、ラウリル硫酸ナトリウム（SLS）またはドデシルベンゼン
スルホン酸ナトリウム（NaDDBS）から選択される少なくとも一種の他の安定化剤をさらに
含む請求項1に記載の使用。
【請求項３】
　上記コポリマーを、重合されるモノマーの全重量に対して１～10重量％、好ましくは３
～６重量％使用する請求項1または２に記載の使用。
【請求項４】
　上記コポリマーの数平均質量（Mn）が3000～10000g／モル、好ましくは5000～7000で、
多分散性指数が1.1～2.5、好ましくは1.1～2である請求項１～３のいずれか一項に記載の
使用。
【請求項５】
　親水性モノマーがコポリマーの少なくとも65モル％である請求項１～４のいずれか一項
に記載の使用。
【請求項６】
　親水性モノマー（M1）がエチレン性カルボン酸、例えばアクリル酸、メタアクリル酸、
イタコン酸またはフマル酸から選択されるイオン性親水性モノマー（M1a）であり、この
イオン性親水性モノマー（M1a）は単独の親水性モノマーとして使用されるか、（アルコ
キシ)ポリアルキレングリコール（メタ)アクリレート、（アルコキシ)ポリアルキレング
リコール（メタ)アクリルアミド、不飽和カルボン酸アミド、例えばアクリルアミドまた
はメタクリルアミドおよびそのN－-置換誘導体、ビニル結合を有する無水カルボン酸、例
えば無水マレイン酸または無水フマル酸、ジアルキルアミノアルキル（メタ)アクリレー
トまたはハロゲン化トリアルキルアンモニウムアルキル（メタ)アクリレートの群の中か
ら選択される中性またはカチオン性の親水性モノマー（M1b）と一緒に使用され、この親
水性モノマー（M1b）はイオン性親水性モノマー（M1a）に対して最大で50重量％の比率で
導入される請求項１～５のいずれか一項に記載の使用。
【請求項７】
　親水性モノマーがアクリル酸である請求項6に記載の使用。
【請求項８】
　疎水性モノマーがアクリル酸またはメタクリル酸エステルおよびスチレンまたはビニル
モノマから成る群の中から選択される請求項1～６のいずれか一項に記載の使用。
【請求項９】
　疎水性モノマーがスチレンである請求項7に記載の使用。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか一項に記載の組成勾配を有するコポリマーで安定された乳化フ
リーラジカル重合で得られるラテックス。
【請求項１１】
　1000センチポアズ以上の粘度を有する請求項10に記載のラテックス。
【請求項１２】
　請求項10または11に記載のラテックスのペイントの処方での使用。
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【請求項１３】
　請求項10または11に記載のラテックスの化粧品の処方での使用。
【請求項１４】
　請求項10または11に記載のラテックスの「コア/シェル」添加剤型のプラスチック添加
剤での使用。
【請求項１５】
　請求項10または11に記載のラテックスのホットメルト接着剤での使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は乳化フリーラジカル重合法に関するものであり、特に、高分子化合物を界面活
性剤として使用した乳化フリーラジカル重合法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　乳化重合プロセスでは一般に水性媒体中で有機種、例えばモノマー分子またはポリマー
粒子を安定させるために界面活性剤を使用する。この界面活性剤は同じ鎖骨格に親水性基
と疎水性基を有するという特殊な構造を有している。乳化重合で一般的に使用される界面
活性剤は小さいイオン性または非イオン性分子である。例としてはラウリル硫酸ナトリウ
ム（SLS）やソジウム・ドデシルベンゼンスルホナート（NaDDBS）が挙げられるが、これ
らに限定されるものではない。
【０００３】
　しかし、この種の界面活性剤を使用するとラテックスの最終用途で問題が生じることが
ある。その理由は、これら界面活性剤分子とモル質量が小さく、ポリマー／基材界面にマ
イグレート（移行）する傾向があり、その結果、一般にはそのラテックスから作ったフィ
ルムまたは粒子の特性が失われることになる。
【０００４】
　従って、界面活性剤の特性をマスターすることでラテックスの用途での特性を制御する
ことができる、例えばラテックスの粘度を制御したり、「プレートアウト（plate-out）
」現象（押出工具上への付着）を制御することができる。これはラテックスの各種用途、
例えば、ペイント配合物、プラスチック添加剤、化粧品配合物で重要である。
【０００５】
　上記の課題を解決するために、上記方法に代わる方法として、例えば反応性界面活性剤
分子が使用されている。この方法ではモノマーと共有結合で反応する界面活性剤の能力が
増加することによってラテックスの性能が大幅に良くなる。従って、界面活性剤がポリマ
ー粒子の表面に付くことによってマイグレーションの問題は避けられる。
【０００６】
　界面活性剤のマイグレーションの問題チ間な最小にする観点から、さらに別の方法とし
て乳化重合法で高分子量の界面活性剤を使用する方法がある。高分子量という特性から、
このポリマーの界面活性剤を用いた場合には低分子量の場合の上記マイグレーションの問
題の大部分は解決できる。
【０００７】
　この高分子量の界面活性剤は高分子のバックボーンに親水性基と疎水性基が一緒に化学
結合した両親媒性コポリマーである。乳化重合で界面活性剤として一般的に使用される両
親媒性コポリマーはブロックコポリマー、ランダムコポリマー、グラフトコポリマーまた
は星型コポリマーである。この高分子量の界面活性剤の安定化剤は種々の重合方法、例え
ばアニオン重合、標準的なフリーラジカル重合または制御されたフリーラジカル重合で合
成できる。
【０００８】
　標準的なフリーラジカル重合で得られるに両親媒性コポリマーはランダム共重合体で、
一般に用語ＡＳＲ（アルカリ可溶性樹脂）と呼ばれる。これは疎水性モノマー、例えばス
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チレンまたはα-メチルスチレンと、親水性モノマー、例えばアクリル酸またはメタアク
リル酸とから作られる。ＡＳＲの例としてはJonhson Polymer社からのJoncrylコポリマー
（スチレン-アクリル樹脂）、NeoResins社からのNeocrylコポリマー（スチレン-アクリル
コポリマー）およびHaloflexコポリマー（ビニル-アクリルのコポリマー）またはRohm & 
Hass社からのMorez 101コポリマー（スチレン-アクリル樹脂）およびTamol（登録商標）
コポリマーがある。最後のコポリマーはジイソブチレンとマレイン酸とのコポリマーか、
無水マレイン酸ナトリウム塩のコポリマーと思われる。
【０００９】
　一般に使用されている市販の両親媒性コポリマーの他の例としてはSARTOMER社から市販
のＳＭＡ（登録商標）がある。これはスチレン／無水マレイン酸コポリマー（２つのモノ
マーのモル比は1:1～4:1）である。
【００１０】
　界面活性剤として上記のような両親媒性コポリマーを用いた乳化重合の例では、このコ
ポリマー単独では使用されず、一般には低モル質量の界面活性剤分子と一緒に使用される
（下記文献参照）。
【特許文献１】米国特許第US 4 529 787号明細書
【特許文献２】米国特許第US 4414 370号明細書
【特許文献３】米国特許第US 6 160 059号明細書
【００１１】
　上記の両親媒性コポリマーのみを乳化重合界面活性剤として使用した場合の主たる欠点
は、安定したラテックスを得るためにはそれらを多量（モノマーの含有量に対して50重量
％近くまで）に入れる必要がある点にある。その理由は、当業者に周知のようにフリーラ
ジカル重合プロセスに直接関連する高分子鎖の組成の多分散性のため、所定数のポリマー
鎖はラテックスの安定化に効果的に寄与しないためである。用途で要求される界面活性剤
特性に適した疎水性／親水性比を有するプロセスから得られるポリマーであっても、各ポ
リマー鎖中での各単位の分配は均一ではない。従って、用途で要求される水相/有機相の
界面に存在するポリマー鎖が過度に親水性（水相中への溶解）または過度に疎水性（モノ
マー中への溶解）になる。ポリマー鎖中へのモノマーの分配に関する重合プロセスの役目
は下記文献から理解できる。
【非特許文献１】B. Charleux Macromol.Symp, 2002, 182, 249-260
【００１２】
　この文献では疎水性のモノマーの場合が扱われているが、親水性／疎水性モノマー混合
物の場合にも一般化できる。
【００１３】
　ポリマー鎖の組成の均一化の問題を克服する1つの方法は当業者に周知の制御されたフ
リーラジカル重合（Controlled Free-Radical Polymerization)法（一般にＣＦＲＰとよ
ばれる）である。このＣＦＲＰに従ったプロセスでは親水性モノマーと疎水性モノマーの
共重合で両親媒性コポリマーになり、この両親媒性コポリマーではポリマー鎖の化学組成
が均一になり、ポリマー鎖が互いに類似する。この条件下では、組成物がコポリマーの界
面活性剤特性に適しているので、高分子鎖の大多数がラテックスの安定化に参加する。
【００１４】
　制御されたフリーラジカル重合で得られる両親媒性コポリマーとして従来法で報告され
ている材料は一般にブロックコポリマーである（下記文献参照）。
【特許文献４】フランス国特許第FR 2 838 653号公報
【特許文献５】国際特許第WO 2002/068550号公報
【特許文献６】国際特許第WO2002/068487号公報
【特許文献７】ドイツ国特許第DE 196 54 168号公報
【特許文献８】ドイツ国特許第DE 197 04 714号公報
【特許文献９】ドイツ国特許第DE 196 02 538号公報
【非特許文献２】Polymeric Materials Science and Engineering 1998, 79 440-441
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【００１５】
　これらの材料はある種溶剤中でミセル凝集体を形成するとういう利点がある。このミセ
ルは粒子を作る部位として役立つ。また、界面活性剤としてのブロック共重合体の効果も
既に証明されている。その例としては固形物を45％含むメタクリル酸メチル／アクリル酸
ブチル混合物（質量比35／65）の乳化重合の場合を挙げることができる。この場合には、
モノマー重量に対して単に0.15重量％のポリスチレン-bポリアクリル酸ナトリウムブロッ
ク共重合体（ポリスチレンブロックの重合度は10、ポリ（ナトリウムアクリレート）ブロ
ックの重合度は56）を使用するだけで平均粒径が約156ｎｍの安定したラテックスが得ら
れる。
【００１６】
　しかし、これらのコポリマーは一般に長くて高価なプロセスを必要とするという製造上
の問題がある。一般には多段合成を必要とする。特に、これらのブロック共重合体の製造
には連続した２つの重合段階（ポリマーブロックの連続構築）が必要で、２つの段階の間
には最初の段階の終わりに残ったモノマーまたは揮発成分を除去する段階が必要である。
さらに、ごく最近まで当業者に提案されてきた制御されたフリーラジカル重合法、例えば
ATRP（Atom-Transfer Radical Polymerization）およびNMP（Nitroxide-Mediated Polyme
rization）では、官能化モノマー、例えばアクリル酸またはメタアクリル酸を直接重合す
ることはできなかった。すなわち、必要な鎖へアクリル単位を導入するにはtert-ブチル
アクリレートをベースにしたコポリマーを酸加水分解する追加の段階が必要である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明者は、制御されたフリーラジカル重合で製造された組成勾配（composition grad
ient）を有する一定の両親媒性コポリマーを使用すること、特にニトロオキシド法を使用
することで上記問題すなわちランダム共重合体の効率低下の問題およびブロック共重合体
製造の高コストの問題が有効に解決できるということを発見した。
【００１８】
　最近、両親媒性コポリマー（スチレン/アクリル酸型）へ直接アクセスできるルートを
開いたニトロオキシド経由の制御されたフリーラジカル重合でアクリル酸モノマーの重合
を制御する方法が報告された（下記文献参照）。
【非特許文献３】Macromolecucules, 2003、36、8260-8267
【００１９】
　ここで使用する重合プロセスでは重合開始時に親水性モノマーと疎水性モノマーとが同
時に反応装置に導入される。２つのモノマーの初期比率を慎重に選択することによってこ
の重合プロセスで組成勾配を有する両親媒性コポリマーが得られる。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明の第１の対象は、少なくとも2つのモノマーから成る組成勾配(composition grad
ient) を有するコポリマーの、乳化重合法での安定化剤としての使用であって、上記の少
なくとも2つのモノマーはコポリマーを構成するモノマー全体に対して少なくとも55モル
％の親水性モノマー（M1）とコポリマーの45モル％以下の疎水性モノマー（M2）とを含み
、上記コポリマーが少なくとも一種のモノマーMiを含み、ポリマー鎖上の任意の標準化（
standardized）位置xでMiに遭遇する確率がゼロでないことを特徴とする使用にある。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　「組成勾配(composition gradient) を有するコポリマー」とは鎖に沿ってモノマー組
成が局所的に連続的に変わるコポリマーを意味し、従って、局所組成が鎖に沿って不連続
に変わるブロック共重合体とは区別され、さらに、組成が連続的に変化しないランダム共
重合体とも異なる。従って、組成勾配を有するコポリマーはブロック共重合体またはラン
ダム共重合体とは異なる物理的および化学的性質を有している。
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【００２２】
　上記の組成勾配を有するコポリマーが高分子量または非高分子量の界面活性剤から選択
される少なくとも一種の通常の界面活性剤との混合物の形で乳化重合の安定化剤として使
用される場合も本発明の範囲を逸脱するものではない。そうした界面活性剤の例としては
ラウリル硫酸ナトリウム（SLS）、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム（NaDDBS）ま
たは上記ランダム共重合体が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００２３】
　本発明はさらに、組成勾配を有する両親媒性コポリマーを得るための具体的な重合プロ
セス条件にも関するものである。この両親媒性コポリマーの界面活性剤活性はスチレン、
アクリルまたはメタアクリルモノマーの乳化重合の例で示す。
　以下で説明するように、組成勾配を有するコポリマーを得るための重合方法は種々ある
が、特にバッチ方式の共重合プロセスまたは半連続重合プロセス（すなわち、モノマーの
1つを重合媒体中に連続的または非連続的に加える）を使用することができる。
【００２４】
（１）バッチプロセスの場合、組成勾配を有するコポリマーの形成は２つのモノマーの反
応性比と初期混合物中でのコモノマーの濃度とに依存する。従って、これを自然発生的な
組成勾配とよぶことにする。これは反応性比が大きく異なるモノマーペアーの場合に相当
する。例としてはアクリレート／メタクリレートとスチレン／n-ブチルアクリレートとの
ペアーを挙げることができる。
【００２５】
（２）半連続プロセスの場合には、モノマーの中の1つの添加で組成勾配を有するコポリ
マーの形成が促進される。この重合プロセスは使用するモノマーが類似した反応性比を有
する場合に特に適用できる（下記文献参照）。これを強制された組成勾配を有するコポリ
マーということにする。
【非特許文献４】J. Phys. Org. Chem. 2000, 13, 775-786, Macromolecules 1998. 31. 
5582-5587
【００２６】
　合成法としてバッチ式を使用した場合でも半連続式を使用した場合でも、勾配特性はモ
ノマーの反応性比の差が大きくなるほどそれに比例して大きくなるということは明らかで
ある。
【００２７】
　本発明の組成勾配を有するコポリマーは本出願人の国際特許出願第WO 04/055 071号公
報に記載のバッチ法で合成できる。
【００２８】
　上記の問題の解決法を探す過程で、本発明者は親水性モノマー（M１ａ）としてのアク
リル酸と疎水性モノマー（M2）としてのスチレンとをベースにした組成勾配を有する両親
媒性コポリマーのファミリーに到達した。
【００２９】
　しかし、疎水性モノマー（M2）をアクリル酸エステルおよびメタクリル酸エステル、ス
チレンまたはビニルモノマーから選択し、イオン性親水性モノマー（M1a）をエチレン性
カルボン酸、例えばアクリル酸、メタアクリル酸、イタコン酸またはフマル酸から選択し
た場合も本発明の範囲を逸脱するものではない。さらに、中性またはカチオン性の親水性
モノマー（M１ｂ）が存在する場合が排除されるものでもなく、このモノマーはイオン性
親水性モノマー（M1a）に対して最大で50重量％の比率で導入できる。
【００３０】
　中性またはカチオン性の親水性モノマー（M１ｂ）は（アルコキシ）ポリアルキレング
リコール（メタ）アクリレート、（アルコキシ）ポリアルキレングリコール（メタ）アク
リルアミド、不飽和カルボン酸アミド、例えばアクリルアミドまたはメタクリルアミド系
、N－置換されたその誘導体、ビニル結合を有するカルボン酸無水物、例えば無水マレイ
ン酸または無水フマル酸、ジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリレートまたはハロゲ
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ン化トリアルキルアンモニウムアルキル（メタ）アクリレートの中から選択できる。
【００３１】
　疎水性モノマーがスチレンで、親水性モノマーがアクリル酸である上記本出願人の記載
の場合には、2つのモノマーの反応性比（reactivity ratios）の値の差（ｒst = 0.72お
よびｒAA = 0.27）を考慮すると、反応開始時に混合物の共沸組成物条件を大きく超える
条件下、すなわち、アクリル酸のモル分率（fAA）が28％以上となる条件下で得られるコ
ポリマーは組成勾配を有する（下記文献参照）。
【非特許文献５】Macromol. Chem. Phys. 2003, 204, 2055-2063
【００３２】
　本発明の組成勾配を有するコポリマーは3000～10000 g/モル、好ましくは5000～7000 g
/モルの数平均質量（Mn）を有し、多分散性指数は1.1～2.5の間、好ましくは1.1～2であ
る。
【００３３】
　本発明の1つの好ましい態様では、組成勾配を有するコポリマーが重合させられるモノ
マーの全重量に対して1～10重量％、好ましくは3～6重量％使用される。
　以下の本発明の実施例が本発明の範囲を制限するものではない。
【実施例】
【００３４】
実施例１
組成勾配を有するスチレン／アクリル酸コポリマーの合成
　本発明のコポリマーを以下の標準的処方に従って調製した。速度可変式撹拌モーター、
試薬を導入するための入口と、酸素を追い出すための不活性ガス、例えば窒素を導入する
ためのライン、測定プローブ（例えば温度測定用）およびオイルバスから成る加熱系を備
えた250mlのガラス反応装置中に、室温（以下から成る溶液）で、下記から成る溶液を導
入した：
【００３５】
　スチレン（Aldrich、純度99％）（以下「St」と記載）
　アクリル酸（Aldrich）（以下「AA」と記載）
　1,4－ジオキサン（Aldrich、合成用）（以下「Diox」と記載）
　2-メチル-2-[N-tert-ブチル-N-(ジエトオキシホスホリル-2,2-ジメチルプロピル）アミ
ノオキシ]プロピオン酸（Arkema、純度99％）（以下「Alkox」と記載）
　N-tert-ブチル-N-(1-ジエチルホスホノ-2,2-ジメチルプロピル）ニトロオキシド（Arke
ma、純度85％）（以下「SG1」と記載）
【００３６】
　導入するアルコキシアミンの量はコポリマーの標的モル質量に依存する。使用した出発
材料の量は下記の表に示してある。
　室温で300回転数／分で撹拌しながら窒素を５分間スパージングして脱気した。次いで
、２バールの圧力を加え、反応装置の温度を120℃にセットした。
　反応装置の温度が90℃に達した時を重合のゼロ時間として選択した。サンプルを定期的
に採取し、氷浴に入れて重合を止めた。各モノマーの各時間での変換度を1H NMRで決定し
た。
【００３７】
　目標とする全モル変換度（一般に80/85％）に達した時に、コポリマー溶液を室温に冷
やし、回収した。
　各実験条件は以下の表にまとめてある。この表で、
（１）m(AA)o、m(St)oおよびm(diox)oはそれぞれ材料のアクリル酸、スチレンおよびジオ
キサンの最初の質量（グラム）を表す。
（２）目標Ｍｎはコポリマーの目標数平均モル質量（グラム／モルで表示）を表す。
（３）ｔは重合時間（分で表示）である。
（４）ＦＡＡ、ＭｎおよびＩｐはコポリマー中のアクリル酸、コポリマーの全モル組成、
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数平均モル質量（グラム／モル）およびコポリマー鎖の多分散度指数である。
【００３８】
【表１】

【００３９】
実施例２
組成勾配を有するスチレン/アクリル酸コポリマーの、スチレンの乳化重合での界面活性
剤としての使用
実施例2A
　この実施例では、唯一の乳化界面活性剤としてスチレン／アクリル酸コポリマーを６重
量％使用して、70℃でバッチで、25％の固形物を含むスチレンラテックスを合成した。
　先ず最初に下記の溶液を調製した：
　10Ogの水、
　0.12 gのNaHCO3、[NaHCO3]aq ＝0.012 モル/リットル
　2.4 gの実施例１で調製した組成勾配を有するスチレン／アクリル酸コポリマー
　1N規定の水酸化ナトリウム溶液（その量はコポリマーの酸基を全て中和するのに使用す
るコポリマーの関数で調節する。コポリマーのグラム当りの酸基の数は0.1N規定の水酸化
ナトリウム溶液を用いて予め決定した）
【００４０】
　この溶液を70℃に20分間加熱し、0.1N規定度の水酸化ナトリウム溶液を加えてpHを10に
調節した。
　速度可変式撹拌モーター、試薬を導入するための入口と、酸素を追い出すための不活性
ガス、例えば窒素を導入するためのライン、測定プローブ（例えば温度測定用）、蒸気の
還流凝縮系および熱交換流体を循環して反応装置の内容物を加熱／冷却するジャケットを
備えた250mlのガラス反応装置中に、室温で上記で調製した水溶液を導入した。溶液を300
回転数／分で攪拌しながら、70℃に加熱し、窒素でスパージングして脱気した。
【００４１】
　別に、40gのスチレンを45分間、窒素でスパージングして脱気し、7O℃で上記溶液に加
えた。反応媒体を7O℃で15分間攪拌し、0.18gの過硫酸カリウムK2S2O8を加えた（[K2S2O8
]aq ＝ 0.006mol／1）。重合時間ゼロは反応装置に開始剤溶液を添加した時に対応する。
重合は70℃、300回転数／分で３時間撹拌して実行した。各サンプルを定期的に採取し、
氷浴中に付けて反応を止めた。各サンプルを動的光散乱（DLS）で分析し、変換度は重量
測定で決定した。各実施例の結果は下記の表にまとめた。
【００４２】
（１）MnおよびFMはそれぞれコポリマーの数平均モル質量（グラム／モル）およびコポリ
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マー中のアクリル酸の全モル組成であり、
（２）Z（ラテックスの平均粒径、nm）は動的光散乱（DLS）で決定した。
【表２】

【００４３】
実施例2B
　この実施例では、唯一の乳化界面活性剤として３重量％の組成勾配を有するスチレン／
アクリル酸コポリマーを使用して、70℃でモノマーを連続添加して、45％の固形物を含す
るスチレンラテックスの合成した。
　先ず最初に下記の溶液を調製した：
　44gの水、
　0.055 gのNaHCO3、[NaHCO3]aq＝0.012 mol／1
　1.37 gの実施例1で調製した組成勾配を有するスチレン/アクリル酸コポリマー
　1N規定の水酸化ナトリウム溶液（その量はコポリマーの酸基を全て中和するのに使用す
るコポリマーの関数で調節する。コポリマーのグラム当りの酸基の数は0.1N規定の水酸化
ナトリウム溶液を用いて予め決定した）
　この溶液を70℃に20分間加熱し、0.1N規定度の水酸化ナトリウム溶液を加えてpHを10に
調節した。
【００４４】
　速度可変式撹拌モーター、試薬を導入するための入口と、酸素を追い出すための不活性
ガス、例えば窒素を導入するためのライン、測定プローブ（例えば温度測定用）、蒸気の
還流凝縮系および熱交換流体を循環して反応装置の内容物を加熱／冷却するジャケットを
備えた250mlのガラス反応装置中に、室温で上記で調製した水溶液を導入した。溶液を300
回転数／分で攪拌しながら、70℃に加熱し、窒素でスパージングして脱気した。
【００４５】
　別に、45.5gのスチレンを45分間、窒素でスパージングして脱気し、ペリスタル型ポン
プを使用して連続的に４時間で上記溶液に加えた。スチレンの添加開始時から、0.06gの
過硫酸カリウムK2S2O8を加えた（[K2S2O8]aq ＝ 0.006mol／1）。重合時間ゼロは反応装
置に開始剤溶液を添加した時に対応する。重合は70℃、300回転数／分で４時間撹拌して
実行し、開始剤の追加量を添加し、さらに1時間同じ条件で続けた。サンプルは反応終了
時に採取し、氷浴で冷却して反応を止めた。このサンプルを動的光散乱（DLS）で分析し
、変換度は重量測定で決定した。この実施例の結果は下記の表にまとめた。
【００４６】
　MnおよびFAAはそれぞれコポリマーの数平均モル質量（グラム／モル）およびコポリマ
ーのアクリル酸の全モル組成であり、
　Z（ラテックスの平均粒径、nm）は動的光散乱（DLS）で求めた。



(10) JP 2008-525547 A 2008.7.17

10

20

30

40

50

【００４７】
【表３】

【００４８】
実施例３（実施例2Bの比較例）
スチレン/アクリル酸ランダム共重合体の、スチレンの乳化重合での界面活性剤としての
使用
　この実施例では、単一の界面活性剤としてスチレン／アクリル酸ランダム共重合体を使
用して、70℃でモノマーを連続添加して45％の固形物を含むスチレンラテックスを合成す
る。
　テストしたランダム共重合体はJONCRYLR 682とJONCRYLR 683で、Johnson Polymer社の
資料に基のこれらJ682およびJ683の特性は下記の表に示してある。
【００４９】
【表４】

【００５０】
　モノマーに対してコポリマーを3重量％（25重量％）使用した場合の各溶液は下記から
調製した：
　5０g（70g）の水、
　0.055 g（0.045g）のNaHCO3、 [NaHCO3]aq ＝0.012 mol/1
　1.37 g（11.4g）のスチレン／アクリル酸コポリマー
　1N規定の水酸化ナトリウム溶液（その量はコポリマーの酸基を全て中和するのに使用す
るコポリマーの関数で調節する。コポリマーのグラム当りの酸基の数は0.1N規定の水酸化
ナトリウム溶液を用いて予め決定した）
　この溶液を70℃で20分間加熱し、0.1N規定の水酸化ナトリウム溶液を加えてpHを10に合
せた。次に、溶液を7O℃でさらに30分、さらに80℃で20分加熱した。
　速度可変式撹拌モーター、試薬を導入するための入口と、酸素を追い出すための不活性
ガス、例えば窒素を導入するためのライン、測定プローブ（例えば温度測定用）、蒸気の
還流凝縮系および熱交換流体を循環して反応装置の内容物を加熱／冷却するジャケットを
備えた250mlのガラス反応装置中に室温で上記で調製した水溶液を導入した。溶液を300回
転数／分で攪拌しながら、70℃に加熱し、窒素で45分間、スパージングして脱気した。
【００５１】
　別に、45.5gのスチレンを45分間、窒素でスパージングして脱気し、ペリスタル型ポン
プを使用して連続的に４時間で上記溶液に加えた。スチレンの添加開始時から0.09g（0.0
75g）の過硫酸カリウムK2S2O8を加えた（[K2S2O8]aq ＝ 0.006mol／1）。重合時間ゼロは
反応装置に開始剤溶液を添加した時に対応する。
　重合はスチレンを添加し、70℃、300回転数／分で４時間撹拌して行い、追加量の開始
剤を添加してさらに1時間同じ条件で続けた。サンプルは反応終了時に採取し、氷浴で冷
却して反応を止めた。このサンプルを動的光散乱（DLS）で分析し、変換度は重量測定で
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決定した。この実施例の結果は下記の表にまとめた。
　Z（ラテックスの平均粒径、nm）は動的光散乱（DLS）で求めた。
【００５２】
【表５】

【００５３】
実施例４
組成勾配を有するスチレン/アクリル酸コポリマー、アクリル酸ブチルの乳化重合の界面
活性剤としての使用
　この実施例では、唯一の乳化界面活性剤としてスチレン／アクリル酸コポリマーを５～
20重量％使用して、モノマーの連続添加で70℃で、25％の固形物を含むブチルアクリレー
トラテックスを合成する。
　先ず最初に下記溶液を調製した：
　45～100gの量
　0.12gのNaHCO3、[NaHCO3］aq＝0.012mol／1
　実施例１で調製した組成勾配を有するスチレン／アクリル酸コポリマーの所定量
　1N規定の水酸化ナトリウム溶液（その量はコポリマーの酸基を全て中和するのに使用す
るコポリマーの関数で調節する。コポリマーのグラム当りの酸基の数は0.1N規定の水酸化
ナトリウム溶液を用いて予め決定した）
　この溶液を70℃で20分間加熱し、0.1N規定の水酸化ナトリウム溶液を添加してpHを10に
合せた。
【００５４】
　速度可変式撹拌モーター、試薬を導入するための入口と、酸素を追い出すための不活性
ガス、例えば窒素を導入するためのライン、測定プローブ（例えば温度測定用）、蒸気の
還流凝縮系および熱交換流体を循環して反応装置の内容物を加熱／冷却するジャケットを
備えた250mlのガラス反応装置中に室温で上記で調製した水溶液を導入した。溶液を300回
転数／分で攪拌しながら、70℃に加熱し、窒素で45分間、スパージングして脱気した。
　別に、40gのアクリル酸ブチルを45分間、窒素でスパージングして脱気し、ペリスタル
型ポンプを使用して連続的に４時間で上記溶液に加えた。モノマーの添加開始時から0.18
gの過硫酸カリウムK2S2O8を加えた（[K2S2O8]aq ＝ 0.006mol／1）。重合時間ゼロは反応
装置に開始剤溶液を添加した時に対応する。
【００５５】
　重合はモノマーを添加し、70℃、300回転数／分で４時間撹拌して行い、追加量の開始
剤を添加してさらに1時間同じ条件で続けた。サンプルは反応終了時に採取し、氷浴で冷
却して反応を止めた。このサンプルを動的光散乱（DLS）で分析し、変換度は重量測定で
決定した。各実施例の結果は下記の表にまとめた。
　MnおよびFAAはそれぞれコポリマーの数平均モル質量（グラム／モル）およびコポリマ
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ーのアクリル酸の全モル組成であり、
　Z（ラテックスの平均粒径、nm）は動的光散乱（DLS）で求めた。
【００５６】
【表６】

【００５７】
実施例５
組成勾配を有するスチレン-アクリル酸コポリマーの、メチルメタアクリレート／ブチル
アクリレート混合物（35／65重量％）の乳化重合の界面活性剤としての使用
　この実施例では、唯一の乳化界面活性剤として組成勾配を有するスチレン／アクリル酸
コポリマーを３重量％使用して、モノマーの連続添加で、70℃で、45％の固形物を含むメ
チルメタアクリレート／ブチルアクリレートラテックスを合成する。
【００５８】
　先ず最初に下記溶液を調製する：
　44gの水、
　0.055gのNaHCO3、[NaHCO3]aq ＝0.012mol／1
　1.37gの実施例１で調製した組成勾配を有するスチレン／アクリル酸コポリマー
　1N規定の水酸化ナトリウム溶液（その量はコポリマーの酸基を全て中和するのに使用す
るコポリマーの関数で調節する。コポリマーのグラム当りの酸基の数は0.1N規定の水酸化
ナトリウム溶液を用いて予め決定した）
　この溶液を70℃で20分間加熱し、0.1N規定の水酸化ナトリウム溶液を添加してpHを10に
した。
【００５９】
　速度可変式撹拌モーター、試薬を導入するための入口と、酸素を追い出すための不活性
ガス、例えば窒素を導入するためのライン、測定プローブ（例えば温度測定用）、蒸気の
還流凝縮系および熱交換流体を循環して反応装置の内容物を加熱／冷却するジャケットを
備えた250mlのガラス反応装置中に室温で上記で調製した水溶液を導入した。溶液を300回
転数／分で攪拌しながら、70℃に加熱し、窒素で45分間、スパージングして脱気した。
　別に、16gのメタクリル酸メチルと30gのアクリル酸ブチルの混合物を45分間、窒素でス
パージングして脱気し、ペリスタル型ポンプを使用して連続的に４時間で上記溶液に加え
た。モノマーの添加開始時から0.06gの過硫酸カリウムK2S2O8を加えた（[K2S2O8]aq ＝ 0
.006mol／1）。重合時間ゼロは反応装置に開始剤溶液を添加した時に対応する。
【００６０】
　重合はモノマーを添加し、70℃、300回転数／分で４時間撹拌して行い、追加量の開始
剤を添加してさらに1時間同じ条件で続けた。サンプルは反応終了時に採取し、氷浴で冷
却して反応を止めた。このサンプルを動的光散乱（DLS）で分析し、変換度は重量測定で
決定した。各実施例の結果は下記の表にまとめた。
　MnおよびFAAはそれぞれコポリマーの数平均モル質量（グラム／モル）およびコポリマ
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ーのアクリル酸の全モル組成であり、
　Z（ラテックスの平均粒径、nm）は動的光散乱（DLS）で求めた。
【００６１】
【表７】

【００６２】
実施例６（実施例５の比較例）
スチレン/アクリル酸ランダム共重合体の、メチルメタアクリレート／ブチルアクリレー
ト混合物（35／65重量％）の乳化重合の界面活性剤としての使用
　この実施例では、唯一の界面活性剤としてスチレン／アクリル酸ランダム共重合体（実
施例３のJ682とJ683）を使用して、モノマーの連続添加で、7O℃で、45％の固形物を含む
メタクリル酸メチル／アクリル酸ブチル混合物のラテックスを合成する。
　モノマーに対してコポリマーを３重量％（25％）使用した。一方、溶液は下記を調製し
た：
　5Og（10g）の水、
　0.055g（0.045g）のNaHCO3、[NaHCO3]aq＝0.012mo1／1
　1.37g（11.4g）のスチレン/アクリル酸コポリマー
　1N規定の水酸化ナトリウム溶液（その量はコポリマーの酸基を全て中和するのに使用す
るコポリマーの関数で調節する。コポリマーのグラム当りの酸基の数は0.1N規定の水酸化
ナトリウム溶液を用いて予め決定した）
　この溶液を70℃で20分間加熱し、0.1N規定の水酸化ナトリウム溶液を添加してpHを10に
した。それから溶液を70℃でさらに30分間、次に80℃で20分間加熱した。
【００６３】
　速度可変式撹拌モーター、試薬を導入するための入口と、酸素を追い出すための不活性
ガス、例えば窒素を導入するためのライン、測定プローブ（例えば温度測定用）、蒸気の
還流凝縮系および熱交換流体を循環して反応装置の内容物を加熱／冷却するジャケットを
備えた250mlのガラス反応装置中に室温で上記で調製した水溶液を導入した。溶液を300回
転数／分で攪拌しながら、70℃に加熱し、窒素で45分間、スパージングして脱気した。
　別に、16gのメタクリル酸メチルと30gのアクリル酸ブチルの混合物を45分間、窒素でス
パージングして脱気し、ペリスタル型ポンプを使用して連続的に４時間で上記溶液に加え
た。モノマーの添加開始時から0.09g（0.075g）の過硫酸カリウムK2S2O8を加えた（[K2S2
O8]aq ＝ 0.006mol／1）。重合時間ゼロは反応装置に開始剤溶液を添加した時に対応する
。
【００６４】
　重合はモノマーを添加し、70℃、300回転数／分で４時間撹拌して行い、追加量の開始
剤を添加してさらに1時間同じ条件で続けた。サンプルは反応終了時に採取し、氷浴で冷
却して反応を止めた。このサンプルを動的光散乱（DLS）で分析し、変換度は重量測定で
決定した。各実施例の結果は下記の表にまとめた。
　Z（ラテックスの平均粒径、nm）は動的光散乱（DLS）で求めた。
【００６５】
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