
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを含む第一の水性混合液を供給する工程、
　少なくとも１つの非改質粘土、および少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを有
する少なくとも部分的に剥離された を含む第二の水性混合液を供給する
工程、
　第一の水性混合液と、第二の水性混合液を混合する工程、および
　前記エチレン性不飽和モノマーの少なくとも一部を重合する工程、
とを含む、水性ポリマー粘土ナノ複合材分散液を調製する方法であって、第一の水性混合
液、または第二の水性混合液とのいずれかの中の少なくとも１つのエチレン性不飽和モノ
マーが、酸含有モノマーであり、
　前記エチレン性不飽和モノマーの少なくとも一部を重合することが、第一の水性混合液
と第二の水性混合液とを混合する前、後および／または間の一以上の段階で 方法
。
【請求項２】
　少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを含む第一の水性混合液を供給する工程、
　少なくとも１つの非改質粘土、および少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを有
する少なくとも部分的に剥離された を含む第二の水性混合液を供給する
工程、
　第一の水性混合液と、第二の水性混合液を混合する工程、および
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　前記エチレン性不飽和モノマーの少なくとも一部を重合する工程、
とを含む、水性ポリマー粘土ナノ複合材分散液を調製する方法であって、ポリマー粘土ナ
ノ複合材分散液内のポリマーのガラス転移温度が、－８０℃～５０℃の範囲内にあり、
　前記エチレン性不飽和モノマーの少なくとも一部を重合することが、第一の水性混合液
と第二の水性混合液とを混合する前、後および／または間の一以上の段階で 方法
。
【請求項３】
　少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを含む第一の水性混合液を供給する工程、
　少なくとも１つの非改質粘土、および少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを有
する少なくとも部分的に剥離された を含む第二の水性混合液を供給する
工程、
　第一の水性混合液と、第二の水性混合液を混合する工程、および
　前記エチレン性不飽和モノマーの少なくとも一部を重合させる工程、
とを含む、水性ポリマー粘土ナノ複合材分散液を調製する方法であって、第二の水性混合
液が、重合工程の間に、漸次的に第一の水性混合液と混合される方法。
【請求項４】
　１）第一の水性混合液と第二の水性混合液とを混合する工程の前に、第一または第二の
水性混合液の内の一方のモノマーが重合されて、２０～５００ナノメートルの範囲内の粒
径を有する第一段階エマルションポリマーコア粒子を形成し、前記ポリマーが、乾燥重量
基準で、前記ナノ複合材分散液中の総乾燥ポリマー重量の１０～９９％の量で存在し；
　２）次いで、第一の水性混合液が第二の水性混合液と混合され；さらに
　３）第一の水性混合液と第二の水性混合液とを混合する工程の間および／または後に、
他方の水性混合液のモノマーを重合させて、前記コア粒子の周囲に第二段階エマルション
ポリマーシェルを形成する請求項１、２、または３に記載の方法。
【請求項５】
　１）第一の水性混合液と第二の水性混合液とを混合する工程の前に、第一の水性混合液
の少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーが重合され、２５℃以下のガラス転移温度
を有するゴム状第一段階コアポリマー粒子を形成し；
　２）次いで、第一の水性混合液が第二の水性混合液と混合され；さらに
　３）第一の水性混合液と第二の水性混合液とを混合する工程の間および／または後に、
第二の水性混合液の少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーが重合され、２５℃以上
のガラス転移温度を有する硬質第二段階シェルポリマーを形成する、請求項１、２、また
は３に記載の方法。
【請求項６】
　請求項５に記載の方法により製造される、
（ａ）１０～９０部の第一段階コアポリマー、および
（ｂ）９０～１０部の第二段階ナノ複合材シェルを含む コア－シェル ナ
ノ複合材 。
【請求項７】
　１）第一の水性混合液を第二の水性混合液と混合する工程の前に、第一の水性混合物中
のモノマーが重合されて、２０～５００ナノメートルの範囲にある平均粒径を有する複数
の分散されたポリマーシードを含む第一の水性混合液を形成し、ここで、前記ポリマーシ
ードは、乾燥重量基準で、ナノ複合材分散液中の総乾燥ポリマー重量の０．１～１０％の
範囲にある量で、前記第一の水性混合液中に存在し；
　２）次いで、第一の水性混合液が第二の水性混合液と混合され、ここで、第二の水性混
合液中の少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーが、酸含有モノマーであり、第二の
水性混合液が、乾燥重量基準で、前記ナノ複合材中の総乾燥ポリマー重量の０．１～２０
％の少なくとも１つの非改質粘土、および少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを
含み；さらに
　３）第一の水性混合液と第二の水性混合液とを混合する工程の間および／または後に、
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第二の水性混合液中のモノマーが重合されて、ポリマー粘土ナノ複合材分散液を形成する
、請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　請求項７に記載の方法によって調製される水性ナノ複合材分散液を含む被覆剤製品。
【請求項９】
　請求項７に記載の方法によって調製される水性ナノ複合材分散液を含む接着剤製品
【請求項１０】
　請求項７に記載の方法によって調製される水性ナノ複合材分散液を含むコーキング材製
品。
【請求項１１】
　請求項７に記載の方法によって調製される水性ナノ複合材分散液を含むシーラント材製
品。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は、一般に、ポリマー粘土水性ナノ複合材分散液およびその作成および使用方法に
関する。さらに詳細には、本発明は、水性系で非改質粘土を使用してポリマー粘土ナノ複
合材を作成する方法に関する。本発明は、例えば、熱可塑性樹脂、キャップストック、被
覆剤、シーラント材、コーキング材、接着剤、およびプラスチク接着剤としてのこれらの
ナノ複合材組成物の使用にも関する。
【０００２】
熱可塑性樹脂は、複合材を形成するために、単独で、または他の材料と組合せるかのいず
れかで、プラスチック材料として使用されうる。しかし、プラスチックは、しばしば脆い
か、または十分な強度を欠いているので、それらの機械的特性を増大させる必要がある。
【０００３】
熱可塑性樹脂を改善する１つの方法は、熱可塑性樹脂の機械的および溶融加工上の特性を
改質するために、ポリマー粒子を添加することによるものである。例えば、塩化ポリビニ
ル樹脂（以降、「ＰＣＶ」）は、建築用材料として使用するために特に適切にする特性の
組合せを示す。しかし、ＰＶＣは、脆くなることに悩まされうる。これを救済するために
、ＰＶＣは、その衝撃強度（例えば、耐衝撃性改良剤として）を改善するためにゴム相を
有するポリマー粒子と混合されうる。衝撃改質ＰＶＣについての一般的用途としては、建
築物のためのサイディング、シャッター、窓および扉枠用の工業用異形材についての技術
上のフロファイル、雨水担持システム（例えば、側溝および竪樋）、およびフェンスが挙
げられる。耐衝撃性改良剤は、プラスチック製物品の衝撃強度を改善しうるが、改質プラ
スチックの引張および柔軟強度（すなわち、弾性率）の両方の減少がある。したがって、
弾性率の減少を最小にしながら、衝撃強度を提供する熱可塑性樹脂のようなプラスチック
物品のためのプラスチック添加剤についての必要がある。
【０００４】
複合材料では、同時押出キャップストック層を有する押出可能な熱可塑性樹脂のような特
定の熱可塑性樹脂は、弱いプラスチック基体を有する物品についての堅固で強い外側層を
提供するために使用されうる。押出可能な熱可塑性樹脂の例としては、それに限定されな
いが、ＰＶＣ、塩素化ポリビニルクロリド（「ＣＰＶＣ」）、耐衝撃性ポリスチレン（Ｈ
ＩＰＳ）、ポリプロピレン（「ＰＰ」）およびアクリロニトリル－ブタジエン－スチレン
（「ＡＢＳ」）が挙げられる。これらの熱可塑性樹脂を、風化および／または物理的衝撃
から保護するために、例えば、アクリル材料のようなキャップストック層が、ＰＶＣのよ
うな基体の上に同時押出しされうる。結果として生じる複合材料は、改善された擦傷耐性
、衝撃強度、引張強度、接着性、外観、および耐候性を示した。キャップストック層は、
一般に、基体プラスチックよりいっそう薄く、複合材の総厚みの１０～２５％の範囲に入
りうる（すなわち、複合材は、キャップストック層および基体プラスチックの組合せと規
定される）。
【０００５】
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キャップストック材料は、一般に、優れた色の保持および高い機械的強度（たとえば、衝
撃および引張）のような例外的耐候特徴を含めた、加工上の特性および他の物理的、化学
的、および審美的特性の特定の組合せを保持する。さらに、キャップストック材料は、特
に、ＰＶＣをそのように広く使用される建築材料にする特性のものに有害には影響しない
。特に、キャップストック組成物は、一般に、これらの物理的特性の改善を供するために
強力で、堅固である。多段階「コア－シェル」アクリルポリマーのようなラテックスポリ
マーは、キャップストック層で改質剤として使用されうるが、特性改善の継続的必要があ
る。
【０００６】
ポリマー特性を改善する１つの方法は、複合材料を形成するために、ポリマーに粘土材料
を添加することによるものである。しかし、ポリマーに粘土を組込むことで、ポリマーの
物理的特性、特に機械的特性における望ましい改善を提供できない。これは、例えば、材
料内の粘土とポリマーとの界面、または境界で、粘土とポリマーとの親和性を欠くためで
ありうる。これに関連して、粘土とポリマーとの親和性は、粘土材料をポリマー中に均質
に分散させることによって、得られたナノ複合材の物理的特性を改善しうる。
均一に分散される場合、粘土の比較的大きな表面領域は、粘土とポリマーとのさらなる界
面を提供でき、続いて、これらの界面でポリマー鎖の可動性を減じることにより、物理的
特性を改善しうる。対照的に、粘土とポリマーとの親和性の欠如は、均一に分散されるよ
りむしろ、ポリマー中に濃縮された粘土のポケットを有することにより、組成物の強度に
有害な影響を及ぼしうる。粘土とポリマーとの親和性は、本質的に、粘土が一般に親和性
であるのに対して、前述の用途で使用されたポリマーのようなポリマーは、一般に疎水性
であるという事実に関連する。
【０００７】
粘土鉱物は、一般に、微細に破砕され、板状性質を有する水和珪酸アルミニウムから構成
される。典型的な粘土鉱物の結晶質構造は、ＡｌＯ（ＯＨ）２ 八面体の層に結合されるＳ
ｉＯ４ 四面体の層の組合せから構成される多層構造である。本明細書で用いられている、
語句「ギャラリー」は、層状粘土鉱物の層間空間を示す。本明細書で用いられている、語
句「ｄ－間隔」または「基本間隔」は、単層厚み、および多層鉱物の反復単位である層間
またはギャラリーの厚みの総計を規定する。粘土鉱物によって、ギャラリーは、水および
／またはカリウム、ナトリウム、またはカルシウム陽イオンのような他の構成要素を含み
うる。粘土鉱物は、それらの構成要素層および陽イオンの組合せに基づいて変化する。四
面体ネットワーク中でＳｉ４ ＋ イオンを置換するＡｌ３ ＋ またはＦｅ３ ＋ 、または八面体
ネットワーク中で他の陽イオンを置換するＡｌ３ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ またはＦｅ２ ＋ のような、
粘土鉱物の陽イオンの同形置換は、一般に起こり、粘土構造での実効負電荷を付与しうる
。水分子またはナトリウムまたはカリウム陽イオンのような粘土のギャラリー内で天然に
生じる要素は、この実効負電荷により、粘土層の表面に付着される。
【０００８】
ナノ複合材は、その構成要素、たとえば長さ、幅または厚み、の少なくとも１つがナノメ
ートルサイズ範囲である１つ以上の寸法を有する組成物である。本明細書で用いられてい
る、語句「ナノ複合材」は、ポリマー分子が、少なくとも部分的に剥脱された粘土層の中
で存在する物質の状態を示す。最近、ポリマー性マトリックス内に分散される約１ナノメ
ートルの厚みのシリケート層を有するモンモリロナイトのような層状粘土材料を含むナノ
複合材は、ポリマーの物理的特性を改善する手段として開発されてきた。物理的または機
械的特性を有効に改善するために、粘土は、粘土とポリマーとの界面をいっそう促進し、
これらの界面でのポリマーに対する粘土の親和性を強化するために、ポリマー中に一般に
均質に分散される。さらに、粘土は、ポリマー中に均一に分散される場合、少量の粘土材
料が、ナノ複合材の物性を保持しながら、ナノ複合材組成物に添加されうる。
【０００９】
ポリマー／粘土ナノ複合材は、数種の一般的型：挿入ナノ複合材、剥脱ナノ複合材、また
はそれらの組合せの内の１つであると特徴付けられうる。本明細書で用いられている、語
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句「挿入ナノ複合材」は、粘土層間内のポリマーの常時の挿入から構成されるナノ複合材
を示す。本明細書で用いられている、語句「剥離ナノ複合材」は、１ｎｍ厚の粘土の層が
、微量スケールで複合材構造を形成するマトリックス中に分散されるナノ複合材を示す。
後者の型の複合材、または剥離ナノ複合材は、ポリマー／粘土相互作用を極大化し、それ
により粘土層の全表面をポリマーについて利用可能にする。この改質は、結果物のポリマ
ーの機械的および物理的特性における最も劇的な変化に導きうる。対照的に、本明細書で
用いられている、語句「従来の複合材」は、粘土が従来のフィラーとして作用し、ナノス
ケールでは分散されない複合材を示す。これらの複合材は、一般に、剥離ナノ複合材で見
られる機械的および物理的特性における改善を享受しない。本発明の特定の実施形態では
、ポリマー／粘土ナノ複合材中の粘土のある程度の部分が、剥離または挿入複合材より大
きな構造として存在しうる。
【００１０】
界面で粘土とポリマーとの間で親和性をいっそう促進し、ポリマー内の粘土の均一な分散
を提供するために、粘土の層間表面化学は、シリケート層の親水性を低下させるように改
質されうる。粘土の層間表面化学を変える先の方法としては、ポリマーへの組込みの前の
、粘土分散液を調製するための界面活性剤またはシランのような改質剤の使用が挙げられ
る。例えば、界面活性剤は、一般に、親水性機能（水または粘土のような極性媒質に親和
性を示す）および疎水性機能（油またはポリマーのような有機分子に親和性を示す）を示
す分子を含みうる。界面活性剤の使用により、一般にポリマー中に粘土が分散される。本
明細書で用いられている、語句「疎水的に改質された粘土」は、界面活性剤、シラン、ま
たは他の改質剤のような剤の使用を通して改善されるその表面化学を示しうる粘土を表す
。本明細書で用いられている、語句「非改質粘土」は、改質剤により疎水的に改質されな
かったか、またはその自然の状態で使用される粘土を表す。
【００１１】
粘土に親水性を低下させるために使用される典型的な改質剤は、これらに限定されないが
、アミノ酸、アルキルアンモニウムイオン、シラン、アミノメチルスチレン、またはリビ
ングフリーラジカル重合開始剤（「ＬＦＲＰ」）が挙げられる。ナノ複合材合成のための
他の適切な剤のさらに制限なしの例は、文献Ｍ．Ｏｇａｗａらの「積層シリケートへの有
機アンモニウムイオンの挿入を通しての無機－有機ナノ複合材の製造（Ｐｒｅｐａｒａｔ
ｉｏｎ　ｏｆ　ｉｎｏｒｇａｎｉｃ－ｏｒｇａｎｉｃ　ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　
ｔｈｒｏｕｇｈ　ｉｎｔｅｒｃａｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｏｒｇａｎｏａｍｍｏｎｉｕｍ　
ｉｏｎｓ　ｉｎｔｏ　ｌａｙｅｒｅｄ　ｓｉｌｉｃａｔｅｓ）」，Ｂｕｌｌ．Ｃｈｅｍ．
Ｓｏｃ．Ｊｐｎ．、７０巻、２５９３－２６１９頁（１９９７年）で提供される。
【００１２】
アミノ酸界面活性剤は、塩基性アミノ基（－ＮＨ２ ）および酸性カルボキシル基（－ＣＯ
ＯＨ）から構成されうる分子である。酸性媒質への導入時に、プロトンは、－ＣＯＯＨ基
から、分子間－ＮＨ２ 基に移行されうる。陽イオン交換は、形成される－ＮＨ３ ＋ 官能基
と、粘土層の間に存在する自然に生じる陽イオン（すなわち、Ｎａ＋ 、Ｋ＋ など）との間
に起こると思われる。これは、－ＮＨ３ ＋ 官能基が、自然に生じる陽イオンを置換する個
々の層の間で「挟み込まれる」挿入状態を生じる。本明細書で用いられている、語句「挿
入する」は、粘土材料の層の間に外来分子、原子、またはイオンを組込むことを言及する
。この挿入状態の結果として、粘土は疎水性になる。アミノ酸界面活性剤は、それらの酸
官能基が、層間に挿入されるε－カプロラクタムと重合しうるので、ポリアミド６－粘土
ハイブリッドの製造に一般に使用される。結果として、ギャラリー間重合は、ポリマーマ
トリックス中の粘土を離層し、それによりナノ複合材を形成する。
【００１３】
オニウム塩のようなアルカリアンモニウムイオン界面活性剤は、一般に、ナノ複合材材料
用の粘土分散液を調製するために使用される。典型的なアルキルアンモニウムイオンにつ
いての基本式は、ＣＨ３ －（ＣＨ２ ）ｎ －ＮＨ３ ＋ （式中、ｎは、１～１８である）であ
る。アルキルアンモニウムイオンは、挿入状態を生じる、粘土小板の間に存在する自然に
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生じる陽イオンとも容易に交換しうると考えられる。さらに、アルキルアンモニウムイオ
ンは、粘土層の間のｄ－間隔を増加でき、粘土の表面エネルギーを低下させて、それによ
り様々の極性を示す有機種を、粘土層の間に挿入することになりもしうると考えられる。
【００１４】
シランも、不飽和ポリエステル－粘土ナノ複合材の合成に使用されうる。シランは、式Ｒ
－ＳｉＸ３ （式中、Ｒは、加水分解安定な手段でシリコンに結合した有機官能基であり、
Ｘは、加水分解によりシラノール基に変換されうる加水分解可能な基を示す）によって特
徴づけうる有機シリコンモノマーのファミリーである。シランは、主としてシリコン又は
アルミニウムに結合するヒドロキシ基を有する粘土のような無機表面と相互作用し、それ
により無機表面との結合を形成すると考えられる。
【００１５】
疎水的に改質された粘土は、ナノ複合材材料の製造にしばしば使用されてきた。Ｘａｖｉ
ｅｒ　Ｋｏｒｎｍａｎｎによる記事「熱硬化性粘土ナノ複合材の合成および特徴付け（Ｓ
ｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｔｈｅｒｍｏｓ
ｅｔ－Ｃｌａｙ　Ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ）」（ここで「Ｋｏｒｎｍａｎｎ」と称
される）は、その場重合、溶融体挿入、または溶液基本の重合方法を用いて、疎水的に改
質された粘土を用いてナノ複合材を合成するいくつかの例を提供する。その場合成方法で
は、その記事で、「有機粘土」と称される疎水的に改質された粘土をモノマー中で膨潤さ
せ、その後、硬化剤を添加すること、または温度を上昇させることにより、重合反応が開
始されて、ナノ複合材を形成する。重合反応が、粘土の離層に至ると考えられる。溶融体
挿入方法では、溶融熱可塑性樹脂を疎水的に改質された粘土と混合し、その後、そのポリ
マーのガラス転移温度より上の温度でアニールされて、ナノ複合材を形成する。最後に、
溶液重合方法では、疎水的に改質された粘土を、最初に、トルエンまたはＮ，Ｎ－ジメチ
ルホルムアミドのような溶媒中で膨潤させた。その後、ポリマーを、それが粘土層の間に
挿入する溶媒中に溶解させる。その後、溶媒は蒸発により生じたナノ複合材から除去され
る。
【００１６】
Ｄｏｎｇ　Ｃｈｏｏ　ＬｅｅおよびＬｅｅ　Ｗｏｏｋ　Ｊａｎｇによって書かれた、記事
「乳化重合によるＰＭＭＡ－粘土ハイブリッド複合材の調製および特徴付け（Ｐｒｅｐａ
ｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＭＭＡ－Ｃｌａｙ
　Ｈｙｂｒｉｄ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｂｙ　Ｅｍｕｌｓｉｏｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａ
ｔｉｏｎ）」、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃ
ｅ，６１巻７号、１９９６年８月１５日（「Ｌｅｅ」としてここに称される）では、メチ
ルメタクリレート（「ＭＭＡ」）モノマーが、水相に分散され、ナトリウムモンモリロナ
イト粘土の存在下で、水性ラジカル開始剤で重合されることを特徴とするバッチ乳化重合
方法が検討される。結果として生じるポリマー粘土ナノ複合材は、強度における上昇に伴
って高いＴｇを示す。我々は、驚くべきことに、予想外にも、示差走査熱量計（「ＤＳＣ
」）により測定されたときに、強度における上昇をなお示すが、Ｔｇにおける予想される
上昇は示さない低いＴｇを示すポリマー粘土ナノ複合材を形成することが望ましいことを
見出した。Ｌｅｅは、ナノ複合材内のポリマーと粘土との間の親和性を驚くべきことに、
予想外にさらに増強し、それにより改善された物理的特性を生じる酸含有モノマーの重合
を開示しない。Ｌｅｅは、バッチエマルションポリマー方法との比較で、中でも、粒子サ
イズ、発熱温度、および固形分含有率のより優れた制御を可能にする半バッチまたは漸次
添加方法を介したエマルションポリマーの調製も開示しない。さらに、Ｌｅｅは、コアシ
ェルナノ複合材ポリマー組成物を開示しない。
【００１７】
疎水的に改質された粘土を用いて、水性分散液中でナノ複合材を調製するときに、直面す
る顕著な加工上の困難が存在する。これに関連して、Ｅｌｓｐａｓｓらに対して刊行され
た米国特許第５，８８３，１７３号（以降、「Ｅｌｓｐａｓｓ」）は、積層（粘土）材料
の分散液の存在下でラテックスポリマーを重合または混合することにより、単段ゴム状ナ
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ノ複合材料を調製する方法を記述している。提供された水性ラテックス方法で、Ｅｌｓｐ
ａｓｓは、積層材料を、層を分離するためのオミウム塩のような界面活性剤と共に水中に
分散させ、その後、モノマーをおよそ４６時間重合して、そのポリマーを層の間に挿入さ
せることを開示する。
【００１８】
層を剥離させるために界面活性剤を添加する工程は、時間のかかるものである（例えば、
Ｅｌｓｐａｓｓは、さらに２６時間重合する前に、２０時間、粘土、界面活性剤、および
モノマースラリーを混合することを開示する）。さらに、剥離粘土分散液は非常に粘性で
あり、それにより加工上の問題を引起す傾向にある。本発明の方法は、添加された界面活
性剤で粘土を剥離させることを要求せず、従って、Ｅｌｓｐａｓｓにより開示されたもの
より早く、低粘度である。
【００１９】
文献、Ｈｕａｎｇら、「懸濁および乳化重合によるＰＭＭＡナノ複合材の合成および特徴
付け（Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＭＭ
Ａ　Ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｂｙ　Ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ　ａｎｄ　Ｅｍｕｌｓ
ｉｏｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）」、Ａｍｅｒ．Ｃｈｅｍ．Ｓ．（２０００）（
「Ｈｕａｎｇ」）は、乳化重合を介してＰＭＭＡナノ複合材を形成するための疎水的に改
質された粘土の使用を記述する。乳化重合の間に、界面活性剤は乳化剤として使用され、
非改質粘土が重合の後に添加された。結果として生じるナノ複合材のＴｇは、ここに開示
される用途の多くに有用であるには高すぎる。さらに、ナノ複合材は、水性系ではなく「
溶融加圧」加工によって形成される。
【００２０】
疎水的に改質された粘土を用いることの別の欠点は、粘土を改質するために使用される界
面活性剤、特に陰イオン性界面活性剤が、ポリマーラテックスエマルションを不安定化す
る可能性があることである。粘土を分散させるために使用されるオニウム塩のような界面
活性剤の多くは、乳化剤でもある。いくつかの場合には、このようなオニウム塩改質粘土
の存在下での安定なポリマーラテックスを調製にする際に、極度の困難さに直面する可能
性がある。このようなオニウム塩の存在下で、このようなエマルションを安定に維持する
ために、多量の乳化剤が一般に必要とされる。多量の乳化剤は、それの最終用途でポリマ
ーの特性を下げうる（例えば、より不十分な耐水性）。さらに、多量の乳化剤は、ポリマ
ーラテックス粒子の形成に破壊的に影響しうる。不均一なポリマーラテックス粒子形成は
、不均一なポリマー粒子サイズを生じるエマルション液滴サイズにおける変動を導きうる
。多量の乳化剤は、さらに、粒子サイズ分布を広げる可能性のある「二次粒子」の形成を
も導きうる。同様に、しばしば、エマルションの剪断不安定性、ポリマーの分子量におけ
る変動性（ポリマー加工および特性における変動を導く）、および粉末に乾燥される場合
の特性の分解（例えば、小型ポリマー粒子の存在から生じる塵）のような広範な粒子サイ
ズ分布に関連した問題がある。
【００２１】
前述の問題は、乳化重合プロセスを用いたラテックスポリマー粒子の形成を悪化させる。
さらに詳細には、前述の問題は、多段ラテックスポリマー粒子の形成を悪化させる。これ
らの問題に影響されやすい多段ポリマー加工の例としては、「コア－シェル」ポリマー粒
子の製造、漸次モノマー添加、または「漸次添加」プロセスを使用することが挙げられる
。
【００２２】
本発明は、剥離状態を作成するために、界面活性剤のような改質剤の使用を要求しない。
したがって、本発明は、改質粘土を用いて、エマルションポリマーで水性ナノ複合材分散
液を調製することに関連した前述の問題を解決することに向けられる。
【００２３】
したがって、乳化重合のような水性系に非改質粘土を組込むポリマー粘土ナノ複合材を調
製することは、驚くべきであり、予想外である。本発明の方法は、粒子サイズの制御、安
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定性、および高い重合速度を示すポリマー粘土ナノ複合材を提供する。本発明の方法は、
工業または商業製品にとって有利である温度のような反応条件の制御に対処する。本発明
の方法は、結果として生じる水性ナノ複合材分散液の粘度の制御にも対処し、それにより
高粘度に関連した加工上の問題を回避する。さらに、本発明は、予想されるＴｇの増加な
しに、強度における増加を示す軟質フィルム形成性ポリマー粘土ナノ複合材を形成する方
法を提供する。
【００２４】
本発明の方法にしたがって生成されたナノ複合材は、好ましくは、例えば、被覆剤、シー
ラント材、熱硬化性樹脂、布地、布地バインダー、コーキング材、接着剤、およびプラス
チック添加剤のような多様な組成物の直接使用するために適切な形態で提供されうる。本
発明のポリマー粘土ナノ複合材は、バリア特性、柔軟性等のような補助的特性にほとんど
、またはまったく有害な影響を示さずに向上した引張強度のような、０．１～２０％の粘
土濃度で、明らかな特性改善を示す。対照的に、従来の複合材は、一般に、有意な強化を
見出すために、１５～３０％のフィラーを必要とする。この濃度のフィラーで、バリア特
性、柔軟性等のような補助的特性は低下する。
【００２５】
本発明は、部分的に、水性系でのナノ複合材組成物、およびそれを調製する方法に向けら
れる。特に、本発明の１つの実施形態では、第一および第二水性反応混合液が、供給され
、混合され、その後、第一および第二水性反応混合液中の該エチレン性不飽和モノマーの
少なくとも一部が重合される、水性ナノ複合材分散液を調製する方法が提供される。第一
の水性反応混合液は、少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを包含し、第二の水性
反応混合液は、少なくとも１つの非改質粘土を有する少なくとも部分的に剥離された水性
粘土分散液、および少なくとも一つのエチレン性不飽和モノマーを含む。特定の実施形態
では、モノマーは、組合せ工程の後に重合される。しかし、これらの工程は、多様な異な
る順序で行われうることが分かる。例えば、１つの実施形態では、第二の供給工程および
組合せ工程は、重合工程の前、または後のいずれかで行われうる。
【００２６】
本発明の別の実施形態では、ポリマーシードが、乾燥重量基準で、該ナノ複合材分散液中
の総乾燥ポリマー重量の０．１～１０％の範囲にある量で、エマルション中に存在する、
２０～５００ナノメートルの範囲にある平均粒径を示す複数のポリマーシードを含むエマ
ルションを供給し；少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを含むモノマー混合物を
供給し；モノマー混合物と水性エマルションを合せ、その後、水性分散液をそのエマルシ
ョンに添加する段階を含むことを特徴とする、水性ナノ複合材分散液を調製する方法の提
供がある。この水性分散液は、乾燥重量基準で、ナノ複合材中の総乾燥重量の０．１～２
０重量％の積層非改質粘土を含む。モノマーの一部が、重合され、それにより、ポリマー
粘土ナノ複合材分散液を形成する。しかし、これらの段階は、多様な異なる順序で行われ
うることが分かる。
【００２７】
本発明のさらに別の実施形態では、本発明の方法によって調製される被覆剤、接着剤、コ
ーキング材、シーラント材、プラスチック添加剤、熱硬化性樹脂、布地、布地バインダー
、および熱可塑性樹脂が提供される。
【００２８】
本発明のさらなる実施形態では、本発明の方法によって調製されるナノ複合材ポリマー粒
子分散液を乾燥させることによって調製されるポリマー粘土ナノ複合材粉末が提供される
。
【００２９】
本発明のさらに別の実施形態では、第一段階コアポリマーおよび第二段階ナノ複合材シェ
ルを含むコア－シェルナノ複合材ポリマー組成物が提供される。この実施形態では、第二
段階ナノ複合材シェルは、少なくとも１０部の少なくとも部分的に剥離した非改質粘土、
および９０部までの少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマー単位から誘導されるポリ
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マーを含む。
【００３０】
本発明の別の実施形態では、ナノ複合材分散液の乾燥重量を基準として０．１～２０部を
構成する、少なくとも部分的に剥離された非改質水性粘土分散液を供給する工程；ナノ複
合材分散液の乾燥重量を基準として８０～９９．９％を含む、少なくとも１つのエチレン
性不飽和モノマーを添加する工程；モノマーを重合させて、ポリマー粘土ナノ複合材分散
液を形成する工程を含む、水性ナノ複合材分散液を調製する方法が提供される。
【００３１】
本発明のさらに別の実施形態では、水性エマルションポリマーと少なくとも０．１％の積
層非改質粘土を混合する工程を含む、水性ナノ複合材分散液を調製する方法が提供される
。
【００３２】
本発明のこれらおよび他の態様は、以下の詳細な説明から明らかになる。
【００３３】
本発明は、乳化重合系のための非改質粘土を用いて、ナノ複合材組成物、粒子、コロイド
、および分散液を調製する方法に向けられる。多段階および漸次添加重合のような種々の
乳化重合方法は、粘土層を剥離するために界面活性剤のような改質剤を必要としない、ナ
ノ複合材重合材料を調製するために有用であることがここで分かった。本発明は、先行技
術の疎水的に改質された粘土を用いて一般に遭遇する、粒子サイズ、粘度、または他の要
因のようなこれらの加工上の困難を克服する。本発明は、例えば、被覆剤、シーラント材
、熱硬化性樹脂、布地、布地バインダー、コーキング材、接着剤、およびプラスチック添
加剤のような、これらの水性ナノ複合材組成物のための用途をも提供する。
【００３４】
本発明のある種の実施形態では、ナノ複合材が、エマルションベースの重合技術を介して
調製される。例えば、水性ナノ複合材分散液の調製に関連して、２つの別個の水性反応混
合液が最初に調製され、反応混合液内のモノマーの多段乳化重合に続く。本発明の用途は
、主として２段階として多段重合を検討が、２段階より多いモノマーの重合が、さらに意
図されることが分かる。本明細書で用いられている、語句「段階」、「多段」、および「
コアシェル」は、例えば、「段階」および「多段」ポリマーを達成する種々の方法を開示
する米国特許第３，７９３，４０２号、第３，９７１，８３５号、第５，５３４，５９４
号、および第５，５９９，８５４号で伝達される意味のような、その最も広範な可能性の
ある意味を含むことが意図される。第一の水性反応混合液は、一般にモノマー混合物を含
むのに対して、第二の水性反応混合液は、水性粘土分散液、および任意にモノマー混合物
を含む。しかし、特定の実施形態では、第一の水性反応混合液は、水性粘土分散液をも含
みうる。語句「水性ナノ複合材分散液」は、さらに水性、または水相を含む粘土およびポ
リマーナノ複合材に関する。特定の実施形態では、第一および／または第二の水性反応混
合液中のモノマー混合物は、乳化されうる。こ本発明の１つの実施形態では、水性ナノ複
合材分散液内のモノマーの総量に対する粘土の重量百分率は、０．０５％～２０％、好ま
しくは０．１％～１５％、より好ましくは０．１％～１０％、さらにいっそう好ましくは
０．５％～５％の範囲にありうる。
【００３５】
水性ナノ複合材分散液は、少なくとも１つの型のエチレン性不飽和モノマーから誘導され
る重合単位を含む。本明細書で用いられている、語句「から誘導される単位」は、ポリマ
ーが、その構成要素モノマー「から誘導される単位」を含む既知重合技術により合成され
るポリマー分子をいう。好ましくは、水性ナノ複合材分散液内の重合単位が水不溶性であ
る、すなわち水溶性が低いか、または水溶性がないことを示すようなエチレン性不飽和モ
ノマーが選択される。「水不溶性」とは、２５℃～５０℃で、１５０ミリモル／リットル
以下のモノマーの水溶性を有することを意味する。
【００３６】
モノマー混合物の調製は、一般に、水、および乳化剤と、少なくとも１つのエチレン性不
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飽和モノマーとの激しい混合を含む。本発明の他の実施形態では、モノマーが、「そのま
ま」、すなわち水なしで添加されうる。モノマー混合物中のモノマー、水、および乳化剤
の量は、例えば、選択される特定のモノマーおよび／または乳化剤、意図される最終用途
等によって変化しうる。特定の実施形態では、モノマー混合物中のモノマーの量は、好ま
しくは、２５～１００、好ましくは４０～９０、さらにいっそう好ましくは６０～８０重
量％の範囲内にある。水性である場合、モノマー混合物中の水の量は、乳化モノマー混合
物（例えば、モノマー、乳化剤、および水）の総重量を基準として、０．１～７５、より
好ましくは１０～６０、さらにいっそう好ましくは２０～４０重量％の量にある。添加さ
れる場合、モノマー混合物中の乳化剤の量は、好ましくは、０．０１～１０、好ましくは
０．０５～２、さらにいっそう好ましくは０．１～１重量％の範囲内にある。乳化剤量が
低すぎる場合、それによりモノマーエマルション液滴サイズは、大きすぎるか、または不
安定なエマルションを引起しうる。乳化剤量が多すぎる場合、それにより過剰の乳化剤が
、重合方法を妨害する可能性がある。
【００３７】
重合されうるモノマーとしては、ポリマーハンドブック（Ｔｈｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｈａ
ｎｄｂｏｏｋ）、第３版、ＢｒａｎｄｒｕｐおよびＩｍｍｅｒｇｕｔ編、ウィリー・イン
ターサイエンス（Ｗｉｌｅｙ　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ）、第２章、（１９８９年）に
列挙されるもののような、当業界で一般に知られるいずれかのエチレン性不飽和モノマー
が挙げられる。適切なエチレン性不飽和モノマーとしては、例えば、Ｃ１ ～Ｃ１ ８ アルキ
ル（メタ）アクリレートモノマー（例えば、メチル－、エチル－、プロピル－、ｎ－ブチ
ル－、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ペンチル－、イソボルニル－、ヘキシル－、
ヘプチル－、ｎ－オクチル－、２－エチルヘキシル－、デシル－、ウンデシル－、ドデシ
ル－、ラウリル、セチル、およびステアリル－（メタ）アクリレート等）；ビニル芳香族
モノマー（例えば、スチレン、アルファ－メチルスチレン、パラ－メチルスチレン、クロ
ロスチレン、ビニルトルエン、ジブロモスチレン、トリブロモスチレン、ビニルナフタレ
ン、イソプロペニルナフタレン、ジビニルベンゼン等）；ビニルエステル（例えば、酢酸
ビニル；ビニルバーサテート等）；ビニル不飽和カルボン酸モノマー（例えば、メタクリ
ル酸、アクリル酸、マレイン酸、イタコン酸）；窒素含有ビニル不飽和モノマー（例えば
、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、およびＣ１ ～Ｃ１ ８ アルキル（メタ）アクリ
ルアミド等）；ジエン（例えば、ブタジエンおよびイソプレン）；エチレン、ヒドロキシ
エチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等が挙げられる
。本明細書で用いられている、語句「アルキル（メタ）アクリレート」は、アクリレート
およびメタクリレートの両方をいう。
【００３８】
風化に対する望ましい耐性を示すナノ複合材組成物を調製する目的のために、アルキル（
メタ）アクリレートのクラスから選択されるモノマーを使用することが好ましい。費用が
安くて、市販可能な水性ナノ複合材分散液を提供する目的のために、エチレン性不飽和モ
ノマーが、Ｃ１ ～Ｃ１ ８ アルキルメタクリレート、Ｃ１ ～Ｃ１ ８ アルキルアクリレート、
アクリル酸、メタクリル酸、ブタジエン、ビニル芳香族モノマー等から成る群から選択さ
れることが好ましい。被覆剤および接着剤を調製するための水性ナノ複合材分散液を使用
する目的のために、Ｃ１ ～Ｃ１ ８ アルキル（メタ）アクリレートモノマー；アクリル酸；
メタクリル酸；イタコン酸；酢酸ビニル；ビニルバーサテート；ビニル芳香族モノマー等
を使用することが好ましい。それらが比較的安価で市販で入手可能なことにより、多様な
用途での水性ナノ複合材分散液を提供する目的のために、ｎ－ブチルアクリレート、エチ
ルアクリレート、ブチルメタクリレート、メチルメタクリレート、スチレン、ブタジエン
、アクリル酸、およびメタクリル酸モノマーを使用することがさらにいっそう好ましいで
あろう。
【００３９】
ポリマーおよび／またはグラフト結合多段ポリマー（例えば、コア－シェル２段ポリマー
粒子を調製するために）を共有結合で架橋することが望ましい場合、架橋剤および／また

10

20

30

40

50

(10) JP 3925646 B2 2007.6.6



はグラフトリンカーも、モノマー混合物中に含まれうる。本明細書で用いられている、語
句「架橋剤」は、同じ型のポリマー分子の間に２つ以上の共有結合を形成できる多官能モ
ノマーを言及する。本明細書で用いられている、語句「グラフトリンカー」は、１つの型
のポリマー分子と、別の型のポリマー分子との間に２つ以上の共有結合を形成できる多官
能モノマーを言及する。適切なクロスリンカーまたはグラフトリンカーとしては、例えば
、ジビニルベンゼン、ブチレングリコールジメタクリレート；エチレングリコールジ（メ
タ）アクリレート、ブチレングリコールジアクリレート、オリゴエチレングリコールジア
クリレート、オリゴエチレングリコールジメタクリレート、トリメチロール－プロパンジ
アクリレート、トリメチロールプロパンジメタクリレート、トリメチロール－プロパント
リアクリレート（「ＴＭＰＴＡ」）またはトリメチロールプロパントリメタクリレートの
ようなアルカンポリオール－ポリアクリレートまたはアルカンポリオール－ポリメタクリ
レート、およびアリルアクリレート、ジアリルマレート、および特にアリルメタクリレー
トのような不飽和カルボン酸アリルエステル等が挙げられる。
【００４０】
特定の好ましい実施形態では、モノマー混合物内の少なくとも１つのモノマーは、極性モ
ノマーである。本明細書で用いられている、語句「極性モノマー」は、部分的に、または
完全に負の荷電を有するモノマーを示す。これらのモノマーの例としては、これらに限定
されないが、カルボン酸、リン酸、または硫酸官能基を含むモノマーが挙げられる。極性
モノマーのさらに別の例は、水酸基、エステル、エーテル、アルデヒドおよびケトン官能
基を含むモノマーである。好ましくは、極性モノマーは、カルボン酸含有モノマーである
。本明細書で用いられている、語句「酸含有モノマー」は、１つまたはそれ以上の酸官能
基、または無水物、例えば、メタクリル酸無水物、マレイン酸無水物、またはイタコン酸
無水物のような酸を形成することができる官能基を含む任意のエチレン性不飽和モノマー
を言及する。酸含有モノマーの例としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、イタコ
ン酸、マレイン酸およびフマル酸のようなカルボン酸担持エチレン性不飽和モノマー；ア
クリルオキシプロピオン酸および（メタ）アクリルオキシプロピオン酸；スチレンスルホ
ン酸、ビニルスルホン酸ナトリウム、スルホエチルアクリレート、スルホエチルメタクリ
レート、エチルメタクリレート－２－スルホン酸、または２－アクリルアミド－２－メチ
ルプロパンスルホン酸のようなスルホン酸担持モノマー；ホスホエチルメタクリレート；
酸含有モノマーの対応する塩；またはこれらの組合せが挙げられる。本発明の他の実施形
態では、極性モノマーは、部分的に、または完全に負の荷電を有し、末端不飽和のような
１つまたはそれ以上の点の不飽和化を有する、トリマーのような極性オリゴマーまたは不
飽和オリゴマーを含む。本発明の特定の他の実施形態では、極性モノマーは、塩基に溶解
性でありうる（すなわち、多くのＣＯ２ Ｈ基を含み、アルカリ溶解性である）低分子量の
ポリマー性安定化剤を含む。これらの極性のポリマー性安定化剤のある種の限定されない
例としては、登録商標モレズ（ＭＯＲＥＺ）１０１または登録商標タモール（ＴＡＭＯＬ
）７３１が挙げられ、その両方は、ペンシルベニア州フィラデルフィア（Ｐｈｉｌａｄｅ
ｌｐｈｉａ，ＰＡ）のローム・アンド・ハース，インク．（Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ
，Ｉｎｃ．）によって製造される。これらの実施形態で、系内の極性安定化剤の量は、１
５～５０重量％の範囲でありうる。
【００４１】
特定の実施形態では、水性粘土分散液、または第二の反応混合液は、陰イオン性モノマー
である少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーのモノマー混合物を含みうる。好まし
くは、陰イオン性モノマーは、酸含有モノマーである。これらの実施形態では、陰イオン
性モノマーの一部が「段階化される」、すなわち、陰イオン性モノマーの一部、５０％以
下、好ましくは２５％以下、さらにいっそう好ましくは１０％以下が、粘土を含まない第
一の水性反応混合液に添加され、残りの陰イオン性モノマーは、第二の水性反応混合液に
添加される。酸含有モノマーに関与する実施形態では、酸含有モノマー、酸官能基を粘土
ギャラリー内で平衡にさせ、重合プロセスの間そこに留めると考えられる。酸含有モノマ
ーは、粘土を含む水性反応混合液の粘度を低下させる助けとなり、粘土表面に対するポリ
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マーの親和性を増強しうる。この陰イオン性モノマー添加の段階化方法は、第一の水性反
応混合液に陰イオン性モノマーを直接添加するのに比べて、物理的特性における改善を有
益に生じうる。
【００４２】
酸添加モノマーが段階化される実施形態では、粘土を含む第二の水性反応混合液で段階化
される酸の量は、水性ナノ複合材分散液内に添加された総酸の０％より多く１００％未満
の範囲に入りうる。第二の水性反応混合液は、水性ナノ複合材分散液内に１％～５０％、
好ましくは５％～２５％、さらにいっそう好ましくは５％～１５％の酸含有モノマーを含
みうる。高濃度の酸（すなわち、水性ナノ複合材分散液内の総モノマーの１０％以上は、
酸含有モノマーである）を利用する実施形態のものについて、またはポリマー分散液の安
定化のために陰イオン性界面活性剤を使用する実施形態のものについては、低い百分率の
酸含有モノマーが、第二の水性反応混合液に組込まれる。酸含有モノマーの最適な量は、
反応混合液の組成、および酸の型により変化する。従って、ポリマーと粘土との親和性を
増強するための最適な量は、１つの粘土酸基、１つの二価イオン、および１つの酸含有モ
ノマーを含む。最適な量は、ポリマーで粘土を改質するために、第二の水性反応混合液中
で必要な限り多くの酸含有モノマーのみを使用し；その後、第一の水性反応混合液内の残
りの量の酸含有モノマーは、成長中のポリマー／粘土ナノ複合材粒子を安定化する助けと
なる。
【００４３】
例えば、アルキルエトキシ化界面活性剤のような非イオン性重合性安定化剤が使用される
実施形態では、第一の水性反応モノマーに対する、第二の水性反応混合液内の酸含有モノ
マーの相対的量が、ナノ複合材中の酸含有混合物の総量に対してより高い百分率となる傾
向にある。これらの実施形態では、酸含有モノマーは、ポリマー粒子の安定化のためでな
く、粘土の挿入および剥離に、具体的に助けとなることが意図される。
【００４４】
特定の実施形態では、反応混合液は、ポリマーラテックスまたはポリマーラテックス粒子
を包含しうる。これらの実施形態では、ポリマーラテックスは、前述のモノマーのいずれ
かから調製、または重合されうる。好ましくは、ポリマーラテックスまたはポリマーラテ
ックス粒子は、粘土粒子の不在下で、水性媒質中で重合される。１つの実施形態では、ポ
リマーラテックスは、酸含有モノマーが、イタコン酸およびアルコールのリン酸二水素エ
ステルであってそのアルコールが重合可能なオレフィン基を含むもの、リン酸、またはメ
タクリル酸から選択される、少なくとも１つの重合可能な酸含有モノマーを含むモノマー
混合物を用いた乳化重合を介して調製される。本発明のポリマーラテックスまたはポリマ
ーラテックス粒子で使用される追加のモノマーは、例えば、Ｖｏｇｅｌらの国際公開ＷＯ
９３／１２１８４号で提供される。
【００４５】
適切な乳化剤としては、これらに限定されないが、アルキル－、アリール－、アルアルキ
ル－、アルカリール－スルフェートまたはスルホネートの塩；アルキル－、アリール－、
アルアルキル－、アルカリール－ポリ（アルコキシアルキル）エーテル；アルキル－、ア
リール－、アルアルキル－、アルカリール－ポリ（アルコキシアルキル）スルフェート；
オレイン酸カリウム、特にアルキルジフェニロキシドジスルホネートのような長鎖脂肪酸
のアルカリ塩等のような、乳化重合に従来的に使用されるものが挙げられうる。好ましい
乳化剤としては、例えば、ドデシルベンゼンスルホネートおよびジオクチルスルホスクシ
ネートが挙げられうる。
【００４６】
第二の水性反応混合液は、水性粘土分散液を含む。水性粘土分散液は、水性ナノ複合材分
散液中の乾燥モノマーの重量を基準として、少なくとも０．０５、典型的には０．１～２
０、より典型的には０．１～１５、さらにいっそう典型的には０．１～１０、最も典型的
には０．５～５重量％の非改質粘土を含む。水性粘土分散液中に存在する水の量は、７０
からほぼ１００重量％である。特定の実施形態では、水性粘土分散液は、ここに開示され
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るモノマーのような少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを含むモノマー混合物を
も包含しうる。モノマー混合物が、水性粘土分散液に添加される実施形態では、水性粘土
分散液内のモノマーの重量％は、０．０１％～１００重量％でありうる。
【００４７】
本発明の特定の実施形態では、水相中の粘土の重量％は、それが、水性ナノ複合材分散液
のナノ複合材／ポリマー相に組込まれるようになるにつれて、減少しうる。粘土濃度にお
けるこの減少は、ポリマーが粘土（すなわち、剥離粘土層および／または非剥離粘土粒子
）を形成し、ナノ複合材粒子に組込むにつれて、重合工程の間に起こりうる。
【００４８】
水性粘土分散液のための適切な粘土としては、挿入または剥離されることのできる任意の
天然または合成積層鉱物が挙げられる。このような粘土の例としては、例えば、積層シリ
ケート鉱物が挙げられる。使用されうる積層シリケート鉱物としては、層間化合物を形成
することのできる天然および合成鉱物が挙げられる。ある種の自然に生じる鉱物の例とし
ては、これらに限定されないが、スメクタイト、フィロシリケート、モンモリロナイト、
サポナイト、バイデライト、モントロナイト、ヘクトライト、スティーブンサイト、バー
ミキュライト、カオリナイトおよびハロサイトとして知られるものが挙げられる。好まし
くは、これらの鉱物の中でも、モンモリロナイトがある。合成鉱物、または合成フィロシ
リケートのある種の限定なしの例としては、ノースカロナイナ州シャルロッテ（Ｃｈａｒ
ｌｏｔｔｅ，Ｎｏｒｔｈ　Ｃａｒｏｌｉｎａ）のラポルテ・インダストリーズ，リミテッ
ド（Ｌａｐｏｒｔｅ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｌｔｄ．）によって製造される登録商標ラ
ポナイト（ＬＡＰＯＮＩＴＥ）、マガジイテ（ｍａｇａｄｉｉｔｅ）、およびフルオロヘ
クトライトが挙げられうる。
【００４９】
粘土は、一般に、粘土表面の実効負電荷に引きつけられる、それらのギャラリー内に存在
するカリウム、カルシウム、またはナトリウムのような少なくとも１つの天然に生じる陽
イオン、または第一の陽イオンを有する。例えば、モンモリロナイトのような粘土は、ナ
トリウムまたはカルシウムのような天然に生じるか、または第一の陽イオンと共に利用さ
れうる。語句「ナトリウム形態」または「カルシウム形態」は、それぞれ、ナトリウムま
たはカルシウムである第一の陽イオンを有する粘土に該当する。
【００５０】
粘土の陽イオン交換許容量（「ＣＥＣ」）は、コロイド粒子の単位質量当たりの正の荷電
として表現される、粘土のイオン交換容量、または粘土表面に吸着されうる正の荷電の総
量に関する。例示の粘土鉱物についてのある種のＣＥＣ値は、以下の通りである：モンモ
リロナイト粘土は、７０～１５０ｍｅｑ／１００ｇの範囲にある；ハロサイト粘土は、４
０～５０ｍｅｑ／１００ｇの範囲にある；およびカオリナイト粘土は、１～１０ｍｅｑ／
１００ｇの範囲にある。本発明の特定の実施形態では、選択される粘土は、好ましくは、
高いＣＥＣ値を有する。好ましい形態では、本発明に使用される粘土は、約４０ｍｅｑ／
１００ｇ以上のＣＥＣ許容量、好ましくは約７０ｍｅｑ／１００ｇ以上のＣＥＣ許容量、
より好ましくは約９０ｍｅｑ／１００ｇ以上のＣＥＣ許容量、さらにいっそう好ましくは
約１００ｍｅｑ／１００ｇ以上のＣＥＣ許容量を有しうる。本発明の特定の実施形態では
、モノマーの少なくとも一部の重合の前に、粘土を電気化学的に還元することによって、
ナノ複合材分散液内のポリマーに対する粘土の親和性を向上させる粘土のＣＥＣ許容量を
、増加しうる。
【００５１】
水性粘土分散液は、少なくとも１つの非改質粘土を含む水性粘土混合物を、粘土を部分的
におよび／または十分に剥離させる機械的混合によるような、剪断力にかけることによっ
て製造されうる。界面活性剤のような改質剤を要求せずに、粘土を少なくとも部分的に剥
離させるために、水中の粘土粒子の物理的に完全な状態を破壊する種々の高剪断方法も予
想される。これらの方法としては、それに制限されないが、超音波、メガソニケーション
（ｍｅｇａｓｏｎｉｃａｔｉｏｎ）、粉砕／破砕、高速混合、均質化等が挙げられる。水
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性粘土分散液は、粘土層を剥離させる上でさらに助けになるために、１０～１５０℃、好
ましくは２０～１００℃、より好ましくは２０～９０℃の範囲にある温度で剪断力にもか
けられうる。このような高剪断方法は、本発明の方法で使用されうるが、これらの方法は
、少なくとも部分的に剥離された状態を達成するために要求されはしない。本発明の種々
の実施形態では、粘土は、剥離粘土層と非剥離粘土粒子の両方を含みうる。本発明の特定
の実施形態では、粘土分散液の均質化は要求されない。
【００５２】
本発明では、水性粘土分散液内の粘土は、部分的または完全にのいずれかで剥離されうる
。好ましくは、粘土は、少なくとも部分的に剥離された粘土である。本明細書で用いられ
ている、語句「少なくとも部分的に剥離された粘土」は、一般に、層が、互いから完全に
または部分的に分離された粘土に該当する。対照的に、語句「非剥離粘土」は、一般に、
分離された層として存在しない粘土の物理的状態に該当する。語句「挿入」は、一般に、
ポリマーが、系内の粘土の層の間に差し挟まれる状態に該当する。語句「部分的に挿入さ
れる」は、一般に、系内の粘土層のいくつかが層の間にポリマーを有し、他の粘土層は有
しない状態に該当する。ポリマーおよび粘土系の種々の状態のいずれもが、本発明に使用
されうる。
【００５３】
一般に、完全に（「十分に」）剥離した粘土の水性分散液は、数％以上の粘土濃度で非常
に粘性および／またはゼラチン性である。このような非常に粘性のゲルを形成する粘土の
正確な重量％（濃度）は、これらに限定されないが、粘土の型、温度、ｐＨ等を含めた多
数の因子によることは、当業者に予想されるに違いない。典型的には、粘土分散液は粘性
ゲルよりむしろ自由流動体を形成する。
【００５４】
本発明で、１００％完全未満までに剥離の程度を限定すること、すなわち、部分的剥離（
１００％未満）は、一般に、減少された粘性および／または非ゲル化流動体状態を粘土分
散液を提供する。従って、粘土層に剥離される粘土の一部は、一般に、粘性増加に対して
主要な寄与を提供する一方で、非剥離部分（すなわち、粘土粒子）は、粘性増加に対して
僅かな寄与を供する。従って、水性粘土分散液中の部分的に剥離した粘土の総量は、一般
に、分散液の総重量を基準として、約数重量％未満、好ましくは５重量％以下、より好ま
しくは４重量％以下、さらにいっそう好ましくは３重量％以下である。粘土のさらなる剥
離は、乳化重合の工程のような連続処理の間に起こりうる。水性粘土分散液の粘性の減少
が、これらに限定されないが、ポリリン酸のような分散剤によって支援されうることが予
想される。これらは、重合プロセスの間、または重合製品に添加されうる。
【００５５】
しばしば、高剪断を要求しない中程度の機械的混合は、水中の少なくとも部分的に剥離さ
れた粘土の分散を提供するのに適切でありうる。十分に剥離した粘土は、反応媒質中の高
粘性および／またはゲルの存在に関連した加工上の問題を引起す場合、剥離の程度は、完
全より少くすべきである。同様に、所望の化学的および物理的特性を達成させるために、
粘土は、少なくとも部分的に剥離されるべきである。同様に、水性環境で粘土を剪断する
工程は、一般に、水性環境の粘度増加を生じる。通常には、剥離の程度が大きくなればな
るほど、粘性の増加も大きくなる。
【００５６】
粘土の剥離の程度を増大させるほかに、水性ナノ複合材分散液内の粘土濃度を増大させる
ことも、粘度の増大を生じうる。このために、粘度は、反応媒質および／または粘土分散
液の、水のような適切な液体による希釈により制御されうる。典型的に、反応媒質および
／または粘土分散液の粘度を、重合工程の前の希釈により制御することが望ましい可能性
がある。例えば、本発明のナノ複合材中で高濃度の粘土富化（例えば、水性ナノ複合材分
散液内の総重量ポリマーを基準として、５％より大きな粘土量）を得るために、反応媒質
は、連続重合工程より前に十分量の水で希釈され、粘度を減少させうる。特定の粘度レベ
ルを達成するために必要である希釈の量は、当業者によって容易に決定されうる。一般に
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、引き続く反応体の添加の前に適当な粘度範囲を得るために、反応媒質の固形分濃度は、
５０％未満、典型的に１０％～４０％の間、いっそうさらに典型的には２０％～３０％の
間に制御されうる。特定の実施形態では、反応体を添加する前の水性分散液の粘度は、ブ
ルックフィールド（Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ）の粘度計を用い、分当たり６０回転（「ｒｐ
ｍ」）で、３番スピンドルを使用して測定され場合に、５，０００センチポイズ（「ｃｐ
ｓ」）までの範囲に入る。
【００５７】
本発明の１つの実施形態の第三工程では、第一および第二の水性反応混合液、または水性
混合液および水性粘土分散液は、多段階で乳化重合される。このような多段乳化重合は、
好ましくは、第一のモノマー混合物のモノマーが、ポリマー粒子分散液を形成するために
８０％より大きい、好ましくは９０％より大きい、さらにいっそう好ましくは９５％より
大きい転化度まで重合される、２つまたはそれ以上のモノマー混合物の逐次重合に関与す
る。この重合では、好ましくは、ポリマー粒子とともに別のポリマー（例えば、周囲のポ
リマーシェルまたはポリマー粒子内のドメイン）、および／または別のポリマー粒子を形
成するために、ポリマー粒子分散液の存在下で、粘土分散液を含む第二のモノマー混合物
の重合が続いて行われる。
【００５８】
本発明の別の態様では、水性分散液は、組成が異なる少なくとも２つの段階が、逐次形態
で重合される、多段乳化重合工程により調製されうる。このような工程は、通常少なくと
も２つの相互に非相溶性のポリマー組成物の形成を生じ、それにより、水性ナノ複合材分
散液中のポリマー粒子内に少なくとも２つの相の形成を生じる。このような粒子は、例え
ば、コア／シェルまたはコア／シース粒子、コアを不完全に封入するシェル相を有するコ
ア／シェル粒子、多様なコアを有するコア／シェル粒子、および貫入ネットワーク粒子の
ような種々の構造の２つまたはそれ以上の相から構成される。これらの場合の全てにおい
て、粒子の過半の表面領域は、少なくとも１つの外側相によって占有され、粒子の内側は
、少なくとも１つの内側相によって占有される。水性ナノ複合材分散液内の多段エマルシ
ョンポリマーの段の各々は、エマルションポリマーについて上でここに開示されるのと同
じモノマー、界面活性剤、酸化還元開始系、連鎖移動剤などを含みうる。例えば、米国特
許第４，３２５，８５６号；第４，６５４，３９７号；および第４，８１４，３７３号の
ようなこのような多段エマルションポリマーを調製するために使用される重合技術は、当
業界でよく知られている。
【００５９】
この工程の間に、第一および第二の水性反応混合液が、いずれかの順で、多段重合にかけ
られうると認識されるべきである。乾燥粉末の形態でナノ複合材組成物を調製するために
、粘土含有混合液、または第二の水性反応混合液内のモノマーが、第一の水性反応混合液
内のモノマーの後に重合されることが好ましい。
【００６０】
本発明の１つの実施形態では、粘土は、モノマーおよび非改質粘土を含む第二の反応混合
液中のモノマーの重合の間に少なくとも部分的に剥離されうる。この実施形態では、粘土
／モノマー混合物は、多段重合の第一の段階であってよく、その結果、多段ポリマーの内
側ポリマーコア部分は、好ましくは、非改質粘土の少なくとも一部を含む。別の実施形態
では、この粘土／モノマー混合物は、多段重合の第二の段階であってよく、その結果、多
段ポリマーの外側ポリマーシェル部分は、一般に、非改質粘土の少なくとも一部を含む。
別の実施形態では、両方の段階が非改質粘土を含みうる。
【００６１】
乳化重合工程は、一般に、適切な反応器で行われ、そこでは反応体（モノマー、開始剤、
乳化剤、水性非改質粘土分散液、および連鎖移動剤）が適切に合せられ、混合され、水性
媒質中で反応され、そして熱が反応器に移動され、放出されうる。反応体は、典型的には
、反応器に、時間をかけてゆっくりと（半バッチ方法で、徐々に）、継続的に、または「
ショット」（バッチ様）として早く添加される。典型的には、反応体は、反応器に徐々に
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添加（「漸次添加」される。
【００６２】
他の実施形態では、本発明のナノ複合材分散液は、乳化重合以外の技術を通して重合され
うる。例えば、本発明のナノ複合材分散液は、懸濁重合またはミニ乳化重合を介しても重
合されうる。
【００６３】
本発明の特定の実施形態では、懸濁重合を介して、少なくとも１つのエチレン性不飽和モ
ノマーおよび非改質粘土を含む懸濁液を重合させて、重合後に、粘土が水中に分散さてい
るナノ複合材分散液を形成させる、水性ナノ複合材分散液を調製する方法が提供される。
懸濁液中に存在するモノマーの量は、懸濁液内の成分の乾燥重量を基準として、３０重量
％～９９重量％、好ましくは４５重量％～９９重量％、さらに好ましくは６０重量％～９
８重量％である。本明細書で用いられている、懸濁重合は、一般に、モノマーが液滴とし
て重合される液体媒質中の１つ以上のモノマーの懸濁液を分散させることを含む。液体媒
質は、好ましくは、水であるが、しかし、ペルフルオロカーボンのような他の媒質も使用
されうる。機械的撹拌を伴う、懸濁液への１つまたはそれ以上の安定化剤の添加は、モノ
マー液滴の凝集を避けるのに助けになる。懸濁重合のさらなる制限なしの例は、Ｇｅｏｒ
ｇｅ　Ｏｄｉａｎ、重合の原理（Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔ
ｉｏｎ）、第２版、ジョン・ウィリー・アンド・サンズ（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ
　Ｓｏｎｓ）、ニューヨーク（ＮＹ）（１９８１年）、２８７～２８８頁で提供される。
【００６４】
本明細書で用いられている、分散重合は、懸濁重合の変法である。しかし、分散重合に使
用される開始剤および懸濁剤は、水性でありうるのに対して、懸濁重合では、分散剤は、
液体媒質が水である場合、水不溶性でありうる。本発明の特定の実施形態に使用されうる
水不溶性の無機安定化剤または分散剤のいくつかの制限なしの例としては、例えば、ヒド
ロキシアパタイト、硫酸バリウム、カオリン、および珪酸マグネシウムが挙げられる。水
溶性安定化剤または分散剤の例は、例えば、ゼラチン、メチルセルロース、ポリ（ビニル
）アルコール、およびポリ（メタクリル酸）のアルカリ塩のような有機ポリマー、および
任意に、無機電解質と共同したものが挙げられうる。本発明の特定の実施形態で使用され
うる別の安定化剤または分散剤は、例えば、米国特許第４，５８２，８５９号に提供され
る。好ましくは、懸濁液内に使用される安定化剤は、水または別の溶媒でありうる液体媒
質内で分散性または溶解性である。懸濁液に添加される安定化剤または分散剤の量は、懸
濁液内の成分の乾燥重量を基準として、０．０１％～１０％、好ましくは０．０１％～５
％、さらにいっそう好ましくは．０１％～２％である。任意に、塩は、液体媒質内のモノ
マーの溶解性を減少させるために、懸濁液に対して０％～無制限の量の範囲にある量で添
加されうる。懸濁液に添加されうる開始剤は、利用される重合技術および液体媒質により
変化する。使用される重合技術および液体媒質によって、開始剤は、水不溶性でありうる
。
【００６５】
本発明の特定の実施形態では、ミニ乳化重合を介して、少なくとも１つのエチレン性不飽
和モノマーおよび非改質粘土を含む懸濁液を重合させて、重合後に、粘土が水に分散され
てるナノ複合材コロイドを形成することを特徴とするポリマー粘土ナノ複合材コロイドの
調製方法が提供される。本発明の特定の好ましい実施形態では、少なくとも１つの界面活
性剤および非改質粘土を含む水性粘土混合液を重合させ；少なくとも１つのエチレン性不
飽和モノマー、任意に、少なくとも１つの界面活性剤、および任意に、少なくとも１つの
共界面活性剤を供給して、モノマーエマルションを提供し；撹拌条件下で、水性粘土混合
液にモノマーエマルションを添加して、モノマー粘土水性分散液を提供し；モノマー粘土
水性分散液を加工して、モノマーおよび粘土を含む複数のミニエマルション液滴を提供し
；ミニエマルション液滴内でモノマーを重合させて、ポリマー粘土ナノ複合材コロイドを
形成することを特徴とするポリマー粘土ナノ複合材コロイドの調製方法が提供される。
【００６６】
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本明細書で用いられている、語句「コロイド」は、０．０５～１μｍの範囲にある数平均
粒子サイズを有する複合材粒子に該当する。本明細書で用いられている、語句「ミニ乳化
重合」は、一般に、分散液内のモノマー液滴のサイズが、０．０５～１μｍの範囲に入り
うる安定なサブミクロンの水中油状分散液を含む方法に関する。ミニ乳化重合技術のさら
なる検討は、Ｅ．Ｄ．Ｓｕｄｏｌら、乳化重合およびエマルションポリマー（Ｅｍｕｌｓ
ｉｏｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｅｍｕｌｓｉｏｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ
），ジョン・ウィリー・アンド・サンズ（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ　Ｓｏｎｓ）、
ニューヨーク（ＮＹ）（１９９７年）、７００～７２２頁による「ミニ乳化重合（Ｍｉｎ
ｉｅｍｕｌｓｉｏｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ）」に提供される。文献Ｅｒｄｅｍ
ら、「ミニ乳化重合を介した無機粒子の封入（Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｉｎ
ｏｒｇａｎｉｃ　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｖｉａ　Ｍｉｎｉｅｍｕｌｓｉｏｎ　Ｐｏｌｙｍ
ｅｒｉｚａｔｉｏｎ）」、Ｐｒｏｃ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．（Ｄｉｖ　Ｐｏｌｙｍ　
Ｍａｔｅｒ　Ｓｃｉ　Ｅｎｇ）、１９９９、８０、５８３およびＥｒｄｅｍら、「ミニ乳
化重合を介した無機粒子の封入、ＩＩＩ封入の特徴付け（Ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ　
ｏｆ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｖｉａ　Ｍｉｎｉｅｍｕｌｓｉｏｎ　
Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ．ＩＩＩ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｅ
ｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ）」、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃ
ｅ：ＰａｒｔＡ：Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、第３８巻、４４４１～４４５０
頁（２０００年）は、ミニ乳化重合のためのいくつかの例示の方法を提供する。分散液は
、典型的には、油、水、界面活性剤、および任意に共界面活性剤を含む系を剪断すること
によって得られる。水性分散液の小型液滴サイズのため、ミニエマルション内のモノマー
液滴は、粒子核形成にとって優勢な場所になる可能性があることが分かる。
【００６７】
種々の開始剤系が、フリーラジカル開始の業界で知られており、ここに記述される方法で
使用されうる。開始剤系の選択は、使用される重合技術によって変化しうる。これらに限
定されないが、過硫酸塩のような熱開始剤が、使用されうる。代わりに、フリーラジカル
酸化還元開始剤系も使用されうる。このような系の例としては、例えば、メタ亜硫酸水素
ナトリウム、亜硫酸水素ナトリウム、ホルムアルデヒドスルホキシル酸ナトリウム、亜ジ
チオン酸ナトリウム、イソアスコルビン酸、ヒドロ亜硫酸ナトリウム、２－ヒドロキシ－
２－スルフィナト酢酸、２－ヒドロキシスルホナト酢酸等のような還元剤または還元体と
組合せた、過硫酸塩、アゾ、過酸化物（例えば、過酸化水素、ｔ－ブチルヒドロペルオキ
シド、ｔ－アミルヒドロペルオキシド）のような酸化剤または酸化体等が挙げられる。
【００６８】
種々の工程の方法で一般に使用されるフリーラジカル開始剤は、１０℃～１００℃、好ま
しくは２０℃～９５℃、より好ましくは５５℃～９０℃の温度範囲で行われるフリーラジ
カル酸化還元重合で従来的に利用されるものである。１００℃より高い温度は、高圧用に
設計された設備を使用して可能である。酸化還元開始に関与するある種の実施形態では、
開始温度は、好ましくは、酸化還元開始のために８５℃未満、より好ましくは５５℃未満
に維持される。過硫酸塩を用いた熱開始に関与する他の実施形態では、８０℃～９０℃の
範囲の温度が使用される。
【００６９】
特定の実施形態では、本発明は、粘土表面の改質を開始し、粘土の層の間のモノマーの重
合を助けるために酸化還元法を使用しうる。粘土の重量の比較的大きな百分率、特に２重
量％以上は、ギャラリー内および／または粘土の表面層内に存在する、鉄、銅、マンガン
等のような酸化還元活性の多価金属イオンを含む。粘土内で固有であるか、または系に添
加されたこれらの酸化還元活性多価金属イオンは、酸化還元活性開始剤成分からラジカル
発生を促進させるために使用されうる。酸化還元法では、ＦｅＩ Ｉ またはＦｅＩ Ｉ Ｉ のよ
うな金属イオンを含む粘土を、それぞれ、酸化体または還元体のいずれかの存在下で反応
させて、ラジカルを形成させうる。酸化還元誘導ラジカルは、粘土層の間の空間に、また
は粘土表面で形成され、粘土の挿入および／または剥離を助長する。さらに、酸化還元法
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は、酸化還元のない場合より、高度のフィルム透明性を示すポリマー粘土ナノ複合材を発
生しうる。
【００７０】
ＦｅＩ Ｉ を有する粘土が、酸化体の存在下で反応される酸化還元法では、化学的還元体は
、それの自然なＦｅＩ Ｉ 形態での粘土、任意に界面活性剤を含む水性反応混合液に添加さ
れる。好ましくは、添加される還元体の量は、粘土内に含まれるあらゆる鉄のモル数を減
少させるのに十分な量にある。それのＦｅＩ Ｉ Ｉ からＦｅＩ Ｉ への粘土の還元の確認は、
水性反応混合液の色の変化を観察することによって行われうる。水性反応混合液は、外観
で灰色／緑色になりうる。いったん鉄が還元されたら、化学的酸化体は、１つまたはそれ
以上のモノマーと一緒に水性反応混合液に添加される。酸化体とのＦｅＩ Ｉ の相互作用は
、粘土と会合した鉄から、酸化体への電子の移動を生じる電気化学的反応を起こす。酸化
体の還元は、酸化体を、陰イオン、およびその後、粘土の表面で、または粘土層の間のギ
ャラリー空間でのいずれかで、ポリマー連鎖を開始させうる、酸化還元で誘導されたラジ
カルに分解される。この手段では、酸化還元開始系は、ポリマー／粘土ナノ複合材の挿入
および／または剥離で助けとなりうる。この酸化還元方法は、全ナノ複合材形成の間じゅ
う重合を開始および／または重合を維持するために使用されうる。さらに、酸化還元方法
は、粘土のＣＥＣ値を変えるために使用されうる。
【００７１】
代替的実施形態では、ＦｅＩ Ｉ Ｉ 型粘土は還元体の存在下で反応され、見られるモノマー
乳状物は、その天然のＦｅＩ Ｉ Ｉ 型で粘土を含む水性反応混合液に添加される。還元体は
粘土のＦｅＩ Ｉ Ｉ 基と相互作用し、酸化され、それは、粘土の表面で、またはその付近で
ラジカル形成および連続ポリマー連鎖開始を引起しうる。いったんシード形成が完了する
と、ナノ複合材ラテックスは、ここに開示される標準方法によって形成される。この酸化
還元方法も、全ナノ複合材形成の間じゅう重合を開始および／または重合を維持するため
に使用されうる。さらに、酸化還元方法は粘土のＣＥＣ値を変えるために使用されうる。
【００７２】
酸化還元系が、ラジカルの唯一の起源である特定の実施形態では、ポリマー鎖成長は、鉄
が粘土板に、または粘土の表面上の変換空間にのいずれかにのみ閉じこめられている限り
において、粘土表面付近の領域で現れ続く可能性がある。粘土に見られるか、または別個
に添加される酸化還元活性多価金属イオンと一緒の、還元体（ホルムアルデヒドスルホキ
シル酸ナトリウム、イソアルコビン酸等のような）および酸化体（過硫酸アンモニウム、
過酸化水素、ｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシド等のような）の使用も、本発明のポリ
マー／粘土ナノ複合材を調製する有用な方法である。
【００７３】
本発明の１つの実施形態では、モノマーは、反応器に、バッチ様（「ショット」で添加さ
れるか、または時間をかけて継続的に供給されうる。０．５～１８時間、好ましくは１～
１２時間、さらにいっそう好ましくは２～６時間の時間をかけて、水性反応混合液を反応
器に徐々に添加することによる継続的供給は、反応温度を制御するのに有用である。
【００７４】
任意に、少なくとも１つの連鎖移動剤が、ポリマーの分子量を制御するために、重合中に
組込まれうる。連鎖移動剤の例としては、これらに限定されないが、メルカプタン、ポリ
メルカプタン、およびポリハロゲン化合物が挙げられる。さらに、連鎖移動剤の限定なし
の例としては、エチルメルカプタン、ｎ－プロピルメルカプタン、ｎ－ブチルメルカプタ
ン、イソブチルメルカプタン、ｔ－ブチルメルカプタン、ｎ－アミルメルカプタン、イソ
アミルメルカプタン、ｔ－アミルメルカプタン、ｎ－ヘキシルメルカプタン、シクロヘキ
シルメルカプタン、ｎ－オクチルメルカプタン、ｎ－デシルメルカプタン、ｎ－ドデシル
メルカプタンのようなアルキルメルカプタン；メチルメルカプトプロピオネートおよび３
－メルカプトプロピオン酸のようなメルカプトカルボン酸およびそれらのエステル；イソ
プロパノール、イソブタノール、ラウリルアルコール、およびｔ－オクチルアルコールの
ようなアルコール；および四塩化炭素、テトラクロロエチレン、およびトリクロロ－ブロ
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モエタンのようなハロゲン化化合物が挙げられる。一般に、モノマー混合物の重量を基準
として、０～１０重量％が使用されうる。ポリマー分子量は、モノマーに対する開始剤の
比を選択することのような他の技術によっても制御されうる。
【００７５】
安定化界面活性剤は、ポリマー性ラテックス粒子の凝集を妨げるために反応混合液の一方
または両方に添加されうる。一般に、成長中のラテックス粒子は、陰イオン性または非イ
オン性界面活性剤のような１つまたはそれ以上の界面活性剤、またはその混合物により、
乳化重合の間、安定化される。乳化重合に適する界面活性剤の例は、毎年刊行されるマカ
ッチャンの洗剤および乳化剤（ＭｃＣｕｔｃｈｅｏｎ 'ｓ　Ｄｅｔｅｒｇｅｎｔｓ　ａｎ
ｄ　Ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓ）（ニュージャージー州グレン・ロック（Ｇｌｅｎ　Ｒｏｃ
ｋ，Ｎ．Ｊ．）のエムシー・パブリッシング・シーオー．（ＭＣ　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ
　Ｃｏ．））で提供される。保護的コロイドのような他の安定化剤が使用されうる。
【００７６】
緩衝剤も、乳化混合の間に反応混合液中に存在しうる。緩衝剤は、一般に、これらに限定
されないが、重炭酸ナトリウム、炭酸ナトリウムまたは酢酸ナトリウムのような弱酸の塩
である。添加される場合は、反応混合液中に存在しうる緩衝剤の量は、重合に利用される
総モノマーを基準として、０．０１～５重量％の範囲に入りうる。一般に、アンモニアま
たは水酸化ナトリウムのような低濃度の強塩基は、重合のｐＨを制御するためにも使用さ
れうる。これらの剤は、重合工程の前、間、または後のいずれかの時に添加されうる。緩
衝剤は、特定のモノマーの加水分解を制御し、重合（Ｎ－メチロアクリルアミドモノマー
が使用される場合のような）中に早すぎる架橋の程度に影響を与えるか、開始剤の分解の
速度に影響するか、および／またはコロイド安定性を制御するために、カルボン酸モノマ
ーおよび界面活性剤の解離の程度に影響を及ぼすためにさらに使用されうる。
【００７７】
モノマーの第一の混合物は、所望の粒子サイズを制御するために、予備形成ポリマー分散
液（「シード」ラテックス）の存在下で重合されうる。シードは、一般に、生じるポリマ
ーの構造および／または形態を制御するためにも使用される。「シード」ラテックスは、
結果として生じるエマルションポリマーの所望の用途により小粒子を含んでもよい。特定
の実施形態において、これらの粒子は２００ｎｍ未満、好ましくは１００ｎｍ未満、さら
にいっそう好ましくは６５ｎｍ未満の平均直径を有しうる。より大きなエマルションポリ
マー粒子サイズが望まれる場合のような他の実施形態では、粒子は、２５０ｎｍ未満、好
ましくは２００ｎｍ未満、いっそうさらに好ましくは１１０ｎｍ未満の平均直径を有しう
る。一般的なシードラテックス粒子は、多段ナノ複合材の第一段またはシードされた単段
ナノ複合材ポリマーの第一段を調製する上で使用されるモノマーの組成と、類似するか、
または異なる組成を示しうる。予備形成ポリマー分散液は、ゴム状材料のポリマー粒子を
包含し得て、コアポリマーに対して組成で類似であるか、または異なりうる。本明細書で
用いられている、語句「ゴム状」は、それのガラス転移温度より上のポリマーの熱力学的
状態を示す。代わりに、シードとしては、Ｍｙｅｒｓら、米国特許第３，９７１，８３５
号で教示されるとおり、屈折率を調節するために使用されうる硬質非ゴム状ポリマー粒子
（例えば、ポリスチレンまたはポリメチルメタクリレート）が挙げられる。
【００７８】
本発明の特定の実施形態では、第一の水性反応混合液は、乾燥重量基準で、生じたナノ複
合材分散液中の総乾燥ポリマー重量の０．１～２０、好ましくは０．１～１５、より好ま
しくは０．１～１０％の範囲にある量で、エマルション中に存在する複数のポリマーシー
ドを含む分散液を含む。乾燥重量基準で、上記ナノ複合材中の総乾燥ポリマー重量の少な
くとも０．１～２０％の層状粘土を含む水性分散液は、エマルションに、好ましくは漸次
方式で添加される。少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを含むモノマー混合物は
、水性分散液の前に、またはそれと一緒にかのいずれかで、シードを含むエマルションと
混合される。その後、モノマーの少なくとも一部は、重合され、それによりポリマー粘土
ナノ複合材分散液を形成する。特定の実施例では、水性エマルションのポリマーシードは
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、モノマーが合成される同じ反応容器で形成される。これらの実施形態では、水性粘土分
散液は、層状粘土の乾燥重量を基準として２００重量％までの粘土を包みうる。反応容器
内の低い固形分百分率により、通常の粘度を維持しつつ、誰もが高い粘土濃度を添加でき
る。
【００７９】
本発明の別の方法は、少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマー、および非改質層状粘
土を含む水性分散液を、１つまたはそれ以上のエマルションポリマーシードに徐々に添加
し重合することに関与する。この方法で、エマルションポリマーシードは、好ましくは２
０～５００ｎｍ、より好ましくは３０～４００ｎｍ、さらにいっそう好ましくは４０～３
００ｎｍの粒子直径を有する。エマルションポリマーシードは、該ナノ複合材分散液中の
総ポリマー重量の乾燥重量を基準として、０．１～１０％、好ましくは０．５％～８％、
さらにいっそう好ましくは１％～５％である。ポリマーシードが、一般に粘土を含まなく
てよい一方で、この実施形態ではさらに、ポリマーシードが、該ナノ複合材分散液中の総
ポリマー重量の乾燥重量を基準として、２０％までの粘土、好ましくは１０％までの粘土
、より好ましくは５％までの粘土を含みうると意図している。
【００８０】
この方法での水性分散液は、乾燥重量を基準として、該ナノ複合材分散液中の総ポリマー
重量の８０～９９．９５％、好ましくは８５～９９．９％、さらにいっそう好ましくは９
０～９９．９％の少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマー、および乾燥重量を基準と
して、該ナノ複合材分散液中の総ポリマー重量の０．０５％～２０％、好ましくは０．１
％～１５％、さらにいっそう好ましくは０．１％～１０％の層状粘土を含む。
【００８１】
各段階の重合の後、モノマーの重量を基準として、少なくとも９５％、好ましくは少なく
とも９７％、さらにいっそう好ましくは９９％は、逐次重合段階が始められる前に、反応
器中で重合されることが望ましい。
【００８２】
エマルションポリマーシードは、モノマーが重合されるものと同じ反応容器で形成される
ことができ、および／または別の反応容器で製造され、モノマーが重合される反応容器に
連続的に導入されうる。さらなる実施形態では、ポリマーシードは少なくとも部分的に剥
離した非改質層状粘土を含みうる。この実施形態では、粘土の量は、乾燥重量を基準で、
ポリマーシード中の総乾燥ポリマー重量の０．０５％～２０％、好ましくは０．１％～１
５％、さらにいっそう好ましくは０．１％～１０％の範囲にある。
【００８３】
本発明の別の方法は、水性エマルションポリマーと、該エマルションポリマーの乾燥重量
を基準として０．１～１０％の、層状粘土とを混合させることによって、水性ナノ複合材
分散液を調製することに関与する。この方法では、水性エマルションポリマーは、典型的
には、乳化重合の技術によってエマルションポリマーを調製する種々の公知方法のいずれ
かによって調製される。この方法の１つの実施形態では、ナノ複合材分散液が、徐徐な添
加「漸次添加（ｇｒａｄ－ａｄｄ）」方法を使用して調製されることが典型的である。こ
の実施形態では、ナノ複合材ポリマーがゴムコアおよび硬質シェルを有するコア－シェル
ポリマー粒子のような、多段重合により調製されることも典型的である。この実施態様に
おいては、粘土の量は乾燥重量を基準として、ポリマーシード中のポリマーの乾燥重量の
０．０５％から２０％、好ましくは０．１％から１５％、さらに好ましくは０．１％から
１０％の量である。
【００８４】
本発明は、重合または追加の重合段階の前に形成されるナノ複合材ポリマー粒子を包含し
うる。これらの段階は、粘土を含む段階の形成の前、間、または後に起こりうる。したが
って、第一段階コアポリマー粒子は、ゴム状ポリマーを含みうる。ゴム状ポリマーを含む
ナノ複合材の水性分散液は、プラスチック添加剤衝撃改質剤；キャップストック用途用の
ような、柔軟性および／または優れた衝撃強度を示す熱可塑性樹脂；熱可塑性エラストマ
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ー；被覆剤、コーキング材、シーラント材、および接着剤のためのバインダー等のような
多数の用途で有用である。
【００８５】
ゴム状成分を有する材料を調製するために、ポリマー相の少なくとも１つの構成要素ガラ
ス転移温度が、使用温度（例えば、周囲条件で使用される用途については約２５℃）より
低いことが望ましい。ガラス転移を制御するために要求されるモノマーの選択および量は
、ポリマー業界でよく知られフォックス方程式の使用を通して容易に決定されうる。
【００８６】
ポリマーは、コポリマー（例えば、ランダムコポリマー、ブロックコポリマー、グラフト
コポリマー、星型（スター）ポリマー、およびそれらの種々の組合せ）を形成するために
、少なくとも１つの任意の前述のエチレン性不飽和共重合可能なモノマーから誘導される
少なくとも１つの追加のポリマーをも含みうる。
【００８７】
本発明の方法の１つの実施形態では、第一の水性反応混合液は、重合されて、２０～７０
００ナノメートル、好ましくは５０～２０００ナノメートル、さらにいっそう好ましくは
５０～８００ナノメートルの粒径を有する第一段階エマルションポリマーコア粒子を形成
しうる。この実施形態では、ポリマーは、乾燥重量基準で、そのナノ複合材分散液中の総
乾燥ポリマー重量の約０．１～９９％であり、第二の水性反応混合液は、重合されて、上
記コア粒子の周囲に第二段階のエマルションポリマーシェルを形成しうる。
【００８８】
より大きなコアシェルナノ複合材、例えば１，０００ナノメートル以上は、エマルション
ポリマー以外の重合技術によって形成されうる。これらのより大きなコアシェルナノ複合
材は、ここに開示されるとおりの懸濁重合を介して、または例えば、「ポリマー－オリゴ
マー粒子の水性分散物（Ａｑｕｅｏｕｓ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅ
ｒ－Ｏｌｉｇｏｍｅｒ　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ）」、ポリマーコロイドＩＩ、編集者Ｒｏｂ
ｅｒｔ　Ｆｉｔｃｈ、プレナム・プレス（Ｐｌｅｎｕｍ　Ｐｒｅｓｓ）、ニューヨーク州
ニューヨーク（Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ、Ｎ．Ｙ．）、１９８０年、８３～９３頁に開示される
技術のような「膨潤技術」を介して形成されうる。例えば、ラテックスは、従来の乳化重
合技術によって調製されうる。重合の後、ラテックスはモノマーおよび連鎖移動剤で膨張
され、その後、モノマーが重合されて、水性分散液中にオリゴマーを形成する。その後、
オリゴマーおよび乳化剤の水性分散液は、モノマーで膨張されて、重合されて、より大き
なサイズの粒子を供給する。軽度に改質された粘土は、より大きなコアシェルナノ複合材
を供給する工程の間のいくつかの点で添加されうる。これらのより大きなコアシェルナノ
複合材は、そのまま、または例えば、プラスチック添加剤中のコアとして有用でありうる
。
【００８９】
本発明の別の実施形態では、ゴム状の第一段階ポリマーおよび第二段階ナノ複合材シェル
を含むコア－シェル形態を有するナノ複合材ポリマー組成物が、提供される。このナノ複
合材ポリマー組成物は、ゴム状第一段階コアポリマーの重量を基準として、１～９９、好
ましくは３０～７０、より好ましくは３５～６０、さらにいっそう好ましくは３５～４５
部、および第二段階ナノ複合材シェルの重量を基準として、９９～１、好ましくは７０～
３０、より好ましくは４０～６５、さらにいっそう好ましくは５５～６５部を含みうる。
本明細書で用いられている、語句「部」は、「重量に基づいた部」を意味することが意図
される。
【００９０】
コア－シェルナノ複合材ポリマー組成物では、ゴム状の第一段階コアポリマーは、４５～
９９．９、好ましくは８０～９９．５、さらにいっそう好ましくは９４～９９．５重量％
の少なくとも１つのＣ１ ～Ｃ８ アルキルアクリレートモノマーから誘導された単位を含む
。これらのポリマーは、０～３５、好ましくは０～２０、さらにいっそう好ましくは０～
４．５重量％の少なくとも１つのＣ１ ～Ｃ８ アルキルアクリレートモノマーとは異なる、
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少なくとも１つのエチレン性不飽和共重合性モノマーから誘導された単位を含む。これら
の第一段階コアポリマーは、さらに、単位の重量に基づいて０．１～５、好ましくは０．
１～２、さらにいっそう好ましくは０．５～１．５重量％の少なくとも１つの架橋剤また
はグラフト化剤から誘導される単位を含む。
【００９１】
コア－シェルナノ複合材ポリマー組成物では、第二段階ナノ複合材シェルは、０．０５％
～２５％、好ましくは０．２％～１５％、さらにいっそう好ましくは、モノマーと粘土の
合計重量に基づいて、０．５％～１０％の範囲内の非改質粘土と、残りの、Ｃ１ ～Ｃ１ ８

アルキル（メタ）アクリレート、アクリル酸、メタクリル酸、ブタジエン、およびビニル
芳香族モノマーからなる群から選択される少なくとも１つのエチレン性不飽和単位から誘
導されるポリマーと共に有する。この実施形態では、シェルは、典型的には硬質であり；
硬質シェルは、一般にナノ複合材ポリマー組成物を、乾燥粉末形態で提供させる。比較的
軟質なシェルを含む乾燥粉末形態のナノ複合材は、粉末調製の分野で知られるとおり、種
々の粉末流動助剤を使用して提供されうる。さらに、シェルは、ナノ複合材ポリマーが、
それの水性分散液形態（例えば、被覆剤、接着剤、コーキング材、シーラント材、および
プラスチック添加剤）で使用される場合に、硬質または軟質でありうる。
【００９２】
本発明のポリマー粘土ナノ複合材粉末は、種々の方法で、ナノ複合材ポリマー粒子分散液
から単離されうる。粉末単離方法のいくつかの限定されない例としては、スプレー乾燥ま
たは凝集が挙げられる。ポリマー粘土ナノ複合材粒子を単離する別の技術としては、例え
ば、米国特許第４，８９７，４６２号に開示される技術が挙げられる。これらの技術は、
乾燥される場合には、従来の単離粉末より優れた粉末流動性、低ダスト、およびより高い
嵩密度を示す、ほぼ球状の製品を生成するために単離の間にエマルションにも適用しうる
。
【００９３】
ポリマー粘土ナノ複合材粉末は、さらに、重量を基準として０～５部の粉末流動助剤を含
みうる。適切な粉末流動助剤は、乾燥粉末キャップストック組成物を回収するために使用
されるスプレードライ工程に組込まれうる。粉末流動助剤の１つの限定されない例は、ス
テアリン酸被覆炭酸カルシウムである。文献米国特許第４，２７８，５７６号も、ポリマ
ー粒子のスプレー乾燥エマルションに有用でありうる流動助剤の別の例を提供する。
【００９４】
本発明の方法は、一般に、熱可塑性樹脂の必須の加工および物理的特徴を示すナノ複合材
樹脂粉末を調製するために使用される。上に記述されるとおり、ナノ複合材ポリマーの乾
燥粉末は、一般に、スプレー乾燥によるか、または凝集、続いて湿潤ケーク乾燥によるか
いずれかにより粒子を回収することによって調製される。これらのナノ複合材ポリマーは
、熱可塑性樹脂として使用されうる乾燥粉末混合物を調製するために適切な粉末混合装置
（例えば、リボンブレンダー）を用いて一緒に連続的に混合される個々の粉末として別々
に回収されうる。代わりに、別個の軽度に改質された水性粘土分散液および粘土不含のエ
マルションポリマーは、乳化状態で混合され、同時スプレー乾燥、または凝集続いて乾燥
のいずれかにより、混合された乾燥粉末ブレンドとして連続的に回収されうる。
【００９５】
ＵＶ安定化剤、顔料、ＰＶＣ樹脂、艶消剤、流動助剤、加工助剤、滑剤、フィラー等のよ
うな、ナノ複合材樹脂組成物中の追加の成分は、ナノ複合材樹脂粉末と、粉末または液体
形態のいずれかで混合されうる。これらの成分は、例えば、キャップストック組成物のた
めのベース樹脂中で使用されうる。例えば、ＵＶ光安定化剤のような個々の添加剤は、乳
化され、ナノ複合材樹脂粒子分散液に添加され、共スプレー乾燥されうる。別法として、
顔料分散液のような乳化添加剤は、熱の添加および水の除去に対処するのに適切な混合装
置中でナノ複合材樹脂粉末に直接的に添加されうる。同様に、ＰＶＣ湿潤ケークは、粉末
または水性のナノ複合材樹脂粒子分散液とも混合されうる。エマルションベースの添加剤
および粉末を混合し、続いて乾燥する多数の組合せは、当業者によって予想されうる。
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【００９６】
別の実施形態では、ポリマー粘土ナノ複合材組成物のペレット化形態が予想される。この
ようなペレットは、例えば、熱可塑性樹脂フィルム、シート、および他の種々の物品を製
造するために使用されうる。ある種の環境では、ペレット形態のポリマー粘土ナノ複合材
は、塵形成のような粉末に共通の特定の問題を避けるために、粉末形態を使用することよ
り、いっそう望ましい可能性がある。したがって、粉末は、任意の適切なプラスチックペ
レット化装置、またはプラスチック加工技術で知られる他の方法を使用して、ペレットに
形成されうる。これらのペレット形成工程は、ポリマー粘土ナノ複合材樹脂組成物の成分
が、配合（混合）され、その後、標準のプラスチック加工装置を用いてペレット化されう
る混合工程と合わされうる。
【００９７】
本発明の別の方法は、水性エマルションポリマーと、該エマルションポリマーの乾燥重量
を基準として０．１～１０％の、層状粘土とを混合させることによって、水性ナノ複合材
分散液を調製することに関与する。この方法では、水性エマルションポリマーは、一般に
、乳化重合の技術によってエマルションポリマーを調製する種々の公知方法のいずれかに
よって調製される。この方法の１つの実施形態では、ナノ複合材分散液が、穏かな添加「
漸次添加（ｇｒａｄ－ａｄｄ）」方法を使用して調製されることが一般的である。この実
施形態では、ゴムコアおよび硬質シェルを有するコア－シェルポリマー粒子のようなナノ
複合材ポリマーが、多段重合により調製されることも一般的である。この実施形態では、
粘土の量は、乾燥重量基準で、ポリマーシード中の総乾燥ポリマー重量の０．０５％～２
０％、好ましくは０．１％～１５％、さらにいっそう好ましくは０．１％～１０％の範囲
にある。
【００９８】
この実施形態での改質層状粘土の混合工程は、好ましくは、界面活性剤のような粘土改質
剤を必要とせずに完了される。別の実施形態では、粘土は、水中に予め分散され、水性エ
マルションポリマーと混合される。粘土粒子が、少なくとも部分的に剥離される限り、あ
らゆる機械的混合装置が適しうる。より好ましくは、粘土粒子を混合して、ナノ複合材分
散液内に粘土を均一に分散させる。例えば、登録商標コウレス（ＣＯＷＬＥＳ）機械的混
合機は、２０％までの粘土を含む改質水性粘土分散液を調製するために使用されうる。し
かし、０．１～１０％の粘土を含む水性粘土分散液を調製するために機械的ホモジナイザ
ーを使用することがさらに好ましい。
【００９９】
本発明の水性ナノ複合材粘土－ポリマー分散液は、逆相乳化重合を利用しても調製される
。例えば、米国特許第３，２８４，３９３号、第３，８２６，７７１号、第４，７４５，
１５４号で、そこに付随する文献で記述される方法は、酸含有ポリマー（高いまたは低い
濃度の酸）を作るために使用するときに、これらの重合の水相に、粘土を組込むのに利用
されうる。粘土により改質された水溶性ポリマー（たとえば、ポリアクリルアミド）もこ
の方法により作ることができる。逆相乳化重合方法は、そこに含まれる水溶性モノマーお
よび混合物に基く、高分子量のポリマーまたはコポリマーを生じうる。これらのモノマー
の水性溶液は、油中水乳化剤の手段により油相に分散され、引き続いてフリーラジカル形
成条件下で連続して重合されうる。
【０１００】
水性ナノ複合材粘土－ポリマー分散液は、例えば、被覆剤、シーラント材、コーキング材
、接着剤、およびプラスチック添加剤として有用でありうる。水性ナノ複合材粘土－ポリ
マー分散液を含む被覆剤組成物は、対ブロック性、耐プリント性およびダートピックアッ
プ性のような改善された特性、向上されたバリア特性、および向上された難燃性を示しう
る。さらに、本発明の水性ナノ複合材を含む被覆剤組成物は、フィルム形成のための追加
の融合剤（溶媒）の必要性なしに、より柔軟なバインダーを利用する能力を示し、乾燥フ
ィルム中に十分な硬度、靭性、および低い粘着性をなお維持しうる。本発明の被覆剤組成
物について適切な用途としては、建築用被覆剤（特に、半光沢および光沢のための低ＶＯ
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Ｃ用途）；工場用被覆剤（金属および木、熱可塑性および熱硬化性）；補修用被覆剤（例
えば、金属の上）；自動車用被覆剤；コンクリート屋根タイル被覆剤；エラストマー性屋
根用被覆剤；エラストマー性壁用被覆剤；外部絶縁仕上げシステム；およびインクが挙げ
られる。被覆剤用途に対する添加剤として供される場合に、水性ナノ複合材分散液は、硬
度を付与しうることが、さらに意図される。水性ナノ複合材分散液についての別の用途は
、不透明ポリマーおよび中空球体顔料用である。水性ナノ複合材分散液の混入は、例えば
、より硬く、より破壊耐性のシェルを提供しうるか、または繊維の改質のために適切であ
りうる。水性粘土－ポリマーナノ複合材分散液のための用途のいっそう別の制限なしの例
としては、艶出剤；バインダー（不織布、紙用被覆剤、顔料印刷、またはインクジェット
用のバインダーのような）；接着剤（感圧接着剤、凝固接着剤、または他の水性接着剤の
ような）；プラスチック用接着剤；イオン交換樹脂；整髪用固定剤；コーキング材；トラ
フィックペイント；およびシーラント材である。水性粘土－ポリマーナノ複合材分散液は
、前述の用途に対して強度および靭性を付与しうる。
【０１０１】
本発明の１つの実施形態では、水性ナノ複合材分散液は、乾燥によりフィルムを形成する
ことができる（例えば、被覆剤および接着剤）。この実施形態では、ナノ複合材のポリマ
ーが、－８０℃～５０℃の範囲内のガラス転移温度を有することが好ましい。ガラス転移
温度は、フォックス（Ｆｏｘ）方程式を使用して計算されうる（Ｔ．Ｇ．Ｆｏｘ，Ｂｕｌ
ｌ．Ａｍ．Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｓｏｃ．、第１巻、刊行番号３号、１２３頁（１９５６年）
参照）。
【０１０２】
本発明の別の実施形態では、水性ナノ複合材分散液を含むコーキング材およびシーラント
材組成物が提供される。前述の被覆剤組成物の種々の成分、工程、および使用法は、好ま
しくは、これらのナノ複合材含有コーキング材およびシーラント材組成物に使用可能であ
る。さらに、コーキング材およびシーラント材組成物は、好ましくは、ペースト様または
ゲル様稠度を示し、好ましくは、被覆剤よりも高い粘度を有する。したがって、コーキン
グ材およびシーラント材は、エマルションポリマーからコーキング材およびシーラント材
を調製するのに当業界で知られる一般的配合にしたがって、本発明の水性ナノ複合材分散
液を使用して調製されうる。この実施形態では、コーキング材およびシーラント材は、当
業界で知られる方法によって、水性ナノ複合材分散液とフィラーを混合することによって
調製されうる。
【０１０３】
本発明のいくつかの実施形態では、水性ナノ複合材分散液は、可塑剤または凝集剤（例え
ば、被覆剤および接着剤）の添加と共に、またはなしに、乾燥によりフィルムを望ましく
形成する。これらの実施形態では、ナノ複合材のポリマーは、－８０℃～１０℃の範囲に
あるガラス転移温度を有することが好ましい。
【０１０４】
本発明の１つの実施形態では、水性ナノ複合材分散液を含む被覆剤組成物が調製される。
本発明の被覆剤組成物としては、例えば、建築用被覆剤、補修用被覆剤、工場用途の被覆
剤、自動車用被覆剤、エラストマー性壁用または屋根用被覆剤、外装絶縁仕上系被覆剤、
紙または厚紙用被覆剤、塗料上塗剤、織物用被覆剤および裏打被覆剤、皮革用被覆剤、セ
メント状屋根タイル被覆剤、および道路用塗料として当業者で記述されうる被覆剤または
塗料組成物が挙げられる。代わりに、被覆剤または塗料組成物は、透明被覆剤、艶消被覆
剤、サテン被覆剤、半光沢被覆剤、光沢被覆剤、プライマー、風合加工被覆剤等として記
述されうる。これらの実施形態では、ナノ複合材のポリマーが、０℃～７０℃の範囲にあ
るガラス転移温度を有することが好ましい。
【０１０５】
本発明の被覆剤組成物は、さらに、例えば、二酸化チタン、酸化鉄、酸化亜鉛、珪酸マグ
ネシウム、炭酸カルシウム、有機および無機着色顔料、および層状粘土以外の粘土のよう
な顔料および／またはフィラーを含みうる。このような顔料着色された組成物は、一般に
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、容積基準で、３～７０％、またはより好ましくは容積基本で１５～６０％の二酸化チタ
ンを含む。被覆剤組成物は、被覆剤技術でよく知られる技術によって調製されうる。第一
に、任意により少なくとも１つの顔料が、登録商標カウレス（ＣＯＷＬＥＳ）混合機によ
って付与されるような高剪断下で、水性媒質内で分散されるか、代わりに、少なくとも１
つのあらかじめ分散された顔料が、使用されうる。その後、水性ナノ複合材分散液は、所
望の場合、他の被覆剤アジュバントと一緒に、低剪断攪拌下で添加されうる。代わりに、
水性ナノ複合材分散液は、任意の顔料分散工程に含められうる。被覆剤組成物は、例えば
、粘着剤、乳化剤、融合剤、可塑剤、緩衝剤、中和剤、増粘剤またはレオロジー改質剤、
保湿剤、熱－、湿度－、光－、および他の化学的－またはエネルギー－硬化剤を含めた架
橋剤、湿潤剤、殺生物剤、可塑剤、消泡剤、着色剤、ワックス、撥水剤、滑りまたは耐擦
傷剤、抗酸化剤等のような従来の被覆剤アジュバントをも含みうる。ここに記述される水
性ナノ複合材分散液に加えて、被覆剤組成物は、少なくとも１つの別のポリマー、好まし
くは、これらに限定されないが、固形粒子、単独空隙を有する粒子、または多空隙粒子の
ような重合性顔料を含めたフィルム形成性およびフィルム非形成性エマルションポリマー
から選択される追加のエマルションポリマーを含みうる。これらの追加のポリマーは、本
発明の被覆剤組成物に添加される場合、乾燥重量を基準として、ナノ複合材分散液中の総
乾燥ポリマー重量の０～２００％の量で存在しうる。
【０１０６】
被覆剤組成物の固形分含量は、１０容積％～７０容積％でありうる。被覆剤組成物の粘度
は、ブルックフィールド（Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ）の粘度計を用いて測定される場合に、
０．０５～１００パスカル－秒（Ｐａ．ｓ）、または５０～１００，０００センチポイズ
（ｃＰ）でありうる；異なる使用方法に適切な粘度は、相当に変化する。
【０１０７】
被覆剤組成物は、例えば、ロールコーター、ドクターブレード塗布のようなブラシ掛けお
よびスプレー方法、印刷方法、空気噴霧スプレー、エアーアシストスプレー、エアレスス
プレー、高容積低圧スプレー、エアアシスト・エアレススプレー、エアナイフ塗布、トレ
ーリングブレード塗布、カーテン塗布、および押出のような従来の使用方法によって塗布
されうる。
【０１０８】
被覆剤組成物は、例えば、紙または厚紙；圧縮木製製品；ガラス；プラスチック；木材；
金属；下塗りまたは予め塗装された表面；風化表面；アスファルト性基体；セラミックス
；皮革；および「生」または硬化形態でのセメント、コンクリート、石膏およびスタッコ
のような水硬性基体のような基体に塗布されうる。基体に塗布される被覆剤組成物は、１
０℃～９５℃の温度で、一般に乾燥されるか、または乾燥させる。
【０１０９】
本発明の別の実施形態では、水性ナノ複合材分散液を含む接着剤組成物が意図される。接
着剤組成物としては、例えば、感圧接着剤、積層接着剤、包装用接着剤、ホットメルト接
着剤、反応性接着剤、凝固接着剤、および柔軟性または硬質工業用接着剤として当業界で
知られるものが挙げられる。これらの実施形態では、ナノ複合材のポリマーが、－８０℃
～８０℃の範囲にあるガラス転移温度を示すことが好ましい。接着剤は、一般に、任意の
顔料、および被覆剤アジュバントとして上にここで列挙される任意のアジュバントを混合
することによって調製される。接着剤組成物は、一般に、フィルム、シート、および強化
プラスチック複合材のようなプラスチック基体；金属箔；織布；金属；ガラス；セメント
状基体；および木材または木材複合材を含めた基体に塗布される。基体に対する塗布は、
一般に、移動ロールコーターにより、または手動塗布装置により機械上で遂行される。
【０１１０】
本発明の別の実施形態では、水性ナノ複合材分散液を含むコーキング材またはシーラント
材が検討される。これらの実施形態では、ナノ複合材のポリマーが、－８０℃～０℃の範
囲にあるガラス転移温度を有することが好ましい。コーキング材またはシーラント材は、
一般に、顔料、および適切な場合、被覆剤アジュバントとして上にここで列挙される任意
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のアジュバントを混合することによって調製される。コーキング材またはシーラント材組
成物は、一般に、乾燥での収縮を最小限にするために、７０重量％およびそれ以上のよう
な高固形分含有濃度で調製され、結果的に、ゲル様またはペースト様稠度を有しうる。コ
ーキング材またはシーラント材組成物は、一般に、金属；ガラス；セメント状基体；木材
または木材複合材；およびそれの組合せを含めた基体の充填および／またはシール接合部
に塗布され、一般に、周囲条件下で、乾燥させられる。
【０１１１】
本発明の別の実施形態では、水性ナノ複合材分散液を含むインク組成物が検討される。イ
ンク組成物としては、例えば、フレキソ印刷インキ、グラビアインク、インクジェットイ
ンク、および顔料印刷ペーストとして当業界で知られるものが挙げられうる。これらの実
施形態では、ナノ複合材のポリマーが、－５０℃～５０℃の範囲にあるガラス転移温度を
有することが好ましい。インクは、一般に、任意の顔料、あらかじめ分散された顔料、ま
たは染料、および被覆剤アジュバントとして上にここで列挙される任意のアジュバントを
混合することによって製造される。インク組成物は、一般に、フィルム、シート、および
強化プラスチック複合材のようなプラスチック基体；紙または厚紙；金属箔；織布；金属
；ガラス；布；および木材または木材複合材を含めた基体に塗布される。基体に対する塗
布は、一般に、フレキソ印刷ブランケット、グラビアロール、シルクスクリーンにより機
械上で遂行される。
【０１１２】
本発明の別の実施形態では、水性ナノ複合材分散液を含む不織布バインダーが意図される
。不織布バインダー組成物は、例えば、拭き取り繊維および芯地のような消費者用および
工業用不織布のためのバインダー、繊維充填物およびガラス繊維のような絶縁不織布のた
めのバインダー、および油用濾紙のような不織布および紙のためのバインダー／強化剤と
して知られるものが挙げられる。これらの実施形態では、ナノ複合材のポリマーは、－６
０℃～５０℃の範囲にあるガラス転移温度を有することが好ましい。不織布バインダーは
、一般に、任意の顔料、および適切な場合、被覆剤アジュバントとして上にここで列挙さ
れる任意のアジュバントを混合することによって調製される。不織布バインダー組成物は
、紙およびレーヨンのようなセルロース性繊維；ポリエステル、アラミド、およびナイロ
ンのような合成繊維；ガラス繊維およびその混合物から形成される不織布をはじめとする
基体に適用される。基体への塗布は、一般に、飽和浴、回転塗布機、スプレー等により機
械上で遂行される。
【０１１３】
本発明の別の実施形態では、水性ナノ複合材分散液を含む艶出剤が意図される。艶出剤組
成物としては、例えば、床用艶出剤、家具用艶出剤、および自動車用艶出剤として当業界
で知られるものが挙げられる。これらの実施形態では、ナノ複合材のポリマーは、０℃～
５０℃の範囲にあるガラス転移温度を有することが好ましい。艶出剤は、一般に、任意の
顔料、および適切な場合、被覆剤アジュバントとして上にここで列挙される任意のアジュ
バント、特にワックスを混合することによって調製される。艶出剤組成物は、一般に、材
木、ビニルまたはポリウレタンフローリング、セラミックスタイル、塗装金属等を含めた
基体に塗布される。基体への塗布は、一般に、スプレー、ローラー、モップ等により遂行
される。
【０１１４】
本発明の別の実施形態では、水性ナノ複合材分散液を含むプラスチック添加剤が意図され
る。プラスチック添加剤組成物としては、例えば、加工助剤および衝撃改質剤として当業
界に知られるものが挙げられうる。これらの実施形態では、ナノ複合材のポリマーは、－
５０℃～５０℃の範囲にあるガラス転移温度を有することが好ましい。プラスチック添加
剤は、一般に、任意の顔料、および適切な場合、被覆剤アジュバントとして上にここで列
挙される任意のアジュバントを混合し、一般に、その組成物を粉末形態まで乾燥させるこ
とによって調製される。プラスチック添加剤組成物は、一般に、破砕または押出により、
例えば、ポリビニルクロリド、ポリメチルメタクリレートおよびポリプロピレンのような
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プラスチックと混合されうる。
【０１１５】
本発明の別の態様では、水性ナノ複合材分散液および／またはナノ複合材粒子を組込むデ
ジタル画像組成物が意図される。本明細書で用いられている、語句「デジタル画像」は、
一般に基体上に画像の複写をさせる組成物に関する。デジタル画像組成物のための適切な
使用は、ゼログラフィーのような電子写真技術用のトナー、またはインクジェットプリン
ターまたは類似の用途のための組成物が挙げられる。デジタル画像組成物についてのＴｇ
および粒子サイズは、その方法または用途の系によって変化する。一般に、インクジェト
用途のデジタル画像組成物は、電子写真用途のためのデジタル画像組成物についての粒子
サイズおよびＴｇに比べて、小さい粒子サイズおよび低いＴｇを有しうる。例えば、イン
クジェット用途の一般的Ｔｇ値は、４５℃～６０℃の範囲に入りうるのに対して、電子写
真技術用途についてのＴｇ値は、５５℃～８５℃の範囲に入りうる。さらに、デジタル画
像組成物のこのような粘度、表面張力、およびｐＨのような限定されない変数も、組成物
の最終用途に基づいて調整されうる。
【０１１６】
本発明の別の態様では、ナノ複合材のエマルションポリマーは、組成が異なる少なくとも
２つの段階が、連続形態で重合されることを特徴とする多段乳化重合方法によって調製さ
れうる。このような方法は、通常、少なくとも２つの相互に非相溶性ポリマー組成物の形
成を生じ、それにより、ポリマー粒子内に少なくとも２つの相の形成を生じる。このよう
な粒子は、例えば、コア／シェルまたはコア／シース粒子、コアを不完全に封入するシェ
ル相を有するコア／シェル粒子、複数のコアを有するコア／シェル粒子、および貫入ネッ
トワーク粒子のような種々の形状寸法の２つまたはそれ以上の相から構成される。これら
の場合の全てにおいて、粒子の表面領域の過半が、少なくとも１つの外側相に占有され、
粒子の内側は、少なくとも１つの内側相に占有される。多段エマルションポリマーの段階
の各々は、エマルションポリマーについて上にここに開示されるとおり同じモノマー、界
面活性剤、連鎖移動剤などを含みうる。多段ポリマー粒子の場合に、本発明の目的のため
のＴｇは、そこにある段階または相の数に関係なく、エマルションポリマーの全体として
の組成を使用してフォックス方程式によって計算されるものである。このような多段エマ
ルションポリマーを調製するために使用される重合技術は、例えば、米国特許第４，３２
５，８５６号；第４，６５４，３９７号；および第４，８１４，３７３号のような当業界
でよく知られている。
【０１１７】
本発明の他の態様では、ナノ複合材のエマルションポリマーは、米国特許第４，２４７，
４３８号；第４，６５７，９６６号；および第５，４９８，６５５号で教示されるとおり
の、バイモーダルまたはマルチモーダルの粒子サイズ分布、米国特許第４，５０１，８４
５号および第５，９９０，２２８号で教示されるとおりの、バイモーダルまたはマルチモ
ーダルの分子量分布、または米国特許第５，３６９，１６３号で教示されるとおりの、例
えばロッドのような非球状粒子、および米国特許第４，７９１，１５１号で教示されると
おりの、多重ローブの粒子を生じるような方法で実行される乳化重合方法によって調製さ
れうる。
【０１１８】
本発明の別の態様では、ナノ複合材のエマルションポリマーは、乾燥時に、例えば、単独
空隙を有する粒子、多空隙粒子、および空隙およびポリマーの貫入ネットワーク（ポリマ
ー「スポンジ」）を有する粒子のような少なくとも１つの空隙を含む粒子を生成する方法
によって調製されうる。
【０１１９】
　本発明の別の態様では、ナノ複合材のエマルションポリマーが、バインダー官能性を供
する代わり、またはそのことに加えた態様で機能しうる粒子を生成する方法によって調製
されうる。意図されるのは、アルカリ溶解性、酸溶解性、および疎水的に改質されたエマ
ルションポリマーのような顔料分散剤または増粘剤／レオロジー改質剤として機能するエ
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本発明は以下の態様を包含する。
　１）少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを含む第一の水性反応混合液を供給す
る工程、
　少なくとも１つの非改質粘土、および少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを有
する少なくとも部分的に剥離された水性粘土分散液を含む第二の水性反応混合液を供給す
る工程、
　第一の水性反応混合液と、第二の水性反応混合液を混合する工程、および
　前記エチレン性不飽和モノマーの少なくとも一部を重合する工程、
とを含む、水性ポリマー粘土ナノ複合材分散液を調製する方法であって、第一の水性反応
混合液、または第二の水性反応混合液とのいずれかの中の少なくとも１つのエチレン性不
飽和モノマーが、酸含有モノマーである方法。
　２）少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを含む第一の水性反応混合液を供給す
る工程、
　少なくとも１つの非改質粘土、および少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを有
する少なくとも部分的に剥離された水性粘土分散液を含む第二の水性反応混合液を供給す
る工程、
　第一の水性反応混合液と、第二の水性反応混合液を混合する工程、および
　前記エチレン性不飽和モノマーの少なくとも一部を重合する工程、
とを含む、水性ポリマー粘土ナノ複合材分散液を調製する方法であって、ポリマー粘土ナ
ノ複合材分散液内のポリマーのガラス転移温度が、－８０℃～５０℃の範囲内にある方法
。
　３）少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを含む第一の水性反応混合液を供給す
る工程、
　少なくとも１つの非改質粘土、および少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを有
する少なくとも部分的に剥離された水性粘土分散液を含む第二の水性反応混合液を供給す
る工程、
　第一の水性反応混合液と、第二の水性反応混合液を混合する工程、および
　前記エチレン性不飽和モノマーの少なくとも一部を重合させる工程、
とを含む、水性ポリマー粘土ナノ複合材分散液を調製する方法であって、第二の水性反応
混合液が、重合工程の間に、漸次的に第一の水性反応混合液と混合される方法。
　４）第一または第二の水性反応混合液の内の１つが重合されて、２０～５００ナノメー
トルの範囲内の粒径を有する第一段階エマルションポリマーコア粒子を形成し、前記ポリ
マーが、乾燥重量基準で、前記ナノ複合材分散液中の総乾燥ポリマー重量の１０～９９％
の量で存在し、
　他の水性反応混合液を重合させて、前記コア粒子の周囲に第二段階エマルションポリマ
ーシェルを形成する項１）、２）、または３）に記載の方法。
　５）水性粘土分散液が、水性ナノ複合材分散液中のモノマーの重量を基準として、０．
１～２０重量％の範囲内の粘土濃度を有する項１）、２）、または３）に記載の方法。
　６）少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーが、Ｃ１ ～Ｃ１ ８ アルキルメタクリレ
ート、Ｃ１ ～Ｃ１ ８ アルキルアクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、
イソボルニル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、アリル（メタ）ア
クリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、アクリル酸、イタコン酸、メタクリル酸
、ブタジエン、酢酸ビニル、ビニルバーサテート、スチレン、エチレン、ヒドロキシエチ
ル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ビニル芳香族モノ
マー、ジビニルベンゼン、ジビニルピリジン、ジビニルトルエン、ジアリルフタレート、
エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ブチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、ジビニルキシレン、ジビニルエチルベンゼン、ジビニルスルホン、ジビニルケトン、
ジビニルスルフィド、ジアリルマレート、ジアリルフマレート、ジアリルスクシネート、
ジアリルカーボネート、ジアリルマロネート、ジアリルオキサレート、ジアリルアジペー
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ト、ジアリルセバケート、ジビニルセバケート、ジアリルタートレート、ジアリルシリケ
ート、トリアリルトリカルバリレート、トリアリルアコニテート、トリアリルシトレート
、トリアリルホスフェート、Ｎ，Ｎ－メチレンジメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－メチレンジ
メタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－エチレンジアクリルアミド、トリビニルベンゼン、並びにグ
リコール、グリセロール、ペンタエリスリトール、レソルシノール、グリコールのモノチ
オおよびジチオ誘導体のポリビニルエーテル、およびこれらの組合せから成る群から選択
される項１）、２）、または３）に記載の方法。
　７）酸含有モノマーが、メタクリル酸無水物、マレイン酸無水物、イタコン酸無水物、
アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、マレイン酸、フマル酸、アクリルオキシプロピ
オン酸、（メタ）アクリルオキシプロピオン酸、スチレンスルホン酸、エチルメタクリレ
ート－２－スルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸；ホスホエ
チルメタクリレート；酸含有モノマーの対応する塩、およびこれらの組合せから成る群か
ら選択される項１）に記載の方法。
　８）５０重量％以下の酸含有モノマーが、第二の水性反応混合液内に存在し、残りの酸
含有モノマーが、第一の水性反応混合液中に存在する項７）に記載の方法。
　９）２５重量％以下の酸含有モノマーが、第二の水性反応混合液内に存在し、残りの酸
含有モノマーが、第一の水性反応混合液中に存在する項８）に記載の方法。
　１０）少なくとも１つの粘土が、スメクタイト、フィロシリケート、モンモリロナイト
、サポナイト、バイデライト、モントロナイト、ヘクトライト、スティーブンサイト、バ
ーミキュライト、カオリナイト、ハロサイト、合成フィロシリケート、およびこれらの組
合せから成る群から選択される項１）、２）、または３）に記載の方法。
　１１）粘土分散液が、酸化還元活性多価金属イオンを含む項１）、２）、または３）に
記載の方法。
　１２）酸化体が、粘土分散液に添加される項１１）に記載の方法。
　１３）還元体が、粘土分散液に添加される項１１）に記載の方法。
　１４）酸化体および還元体が、粘土分散液に添加される項１１）に記載の方法。
　１５）第一の水性反応混合液の少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーが、２５℃
以下のガラス転移温度を有するゴム状第一段階コアポリマー粒子を供給するように選択さ
れ、
　第二の水性反応混合液の少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーが、２５℃以上の
ガラス転移温度を有する硬質第二段階シェルポリマーを供給するように選択される項１）
、２）、または３）に記載の方法。
　１６）項１）、２）、または３）の方法にしたがって調製される水性ナノ複合材分散液
を含むプラスチック添加剤製品。
　１７）項１）、２）、または３）の方法にしたがって調製される水性ナノ複合材分散液
を乾燥させることにより製造されるナノ複合材粉末製品。
　１８）項１７）のナノ複合材粉末製品を含む熱可塑性樹脂またはプラスチック添加剤。
　１９）（ａ）１０～９０部の第一段階コアポリマー、および
（ｂ）９０～１０部の第二段階ナノ複合材シェルを含むコア－シェルナノ複合材ポリマー
組成物。
　２０）第二段階ナノ複合材シェルが、
（ｉ）０．１～２０部の少なくとも部分的に剥離した非改質粘土、および
（ｉｉ）８０～９９．９部の少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーから重合される
ポリマーを含む項１９）に記載のコア－シェルナノ複合材ポリマー組成物。
　２１）（ｉｉ）ポリマーが、Ｃ１ ～Ｃ１ ８ アルキル（メタ）アクリレート、２－エチル
ヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）
アクリレート、アリル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、アクリ
ル酸、イタコン酸、メタクリル酸、エチレン、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、
ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ブタジエン、酢酸ビニル、ビニルバーサテー
ト、スチレン、ビニル芳香族モノマー、ジビニルベンゼン、ジビニルピリジン、ジビニル



10

20

30

40

50

(30) JP 3925646 B2 2007.6.6

トルエン、ジアリルフタレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ブチレン
グリコールジ（メタ）アクリレート、ジビニルキシレン、ジビニルエチルベンゼン、ジビ
ニルスルホン、ジビニルケトン、ジビニルスルフィド、ジアリルマレート、ジアリルフマ
レート、ジアリルスクシネート、ジアリルカーボネート、ジアリルマロネート、ジアリル
オキサレート、ジアリルアジペート、ジアリルセバケート、ジビニルセバケート、ジアリ
ルタートレート、ジアリルシリケート、トリアリルトリカルバリレート、トリアリルアコ
ニテート、トリアリルシトレート、トリアリルホスフェート、Ｎ，Ｎ－メチレンジメタク
リルアミド、Ｎ，Ｎ－メチレンジメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－エチレンジアクリルアミド
、トリビニルベンゼン、並びにグリコール、グリセロール、ペンタエリスリトール、レソ
ルシノール、グリコールのモノチオおよびジチオ誘導体のポリビニルエーテル、およびこ
れらの組合せから成る群から選択される少なくとも１つまたはそれ以上のモノマーから重
合される項２０）に記載のコア－シェルナノ複合材ポリマー組成物。
　２２）少なくとも１つの粘土が、スメクタイト、フィロシリケート、モンモリロナイト
、サポナイト、バイデライト、モントロナイト、ヘクトライト、スティーブンサイト、バ
ーミキュライト、カオリナイト、ハロサイト、合成フィロシリケート、およびこれらの組
合せから成る群から選択される項２０）に記載のコア－シェルナノ複合材ポリマー組成物
。
　２３）２０～５００ナノメートルの範囲にある平均粒径を有する複数のポリマーシード
を含む水性エマルションを供給する工程であって、前記ポリマーシードが、乾燥重量基準
で、前記ナノ複合材分散液中の総乾燥ポリマー重量の０．１～１０％の範囲にある量で、
前記エマルション中に存在する工程、
　少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを含むモノマー混合物を供給する工程であ
って、少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーが、酸含有モノマーである工程、
　モノマー混合物と水性エマルションを混合する工程、
　前記水性エマルションに水性分散液を添加する工程であって、前記水性分散液が、乾燥
重量基準で、前記ナノ複合材中の総乾燥ポリマー重量の０．１～２０％の少なくとも１つ
の非改質粘土を含む工程、および
　モノマーの少なくとも一部を重合させて、ポリマー粘土ナノ複合材分散液を形成する工
程、
とを含む、水性ナノ複合材分散液を調製する方法。
　２４）２０～５００ナノメートルの範囲にある平均粒径を有する複数のポリマーシード
を含む水性エマルションを供給する工程であって、前記ポリマーシードが、乾燥重量基準
で、前記ナノ複合材分散液中の総乾燥ポリマー重量の０．１～１０％の範囲にある量で、
前記エマルション中に存在する工程、
　少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを含むモノマー混合物を供給する工程、
　モノマー混合物と水性エマルションを混合する工程、
　前記水性エマルションに水性分散液を添加する工程であって、前記水性分散液が、乾燥
重量基準で、前記ナノ複合材中の総乾燥ポリマー重量の０．１～２０％を構成する工程、
および
　モノマーの少なくとも一部を重合させて、ポリマー粘土ナノ複合材分散液を形成する工
程であって、ポリマー粘土ナノ複合材分散液内のポリマーのガラス転移温度が、－８０℃
～５０℃の範囲内にある工程、
とを含む、水性ナノ複合材分散液を調製する方法。
　２５）２０～５００ナノメートルの範囲にある平均粒径を有する複数のポリマーシード
を含む水性エマルションを供給する工程であって、前記ポリマーシードが、乾燥重量基準
で、前記ナノ複合材分散液中の総乾燥ポリマー重量の０．１～１０％の範囲にある量で、
前記エマルション中に存在する工程、
　少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを含むモノマー混合物を供給する工程、
　モノマー混合物と水性エマルションを混合する工程、
　前記水性エマルションに水性分散液を添加する工程であって、前記水性分散液が、乾燥
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重量基準で、前記ナノ複合材中の総乾燥ポリマー重量の０．１～２０％を構成する工程、
および
　モノマーの少なくとも一部を重合させて、ポリマー粘土ナノ複合材分散液を形成する工
程であって、水性分散液が、重合工程の間に漸次的にエマルションに添加される工程、
とを含む、水性ナノ複合材分散液を調製する方法。
　２６）前記ポリマーシードが、前記モノマーが重合されるのと同じ反応容器で形成され
る項２３）、２４）、または２５）に記載の方法。
　２７）前記ポリマーシードが、乾燥重量を基準として０．１％～２００％の層状粘土を
含む項２６）に記載の方法。
　２８）前記ポリマーシードが、前記モノマーが重合されるのと同じ反応容器に導入され
る項２３）、２４）、または２５）に記載の方法。
　２９）前記ポリマーシードが、乾燥重量を基準として０．１％～２０％の層状粘土を含
む項２３）、２４）、または２５）に記載の方法。
　３０）前記ポリマー粘土ナノ複合材分散液内のポリマーのガラス転移温度が、－８０℃
～１４０℃の範囲にある項２３）または２５）に記載の方法。
　３１）前記ポリマー粘土ナノ複合材分散液内のポリマーのガラス転移温度が、－８０℃
～５０℃の範囲にある項２３）または２５）に記載の方法。
　３２）少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーが、Ｃ１ ～Ｃ１ ８ アルキル（メタ）
アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリ
レート、ラウリル（メタ）アクリレート、アリル（メタ）アクリレート、ステアリル（メ
タ）アクリレート、アクリル酸、イタコン酸、メタクリル酸、ブタジエン、酢酸ビニル、
ビニルバーサテート、エチレン、スチレン、ビニル芳香族モノマー、ジビニルベンゼン、
ジビニルピリジン、ジビニルトルエン、ジアリルフタレート、エチレングリコールジ（メ
タ）クリレート、ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジビニルキシレン、ジビ
ニルエチルベンゼン、ジビニルスルホン、ジビニルケトン、ジビニルスルフィド、ジアリ
ルマレート、ジアリルフマレート、ジアリルスクシネート、ジアリルカーボネート、ジア
リルマロネート、ジアリルオキサレート、ジアリルアジペート、ジアリルセバケート、ジ
ビニルセバケート、ジアリルタートレート、ジアリルシリケート、トリアリルトリカルバ
リレート、トリアリルアコニテート、トリアリルシトレート、トリアリルホスフェート、
Ｎ，Ｎ－メチレンジメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－メチレンジメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－
エチレンジアクリルアミド、トリビニルベンゼン、並びにグリコール、グリセロール、ペ
ンタエリスリトール、レソルシノール、グリコールのモノチオおよびジチオ誘導体のポリ
ビニルエーテル、およびこれらの組合せから成る群から選択される項２３）、２４）また
は２５）に記載の方法。
　３３）少なくとも１つの粘土が、スメクタイト粘土、フィロシリケート、モンモリロナ
イト、サポナイト、バイデライト、モントロナイト、ヘクトライト、スティーブンサイト
、バーミキュライト、カオリナイト、ハロサイト、合成フィロシリケート、およびこれら
の組合せから成る群から選択される項２３）、２４）、または２５）に記載の方法。
　３４）項２３）、２４）、または２５）に記載の方法によって調製される水性ナノ複合
材分散液を含む被覆剤、接着剤、コーキング材またはシーラント材製品。
　３５）水性分散液が、酸化還元活性多価金属イオンを含む項２３）、２４）、または２
５）に記載の方法。
　３６）酸化体が、粘土分散液に添加される項３５）に記載の方法。
　３７）還元体が、粘土分散液に添加される項３５）に記載の方法。
　３８）酸化体および還元体が、粘土分散液に添加される項３５）に記載の方法。
　３９）少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーから重合される水性エマルションポ
リマーであって、該少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーが酸含有モノマーである
エマルションポリマーと、前記エマルションポリマーの乾燥重量を基準として、０．１～
２０重量％の少なくとも１つの非改質粘土を混合する工程を含む、水性ナノ複合材分散液
を調製する方法。
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　４０）前記粘土が、水中で予め分散され、粘土が、水中で少なくとも部分的に剥離され
る項３９）に記載の方法。
　４１）前記ポリマーのガラス転移温度が、－８０℃～５０℃の範囲にある項３９）に記
載の方法。
　４２）少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーの他方が、Ｃ１ ～Ｃ１ ８ アルキル（
メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）
アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、アリル（メタ）アクリレート、ステアリ
ル（メタ）アクリレート、アクリル酸、イタコン酸、メタクリル酸、ブタジエン、酢酸ビ
ニル、ビニルバーサテート、スチレン、エチレン、ビニル芳香族モノマー、ジビニルベン
ゼン、ジビニルピリジン、ジビニルトルエン、ジアリルフタレート、エチレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジビニルキシレ
ン、ジビニルエチルベンゼン、ジビニルスルホン、ジビニルケトン、ジビニルスルフィド
、ジアリルマレート、ジアリルフマレート、ジアリルスクシネート、ジアリルカーボネー
ト、ジアリルマロネート、ジアリルオキサレート、ジアリルアジペート、ジアリルセバケ
ート、ジビニルセバケート、ジアリルタートレート、ジアリルシリケート、トリアリルト
リカルバリレート、トリアリルアコニテート、トリアリルシトレート、トリアリルホスフ
ェート、Ｎ，Ｎ－メチレンジメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－メチレンジメタクリルアミド、
Ｎ，Ｎ－エチレンジアクリルアミド、トリビニルベンゼン、並びにグリコール、グリセロ
ール、ペンタエリスリトール、レソルシノール、グリコールのモノチオおよびジチオ誘導
体のポリビニルエーテル、およびこれらの組合せから成る群から選択される項３９）に記
載の方法。
　４３）少なくとも１つの粘土が、スメクタイト粘土、フィロシリケート、モンモリロナ
イト、サポナイト、バイデライト、モントロナイト、ヘクトライト、スティーブンサイト
、バーミキュライト、カオリナイト、ハロサイト、合成フィロシリケート、およびこれら
の組合せから成る群から選択される項３９）に記載の方法。
　４４）項３９）の方法によって調製される水性ナノ複合材分散液を含む被覆剤、接着剤
、コーキング材またはシーラント材製品。
　４５）少なくとも部分的に剥離した非改質水性粘土分散液を供給する工程であって、前
記粘土分散液が、ナノ複合材分散液の乾燥重量を基準として、０．１～２０％を構成する
工程、
　前記粘土分散液に少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを添加する工程であって
、前記モノマーが、前記ナノ複合材分散液の乾燥重量で、８０～９９．９％を構成し、モ
ノマーの少なくとも１つが、酸含有モノマーである工程、および
　前記モノマーを重合させて、ポリマー粘土ナノ複合材分散液を形成する工程、とを含む
、水性ナノ複合材分散液を調製する方法。
　４６）少なくとも部分的に剥離した非改質水性粘土分散液を供給する工程であって、前
記粘土分散液は、前記ナノ複合材分散液の乾燥重量を基準として、０．１～２０％を構成
する工程、
　前記粘土分散液に、少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを添加する工程であっ
て、前記モノマーが、乾燥重量で、前記ナノ複合材分散液の８０～９９．９％を構成する
工程、および
　前記モノマーを重合させて、ポリマー粘土ナノ複合材分散液を形成する工程であって、
ポリマー粘土ナノ複合材分散液内のポリマーのガラス転移温度が、－８０℃～５０℃の範
囲にある工程、
とを含む、水性ナノ複合材分散液を調製する方法。
　４７）少なくとも部分的に剥離した非改質水性粘土分散液を供給する工程であって、前
記粘土分散液が、前記ナノ複合材分散液の乾燥重量を基準として、０．１～２０％を構成
する工程、
　前記粘土分散液に少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーを添加する工程であって
、前記モノマーが、前記ナノ複合材分散液の乾燥重量で、８０～９９．９％を構成する工



【０１２０】
実施例
表Ｉは、例示および参照組成物の要約を提供する。表Ｉにおける組成物は、組成物が、単
段または多段重合されるかどうか、使用される非改質粘土の重量百分率、および粘土が、
水性乳化コポリマーと、ここで「混合」と称する、物理的にブレンドにより存在するか、
またはここで「その場」と称する、重合中に存在するかどうかに関して示す。コポリマー
と粘土の物理的ブレンド、および粘土小板の存在下でのアクリルモノマーのその場重合の
いずれかが、水性エマルション媒質中で行われる。
【０１２１】
表ＩＩ～ＶＩは、例示のポリマー粘土ナノ複合材および参照組成物を含む薄層ポリマーフ
ィルムの誘電緩和の比較を提供する。これらの例示および参照組成物は、ポリマー粘土ナ
ノ複合材とポリマー参照組成物との機械的特性における差を示すために同一のアルミニウ
ム基体および切取り試験片にキャストされる。誘電緩和分光法測定は、ペンシルベニア州
アランタウン（Ａｌｌｅｎｔｏｗｎ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ）のソーラートロン・イ
ンストルメンツ・インク．（Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，Ｉｎｃ．）
により製造されたソーラートロン・フリークエンシー・レスポンス・アナライザー・モデ
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程、
　前記モノマーを重合させて、ポリマー粘土ナノ複合材分散液を形成する工程であって、
モノマーが、重合工程の間に漸次的に粘土分散液に添加される、水性ナノ複合材分散液を
調製する方法。
　４８）前記ポリマーのガラス転移温度が、－８０℃～５０℃の範囲にある項４４）また
は４６）に記載の方法。
　４９）少なくとも１つのエチレン性不飽和モノマーが、Ｃ１ ～Ｃ１ ８ アルキル（メタ）
アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリ
レート、ラウリル（メタ）アクリレート、アリル（メタ）アクリレート、ステアリル（メ
タ）アクリレート、アクリル酸、イタコン酸、メタクリル酸、ブタジエン、酢酸ビニル、
ビニルバーサテート、エチレン、スチレン、ビニル芳香族モノマー、ジビニルベンゼン、
ジビニルピリジン、ジビニルトルエン、ジアリルフタレート、エチレングリコールジ（メ
タ）アクリレート、ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジビニルキシレン、ジ
ビニルエチルベンゼン、ジビニルスルホン、ジビニルケトン、ジビニルスルフィド、ジア
リルマレート、ジアリルフマレート、ジアリルスクシネート、ジアリルカーボネート、ジ
アリルマロネート、ジアリルオキサレート、ジアリルアジペート、ジアリルセバケート、
ジビニルセバケート、ジアリルタートレート、ジアリルシリケート、トリアリルトリカル
バリレート、トリアリルアコニテート、トリアリルシトレート、トリアリルホスフェート
、Ｎ，Ｎ－メチレンジメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－メチレンジメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ
－エチレンジアクリルアミド、トリビニルベンゼン、並びにグリコール、グリセロール、
ペンタエリスリトール、レソルシノール、グリコールのモノチオおよびジチオ誘導体のポ
リビニルエーテル、およびこれらの組合せから成る群から選択される項４４）、４５）、
または４６）に記載の方法。
　５０）少なくとも１つの粘土が、スメクタイト粘土、フィロシリケート、モンモリロナ
イト、サポナイト、バイデライト、モントロナイト、ヘクトライト、スティーブンサイト
、バーミキュライト、カオリナイト、ハロサイト、合成フィロシリケート、およびこれら
の組合せから成る群から選択される項４４）、４５）、または４６）に記載の方法。
　５１）項４４）、４５）、または４６）に記載の方法によって調製される水性ナノ複合
材分散液を含む被覆剤、接着剤、コーキング材またはシーラント材製品。
　５２）粘土分散液が、酸化還元活性多価金属イオンを含む項４４）、４５）、または４
６）に記載の方法。
　５３）酸化体が、粘土分散液に添加される項５２）に記載の方法。
　５４）還元体が、粘土分散液に添加される項５２）に記載の方法。
　５５）酸化体および還元体が、粘土分散液に添加される項５２）に記載の方法。



ル１２６０を使用して得られた。ここで誘電貯蔵因子とも言われる誘電緩和因子は、組成
物の動的機械的貯蔵弾性力に関連する。
【０１２２】
表ＩＩは、５０：５０ブレンドのメチルメタクリレート（「ＭＭＡ」）およびブチルアク
リレート（「ＢＡ」）を含む単段コポリマーの誘電緩和測定を、反応混合液中に５重量％
の非改質のナトリウムモンモリロナイト粘土を含む２つのポリマー粘土ナノ複合材組成物
と比較する。この２つのポリマー粘土ナノ複合材組成物は、粘土が、重合の間にその場で
存在するか、または混合されるかどうかの点で異なる。粘土なしの参照組成物に比較して
両方のポリマー粘土ナノ複合材組成物の機械的特性において、一般に改善がある一方で、
誘電貯蔵因子における増加は、混合粘土を有するポリマー粘土ナノ複合材組成物でいっそ
う著しい。しかし、粘土が混合されるポリマー粘土ナノ複合材組成物は、重合時に形成さ
れるポリマー粘土ナノ複合材組成物に比較して同様には透明でないフィルムを生じる。
【０１２３】
表ＩＩＩは、非改質のナトリウムモンモリロナイト粘土小板を有する水性乳化コポリマー
と混合されるアクリルコポリマー、ｐ（ＢＡ／ＭＭＡ＝８８：１２）の誘電緩和スペクト
ルを提供する。スペクトルは、ポリマーナノ複合材の誘電貯蔵因子が、参照コポリマーの
ものより大きいことを示す。誘電貯蔵因子におけるこの増加は、粘土粒子の存在による、
コポリマーの機械的弾性率における増加に起因しうる。
【０１２４】
表ＩＶは、参照コポリマーｐ（ＢＡ／ＭＡＡ＝９８：２）、および変量の非改質ナトリウ
ムモンモリロナイトと物理的にブレンドされた同じコポリマーを含む２つのポリマー粘土
ナノ複合材組成物についての誘電緩和スペクトルを提供する。表ＩＶは、誘電緩和貯蔵因
子が、組成物中の粘土の増加量と共に、同様に増加することを示す。
【０１２５】
表Ｖは、参照ポリマーｐ（ＢＡ／ＭＡＡ＝５０：５０）、および変量の非改質ナトリウム
モンモリロナイトと物理的にブレンドされた同じコポリマーを含む３つのポリマー粘土ナ
ノ複合材組成物についての誘電緩和スペクトルを示す。表Ｖは、誘電緩和貯蔵因子が、組
成物中の粘土の増加量と共に増加することを示す。
【０１２６】
表ＶＩは、参照組成物、およびその場重合から誘導されるコア－シェル形態を示すポリマ
ーと、類似の重量含有率の非改質粘土と混合されたブレンドとの２つのポリマー粘土ナノ
複合材についての誘電貯蔵因子の比較を提供する。例えば、コア－シェルポリマー粘土複
合材は、コア：４０％の架橋ブチルアクリレート（ＢＡ／ＡＬＭＡ＝９９：１）およびシ
ェル、６０％メチルメタクリレート－ブチルアクリレートコポリマー（ＭＭＡ／ＢＡ＝９
５：５）から構成されるポリマーから調製される。ナトリウムモンモリロナイトから誘導
される粘土小板は、コア－シェルポリマーのゴムコアへのグラフト重合の前に、乳化され
た第二段階（シェル）モノマー混合物に分散される。ポリマーシェル中の剥離粘土の存在
は、Ｘ線回折（ＸＲＤ）技術を使用して確認された。
【０１２７】
装置および一般的１段乳化重合手段
少なくとも部分的に剥離した非改質の２．２２％ナトリウムモンモリロナイト（粘土）の
ストック溶液を、均質化方法によって調製した。イリノイ州アーリントン・ハイツ（Ａｒ
ｌｉｎｇｔｏｎ　Ｈｅｉｇｈｔｓ，Ｉｌｌｉｎｏｉｓ）のナノコール（Ｎａｎｏｃｏｒ）
によって販売されるナトリウムモンモリロナイトについての商品名である「ＰＧＶ」、ま
たはテキサス州ゴンザレス（Ｇｏｎｚａｌｅｓ，Ｔｅｘａｓ）のサザン・クレイ・プロダ
クツ（Ｓｏｕｔｈｅｒｎ　Ｃｌａｙ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ）から入手可能なナトリウム粘土
についての商品名である「ナトリウムクロイサイト」のような種々の市販源から得られる
他の非改質粘土も、使用されうる。部分的剥離は、均質化の間にストック溶液の粘度にお
ける増加を観察することによって、並びに、ＸＲＤを介して、生じるポリマー－粘土ナノ
複合材中の非剥離の挿入粘土粒子の存在を観察することによって、達成された。１０ｇの
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量の粘土を、４４０ｇの脱イオン水に添加して、水性粘土分散液を形成した。この分散液
を、最小シャフトを使用したサイクロンＩＱ２ （ＣｙｃｌｏｎｅＩＱ２ ）コンピューター
処理制御機械的ホモジナイザーを使用して、２分間、２０，０００ｒｐｍで均質化した。
粘土分散液は、塊状のままであったので、均質化工程を、同じ時間、同じ速度で大型シャ
フトで繰返した。この２．２２％粘土分散液を、後に、乳化重合工程で使用した。
【０１２８】
粘土分散液の存在下で乳化重合工程での最初の工程は、反応混合液を供給することであっ
た。モノマー混合物、プラス乳化剤、ラウリル硫酸ナトリウム（ＳＬＳ）溶液、および粘
土分散液を、最大２分間、２０，０００ｒｐｍで均質化させた。混合液は、３０．６重量
％のモノマー、２．２２重量％の水性粘土分散液６８．８３重量％、および２８重量％の
ＳＬＳ溶液０．５８重量％を含む。その後、３３ｇの脱イオン水洗浄液を足したこの均質
化反応混合液を、攪拌機、加熱マントル、還流コンデンサーおよび窒素スイープを具備し
た５００ｍｌ丸底ガラス容器に添加した。０．５９重量％の過硫酸ナトリウムおよび９９
．４１重量％の脱イオン水から構成される開始剤を、室温条件下で反応混合液に添加し、
１４０ｒｐｍで攪拌した。さらなる３０ｇの脱イオン水を、反応容器に添加した。全混合
液を６０℃に加熱し、反応液を発熱させた。発熱ピーク温度で、反応を、８０℃で１時間
維持した。反応混合液を、冷却し、濾過して、総固形分および粒子サイズについて試験し
た。
【０１２９】
参照実施例１（単段５０ＭＭＡ／５０ＢＡコポリマー、粘土なし）
上に記述された乳化重合工程は、５０：５０比でメチルメタクリレート（「ＭＭＡ」）お
よびブチルアクリレート（「ＢＡ」）を含むモノマー混合物を重合するために使用された
。粘土分散液は使用しなかった。エマルションの一部を、０．００２ｃｍ厚のアルミニウ
ムシートに被覆して、０．０１３ｃｍ厚のフィルムを得た。フィルムおよび基体、または
積層体の全体を、７５℃で真空オーブンで一夜乾燥させた。乾燥後、２．４４３９ｃｍ２

表面積のディスクを、積層体から切断し、誘電緩和分光法を使用して試験した。この試験
の結果は、表ＩＩで提供される。
【０１３０】
実施例１（単段階、５％粘土を用いた５０ＭＭＡ／５０ＢＡのその場共重合）
水性粘土分散液、および５０：５０重量％のでＭＭＡおよびＢＡのモノマー混合物との５
０：５０の反応混合液が、上に記述される乳化重合工程を使用して重合されて、乾燥重量
を基準として５％の粘土を含むナノ複合材分散液を得た。ポリマー粒子の最終サイズは、
９２ｎｍであった。ナノ複合材分散液の総固形分含有量は、２３．１６重量％であった。
ナノ複合材分散液の一部が、０．００２ｃｍ厚のアルミニウムシート上に被覆されて、０
．０１５ｃｍ厚のフィルムを得た。フィルムと基体の全体を、７５℃で、真空オーブンで
一夜乾燥させた。乾燥後、２．４４３９ｃｍ２ 表面積のディスクを、積層体から切断し、
誘電緩和分光法を使用して評価し、結果は、表ＩＩで提供される。表ＩＩが示すとおり、
実施例１での組成物についての誘電貯蔵因子は、参照実施例１の少なくとも二倍である。
【０１３１】
実施例２（５％までの粘土と混合した、５０ＭＭＡ／５０ＢＡコポリマー分散液）
参照実施例１のエマルション調製コポリマーを、適量の水性粘土分散液と合せて、粘土の
乾燥重量を基準として５％ナノ複合材分散液を得た。混合物は、一般的乳化手段で記述さ
れた方法によって完全に均質化された。均質化混合物の一部を、０．００２ｃｍ厚のアル
ミニウムシートに被覆して、０．００４ｃｍ厚のフィルムを得た。フィルムおよび基体の
全体を、７５℃で、真空オーブンで一夜乾燥させた。乾燥後、２．４４３９ｃｍ２ 表面積
のディスクを、積層体から切断し、誘電緩和分光法により、誘電貯蔵因子における改善に
ついて評価した。表ＩＩで提供されるデータは、誘電貯蔵因子が、参照実施例１のものよ
り僅かに大きいことを示す。
【０１３２】
参照実施例２（粘土なしで、８８ＭＭＡ／１２ＢＡの単段共重合）
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組成ｐ（ＭＭＡ／ＢＡ＝８８：１２）のエマルションで調製されたコポリマーを、０．０
０２ｃｍ厚のアルミニウムシートに被覆して、０．００５ｃｍ厚のフィルムを得た。フィ
ルムおよび基体の全体（「積層体」）を、７５℃で、真空オーブンで一夜乾燥させた。２
．４４３９ｃｍ２ 表面積のディスクを、積層体から切断し、誘電緩和分光法により、誘電
貯蔵因子における改善について評価した。表ＩＩＩは、参照実施例についての誘電貯蔵因
子を提供する。
【０１３３】
実施例３（５％まで粘土と混合した、８８ＭＭＡ／１２ＢＡコポリマー分散液）
組成ｐ（ＭＭＡ／ＢＡ＝８８：１２）の乳化で調製されたコポリマーの一部を、適量の水
性粘土分散液と合せて、混合物内の粘土の乾燥重量を基準として５％の非改質粘土を含む
ナノ複合材分散液を得た。混合物は、一般的な乳化手段で記述された方法によって完全に
均質化された。均質化混合物の一部を、０．００２ｃｍ厚のアルミニウムシートに被覆し
て、０．００４ｃｍ厚のフィルムを得た。フィルムおよび基体の全体を、７５℃で、真空
オーブンで一夜乾燥させた。乾燥後、２．４４３９ｃｍ２ 表面積のディスクを、積層体か
ら切断し、誘電緩和分光法により、誘電貯蔵因子における改善について評価した。表ＩＩ
Ｉで列挙されるデータは、誘電貯蔵因子が、参照実施例２ポリマーのものより僅かに優れ
ていることを示す。
【０１３４】
実施例４～６（０％、２％、および５％までの粘土と混合した、９８ＭＭＡ／２ＢＡコポ
リマー分散液）
組成物ｐ（ＭＭＡ／ＢＡ＝９８：２）の乳化で調製されたコポリマーを、十分量の水性粘
土分散液と合せて、ポリマー粘土混合物の乾燥重量を基準として０％、２％および５％の
総粘土（それぞれ、実施例４、５および６）を得た。これらの混合物は、一般的乳化手段
で記述された方法によって完全に均質化された。ニートのポリマーエマルションおよび均
質化混合物の一部を、各々、０．００２ｃｍ厚のアルミニウムシートに被覆して、実施例
４、５および６について、それぞれ０．０１５ｃｍ、０．０２１ｃｍおよび０．０３４ｃ
ｍ厚のフィルムを得た。フィルムおよび基体の全体を、７５℃で、真空オーブンで一夜乾
燥させた。乾燥後、２．４４３９ｃｍ２ 表面積のディスクを、積層体から切断し、誘電緩
和分光法により、誘電貯蔵因子における改善について評価した。表ＩＶで列挙されるデー
タは、誘電貯蔵因子が、粘土増加の量と共に増加することを示す。
【０１３５】
実施例７～１０（０％、５％、１０％および２０％までの粘土と混合した、５０ＭＭＡ／
５０ＢＡコポリマー分散液）
組成ｐ（ＭＭＡ／ＢＡ＝５０：５０）のエマルションで調製されたコポリマーの一部を、
適切な量の粘土分散液と合せて、ポリマー粘土混合物の総乾燥重量を基準として０％、５
％、１０％および２０％の総粘土（それぞれ、実施例７、８、９および１０）を得た。こ
れらの混合物は、一般的な乳化手段で記述された方法によって完全に均質化された。ニー
トのポリマーエマルションおよび均質化混合物の一部を、各々、０．００２ｃｍ厚のアル
ミニウムシートに被覆して、それぞれ０．０１３ｃｍ、０．００４ｃｍおよび０．００７
ｃｍおよび０．００６ｃｍ厚のフィルムを得た。フィルムおよび基体の全体を、７５℃で
、真空オーブンで一夜乾燥させた。乾燥後、２．４４３９ｃｍ２ 表面積のディスクを、積
層体から切断し、誘電緩和分光法により、誘電貯蔵因子における改善について評価した。
表Ｖで列挙されるデータは、誘電貯蔵因子が、増加量の粘土とともに増加されることを示
す。
【０１３６】
装置および２段階ポリマーの調製のための一般的手段
続く２段階（コア－シェル）ポリマーは、５１部のエチルアルリレート（「ＥＡ」）、４
９部のＭＭＡ、および１部のＭＡＡから誘導された４０ｎｍ直径のポリマーシードで出発
する、４０：６０コア：シェル漸次供給乳化重合方法によって、５Ｌ規模で調製された。
粘土を有するポリマーは、最初に手動撹拌を通してモノマーエマルションを予備乳化させ
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、その後、１０ｇの粘土とその混合物を、２分間、２０，０００ｒｐｍで、サイクロンＩ
Ｑ２ （ＣｙｃｌｏｎｅＩＱ２ ）機械的ホモジナイザーを使用して、均質化させることによ
って調製された。
【０１３７】
２段階コポリマー反応の各々は、攪拌機、加熱マントル、還流コンデンサー、窒素洗浄管
およびモノマーエマルションおよび触媒供給のための供給管を具備した５Ｌ丸底フラスコ
に、９９．９６％の脱イオン水および０．０４％の酢酸を添加させることによって行われ
た。１５０ｒｐｍに設定された攪拌と共に、混合物を、１時間、窒素でスパージし、５０
℃に加熱した。窒素スパージは、スイープにされ、１．９２％のスルホンキシレートホル
ムアルデヒドナトリウム（ＳＳＦ）および６４．２６％の脱イオン水から構成される活性
化剤溶液を、反応容器に添加し、続いて３３．８２％の脱イオン水リンスを添加した。そ
の後、６１．６％ポリマーシードショットを、３８．４％脱イオン水リンスとともに添加
した。反応混合液の温度は、モノマーエマルションおよび触媒の漸次供給を開始する前に
５０℃に達した。
【０１３８】
第一段階モノマーエマルションは、８１．１％のブチルアクリレート（ＢＡ）、０．８２
％のアリルメタクリレート（ＡＬＭＡ）、ＤＳ－４の２３％溶液１．７１％またはジオク
チルスルホスクシネートの７５％溶液１．７１％、および１６．３７％の脱イオン水から
構成された。第一段階触媒供給は、１．７１％ｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシド（ｔ
－ＢＨＰ）および９８．２９％の脱イオン水から構成される。５０℃の設定温度で、加熱
は、停止され、反応混合液が、監視されて、発熱を観察した。モノマーエマルションおよ
び触媒供給は、同時に開始された。モノマーエマルションおよび触媒溶液の両方は、９０
分の期間、供給するように設定された。モノマーエマルション供給は、９．６３ｇ／分の
速度で供給され、ｔ－ＢＨＰ開始剤供給は、０．４ｇ／分の速度で供給された。乳化モノ
マー混合物を８０分の供給した終わりに、残りの１２６．９ｇのエマルションを、反応容
器に添加した。モノマー供給に続いて、ラインリンス供給である３０ｇ脱イオン水を反応
器に添加した。開始剤の供給の終わりに、ラインリンス供給である１５ｇ脱イオン水を反
応器に添加した。全ラインリンスが添加された後、第一段階ラテックスは、粒子サイズお
よびポリマー転化のためにサンプル採取された。
【０１３９】
重合の第二段階については、第一段階反応混合液を、１７０ｒｐｍで攪拌した。２．６２
％のＳＳＦ、８６．９１％の脱イオン水および１０．４７％の脱イオン水リンスから構成
される段階２活性化剤溶液を、反応液に添加した。この時に、１２０分のモノマーエマル
ションおよび開始剤ｔ－ＢＨＰ供給を開始した。粘土を有するその場重合のためのモノマ
ー混合物は、６９．７４％のＭＭＡ、３．６７％のＢＡ、２４．４７％の脱イオン水、１
．２８％のＤＳ－４の２３％溶液または１．７１％のジオクチルスルホサクシネートの７
５％溶液、０．１５％のｎ－ドデシルメルカプタン（ｎ－ＤＤＭ）、および０．７％の粘
土から構成された。粘土なしのポリマーについてのモノマーエマルションは、７０．２３
％のＭＭＡ、３．７０％のＢＡ、２４．６４％の脱イオン水、１．２９％のＤＳ－４の２
３％溶液、０．１５％のｎ－ＤＤＭ、および０％の粘土から構成された。触媒溶液は、１
１．１％のｔ－ＢＨＰおよび８８．９％の脱イオン水から作成された。モノマーエマルシ
ョンは、１１．９ｇ／分の速度で供給され、開始剤は、０．５６２ｇ／分の速度で供給さ
れた。反応の過程の間に、反応温度が、６５℃より下に下がった場合には、加熱が、反応
容器にかけられた。供給の終わりに、モノマーエマルションについては３０ｇの脱イオン
水、１５ｇの脱イオン水のリンスの供給が添加された。反応混合液は、冷却および濾過さ
れる前に、３０分間、そのピーク温度で維持された。
【０１４０】
参照実施例３（ＤＯＳＳ乳化剤を伴うが、粘土を伴わない、４０（９９ＢＡ／１ＡＬＭＡ
）／／６０（９５ＭＭＡ／５ＢＡ）の多段共重合）
２段階コポリマーについて上で記述された乳化重合方法を使用して、６０：４０のメチル
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メタクリレート：ブチルアクリレート比から構成される２段階コポリマーを合成して、２
０４ｎｍ平均粒子（粘土なし）を示すポリマーラテックスを得た。重合工程で使用される
乳化剤は、１．２８％のジオクチルスルホ琥珀酸ナトリウム塩の７５％溶液であった。エ
マルション中の総固形分含有量は、４８．５５重量％であった。エマルションの一部は、
０．００２ｃｍ厚のアルミニウムシートに被覆されて、０．０６９ｃｍ厚のフィルムを得
た。フィルムおよび基体の全体を、７５℃で、真空オーブンで一夜乾燥させた。乾燥後、
表面積２．７３１８ｃｍ２ のディスクを、積層体から切断し、誘電緩和分光法により、誘
電貯蔵因子の大きさについて評価した。表ＶＩに列挙されるデータは、誘電貯蔵因子の値
を示す。機械的特性のリストは、表ＶＩＩに示される。
【０１４１】
実施例１１（第二段階の、ＤＯＳＳ乳化剤を伴い、０．７％粘土を伴う、４０（９９ＢＡ
／１ＡＬＭＡ）／／６０（９５ＭＭＡ／５ＢＡ）の多段共重合）
第二段階コポリマーについての参照実施例３に記述される乳化重合工程が、６０：４０の
ＭＭＡ：ＢＡ比から構成される第二段階コポリマーの調製で使用された。コポリマーは、
０．７重量％の粘土の存在下で合成されて、２０４ｎｍ平均粒子を有するポリマーラテッ
クスを得た。重合工程で使用される乳化剤は、１．２８％のジオクチルスルホ琥珀酸ナト
リウム塩（ＤＯＳＳ）の７５％溶液であった。エマルションの総固形分含有量は、４８．
５５重量％であった。エマルションの一部を、０．００２ｃｍ厚のアルミニウムシートに
被覆して、０．０４７ｃｍ厚のフィルムを得た。フィルムおよび基体の全体を、７５℃で
、真空オーブンで一夜乾燥させた。乾燥後、表面積１．４９３５ｃｍ２ のディスクを積層
体から切断し、誘電緩和分光法により、誘電貯蔵因子の大きさについて評価した。表ＶＩ
に列挙されるデータは、誘電貯蔵因子が、参照実施例３に規定されるポリマーのものの少
なくとも二倍であることを示す。表ＶＩＩに列挙される機械的特性は、誘電貯蔵因子にお
ける改善を支持する。
【０１４２】
参照実施例４（ＤＯＳＳ乳化剤を伴うが、しかし粘土なしで、４０（９９ＢＡ／１ＡＬＭ
Ａ）／／６０（９５ＭＭＡ／５ＢＡ）の多段共重合）
第二段階コポリマーについて上に記述される乳化重合工程が、６０：４０のＭＭＡ：ＢＡ
比から構成される第二段階コポリマーの調製で使用された。コポリマーは、粘土の非存在
下で合成されて、２０４ｎｍ平均粒子を有するポリマーラテックスを得た。重合工程で使
用される乳化剤は、１．２８％のドデシルベンゼンスルホネート（ＤＤＢＳ）の７５％溶
液であった。エマルションの総固形分含有量は、４８．５５重量％であった。機械的特性
は、表ＶＩＩに列挙される。
【０１４３】
実施例１２（第二段階の、ＤＤＢＳ乳化剤を伴い、０．７％粘土を伴い、４０（９９ＢＡ
／１ＡＬＭＡ）／／６０（９５ＭＭＡ／５ＢＡ）の多段共重合）
多段階ナノ複合材分散液は、ＤＤＢＳが、ＤＯＳＳの代わりに乳化剤として使用される以
外は、実施例１１にしたがって調製した。表ＶＩＩに列挙される機械的特性は、ＤＤＢＳ
を使用することが、多段階ナノ複合材分散液でＤＯＳＳを使用することよりダイナタップ
（Ｄｙｎａｔｕｐ）衝撃強度が増強されたことを供することを示す。
【０１４４】
実施例１３（０．６％まで粘土と混合された４０（９９ＢＡ／１ＡＬＭＡ）／／６０（９
５ＭＭＡ／５ＢＡ）コア－シェルコポリマー分散液）
この実施例で、二段階コポリマーについて上に記述される乳化重合工程が、６０：４０比
でＭＭＡ：ＢＡから構成される第二段階コポリマーの調製に使用された。コポリマーは、
粘土の非存在下で合成されて、２０４ｎｍ平均粒子を有するポリマーラテックスを得た。
重合工程で使用される乳化剤は、１．２８％のドデシルベンゼンスルホネートの７５％溶
液であった。エマルションの総固形分含有量は、４８．５６重量％であった。エマルショ
ンの一部を、均質水性粘土分散液と合せて、０．６％のポリマー粘土混合物を得た。混合
物は、一般的乳化手段で記述された方法によって完全に均質化された。エマルションの一
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部を、０．００２ｃｍ厚のアルミニウムシートに被覆して、０．１０４ｃｍ厚のフィルム
を得た。フィルムおよび基体の全体を、７５℃で、真空オーブンで一夜乾燥させた。乾燥
後、表面積２．４８８５ｃｍ２ のディスクを積層体から切断し、誘電緩和分光法により、
誘電貯蔵因子の大きさについて評価した。表ＶＩに列挙されるデータは、誘電貯蔵因子が
、参照実施例３に規定されるポリマーのものの少なくとも二倍であることを示す。表ＶＩ
Ｉ、落下ダート衝撃エネルギーに列挙される機械的特性は、相対的に低い誘電貯蔵因子と
一致する。
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【表３】
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【表４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【表５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【表６】
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【表７】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
注１：エマルションを、粉末までオーブンで乾燥し、ペレット化し、プラークに射出成形
した。
【０１４５】
参照実施例１４
ラテックスを、以下の方法を介して合成した：空の反応器ケトルに、４３６．００ｇのＤ
Ｉ水、５．０８ｇの陰イオン性界面活性剤（３０％水性溶液）、および３．１０ｇの炭酸
ナトリウムを添加した。６２６．６０ｇの水、３６．９０ｇの陰イオン性界面活性剤（３
０％水性溶液）、６５４．６７ｇのブチルアクリレート、３５０．００ｇのメチルメタク
リレート、および１５．１０ｇのメタクリル酸を含むモノマーエマルションを形成した。
ケトル内容物を、８５℃に加熱した。５５．８０ｇ量のモノマーエマルションを、ケトル
に添加して、ポリマーシードを形成した。その後、４．０３ｇの過硫酸アンモニウム（２
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８ｇ水中に溶解させた）を添加して、重合を開始した。モノマーエマルションを、８５℃
の反応器温度が、維持されるようにケトルに供給した。モノマー供給が完了した後、バッ
チを、６５℃に冷却し、６５℃に達すると、反応器に、５．５８ｇの硫酸第一鉄（０．１
５％水性）を添加した。その後、２０ｇの水中の１．１２ｇ量の７０％ｔｅｒｔ－ブチル
ヒドロペルオキシドを、２０．００ｇ水中の０．５６ｇ量のイソアスコルビン酸と一緒に
添加した。温度は、４５℃未満に下げた。バッチのｐＨを、水酸化アンモニウム（２８％
水性）を用いて、７．５に上昇させ、殺細菌剤（６．２０ｇの水と、４．７７ｇのケーソ
ンＬＸ（ＫＡＴＨＯＮ　ＬＸ）（１．４％水性））を添加した。サンプルを、１００メッ
シュのスクリーンを通して濾過させて、全ての大きな凝集物片を除去した。
【０１４６】
実施例１５
ナノ複合材分散液を、反応器に存在する５％非改質フィロシリケート粘土（投入されたモ
ノマーでの重量を基準として）を用いて、参照実施例１４に記述される重合方法に従って
調製した。５５．８０ｇのモノマーエマルション投入を、ケトルに添加して、ポリマーシ
ードを形成した後、粘土を、激しい撹拌を伴って、残りのモノマーエマルションに導入し
、反応器に供給した。
【０１４７】
実施例１６
参照実施例１４でと同様に調製されたラテックスのブレンドを、ＰＲＯ２５０ホモジナイ
ザー（コネチカット州モンロー（Ｍｏｎｒｏｅ，Ｃｏｎｎｅｃｔｉｃｕｔ）のプロ・サン
エンティフィック（Ｐｒｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）により製造された）を使用して、１
時間、５％フィロシリケート粘土と均質化させた。
【０１４８】
実施例１４～１６についての使用試験結果
実施例１４～１６での「未配合」被覆剤の各々のフィルムを、製造した。未配合被覆剤に
ついての引張強度および伸びのデータが、インストロン・モデル１１２２装置（マサチュ
ーセッツ州カントン（Ｃａｎｔｏｎ，Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ）のインストロン・コ
ーポレーション（Ｉｎｓｔｒｏｎ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）によって製造された）を使
用して収集された。サンプルは、５．０８ｃｍ／分で引っ張られた。サンプルデータは、
各サンプルフィルムのフィルム厚み、幅および重量について較正された。試験されるべき
サンプルを支持するクランプ間の最初の距離は、２．５４ｃｍである。実験は、２２℃の
温度および５０％の湿度レベルを示す制御環境室で行った。引張測定は、表ＶＩＩＩで提
供される。
【表８】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１４９】
配合された被覆剤を、実施例１４～１６の分散液を使用して調製し、レオロジー改質剤（
「ＲＭ」）要求性、光沢、および平均スクラブ耐性について試験した。ＲＭ要求性は、百
ポンドの配合塗料当たりの必要とされたレオロジー改質剤の重量として測定され、その結
果、配合塗料は、およそ９０ＫＵ単位またはＩＣＩ粘度規模で、１．３の粘度を達成する
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。光沢は、米国材料試験協会規格（ＡＳＴＭ）Ｄ－５２３－８９号によって２０度および
６０度角度で、ドローダウンチャートから測定した。スクラブ耐性を、米国材料試験協会
規格（ＡＳＴＭ）Ｄ－２４８６－７４Ａによって測定した。これらの測定は、表ＩＸに記
録される。
【０１５０】
表ＩＸでの結果は、実施例１５および１６の水性ナノ複合材粘土分散液を用いて調製され
た配合被覆剤のＲＭ要求は、粘土なしに調製された配合被覆剤に比較して非常に低いＲＭ
要求を示すことを示し、それは、ある種の用途についての改善である。光沢の結果は、実
施例１５のその場調製のナノ複合材分散液が、参照実施例１４の非粘土分散液と同じか、
または僅かに高い光沢を供する一方で、実施例１６のブレンド調調製分散液は、低い光沢
を供したことを示す。参照実施例１４の非粘土分散液で調製された配合被覆剤の平均スク
ラブ耐性との比較で、実施例１５のその場調製ナノ複合材分散液は、２倍の平均スクラブ
耐性を供する一方で、実施例１６のブレンドで調製された分散液は、３倍近い平均スクラ
ブ耐性を供する。
【表９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ａ）アクリソール（ＴＭ（登録商標））ＲＭ－２０２０ＮＰＲ、ペンシルベニア州フィ
ラデルフィア（Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ，ＰＡ）のローム・アンド・ハース社（Ｒｏｈ
ｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ　Ｃｏｍｐａｎｙ）
（ｂ）アクリソール（ＴＭ（登録商標））ＲＭ－８Ｗ、ペンシルベニア州フィラデルフィ
ア（Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ，ＰＡ）のローム・アンド・ハース社（Ｒｏｈｍ　ａｎｄ
　Ｈａａｓ　Ｃｏｍｐａｎｙ）
【０１５１】
実施例１７～２１
実施例１７～２１は、ポリマー－粘土ナノ複合材分散液を調製する種々の方法が、本発明
の方法を使用しながら可能であることを示す。これらの実施例で、ナノ複合材分散液は、
以下の工程変法を用いて、ＰＧＶ非改質モンモリロナイト粘土（イリノイ州アーリントン
・ハイツ（Ａｒｌｉｎｇｔｏｎ　Ｈｅｉｇｈｔｓ，Ｉｌｌｉｎｏｉｓ）のナノコール（Ｎ
ａｎｏｃｏｒ））を用いて、参照実施例１４の重合にしたがって調製された：
【０１５２】
１）均質化なしの合成（機械的攪拌のみ）：粘土は、一般に、最初の反応器の水に添加さ
れ、シード形成の前および後の両方で、単に機械的混合で分散された。粘土を含まない乳
化モノマー混合物は、一般に、反応混合液に連続的に同時供給されて、ナノ複合材ポリマ
ー粒子を成長させた。
【０１５３】
２）最初の反応器の水に添加された粘土を用い、均質化を用いた合成：粘土を含まない乳
化モノマー混合物は、一般に、連続的に同時供給されて、ナノ複合材ポリマー粒子を成長
させた。
【表１０】
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【０１５４】
上に記述された変法によって作成されたナノ複合材分散液の未配合被覆剤から製造された
フィルムの引張強度および伸びのデータは、チニウス・オルセン・ベンチトップ・ユニバ
ーサル試験機（Ｔｉｎｉｕｓ　Ｏｌｓｅｎ　Ｂｅｎｃｈｔｏｐ　Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ　Ｔ
ｅｓｔｉｎｇ　Ｍａｃｈｉｎｅ）（ペンシルベニア州ウィロー・グローブ（Ｗｉｌｌｏｗ
　Ｇｒｏｖｅ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ）のチニウス・オルセン・ベンチトップ・ユニ
バーサル・テスティング・マシーン社（Ｔｉｎｉｕｓ　Ｏｌｓｅｎ　Ｂｅｎｃｈｔｏｐ　
Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ　Ｔｅｓｔｉｎｇ　Ｍａｃｈｉｎｅ　Ｃｏｍｐａｎｙ））で収集され
た。フィルムは、５．０８ｃｍ／分の速度で引張られた。サンプルデータは、サンプルフ
ィルムのフィルム厚、幅、および重量について較正された。試験されるべき各サンプルを
支持するクランプの間の最初の距離は、２．５４ｃｍであった。試験は、２２℃の温度お
よび５０％の湿度で、制御環境室で行った。引張測定は、以下の表で提供される。
【表１１】
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１　平均の値　２９．２ｐｓｉ／３１８０％および７５ｐｓｉ／１５７８％
引張最 大 値は、＋／－３ｐｓｉである。
表ＸＩが示すとおり、還元－酸化反応が、実施例１８Ｂでのように粘土内のＦｅの還元に
より助長され、ラジカルを形成し、還元－酸化反応が、実施例１８Ｄでのように酸段階化
アプローチによりさらに助長されたポリマー粘土ナノ複合材組成物は、同じモノマーから
重合されたポリマーおよびポリマー粘土ナノ複合材組成物と比較して、引張特性で劇的な
改善を示した。
【０１５５】
実施例２２
９８．１ＢＡ／１．９ＭＡＡラテックスを、以下の方法を介して合成した：空の反応器ケ
トルに、６５０．００ｇのＤＩ水、２６．３０ｇのポリマープリフォーム（４５％固形分
ラテックス）、および０．９０ｇの炭酸ナトリウムを添加した。１２００．００ｇの水、
１７．９０ｇの陰イオン性界面活性剤（２３％水性溶液）、１７４８．００ｇのブチルア
クリレート、および３２．６０ｇのメタクリル酸を用いて、モノマーエマルションを形成
した。ケトル内容物を、８５℃に加熱した。その後、７．６０ｇの過硫酸アンモニウムお
よび１．９０ｇの炭酸ナトリウム（総量１８２ｇ水に溶解させた）を徐々に添加して、重
合を開始した。モノマーエマルションを、８５℃の反応器温度が、維持されるようにケト
ルに供給した。モノマー供給が完了した後、バッチを、６５℃に冷却し、６５℃に達する
と、反応器に、０．８０ｇ量の硫酸第一鉄（０．１５％水性）を、１．２０ｇのバーセン
（０．１％水性）と一緒に添加した。その後、４５ｇの水中の４．００ｇ量の７０％ｔｅ
ｒｔ－ブチルヒドロペルオキシドを、４５．００ｇの水中の２．００ｇ量のスルホキシレ
ートホルムアルデヒドナトリウムと一緒に添加した。その後、温度を４５℃未満に下げた
。バッチのｐＨを、水酸化アンモニウム（２８％水性）を用いて、７．５に上昇させ、殺
細菌剤（５．００ｇの水と、４．９０ｇのケーソンＬＸ（ＫＡＴＨＯＮ　ＬＸ）（１．４
％水性））を添加した。サンプルを、１００メッシュのスクリーンを通して濾過させて、
全ての大きな凝集物片を除去した。
【０１５６】
実施例２３
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ナノ複合材分散液を、反応器に存在する２％非改質フィロシリケート粘土（付加されたモ
ノマーでの重量％）の添加を用いて、実施例２２に記述される方法に従って合成した。粘
土を、激しい撹拌を伴いモノマーエマルションに導入し、反応器に供給した。
【０１５７】
実施例２４
実施例２２でと同様に調製されたラテックスのブレンドを、ＰＲＯ２５０ホモジナイザー
（コネチカット州モンロー（Ｍｏｎｒｏｅ，Ｃｏｎｎｅｃｔｉｃｕｔ）のプロ・サンエン
ティフィック（Ｐｒｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）により製造された）を使用して、１時間
、２％非改質フィロシリケート粘土と均質化させて、混合ナノ複合材分散液を調製した。
【０１５８】
実施例２２～２４についての使用試験結果
実施例２２～２４での水性ナノ複合材分散液を、以下の方法にしたがって感圧接着剤につ
いて試験した：剥離：１８０°の角度での単層被覆された感圧テープのＰＳＴＣ－１剥離
接着（ＰＳＴＣ＝イリノイ州６０６１１、シカゴ、エヌ．ミシガン・アベニュー４０１、
００番（４０１　Ｎ．Ｍｉｃｈｉｇａｎ　Ａｖｅｎｕｅ、＃００、Ｃｈｉｃａｇｏ，ＩＬ
６０６１１）の感圧テープ審議会（Ｐｒｅｓｓ　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　Ｔａｐｅ　Ｃｏｕ
ｎｃｉｌ））。ループ粘着：米国材料試験協会規格（ＡＳＴＭ）Ｄ６１９５号ループ粘着
についての標準試験方法。剪断：１ "×１ "×１ｋｇ（２．５４ｃｍ×２．５４ｃｍ×１ｋ
ｇ）または０．５ "×１ "×１ｋｇ（１．２７ｃｍ×２．５４ｃｍ×１ｋｇ）試験形状寸法
のいずれかを使用した米国材料試験協会規格（ＡＳＴＭ）Ｄ６４６３号持続性剪断負荷下
の感圧物品の破壊までの時間についての標準試験方法。ＰＳＡ特性は、表ＸＩＩに供され
る。
【表１２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１５９】
実施例２５～２８：被覆剤の耐ダートピックアップ性
本発明によって調製された被覆剤、並びに市販の比較被覆剤を、コンクリート屋根タイル
に塗布し、耐ダートピックアップ性について試験した。屋根葺きタイル配合物のための水
性ナノ複合材分散液を、実施例１５（その場粘土を用いて調製した水性ナノ複合材分散液
）および参照実施例１４（粘土なし分散液）に記述される方法にしたがって調製し、それ
ぞれ実施例２５および参照実施例２６の名称であった。これらの分散液は、以下のモノマ
ー量で調製された：４５．０ＢＡ／５３．５ＭＭＡ／１．５ＭＡＡのコモノマー比を示す
ポリマーを供するために４５２．２５ｇＢＡ、５３７．６８ｇＭＭＡ、および１５．１０
ｇＭＡＡ。ナノ複合材および参照分散液の各々から得られる配合サンプルのコンクリート
配合および調製は、例えば、米国特許第５，７１８，９４３号に記述されるものに続く。
【０１６０】
米国材料試験協会規格（ＡＳＴＭ）標準試験番号第Ｄ３７１９－７８号が、屋根葺きタイ
ル被覆剤を試験するために以下の通りに改良された：配合被覆剤を、アルミニウム板に４
ミルのバーで塗った。フィルムを、一夜乾燥させた。マピコ（Ｍａｐｉｃｏ）４２２酸化

10

20

30

40

50

(46) JP 3925646 B2 2007.6.6



鉄スラリーを、フィルムにブラシで塗った。スラリー被覆パネルを、空気乾燥させ、その
後、１時間、１４０°Ｆオーブンに入れた。その後、パネルを、室温まで戻させた。パネ
ルを、軽く擦りながら、均一にチーズクロスパッドで擦りながら、ぬるま湯で洗浄した。
空気乾燥後、フィルムを、耐ダートピックアップ性（ＤＰＵＲ）について評価し、０－１
０等級で格付けした：０は、酸化鉄の除去なしか、または耐ダートピックアップ性なしで
あり、１０は、酸化鉄の完全な除去、または目立った耐ダートピックアップ性である。Ｄ
ＰＵＲ結果（表ＸＩＩＩ）は、ナノ複合材粘土分散液（実施例２５）で調製された被覆剤
が、粘土なしで調製された（参照実施例２６）、並びに、匹敵する市販の被覆剤（比較例
２７および２８）で調製された類似の参照被覆剤より明らかにより優れたＤＰＵＲを示し
たことを示す。
【表１３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１６１】
実施例２９：酸化還元工程供給
ラテックスは、以下の方法を介して合成される。空の反応器ケトルに、４３６．００ｇの
ＤＩ水、２４．４０ｇのＰＧＶナトリウムモンモリロナイト粘土、５．０８ｇの陰イオン
性界面活性剤（３０％水性溶液）、および３．１０ｇの炭酸ナトリウムを添加する。別個
の容器に、６２６．６０ｇの水、３６．９０ｇの陰イオン性界面活性剤（３０％水性溶液
）、６５４．６７ｇのブチルアクリレート、３５０．００ｇのメチルメタクリレート、お
よび１５．１０ｇのメタクリル酸を含むモノマーエマルションを形成させる。ケトル内容
物を、８５℃に加熱する。５５．８０ｇ量のモノマーエマルションを、ケトルに添加して
、ポリマーシードを形成させる。３つの空間的に隔てられた入口を通して、モノマーエマ
ルションを、４０ｇの水中の２．０ｇ量の７０％ｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシドと
、４０ｇ水中の２ｇ量のイソアスコルビン酸の水性溶液と一緒に、６５℃の反応器温度が
、維持されるようにケトルに供給する。モノマー供給が完了した後、反応器に、５．５８
ｇの硫酸第一鉄（０．１５％水性）を添加する。その後、２０ｇの水中の１．１２ｇ量の
７０％ｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシドを、２０．００ｇ水中の０．５６ｇ量のイソ
アスコルビン酸と一緒に、添加する。温度は、４５℃未満に下げられる。バッチのｐＨは
、水酸化アンモニウム（２８％水性）を用いて、７．５に上昇され、殺細菌剤（６．２０
ｇの水と、４．７７ｇのケーソンＬＸ（ＫＡＴＨＯＮ　ＬＸ）（１．４％水性））が添加
される。サンプルを、１００メッシュのスクリーンを通して濾過させて、全ての大きな凝
集物片を除去する。結果として生じるポリマー粘土ナノ複合材は、酸化還元方法を含まな
いナノ複合材またはポリマーより高度のフィルム透明性を示しうる。
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