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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　燐酸エステル含有界面活性剤の存在下にアセトアセトキシ官能化を有するビニルモノマ
ーを他のビニルモノマーと共重合させることによって得られるポリマー；ポリ（アルキレ
ンイミン）；及び界面活性剤を含んでなる安定な低起泡性水性ポリマー組成物。
【請求項２】
　前記ポリマーがアセトアセトキシ型官能性を有するビニルモノマー０．５～３０重量％
と別のビニルモノマー９９．５～７０重量％との反応生成物を含んでなる請求項１に記載
の安定な低起泡性ポリマー組成物。
【請求項３】
　前記アセトアセトキシ型官能性を有するビニルモノマーが式（Ｉ）：
　R1－CH＝C (R2) C (O)－X1－X2－X3－C (O) －CH2 －C (O) －R3　　（Ｉ）
（式中、Ｒ1 は水素またはハロゲンであり；Ｒ2 は水素、ハロゲン、Ｃ1 ～Ｃ6 アルキル
チオ基またはＣ1 ～Ｃ6 アルキル基であり；Ｒ3 はＣ1 ～Ｃ6 アルキル基であり；Ｘ1 及
びＸ3 は独立してＯ，Ｓまたは式－Ｎ（Ｒ’）－（式中、Ｒ’はＣ1 ～Ｃ6 アルキル基で
ある）の基であり；Ｘ2 はＣ1 ～Ｃ12アルキレン基またはＣ3 ～Ｃ12シクロアルキレン基
である）
のアセトアセトキシ型官能性を有するビニルモノマーである請求項２に記載の安定な低起
泡性ポリマー組成物。
【請求項４】
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　アセトアセトキシ型官能性を有する前記ビニルモノマーが、アセトアセトキシエチルメ
タクリレート、アセトアセトキシエチルアクリレート、アセトアセトキシ（メチル）エチ
ルアクリレート、アセトアセトキシプロピルアクリレート、アリルアセトアセテート、ア
セトアセトアミドエチル（メタ）アクリレート及びアセトアセトキシブチルアクリレート
からなる群から選ばれる請求項３に記載の安定な低起泡性ポリマー組成物。
【請求項５】
　前記ポリマーがブチルメルカプタン、メルカプトプロピオン酸、２－エチルヘキシルメ
ルカプトプロピオネート、ドデシルメルカプタン、ｎ－ブチルメルカプトプロピオネート
、オクチルメルカプタン、イソデシルメルカプタン、オクタデシルメルカプタン、メルカ
プト酢酸、アリルメルカプトプロピオネート、アリルメルカプトアセテート、クロチルメ
ルカプトプロピオネート及びクロチルメルカプトアセテートからなる群から選ばれた連鎖
移動剤を２重量％以下ならびにトリメチロール－プロパントリ（メタ）アクリレート、１
，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート及びアリルメタクリレートからなる群か
ら選ばれた架橋剤２重量％以下を更に含んでなる請求項２に記載の安定な低起泡性ポリマ
ー組成物。
【請求項６】
　前記ポリ（アルキレンイミン）がポリマー乾燥重量に基づき０．５～２５重量％の量で
存在する請求項１に記載の安定な低発泡性ポリマー組成物。
【請求項７】
　前記ポリ（アルキレンイミン）がポリ（エチレンイミン）である請求項１に記載の安定
な低起泡性ポリマー組成物。
【請求項８】
　前記界面活性剤が少なくとも１７．５の親水性親油性バランス（ＨＬＢ）を有する非イ
オン界面活性剤である請求項１に記載の安定な低発泡性ポリマー組成物。
【請求項９】
　親水性親油性バランス（ＨＬＢ）が少なくとも１７．５の前記界面活性剤がアルキルポ
リグリコールエーテル、アルキルフェノールポリグリコールエーテル及びＥＯ－ＰＯ－Ｅ
Ｏブロックコポリマーからなる群から選ばれる請求項１に記載の安定な低起泡性ポリマー
組成物。
【請求項１０】
　前記燐酸エステル界面活性剤が、脂肪族または芳香族アルコールの有機燐酸エステル及
び有機燐酸ジエステルならびに該アルコールのエトキシル化誘導体からなる群から選ばれ
る請求項１に記載の安定な低発泡性水性ポリマー組成物。
【請求項１１】
　請求項１の安定な低起泡性ポリマー組成物ならびに溶剤、顔料、緩衝剤、均展剤、レオ
ロジー剤、硬化剤、流れ調整剤、増量剤、反応性融合助剤、艶消剤、顔料湿潤剤、分散助
剤、界面活性剤、紫外線（ＵＶ）吸収剤、紫外線安定剤、脱泡剤、消泡剤、沈降防止剤、
垂れ防止剤、増粘剤、皮張り防止剤、浮き色防止剤、浮遊防止剤、殺真菌剤、殺カビ剤、
腐蝕防止剤、増粘剤、可塑剤、反応性可塑剤、乾燥剤、触媒、架橋剤及び融合助剤から選
ばれた少なくとも１種の添加剤を含んでなる、建築用被覆、金属用被覆、木材用被覆、プ
ラスチック用被覆、織物用被覆、セメント用被覆、紙用被覆、インキ及び接着剤から選ば
れる被覆配合物。
【請求項１２】
　アセトアセトキシ官能基を有するビニルモノマーと別のビニルモノマーとを燐酸エステ
ル含有界面活性剤の存在下に重合させてポリマーを形成せしめ；ポリ（アルキレンイミン
）及び界面活性剤を添加し；そして水性ポリマー組成物のpHを調整することを含んでなる
安定な低起泡性ポリマー組成物の製造方法。
【請求項１３】
　前記ポリマーが、ポリマーの乾燥重量基準で、アセトアセトキシ型官能性を有するビニ
ルモノマー０．５～３０重量％と別のビニルモノマー９９．５～７０重量％との反応生成
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物を含み、そのpHを１０より小さく調整する請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記アセトアセトキシ型官能性を有するビニルモノマーが式（Ｉ）：
　R1－CH＝C (R2) C (O)－X1－X2－X3－C (O) －CH2 －C (O) －R3　　（Ｉ）
（式中、Ｒ1 は水素またはハロゲンであり；Ｒ2 は水素、ハロゲン、Ｃ1 ～Ｃ6 アルキル
チオ基またはＣ1 ～Ｃ6 アルキル基であり；Ｒ3 はＣ1 ～Ｃ6 アルキル基であり；Ｘ1 及
びＸ3 は独立してＯ，Ｓまたは式－Ｎ（Ｒ’）－（式中、Ｒ’はＣ1 ～Ｃ6 アルキル基で
ある）の基であり；Ｘ2 はＣ1 ～Ｃ12アルキレン基またはＣ3 ～Ｃ12シクロアルキレン基
である）
のアセトアセトキシ型官能性を有するビニルモノマーである請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　アセトアセトキシ型官能性を有する前記ビニルモノマーが、アセトアセトキシエチルメ
タクリレート、アセトアセトキシエチルアクリレート、アセトアセトキシ（メチル）エチ
ルアクリレート、アセトアセトキシプロピルアクリレート、アリルアセトアセテート、ア
セトアセトアミドエチル（メタ）アクリレート及びアセトアセトキシブチルアクリレート
からなる群から選ばれる請求項１３に記載の方法。
【請求項１６】
　前記燐酸エステル界面活性剤が、脂肪族または芳香族アルコールの有機燐酸エステル及
び有機燐酸ジエステル並びに該アルコールのエトキシル化誘導体からなる群から選ばれた
ものである請求項１２に記載の方法。
【請求項１７】
　前記重合がブチルメルカプタン、メルカプトプロピオン酸、２－エチルヘキシルメルカ
プトプロピオネート、ドデシルメルカプタン、ｎ－ブチルメルカプトプロピオネート、オ
クチルメルカプタン、イソデシルメルカプタン、オクタデシルメルカプタン、メルカプト
酢酸、アリルメルカプトプロピオネート、アリルメルカプトアセテート、クロチルメルカ
プトプロピオネート及びクロチルメルカプトアセテートからなる群から選ばれた連鎖移動
剤を２重量％以下ならびにトリメチロール－プロパントリ（メタ）アクリレート、１，６
－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート及びアリルメタクリレートからなる群から選
ばれた架橋剤２重量％以下を更に含む請求項１２に記載の方法。
【請求項１８】
　前記ポリ（アルキレンイミン）がポリ（エチレンイミン）である請求項１２に記載の方
法。
【請求項１９】
　前記界面活性剤が少なくとも１７．５の親水性親油性バランス（ＨＬＢ）を有する非イ
オン界面活性剤である請求項１２に記載の方法。
【請求項２０】
　親水性親油性バランス（ＨＬＢ）が少なくとも１７．５の前記界面活性剤がアルキルポ
リグリコールエーテル、アルキルフェノールポリグリコールエーテル及びＥＯ－ＰＯ－Ｅ
Ｏブロックコポリマーからなる群から選ばれる請求項１２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
発明の分野
本発明は、エマルジョン化学の分野に属する。更に詳しくは、本発明は、種々の被覆用配
合物に有用な安定な低起泡性水性ポリマー組成物に関する。
【０００２】
発明の背景
業種の増加に伴い、従来の有機溶剤型塗料組成物は水性塗料組成物に置き換わり続けてい
る。例えば、これまで有機溶剤と配合されたペイント、インキ、シーラント及び接着剤は
、今では水性組成物として配合されている。これによって、溶剤型組成物に一般に見られ
る揮発性有機化合物（ＶＯＣ）への、ともすれば有害な暴露が減少する。有機溶剤型組成
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物から水性組成物への移行は健康上及び安全上のメリットをもたらすが、水性塗料組成物
は、溶剤型組成物に期待される性能基準を満たすか超えるものでなければならない。この
ような性能基準を満たすか超えることが必要であるので、水性塗料組成物に使用される水
性ポリマー組成物の特性及び性質が重要視される。
【０００３】
個々の塗料組成物に望ましい性質の付与及び達成には、種々の官能基を有する水性ポリマ
ー（waterborne polymer）が使用されてきた。例えば、塗料組成物は、良好なフィルム形
成、プリント及び不粘着性ならびに密着性及び引張特性を示さなければならない。アセト
アセトキシ－及びエナミン－官能基を有するポリマーは、このような性質を有し、種々の
官能基を持つことができ且つ水性塗料組成物において有用な水性ポリマーの一例である。
【０００４】
米国特許第５，２９６，５３０号は、実質的に全てのアセトアセチル基がエナミン官能基
に転化されたアセトアセチル基を有するポリマーから製造される速硬性塗料を開示してい
る。この転化は例えば、アンモニアまたは第一アミンによる処理によって行われる。こう
して得られた被覆は、アセトアセチル官能ポリマーを含むがエナミン型に転化されていな
い被覆よりも直射日光または紫外線下で速く硬化する。
【０００５】
米国特許第５，４８４，９７５号及び同第５，５２５，６６２号は、アセトアセテート官
能基を含むポリマーの製造と、重合後における、アセトアセテート基と官能アミンとの反
応によるエナミンの形成を記載している。得られるポリマーは、被覆、シーラント、接着
剤及び含浸剤（saturant）への使用を含む種々の用途を有することが報告されている。
【０００６】
米国特許第５，４９８，６５９号は、水性キャリヤー、少なくとも１種のポリマー成分、
非ポリマー多官能価アミン及び塩基を含むポリマー配合物を開示している。ポリマー成分
は、酸官能部分とアセトアセトキシ型官能部分の両方を有する。水性ポリマー配合物は、
下地上に架橋ポリマー表面被覆を生成する。
【０００７】
日本特許公報61－21171 号は、二液型の速硬性接着剤を記載している。一液は、アセトア
セチル基を含むポリマー化合物の水溶液及び／または水性エマルジョンである。二液は、
ポリエチレンイミンからなる。
【０００８】
最新の水性ポリマー配合物の場合でさえも、改良された水性塗料組成物及びこれらの組成
物に使用する水性ポリマーへのニーズが依然としてある。特に、単一の安定な組成物とし
て配合できるが、フィルム形成時に架橋されて、得られる塗膜に１種またはそれ以上の望
ましい性質を与えることができる水性ポリマー組成物へのニーズがある。本発明はそのよ
うなニーズを満たすものである。
【０００９】
発明の要約
本発明は、好ましくは界面活性剤の後添加（post addition)によって、ポリ（アルキレン
イミン）の添加時のゲル化に対して安定化された安定な低起泡性水性ポリマー組成物を提
供する。後添加用の好ましい界面活性剤は、親水性親油性バランス（ＨＬＢ）が少なくと
も約１７．５の非イオン界面活性剤である。燐酸エステル界面活性剤の存在下における重
合は、低起泡性ポリマーを生成することを見出した。これらの安定な低起泡性ポリマー組
成物は、種々の被覆配合物、例えば、ペイント、インキ、シーラント及び接着剤において
有用である。被覆配合物に使用する場合、本発明の安定な低起泡性ポリマー組成物は、最
終フィルムまたは塗膜中において接着及び架橋を生じる。フィルムまたは塗膜は周囲温度
において硬化させることもできるし、熱硬化させることもできる。安定な低起泡性ポリマ
ー組成物の製造方法も開示する。
【００１０】
発明の詳細な説明
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本発明は、ポリマー及び水を含む組成物である安定な低起泡性ポリマー組成物を提供する
。水性ポリマー組成物としてはラテックス、分散液、ミクロエマルジョンまたは懸濁液が
挙げられるが、これらに限定されない。本発明の水性ポリマー組成物は安定であり、室温
または室温よりほどぼとに高い温度（例えば、約５０～６０℃）において貯蔵でき、下地
に適用する場合にフィルム形成時に密着及び架橋を生じる。しかし、本発明のポリマーに
よって形成されたフィルムまたは塗膜は、室温で硬化させることもできるし（周囲硬化）
、高温で硬化させることもできる（熱硬化）。
【００１１】
本発明の水性ポリマー組成物の製造に使用するポリマーは一般に粒子として製造される。
粒子は構造粒子または非構造粒子のいずれでもよい。構造粒子としては、コア／シェル粒
子及び勾配粒子（gradient particle)が挙げられるがこれらに限定されない。平均ポリマ
ー粒度（particle size)は、約２５～約６００nmであることができる。
【００１２】
　ポリマー粒子は一般的に球形である。一実施態様において、一般的に球形のポリマー粒
子はコア部分とシェル部分を有することができる。コア／シェルポリマー粒子または、マ
ルチローブ型、ピーナッツ・シェル型、アコーン型またはラズベリー型で製造することも
できる。さらにこのような粒子では、コア部分が粒子総重量の約２０～約８０を構成し且
つシェル部分が粒子総重量の約８０～約２０を構成するのが好ましい。
【００１３】
以下の説明は、具体的なタイプのポリマーに関するものであるが、ポリ（アルキレンイミ
ン）の添加時にゲル化を受けやすい他の水性ラテックスポリマーも本発明の範囲内である
ことは以下の例から理解されるであろう。
【００１４】
エナミン官能性ポリマーは、本発明の安定な低起泡性ポリマー組成物を形成するのに使用
するポリマーの好ましい一態様である。エナミン官能性ポリマーは、アセトアセトキシ基
を有するポリマーとアンモニアまたは第一もしくは第二のアミンとを反応させることによ
って製造できる。第一または第二のアミンは、モノアミン化合物またはポリアミン化合物
であることができる。好ましいアミンとしては、例えば、Monsantoから入手できるトリア
ミノノナン、Ｈ2 Ｎ（ＣＨ2 ）3 ＣＨ（ＣＨ2 ＮＨ2 ）（ＣＨ2 ）4 ＮＨ2 （CAS Regist
ry No.１５７２－５５－０）；Angus Chemical Company (Buffalo Grove, IL)からＡＭＰ
－９５製品として入手できる２－アミノ－２－メチル－１－プロパノール；または後述の
ようなポリエチレンイミン（ＰＥＩ）が挙げられる。水性ラテックス中では、エナミン官
能性は、アセトアセトキシ基をさらに安定化し且つそれらの加水分解を防ぐように作用す
る。エナミン官能性ポリマーは、Moszner ら、Polymer Bulletin 32, 419～426(1994年) 
；ヨーロッパ特許出願第０　４９２　８４７　Ａ２号；米国特許第５，２９６，５３０号
；及び同第５，４８４，８４９号に記載されている。これらの文献を参照することによっ
て本明細書中に取り入れる。
【００１５】
本発明において使用できるアセトアセトキシ型官能性ポリマーは、下記式（Ｉ）のような
、アセトアセトキシ官能基を有するビニルモノマーと他のビニルモノマーとの遊離基乳化
重合によって製造できる。モノマーのこの組み合わせによって、ポリマーがアセトアセト
キシ側基を有するポリマー粒子の水性分散液が得られる。本明細書中で使用する「ビニル
」モノマーは、エチレン系不飽和モノマーである。アセトアセトキシ側基は、ポリマー末
端のものに厳格には限定されない。アセトアセトキシ側基は、ポリマー主鎖に結合し且つ
以後の反応に使用できる基も含む。
【００１６】
アセトアセトキシ型官能性ポリマーは好ましくは、式Ｉのようなアセトアセトキシ型官能
性を有するビニルモノマーを約０．５～約３０重量％と、他のビニルモノマー、好ましく
は炭素数１～１８のアルキル（メタ）アクリレート約９９．５～約７０重量％を含む。重
量％は組成物中のモノマー総量に基づく。更に好ましくは、安定化ポリマーはアセトアセ
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トキシモノマーを約１～約１５重量％及び他のビニルモノマーを約９９～約８５重量％含
む。
【００１７】
この乳化重合の側面及び好ましい実施態様を以下に説明する。まず、アセトアセトキシ型
官能性を有する式（Ｉ）中において見られるようなビニルモノマーから始める。
R1－CH＝C (R2) C (O)－X1－X2－X3－C (O) －CH2 －C (O) －R3　　（Ｉ）
【００１８】
式（Ｉ）のアセトアセトキシ型モノマーに関しては、Ｒ1 は水素またはハロゲンである。
Ｒ2 は水素、ハロゲン、Ｃ1 ～Ｃ6 アルキルチオ基またはＣ1 ～Ｃ6 アルキル基である。
Ｒ3 はＣ1 ～Ｃ6 アルキル基である。Ｘ1 及びＸ3 は独立してＯ，Ｓまたは式－Ｎ（Ｒ’
）－（式中、Ｒ’はＣ1 ～Ｃ6 アルキル基である）の基である。Ｘ2 はＣ2 ～Ｃ12アルキ
レン基またはＣ3 ～Ｃ12シクロアルキレン基である。ここ及び明細書全体に記載したアル
キル及びアルキレン基は、直鎖または分岐基であることができる。式（Ｉ）の好ましいモ
ノマーは、アセトアセトキシエチルメタクリレート、アセトアセトキシエチルアクリレー
ト、アセトアセトキシ（メチル）エチルアクリレート、アセトアセトキシプロピルアクリ
レート、アリルアセトアセテート、アセトアセトアミドエチル（メタ）アクリレート及び
アセトアセトキシブチルアクリレートである。アセトアセトキシエチルメタクリレート（
ＡＡＥＭ）は式（Ｉ）の特に好ましいモノマーである。
【００１９】
アセトアセトキシ型官能性を有するビニルモノマーと反応することができる適当な他のビ
ニルモノマーとしては以下のものが挙げられるがこれらに限定されない：アクリル酸メチ
ル；メタクリル酸メチル；アクリル酸エチル；メタクリル酸エチル；アクリル酸ブチル；
メタクリル酸ブチル；アクリル酸イソブチル；メタクリル酸イソブチル；アクリル酸エチ
ルヘキシル；メタクリル酸エチルヘキシル；アクリル酸オクチル；メタクリル酸オクチル
；スチレン；－メチルスチレン；メタクリル酸グリシジル；カルボジイミドメタクリレー
ト；Ｃ1 ～Ｃ18アルキルクロトネート；ジ－ｎ－ブチルマレエート；ジオクチルマレエー
ト；アリルメタクリレート；ジ－アリルマレエート；ジ－アリルマロネート；メトキシブ
テニルメタクリレート；イソボルニルメタクリレート；ヒドロキシブテニルメタクリレー
ト；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
；アクリロニトリル；塩化ビニル；エチレン；メタクリルアミド；アクリルアミド；ブチ
ルアクリルアミド；エチルアクリルアミド；ビニル（メタ）アクリレート；イソプロペニ
ル（メタ）アクリレート；脂環式エポキシ（メタ）アクリレート；及びエチルホルムアミ
ド。このようなモノマーは、“The Brandon Worldwide Monomer Reference Guide and So
urcebook”第２版、1992年、Brandon Associates, Merrimack, New Hampshire及び“Poly
mers and Monomers ”，1996～1997年Catalog, Polyscience, Inc., Warrington, Pennsy
lvaniaに記載されている。
【００２０】
一般式（II）のビニルエステルはさらに、有用な他のビニルモノマーの代表例である。
RCH＝CH－Ｏ－C (O) －C (R)3　　　　　　　　　　　　　　（II）
【００２１】
式（II）において、Ｒは独立して水素または炭素数１２以下のアルキル基である。式（II
）の個々のモノマーとしては、ＣＨ2 ＝ＣＨ－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ3 、ＣＨ2 ＝ＣＨ－Ｏ
－Ｃ（Ｏ）－Ｃ（ＣＨ3 ）3 、ＣＨ2 ＝ＣＨ－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ（Ｃ2 Ｈ5 ）（Ｃ4 Ｈ

9 ）及びＣＨ2 ＝ＣＨ－Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＨ2 ＣＨ3 が挙げられる。ビニルエステルモノ
マーとしてはまた、ビニルアルコールのビニルエステル、例えば、Shell Chemical Compa
nyからＶＥＯＶＡ５、ＶＥＯＶＡ９、ＶＥＯＶＡ１０及びＶＥＯＶＡ１１製品として入手
できるＶＥＯＶＡシリーズが挙げられる。O.W.Smith 、M.J.Collins 、P.S.Martin及び D
.R.Bassett, Prog. Org. Coatings 22, 19 (1993年) 参照。
【００２２】
ポリマーに添加できる任意のモノマーとしては、スチレン、ブチルスチレン、ビニルトル
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エン、α－メチルスチレン、（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリロニトリル、ビニ
ルアセテート、及び酢酸以外の酸のビニルエステル、イタコン酸無水物、マレイン酸無水
物、蟻酸ビニル、ならびに２－スルホエチル（メタ）アクリレートの塩が挙げられる。
【００２３】
一実施態様において、アセトアセトキシ官能ポリマーはまた、湿潤密着を促進することが
知られた窒素含有ビニルモノマーを混和することもできる。代表的な湿潤接着モノマーと
しては例えば、ｔ－ブチルアミノエチルメタクリレート；ジメチルアミノエチルメタクリ
レート；ジエチルアミノエチルメタクリレート；Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルメタク
リルアミド；２－ｔ－ブチルアミノエチルメタクリレート；Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチ
ルアクリレート；Ｎ－（２－メタクリルアミド－エチル）エチレン尿素；及びＮ－（２－
メタクリロイルオキシエチル）エチレン尿素が挙げられる。Ｎ－（２－メタクリロイルオ
キシエチル）エチレン尿素は、Rohm Tech から商品名Rohamere 6852-O で５０％水溶液と
して、また、商品名Rohamere 6844 で２５％水溶液として入手できる。Ｎ－（２－メタク
リルアミド－エチル）エチレン尿素はRhone-Poulenc から商品名WAM として入手できる。
【００２４】
少量の酸ビニルモノマーもまた、本発明に係るアセトアセトキシエマルジョンポリマーの
製造に使用できる。このような酸ビニルモノマーとしては例えば、アクリル酸、メタクリ
ル酸、クロトン酸、イタコン酸、マレイン酸、フマル酸及び２－アクリルアミド－２－メ
チル－１－プロパンスルホン酸（ナトリウム、カリウムまたはアンモニウム塩）が挙げら
れる。安定化ポリマーに酸ビニルモノマーを混和すると、得られるラテックスの粘度が増
すこともあるし、本発明に係るエナミン官能ポリマーの形成に有害な影響を及ぼすことも
ある。一般にこれらのモノマーは少量で使用される。好ましくは、酸ビニルモノマーの量
は例えば、０～５phr とすることができる。所望の効果を達成するのに、例えば、粘度を
増大するのに比較的多量の酸ビニルモノマーを使用できる。
【００２５】
アセトアセトキシポリマーは、公知の乳化重合技術を用いて製造できる。当業界で公知の
アセトアセトキシポリマーは、構造粒子または非構造粒子を生成する遊離基乳化重合を用
いて製造できる。前述の通り、構造粒子としては例えば、コア／シェル粒子、ラズベリー
粒子及び勾配粒子が挙げられる。乳化重合の分野で公知の連鎖移動剤、開始剤、還元剤、
触媒及び界面活性剤をポリマーの製造に使用することができる。
【００２６】
ポリマーの分子量を制御するために、場合によっては連鎖移動剤を総モノマー含量も基づ
き約２重量％以下の量で添加できる。低分子量ポリマーが望ましい場合には、連鎖移動剤
を使用するのが好ましい場合がある。代表的な連鎖移動剤は、ブチルメルカプタン、メル
カプトプロピオン酸、２－エチルヘキシルメルカプトプロピオネート、ドデシルメルカプ
タン、ｎ－ブチルメルカプトプロピオネート、オクチルメルカプタン、イソデシルメルカ
プタン、オクタデシルメルカプタン、メルカプト酢酸、アリルメルカプトプロピオネート
、アリルメルカプトアセテート、クロチルメルカプトプロピオネート、クロチルメルカプ
トアセテート及び米国特許第５，２４７，０４０号に教示された反応性連鎖移動剤（参照
することによって本明細書中に取り入れる）である。特に、２－エチルヘキシルメルカプ
トプロピオネート及びドデシルメルカプタンが好ましい連鎖移動剤の代表例である。
【００２７】
代表的な開始剤としては、過酸化水素、ペルオキシ二硫酸ナトリウム、ペルオキシ二硫酸
カリウムもしくはペルオキシ二硫酸アンモニウム、ジベンゾイルペルオキシド、ラウリル
ペルオキシド、ジ－ｔ－ブチルペルオキシド、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、
ｔ－ブチルヒドロペルオキシド、ベンゾイルペルオキシドなどが挙げられる。
【００２８】
適当な還元剤は、重合速度を増加するものであり、例えば、亜硫酸水素ナトリウム、ヒド
ロ亜硫酸ナトリウム、ナトリウムホルムアルデヒドスルホキシレート、アスコルビン酸、
イソアスコルビン酸及びそれらの混合物が挙げられる。



(8) JP 4213343 B2 2009.1.21

10

20

30

40

50

【００２９】
重合触媒は、重合速度を増加し且つ前記還元剤と組合わさって反応条件下において重合開
始剤の分解を促進できる化合物である。適当な触媒としては、遷移金属化合物、例えば、
硫酸第一鉄六水和物、塩化第一鉄、硫酸第二銅、塩化第二銅、酢酸コバルト、硫酸第一コ
バルト及びそれらの混合物が挙げられる。過酸化物－鉄及び過酸化物－亜硫酸塩レッドク
ス触媒も使用できる。
【００３０】
ポリマーの分子量を制御するために、場合によっては架橋剤を、総モノマー含量に基づき
約２重量％以下の量で添加できる。高分子量ポリマーを得るのが望ましい場合には、架橋
剤を使用するのが好ましい場合もある。有用な架橋剤として、トリメチロールプロパント
リ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、アリルメ
タクリレートなどが挙げられる。
【００３１】
任意の常用の重合界面活性剤も本発明のポリマーの形成に使用できる。有用な界面活性剤
としては、例えば、イオン及び非イオン界面活性剤、例えば、アルキルポリグリコールエ
ーテル；アルキルフェノールポリグリコールエーテル；アルキル、アリールもしくはアル
キルアリールスルホネート、スルフェート、ホスフェートなどのアルカリ金属アンモニウ
ム塩、及びスチレンもしくはアリル基を有する反応性陰イオンもしくは非イオン界面活性
剤が挙げられるが、これらに限定されない。スルホン酸塩含有界面活性剤、例えば、ドデ
シルベンゼンスルホン酸ナトリウム、ドデシル硫酸ナトリウム、またはソジオスルホコハ
ク酸のジエステル、例えば、ナトリウムジオクチルスルホスクシネート及びα－オレフィ
ンスルホネートが適当である。過硫酸塩触媒を使用する場合には、その場で生成された、
サルフェート末端基を有するオリゴマーが界面活性剤として作用できる。
【００３２】
前に列挙した有用な重合界面活性剤は、後添加のための、下記の同一界面活性剤の一部を
含むことができるが、これらの個々の界面活性剤の重合プロセスへの組み込みは、ポリ（
アルキレンイミン）の添加及びポリマーのpH調整時におけるゲル化に対してポリマーを安
定化するためのそれほど好ましい方法ではない。これらは乳化重合プロセスに使用できる
が、粒度の増大及びポリマー中の凝塊量の増大のような加工上の問題を起こすおそれがあ
る。
【００３３】
有機燐酸エステル及びジエステルは、本発明の安定な低起泡性水性組成物を製造するため
に使用されるモノマーの乳化重合のための好ましい種類の界面活性剤である。これらの型
の界面活性剤は、スルホネート基またはサルフェート基を有する従来の陰イオン界面活性
剤を用いて製造されたものに比較して起泡性の低いポリマーを生成することがわかってい
る。好ましいのは脂肪族または芳香族アルコールの有機隣酸エステル及び有機燐酸ジエス
テルならびにこれらのアルコールエトキシル化誘導体である。適当な燐酸エステル界面活
性剤としては以下のものが挙げられるがこれらに限定されない：Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉ
ｄｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手できるＴｒｉｔｏｎ　ＱＳ－４４界面活性剤；Ｒ
ｕｅｔｇｅｒｓ－Ｎｅａｓｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手できるＮａｘｏｎａｃ　
６００及び６１０界面活性剤；ＰＰＧ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓから入手できるＭａｐｈｏ
ｓ　３０，６０Ａ，６６００及び８１３５界面活性剤；Ｒｈｏｎｅ　Ｐｏｕｌｅｎｃ　Ｃ
ｏｍｐａｎｙから入手できるＲｈｏｄａｆａｃ　Ｌ６－３６Ａ，ＰＥ－９，ＰＥ－５１０
，ＰＬ－６２０，ＲＡ－６００及びＲＥ－６１０界面活性剤；ならびにＷｉｔｃｏ　Ｃｏ
ｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手できるＤｅｓｏｐｈｏｓ　６　ＤＮＰ，５ＢＭＰ，５ＡＰ及
び９ＮＰ界面活性剤。
【００３４】
重合プロセスに使用する界面活性剤の型及び量は、当業界でよく知られるように個々の組
成、反応条件、所望の最終粒度によって決まる。
【００３５】
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水分散性及び水溶性ポリマーはまた、本発明の水性ラテックス中において界面活性剤／安
定剤として使用できる。このようなポリマー安定剤の例としては、米国特許第４，９４６
，９３２号及び同第４，９３９，２３３号に記載された水分散性ポリエステル；米国特許
第４，９２７，８７６号及び同第５，１３７，９６１号に記載された水分散性ポリウレタ
ン；米国特許第４，８３９，４１３号に記載されたアルカリ溶解性アクリル樹脂；ならび
に米国特許第３，８７６，５９６号及び英国特許第１，１５５，２７５号に記載されたヒ
ドロキシエチルセルロースが挙げられる。
【００３６】
ポリマー中のアセトアセトキシ官能基は、遊離アセトアセトキシ基としてまたはこれらの
基の誘導体、例えば、エナミン基またはアセトアセトアミド基として存在することができ
る。アセトアセトキシ官能ポリマーは、遊離アセトアセトキシ基及びアセトアセオキシ誘
導体の両方を含むことができる。
【００３７】
前述の通り、エナミン官能ポリマーは、アセトアセトキシポリマーに第一または第二アミ
ンを添加することによって製造できる。好ましいアミンは、ポリ（アルキレンイミン）で
ある。本発明に使用するポリ（アルキレンイミン）は、重量平均分子量が約８００～約７
５０，０００であることができる。ポリ（アルキレンイミン）は好ましくはポリ（エチレ
ンイミン）（ＰＥＩ）、より好ましくは重量平均分子量が約８００～約２５，０００のＰ
ＥＩである。ＰＥＩは、第一、第二及び第三アミン基を各々、例えば、１．５：１．４：
１．０の比で含むことができる。このようなＰＥＩ化合物はBASF　Corporation から LUP
ASOL（商標）Ｇ－３５ポリエチレンイミンとして市販されている。配合物の最終用途の要
求性能に応じて、ポリエチレンイミンの含量は、アセトアセトキシポリマーの乾燥重量に
基づき０．５～２５重量％とすることができる。より好ましくは、ポリエチレンイミンの
含量はアセトアセトキシポリマーの乾燥重量に基づき２～１２重量％とすることができる
。
【００３８】
しかし、ポリ（アルキレンイミン）、特にポリ（エチレンイミン）はラテックスを凝集さ
せることが知られており、実際にその目的で販売されている。製造されたラテックスのpH
は、通常は１１より大きく、多くの商業的用途にとってははるかに高すぎる。ポリ（アル
キレンイミン）の添加後、ラテックスのpHを約１０未満に調整すると、ラテックスは通常
、ゲル化する。
【００３９】
意外にも、こうして形成されたエナミンポリマーは、界面活性剤の後添加によって、ポリ
（アルキレンイミン）の添加によるゲル化に対して安定化され得ることが判明した。好ま
しくは、界面活性剤は、親水性親油性（ＨＬＢ）値が少なくも約１７．５の非イオン界面
活性剤である。界面活性剤は、ポリ（アルキレンイミン）の添加前、添加と同時または添
加後のいずれで添加してもよいが、pH調整前に添加しなければならない。エマルジョンポ
リマーに添加するための界面活性剤の選択は、界面活性剤の化学構造にはよらず、ＨＬＢ
値が少なくとも約１７．５の界面活性剤のみによる。ポリ（アルキレンイミン）の添加時
に凝集するポリマーとは異なり、ＨＬＢが少なくとも約１７．５の界面活性剤があらかじ
め点あされたポリマーへのポリ（アルキレンイミン）、とくにポリ（エチレンイミン）の
添加は凝集を引き起こさずに安定な水性ポリマー組成物を提供する。
【００４０】
ＨＬＢ基準を満たす適当な非イオン界面活性剤としては、いくつかの型の界面活性剤、例
えばラウリル、オレイル及びステアリルアルコールのエトキシル化生成物を含むアルキル
ポリグリコールエーテル；オクチル－もしくはノニル－フェノール、ジイソプロピルフェ
ノール及びトリイソプロピルフェノールのエトキシル化生成物を含むアルキルフェノール
ポリグリコールエーテル；ならびにＥＯ－ＰＯ－ＥＯブロックコポリマーが挙げられる。
好ましい非イオン界面活性剤は、Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅから入手できるＴＥＲＧＩ
ＴＯＬ　１５－Ｓ－４０及びＴＥＲＧＩＴＯＬ　ＮＰ－４０界面活性剤、Ｒｈｏｎｅ－Ｐ
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ｏｕｌｅｎｃ　Ｉｎｃ．から入手できるＩＧＥＰＡＬ　ＣＯ　９９０及びＩＧＥＰＡＬ　
ＤＮ－９７０界面活性剤、ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎから入手できるＰｌｕｒｏ
ｎｉｃ　Ｆ－７７，Ｐｌｕｒｏｎｉｃ　Ｆ－８７，Ｐｌｕｒｏｎｉｃ　Ｆ－１２７，Ｐｌ
ｕｒｏｎｉｃ　Ｆ－６８、及びＰｌｕｒｏｎｉｃ　Ｆ－１０８界面活性剤である。
【００４１】
ポリ（エチレンイミン）の添加は、ＨＬＢ値が少なくとも約１７．５の非イオン界面活性
剤があらかじめ添加されているアセトアトキシポリマーのエマルジョンに撹拌しながらポ
リ（エチレンイミン）を添加することによって行うことができる。エナミンポリマーを安
定化させるためには、充分な界面活性剤を添加すべきである。通常は、界面活性剤は、乾
燥ポリマー重量に基づき約０．５phr ～約５phr の量で添加できる。場合によっては、界
面活性剤は、ポリ（エチレンイミン）転化後であってポリマーのpHの調整前に撹拌しなが
ら添加することができる。水性組成物の安定性に影響を与えない他の界面活性剤及び改質
成分も添加できる。
【００４２】
次いで、酸または緩衝剤の添加によって、本発明の安定な水性低起泡性エナミンポリマー
のpHを調整することができる。例えば、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素アンモニウム、燐
酸二水素アンモニウム、ポリアクリル酸アンモニウムのような緩衝剤またはこのような緩
衝剤の混合物を使用できる。炭酸二水素アンモニウムのような緩衝剤は一般に、組成物の
pHを約１０未満に調節且つ／または緩衝化するために安定な水性エナミンポリマーに添加
することができる。pH値が約７．０～９．８、好ましくは８．４～９．２である水性エナ
ミンポリマー組成物は、アンモニウム緩衝剤を用いて得ることができる。本発明の緩衝化
組成物は被覆配合物において特に有用である。
【００４３】
本発明の安定なエナミンポリマーは最終用途に応じて性質が異なる。一般に、ポリマー組
成物は第２周期ガラス転移温度（Ｔｇ）が－５０～＋１００℃、より好ましくは－３５～
＋５０℃であることができる。
【００４４】
安定なエナミンポリマーの重量平均分子量は、約２０，０００～５，０００，０００ダル
トン、より好ましくは１００，０００～２，０００，０００ダルトン、最も好ましくは２
００，０００～１，０００，０００ダルトンとすることができる。分子量範囲は、当業界
で知られるように反応条件によって制御することもできるし、前述のように連鎖移動剤ま
たは架橋剤の使用によっても制御できる。
【００４５】
本発明の水性ポリマー組成物はまた、水性ポリマー組成物において知られた他の添加剤を
含むこともできるし、他の乳化重合方法を使用することもできる。米国特許第５，３７１
，１４８号には、可能な添加剤がよく説明されており、これを参照することによって本明
細書中に取り入れる。
【００４６】
本発明の水性組成物において、安定性アセトアセトキシ官能またはエナミン官能ポリマー
は、乾燥樹脂に基づき約５～約６０重量％、より好ましくは約２５～約５５重量％存在す
ることができる。以下の実施例は、本発明に係るポリマー及び水性組成物の製造を説明す
るものである。
【００４７】
粒度の小さいポリマー、約２５～約１００nm、より好ましくは約４５～約８５nmのものを
含むラテックスまたは他の水性組成物は本発明の好ましい一実施態様の代表例である。
【００４８】
本発明の安定なポリマー及び水性ポリマー組成物は、種々の被覆組成物、例えば、建築用
被覆、金属用被覆、木材用被覆、プラスチック用被覆、織物用被覆、セメント被覆、紙用
被覆、インキ及び接着剤において有用である。特定の用途に適合させられたこのような被
覆組成物の例としては、腐蝕防止剤、コンクリート被覆、保全被覆、ラテックスペイント



(11) JP 4213343 B2 2009.1.21

10

20

30

40

50

、工業用被覆、自動車用被覆、織物裏塗、表面印刷インキ及び積層用インキが挙げられる
がこれらに限定されない。従って、本発明は、本発明の水性ポリマー組成物、好ましくは
水性ラテックスを含むこのような被覆組成物に関する。本発明のポリマー及び水性ポリマ
ー組成物は公知のポリマーラテックスと同様にしてそれらの被覆組成物に混和することが
でき、このような組成物の常用の成分及び／または添加剤と共に使用できる。被覆組成物
は透明であっても、着色されていてもよい。架橋能、接着性及び耐性に関しては、本発明
の水性ラテックスは種々の被覆組成物に新しい及び／または改良された性質を与える。
【００４９】
配合と同時に、本発明の安定なポリマーまたは水性ポリマー組成物を含む被覆組成物は種
々の表面、支持体または製品、例えば、紙、プラスチック、スチール、アルミニウム、木
材、石膏ボード、コンクリート、れんが、組積造またはトタン板（下塗りされたものまた
はされていないもの）に適用できる。一般に、塗布される表面、支持体または製品の型に
よって使用する被覆組成物の型が決まる。被覆組成物は、公知の手段を用いて適用できる
。例えば、被覆組成物は、下地に噴霧または塗布することによって適用できる。一般に、
被覆は加熱によって乾燥させることができるが、好ましくは自然乾燥させるのが好ましい
。有利なことに、本発明のポリマーを使用する被覆は熱硬化させることもできるし、室温
で硬化させることもできる。別の側面として、本発明は、本発明の被覆組成物を塗布した
造形品または二次成形品に関する。
【００５０】
本発明に係る水性ポリマー組成物は、本発明の安定化ポリマー及び水を、溶剤、顔料（有
機もしくは無機）ならびに／または公知の、また、以下に列挙した他の添加剤及び充填剤
と共に含むことができる。溶剤を使用する場合には、水混和性溶剤が好ましい。本発明の
ラテックスペイント組成物は本発明の水性ポリマー組成物、顔料及びラテックスペイント
に使用される１種またはそれ以上の添加剤または充填剤を含むことができる。
【００５１】
塗料の配合に使用する添加剤または充填剤としては以下のものが挙げられるがこれらに限
定されない：均展剤、レオロジー剤（rheology agent) 及び流れ調整剤、例えば、珪素樹
脂、フルオロカーボン樹脂、ウレタン樹脂またはセルロース樹脂；増量剤、；硬化剤、例
えば、多官能価イソシアネート、多官能価カーボネート、多官能価エポキシドもしくは多
官能価アクリレート；反応性融合助剤、例えば、米国特許第５，３４９，０２６号に記載
されたもの；艶消剤；顔料湿潤剤及び分散助剤ならびに界面活性剤；紫外線（ＵＶ）吸収
剤；紫外線安定剤；着色用顔料（tinting pigment)；増量剤；脱泡剤及び消泡剤；沈降防
止剤、垂れ防止剤、増粘剤（bodying agent)；皮張り防止剤；浮き色防止剤及び浮遊防止
剤（anti-floating agent)；殺真菌剤及び殺カビ剤；腐蝕防止剤；増粘剤（thickening a
gent) ；可塑剤；反応性可塑剤；乾燥剤；触媒；架橋剤；または融合助剤。このような添
加剤の具体例は、the National Paint & Coatings Association (1500 Rhode Island Ave
nue, NW, Washington, D.C.20005) によって発行されたRaw Materials Index に記載され
ている。
【００５２】
本発明のポリマーまたは水性ポリマーは単独でまたは他の常用の水性ポリマーと一緒に使
用することができる。このようなポリマーとしては以下のものが挙げられるがこれらに限
定されない：水分散性ポリマー、例えば、ポリエステル、ポリエステル－アミド、セルロ
ースエステル、アルキド樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ポリアミド、アクリル
樹脂、ビニルポリマー、米国特許第５，５３９，０７３号に記載されたようなアリル側基
を有するポリマー、スチレン－ブタジエンポリマー、ビニルアセテート－エチレンコポリ
マーなど。
【００５３】
以下の例は本発明を説明するために記載するのであって、本発明を限定するためのもので
はない。
実施例
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例１
ラテックスの合成：
反応器の構成は、循環水で８０℃に保持された、４リットルのジャケット付き反応がまで
あった。脱イオン水を使用し、反応より上の雰囲気を窒素で不活性化した。反応器に水１
０００ｇ、炭酸水素ナトリウム３ｇ及びRhodacal A246L界面活性剤（Rhone-Poulenc から
３８．５％水溶液として入手できるＣ12,14 α－オレフィンナトリウムスルホネート界面
活性剤）５４．５ｇ（１．５phm ）を装填し、８０℃に加熱した。エマルジョンは、水７
００ｇ、Rhodacal A246 界面活性剤１０．９ｇ（０．３phm ）、スチレン６７２ｇ、アク
リル酸ブチル４７６ｇ、２－ヒドロキシエチルメタクリレート（ＨＥＭＡ）７０ｇ、アセ
トアセトキシエチルメタクリレート（ＡＡＥＭ）１４０ｇ及びナトリウム２－アクリルア
ミド－２－メチルプロパンスルホネート（Lubrizol Corporationから５０％水溶液として
入手できるＡＭＰＳ　２４０５モノマー）８４ｇを用いて調製した。反応器に、前記エマ
ルジョン１１０ｇ、次いで、過硫酸ナトリウム２．７ｇの水２０ｇ中溶液を加えた。５分
後、エマルジョンの残りを２時間にわたって反応器に供給した。同時に、過硫酸ナトリウ
ム１．５ｇの水５０ｇ中溶液を反応器に１時間にわたって加えた。添加完了後、反応混合
物を３０分間８０℃に保持し、次いで反応器を冷却した。反応器を冷却後、ｔ－ブチルヒ
ドロペルオキシド１．５ｇの水３０ｇ中溶液をエマルジョンフィードを通して素早く添加
し、ピロ亜硫酸ナトリウム１．５ｇ、５０％水酸化ナトリウム溶液１．０ｇ及び水８０ｇ
の水を３０分にわたって添加した。ラテックスのpHは６．９０であり、粒度は７７nmであ
り、第２周期ガラス転移温度（Ｔｇ）は＋３８℃であった。
【００５４】
ポリエチレンイミンの添加：
ＬＵＰＡＳＯＬ（商標）Ｇ－３５ポリエチレンイミン（ＢＡＳＦ　固形分５０％の製品）
３３６ｇ、Ｔｅｒｇｉｔｏｌ　１５－Ｓ－４０界面活性剤（７０％活性、ＨＬＢが１８．
０のＣ11～Ｃ15　第二アルコールエトキシレート、Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅの製品）
６０ｇ及び水８４ｇの混合物を表面下供給によって３０分にわたって反応器に加えた。ラ
テックスのpHは１１．２であり、粒度は８１nmであった。
【００５５】
pH調整
１５分後、５％炭酸アンモニウム及び１５％炭酸水素アンモニウムの水溶液を添加して（
５５０ｇ）、pHを９．８４にした。バッチ全体が、４０mmの１００メッシュ・ステンレス
スチールスクリーンを通して迅速に濾過した。ラテックスのpHは９．８４であり、粒度は
８０nmであり、そして固形分％は３７．２５％であった。このラテックスは、６０℃にお
いて２週間後に有意な増粘効果（thickening）を示さなかった。
【００５６】
例２－比較例：
例１に記載のものと同様なラテックス１００ｇを、同じ割合のＰＥＩで処理した。ただし
、Ｔｅｒｇｉｔｏｌ　１５－Ｓ－４０の後添加は行わなかった。ラテックスのpHを９．８
に調整すると、混合物は１０分以内にゲル化した。
【００５７】
例３－アセトアセトキシ／エナミン官能性を有さないラテックスポリマー
ラテックスの合成
反応器の構成は、循環水で８０℃に保持された、４リットルのジャケット付き反応がまで
あった。脱イオン水を使用し、反応より上の雰囲気を窒素で不活性化した。反応器に水８
００ｇ、Ｍａｐｈｏｓ　６０Ａ界面活性剤（ＰＰＧ　Ｉｎｄ．の脂肪族燐酸エステル界面
活性剤製品、３０％水溶液、５０％水酸化ナトリウムでpH８．６まで中和）６０ｇ及びア
クリル酸３．５ｇを装填した。反応器の内容物を、５０％水酸化ナトリウム溶液でpH８に
調整した。エマルジョンは、水７００ｇ、３０％のＭａｐｈｏｓ　６０Ａ界面活性剤２３
．３ｇ、スチレン７１４ｇ、アクリル酸ブチル６０２ｇ、２－ヒドロキシエチルメタクリ
レート７０ｇ及びメタクリル酸１４ｇから調整した。反応器に過硫酸ナトリウム２ｇの水
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２０ｇ中溶液を加えた。５分後、モノマーエマルジョンを２時間にわたって反応器に供給
した。３０分後、過酸化ナトリウム１．５ｇの水５０ｇ中溶液を１時間にわたって加えた
。１時間後、エマルジョンの供給を開始し、連鎖移動剤、２－エチルヘキシルメルカプト
プロピオネート４．２ｇをモノマーエマルジョンに添加した。添加完了後、反応器を３０
分間８０℃に保持した。反応器の冷却時に、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド１．５ｇの水
３０ｇ中溶液を素早く添加し、ピロ亜硫酸ナトリウム１．５ｇ、５０％水酸化ナトリウム
溶液４．０ｇ及び水５０ｇの溶液を３０分にわたって添加した。ラテックスはpHが６．５
であり、固形分が４５．６％であり、粒度が９０nmであり、Ｔｇが＋３１℃であった。
【００５８】
ポリエチレンイミンの添加：
ラテックス１００ｇに、Ｔｅｒｇｉｔｏｌ　１５－Ｓ－４０界面活性剤（７０％活性、Ｈ
ＬＢ　１８．０）の２３．３％溶液５．８７ｇ、次いでＬＵＰＡＳＯＬ（商標）Ｇ－３５
ポリエチレンイミン（ＢＡＳＦの固形分５０％製品）１１．３ｇを添加した。混合物は１
００メッシュのステンレススチールスクリーンを通って濾過された。６０℃において１週
間後、混合物はゲル化せず、粘度も著しくは増加しなかった。
【００５９】
pH調整：
ラテックスのpHは調整しなかった。
【００６０】
例４－比較例：
例７のラテックス１００ｇを、同じ割合のＰＥＩで処理した。ただし、Ｔｅｒｇｉｔｏｌ
　１５－Ｓ－４０界面活性剤の後添加は行わなかった。ラテックスのpHは調整しなかった
。約１７．５より大きいＨＬＢを有する非イオン界面活性剤の後添加をせずにＰＥＩを添
加すると、混合物は直ちにゲル化した。
【００６１】
例５－低起泡性積層インキラテックス
ラテックスの合成：
反応の配置は例１と同様であった。反応器に、水８００ｇ及びＭａｐｈｏｓ　６０Ａ（Ｐ
ＰＧ　Ｉｎｄ．の脂肪族燐酸エステル界面活性剤製品、５０％水酸化ナトリウム溶液でpH
７．８まで中和）２１ｇを装填した。エマルジョンは、水７００ｇ、Ｍａｐｈｏｓ　６０
Ａ界面活性剤（５０％水酸化ナトリウムでpH７まで中和）４．２ｇ、スチレン６５８ｇ、
アクリル酸ブチル４９０ｇ、ヒドロキシエチルメタクリレート７０ｇ、アセト－アセトキ
シエチルメタクリレート１４０ｇ及びナトリウム２－アクリルアミド－２－メチルプロパ
ンスルホネート（ＡＭＰＳ　２４０５モノマー、５０％水溶液、Ｌｕｂｒｉｚｏｌから入
手）８４ｇから調製した。反応器に、エマルジョン１１０ｇ、次いで過硫酸ナトリウム２
．７ｇの水２０ｇ中溶液を加えた。５分後、エマルジョンを２時間にわたって反応器に供
給した。同時に、過硫酸ナトリウム１．５ｇの水５０ｇ中溶液を１時間にわたって加えた
。添加完了後、反応混合物を３０分間８０℃に保持し、反応器を冷却した。反応器を冷却
した時点で、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド１．５ｇの水３０ｇ中溶液をエマルジョンフ
ィードを通して素早く添加し、ピロ亜硫酸ナトリウム１．５ｇ、５０％水酸化ナトリウム
溶液１．０ｇ及び水５０ｇの溶液を３０分にわたって添加した。全バッチは、直径４０mm
、１００メッシュのスクリーンを通して容易に濾過され、メッシュ上に保持された量は乾
燥基準で９ppm であった。ラテックスはpHが６．８であり、固形分が４５．３％であり、
第２周期ガラス転移温度が２５．１℃であり、０．０１Ｍ　ＮａＣｌ中における粒径が８
５nmであった。
【００６２】
ポリエチレンイミンの添加及びpHの調整：
前述のラテックス７００ｇ、Ｔｅｒｇｉｔｏｌ　１５－Ｓ－４０界面活性剤の２３．３％
溶液２７．２ｇ、及びＰｌｕｒｏｎｉｃ　Ｌ－１２１界面活性剤（１０％エチレンオキシ
ドを含むＥＯ－ＰＯ－ＥＯブロックコポリマー、Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ　Ｃｏｒｐ
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ｏｒａｔｉｏｎから入手可能）３．２ｇの混合物のpHを、７％水酸化アンモニウム水溶液
でpH９．６に調整した。この混合物に３０秒間にわたって、ＬＵＰＡＳＯＬ（商標）Ｇ－
３５ポリエチレンイミン（ＢＡＳＥの固形分５０％の製品）の４０％水溶液９５ｇを添加
した。１時間後、０．１％炭酸ナトリウム及び０．５％Ｔｅｒｇｉｔｏｌ　１５－Ｓ－７
界面活性剤溶液中で測定した粒度は８８nmであった。pHは１１．２であった。次いで、混
合物のpHを、５％炭酸アンモニウム及び１５％炭酸水素アンモニウムの水溶液８６ｇで９
．８に調整した。粒度は８７nmであった。混合物は、Ｔｅｒｇｉｔｏｌ　１５－Ｓ－４０
界面活性剤を２ppm 及び乾燥重量に基づき、ラテックスポリマー１００部あたりＰＥＩ　
１２部を含んでいた。安定性を定量化する方法として３つの温度において粒度を経時的に
監視した。結果を以下の表Ｉに示す。
【００６３】
【表１】

【００６４】
例６－ラテックスの起泡
pHが９．８に調整された、ＰＥＩを含む例５のラテックス２００mlを、目盛り付きＷａｒ
ｉｎｇ　Ｂｌｅｎｄｅｒ容器中で高速で１分間撹拌した。気泡の上部は最初は３８０mlの
レベルに印が付けられ、３０分間で３４０mlまで下がった。これとは異なり、乳化重合に
おいて燐酸エステル界面活性剤の代わりにスルホン酸ナトリウム界面活性剤を使用した例
１のＰＥＩ含有ラテックス（これもpH９．８）は初期気泡レベルが４８０mlで、これが３
０分で４００mlまで下がった。ポリマー中に燐酸エステル界面活性剤を含むラテックスが
発生する気泡は、スルホン酸ナトリウム界面活性剤を含むラテックスよりも少なかった。
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