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(57)【要約】
【課題】様々な特性を有する水酸基含有重合体、特に、セラミック成形用バインダーとし
て用いた場合に、保存安定性に優れたセラミックスラリーが得られるとともに、機械的強
度と接着性とが両立されたセラミックグリーンシートを得ることができる水酸基含有重合
体を提供する。
【解決手段】　下記構造単位（Ｉ）、（II）、ビニルアルコール単量体単位及び酢酸ビニ
ル単量体単位を含有する重合体。

【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記構造単位（Ｉ）、（II）、（III）および（IV）を含有し、かつ下記式（１）～（
４）を満たす重合体。
【化１】

（式中、ｎは１～２０の整数である。Ｒ１の炭素数は２５０以下である。Ｒ１は、置換基
を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいア
ルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアルコキシ基、
置換基を有してもよいアルキルチオ基、置換基を有してもよいアミノ基、置換基を有して
もよいアミド基、置換基を有してもよいアシル基又はカルボキシル基である。ただし、Ｒ
１にメチル基は含まれない。）

【化２】

（式中、Ｒ１は、上記構造単位（Ｉ）と同じである。）
【化３】

【化４】

０．００１≦ａ＋ｂ≦９８                  （１）
０．０６≦ａ／（ａ＋ｂ）≦１              （２）
１≦ｃ≦９９．９９                        （３）
０≦ｄ≦９８                              （４）
　式中、
ａ：全単量体単位に対する上記構造単位（Ｉ）の含有率（モル％）
ｂ：全単量体単位に対する上記構造単位（II）の含有率（モル％）
ｃ：全単量体単位に対する上記構造単位（III）の含有率（モル％）
ｄ：全単量体単位に対する上記構造単位（IV）の含有率（モル％）
である。
【請求項２】
　さらに下記構造単位（Ｖ）を含有し、かつ下記式（５）を満たす請求項１に記載の重合
体。

【化５】
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０．００１≦ｅ≦９８                      （５）
　式中、
ｅ：全単量体単位に対する上記構造単位（Ｖ）の含有率（モル％）
である。
【請求項３】
　さらに下記構造単位（VI）を含有し、かつ下記式（６）を満たす請求項１に記載の重合
体。
【化６】

（式中、Ｒ２は炭素数１～１０のアルキル基又は水素原子を表す。）
０．００１≦２ｆ≦９８                    （６）
　式中、
ｆ：全単量体単位に対する上記構造単位（VI）の含有率（モル％）
である。
【請求項４】
　構造単位（VI）中のＲ２がプロピル基である請求項３に記載の重合体。
【請求項５】
　下記式（２’）を満たす請求項１～４のいずれかに記載の重合体。
０．１５≦ａ／（ａ＋ｂ）≦０．９７        （２’）
【請求項６】
　構造単位（Ｉ）中のＲ１が下記基（VII）である請求項１～５のいずれかに記載の重合
体。

【化７】

（式中、Ｒ３は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基
、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有し
てもよいアルコキシ基、置換基を有してもよいアシル基、置換基を有してもよいアルキル
シリル基、置換基を有してもよいアルキルシリルオキシ基、置換基を有してもよいアシロ
キシ基、置換基を有してもよいアルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル
スルフィニル基、置換基を有してもよいアリールスルフィニル基、置換基を有してもよい
スルホン酸エステル基、置換基を有してもよいアルキルチオ基、置換基を有してもよいア
リールチオ基、置換基を有してもよいアミノ基、置換基を有してもよいアミド基、水酸基
、カルボキシル基、シアノ基、ニトロ基、ハロゲン原子又は水素原子である。）
【請求項７】
　構造単位（Ｉ）中のＲ１が下記基（VIII）である請求項６に記載の重合体。
【化８】

（式中、ｐは０又は１を示し、ｑは２～１００の整数を表す。）
【請求項８】
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　構造単位（Ｉ）中のＲ１が炭素数５以上の脂肪族炭化水素単位を有する請求項１～６の
いずれかに記載の重合体。
【請求項９】
　構造単位（Ｉ）中のＲ１が（ポリ）オキシアルキレン単位を有する請求項１～７のいず
れかに記載の重合体。
【請求項１０】
　構造単位（Ｉ）中のＲ１がアミド基を有する請求項１～６のいずれかに記載の重合体。
【請求項１１】
　構造単位（Ｉ）中のＲ１がカルボキシル基を有する請求項１～６のいずれかに記載の重
合体。
【請求項１２】
　構造単位（Ｉ）中のＲ１がエステル基を有する請求項１～６のいずれかに記載の重合体
。
【請求項１３】
　構造単位（Ｉ）中のＲ１が芳香環を有しない請求項８～１２のいずれかに記載の重合体
。
【請求項１４】
　上記構造単位（III）を含有する原料ポリマーと下記化合物（IX）とを反応させること
を特徴とする請求項１～１３のいずれかに記載の重合体の製造方法。
【化９】

（式中、ｎ及びＲ１は、上記構造単位（Ｉ）と同じである。）
【請求項１５】
　前記原料ポリマーがポリビニルアルコール、エチレン－ビニルアルコール共重合体又は
ポリビニルアセタールである請求項１４に記載の重合体の製造方法。
【請求項１６】
　前記原料ポリマーと前記化合物（IX）を溶融状態で反応させる請求項１４又は１５に記
載の重合体の製造方法。
【請求項１７】
　チタン化合物、ジルコニウム化合物及びアルミニウム化合物からなる群から選択される
少なくとも一種の触媒の存在下、前記原料ポリマーと前記化合物（IX）とを反応させる請
求項１４～１６のいずれかに記載の重合体の製造方法。
【請求項１８】
　請求項１～１３のいずれかに記載の重合体、セラミック粉体及び有機溶剤を含有するセ
ラミックスラリー。
【請求項１９】
　請求項１８に記載のセラミックスラリーを用いて得られるセラミックグリーンシート。
【請求項２０】
　水酸基含有重合体と下記化合物（Ｘ）
【化１０】

（式中、ｎは１～２０の整数である。Ｒ４の炭素数は２５０以下である。Ｒ４は、置換基
を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいア
ルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアルコキシ基、
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置換基を有してもよいアルキルチオ基、置換基を有してもよいアミノ基、置換基を有して
もよいアミド基、置換基を有してもよいアシル基又はカルボキシル基である。）
とを反応させて、下記基（XI）
【化１１】

（式中、ｎ及びＲ４は、上記化合物（Ｘ）と同じである。）
を形成させる水酸基含有重合体の変性方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はラクタム系化合物で変性された水酸基含有重合体及びその製造方法に関する。
また、本発明はラクタム系化合物で水酸基含有重合体を変性する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　酢酸ビニルを重合した後、けん化して得られるポリビニルアルコール（以下、ＰＶＡと
略記することがある）は造膜性、ガスバリア性に優れた水溶性高分子である。ＰＶＡ樹脂
は、繊維加工用の糊剤、紙や木材の接着剤、上質紙、板紙、段ボールライナー用紙等の表
面強度向上剤、剥離紙のアンダーコート剤、フィルム、各種無機材料のバインダー、乳化
安定剤などとして幅広く使用されている。
【０００３】
　近年、耐水性、冷水に対する溶解性、乳化特性等の従来のＰＶＡ樹脂が有していなかっ
た機能が求められており、各種変性基が導入されたＰＶＡが開発されている。例えば、ア
セトアセチル基含有ＰＶＡ、芳香族アミノ基含有ＰＶＡ、ジアセトンアクリルアミド基含
有ＰＶＡ、カルボン酸基含有ＰＶＡが挙げられる。これらのＰＶＡは、脂肪族ビニルエス
テルと変性基を有するモノマーとを共重合させたり、ＰＶＡと、エポキシ基、イソシアネ
ート基、ビニルスルホン基、アルデヒド基等の官能基を有する化合物とを反応させたりし
て製造される。しかしながら、不均一反応による変性方法には、方法が複雑である点や大
掛かりな装置が必要である点に問題があった。また共重合を行う場合には、未反応の共重
合モノマーの回収に問題があることがあった。このように、ＰＶＡ樹脂に自由に変性基を
導入する方法は提案されておらず、ＰＶＡ樹脂に所望の機能を付与することには限界があ
った。
【０００４】
　同じく酢酸ビニルを原料とするエチレン－ビニルアルコール共重合体（以下、ＥＶＯＨ
と略記することがある）はガスバリア性、耐油性、耐溶剤性に優れ、食品用の包装材、自
動車用燃料容器、各種フィルム、シート等に好適に用いられる。ＥＶＯＨは包装材料の中
間層として広く使用されており、例えば外層にポリオレフィン（ＰＯ）、中間層にＥＶＯ
Ｈを用い、それらを接着性樹脂層で接着させた３種５層の積層構造体が提案されている。
しかしながら、当該積層構造体の成形には高度な技術が必要であり、成形が難しい場合も
あった。そのため、ＥＶＯＨにポリオレフィンに対する接着性を付与することにより、接
着性樹脂層を省略した２種３層の積層構造体が求められている。
【０００５】
　ＥＶＯＨを変性する処方として、エポキシ化合物とＥＶＯＨ樹脂を押出機内部で反応さ
せる方法が知られている（特許文献１）。様々な置換基を有するエポキシ化合物を用いる
ことで、様々な変性ＥＶＯＨを製造することができる。しかしながら、酸化耐性が低い置
換基を有するエポキシ化合物の製造は困難であることやエポキシ化合物の保管安定性が悪
いことなどの問題点があり、ＥＶＯＨ樹脂を機能化させる方法は開発途上にある。
【０００６】
　また、ＰＶＡとアルデヒド化合物を用いて、酸性条件下、水中でのアセタール化反応に
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よりポリビニルアセタールが得られる。ポリビニルアセタールからなるフィルムは強靭で
あること、親水性のヒドロキシ基と疎水性のアセタール基を併せ持つユニークな構造であ
ることなどから、種々のポリビニルアセタールが提案されている。中でもＰＶＡとホルム
アルデヒドから製造されるポリビニルホルマール、ＰＶＡとアセトアルデヒドから製造さ
れるポリビニルアセトアセタール、およびＰＶＡとブチルアルデヒドから製造されるポリ
ビニルブチラール（以下、ＰＶＢと略記することがある）は、商業的に重要である。
【０００７】
　特に、ＰＶＢからなるフィルムは、耐貫通性とガラスに対する接着性が両立されており
、自動車用や建築用の安全ガラスの中間膜として広く用いられている。また、ＰＶＢ樹脂
は各種印刷インク用バインダー、塗料、接着剤、セラミック成形用バインダー等として広
く用いられており、商業的に特に重要である。しかしながら、近年各用途において多種多
様な機能を有するＰＶＢ樹脂が求められている。
【０００８】
　例えば、積層型コンデンサーやＩＣチップの回路基板を製造する過程においてセラミッ
ク成形用バインダーとしてＰＶＢが使用されており、中でもセラミックグリーンシート（
以下、グリーンシートと略記することがある）を作製する際に用いるバインダーとして広
く用いられている。グリーンシート上に電極を形成し、積み重ねて圧着した後、電極とセ
ラミックとを同時に焼成する方法などによって積層型コンデンサーやＩＣチップの回路基
板が製造される。
【０００９】
　グリーンシートの製造方法としては、ＰＶＢ、セラミック粉体及び有機溶剤を主成分と
するセラミックスラリーをキャリアーフィルム上に塗布した後に乾燥させる方法等が採用
されている。
【００１０】
　積層セラミックコンデンサは、表面に電極層が形成されたグリーンシートや形成されて
いないグリーンシートを積層させて圧着させた後、焼成して得られる。近年、電子機器の
多機能化や小型化に伴い、積層セラミックコンデンサの大容量化、小型化が求められてい
る。これに対応して、粒子径０．５μｍ以下の微細なセラミック粉末を用いて得られたセ
ラミックスラリーを、剥離性の支持体上に厚み５μｍ以下で塗工する試みがなされている
。
【００１１】
　一方、積層セラミックコンデンサの大容量化と小型化を両立させるためには、グリーン
シートの薄層化に加えて多層化も求められ、そのためにはバインダー樹脂の改良が不可欠
である。従来のセラミック成形用バインダーに要求される性能としては、分散性や保存安
定性に優れたセラミックスラリーが得られること、焼成後に炭素残渣の量が少ないこと、
熱圧着時の接着性が良好であることなどが挙げられる。薄膜グリーンシートを作製する場
合には、これに加えて、セラミック成形用バインダーには、基材から剥離できるシート強
度、熱圧着時の接着性及びプレス圧着後の形状安定性が両立される適度な可塑性を有する
薄膜グリーンシートが得られることが求められる。
【００１２】
　グリーンシートの作製に用いられる一般的な処方として、セラミックスラリーにフタル
酸エステル等の可塑剤を添加して柔軟性と接着性を付与する方法が知られている（特許文
献２）。しかしながら、この方法を用いて薄膜セラミックグリーンシートを作製した場合
、シート強度が不十分であったうえに、プレス圧着後の形状安定性も悪化した。さらに、
グリーンシートから可塑剤がブリードアウトするなど保管安定性も悪化した。このように
、前記方法を薄膜セラミックグリーンシートの作製に適用するのは困難であった。
【００１３】
　また、小型薄膜化したグリーンシートの強度を高めることについて検討されている。例
えば、重合度が１０００を超え４５００以下であり、ビニルエステル単位の含有量が１モ
ル％未満のＰＶＡをモノアルデヒドでアセタール化して得られる、アセタール化度が６０
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る（特許文献３）。しかしながら、当該スラリー組成物は、溶液粘度が高く保存安定性が
悪いという問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】国際公開第０２／０９２６４３号
【特許文献２】特開２００１－０８９２４５号公報
【特許文献３】国際公開第２０１１／０９２９６３号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明は上記課題を解決するためになされたものであり、様々な特性を有する水酸基含
有重合体を提供することを目的とする。特に、セラミック成形用バインダーとして用いた
場合に、保存安定性に優れたセラミックスラリーが得られるとともに、機械的強度と接着
性とが両立されたセラミックグリーンシートを得ることができる水酸基含有重合体を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　上記課題は下記構造単位（Ｉ）、（II）、（III）および（IV）を含有し、かつ下記式
（１）～（４）を満たす重合体を提供することによって解決される。
【００１７】
【化１】

（式中、ｎは１～２０の整数である。Ｒ１の炭素数は２５０以下である。Ｒ１は、置換基
を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいア
ルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアルコキシ基、
置換基を有してもよいアルキルチオ基、置換基を有してもよいアミノ基、置換基を有して
もよいアミド基、置換基を有してもよいアシル基又はカルボキシル基である。ただし、Ｒ
１にメチル基は含まれない。）
【００１８】
【化２】

（式中、Ｒ１は、上記構造単位（Ｉ）と同じである。）
【００１９】

【化３】

【００２０】



(8) JP 2017-122172 A 2017.7.13

10

20

30

40

50

【化４】

【００２１】
０．００１≦ａ＋ｂ≦９８                  （１）
０．０６≦ａ／（ａ＋ｂ）≦１              （２）
１≦ｃ≦９９．９９                        （３）
０≦ｄ≦９８                              （４）
【００２２】
　式中、
ａ：全単量体単位に対する上記構造単位（Ｉ）の含有率（モル％）
ｂ：全単量体単位に対する上記構造単位（II）の含有率（モル％）
ｃ：全単量体単位に対する上記構造単位（III）の含有率（モル％）
ｄ：全単量体単位に対する上記構造単位（IV）の含有率（モル％）
である。
【００２３】
　前記重合体がさらに下記構造単位（Ｖ）を含有し、かつ下記式（５）を満たすことが好
適である。
【００２４】

【化５】

【００２５】
０．００１≦ｅ≦９８                      （５）
【００２６】
　式中、
ｅ：全単量体単位に対する上記構造単位（Ｖ）の含有率（モル％）
である。
【００２７】
　前記重合体がさらに下記構造単位（VI）を含有し、かつ下記式（６）を満たすことも好
適である。
【００２８】
【化６】

（式中、Ｒ２は炭素数１～１０のアルキル基又は水素原子を表す。）
【００２９】
０．００１≦２ｆ≦９８                    （６）
【００３０】
　式中、
ｆ：全単量体単位に対する上記構造単位（VI）の含有率（モル％）
である。
【００３１】
　このとき、Ｒ２がプロピル基であることがより好適である。
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【００３２】
　前記重合体が下記式（２’）を満たすことが好適である。
０．１５≦ａ／（ａ＋ｂ）≦０．９７        （２’）
【００３３】
　前記構造単位（Ｉ）中のＲ１が下記基（VII）であることが好適であり、下記基（VIII
）であることがより好適である。
【００３４】
【化７】

（式中、Ｒ３は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基
、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有し
てもよいアルコキシ基、置換基を有してもよいアシル基、置換基を有してもよいアルキル
シリル基、置換基を有してもよいアルキルシリルオキシ基、置換基を有してもよいアシロ
キシ基、置換基を有してもよいアルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル
スルフィニル基、置換基を有してもよいアリールスルフィニル基、置換基を有してもよい
スルホン酸エステル基、置換基を有してもよいアルキルチオ基、置換基を有してもよいア
リールチオ基、置換基を有してもよいアミノ基、置換基を有してもよいアミド基、水酸基
、カルボキシル基、シアノ基、ニトロ基、ハロゲン原子又は水素原子である。）
【００３５】

【化８】

（式中、ｐは０又は１を示し、ｑは２～１００の整数を表す。）
【００３６】
　構造単位（Ｉ）中のＲ１が炭素数５以上の脂肪族炭化水素単位を有することが好適であ
る。構造単位（Ｉ）中のＲ１が（ポリ）オキシアルキレン単位を有することも好適である
。構造単位（Ｉ）中のＲ１がアミド基を有することも好適である。構造単位（Ｉ）中のＲ
１がカルボキシル基を有することも好適である。構造単位（Ｉ）中のＲ１がエステル基を
有することも好適である。構造単位（Ｉ）中のＲ１が芳香環を有しないことも好適である
。
【００３７】
　上記課題は、上記構造単位（III）を含有する原料ポリマーと下記化合物（IX）とを反
応させる上記重合体の製造方法を提供することによっても解決される。
【００３８】
【化９】

（式中、ｎ及びＲ１は、上記構造単位（Ｉ）と同じである。）
【００３９】
　この時、前記原料ポリマーがポリビニルアルコール、エチレン－ビニルアルコール共重
合体又はポリビニルアセタールであることが好適である。前記原料ポリマーと前記化合物
（IX）を溶融状態で反応させることも好適である。チタン化合物、ジルコニウム化合物及
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びアルミニウム化合物からなる群から選択される少なくとも一種の触媒の存在下、前記原
料ポリマーと前記化合物（IX）とを反応させることも好適である。
【００４０】
　前記重合体、セラミック粉体及び有機溶剤を含有するセラミックスラリーが本発明の好
適な実施態様である。当該セラミックスラリーを用いて得られるセラミックグリーンシー
トも本発明の好適な実施態様である。
【００４１】
　上記課題は、水酸基含有重合体と下記化合物（Ｘ）
【００４２】
【化１０】

（式中、ｎは１～２０の整数である。Ｒ４の炭素数は２５０以下である。Ｒ４は、置換基
を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいア
ルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアルコキシ基、
置換基を有してもよいアルキルチオ基、置換基を有してもよいアミノ基、置換基を有して
もよいアミド基、置換基を有してもよいアシル基又はカルボキシル基である。）
【００４３】
とを反応させて、下記基（XI）
【００４４】
【化１１】

（式中、ｎ及びＲ４は、上記化合物（Ｘ）と同じである。）
を形成させる水酸基含有重合体の変性方法を提供することによっても解決される。
【発明の効果】
【００４５】
　本発明の重合体は、既存の水酸基含有重合体では発現しない特性を有する。中でも本発
明の重合体を用いて得られるセラミックスラリーは、保存安定性に優れるとともに、当該
スラリーを用いて得られるセラミックグリーンシートは、優れた機械的強度と接着性とを
合わせ持つ。このようなセラミックグリーンシートを用いることにより、小型高容量の積
層セラミックコンデンサが得られる。
【図面の簡単な説明】
【００４６】
【図１】合成例２で得られたＮ－（４－ｎ－デシルベンゾイル）－ε－カプロラクタムの
１Ｈ－ＮＭＲチャートである。
【図２】実施例７における、原料のポリビニルブチラール（上段）と得られた構造単位（
Ｉ）～（IV）及び（VI）を含有するポリビニルブチラール（下段）の１Ｈ－ＮＭＲチャー
トである。
【図３】実施例２０における、原料のＥＶＯＨ（上段）と得られた構造単位（Ｉ）～（Ｖ
）を含有するＥＶＯＨ（下段）の１Ｈ－ＮＭＲチャートである。
【図４】実施例２２で得られた構造単位（Ｉ）～（IV）を含有するポリビニルアルコール
の１Ｈ－ＮＭＲチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００４７】
　本発明の重合体は、下記構造単位（Ｉ）、（II）、（III）および（IV）を含有し、か
つ下記式（１）～（４）を満たすものである。
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【００４８】
【化１２】

（式中、ｎは１～２０の整数である。Ｒ１の炭素数は２５０以下である。Ｒ１は、置換基
を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいア
ルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアルコキシ基、
置換基を有してもよいアルキルチオ基、置換基を有してもよいアミノ基、置換基を有して
もよいアミド基、置換基を有してもよいアシル基又はカルボキシル基である。ただし、Ｒ
１にメチル基は含まれない。）
【００４９】
【化１３】

（式中、Ｒ１は、上記構造単位（Ｉ）と同じである。）
【００５０】

【化１４】

【００５１】

【化１５】

【００５２】
０．００１≦ａ＋ｂ≦９８                  （１）
０．０６≦ａ／（ａ＋ｂ）≦１              （２）
１≦ｃ≦９９．９９                        （３）
０≦ｄ≦９８                              （４）
【００５３】
　式中、
ａ：全単量体単位に対する上記構造単位（Ｉ）の含有率（モル％）
ｂ：全単量体単位に対する上記構造単位（II）の含有率（モル％）
ｃ：全単量体単位に対する上記構造単位（III）の含有率（モル％）
ｄ：全単量体単位に対する上記構造単位（IV）の含有率（モル％）
である。
【００５４】
　本発明の重合体は、必須成分として構造単位（Ｉ）及び（III）を含有し、任意成分と
して構造単位（II）及び（IV）を含有する。当該重合体は、後述する、上記構造単位（II
I）を含有する原料ポリマーとラクタム系化合物［下記化合物（IX）］を反応させる方法
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等によって得ることができる。このとき、原料ポリマー中の上記構造単位（III）と化合
物（IX）が反応することにより、構造単位（Ｉ）や構造単位（II）が形成される。
【００５５】
　本発明の重合体は、必須成分として上記構造単位（Ｉ）を含有する。当該構造単位（Ｉ
）が含有されることによって、重合体に様々な機能が付与される。特に、本発明の重合体
をセラミック成形用バインダーとして用いた場合、保存安定性に優れたセラミックスラリ
ーが得られるとともに、優れた機械的強度と接着性とを合わせ持つセラミックグリーンシ
ート得られる。これらの効果には、構造単位（Ｉ）中のアミド基が寄与しているものと考
えられる。当該アミド基によって、重合体のガラス転移温度が適度に上昇することにより
、セラミック成形用バインダーとして用いた際の接着性などが向上するものと考えられる
。また、構造単位（Ｉ）中のＲ１もこれらの効果に寄与しているものと考えられる。
【００５６】
　構造単位（Ｉ）において、ｎは１～２０の整数である。ｎが２０を超える場合、本発明
の重合体の収率が低下する場合がある。ｎは１１以下が好適である。重合体の製造時に構
造単位（Ｉ）を選択的に形成させて、構造単位（II）に対する構造単位（Ｉ）のモル比を
高める観点からは、ｎは５以下がより好適である。一方、本発明の重合体を製造する際に
、構造単位（III）と化合物（IX）の反応性がより向上する観点から、ｎは２以上が好適
であり、４以上がより好適である。
【００５７】
　構造単位（Ｉ）において、Ｒ１の炭素数は２５０以下である。Ｒ１の炭素数は１５０以
下が好適である。一方、Ｒ１の炭素数は５以上が好適である。
【００５８】
　構造単位（Ｉ）において、Ｒ１は、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有して
もよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアルキニ
ル基、置換基を有してもよいアルコキシ基、置換基を有してもよいアルキルチオ基、置換
基を有してもよいアミノ基、置換基を有してもよいアミド基、置換基を有してもよいアシ
ル基又はカルボキシル基である。ただし、Ｒ１にメチル基は含まれない。
【００５９】
　本発明の重合体を製造する際に構造単位（III）と化合物（IX）の反応性がより向上す
る観点からは、Ｒ１が置換基を有してもよいアリール基であることが好適である。Ｒ１と
して用いられるアリール基として、フェニル基、ナフチル基、アントリル基、フェナント
リル基等が挙げられ、フェニル基が好適である。アリール基は置換基を有していてもよく
、かかる置換基としては、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアル
ケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換
基を有してもよいアルコキシ基、置換基を有してもよいアシル基、置換基を有してもよい
アルキルシリル基、置換基を有してもよいアルキルシリルオキシ基、置換基を有してもよ
いアシロキシ基、置換基を有してもよいアルコキシカルボニル基、置換基を有してもよい
アルキルスルフィニル基、置換基を有してもよいアリールスルフィニル基、置換基を有し
てもよいスルフォン酸エステル基、置換基を有してもよいアルキルチオ基、置換基を有し
てもよいアリールチオ基、置換基を有してもよいアミノ基、置換基を有してもよいアミド
基、水酸基、カルボキシル基、シアノ基、ニトロ基、ハロゲン原子などが挙げられる。Ｒ
１として用いられるアリール基が複数の置換基を有してもよく、その場合、それらが相互
に連結していてもよい。
【００６０】
　Ｒ１として用いられるアリール基の置換基としては、例えばアセチル基、プロピオニル
基、ブチリル基、イソブチリル基、ベンゾイル基、ドデカノイル基、ピバロイル基等のア
シル基；トリメチルシリル基等のアルキルシリル基；トリメチルシリルオキシ基等のアル
キルシリルオキシ基；アセトキシ基、プロパノイルオキシ基、ブタノイルオキシ基、ピバ
ロイルオキシ基、ベンゾイルオキシ基等のアシロキシ基；メトキシカルボニル基、エトキ
シカルボニル基、プロポキシカルボニル基、イソプロポキシカルボニル基、ブトキシカル
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キシカルボニル基、ペンチルオキシカルボニル基、ヘキシルオキシカルボニル基、ヘプチ
ルオキシカルボニル基、オクチルオキシカルボニル基等のアルコキシカルボニル基；メチ
ルスルフィニル基、エチルスルフィニル基等のアルキルスルフィニル基；フェニルスルフ
ィニル基等のアリールスルフィニル基；メチルスルフォニルオキシ基、エチルスルフォニ
ルオキシ基、フェニルスルフォニルオキシ基、メトキシスルフォニル基、エトキシスルフ
ォニル基、フェニルオキシスルフォニル基等のスルフォン酸エステル基；フェニルチオ基
、ナフチルチオ基等のアリールチオ基；フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等
のハロゲン原子などが挙げられる。Ｒ１として用いられるアリール基における、置換基の
アルケニル基、アルキニル基、アルコキシ基、アルキルチオ基、アミノ基、アミド基とし
ては、後述するＲ１として用いられるものが挙げられる。Ｒ１として用いられるアリール
基における、置換基のアルキル基として、後述するＲ１として用いられるものやメチル基
が挙げられる。
【００６１】
　Ｒ１として用いられるアリール基として、下記基（VII）が好適である。
【００６２】
【化１６】

（式中、Ｒ３は、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアルケニル基
、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアリール基、置換基を有し
てもよいアルコキシ基、置換基を有してもよいアシル基、置換基を有してもよいアルキル
シリル基、置換基を有してもよいアルキルシリルオキシ基、置換基を有してもよいアシロ
キシ基、置換基を有してもよいアルコキシカルボニル基、置換基を有してもよいアルキル
スルフィニル基、置換基を有してもよいアリールスルフィニル基、置換基を有してもよい
スルホン酸エステル基、置換基を有してもよいアルキルチオ基、置換基を有してもよいア
リールチオ基、置換基を有してもよいアミノ基、置換基を有してもよいアミド基、水酸基
、カルボキシル基、シアノ基、ニトロ基、ハロゲン原子又は水素原子である。）
【００６３】
　Ｒ１として用いられる具体的なアリール基として下記のものが例示される。
【００６４】



(14) JP 2017-122172 A 2017.7.13

10

20

30

40

50

【化１７】

【００６５】
　得られる重合体の水溶性を向上させたい場合、上記基（VII）として、下記基（VIII）
が好適である。
【００６６】

【化１８】

（式中、ｐは０又は１を示し、ｑは２～１００の整数を表す。）
【００６７】
　構造単位（Ｉ）において、Ｒ１として用いられるアルキル基は、直鎖や分岐鎖のアルキ
ル基であってもよいし、環状のシクロアルキル基であってもよい。前記アルキル基の炭素
数は１～５０が好適である。前記アルキル基の炭素数は５以上がより好適である。一方、
前記アルキル基の炭素数は３０以下がより好適であり、１５以下がさらに好適である。
【００６８】
　Ｒ１として用いられるアルケニル基は、直鎖であっても分岐鎖であってもよい。前記ア
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ルケニル基の炭素数は２～５０が好適である。前記アルケニル基の炭素数は５以上がより
好適である。一方、前記アルケニル基の炭素数は３０以下がより好適であり、１５以下が
さらに好適である。
【００６９】
　Ｒ１として用いられるアルキニル基は、直鎖であっても分岐鎖であってもよい。前記ア
ルキニル基の炭素数は２～５０が好適である。前記アルキニル基の炭素数は５以上がより
好適である。一方、前記アルキニル基の炭素数は３０以下がより好適であり、１５以下が
さらに好適である。
【００７０】
　Ｒ１として用いられる前記アルキル基、前記アルケニル基、前記アルキニル基は置換基
を有してもよく、かかる置換基としては、Ｒ１として用いられるアリール基の説明のとこ
ろで例示された置換基のうち、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基以外のものや、
ポリオキシエチレン基などのポリオキシアルキレン基などが挙げられる。
【００７１】
　Ｒ１として用いられるアルコキシ基は、直鎖であっても分岐鎖であってもよい。前記ア
ルコキシ基の炭素数は１～５０が好適である。前記アルコキシ基の炭素数は５以上がより
好適である。一方、前記アルコキシ基の炭素数は３０以下がより好適であり、１５以下が
さらに好適である。アルコキシ基は置換基を有していてもよく、かかる置換基としては、
Ｒ１として用いられるアリール基の説明のところで例示された置換基のうち、アルキル基
、アルケニル基、アルキニル基以外のものや、ポリオキシエチレン基などのポリオキシア
ルキレン基などが挙げられる。
【００７２】
　Ｒ１として用いられるアルキルチオ基は、直鎖であっても分岐鎖であってもよい。前記
アルキルチオ基の炭素数は１～５０が好適である。前記アルキルチオ基の炭素数は５以上
がより好適である。一方、前記アルキルチオ基の炭素数は３０以下がより好適であり、１
５以下がさらに好適である。アルキルチオ基は置換基を有していてもよく、かかる置換基
としては、Ｒ１として用いられるアリール基の説明のところで例示された置換基のうち、
アルキル基、アルケニル基、アルキニル基以外のものや、ポリオキシエチレン基などのポ
リオキシアルキレン基などが挙げられる。
【００７３】
　Ｒ１として用いられるアミノ基は、１級アミノ基（－ＮＨ２）の他、２級アミノ基、３
級アミノ基であってもよい。２級アミノ基は、－ＮＨＲ５（Ｒ５は任意の一価の置換基で
ある）で示されるモノ置換アミノ基であり、Ｒ５としては、置換基を有してもよいアルキ
ル基、置換基を有してもよいアルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基
を有してもよいアリール基、アセチル基、ベンゾイル基、ベンゼンスルホニル基、ｔｅｒ
ｔ－ブトキシカルボニル基等が挙げられる。Ｒ５における、アルキル基として、メチル基
や上述したＲ１として用いられるものが挙げられる。Ｒ５における、アリール基、アルケ
ニル基、アルキニル基として上述したＲ１として用いられるものが挙げられる。３級アミ
ノ基は、－ＮＲ５Ｒ６（Ｒ５及びＲ６は任意の一価の置換基である）で示されるジ置換ア
ミノ基であり、Ｒ６としては、Ｒ５と同様のものを用いることができ、Ｒ５及びＲ６は互
いに同じでも異なっていてもよい。前記アミノ基の炭素数は０～５０が好適である。前記
アミノ基の炭素数は３０以下がより好適であり、１５以下がさらに好適である。
【００７４】
　Ｒ１として用いられるアミド基としては、－Ｃ（＝Ｏ）ＮＲ７Ｒ８（Ｒ７及びＲ８は水
素原子、又は任意の置換基である）で示されるアミド基が挙げられる。Ｒ７及びＲ８とし
て用いられる置換基として、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいア
リール基等が挙げられる。前記アルキル基としてメチル基や上述したＲ１として用いられ
るアルキル基が挙げられ、前記アリール基として、上述したＲ１として用いられるものが
挙げられる。Ｒ７及びＲ８は互いに同じでも異なっていてもよい。前記アミド基の炭素数
は１～５０が好適である。前記アミド基の炭素数は３０以下がより好適であり、１５以下
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【００７５】
　Ｒ１として用いられるアシル基としては、－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ９（Ｒ９は水素原子、又は任
意の置換基である）で示されるアシル基が挙げられる。Ｒ９として用いられる置換基とし
て、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいアリール基等が挙げられる
。前記アルキル基としてメチル基や上述したＲ１として用いられるアルキル基が挙げられ
、前記アリール基として、上述したＲ１として用いられるものが挙げられる。前記アシル
基の炭素数は１～５０が好適である。前記アシル基の炭素数は３０以下がより好適であり
、１５以下がさらに好適である。
【００７６】
　Ｒ１として用いられる具体的な基として下記のものも例示される。
【００７７】
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【化１９】

（ａ－１６におけるＲ１０は、置換基を有してもよいアルキル基又は置換基を有してもよ
いアリール基である。）
【００７８】
　得られる重合体の可塑性をより向上させる観点からは、構造単位（Ｉ）中のＲ１が炭素
数５以上の脂肪族炭化水素単位を有することが好適であり、炭素数１５以上の脂肪族炭化
水素単位を有することがより好適である。
【００７９】
　得られる重合体の極性をより高める観点からは構造単位（Ｉ）中のＲ１が（ポリ）オキ
シアルキレン単位を有することが好適である。（ポリ）オキシアルキレン単位を構成する
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オキシアルキレン単位としては、オキシエチレン単位、オキシプロピレン単位、オキシブ
チレン単位等が挙げられ、これらは単独で用いてもよいし、２種類以上を併用してもよい
。構造単位（Ｉ）中のＲ１がポリオキシエチレン単位を有することがより好適である。前
記ポリオキシアルキレン単位における、オキシアルキレン単位の繰り返し数は、１～１０
０が好適であり、３～５０がより好適である。
【００８０】
　得られる重合体のガラス転移点をより向上させる観点からは構造単位（Ｉ）中のＲ１が
アミド基を有することが好適である。得られる重合体の水溶性をより向上させる観点から
は構造単位（Ｉ）中のＲ１がカルボキシル基を有することが好適である。得られる重合体
に極性を付与し溶剤との親和性を向上させる観点からは構造単位（Ｉ）中のＲ１がエステ
ル基を有することが好適である。また、本発明の重合体をセラミック成形用バインダーな
どとして用いた際に、焼成後の炭素残渣がさらに低減する観点からは構造単位（Ｉ）中の
Ｒ１が芳香環を有しないことが好適である。
【００８１】
　本発明の重合体は、任意成分として上記構造単位（II）を含有する。上述したように、
本発明の重合体を製造する際に、原料ポリマー中の構造単位（III）とラクタム系化合物
［化合物（IX）］が反応することによって、構造単位（II）が形成されることがある。構
造単位（II）において、Ｒ１は、構造単位（Ｉ）と同じである。構造単位（II）中のＲ１

は、構造単位（Ｉ）中のＲ１と類似した効果を奏すると考えられる。
【００８２】
　本発明の重合体は、必須成分として上記構造単位（III）を含有する。構造単位（III）
はビニルアルコール単量体単位である。構造単位（III）は、本発明の重合体を用いて得
られる成形品の機械的強度を向上させる効果、ガスバリア性を向上させる効果等を有する
。
【００８３】
　本発明の重合体は、任意成分として上記構造単位（IV）を含有する。構造単位（IV）は
酢酸ビニル単量体単位である。構造単位（IV）は、本発明の重合体をセラミックスラリー
に用いた際に、粘度が高くなりすぎるのを防止する効果等を有する。
【００８４】
　本発明の重合体は、下記式（１）～（４）を満たす。
０．００１≦ａ＋ｂ≦９８                  （１）
０．０６≦ａ／（ａ＋ｂ）≦１              （２）
１≦ｃ≦９９．９９                        （３）
０≦ｄ≦９８                              （４）
【００８５】
　式中、
ａ：全単量体単位に対する上記構造単位（Ｉ）の含有率（モル％）
ｂ：全単量体単位に対する上記構造単位（II）の含有率（モル％）
ｃ：全単量体単位に対する上記構造単位（III）の含有率（モル％）
ｄ：全単量体単位に対する上記構造単位（IV）の含有率（モル％）
である。
【００８６】
　上記式（１）中、ａ＋ｂは、本発明の重合体における、全単量体単位に対する、構造単
位（Ｉ）及び（II）の含有率（モル％）を示す。なお、本発明において、ａ＋ｂを変性率
（モル％）と呼ぶことがある。ａ＋ｂが０．００１未満の場合、本発明の効果が得られな
い。ａ＋ｂは、０．０１以上が好適であり、０．１以上がより好適であり、０．５以上が
さらに好適である。一方、ａ＋ｂが９８を超える場合、構造単位（III）の含有量が少な
くなり過ぎて、本発明の重合体を用いて得られる成形品の強度が低下する等の不具合が生
じる。ａ＋ｂは、７０以下が好適であり、５０以下がより好適であり、３０以下がさらに
好適であり、２０以下が特に好適である。
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【００８７】
　上記式（２）中、ａ／（ａ＋ｂ）は、本発明の重合体における、構造単位（Ｉ）及び（
II）の含有率（モル％）に対する構造単位（Ｉ）の含有率（モル％）の比を示す。ａ／（
ａ＋ｂ）が０．０６未満の場合、本発明の効果が得られない。ａ／（ａ＋ｂ）は、０．１
５以上が好適である。ａ／（ａ＋ｂ）が下記式（２’）を満たすことがより好適である。
０．１５≦ａ／（ａ＋ｂ）≦０．９７        （２’）
【００８８】
　上記式（３）中、ｃは、本発明の重合体における、全単量体単位に対する構造単位（II
I）の含有率（モル％）を示す。ｃが１未満の場合、本発明の重合体を用いて得られる成
形品の強度が低下する等の不具合が生じる。ｃは、１５以上が好適であり、２０以上がよ
り好適である。一方、ｃが９９．９９を超えると本発明の効果が得られない。ｃは９９．
９以下が好適であり、９９以下がより好適である。
【００８９】
　上記式（４）中、ｄは、本発明の重合体における、全単量体単位に対する構造単位（IV
）の含有率（モル％）を示す。重合体を製造し易い観点からは、ｄは０．０１以上が好適
である。一方、得られる重合体のガラス転移点をより向上させる観点からは、ｄは３０以
下が好適である。
【００９０】
　本発明の重合体の重合度が１５０～５０００であることが好適である。重合度が５００
０を超えると、本発明の重合体の生産性が低下して実用的でない場合がある。また、重合
度が１５０未満の場合、本発明の重合体を用いて得られる成形品の機械的強度が不十分に
なるおそれがある。なお、本発明の本発明の重合体の重合度として、ＪＩＳ　Ｋ６７２６
に準じて測定される粘度平均重合度等が採用される。
【００９１】
　本発明の重合体は、さらに下記構造単位（Ｖ）を含有し、かつ下記式（５）を満たすこ
とが好適である。構造単位（Ｖ）はエチレン単量体単位である。このような重合体は、特
に優れたガスバリア性や優れた溶融成形性を有する。式（５）中、ｅは、本発明の重合体
における、全単量体単位に対する構造単位（Ｖ）の含有率（モル％）を示す。得られる重
合体のガスバリア性をより向上させる観点からは、ｅは７０以下がより好適であり、６０
以下がさらに好適であり、５０以下が特に好適である。一方、得られる重合体溶融成形性
をより向上させる観点からは、ｅは０．０１以上がより好適であり、１以上がさらに好適
であり、１８以上が特に好適である。
【００９２】
【化２０】

【００９３】
０．００１≦ｅ≦９８                      （５）
【００９４】
　式中、
ｅ：全単量体単位に対する上記構造単位（Ｖ）の含有率（モル％）
である。
【００９５】
　本発明の重合体が構造単位（Ｖ）を含有する場合、構造単位（III）の含有率ｃ（モル
％）が９８以下であることが好適であり、８０以下であることがより好適である。
【００９６】
　構造単位（Ｖ）を含有する重合体のメルトインデックス（ＭＩ；２１０℃、２．１６ｋ
ｇ荷重下で測定）は好適には０．１ｇ／１０分以上、より好適には０．５ｇ／１０分以上
であり、また好適には１００ｇ／１０分以下、より好適には５０ｇ／１０分以下、最適に
は３０ｇ／１０分以下である。
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【００９７】
　本発明の重合体は、さらに下記構造単位（VI）を含有し、かつ下記式（６）を満たすこ
とも好適である。式（６）中、ｆは、本発明の重合体における、全単量体単位に対する下
記構造単位（VI）の含有率（モル％）を示す。また、２ｆは、本発明の重合体における、
全単量体単位に対する、アセタール化された上記構造単位（III）の割合（当該割合をア
セタール化度と呼ぶことがある）を示す。このような重合体は、セラミック成形用バイン
ダーなどとして用いた場合に特に優れた性能を発揮する。成形後の寸法安定性が向上する
観点からは、２ｆは１以上がより好適であり、８以上がさらに好適である。一方、本発明
の重合体を用いて得られる成形品の機械的強度がより向上する観点からは、２ｆは８５以
下がより好適である。
【００９８】
【化２１】

【００９９】
（式中、Ｒ２は炭素数１～１０のアルキル基又は水素原子を表す。）
【０１００】
０．００１≦２ｆ≦９８                    （６）
【０１０１】
　式中、
ｆ：全単量体単位に対する上記構造単位（VI）の含有率（モル％）
である。
【０１０２】
　本発明の重合体が構造単位（VI）を含有する場合、構造単位（III）の含有率ｃ（モル
％）が９８以下であることが好適であり、９０以下であることがより好適である。
【０１０３】
　上記構造単位（VI）中、Ｒ２はプロピル基又は水素原子であることが好適であり、プロ
ピル基であることがより好適である。
【０１０４】
　上記構造単位（VI）を含有する重合体の重合度は、当該重合体の製造に用いられるＰＶ
ＡのＪＩＳ　Ｋ６７２６に準じて測定される粘度平均重合度から求められる。つまり、ア
セタール化や化合物（IX）による変性によって重合度が変化することはないため、ＰＶＡ
の重合度と、それをアセタール化した後、化合物（IX）で変性させて得られる重合体の重
合度は同じである。
【０１０５】
　本発明の重合体は、本発明の効果を阻害しない範囲であれば、さらに他の構造単位を含
有していてもよい。本発明の重合体における、全単量体単位に対する他の構造単位の含有
量は、通常、１０モル％以下であり、１モル％以下が好適である。他の構造単位としては
、例えばプロピレン、ｎ－ブテン、イソブチレン等のα－オレフィン；アクリル酸および
その塩；アクリル酸エステル類；メタクリル酸エステル類；アクリルアミド；Ｎ－メチル
アクリルアミド、Ｎ－エチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、ジアセ
トンアクリルアミド、アクリルアミドプロパンスルホン酸およびその塩、アクリルアミド
プロピルジメチルアミンおよびその塩またはその４級塩、Ｎ－メチロールアクリルアミド
およびその誘導体等のアクリルアミド誘導体；メタクリルアミド；Ｎ－メチルメタクリル
アミド、Ｎ－エチルメタクリルアミド、メタクリルアミドプロパンスルホン酸およびその
塩、メタクリルアミドプロピルジメチルアミンおよびその塩またはその４級塩、Ｎ－メチ
ロールメタクリルアミドおよびその誘導体等のメタクリルアミド誘導体；メチルビニルエ
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ーテル、エチルビニルエーテル、ｎ－プロピルビニルエーテル、ｉ－プロピルビニルエー
テル、ｎ－ブチルビニルエーテル、ｉ－ブチルビニルエーテル、ｔ－ブチルビニルエーテ
ル、ドデシルビニルエーテル、ステアリルビニルエーテル、２，３－ジアセトキシ－１－
ビニルオキシプロパン等のビニルエーテル類；アクリロニトリル、メタクリロニトリル等
のニトリル類；塩化ビニル、フッ化ビニル等のハロゲン化ビニル類；塩化ビニリデン、フ
ッ化ビニリデン等のハロゲン化ビニリデン類；酢酸アリル、２，３－ジアセトキシ－１－
アリルオキシプロパン、塩化アリル等のアリル化合物；マレイン酸、イタコン酸、フマル
酸等の不飽和ジカルボン酸およびその塩またはそのエステル；ビニルトリメトキシシラン
等のビニルシリル化合物；酢酸イソプロペニル等を共重合させることにより形成される単
量体単位が挙げられる。これらは、単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１０６】
　本発明の重合体の製造方法は、例えば上記構造単位（III）を含有する原料ポリマーと
下記化合物（IX）とを反応させる方法が好適である。非環状アミド化合物や、環状アミド
の窒素原子に水素原子又はアルキル基が結合した化合物は、上記構造単位（III）との反
応性が不十分である。それに対して、環状アミドの窒素原子にカルボニル基が結合した構
造を有するラクタム系化合物である下記化合物（IX）は、上記構造単位（III）に対して
十分な反応性を有するため、本発明の重合体を高収率で得ることができる。また、下記化
合物（IX）と上記構造単位（III）を含有する原料ポリマーとの反応は穏和な条件で行わ
れるため、化合物（IX）中のＲ１として様々な基を採用することができる。したがって、
様々な基を重合体に導入することができるため、当該重合体に所望の機能を付与すること
ができる。
【０１０７】
【化２２】

（式中、ｎ及びＲ１は、上記構造単位（Ｉ）と同じである。）
【０１０８】
　化合物（IX）は公知の方法で製造することができる。例えば、酸塩化物と環状アミド化
合物をアミン存在下で反応させる方法が挙げられる。反応に使用される溶媒としては、ト
ルエン、テトラヒドロフラン等が挙げられる。通常、反応温度は、２５～１１０℃であり
、反応時間は１～２４時間である。
【０１０９】
　原料ポリマーは構造単位（III）を含有するものであればよい。必要に応じて、さらに
構造単位（IV）を含有するものが原料ポリマーとして用いられる。構造単位（III）を含
有する原料ポリマーとして、ＰＶＡ、ＥＶＯＨ、ポリビニルアセタール等が好適に用いら
れる。
【０１１０】
　原料ポリマーとして用いられる前記ＰＶＡは、酢酸ビニルを重合させ、アルカリでけん
化することで製造される。当該ＰＶＡの製造方法について以下説明する。
【０１１１】
　酢酸ビニルの重合を行う際の温度としては、例えば０℃以上２００℃以下が好ましく、
３０℃以上１４０℃以下がより好ましい。重合を行う温度が０℃より低い場合は、十分な
重合速度が得られにくい。重合を行う際に採用される温度を０℃以上２００℃以下に制御
する方法としては、例えば、重合速度を制御することで、重合による発熱と反応器の表面
からの放熱とのバランスをとる方法や、適当な熱媒を用いた外部ジャケットにより制御す
る方法等が挙げられるが、安全性の面からは後者の方法が好ましい。
【０１１２】
　酢酸ビニルの重合を行うのに採用される重合方式としては、回分重合、半回分重合、連
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続重合、半連続重合のいずれでもよい。重合方法としては、塊状重合法、溶液重合法、懸
濁重合法、乳化重合法等公知の方法の中から、任意の方法を採用することができる。中で
も無溶媒またはアルコール系溶媒存在下で重合を行う塊状重合法や溶液重合法が好適に採
用される。高重合度の重合物の製造を目的とする場合は乳化重合法が採用される。塊状重
合法または溶液重合法に用いられるアルコール系溶媒としては、例えばメタノール、エタ
ノール、ｎ－プロパノール等を用いることができる。またこれらの溶媒は２種類またはそ
れ以上の種類を併用することができる。
【０１１３】
　重合に使用される開始剤としては、重合方法に応じて従来公知のアゾ系開始剤、過酸化
物系開始剤、レドックス系開始剤等が適宜選ばれる。アゾ系開始剤としては、例えば２，
２’－アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニト
リル）、２，２’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）等が挙
げられ、過酸化物系開始剤としては、例えばジイソプロピルパーオキシジカーボネート、
ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、ジエトキシエチルパーオキシジカー
ボネート等のパーカーボネート化合物；ｔ－ブチルパーオキシネオデカネート、α－クミ
ルパーオキシネオデカネート、ｔ－ブチルパーオキシデカネート等のパーエステル化合物
；アセチルシクロヘキシルスルホニルパーオキシド；２，４，４－トリメチルペンチル－
２－パーオキシフェノキシアセテート等が挙げられる。さらには、上記開始剤に過硫酸カ
リウム、過硫酸アンモニウム、過酸化水素等を組み合わせて開始剤とすることもできる。
また、レドックス系開始剤としては、例えば上記の過酸化物と亜硫酸水素ナトリウム、炭
酸水素ナトリウム、酒石酸、Ｌ－アスコルビン酸、ロンガリット等の還元剤とを組み合わ
せたものが挙げられる。
【０１１４】
　重合を高い温度で行った場合、酢酸ビニルの分解に起因するＰＶＡの着色等が見られる
ことがある。その場合には着色防止の目的で重合系に酒石酸のような酸化防止剤を（酢酸
ビニル単量体の質量に対して）１ｐｐｍ以上１００ｐｐｍ以下添加してもよい。
【０１１５】
　酢酸ビニルの重合に際して、本発明の趣旨を損なわない範囲で他の単量体を共重合して
もよい。共重合に用いられるビニル化合物としては、ラジカル重合が可能な不飽和結合を
有する化合物が用いられ、これらは単独で用いても、２種類以上併用してもよい。例えば
エチレン以外のオレフィン単量体、ビニルアミド系単量体、ビニルエーテル系単量体、ハ
ロゲン化ビニル単量体、芳香族ビニル単量体などが挙げられる。共重合させるビニル化合
物として、例えば、プロピレン、ｎ－ブテン、イソブチレン等のα－オレフィン；アクリ
ル酸およびその塩；アクリル酸エステル類；メタクリル酸エステル類；アクリルアミド；
Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ－エチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミ
ド、ジアセトンアクリルアミド、アクリルアミドプロパンスルホン酸およびその塩、アク
リルアミドプロピルジメチルアミンおよびその塩またはその４級塩、Ｎ－メチロールアク
リルアミドおよびその誘導体等のアクリルアミド誘導体；メタクリルアミド；Ｎ－メチル
メタクリルアミド、Ｎ－エチルメタクリルアミド、メタクリルアミドプロパンスルホン酸
およびその塩、メタクリルアミドプロピルジメチルアミンおよびその塩またはその４級塩
、Ｎ－メチロールメタクリルアミドおよびその誘導体等のメタクリルアミド誘導体；メチ
ルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、ｎ－プロピルビニルエーテル、ｉ－プロピル
ビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、ｉ－ブチルビニルエーテル、ｔ－ブチルビ
ニルエーテル、ドデシルビニルエーテル、ステアリルビニルエーテル、２，３－ジアセト
キシ－１－ビニルオキシプロパン等のビニルエーテル類；アクリロニトリル、メタクリロ
ニトリル等のニトリル類；塩化ビニル、フッ化ビニル等のハロゲン化ビニル類；塩化ビニ
リデン、フッ化ビニリデン等のハロゲン化ビニリデン類；酢酸アリル、２，３－ジアセト
キシ－１－アリルオキシプロパン、塩化アリル等のアリル化合物；マレイン酸、イタコン
酸、フマル酸等の不飽和ジカルボン酸およびその塩またはそのエステル；ビニルトリメト
キシシラン等のビニルシラン化合物；酢酸イソプロペニル等が挙げられる。
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【０１１６】
　また、酢酸ビニルの重合に際し、得られるポリ酢酸ビニルの重合度を調節すること等を
目的として、本発明の趣旨を損なわない範囲で連鎖移動剤の存在下で重合を行ってもよい
。連鎖移動剤としては、例えばアセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド等のアルデヒド
類；アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類；２－ヒドロキシエタンチオール等のメ
ルカプタン類；トリクロロエチレン、パークロロエチレン等のハロゲン化炭化水素類；ホ
スフィン酸ナトリウム１水和物等のホスフィン酸塩類が挙げられる。中でもアルデヒド類
およびケトン類が好適に用いられる。連鎖移動剤の添加量は、添加する連鎖移動剤の連鎖
移動定数および目的とするポリ酢酸ビニルの重合度に応じて決定すればよい。一般に酢酸
ビニルに対して０．１質量％以上１０質量％以下が望ましい。
【０１１７】
　上述の方法により得られたポリ酢酸ビニルをアルコール溶媒中でけん化することにより
ＰＶＡを得ることができる。
【０１１８】
　ポリ酢酸ビニルのけん化反応の触媒としては通常アルカリ性物質が用いられ、その例と
して、水酸化カリウム、水酸化ナトリウムなどのアルカリ金属の水酸化物、およびナトリ
ウムメトキシドなどのアルカリ金属アルコキシドが挙げられる。アルカリ性物質の使用量
は、ポリ酢酸ビニル中の酢酸ビニル単量体単位を基準にしたモル比で０．００２～０．２
の範囲内であることが好ましく、０．００４～０．１の範囲内であることが特に好ましい
。けん化触媒は、けん化反応の初期に一括して添加してもよいし、あるいはけん化反応の
初期に一部を添加し、残りをけん化反応の途中で追加して添加してもよい。
【０１１９】
　けん化反応に用いることができる溶媒としては、メタノール、酢酸メチル、ジメチルス
ルホキシド、ジエチルスルホキシド、ジメチルホルムアミドなどが挙げられる。これらの
溶媒の中でもメタノールが好ましく用いられる。このとき、メタノールの含水率を好まし
くは０．００１～１質量％、より好ましくは０．００３～０．９質量％、特に好ましくは
０．００５～０．８質量％に調整する。
【０１２０】
　けん化反応は、好ましくは５～８０℃、より好ましくは２０～７０℃の温度で行われる
。けん化反応は、好ましくは５分間～１０時間、より好ましくは１０分間～５時間行う。
けん化反応は、バッチ法および連続法のいずれの方式によっても行うことができる。けん
化反応の終了後に、必要に応じて、残存する触媒を中和してもよい。使用可能な中和剤と
して、酢酸、乳酸などの有機酸、および酢酸メチルなどのエステル化合物などを挙げるこ
とができる。
【０１２１】
　原料ポリマーとして使用されるＰＶＡのＪＩＳ　Ｋ６７２６に準じて測定される粘度平
均重合度が１５０～５０００であることが好適である。
【０１２２】
　構造単位（III）を含有する原料ポリマーとして使用されるポリビニルアセタールの製
造について以下説明する。当該ポリビニルアセタールは、ＰＶＡをアセタール化すること
により得られ、当該ＰＶＡとして、上述した構造単位（III）を含有する原料ポリマーと
して用いられるものが使用される。
【０１２３】
　ＰＶＡのアセタール化は、例えば次のような反応条件で行うことができる。８０～１０
０℃に加熱してＰＶＡを水に溶解させた後、１０～６０分かけて徐々に冷却することによ
り、ＰＶＡの３～４０質量％水溶液を得る。温度が－１０～３０℃まで低下したところで
、前記水溶液にアルデヒドおよび酸触媒を添加し、温度を一定に保ちながら、３０～３０
０分間アセタール化反応を行う。その際、一定のアセタール化度に達したポリビニルアセ
タールが析出する。その後反応液を３０～３００分かけて２５～８０℃まで昇温し、その
温度を１０分～２４時間保持する（この温度を追い込み時反応温度とする）。次に反応溶
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液に、必要に応じてアルカリなどの中和剤を添加して酸触媒を中和し、水洗、乾燥するこ
とにより、ポリビニルアセタールが得られる。
【０１２４】
　アセタール化反応に用いられる酸触媒としては、有機酸および無機酸のいずれでも使用
可能である。例えば、酢酸、パラトルエンスルホン酸、硝酸、硫酸、塩酸等が挙げられる
。中でも塩酸、硫酸、硝酸が好ましく用いられる。
【０１２５】
　本発明において、アセタール化反応に用いるアルデヒドとしては、公知の炭化水素基を
有するアルデヒドおよびそのアルキルアセタールが挙げられる。該炭化水素基を有するア
ルデヒドの中で、脂肪族アルデヒドおよびそのアルキルアセタールとしては、ホルムアル
デヒド（パラホルムアルデヒドを含む）、アセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、ブ
チルアルデヒド、バレルアルデヒド、イソバレルアルデヒド、ヘキシルアルデヒド、２－
エチルブチルアルデヒド、ピバルアルデヒド、オクチルアルデヒド、２－エチルヘキシル
アルデヒド、ノニルアルデヒド、デシルアルデヒド、ドデシルアルデヒド等が、脂環族ア
ルデヒドおよびそのアルキルアセタールとしては、シクロペンタンアルデヒド、メチルシ
クロペンタンアルデヒド、ジメチルシクロペンタンアルデヒド、シクロヘキサンアルデヒ
ド、メチルシクロヘキサンアルデヒド、ジメチルシクロヘキサンアルデヒド、シクロヘキ
サンアセトアルデヒド等が、環式不飽和アルデヒドおよびそのアルキルアセタールとして
は、シクロペンテンアルデヒド、シクロヘキセンアルデヒド等が、芳香族あるいは不飽和
結合含有アルデヒドおよびそのアルキルアセタールとしては、ベンズアルデヒド、メチル
ベンズアルデヒド、ジメチルベンズアルデヒド、メトキシベンズアルデヒド、フェニルア
セトアルデヒド、フェニルプロピルアルデヒド、クミンアルデヒド、ナフチルアルデヒド
、アントラアルデヒド、シンナムアルデヒド、クロトンアルデヒド、アクロレインアルデ
ヒド、７－オクテン－１－アール等が、複素環アルデヒドおよびそのアルキルアセタール
としては、フルフラールアルデヒド、メチルフルフラールアルデヒド等が挙げられる。こ
れらのアルデヒドの中で、炭素数１～８のアルデヒドが好ましく、炭素数４～６のアルデ
ヒドがより好ましく、ｎ－ブチルアルデヒドが特に好ましく用いられる。本発明において
は、アルデヒドを２種類以上併用して得られるポリビニルアセタールを使用することもで
きる。
【０１２６】
　構造単位（III）を含有する原料ポリマーとして使用されるＥＶＯＨの製造について以
下説明する。当該ＥＶＯＨは、エチレン及び酢酸ビニルをラジカル重合させることにより
、エチレン－酢酸ビニル共重合体を得た後に、それをけん化することにより得ることがで
きる。
【０１２７】
　エチレンと酢酸ビニルを共重合して、エチレン－ビニルエステル共重合体を製造する際
の重合方式は、回分重合、半回分重合、連続重合、半連続重合のいずれでもよい。また、
重合方法としては、塊状重合法、溶液重合法、懸濁重合法、乳化重合法などの公知の方法
を採用できる。無溶媒又はアルコールなどの溶媒中で重合を進行させる塊状重合法又は溶
液重合法が、通常採用される。高重合度のエチレン－ビニルエステル共重合体を得る場合
には、乳化重合法の採用が選択肢の一つとなる。
【０１２８】
　溶液重合法において用いられる溶媒は、アルコールが好適に用いられ、例えば、メタノ
ール、エタノール、プロパノールなどの低級アルコールがより好適に用いられる。重合反
応液における溶媒の使用量は、目的とするＥＶＯＨの粘度平均重合度や、溶媒の連鎖移動
を考慮して選択すればよく、反応液に含まれる溶媒と全単量体との質量比（溶媒／全単量
体）は、０．０１～１０の範囲、好ましくは０．０５～３の範囲から選択される。
【０１２９】
　エチレンと酢酸ビニルを共重合する際に使用される重合開始剤は、公知の重合開始剤、
例えばアゾ系開始剤、過酸化物系開始剤、レドックス系開始剤から重合方法に応じて選択
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される。アゾ系開始剤としては、例えば２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、２，２
’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス（４－メトキシ
－２，４－ジメチルバレロニトリル）が挙げられる。過酸化物系開始剤としては、例えば
ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボ
ネート、ジエトキシエチルパーオキシジカーボネートなどのパーカーボネート系化合物；
ｔ－ブチルパーオキシネオデカネート、α－クミルパーオキシネオデカネート、過酸化ア
セチルなどのパーエステル化合物；アセチルシクロヘキシルスルホニルパーオキシド；２
，４，４－トリメチルペンチル－２－パーオキシフェノキシアセテートなどが挙げられる
。過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム、過酸化水素などを上記開始剤に組み合わせて使
用してもよい。レドックス系開始剤は、例えば上記の過酸化物系開始剤と亜硫酸水素ナト
リウム、炭酸水素ナトリウム、酒石酸、Ｌ－アスコルビン酸、ロンガリットなどの還元剤
とを組み合わせた重合開始剤である。重合開始剤の使用量は、重合触媒により異なるため
に一概には決められないが、重合速度に応じて調整される。重合開始剤の使用量は、酢酸
ビニル単量体に対して０．０１～０．２モル％が好ましく、０．０２～０．１５モル％が
より好ましい。重合温度は、室温～１５０℃程度が適当であり、好ましくは４０℃以上か
つ使用する溶媒の沸点以下である。
【０１３０】
　エチレンと酢酸ビニルとを共重合する際には、本発明の効果が阻害されない範囲であれ
ば、連鎖移動剤の存在下で共重合してもよい。連鎖移動剤としては、例えばアセトアルデ
ヒド、プロピオンアルデヒドなどのアルデヒド類；アセトン、メチルエチルケトンなどの
ケトン類；２－ヒドロキシエタンチオールなどのメルカプタン類；ホスフィン酸ナトリウ
ム一水和物などのホスフィン酸塩類などが挙げられる。中でもアルデヒド類及びケトン類
が好適に用いられる。重合反応液への連鎖移動剤の添加量は、連鎖移動剤の連鎖移動係数
及び目的とするエチレン－ビニルエステル共重合体の重合度に応じて決定されるが、一般
に酢酸ビニル単量体１００質量部に対して０．１～１０質量部が好ましい。
【０１３１】
　エチレン－酢酸ビニル共重合体のけん化方法としては、公知の方法を採用できる。けん
化反応は、通常、アルコール又は含水アルコールの溶液中で行われる。このとき好適に使
用されるアルコールは、メタノール、エタノールなどの低級アルコールであり、特に好ま
しくはメタノールである。けん化反応に使用されるアルコール又は含水アルコールは、そ
の質量の４０質量％以下であれば、アセトン、酢酸メチル、酢酸エチル、ベンゼンなどの
他の溶媒を含んでもよい。けん化に使用される触媒は、例えば水酸化カリウム、水酸化ナ
トリウムなどのアルカリ金属の水酸化物や、ナトリウムメチラートなどのアルカリ触媒、
鉱酸などの酸触媒である。けん化を行う温度としては、例えば２０～１２０℃の範囲が好
適である。けん化の進行に従ってゲル状の生成物が析出してくる場合には、生成物を粉砕
した後、洗浄、乾燥して、ＥＶＯＨを得ることができる。
【０１３２】
　エチレンと酢酸ビニルの共重合に際して、本発明の趣旨を損なわない範囲で他の単量体
をさらに共重合させてもよい。このような単量体としては、原料ポリマーとして用いられ
るＰＶＡを製造する際に、酢酸ビニルと共重合させるビニル化合物として上述したものが
挙げられる。
【０１３３】
　構造単位（III）を含有する原料ポリマーと化合物（IX）を反応させる方法としては、
例えば原料ポリマーと化合物（IX）を溶融状態で反応させる方法や、有機溶剤に溶解した
原料ポリマーと化合物（IX）を反応させる方法が挙げられ、前者が好適である。
【０１３４】
　原料ポリマーと化合物（IX）とを溶融混練する際に使用される装置として、公知の溶融
混練機が使用できる。例えば、撹拌羽根式バッチ型混練機、ニーダー型混練機、押出機等
のスクリュー型混練機、スタティックミキサー型混練機が挙げられる。これらの装置を連
結して連続的に使用してもよい。
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【０１３５】
　スクリュー型混練機を用いて原料ポリマーと化合物（IX）とを溶融混練する場合、必要
に応じて真空ベントを利用できる。減圧により水分等の不純物を除去されるため、反応が
加速する。
【０１３６】
　有機溶剤に溶解した原料ポリマーと化合物（IX）を反応させる場合に使用される有機溶
剤としては、例えばジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルア
セトアミド、テトラヒドロフラン、ジオキサン、トルエン、アルコール系溶剤、水等が挙
げられ、これらは単独あるいは２種以上を混合して用いられる。
【０１３７】
　原料ポリマーと化合物（IX）を反応させる際の両者の使用量は、目標の変性率に応じて
、適宜調整することができる。原料ポリマーと化合物（IX）を反応させるに際して、化合
物（IX）は、単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１３８】
　本発明の重合体をより効率的に製造するため、触媒の存在下、構造単位（III）を含有
する原料ポリマーと化合物（IX）を反応させることも好適である。当該触媒は、有機酸触
媒や金属触媒を用いることができる。これらは、単独で用いてもよいし、２種以上を併用
してもよい。当該有機酸触媒として、例えば有機カルボン酸や有機スルホン酸が挙げられ
る。有機カルボン酸として、例えば、安息香酸、パラニトロ安息香酸、脂肪族カルボン酸
などが挙げられ、有機スルホン酸としてはパラトルエンスルホン酸、メタンスルホン酸、
トリフルオロメタンスルホン酸などが挙げられる。前記金属触媒として、例えば、テトラ
ブチルチタネート、テトラ－イソプロピルチタネート、テトラ（２－エチルヘキシル）チ
タネート、ＴＹＺＯＲ　ＴＥなどのチタン化合物、テトラブチルジルコネートなどのジル
コニウム化合物、アルミニウム化合物、スズ化合物、亜鉛化合物、モリブデン化合物、ア
ンチモン化合物および有機アルカリ金属触媒等が挙げられる。
【０１３９】
　中でも取り扱い昜さ、低毒性、反応性、無着色性、熱安定性等のバランスに優れる点か
ら、本発明の製造方法に用いられる触媒として、チタン化合物、ジルコニウム化合物及び
アルミニウム化合物が好ましく、チタン化合物及びジルコニウム化合物がより好適である
。
【０１４０】
　触媒の添加量は、原料ポリマー及び化合物（IX）の合計１００質量部に対して、通常、
０．００１～１質量部であり、好ましくは０．００２～０．５質量部、更に好ましくは０
．００５～０．２質量部である。上記触媒量が０．００１質量部未満の場合には、化合物
（IX）の付加速度が遅なりすぎることがある。一方、１質量部を超える場合には、得られ
る重合体が着色したり、熱安定性が低下したりすることがある。
【０１４１】
　反応温度は、通常、５０～３００℃である。反応温度が５０℃未満の場合には、化合物
（IX）の付加速度が遅くなりすぎることがある。一方、３００℃を超える場合には、原料
の熱分解反応が生じたり、得られる重合体が着色したりすることがある。
【０１４２】
　本発明の重合体の製造方法において原料や触媒を添加する際の順序や方法は特に限定さ
れない。本発明の重合体の製造方法において使用される原料に含有される水分量は好まし
くは０．５質量％以下、より好ましくは０．１質量％以下、更に好ましくは０．０５質量
％以下である。原料に含有される水分量が０．５質量％を超えると、触媒を用いた場合に
、加水分解により当該触媒が失活し、反応性が低下することがある。
【０１４３】
　前記製造方法において、本発明の効果を阻害しない範囲で各種の添加剤を配合すること
もできる。このような添加剤の例としては、酸化防止剤、可塑剤、熱安定剤、紫外線吸収
剤、帯電防止剤、滑剤、着色剤、フィラー、他のポリマーを挙げられる。これらの添加剤
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の合計量は、原料ポリマー及び化合物（IX）の合計１００質量部に対して、通常、５０質
量部以下であり、１０質量部以下が好適である。前記添加剤の例として次のものが挙げら
れる。
【０１４４】
酸化防止剤：２，５－ジ－ｔ－ブチルハイドロキノン、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－ク
レゾール、４，４’－チオビス－（６－ｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メチレン－
ビス－（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、オクタデシル－３－（３’，５’－
ジ－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）プロピオネート、４，４’－チオビス－（
６－ｔ－ブチルフェノール）等。
【０１４５】
紫外線吸収剤：エチレン－２－シアノ－３，３’－ジフェニルアクリレート、２－（２’
－ヒドロキシ－５’－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－
５’－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－５’－メチルフ
ェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－３’－ｔ－ブチル－５’－メチ
ルフェニル）５－クロロベンゾトリアゾール、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェ
ノン、２，２’－ジヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン等。
【０１４６】
可塑剤：フタル酸ジメチル、フタル酸ジエチル、フタル酸ジオクチル、ワックス、流動パ
ラフィン、リン酸エステル等。
【０１４７】
帯電防止剤：ペンタエリスリットモノステアレート、ソルビタンモノパルミテート、硫酸
化ポリオレフィン類、ポリエチレンオキシド、カーボワックス等。
【０１４８】
滑剤：エチレンビスステアロアミド、ブチルステアレート等。
【０１４９】
着色剤：カーボンブラック、フタロシアニン、キナクリドン、インドリン、アゾ系顔料、
ベンガラ等。
【０１５０】
充填剤：グラスファイバー、アスベスト、バラストナイト、ケイ酸カルシウム等。
【０１５１】
　本発明の重合体はセラミック成形用バインダーとして好適に用いられる。本発明の重合
体は焼成後の炭素残渣の量が少ない。したがって、本発明の重合体をバインダーを用いれ
ば、炭素残渣の量が少なく、高性能なセラミック成形品が得られる。
【０１５２】
　セラミック成形用バインダーは本発明の重合体の他、必要に応じて接着性改良剤、可塑
剤、その他従来公知の添加剤を含んでいてもよい。セラミック成形用バインダーにおける
当該添加剤の含有量は、５０質量％未満であり、２０質量％未満が好ましく、１０質量％
未満がより好ましく、当該成分を実質的に含まないことがさらに好ましい。
【０１５３】
　前記セラミック成形用バインダーはセラミックスラリーなどに好適に用いられる。前記
セラミック成形用バインダーの使用量は、セラミックグリーンシートの使用目的によって
異なるためこれを一概に規定することはできないが、セラミック粉体１００質量部に対し
て通常３～３０質量部、好ましくは５～２５質量部である。
【０１５４】
　本発明の重合体、セラミック粉体及び有機溶剤を含有するセラミックスラリーが本発明
の好適な実施態様である。当該セラミックスラリーはセラミック粉体の分散性に優れてお
り、なおかつ保存安定性にも優れる。
【０１５５】
　前記セラミックスラリーにおける本発明の重合体の含有量は、セラミック粉体１００質
量部に対して３～３０質量部が好ましく、５～２５質量部がより好ましい。
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【０１５６】
　前記セラミック粉体としては、セラミックの製造に使用される金属または非金属の酸化
物もしくは非酸化物の粉末が挙げられる。その具体例として、Ｌｉ、Ｋ、Ｍｇ、Ｂ、Ａｌ
、Ｓｉ、Ｃｕ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｙ、ランタノイド、アクチ
ノイド、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｂｉ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｗ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ等の酸
化物、炭化物、窒化物、ホウ化物、硫化物等が挙げられる。また、通常複酸化物と称され
る複数の金属元素を含む酸化物粉末の具体例を結晶構造から分類すると、ペロブスカイト
型構造をとるものとしてＮａＮｂＯ３、ＳｒＺｒＯ３、ＰｂＺｒＯ３、ＳｒＴｉＯ３、Ｂ
ａＺｒＯ３、ＰｂＴｉＯ３、ＢａＴｉＯ３等が、スピネル型構造をとるものとしてＭｇＡ
ｌ２Ｏ４、ＺｎＡｌ２Ｏ４、ＣｏＡｌ２Ｏ４、ＮｉＡｌ２Ｏ４、ＭｇＦｅ２Ｏ４等が、イ
ルメナイト型構造をとるものとしてＭｇＴｉＯ３、ＭｎＴｉＯ３、ＦｅＴｉＯ３等が、ガ
ーネット型構造をとるものとしてＧｄＧａ５Ｏ１２、Ｙ６Ｆｅ５Ｏ１２等が挙げられる。
これらのセラミック粉体は、単独で用いても、あるいは２種類以上の混合物として用いて
もよい。
【０１５７】
　前記セラミックスラリーに含有される有機溶剤は、メタノール、エタノール、イソプロ
パノール、ｎ－プロパノール、ブタノール等のアルコール；メチルセルソルブ、ブチルセ
ルソルブ等のセルソルブ；アセトン、メチルエチルケトン等のケトン；トルエン、キシレ
ン等の芳香族炭化水素；ジクロロメタン、クロロホルム等のハロゲン系炭化水素などが挙
げられる。これらは単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【０１５８】
　前記セラミックスラリーにおける有機溶剤の含有量は、セラミック粉体１００質量部に
対して２～２００質量部が好ましい。有機溶剤の含有量が２質量部未満の場合、スラリー
の粘度が高くなりすぎて混練性が低下する傾向にある。当該含有量は５質量部以上がより
好ましく、１０質量部以上がさらに好ましい。一方、有機溶剤の含有量が２００質量部を
超える場合、粘度が低くなりすぎてセラミックグリーンシートを形成する際のハンドリン
グ性が悪くなる傾向にある。当該含有量は、１７０質量部以下がより好ましく、１５０質
量部以下がさらに好ましい。
【０１５９】
　前記セラミックスラリーは可塑剤を含有してもよい。当該可塑剤としては、本発明の効
果を損なわず、なおかつ本発明の重合体との相溶性に問題がなければよく、例えば両末端
に水酸基を有するオリゴアルキレングリコールとカルボン酸とのモノまたはジエステル、
ジカルボン酸とアルコールとのジエステルなどを用いることができる。これらは単独で、
あるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。具体的には、トリエチレングリコ
ール－ジ－２－エチルヘキサノエート、テトラエチレングリコール－ジ－２－エチルヘキ
サノエート、トリエチレングリコール－ジ－ｎ－ヘプタノエート、テトラエチレングリコ
ール－ジ－ｎ－ヘプタノエート等のトリまたはテトラエチレングリコールなどの両末端に
水酸基を有するオリゴアルキレングリコールとカルボン酸とのモノまたはジエステル；ジ
オクチルフタレート、ジブチルフタレート、ジオクチルアジペート、ジブチルアジペート
等のジカルボン酸とアルコールとのジエステルが挙げられる。
【０１６０】
　前記可塑剤を添加する場合、セラミックスラリー中において、本発明の重合体に対する
前記可塑剤の質量比（可塑剤／重合体）が０．０１～２であることが好ましく、０．０５
～１．５であることがより好ましい。可塑剤は、予め本発明の重合体を含有するバインダ
ー中に含有されていてもよい。
【０１６１】
　前記セラミックスラリーは、前記重合体、セラミック粉体、有機溶剤及び可塑剤ほかに
、必要に応じて、解膠剤、密着促進剤、分散剤、粘着付与剤、保存安定剤、消泡剤、熱分
解促進剤、酸化防止剤、界面活性剤、滑剤、他のポリマーなどの他の添加剤を含有しても
よい。このような他の添加剤の合計量は、５０質量％以下が好ましく、２０質量％以下が
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より好ましい。
【０１６２】
　前記セラミックスラリーは、例えば以下の方法により製造できる。有機溶剤に本発明の
重合体を含有するセラミック成形用バインダーを溶解させ、当該溶液に必要に応じて可塑
剤等の添加剤を添加した後、撹拌して均一なビヒクルを製造する。当該ビヒクルにセラミ
ック粉体を添加した後、均一に分散させてセラミックスラリーを得る。分散させる方法と
しては、ビーズミル、ボールミル、アトライタ、ペイントシェーカー、サンドミルなどの
媒体型分散機を用いる方法、固練り法、三本ロールを用いる方法など、種々の方法を用い
ることができる。なお、その際に分散剤として、カルボン酸基、マレイン酸基、スルホン
酸基、リン酸基等を分子内に有するアニオン系分散剤を用いてもよく、特に金属イオンを
含有しないアニオン系分散剤が好適に用いられる。
【０１６３】
　本発明の好適な実施態様は、上記セラミックスラリーを用いて得られるセラミックグリ
ーンシートである。当該セラミックグリーンシートは表面の平滑性に優れるうえに、シー
ト強度にも優れる。さらに当該セラミックグリーンシートは表面光沢度の高い。したがっ
て、本発明のセラミックグリーンシートは、各種電子部品の材料として好適に使用される
。中でもチップタイプの積層型コンデンサー、およびＩＣチップの回路基板などの材料と
して好適に使用される。これらは、セラミックグリーンシート上に電極を形成し、積み重
ねて圧着した後、焼成することにより製造される。
【０１６４】
　セラミックグリーンシートの製造方法としては、片面離型処理を施した支持フィルム上
にセラミックスラリーを塗工した後、有機溶剤を乾燥させてシート状に成形する方法を挙
げられる。セラミックスラリーの塗工には、ロールコーター、ブレードコーター、ダイコ
ーター、スクイズコーター、カーテンコーター等を用いることができる。
【０１６５】
　セラミックグリーンシートを製造する際に用いる支持フィルムとして、耐熱性及び耐溶
剤性を有し、なおかつ可撓性を有する樹脂からなるものが好ましい。上記支持フィルムが
可撓性を有する樹脂からなることにより、当該支持フィルム上に前記セラミックスラリー
を塗工することができる。そして、得られるセラミックグリーンシート形成フィルムをロ
ール状に巻回した状態で保存し、必要に応じて供給することができる。
【０１６６】
　上記支持フィルムを構成する樹脂としては、例えばポリエチレンテレフタレート、ポリ
エステル、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリイミド、ＰＶＡ、ポリ塩
化ビニル、ポリフロロエチレン等の含フッ素樹脂、ナイロン、セルロース等が挙げられる
。上記支持フィルムの厚みは、２０～１００μｍの厚みであることが好ましい。また、上
記支持フィルムの表面には離型処理が施されていることが好ましい。上記支持フィルムの
表面に離型処理が施されていることにより、転写工程において、上記支持フィルムの剥離
操作を容易に行うことができる。支持フィルムの好ましい具体例としては、シリコーンコ
ートＰＥＴフィルムが挙げられる。
【０１６７】
　セラミックグリーンシートの厚みは、その使用目的によって異なるため、一概に規定す
ることができないが、０．１～３００μｍの範囲であることが好ましい。また、キャリア
ーフィルム上に形成された塗膜を乾燥する際の乾燥温度は、セラミックグリーンシートの
厚みなどによって異なるためこれを一概に規定することはできないが、２５～２００℃の
範囲である。
【０１６８】
　セラミックグリーンシートの製造において、接着性を向上させるためセラミックグリー
ンシート表面の少なくとも片面に大気圧プラズマ処理を施す工程を備えてもよい。
【０１６９】
　本発明の重合体は、セラミック成形用バインダー等に用いられる他、導電ペースト等に
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も好適に用いられる。
【０１７０】
　本発明の水酸基含有重合体の変性方法は、水酸基含有重合体と下記化合物（Ｘ）
【化２３】

（式中、ｎは１～２０の整数である。Ｒ４の炭素数は２５０以下である。Ｒ４は、置換基
を有してもよいアリール基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有してもよいア
ルケニル基、置換基を有してもよいアルキニル基、置換基を有してもよいアルコキシ基、
置換基を有してもよいアルキルチオ基、置換基を有してもよいアミノ基、置換基を有して
もよいアミド基、置換基を有してもよいアシル基又はカルボキシル基である。）
とを反応させて、下記基（XI）

【化２４】

（式中、ｎ及びＲ４は、上記化合物（Ｘ）と同じである。）
を形成させる水酸基含有重合体の変性方法である。水酸基含有重合体をラクタム系化合物
である化合物（Ｘ）で変性させることにより、水酸基含有重合体に様々な機能を付与する
ことが可能である。
【０１７１】
　本発明の変性方法において用いられる水酸基含有重合体は、水酸基を有する重合体であ
ればよい。本発明の重合体の製造に使用される原料ポリマーとして上述した構造単位（II
I）（ビニルアルコール単量体単位）を含有するポリマー、アリルアルコール単量体単位
を含有するポリマーなど工業的に生産される合成高分子、ビスコースレーヨンなどの半合
成高分子、グリコーゲン、アミロペクチン、セルロースなどの天然高分子等が挙げられる
。
【０１７２】
　化合物（Ｘ）として、本発明の重合体の製造に使用されるラクタム系化合物として上述
した化合物（IX）が用いられる。また、化合物（Ｘ）として、化合物（IX）中のＲ１がメ
チル基であるものも用いられる。
【０１７３】
　水酸基含有重合体と化合物（Ｘ）とを反応させる方法として、構造単位（III）を含有
する原料ポリマーと化合物（IX）とを反応させる方法として、上述した方法が採用される
。
【実施例】
【０１７４】
　以下、実施例を用いて本発明を更に具体的に説明する。
【０１７５】
（化合物（IX）の合成）
合成例１
　還流冷却器、温度計、滴下漏斗、イカリ型撹拌翼を備えた２リットルのガラス製容器に
、トルエンを５００ｍＬとε－カプロラクタムを３９．１ｇとジイソプロピルエチルアミ
ンを５０．５ｇ仕込み、内容物を１００ｒｐｍで撹拌しながら１１０℃に昇温させた。前
記容器に１５分かけて４－ｎ－ペンチルベンゾイルクロリドを７５ｇ滴下し、滴下終了後
に室温まで冷却した。前記容器に蒸留水を５００ｍＬ加えて撹拌し、トルエン層を分離し
た。前記トルエン層を蒸留水５００ｍＬで２回洗浄した後にトルエンを減圧留去し、粗生
成物を得た。前記粗生成物をトルエン－ヘキサン混合溶液にて再結晶することにより、下
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記化合物[Ｎ－（４－ｎ－ペンチルベンゾイル）－ε－カプロラクタム]を９０．３ｇ得た
（収率９１％）。
【化２５】

【０１７６】
合成例２
　４－ｎ－ペンチルベンゾイルクロリドの代わりに４－ｎ－デシルベンゾイルクロリドを
９９．８ｇ用いたこと以外は合成例１と同様にして、下記化合物[Ｎ－（４－ｎ－デシル
ベンゾイル）－ε－カプロラクタム]を１１５．６ｇ得た（収率９０％）。当該化合物を
１Ｈ－ＮＭＲ分析して得られたチャートを図１に示す。１Ｈ－ＮＭＲ分析は重クロロホル
ム中室温にて行った。
【化２６】

【０１７７】
合成例３
　４－ｎ－ペンチルベンゾイルクロリドの代わりに４－ｎ－ペンタデシルベンゾイルクロ
リドを１２４．７２ｇ用いたこと以外は合成例１と同様にして、下記化合物[Ｎ－（４－
ｎ－ペンタデシルベンゾイル）－ε－カプロラクタム]を１２１．８ｇ得た（収率８０％
）。
【化２７】

【０１７８】
合成例４
　４－ｎ－ペンチルベンゾイルクロリドの代わりに２，４，６－トリメチルベンゾイルク
ロリドを６３．１ｇ用いたこと以外は合成例１と同様にして、下記化合物[Ｎ－（２，４
，６－トリメチルベンゾイル）－ε－カプロラクタム]を８２．５ｇ得た（収率９２％）
。

【化２８】

【０１７９】
合成例５
　還流冷却器、温度計、滴下漏斗、イカリ型撹拌翼を備えた２リットルのガラス製容器に
、トルエンを５００ｍＬとε－カプロラクタムを３９．１ｇとジイソプロピルエチルアミ
ンを５０．５ｇ仕込み、内容物を１００ｒｐｍで撹拌しながら１１０℃に昇温させた。前
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記容器に１５分かけて２－エチルヘキサノイルクロリドを５７．９ｇ滴下し、滴下終了後
に室温まで冷却した。前記容器に蒸留水を５００ｍＬ加えて撹拌し、トルエン層を分離し
た。前記トルエン層を蒸留水５００ｍＬで２回洗浄した後にトルエンを減圧留去し、粗生
成物を得た。前記粗生成物を減圧蒸留（５０Ｐａ、１３０－１４０℃）することにより、
下記化合物[Ｎ－（２－エチルヘキサノイル）－ε－カプロラクタム]を６６．２ｇ得た（
収率８０％）。
【化２９】

【０１８０】
合成例６
　２－エチルヘキサノイルクロリドの代わりにチグリルクロリドを４２．２ｇ用いたこと
以外は合成例１と同様にして、下記化合物[Ｎ－チグリル－ε－カプロラクタム]を５５．
３ｇ得た（収率８２％）。

【化３０】

【０１８１】
合成例７
　メカニカルスターラー、冷却管、内温計を装着した５Ｌ四口フラスコに、トリエチレン
グリコールモノメチルエーテル（３３１ｇ、２．０１ｍｏｌ）、ＮＥｔ３（１９０ｇ、１
．８８ｍｏｌ）、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルエチルアミン（ＤＩＰＥＡ、８４．０ｇ、６５
．０ｍｏｌ）、ＴＨＦ（１．０Ｌ）を加え、氷浴で０℃に冷却した。内温を３０℃以下に
保ちながら、メタンスルホン酸クロリド（２６６ｇ、２．３２ｍｏｌ）を滴下した。滴下
終了後、氷浴を取り外してさらに１時間撹拌し、飽和塩化アンモニウム水溶液（１Ｌ）を
加えて反応を停止させた。水層を酢酸エチル（１回目：１Ｌ、２回目：５００ｍＬ）で抽
出した後、合わせた有機相を濃縮して、下記化合物１を茶色オイルとして得た（４９０ｇ
、２．０２ｍｏｌ、収率１００％）。下記化合物１を次の反応に用いた。
【０１８２】
【化３１】

【０１８３】
　上記化合物の１Ｈ－ＮＭＲ分析の結果を以下に示す。1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C
): d 4.42-4.33 (m, 2H), 3.81-3.73 (m, 2H), 3.72-3.60 (m, 6H), 3.60-3.51 (m, 2H),
 3.38 (s, 3H), 3.07 (s, 3H)
【０１８４】
　メカニカルスターラー、冷却管、内温計を装着した２Ｌ四口フラスコに、ヒドロキシ安
息香酸（４１．４ｇ、３００ｍｍｏｌ）、水酸化カリウム（８５ｗｔ％；１５４ｇ、２．
３３ｍｏｌ）、ＭｅＯＨ（８００ｍＬ）、水（８００ｍＬ）を加え、６０℃の油浴で加熱
して溶解させた後、上記化合物１（４９０ｇ、２．０２ｍｏｌ）を加え、２６時間還流し
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た。混合物に水酸化カリウム（４４．０ｇ、６６７ｍｍｏｌ）を加え、６０℃の油浴中で
１時間加熱した後、２ＮのＨＣｌ水溶液（５００ｍＬ）を加えて酸性にし、水層を酢酸エ
チル（２５０ｍＬ×５）で抽出し、合わせた有機相を硫酸ナトリウムで乾燥した後、減圧
下で溶媒を留去した。残渣にジイソプロピルエーテル（３００ｍＬ）を加えて再沈殿させ
、生じた固体をジイソプロピルエーテル（２００ｍＬ×２）で洗浄し、下記化合物２を白
色固体として得た（１０５ｇ、３７０ｍｍｏｌ、収率５６％）。下記化合物２の１Ｈ－Ｎ
ＭＲ分析の結果を以下に示す。下記化合物２を次の反応に用いた。
【化３２】

【０１８５】
上記化合物の１Ｈ－ＮＭＲ分析の結果を以下に示す。1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C):
 d 8.04 (d, 3JHH = 8.5 Hz, 2H), 6.95 (d, 

3JHH = 8.0 Hz, 2H), 4.25-4.16 (m, 2H), 
3.93-3.87 (m, 2H), 3.80-3.60 (m, 6H), 3.60-3.50 (m, 2H), 3.38 (s, 3H)
【０１８６】
　メカニカルスターラー、滴下漏斗、冷却管、内温計を装着した２Ｌセパラブルフラスコ
に、上記化合物２（１０５ｇ、３７０ｍｍｏｌ）、クロロホルム（５００ｍＬ）を加え、
５０℃の油浴で加熱して溶解させた後、ＤＭＦを３滴加え、塩化チオニル（２２０ｇ、１
．８５ｍｏｌ）のトルエン（５００ｍＬ）溶液を滴下した。７５℃の油浴で加熱して１０
０分間撹拌した後、未反応の塩化チオニルと溶媒を減圧留去した。トルエン（１００ｍＬ
）を加え、減圧留去する操作を２度繰り返した。残渣をトルエン（５００ｍＬ）に溶解さ
せ、ＤＩＰＥＡ（９７ｍＬ、５５５ｍｍｏｌ）、ε－カプロラクタム（４３．１ｇ、３８
１ｍｍｏｌ）のトルエン（２００ｍＬ）溶液を加え、７５℃の油浴で加熱して１時間撹拌
した。室温に放冷後、水（３００ｍＬ）を加え、有機相を酢酸エチル（２５０ｍＬ×５）
で抽出し、硫酸ナトリウムで乾燥した後、減圧下で溶媒を留去した。残渣をシリカゲル（
３２０ｇ）に吸着させ、酢酸エチルとメタノールの混合液（酢酸エチル／ＭｅＯＨ＝２０
／１）３．５Ｌで溶出させた後、当該混合液を濃縮し、下記化合物を薄茶色固体として得
た。（１０５ｇ、３７０ｍｍｏｌ、収率９６％）。
【０１８７】
【化３３】

【０１８８】
　上記化合物の１Ｈ－ＮＭＲ分析の結果を以下に示す。1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C
): d 7.57 (d, 3JHH = 8.5 Hz, 2H), 6.89 (d, 

3JHH = 8.0 Hz, 2H), 4.21-4.14 (m, 2H)
, 393-3.80 (m, 4H), 3.77-3.49 (m, 8H), 3.38 (s, 3H), 2.73-2.68 (m, 2H), 1.90-1.7
8 (m, 8H)
【０１８９】
合成例８
　メカニカルスターラー、滴下漏斗、冷却管、内温計を装着した５Ｌ三つ口フラスコに、
水素化ナトリウム（６０ｗｔ％、３．９５ｇ、９８．７ｍｍｏｌ）、ＤＭＦ（５００ｍＬ
）を加え、内温を１０℃以下に保ちながらポリエチレングリコールメチルエーテル（ｍＰ
ＥＧ、分子量２０００、１５８ｇ、７９．０ｍｍｏｌ）のＤＭＦ（１１００ｍＬ）溶液を
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滴下した。４－（ブロモメチル）－安息香酸メチル（１５．１ｇ、６５．８ｍｍｏｌ）の
ＤＭＦ（３００ｍＬ）溶液を加え、室温に上げながら２時間撹拌した後、２－ＰｒＯＨ（
７．６ｍＬ）と飽和ＮＨ４Ｃｌ水溶液（３０ｍＬ）を加え、１０分間撹拌した。濃縮後、
残渣を水（５００ｍＬ）に溶解させ、水酸化カリウム（２１．７ｇ、３２９ｍｍｏｌ）、
水（２００ｍＬ）を加え、６０℃の油浴中で９０分間加熱した。混合物に２ＮのＨＣｌ水
溶液（１５０ｍＬ）を加えて酸性にし、水層をジクロロエタン（２００ｍＬ×５）で抽出
し、合わせた有機相を硫酸ナトリウムで乾燥した後、減圧下で溶媒を留去した。生じた固
体をジイソプロピルエーテル（２００ｍＬ）で洗浄し、下記化合物３を白色固体として得
た。（１０６ｇ、５０．０ｍｍｏｌ、収率７６％）。
【０１９０】
【化３４】

【０１９１】
　上記化合物の１Ｈ－ＮＭＲ分析の結果を以下に示す。1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C
): d 8.05 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2H), 7.44 (d, 

3JHH = 8.0 Hz, 2H), 4.64 (s, 2H), 3.7
5-3.54 (m, ～180H), 3.38 (s, 3H)
【０１９２】
　メカニカルスターラー、滴下漏斗、冷却管、内温計を装着した１Ｌ四つ口フラスコに、
上記化合物３（１９．５ｇ、９．１６ｍｍｏｌ）、クロロホルム（５０ｍＬ）を加え、５
０℃の油浴で加熱して溶解させた後、ＤＭＦを３滴加え、塩化チオニル（２９．７ｇ、２
５０ｍｍｏｌ）のクロロホルム（５０ｍＬ）溶液を滴下した。７５℃の油浴で加熱し、上
記化合物３（８７．１ｇ、４０．８ｍｍｏｌ）、クロロホルム（４００ｍＬ）を滴下し、
さらに８時間撹拌した。未反応の塩化チオニルと溶媒を減圧留去し、トルエン（１００ｍ
Ｌ）を加えて減圧留去する操作を２度繰り返した。残渣をトルエン（１００ｍＬ）に溶解
させ、ＤＩＰＥＡ（９．６９ｇ、７５．０ｍｍｏｌ）、ε－カプロラクタム（５．８３ｇ
、５１．５ ｍｍｏｌ）のトルエン（５０ｍＬ）溶液を加え、７５℃の油浴で加熱して８
時間撹拌した。室温に放冷後、水（１５０ｍＬ）を加え、有機相をジクロロエタンとアセ
トンの混合液［（ジクロロエタン２００ｍＬ／アセトン１００ｍＬ）×５］で抽出し、合
わせた有機相を硫酸ナトリウムで乾燥した後、減圧下で溶媒を留去した。残渣をシリカゲ
ル（３２０ｇ）に吸着させ、酢酸エチルとメタノールの混合液（酢酸エチル／ＭｅＯＨ＝
２０／１）３．５Ｌで溶出させた後、当該混合液を濃縮した。濃縮物を６０℃で減圧乾燥
させ、２℃に冷却し、下記化合物を茶色固体として得た。（７５．９ｇ、３４．１ｍｍｏ
ｌ、収率６８％）。
【０１９３】
【化３５】

　上記化合物の１Ｈ－ＮＭＲ分析の結果を以下に示す。1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25 °C
): d 7.52 (d, 3JHH = 8.5 Hz, 2H), 7.36 (d, 

3JHH = 8.0 Hz, 2H), 4.39 (s, 2H), 3.7
2-3.48 (m,～180H), 3.38 (s, 3H), 2.73-2.68 (m, 2H), 1.90-1.69 (m, 8H)
【０１９４】
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合成例９
　２－エチルヘキサノイルクロリドの代わりに２－［２－（２－メトキシエトキシ）］酢
酸クロリドを６９．９ｇ用いたこと以外は合成例５と同様にして、下記化合物を９７．６
ｇ得た（収率８０％）。
【０１９５】
【化３６】

【０１９６】
合成例１０
　メカニカルスターラー、滴下漏斗、冷却管、内温計を装着した５Ｌセパラブルフラスコ
に、リチウムジエチルアミド溶液（０．５ｍｏｌ／Ｌ、１Ｌ）を加え、０℃の氷浴で冷却
させた後、ジグリコール酸無水物（５８ｇ、５００ｍｍｏｌ）のテトラヒドロフラン溶液
（５００ｍＬ）を1時間かけて滴下した。滴下終了後に３０度で1時間攪拌した。反応混合
物を０℃の氷浴で冷却し、蒸留水（１Ｌ）と２ＮのＨＣｌ水溶液（３００ｍＬ）を加え攪
拌したのち、トルエン（１Ｌ）で３回抽出し、合わせた有機相を減圧留去することで、カ
ルボン酸前駆体を得た（７１ｇ、３７５ｍｍｏｌ）。カルボン酸前駆体にクロロホルム（
１Ｌ）と塩化チオニル（１１８ｇ、１．０ｍｏｌ）のトルエン（１Ｌ）溶液を滴下した。
７５℃の油浴で加熱して１００分間撹拌した後、未反応の塩化チオニルと溶媒を減圧留去
した。さらにトルエン（５００ｍＬ）を加え、減圧留去する操作を２度繰り返した。残渣
をトルエン（５００ｍＬ）に溶解させ、ＤＩＰＥＡ（９７ｍＬ、５５５ｍｍｏｌ）、ε－
カプロラクタム（４１．８ｇ、３７０ｍｍｏｌ）のトルエン（２００ｍＬ）溶液を加え、
７５℃の油浴で加熱して１時間撹拌した。室温に放冷後、水（３００ｍＬ）を加え、有機
相を酢酸エチル（２５０ｍＬ×５）で抽出し、硫酸ナトリウムで乾燥した後、減圧下で溶
媒を留去した。残渣をシリカゲル（３２０ｇ）に吸着させ、酢酸エチルとメタノールの混
合液（酢酸エチル／ＭｅＯＨ＝２０／１）３．５Ｌで溶出させた後、当該混合液を濃縮し
、下記化合物を薄茶色液体として得た。（９６．７ｇ、３４０ｍｍｏｌ、収率９２％）。
【０１９７】

【化３７】

【０１９８】
（重合体の製造及び評価）
　株式会社東洋精機製作所製ラボプラストミル型溶融混練機を用いて構造単位（III）及
び（IV）を含有する重合体と化合物（IX）を溶融混練した。回転速度は１００ｒｐｍとし
た。構造単位（III）及び（IV）を含有する重合体および化合物（IX）を添加する前にブ
ロックを所定温度まで予熱し、内部を窒素置換した上で反応を開始した。
【０１９９】
　得られた重合体を、内部基準として１，３，５－トリメトキシベンゼンが加えられた重
ジメチルスルホキシドに溶解し、１Ｈ－ＮＭＲ分析（８０℃）を行った。得られた１Ｈ－
ＮＭＲチャートにおける構造単位（Ｉ）に含まれる水素に由来するシグナルの積分比、構
造単位（II）に含まれる水素の由来するシグナルの積分比、及び主鎖中の全ビニル単位の
積分比を用いて、重合体の変性率（ａ＋ｂ）を求めた。
【０２００】
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　図２は、後述する実施例７における、原料のポリビルブチラール（上段）と得られた構
造単位（Ｉ）～（IV）及び（VI）を含有するポリビニルブチラール（下段）の１Ｈ－ＮＭ
Ｒチャートである。図２（後段）を用いて１Ｈ－ＮＭＲチャートの解析方法について説明
する。６．０８ｐｐｍおよび３．７６ｐｐｍのシグナルは１，３，５－トリメトキシベン
ゼンに由来する。７．８５ｐｐｍは構造単位（II）中の芳香環２Ｈ分に相当するシグナル
であり、７．７４ｐｐｍは構造単位（Ｉ）中の芳香環２Ｈ分に相当するシグナルである。
５．３５ｐｐｍ及び５．１１ｐｐｍのシグナルはポリビニルブチラール主鎖中の２級アル
コールと化合物（IX）が反応してエステル結合が形成された際に生じる特有なシグナルで
あり、前者は構造単位（II）中の主鎖のメチン１Ｈに相当し、後者は構造単位（Ｉ）中の
主鎖のメチン１Ｈに相当する。１．７ｐｐｍから０．９５ｐｐｍには主鎖中の全ビニル単
位のメチレン２Ｈ、構造単位（Ｉ）及び（II）中の飽和炭化水素部位、未反応反応剤の飽
和炭化水素部位、及びカプロラクタムの飽和炭化水素部位に由来する各シグナルが重なっ
た状態で存在している。これらのシグナル全体の積分比から、他のシグナルの積分比［前
述の構造単位（Ｉ）及び（II）中の芳香環２Ｈ、２．７０ｐｐｍ（未反応反応剤）、２．
２９ｐｐｍ（カプロラクタム）］を用いて別途算出した、構造単位（Ｉ）及び（II）中の
飽和炭化水素部位、未反応反応剤の飽和炭化水素部位、及びカプロラクタムの飽和炭化水
素部位に由来するシグナルの積分比を差し引くことで主鎖中の全ビニル単位のみの積分比
を求めることができる。目標変性率は８．０モル％に対し、ＮＭＲチャートから求められ
た変性率は７．８モル％であった。
【０２０１】
　得られた重合体における、構造単位（Ｉ）の含有率と上記構造単位（II）の含有率の合
計に対する、上記構造単位（Ｉ）の含有率の比（％）を開環反応選択率（以後、選択率と
略記する）と定義した。当該選択率は下記式で表される。
 
選択率（％）＝１００×ａ／（ａ＋ｂ）
 
ａ：全単量体単位に対する構造単位（Ｉ）の含有率（モル％）
ｂ：全単量体単位に対する構造単位（II）の含有率（モル％）
【０２０２】
　下記式で示される、構造単位（III）及び（IV）を含有する重合体と化合物（IX）を反
応させた際の化合物（IX）の転化率を、上述した重合体の１Ｈ－ＮＭＲチャートを用いて
算出した。
 
転化率（％）＝１００×［得られた重合体中の構造単位（Ｉ）及び（II）の合計量（モル
）］／［化合物（IX）の添加量（モル）］
【０２０３】
（セラミックスラリーの保存安定性）
　得られたセラミックスラリーの保存安定性を、当該セラミックスラリーの製造直後の粘
度η０と製造後１ヶ月の粘度η１との比率によって評価した。評価基準を以下に示す。
　Ａ：０．９５＜η１／η０＜１．０５
　Ｂ：０．８５＜η１／η０≦０．９５　又は　１．０５≦η１／η０＜１．１５
　Ｃ：η１／η０≦０．８５　又は　１．１５≦η１／η０

【０２０４】
　セラミックスラリーの粘度を、回転レオメータ（ＴＡ　ＩＮＳＴＲＵＭＥＮＴ社製「Ａ
ＲＥＳ　Ｇ２」）を用いて、以下の条件で測定した。
 
　ＦＬＯＷ　ＳＷＥＥＰモード
　ｓｈｅａｒ　ｒａｔｅ：１００（１／ｓｅｃ）
　回転する円盤の直径：４０ｍｍ
　回転する円盤（上側）：平板
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　回転する円盤（下側）のコーンアングル：０．０２ｒａｄ
　Ｔｒｕｎｃａｔｉｏｎ　ｇａｐ：０．０２６２ｍｍ
【０２０５】
（セラミックグリーンシートの炭素残渣量）
　セラミックグリーンシートの炭素残渣（樹脂由来の残渣）の量を、ＴＡ　ＩＮＳＴＲＵ
ＭＥＮＴＳ社製「Ｑ５０００ＩＲ」を用いて評価した。白金パン中でセラミックグリーン
シートに熱を加え、残渣中の炭素比率ｒ（ｗｔ％）を測定することによって評価した。評
価基準は以下に示す。
　Ａ：ｒ≦０．０２
　Ｂ：０．０２＜ｒ≦０．０５
　Ｃ：０．０５＜ｒ≦０．１０
【０２０６】
（機械的強度）
　得られたセラミックグリーンシートをポリエステルフィルムから剥離して状態を観察し
、以下の３段階で評価した。結果を表２に示す。
　Ａ：切れや破れが観察されなかった。
　Ｂ：ごく少数の切れや破れが観察された。
　Ｃ：多数の切れや破れが観察された。
【０２０７】
（破断伸度の測定）
　引張試験における破断伸度は、株式会社島津製作所製オートグラフ「ＡＧ－５０００Ｂ
」を用いて行い、試験片として、ＪＩＳ　Ｋ７１１３記載の２号形ダンベル（厚さ１ｍｍ
）を用いて、引張速度１０ｍｍ／ｍｉｎで測定し、下記の基準で評価した。破断伸度が大
きすぎると、セラミックグリーンシートの積層体を切断する時に断面が変形する問題があ
るため、歩留まりが悪化する。また十分に可塑化されておらず、破断伸度が小さいと接着
性が悪化する。
Ａ：破断伸度が０．５％以上２０％未満
Ｂ：破断伸度が０．５％未満又は２０％以上
【０２０８】
（ガラス転移温度の測定）
　ガラス転移温度の評価は、長さ２０ｍｍ×幅５ｍｍ×厚さ２０μｍの試験片を用いて、
ＵＢＭ製ＲＨＥＯＧＥＬ－４０００にて、チャック幅１０ｍｍ、正弦振動数１Ｈｚ、昇温
速度２℃／ｍｉｎの測定条件で、ガラス転位温度Ｔｇ（℃）を求め、下記の基準で評価し
た。セラミックグリーンシートの熱圧着は４０℃以上７０℃未満で行われることから、グ
リーンシート間の接着性を発現させるためには、この温度領域にガラス転位温度Ｔｇが入
ることが好ましい。
　Ａ：４０≦Ｔｇ＜７０
　Ｂ：４０＞Ｔｇ又はＴｇ≧７０
【０２０９】
実施例１
　ラボプラストミル型溶融混練機にポリビニルブチラール（アセタール化度６４．９モル
％、ビニルアルコール単位３３．３モル％、ビニルエステル単位１．８モル％、重合度１
０００）５２ｇ、合成例１で得られた化合物（IX）４．８ｇを仕込み、２３０℃で５分間
溶融混練を行い、構造単位（Ｉ）～（IV）及び（VI）を有する重合体を得た。得られた重
合体の選択率及び化合物（IX）の転化率を表１に、得られた重合体の組成を表２に示す。
【０２１０】
　得られた重合体（バインダー樹脂）２０質量部を、トルエン３０質量部とエタノール３
０質量部との混合溶剤に加えた後、撹拌して溶解させた。得られた樹脂溶液に、セラミッ
ク粉体としてチタン酸バリウム（堺化学工業株式会社製「ＢＴ－０２」、平均粒子径０．
２μｍ）１００質量部を加え、ボールミルで２４時間混合してセラミックスラリーを得た
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。得られたセラミックスラリーの保存安定性を評価した。その結果を表２に示す。
【０２１１】
　得られたセラミックスラリーを、離型処理したポリエステルフィルム上に、塗工し、常
温で１時間風乾後、熱風乾燥機を用いて８０℃の温度で３時間、続いて１２０℃の温度で
２時間乾燥させて、厚み約２０μｍのセラミックグリーンシートを得た。得られたセラミ
ックグリーンシートの評価（炭素残渣の量、機械的強度、破断伸度、ガラス転移温度）を
行った。その結果を表２に示す。
【０２１２】
実施例２
　ラボプラストミル型溶融混練機にポリビニルブチラール（アセタール化度６４．９モル
％、ビニルアルコール単位３３．３モル％、ビニルエステル単位１．８モル％、重合度１
０００）５２ｇ、合成例１で得られた化合物（IX）４．８ｇ、テトラブトキシチタネート
（Ｔｉ（ＯＢｕ）４を５２ｍｇ仕込み、１９０℃で５分間溶融混練を行い、構造単位（Ｉ
）～（IV）及び（VI）を有する重合体を得た。得られた重合体の選択率及び化合物（IX）
の転化率を表１に、得られた重合体の組成を表２に示す。
【０２１３】
実施例３～１９
　原料化合物（IX）と原料ポリビニルブチラールの種類及び仕込み量、反応条件を表１に
示すとおりに変更したこと以外は実施例１と同様にして重合体の作製および評価を行った
。得られた重合体の選択率及び化合物（IX）の転化率を表１に、得られた重合体の組成を
表２に示す。バインダー樹脂として各実施例で得られた重合体を用いたこと以外は、実施
例１と同様にしてセラミックスラリー及びセラミックグリーンシートの作製並びにそれら
の評価を行った。その結果を表２に示す。
【０２１４】
比較例１
　バインダー樹脂としてアセタール化度６４．９モル％、ビニルアルコール単位３３．３
モル％、ビニルエステル単位１．８モル％、重合度１０００であるポリビニルアセタール
を用いたこと以外は、実施例１と同様にして、セラミックスラリー及びセラミックグリー
ンシートの作製並びにそれらの評価を行った。その結果を表２に示す。
【０２１５】
比較例２
　アセタール化度６４．９モル％、ビニルアルコール単位３３．３モル％、ビニルエステ
ル単位１．８モル％、重合度１０００であるポリビニルアセタール１３質量部とフタル酸
ジ（２－エチルヘキシル）（ＤＯＰ）７質量部とを、トルエン３０質量部とエタノール３
０質量部との混合溶剤に加えた後、攪拌して樹脂溶液を得た。こうして得られた樹脂溶液
を用いたこと以外は実施例１と同様にしてセラミックスラリー及びセラミックグリーンシ
ートを作製並びにそれらの評価を行った。その結果を表２に示す。
【０２１６】
比較例３
　バインダー樹脂として、アセタール化度７０．６ｍｏｌ％、ビニルアルコール単位２８
．４モル％、ビニルエステル単位１．０モル％、重合度１７００であるポリビニルアセタ
ールを用いたこと以外は、実施例１と同様にして、セラミックスラリー及びセラミックグ
リーンシートの作製並びにそれらの評価を行った。その結果を表２に示す。
【０２１７】
比較例４
　アセタール化度７０．６ｍｏｌ％、ビニルアルコール単位２８．４モル％、ビニルエス
テル単位１．０モル％、重合度１７００であるポリビニルアセタール１３質量部とフタル
酸ジ（２－エチルヘキシル）（ＤＯＰ）７質量部とを、トルエン３０質量部とエタノール
３０質量部との混合溶剤に加えた後、攪拌して樹脂溶液を得た。こうして得られた樹脂溶
液を用いたこと以外は実施例１と同様にしてセラミックスラリー及びセラミックグリーン
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【０２１８】
比較例５
　アセタール化度６９．０ｍｏｌ％、ビニルアルコール単位３０．９モル％、ビニルエス
テル単位０．１モル％、重合度４２００であるポリビニルアセタール１３質量部とアジピ
ン酸ジ（２－エチルヘキシル）（ＤＯＡ）７質量部とを、トルエン３０質量部とエタノー
ル３０質量部との混合溶剤に加えた後、撹拌して樹脂溶液を得た。こうして得られた樹脂
溶液を用いたこと以外は実施例１と同様にしてセラミックスラリー及びセラミックグリー
ンシートを作製並びにそれらの評価を行った。その結果を表２に示す。
【０２１９】
【表１】

【０２２０】
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【表２】

【０２２１】
実施例２０
　ラボプラストミル型溶融混練機にエチレン－ビニルアルコール共重合体［エチレン単量
体単位含有率４４ｍｏｌ％、メルトインデックス　１３ｇ／１０分　（２１０℃、２．１
６ｋｇ）］を５１ｇ、合成例５で得られた化合物（IX）（Ｎ－（２－エチルヘキサノイル
）－ε－カプロラクタム）を６．６１ｇ仕込み、２１０℃で７分間溶融混練を行い、構造
単位（Ｉ）～（Ｖ）を有する重合体を得た。図３に、原料のＥＶＯＨ（上段）と得られた
重合体（下段）の１Ｈ－ＮＭＲチャートを示す。下段の５．４～５．０ｐｐｍに原料中の
水酸基と反応したときに特有のエステル結合のシグナルが認められる。得られた重合体の
選択率及び化合物（IX）の転化率を表３に、得られた重合体の組成を表４に示す。
【０２２２】
実施例２１
　ラボプラストミル型溶融混練機にＥＶＯＨ［エチレン単量体単位含有率４４ｍｏｌ％、
メルトインデックス　１３ｇ／１０分　（２１０℃、２．１６ｋｇ）］を４８ｇ、下記化
合物（Ｎ－ベンゾイル－ε－カプロラクタム）５．５３ｇを仕込み、２１０℃で５分間溶
融混練を行い、構造単位（Ｉ）～（Ｖ）を有する重合体を得た。得られた重合体の選択率
及びＮ－ベンゾイル－ε－カプロラクタムの転化率を表３に、得られた重合体の組成を表
４に示す。
【０２２３】
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【化３８】

【０２２４】
実施例２２
　還流冷却器、温度計、滴下漏斗、イカリ型撹拌翼を備えた３００ミリリットルのガラス
製容器に、ジメチルスルホキシド８０ｇ、ポリビニルアルコール（重合度３００、けん化
度９８．８ｍｏｌ％）２０ｇ、Ｎ－ベンゾイル－ε－カプロラクタム１９．７ｇを仕込み
、内容物を１００ｒｐｍで撹拌しながら８０℃で３００分加熱した。前記内容物をメタノ
ール（１Ｌ）に滴下し、析出物をろ別、減圧乾燥することにより、構造単位（Ｉ）～（IV
）を有する変性ポリビニルアルコールを得た。図４に、得られた重合体の１Ｈ－ＮＭＲチ
ャートを示す。８．０－７．４ｐｐｍに芳香環に由来するシグナル、５．４－４．８ｐｐ
ｍに主鎖とエステル結合を形成した際に特徴的なシグナルが見られる。得られた重合体の
選択率及びＮ－ベンゾイル－ε－カプロラクタムの転化率を表３に、得られた重合体の組
成を表４に示す。
【０２２５】

【表３】

【０２２６】
【表４】
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