
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
撹拌機を備えた容器に水性媒体、乳化剤、乳化補助剤、油溶性ラジカル開始剤及び塩化ビ
ニル又は塩化ビニルとそれと共重合可能な不飽和単量体を仕込み、予備混合したのち、こ
の予備混合液を均質機にて均質化処理し、重合器に移送して微細懸濁重合する方法

、予め水性媒
体の存在下、乳化補助剤の少なくとも半量を乳化剤の半量以上を用い乳化処理して乳化液
を調製したのち、これに油溶性ラジカル開始剤と、残量があれば残りの乳化剤又は乳化補
助剤あるいはその両方と、塩化ビニル又は塩化ビニルとそれと共重合可能な不飽和単量体
とを加え、予備混合することを特徴とするレーザー回折法による粒径が、少なくとも０．
２～６μｍの範囲に連続的に広く分布していて、頻度に二つの極大値を有し、小粒子の群
の極大値を与える粒径が０．２～０．５μｍ、大粒子の群の極大値を与える粒径が１．５
～４．０μｍであり、かつ全体の平均粒径が１．３～４．０μｍで、粒径０．５μｍ以下
の粒子が５～４０重量％である粒径分布を有するペースト加工用塩化ビニル系樹脂の製造
方法。
【請求項２】
撹拌機を備えた容器に水性媒体、乳化剤、油溶性ラジカル開始剤及び塩化ビニル又は塩化
ビニルとそれと共重合可能な不飽和単量体を仕込み、予備混合したのち、この予備混合液
を均質機にて均質化処理し、重合器に移送して微細懸濁重合する方法において、使用する
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であっ
て、前記乳化補助剤が高級アルコール、高級脂肪酸、親油性のノニオン型界面活性剤、塩
素化パラフィン、フタル酸エステル又は脂肪酸エステルである方法において



油溶性ラジカル開始剤の少なくとも２０重量％を予備混合時間の後半に添加することを特
徴とするレーザー回折法による粒径が、少なくとも０．２～６μｍの範囲に連続的に広く
分布していて、頻度に二つの極大値を有し、小粒子の群の極大値を与える粒径が０．２～
０．５μｍ、大粒子の群の極大値を与える粒径が１．５～４．０μｍであり、かつ全体の
平均粒径が１．３～４．０μｍで、粒径０．５μｍ以下の粒子が５～４０重量％である粒
径分布を有するペースト加工用塩化ビニル系樹脂の製造方法。
【請求項３】
撹拌機を備えた容器に水性媒体、乳化剤、油溶性ラジカル開始剤及び塩化ビニル又は塩化
ビニルとそれと共重合可能な不飽和単量体とを仕込み、予備混合したのち、この予備混合
液を均質機にて均質化処理し、重合器に移送して、微細懸濁重合する方法において、前記
油溶性ラジカル開始剤を乳化状態で添加し、予備混合することを特徴とするレーザー回折
法による粒径が、少なくとも０．２～６μｍの範囲に連続的に広く分布していて、頻度に
二つの極大値を有し、小粒子の群の極大値を与える粒径が０．２～０．５μｍ、大粒子の
群の極大値を与える粒径が１．５～４．０μｍであり、かつ全体の平均粒径が１．３～４
．０μｍで、粒径０．５μｍ以下の粒子が５～４０重量％である粒径分布を有するペース
ト加工用塩化ビニル系樹脂ペースト加工用塩化ビニル系樹脂の製造方法。
【発明の詳細な説明】

本発明は、ペースト加工用塩化ビニル系樹脂、その製造方法及び該塩化ビニル系樹脂を用
いたプラスチゾルに関する。さらに詳しくは、本発明は、可塑剤の含有量が比較的少なく
ても、高剪断速度下で低粘度のプラスチゾルを与える特定の粒径分布を有するペースト加
工用塩化ビニル系樹脂、このものを微細懸濁重合により効率よく製造する方法、及び上記
ペースト加工用塩化ビニル系樹脂を含有し、高剪断速度下及び低剪断速度下のいずれでも
低粘度を有する塩化ビニル系樹脂プラスチゾルに関するものである。

従来より、塩化ビニル系樹脂をペースト加工するに際しては、ペースト加工用に製造され
た塩化ビニル系樹脂を、可塑剤の他、必要に応じて安定剤、顔料、充填剤などの配合剤と
ともに均質に混合し液状のプラスチゾルとし、この液状のプラスチゾルを注型、コーティ
ング、浸漬などの手段で賦型し、加熱溶融固化させることによって成形品を得ることが行
われている。
このようなペースト加工は、高分子の不均一分散系加工の中で主要な地位を占めており、
そして、プラスチゾルは、その配合範囲と加工法が広範多岐にわたり、軟質から硬質まで
多種多様の成形品を得ることができるので、応用分野が広く、近年、世界的にその需要が
増加している。
このような、プラスチゾルの流動特性はペースト加工の成形性に極めて重要な影響を及ぼ
す特性であるため、流動性の改善には多大な努力と工夫が施されているのが実状である。
一般に、ペースト加工用塩化ビニル系樹脂粒子は、一次粒子及び一次粒子が多数凝集した
粒子が混在している。すなわち、通常平均粒径が０．７～１．３μｍ程度の球状の一次粒
子とその集合体である粒径数十μｍ程度の二次粒子の混合物である。ペースト加工に際し
ては、まずこのような樹脂粒子を可塑剤中に熱安定剤、充填剤、顔料その他の配合剤と共
に混合分散してプラスチゾルを調製する。
従来のペースト加工用塩化ビニル系樹脂の一次粒子が、通常平均粒径０．７～１．３μｍ
程度の球状粒子であるのは、粒径が小さいほどプラスチゾル中の懸濁粒子は沈降しにくく
安定であること、粒子形状が球形であるとき最も比表面積が小さくなること、粒子表面に
吸着した可塑剤は不動化してプラスチゾルの流動性に寄与しないこと、播種乳化重合法も
微細懸濁重合法も工業的に安定して製造できる粒子は平均粒径が０．７～１．３μｍ程度
であることなどによる。
ペースト加工用塩化ビニル系樹脂において、通常一次粒子とその集合体の割合は任意であ
るが、集合体の凝集の強さは、集合体の多くがプラスチゾル調製時の混練操作時にほぐれ
る程度のものでなければならない。プラスチゾル中では、樹脂粒子は基本的には一次粒子
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として懸濁している必要があるが、ゾルの流動性や成形品の品質上で大勢に影響しない範
囲であれば集合体が存在していてもよい。
プラスチゾルは成形目的に応じて、注型成形、スラッシュ成形、回転成形のように０～１
００ sec- 1の低剪断速度下でなされる型成形、ナイフコーティングやロールコーティング
のように１００～１，０００ sec- 1の高剪断速度下で塗工されるスプレッドコーティング
成形、又は両者の中間の剪断速度下で使用されるスクリーン塗布成形などの多様な加工法
により種々の最終製品に成形される。
ところで、可塑剤は分散媒体であると同時に最終製品の柔軟さを決定する因子でもあるの
で、プラスチゾルを目的の加工法に適する低粘度にするために可塑剤を増量しようとして
も、成形品が軟らかくなりすぎるため可塑剤の増量が不可能であるという事態が起きる。
近年、壁紙、床材又は塩化ビニル樹脂被覆鋼板などの高剪断速度下でのスプレッドコーテ
ィングの需要が増えている。このような用途においては、製品の感触がドライタッチであ
ること、すなわち、さらっとした手触りを有することがしばしば要求されるが、ドライタ
ッチ感を与えるためにプラスチゾルの可塑剤を減量すると、成形加工が困難になるという
問題が生じる。
可塑剤の配合量の増加によらないプラスチゾルの粘度低下方法として、ペースト加工用塩
化ビニル系樹脂の２０～４０重量％を、２５～７０μｍ程度の径を有する懸濁重合による
ブレンド用レジンに置換する方法がしばしば採用される。しかしながら、この方法は、ス
ラッシュ成形、回転成形などの成形品の表面が金型に接面して仕上がる用途の場合には適
用することができるが、スプレッドコーティングにおいては、塗布厚みが数十μｍと薄い
ことがしばしばあり、このような場合には、塗膜表面にブレンド用レジンの突出又はスジ
引きが生じ、外観を損ねるので、適用しにくいという問題がある。また、成形品の透明度
が低下したり、表面の平滑性が失われるなどの不都合が生じやすい。
その他のプラスチゾルの低粘度化策として、ペースト加工用塩化ビニル系樹脂の粒径を大
きくする方法が考えられる。そのような方法として、例えば微細懸濁重合の方式でホモジ
ナイザーの操作圧力を通常用いられているより低い５～５０ kg／ cm2の圧力で均質化する
方法が提案されている（特開平２－１９４００７号公報）。しかしながら、この方法は乳
化された液滴の安定化のために、乳化剤（アニオン性界面活性剤）の他に、ポリビニルア
ルコール、水溶性セルロース誘導体などの分散剤を併用するものであるため、得られた樹
脂粒子は吸湿性が大きく、これを用いて得られる成形品は加熱時に発泡を生じたり、湿気
による白化現象を起こすので実用化は難かしい。

このような事情に鑑み、本発明の第１の目的は、特にスプレッドコーティング成形などで
要求される、可塑剤の含有量が比較的少なくても、高剪断速度下で低粘度のプラスチゾル
を与えるペースト加工用塩化ビニル系樹脂を提供することである。
また、本発明の第２の目的は、上記ペースト加工用塩化ビニル系樹脂を、微細懸濁重合に
より、効率よく製造する方法を提供することである。
さらに、本発明の第３の目的は、上記ペースト加工用塩化ビニル系樹脂を用いてなる、高
剪断速度下及び低剪断速度下のいずれでもより低い粘度を有する塩化ビニル系樹脂プラス
チゾルを提供することである。
本発明者らは、前記目的を達成するために鋭意研究を重ねた結果、特定の粒径範囲と粒径
分布を有するとともに、特定の流動特性を有する塩化ビニル系樹脂により、第１及び第２
の目的が達成されることを見出した。
また、予め水性媒体の存在下、使用する乳化補助剤の少なくとも半量を、使用する乳化剤
の半量以上を用いて乳化処理して成る乳化液に、油溶性ラジカル開始剤と、残量がある場
合は乳化剤又は乳化補助剤あるいはその両方と、単量体を加えて予備混合したのち、均質
化処理し、次いで微細懸濁重合することにより、前記の性状を有するペースト加工用塩化
ビニル系樹脂が得られ、第２の目的が達成されることを見出した。
さらに、この第１及び第２の目的は、以下に示す方法によっても達成されることを見出し
た。すなわち、水性媒体中において、乳化剤及び水溶性ラジカル開始剤の存在下に行われ
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る塩化ビニル系単量体の乳化重合においては、重合機構として、次のことが知られている
。乳化重合における反応系においては、単量体は乳化剤ミセルに溶解したもの（溶解相）
と周囲に乳化剤分子を吸着した単量体油滴とが存在し、重合はミセル内（溶解相）及び単
量体油滴表面で起こるが、ミセル内の重合速度は、単量体油滴表面での重合速度に比べて
格段に速いため、重合は実質的にミセル内で進行する。そして、ミセル内の単量体が減少
すると、単量体は単量体油滴から拡散により補給され、重合がさらに進行し、重合体粒子
がある程度大きくなれば、ミセルは乳化剤を吸着した分散相となる。
本発明者らは、このような乳化重合における重合機構に着目し、微細懸濁重合において、
単量体液滴間にラジカル開始剤の濃度差を設ければ、ラジカル開始剤濃度が高い液滴は、
濃度の低い液滴よりも重合速度が速いことから、単量体が早く消費され、単量体飢餓状態
となるため、そこへラジカル開始剤濃度の低い液滴から、拡散によって単量体が補給され
、重合がさらに進行し、大きな粒子の重合体が生成するであろうと考えた。
そこで、本発明者らは、微細懸濁重合による塩化ビニル系樹脂の製造において、単量体液
滴間にラジカル開始剤の濃度差を設けることについて鋭意研究を重ね、均質化処理前の予
備混合における後半に、使用する油溶性ラジカル開始剤の少なくとも２０重量％を添加す
ることにより、あるいは予備混合において、油溶性ラジカル開始剤を乳化状態で用いるこ
とにより、単量体液滴間にラジカル開始剤の濃度差が生じ、粒径の大きな前記の性状を有
するペースト加工用塩化ビニル系樹脂が得られ、第１及び第２の目的が達成されることを
見出した。
次に、特定の割合の前記ペースト加工用塩化ビニル系樹脂と粒径の小さな塩化ビニル系樹
脂とからなる塩化ビニル系樹脂混合物に、可塑剤を所定の割合で含有させてなるプラスチ
ゾルにより、第３の目的が達成されることを見出した。
本発明は、かかる知見に基づいて完成したものである。
すなわち、本発明は、
（１）撹拌機を備えた容器に水性媒体、乳化剤、乳化補助剤、油溶性ラジカル開始剤及び
塩化ビニル又は塩化ビニルとそれと共重合可能な不飽和単量体を仕込み、予備混合したの
ち、この予備混合液を均質機にて均質化処理し、重合器に移送して微細懸濁重合する方法

、予め
水性媒体の存在下、乳化補助剤の少なくとも半量を乳化剤の半量以上を用い乳化処理して
乳化液を調製したのち、これに油溶性ラジカル開始剤と、残量があれば残りの乳化剤又は
乳化補助剤あるいはその両方と、塩化ビニル又は塩化ビニルとそれと共重合可能な不飽和
単量体とを加え、予備混合することを特徴とするレーザー回折法による粒径が、少なくと
も０．２～６μｍの範囲に連続的に広く分布していて、頻度に二つの極大値を有し、小粒
子の群の極大値を与える粒径が０．２～０．５μｍ、大粒子の群の極大値を与える粒径が
１．５～４．０μｍであり、かつ全体の平均粒径が１．３～４．０μｍで、粒径０．５μ
ｍ以下の粒子が５～４０重量％である粒径分布を有するペースト加工用塩化ビニル系樹脂
の製造方法、
（２）撹拌機を備えた容器に水性媒体、乳化剤、油溶性ラジカル開始剤及び塩化ビニル又
は塩化ビニルとそれと共重合可能な不飽和単量体を仕込み、予備混合したのち、この予備
混合液を均質機にて均質化処理し、重合器に移送して微細懸濁重合する方法において、使
用する油溶性ラジカル開始剤の少なくとも２０重量％を予備混合時間の後半に添加するこ
とを特徴とするレーザー回折法による粒径が、少なくとも０．２～６μｍの範囲に連続的
に広く分布していて、頻度に二つの極大値を有し、小粒子の群の極大値を与える粒径が０
．２～０．５μｍ、大粒子の群の極大値を与える粒径が１．５～４．０μｍであり、かつ
全体の平均粒径が１．３～４．０μｍで、粒径０．５μｍ以下の粒子が５～４０重量％で
ある粒径分布を有するペースト加工用塩化ビニル系樹脂の製造方法、
（３）撹拌機を備えた容器に水性媒体、乳化剤、油溶性ラジカル開始剤及び塩化ビニル又
は塩化ビニルとそれと共重合可能な不飽和単量体とを仕込み、予備混合したのち、この予
備混合液を均質機にて均質化処理し、重合器に移送して、微細懸濁重合する方法において
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であって、前記乳化補助剤が高級アルコール、高級脂肪酸、親油性のノニオン型界面活性
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、前記油溶性ラジカル開始剤を乳化状態で添加し、予備混合することを特徴とするレーザ
ー回折法による粒径が、少なくとも０．２～６μｍの範囲に連続的に広く分布していて、
頻度に二つの極大値を有し、小粒子の群の極大値を与える粒径が０．２～０．５μｍ、大
粒子の群の極大値を与える粒径が１．５～４．０μｍであり、かつ全体の平均粒径が１．
３～４．０μｍで、粒径０．５μｍ以下の粒子が５～４０重量％である粒径分布を有する
ペースト加工用塩化ビニル系樹脂ペースト加工用塩化ビニル系樹脂の製造方法、
を提供するものである。

本発明のペースト加工用塩化ビニル系樹脂は、下記の性状を有することが必要である。
まず、レーザー回折法による粒径が、少なくとも０．２～６μｍの範囲に連続的に広く分
布していて、頻度に二つの極大値を有し、小粒子の群の極大値を与える粒径が０．２～０
．５μｍ、大粒子の群の極大値を与える粒径が１．５～４．０μｍであり、かつ全体の平
均粒径が１．３～４．０μｍ、好ましくは１．３～３．０μｍの範囲にあって、粒径０．
５μｍ以下の粒子が５～４０重量％、好ましくは１０～３５重量％の範囲である粒径分布
を有することが必要である。粒径分布及び平均粒径が上記で規定する範囲を逸脱するもの
では、所望の性状を有する塩化ビニル系樹脂が得られない。
なお、本発明における粒径分布及び平均粒径は、以下に示すレーザー回折法により、測定
したものである。すなわち、塩化ビニル系樹脂の０．５重量％水性分散液を調製したのち
、これを（株）堀場製作所製のレーザー回折／散乱式粒度分布測定器「ＬＡ－９１０」に
かけて粒径分布を測定し、頻度粒径分布曲線より、５０重量％に相当する粒径ｄ 5 0を求め
、一次粒子の平均粒径とする。
次に、本発明のペースト加工用塩化ビニル系樹脂は、該樹脂１００重量部とジ－２－エチ
ルヘキシルフタレート４５重量部とを混合して得られるペーストのセーバーズ流出量が３
ｇ／１００秒以上であることが必要である。このセーバーズ流出量が３ｇ／１００秒未満
では、プラスチゾルにした際の高剪断速度下での粘度が低く、スプレッドコーティング成
形などにおける加工性が悪く、本発明の目的が達せられない。このセーバーズ流出量は３
ｇ／１００秒以上が好ましく、特に１０ｇ／１００秒以上が好適である。
なお、上記ペーストのセーバーズ流出量は、下記の測定法により測定した値である。すな
わち、２３℃、相対湿度６０％の雰囲気で、ペースト加工用塩化ビニル系樹脂１００重量
部及びジ－２－エチルヘキシルフタレート４５重量部を擂漬機にて混練して得られたプラ
スチゾルを真空脱泡し、２３℃にて１時間放置したのち、セーバーズ流量計（カスター社
製、ＭｏｄｅｌＡ－１００）を用い、長さ５０ mm、径１．５６ mmのノズルから、９５ psi
の圧力下で流出させ、１００秒間のゾル流出量（ｇ）を測定する。流出量が多いほど、高
剪断速度下でのゾル粘度が低いことを示す。
このような性状を有する本発明のペースト加工用塩化ビニル系樹脂は、特にスプレッドコ
ーティング成形などで要求される、可塑剤の含有量が比較的少なくても、高剪断速度下で
低粘度のプラスチゾルを与えることができる。
このような優れた性状を有する本発明のペースト加工用塩化ビニル系樹脂は、以下に示す
本発明の製造方法により、極めて効率よく製造することができる。
次に本発明のペースト加工用塩化ビニル系樹脂の製造方法について説明する。
本発明方法においては、水性媒体中での微細懸濁重合により、ペースト加工用塩化ビニル
系樹脂を製造する。この際、原料単量体として、塩化ビニル単独、又は塩化ビニルを主体
とし、このものとそれと共重合可能な不飽和単量体との混合物が用いられる。ここで、塩
化ビニルと共重合可能な不飽和単量体としては、例えばアクリル酸、メタクリル酸、エタ
クリル酸、マレイン酸、ケイ皮酸、無水マレイン酸、フマール酸、イタコン酸、無水イタ
コン酸などの不飽和モノカルボン酸、不飽和ジカルボン酸及びその酸無水物；フマール酸
モノアルキルエステル、イタコン酸モノアルキルエステルなどの不飽和ジカルボン酸モノ
アルキルエステル類；アクリル酸又はメタクリル酸のメチル、エチル、プロピル、ブチル
、オクチル、シクロヘキシル、ベンジルエステルなどの不飽和モノカルボン酸エステル類
；マレイン酸やフマール酸のジメチル、ジエチル、ジプロピル、ジブチル、ジオクチル、
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ジシクロヘキシル、ジベンジルエステルなどの不飽和ジカルボン酸ジエステル類；メチル
ビニルエーテル、エチルビニルエーテル、プロピルビニルエーテルなどのビニルエーテル
類；エチレン、プロピレン、ブテン－１、ペンテン－１などのオレフィン類；スチレンや
α－メチルスチレンなどの芳香族モノビニル化合物；アクリロニトリルやメタクリロニト
リルなどのシアン化ビニル化合物；アクリルアミドやメタクリルアミドなどの不飽和アミ
ド化合物；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、カプロン酸ビニル、カプリル酸ビニルなど
のカルボン酸ビニルエステル類；さらには塩化ビニリデンなどが挙げられる。これらの共
重合可能な単量体は単独で用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
また、原料単量体として、塩化ビニルと上記の共重合可能な不飽和単量体との混合物を用
いる場合には、単量体混合物中の塩化ビニルの含有量は５０重量％以上が好ましく、特に
７５重量％以上が好適である。
本発明の製造方法においては、３つの態様があり、製造方法［１］においては、重合する
際の必須成分として、前記原料単量体と共に、乳化剤、乳化補助剤及び油溶性ラジカル開
始剤が用いられ、一方、製造方法［２］及び［３］においては、必須成分として、前記原
料単量体と共に、乳化剤及び油溶性ラジカル開始剤が用いられ、また所望により乳化補助
剤が用いられる。
本発明の製造方法［１］、［２］及び［３］において、必須成分として用いられる乳化剤
としては特に制限はなく、従来塩化ビニル系樹脂を微細懸濁重合により製造する際に慣用
されているものの中から任意のものを選択して用いることができる。この乳化剤としては
、例えばラウリル硫酸エステルナトリウム、ミリスチル硫酸エステルナトリウムなどのア
ルキル硫酸エステル塩類；ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、ドデシルベンゼンス
ルホン酸カリウムなどのアルキルアリールスルホン酸塩類；ジオクチルスルホコハク酸ナ
トリウム、ジヘキシルスルホコハク酸ナトリウムなどのスルホコハク酸エステル塩類；ラ
ウリン酸アンモニウム、半硬化牛脂脂肪酸カリウム、ステアリン酸カリウムなどの脂肪酸
塩類；ポリオキシエチレンアルキル硫酸エステル塩類；ポリオキシエチレンアルキルアリ
ール硫酸エステル塩類；アルキルエーテルリン酸エステル塩類；アルカンスルホン酸塩類
などのアニオン性界面活性剤類；ソルビタンモノオレート、ポリオキシエチレンソルビタ
ンモノステアレートなどのソルビタンエステル類；ポリオキシエチレンアルキルエーテル
類；ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル類；ポリオキシエチレンアルキルエス
テル類などのノニオン性界面活性剤類、セチルピリジニウムクロリド、セチルトリメチル
アンモニウムブロミドなどのカチオン性界面活性剤などが挙げられ、これらは１種用いて
もよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよく、その使用量は、通常使用単量体１００
重量部当たり、０．３～２．５重量部、好ましくは０．５～２．０重量部の範囲で適宜選
択することができる。
また、製造方法［１］において、必須成分として、あるいは製造方法［２］、［３］にお
いて、所望成分として、前記乳化剤と併用される乳化補助剤としては特に制限はなく、従
来塩化ビニル系樹脂を微細懸濁重合により製造する際に慣用されているもの、例えば高級
アルコール、高級脂肪酸、親油性のノニオン型界面活性剤、塩素化パラフィン、フタル酸
エステル、脂肪酸エステルなどの中から、適宣選択して用いることができる。ここで、高
級アルコールとしては、例えば炭素数８～２４のアルキル基を有するアルコールが好まし
く挙げられ、高級脂肪酸としては、例えば炭素数１０～２０のアルキル基を有する脂肪酸
が好ましく挙げられる。また、親油性のノニオン型界面活性剤としては、例えば、ＨＬＢ
が１～１０のノニオン型界面活性剤が好ましく、その具体例としては、ポリオキシエチレ
ンラウリルエーテル（５～１０）、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル（５～１
０）、ソルビタンモノパルミテート（６．７）、ソルビタンモノラウレート（８．６）、
ソルビタンモノステアレート（４．７）、ソルビタントリステアレート（２．１）、ジ（
グリセリン）ボラートモノステアレート（７．６）、ジ（グリセリン）ボラートセスキス
テアレート（５．７）などが挙げられる。なお（　）内の数値はＨＬＢ値である。
これらの乳化補助剤は１種用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよく、その
使用量は、通常使用単量体１００重量部当たり、０．１～２．５重量部、好ましくは０．
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３～１．５重量部の範囲で適宣選択することができる。
一方、製造方法［１］、［２］及び［３］において、必須成分として用いられる油溶性ラ
ジカル開始剤としては、例えばジベンゾイルペルオキシド、ジ－３，５，５－トリメチル
ヘキサノイルペルオキシド、ジラウロイルペルオキシドなどのジアシルペルオキシド類；
ジイソプロピルペルオキシジカーボネート、ジ－ sec－ブチルペルオキシジカーボネート
、ジ－２－エチルヘキシルペルオキシジカーボネートなどのペルオキシジカーボネート類
；ｔ－ブチルペルオキシピバレート、ｔ－ブチルペルオキシネオデカノエートなどのペル
オキシエステル類；あるいはアセチルシクロヘキシルスルホニルペルオキシド、ジサクシ
ニックアシッドペルオキシドなどの有機過酸化物；さらには２，２’－アゾビスイソブチ
ロニトリル、２，２’－アゾビス－２－メチルブチロニトリル、２，２’－アゾビスジメ
チルバレロニトリルなどのアゾ化合物などを使用することができる。これらの触媒の１種
または２種以上を組み合わせて使用することができ、その使用量は、単量体の種類と量及
び仕込方式などによって適宜選ばれるが、通常使用単量体１００重量部当たり、０．００
１～５．０重量部の範囲で選択することができる。
次に、本発明の実施態様について説明する。
まず、製造方法［１］においては、予備混合工程、均質化処理工程及び微細懸濁重合工程
を順次施すことにより、ペースト加工用塩化ビニル系樹脂を製造する。上記予備混合工程
は、水性媒体中に乳化剤、乳化補助剤、油溶性ラジカル開始剤及び塩化ビニル又は塩化ビ
ニルとそれと共重合可能な不飽和単量体とを加え、混合する工程である。
この製造方法［１］では、該予備混合工程において、予め水性媒体の存在下、使用する乳
化補助剤の少なくとも半量を、使用する乳化剤の半量以上を用い、乳化処理して乳化液を
調製したのち、これに前記各成分を加えて予備混合を行う。上記乳化液の調製及び予備混
合は、例えば下記の手順で行うことができる。
まず、撹拌機を備えた容器に、水性媒体を加え、次いで使用する乳化補助剤の半量以上、
好ましくは全量を仕込み、液温を、乳化補助剤が液状になるようにその融点以上に保持し
ながら、撹拌を行う。次いで、撹拌しながら、これに使用する乳化剤の半量以上、好まし
くは全量を加え乳化処理し、乳化液を調製する。次に、この乳化処理を予備混合器とは別
の容器で行った場合には、得られた乳化液を予備混合器に移送したのちこの乳化液に、あ
るいは乳化処理を予備混合器で行った場合には、得られた乳化液に、油溶性ラジカル開始
剤と、残量がある場合は残りの乳化剤又は乳化補助剤あるいはその両方を添加して撹拌を
続け、さらに単量体、すなわち塩化ビニル又は塩化ビニルとそれと共重合可能な不飽和単
量体とを加え、予備混合を開始する。
予備混合時間は、単位容積当たりの正味撹拌所要動力が０．３～３ｋＷ／ｍ 3の撹拌下で
、３～４０分間が好ましい。この予備混合時間が３分未満では予備混合不足で、均質化処
理しても液滴が不安定であって、凝集物やスケールが多く発生し、ひどい場合は重合器の
中で固まることがある。一方、予備混合時間が４０分を超えると予備混合が十二分に行わ
れたことにより、本発明の効果が発揮されないおそれがある。液滴の安定性及び効果の点
から、特に好ましい予備混合時間は、単位容積当たりの正味撹拌所要動力が０．３～３ｋ
Ｗ／ｍ 3の撹拌下で、５～３０分間である。
本発明の製造方法［１］においては、このように予備混合工程において、乳化補助剤を乳
化剤で乳化処理して成る乳化液を用いるが、この乳化液を用いることにより、予備混合で
均一になるのに長時間を要するので、予備混合時間を１０～４０分程度とすることにより
、不均一な予備混合液を均質化処理することになる。その結果、乳化単量体液滴間で乳化
補助剤の濃度差が生じ、これが乳化単量体液滴間の保護力の強弱差となり、液滴の凝集、
合体頻度が高くなって、粒径の大きな重合体が多く生成するものと推定される。
なお、上記単位当たりの正味撹拌所要動力とは、総撹拌動力から変速機又は減速機及び撹
拌機自体の回転駆動の負荷を除いた撹拌動力を内容積で除した値のことであり、次式によ
って算出することができる。
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ここに、
Ｐ v  ：単位内容積当たりの撹拌所要動力（ｋＷ／ｍ 3）
Ｐ　：撹拌動力（ｋＷ）
Ｖ　：液容量（ｍ 3）
ＮＰ：動力数、撹拌翼固定値であり、経験値を採用する。
例、ファウドラー翼：１．５、
マックスブレンド翼・フルゾーン翼：２．５、
ループ翼・アンカー翼：１．０
ρ：液密度（ kg／ｍ 3）
ｎ：回転数（１／ sec）
ｄ：撹拌翼径（ｍ）
ｇ c：重力換算係数［（ kg・ｍ）／（ kg・ sec2）］
また単位内容積当たりの正味撹拌所要動力の別の求め方として、容器の撹拌機の電動機の
電流計による方法がある。予め容器が空の段階で撹拌機を回し、変速機又は減速機及び撹
拌機自体の回転駆動の負荷を電流計で知り、これを予備混合時の電流計の読みから差引い
た値に実効電圧を乗じ、液容量で除すことにより求められる。
このようにして、調製された予備混合液は、均質機にて均質化処理されたのち、重合器に
移送して、微細懸濁重合を行う。この均質化処理及び重合については、後で説明する。
次に製造方法［２］においては、撹拌機を備えた容器に、まず水性媒体、乳化剤、所望に
より用いられる乳化補助剤及び塩化ビニル又は塩化ビニルとそれと共重合可能な不飽和単
量体を仕込むか、あるいはこれらと共に、使用する油溶性ラジカル開始剤の８０重量％未
満を仕込み、予備混合を行う。この際、予備混合時間の後半に、残りの油溶性ラジカル開
始剤、すなわち、使用する油溶性ラジカル開始剤の２０重量％以上を上記混合液に添加す
る。
この後添加の油溶性ラジカル開始剤の量が、使用量の２０重量％未満であると、単量体液
滴間にラジカル開始剤の濃度差が十分に付与されず、本発明の目的が達せられない。単量
体液滴間に、十分なラジカル開始剤の濃度差を設けるには、使用する油溶性ラジカル開始
剤の好ましくは５０重量％以上、より好ましくは９０重量％以上を、予備混合を開始して
から、全予備混合時間の５０～７５％が経過した時点で添加するのが有利である。
この予備混合時間は、撹拌機の形式にもよるが、一般に、単位容積当たりの正味撹拌所要
動力が０．３～３ｋＷ／ｍ 3の撹拌下で、３～６０分間の範囲が好ましく、特に５～４０
分間の範囲が好適である。
このようにして、単量体液滴間に、十分なラジカル開始剤の濃度差が付与された予備混合
液が調製される。この予備混合液は、前記製造方法［１］の場合と同様に均質機にて均質
化処理されたのち、重合器に移送して、微細懸濁重合を行う。この均質化処理及び重合に
ついては、後で説明する。
一方、製造方法［３］においては、撹拌機を備えた容器に、まず水性媒体、乳化剤、所望
により用いられる乳化補助剤、乳化状態の油溶性ラジカル開始剤及び塩化ビニル又は塩化
ビニルとそれと共重合可能な不飽和単量体とを仕込み、予備混合を行う。
この製造方法［３］においては、予備混合に用いられる油溶性ラジカル開始剤として、乳
化状態のものが使用される。この乳化状態の油溶性ラジカル開始剤は、例えばラジカル開
始剤１００重量部と、水５０～４００重量部と、乳化剤０．５～２重量部とを混合し、高
速撹拌、ディスパー、撹拌式ホモジナイザーなどにより均質化処理することにより、調製
することができる。この際使用する乳化剤としては、先に、微細懸濁重合における乳化剤
として例示したものと同じものを挙げることができる。また、油溶性ラジカル開始剤は、
１０～８０重量％程度の濃度で有機液体に溶解した溶液として用いることができる。特に
活性の高いものは、このような溶液として用いるのが、取り扱い性の面で有利である。こ
の有機液体としては、例えばｎ－ヘキサン、ミネラルスピリット、トルエン、さらにはジ
オクチルフタレートなどの可塑剤などを挙げることができる。
このようにして調製された乳化状態の油溶性ラジカル開始剤は、その中のイオンの反発力
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により、単量体への溶解に時間を要し、したがって、このものを添加して得られた予備混
合液は、単量体液滴間に、十分なラジカル開始剤の濃度差が付与されると考えられる。
この予備混合液は、前記製造方法［１］、［２］の場合と同様に、均質機にて均質化処理
されたのち、重合器に移送して、微細懸濁重合を行う。
次に、本発明の製造方法［１］、［２］及び［３］における均質化処理は、均質機（ホモ
ジナイザー）を用いて行われる。この均質化処理により、油滴の粒径調節が行われる。該
ホモジナイザーとしては、縦えばコロイドミル、振動撹拌機、二段式高圧ポンプ、ノズル
やオリフィスからの高圧噴出、超音波撹拌などが挙げられる。さらに、油滴の粒径の調節
は、均質化処理時の剪断力の制御、重合中の撹拌条件、反応装置の形式、乳化剤や乳化補
助剤の量などにより影響されるが、これらは簡単な予備実験により、適当な条件を選択す
ることができる。
次に、このようにして均質化処理された液は重合器に送られ、ゆっくりと撹拌しながら昇
温し、通常３０～８０℃の範囲の温度において重合が行われる。
本発明の製造方法［１］、［２］及び［３］に使用する重合器の形状には特に制限はなく
、例えば、外部ジャケット又は内部ジャケットを有する重合器を用いることができる。ま
た、還流凝縮器を設置することも可能である。これらの中で、内部ジャケットを有する重
合器は、伝熱損失が小さく、重合器内の発熱量を正確に測定し、重合率を正確に求めるこ
とができるので、特に好適に使用することができる。重合器内の撹拌方法には特に制限は
なく、例えば、ファウドラー翼、多段ファウドラー翼、パドル翼、多段パドル翼、ブルー
マージン翼、アンカー翼、ループ翼、マックスブレンド翼、フルーゾーン翼等を使用する
ことができる。
本発明の製造方法［１］、［２］及び［３］においては、本発明の目的が損なわれない範
囲で、時間当たりの単量体重合転化率を平準化させ、反応熱除去の負荷を均一化させるな
どの目的で、所望により、重合反応の途中で、重合禁止剤や重合遅延剤を適宜添加するこ
とができる。この重合禁止剤や重合遅延剤としては特に制限はなく、従来塩化ビニル系樹
脂の製造において慣用されているものの中から適宜選択して用いることができる。重合禁
止剤の例としては、ハイドロキノン、ｐ－ｔ－ブチルカテコールなどのフェノール化合物
；Ｎ，Ｎ－ジエチルヒドロキシルアミン、Ｎ－二トロソフェニルヒドロキシルアミンアン
モニウム塩（クペロン）などのヒドロキシルアミン化合物；ジチオベンゾイルジスルフィ
ド、テトラエチルチウラムジスルフィドなどの有機イオウ化合物などが挙げられる。これ
らは１種用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
一方、重合遅延剤の例としては、シクロペンテン、シクロヘキセン、シクロオクテンなど
の炭素数５～８のシクロアルケン化合物などが挙げられ、これらは１種用いてもよいし、
２種以上を組み合わせて用いてもよい。
また、所望により、連鎖移動剤、架橋剤、スケール防止剤、消泡剤などの公知の添加剤を
重合系に添加することができる。
重合圧力は、通常３．４～１３．７ kg／ cm2Ｇ、好ましくは５．２～１０．０ kg／ cm2Ｇの
範囲であり、重合時間は、原料単量体の種類、触媒の種類や量、重合温度、重合圧力、得
られる重合体の所望重合度など、様々な条件により左右され、一概に定めることはできな
いが、通常は２～２０時間程度である。
製造方法［２］及び［３］においては、前記の重合方法により、単量体液滴間に、ラジカ
ル開始剤の濃度差が生じ、そのため、ラジカル開始剤の濃度の高い液滴は、濃度の低い液
滴よりも重合速度が速くて単量体が早く消費され飢餓状態となるので、これにラジカル開
始剤の濃度が低い液滴から、拡散により単量体が補給され、重合がさらに進行し、粒子の
大きな重合体が得られるものと考えられる。
このようにして、製造方法［１］、［２］及び［３］においては、塩化ビニル系樹脂粒子
の水性分散液が得られる。重合終了後、例えば噴霧乾燥など、通常用いられている公知の
手段によって、塩化ビニル系樹脂は粉体として回収される。必要があれば、さらに粉砕処
理して、乾燥時に生じた凝集をほぐして、一次粒子主体の粉体としてもよい。
このような本発明の製造方法によれば、平均粒径が１．３～４．０μｍの範囲にあり、か
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つ前記した粒径分布を有する本発明のペースト加工用塩化ビニル系樹脂が極めて効率よく
得られる。
本発明のペースト加工用塩化ビニル系樹脂を用いてプラスチゾルを調製するには、従来塩
化ビニル系樹脂プラスチゾルの調製において慣用されている方法を採用することができる
。例えば、ペースト加工用塩化ビニル系樹脂に、可塑剤及び所望により用いられる各種添
加成分、具体的には熱安定剤、充填剤、発泡剤、発泡促進剤、界面活性剤、粘度調節剤、
接着性付与剤、着色剤、希釈剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、補強剤、その他樹脂などを
配合し、プラネタリーミキサー、ニーダー、ロール、擂潰機などを用いて、均質になるよ
うに十分に混練することにより、プラスチゾルを調製することができる。
このプラスチゾルの調製に用いられる可塑剤については特に制限はなく、従来塩化ビニル
系樹脂プラスチゾルの可塑剤として慣用されているもの、例えば、ジメチルフタレート、
ジエチルフタレート、ジブチルフタレート、ジ－（２－エチルヘキシル）フタレート、ジ
－ｎ－オクチルフタレート、ジイソブチルフタレート、ジヘプチルフタレート、ジフェニ
ルフタレート、ジイソデシルフタレート、ジトリデシルフタレート、ジウンデシルフタレ
ート、ジ（ヘプチル、ノニル、ウンデシル）フタレート、ベンジルフタレート、ブチルベ
ンジルフタレート、ジノニルフタレート、ジシクロヘキシルフタレートなどのフタル酸誘
導体；ジメチルイソフタレート、ジ－（２－エチルヘキシル）イソフタレート、ジイソオ
クチルイソフタレートなどのイソフタル酸誘導体；ジ－（２－エチルヘキシル）テトラヒ
ドロフタレート、ジ－ｎ－オクチルテトラヒドロフタレート、ジイソデシルテトラヒドロ
フタレートなどのテトラヒドロフタル酸誘導体；ジ－ｎ－ブチルアジペート、ジ－（２－
エチルヘキシル）アジペート、ジイソデシルアジペート、ジイソノニルアジペートなどの
アジピン酸誘導体；ジ－（２－エチルヘキシル）アゼレート、ジイソオクチルアゼレート
、ジ－ｎ－ヘキシルアゼレートなどのアゼライン酸誘導体；ジ－ｎ－ブチルセバケート、
ジ－（２－エチルヘキシル）セバケートなどのセバシン酸誘導体；ジ－ｎ－ブチルマレエ
ート、ジメチルマレエート、ジエチルマレエート、ジ－（２－エチルヘキシル）マレエー
トなどのマレイン酸誘導体；ジ－ｎ－ブチルフマレート、ジ－（２－エチルヘキシル）フ
マレートなどのフマル酸誘導体；トリ－（２－エチルヘキシル）トリメリテート、トリ－
ｎ－オクチルトリメリテート、トリイソデシルトリメリテート、トリイソオクチルトリメ
リテート、トリ－ｎ－ヘキシルトリメリテート、トリイソノニルトリメリテートなどのト
リメリット酸誘導体、；テトラ－（２－エチルヘキシル）ピロメリテート、テトラ－ｎ－
オクチルピロメリテートなどのピロメリット酸誘導体；トリエチルシトレート、トリ－ｎ
－ブチルシトレート、アセチルトリエチルシトレート、アセチルトリ－（２－エチルヘキ
シル）シトレートなどのクニン酸誘導体；モノメチルイタコネート、モノブチルイタコネ
ート、ジメチルイタコネート、ジエチルイタコネート、ジブチルイタコネート、ジ－（２
－エチルヘキシル）イタコネートなどのイタコン酸誘導体；ブチルオレエート、グリセリ
ルモノオレエート、ジエチレングリコールモノオレエートなどのオレイン酸誘導体；メチ
ルアセチルリシノレート、ブチルアセチルリシノレート、グリセリルモノリシノレート、
ジエチレングリコールモノリシノレートなどのリシノール酸誘導体；ｎ－ブチルステアレ
ート、グリセリンモノステアレート、ジエチレングリコールジステアレートなどのステア
リン酸誘導体；ジエチレングリコールモノラウレート、ジエチレングリコールジペラルゴ
ネート、ペンタエリスリトール脂肪酸エステルなどのその他の脂肪酸誘導体；トリエチル
ホスフェート、トリブチルホスフェート、トリ－（２－エチルヘキシル）ホスフェート、
トリブトキシエチルホスフェート、トリフェニルホスフェート、クレジルジフェニルホス
フェート、トリクレジルホスフェート、トリキシレニルホスフェート、トリス（クロロエ
チル）ホスフェートなどのリン酸誘導体；ジエチレングリコールジベンゾエート、ジプロ
ピレングリコールジベンゾエート、トリエチレングリコールジベンゾエート、トリエチレ
ングリコールジ－（２－エチルブチレート）、トリエチレングリコールジ－（２－エチル
ヘキサノエート）、ジブチルメチレンビスチオグリコレートなどのグリコール誘導体；グ
リセロールモノアセテート、グリセロールトリアセテート、グリセロールトリブチレート
などのグリセリン誘導体；エポキシ化大豆油、エポキシブチルステアレート、エポキシヘ
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キサヒドロフタル酸ジ－２－エチルヘキシル、エポキシヘキサヒドロフタル酸ジイソデシ
ル、エポキシトリグリセライド、エポキシ化オレイン酸オクチル、エポキシ化オレイン酸
デシルなどのエポキシ誘導体；アジピン酸系ポリエステル、セバシン酸系ポリエステル、
フタル酸系ポリエステルなどのポリエステル系可塑剤；あるいは部分水添ターフェニル、
接着性可塑剤、さらにはジアリルフタレート、アクリル系モノマーやオリゴマーなどの重
合性可塑剤などが挙げられるが、これらの中でフタル酸エステル系のものが好適である。
これらの可塑剤は１種用いてもよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよく、また可塑
剤にゴム、樹脂などの高分子化合物を溶解させたものも任意に使用することができる。可
塑剤の配合量は、塩化ビニル系樹脂１００重量部当たり、通常４０～２５０重量部の範囲
で選ばれる。
本発明のペースト加工用塩化ビニル系樹脂を用いて調製したプラスチゾルは、従来のプラ
スチゾルに比して粒径の大きな樹脂粒子が用いられるので低粘度にすることができ、その
分可塑剤部数を減量してより硬い成形品を得ることができ、例えば、床材、壁装材、玩具
、自動車内装材、塗装鋼板、制振鋼板、合わせガラス、シーリング材、発泡体などの素材
として好適に用いることができる。特に、高剪断速度下で低粘度となるので、プラスチゾ
ルを高速塗布用途、例えば壁紙、帆布、塩ビ鋼板などに用いる場合に有利である。
本発明は、また、前記ペースト加工用塩化ビニル系樹脂６０～１００重量％と平均粒径０
．１～０．４μｍの塩化ビニル系樹脂０～４０重量％とからなる塩化ビニル系樹脂混合物
、好ましくは前者の樹脂７０～９５重量％と後者の樹脂５～３０重量％とからなる塩化ビ
ニル系樹脂混合物１００重量部と、可塑剤２０～２５０重量部、好ましくは２０～８０重
量部とを含有するプラスチゾルをも提供する。尚、ここで２種類の樹脂の混合は粉体状態
で行ってもよいし、重合終了後のラテックスの状態で行ってもよい。
このようなプラスチゾルは、高剪断速度下及び低剪断速度下のいずれにおいても低粘度で
あって、加工性に優れるものである。
プラスチゾルが高剪断速度下で用いられる成形法としては、例えばナイフコーティングや
ロールコーティングのような１００～１，０００ sec- 1の高剪断速度下で塗工されるスプ
レッドコーティング成形などがあり、このような成形においては、粘度特性として、セー
バーズ流出量が重要となり、セーバーズ流出量が多いほどゾル粘度が低いことを示す。
また、プラスチゾルが低剪断速度下で用いられる成形法としては、例えば注型成形、スラ
ッシュ成形、回転成形のような０～１００ sec- 1の低剪断速度下でなされる型成形、ある
いはディッピング塗布成形などがあり、このような成形においては、粘度特性として、Ｂ
型粘度が重要となる。
本発明のプラスチゾルは、上記のいずれにおいても低粘度であり、優れた加工性を有して
いる。
次に、本発明を実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明は、これらの例によってな
んら限定されるものではない。
なお、各特性は下記の方法に従って評価した。
（１）粒径分布及び一次粒子の平均粒径
重合終了後のラテックスを水で希釈し、超音波分散機により、０．５重量％の分散液を調
製したのち、明細書本文に記載された方法に従って、粒径分布及び一次粒子の平均粒径を
測定した。
（２）ペースト粘度
２３℃、相対湿度６０％の雰囲気で、ペースト加工用塩化ビニル系樹脂１００重量部及び
ジ－２－エチルヘキシルフタレート４５重量部を擂漬機にて混練して得られたプラスチゾ
ルを真空脱泡し、２３℃にて１時間放置したのち、ブルックフィールド型粘度計（東京計
器製ＢＭ型）により、ローター番号４、回転数６ rpmにて測定した。これにより、低剪断
速度下でのゾル粘度が分かる。
（３）セーバーズ流出量
上記（２）で得られた２３℃、１時間放置後のプラスチゾルを明細書本文に記載された方
法に従って、セーバーズ流出量を測定した。
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参考例１
１０リットルのステンレス製の撹拌機及びジャケット付き耐圧反応器に、脱イオン水１６
７重量部、ステアリン酸０．２重量部、過硫酸カリウム０．０２重量部及びラウリル硫酸
ナトリウム０．０１重量部を仕込み、窒素置換、減圧脱気を各２回繰り返した。その後、
塩化ビニル１００重量部を仕込み、撹拌しながら昇温し、６０℃にて乳化重合を開始した
。重合転化率５～８５重量％の期間にラウリル硫酸ナトリウム３重量％水溶液を一定速度
で計１６重量部注入した。
重合転化率が９０重量％になった時点で冷却し、未反応単量体を除去したのち、ラウリル
硫酸ナトリウム５重量％水溶液４重量部を添加することにより、スケールがほとんどない
状態で安定な重合体粒子水性分散液を得た。
一次粒子の粒径分布は、０．３μｍにピークを有し、０．１～０．５μｍに分布しており
、またｄ 5 0は０．３μｍであった。
次に、上記の重合体粒子水性分散液を噴霧乾燥機で乾燥したのち、ハンマーミルで粉砕し
て、小粒子塩化ビニル樹脂を得た。
比較例１
１０リットルのステンレス製の撹拌機及びジャケット付き耐圧反応器に、脱イオン水１２
０重量部、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．８重量部、ラウリルアルコール（
融点２５℃）０．５重量部、ジ－イソプロピルペルオキシジカーボネートの５０重量％ｎ
－ヘキンサン溶液０．０７重量部を仕込み、窒素置換、減圧脱気を各２回繰り返した。そ
の後、塩化ビニル１００重量部を仕込み、２８℃にて正味撹拌所要動力０．９５ｋＷ／ｍ
3の撹拌下で３０分間撹拌して予備混合を行った。
この予備混合液を二段式高圧ホモジナイザーで均質化処理したのち、別の脱気された１０
リットルの上記と同様の耐圧反応器に移し、熱移動を目的とした緩やかな条件で撹拌しな
がら、昇温し、４７℃にて微細懸濁重合を行った。
重合転化率が９０重量％になった時点で冷却し、未反応単量体を除去することにより、ス
ケールがほとんどない状態で安定な重合体粒子水性分散液を得た。
次いで、この重合体粒子水性分散液を噴霧乾燥機にて乾燥後、ハンマーミルで粉砕して、
ペースト加工用塩化ビニル樹脂（Ａ）を得た。
上記塩化ビニル樹脂（Ａ）の評価結果、及びこの樹脂（Ａ）８５重量部と参考例１で得ら
れた小粒子塩化ビニル樹脂１５重量部との混合物の評価結果を第１表に示す。
実施例１
予備混合器に水１２０重量部を仕込み、２８℃として撹拌しながら、ラウリルアルコール
を主成分とする炭素数１０～１８の混合アルコール（融点２５℃）０．５重量部を添加し
、次いでドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．８重量部を加えて乳化液を調製した
。次に、これに、ジ－イソプロピルペルオキシジカーボネートの５０重量％ｎ－ヘキサン
溶液０．０７重量部を添加し、窒素置換、減圧脱気を各２回くり返した。続いて、塩化ビ
ニル１００重量部を仕込み、正味撹拌所要動力０．９５ｋＷ／ｍ 3で３０分間撹拌して予
備混合を行ったのち、二段式高圧ホモジナイザーで均質化処理し、以下、比較例１と同様
にして重合を行い、ペースト加工用塩化ビニル樹脂（Ｂ）を得た。
上記塩化ビニル樹脂（Ｂ）の評価結果、及びこの樹脂（Ｂ）８５重量部と参考例１で得ら
れた小粒子塩化ビニル樹脂１５重量部との混合物の評価結果を第１表に示す。
実施例２
予備混合器に水１２０重量部を仕込み、２８℃として撹拌しながら、ラウリルアルコール
（融点２５℃）０．３重量部を添加し、次いでドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０
．６重量部を加えて乳化液を調製した。次に、これに、ジ－イソプロピルペルオキシジカ
ーボネートの５０重量％ｎ－ヘキサン溶液０．０７重量部、ラウリルアルコール０．２重
量部及びドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．２重量部を添加して、窒素置換、減
圧脱気を各２回くり返した。続いて、塩化ビニル１００重量部を仕込み、以下、実施例１
と同様にして、ペースト加工用塩化ビニル樹脂（Ｃ）を得た。
上記塩化ビニル樹脂（Ｃ）の評価結果、及びこの樹脂（Ｃ）８５重量部と参考例１で得ら

10

20

30

40

50

(12) JP 3973234 B2 2007.9.12



れた小粒子塩化ビニル樹脂１５重量部との混合物の評価結果を第１表に示す。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
なお、比較例１のものに参考例１で得られた小粒子を、樹脂全重量に基づき３０重量％配
合した場合、大きい粒子径の極大値を与える粒径０．９５μｍ、小さい粒子径の極大値を
与える粒径０．３μｍ、平均粒径０．５μｍ以下の粒子比率３３重量％となるが、ゾルの
セーバーズ流出量は３ｇ／１００秒で変わらない。
第１表から明らかなように、本発明の塩化ビニル樹脂は、高いセーバーズ流出量の低粘度
ゾルを与え、小粒子の配合によりセーバーズ流出量、Ｂ型粘度の両観点で、即ち高剪断速
度下及び低剪断速度下のいずれでもさらに低粘度化できるが、通常の微細懸濁重合品に、
小粒子を本発明のものと同じ割合で配合しても、本発明の塩化ビニル樹脂のような低粘度
ゾルは得られない。
比較例２
１０リットルのステンレス製の撹拌機及びジャケット付き耐圧反応器に、脱イオン水１２
０重量部、ラウリル硫酸ナトリウム０．８重量部、ラウリルアルコール（融点２５℃）０
．５重量部、ジ－２－エチルヘキシルペルオキシジカーボネートの７０重量％トルエン溶
液０．０６重量部を仕込み、窒素置換、減圧脱気を各２回繰り返した。その後、塩化ビニ
ル１００重量部を仕込み、２８℃にて正味撹拌所要動力０．９５ｋＷ／ｍ 3の撹拌下で３
０分間撹拌して予備混合を行った。
この予備混合液を二段式ホモジナイザーで均質化処理したのち、別の脱気された１０リッ
トルの上記と同様の耐圧反応器に移し、熱移動を目的とした緩やかな条件で撹拌しながら
、昇温し、４７℃にて微細懸濁重合を行った。
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重合転化率が９０重量％になった時点で冷却し、未反応単量体を除去することにより、ス
ケールがほとんどない状態で安定な重合体粒子水性分散液を得た。
次いで、この重合体粒子水性分散液を噴霧乾燥機にて乾燥後、ハンマーミルで粉砕して、
ペースト加工用塩化ビニル樹脂（Ｄ）を得た。
上記塩化ビニル樹脂（Ｄ）の評価結果、及びこの樹脂（Ｄ）８５重量部と参考例１で得ら
れた小粒子塩化ビニル樹脂１５重量部との混合物の評価結果を第２表に示す。
実施例３
比較例２において、ジ－２－エチルヘキシルペルオキシジカーボネートの７０重量％のト
ルエン溶液０．０６重量部全量を、予備混合時間３０分間のうちの２０分経過した時点で
添加した以外は、比較例２と同様にして、ペースト加工用塩化ビニル樹脂（Ｅ）を得た。
上記塩化ビニル樹脂（Ｅ）の評価結果、及びこの樹脂（Ｅ）８５重量部と参考例１で得ら
れた小粒子塩化ビニル樹脂１５重量部との混合物の評価結果を第２表に示す。
実施例４
比較例１において、ジ－イソプロピルペルオキシジカーボネートの５０重量％ｎ－ヘキサ
ン溶液０．０７重量部全量を、予備混合時間３０分間のうちの２０分経過した時点で添加
した以外は、比較例１と同様にして、ペースト加工用塩化ビニル樹脂（Ｆ）を得た。
上記塩化ビニル樹脂（Ｆ）の評価結果、及びこの樹脂（Ｆ）８５重量部と参考例１で得ら
れた小粒子塩化ビニル樹脂１５重量部との混合物の評価結果を第２表に示す。
実施例５
比較例２において、ラジカル開始剤として、ジ－２－エチルヘキシルペルオキシジカーボ
ネートの７０重量％トルエン溶液０．０６重量部の代わりに、このトルエン溶液０．０６
重量部と水０．０６重量部とラウリル硫酸ナトリウム０．００１２重量部を１０００ rpm
の高速撹拌機で１分間処理して成る乳化状態のラジカル開始剤を用いた以外は、比較例２
と同様にして、ペースト加工用塩化ビニル樹脂（Ｇ）を得た。
上記塩化ビニル樹脂（Ｇ）の評価結果、及びこの樹脂（Ｇ）８５重量部と参考例１で得ら
れた小粒子塩化ビニル樹脂１５重量部との混合物の評価結果を第２表に示す。
実施例６
比較例１において、ラジカル開始剤として、ジ－イソプロピルペルオキシジカーボネート
の５０重量％ｎ－ヘキサン溶液０．０７重量部の代わりに、このｎ－ヘキサン溶液０．０
７重量部と水０．０７重量部とラウリル硫酸ナトリウム０．００１４重量部を１０００ rp
mの高速撹拌機で１分間処理して成る乳化状態のラジカル開始剤を用いた以外は、比較例
１と同様にして、ペースト加工用塩化ビニル樹脂（Ｈ）を得た。
上記塩化ビニル樹脂（Ｈ）の評価結果、及びこの樹脂（Ｈ）８５重量部と参考例１で得ら
れた小粒子塩化ビニル樹脂１５重量部との混合物の評価結果を第２表に示す。
比較例３
比較例２において、ジ－２－エチルヘキシルペルオキシジカーボネートの７０重量％トル
エン溶液０．０６重量部を０．０５重量部と０．０１重量部とに分け、前者は初期に添加
し、後者を予備混合時間３０分間のうちの２０分経過した時点で添加した以外は、比較例
２と同様にして、ペースト加工用塩化ビニル樹脂（Ｉ）を得た。
上記塩化ビニル樹脂（Ｉ）の評価結果、及びこの樹脂（Ｉ）８５重量部と参考例１で得ら
れた小粒子塩化ビニル樹脂１５重量部との混合物の評価結果を第２表に示す。
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本発明のペースト加工用塩化ビニル系樹脂は、可塑剤の含有量が比較的少なくても、高剪
断速度下で低粘度のプラスチゾルを与えることができ、例えばスプレッドコーティング成
形加工用などとして好適である。
また、本発明の方法によれば、上記の優れた性能を有するペースト加工用塩化ビニル系樹
脂を極めて効率よく製造することができる。
さらに、上記ペースト加工用塩化ビニル系樹脂を含有する本発明のプラスチゾルは、高剪
断速度下及び低剪断速度下のいずれでも低粘度を有し、加工性に優れるものである。
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