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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】架橋高分子形成に用いられる新規な架橋剤を提供すること。特に、アセトアセチ
ル基含有ポリビニルアルコール系樹脂を架橋高分子化する架橋剤として好適であり、両者
を混合水溶液とした際の安定性に優れ、耐水性と耐経時着色性に優れた架橋高分子が得ら
れる架橋剤を提供すること。
【解決手段】グリオキシル酸塩を含有する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
グリオキシル酸塩を含有することを特徴とする架橋剤。
【請求項２】
グリオキシル酸塩が、グリオキシル酸の金属塩であることを特徴とする請求項１記載の架
橋剤。
【請求項３】
請求項１または２記載の架橋剤によって、該架橋剤と反応して架橋構造を形成しうる化合
物が架橋されてなることを特徴とする架橋高分子。
【請求項４】
請求項１または２記載の架橋剤と反応して架橋構造を形成しうる化合物が、フェノール類
であることを特徴とする請求項３記載の架橋高分子。
【請求項５】
請求項１または２記載の架橋剤と反応して架橋構造を形成しうる化合物がアセトアセチル
基含有樹脂であることを特徴とする請求項３記載の架橋高分子。
【請求項６】
アセトアセチル基含有樹脂がアセトアセチル基含有ポリビニルアルコール系樹脂であるこ
とを特徴とする請求項５記載の架橋高分子。
【請求項７】
偏光フィルムと保護フィルムとの間に、請求項６記載の架橋高分子を含有する接着剤層を
有することを特徴とする偏光板。
【請求項８】
請求項６記載の架橋高分子を含有する層を少なくとも一層有することを特徴とする感熱記
録用媒体。
【請求項９】
分散剤がアセトアセチル基含有ポリビニルアルコール系樹脂であり、分散媒中に請求項１
または２記載の架橋剤を含むことを特徴とする水性エマルジョン組成物。
【請求項１０】
分散質がアセトアセチル基含有樹脂であり、分散媒中に請求項１または２記載の架橋剤を
含むことを特徴とする水性エマルジョン組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、架橋剤、かかる架橋剤によって架橋されてなる架橋高分子、およびそれらの
用途に関する。
【背景技術】
【０００２】
　架橋高分子は分子鎖の動きが三次元方向に拘束されているため、通常、同種の線状高分
子よりも強度、耐熱性、耐溶剤性等に優れている。
　かかる架橋高分子は、（ｉ）単量体を架橋剤と共に重合し、網目状に高分子化したもの
、（ｉｉ）線状高分子が架橋剤によって分子間架橋されたもの、に大別される。
【０００３】
　なお、（ｉ）による架橋高分子は、単量体と架橋剤とを予め反応させるて架橋性単量体
としておき、これを加熱および必要に応じて触媒を用いて高分子化させて得られるものが
多く、その代表例として、尿素樹脂、メラミン樹脂、フェノール樹脂等の熱硬化性樹脂を
挙げることができる。これらはいずれも単量体である尿素類、メラミン類、フェノール類
に架橋剤としてホルムアルデヒド等のアルデヒド化合物を付加してメチロール基とし、か
かるメチロール基同士の縮合反応によって架橋構造を形成するものである。
【０００４】
　また、（ｉｉ）に関しては、種々の線状高分子に対してその架橋法が検討され、実用化
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されている。中でも、水溶性樹脂であるポリビニルアルコール系樹脂（以下、ポリビニル
アルコールをＰＶＡと略記する。）は、架橋によって耐水性を付与することが可能であり
、架橋構造形成が実用上極めて重要な樹脂の一つである。
　かかるＰＶＡ系樹脂の場合、主鎖に結合する水酸基を架橋基として用いた例も広く知ら
れているが、架橋効率を高め、強固な架橋構造を形成させるためには、反応性を有する変
性ＰＶＡ系樹脂を用いることが好ましく、例えば、アセトアセチル基を有するＰＶＡ系樹
脂が高い耐水性が求められる用途に用いられている。
【０００５】
　かかるアセトアセチル基含有ＰＶＡ系樹脂（以下、アセトアセチル基含有ＰＶＡ系樹脂
をＡＡ化ＰＶＡ系樹脂と略記する。）の架橋剤としては種々の化合物が知られており、中
でもアルデヒド化合物がアセトアセチル基との反応性に優れ、比較的低温で架橋反応が進
行することから様々な用途に広く用いられている。
　例えばＡＡ化ＰＶＡ系樹脂をジアルデヒド化合物であるグリオキザールで架橋して得ら
れた架橋高分子は、感熱記録用媒体の表面保護層（例えば、特許文献１参照。）や、偏光
板における偏光フィルムと保護フィルムとの接着層（例えば、特許文献２参照。）等に好
適に用いられている。
　また、エチレン性不飽和単量体に由来する繰り返し構造単位を含む重合体を分散質とし
、分散剤としてＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を用いて得られた水性エマルジョンに対し、架橋剤と
してグリオキザールを用い、かかるエマルジョンの乾燥被膜に耐水性を付与した例も知ら
れている（例えば、特許文献３参照。）
【０００６】
　さらに近年では、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂とアルデヒド化合物の混合水溶液のポットライフ
を延ばす目的でアルデヒド基が保護された化合物を用いることも検討されており、例えば
、アルデヒド基がグルコース等の多価アルコールによって保護されたアセタール化合物を
ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の架橋剤として用いて得られた感熱記録用媒体が提案されている（例
えば、特許文献４参照。）
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平９－１６４７６３号公報
【特許文献２】特開平７－１９８９４５号公報
【特許文献３】特開平１１－２７９５０９号公報
【特許文献４】特開２００４－２９１５１９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　このように、アルデヒド化合物はフェノール樹脂等の熱硬化性樹脂における架橋剤とし
て、および線状高分子、特にＡＡ化ＰＶＡ系樹脂に対する架橋剤として広く用いられてい
るが、その代表的化合物であるホルムアルデヒドは極めて強い刺激臭をもち、作業環境を
悪化させたり、製品中に残存して臭気の原因となる場合があった。
【０００９】
　また、アルデヒド化合物をＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の架橋剤として用いる場合、通常は両者
を含有する水溶液とした後、各種用途に適用されるが、その場合、アルデヒド基とアセト
アセチル基との反応性が高いため、室温で架橋反応が進行し、使用中あるいは保存時に水
溶液が増粘して作業性が低下したり、最終的にはゲル化して使用できなくなる場合があっ
た。
　さらに、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂をホルムアルデヒドやグリオキザールなどの、現在多用さ
れているアルデヒド化合物によって架橋して得られた架橋高分子は、その保存環境によっ
ては経時によって着色するという問題点があった。
【００１０】



(4) JP 2010-77385 A 2010.4.8

10

20

30

40

50

　なお、特許文献４には、ホルムアルデヒドのアルデヒド基がグルコース等のポリオール
化合物によってアセタール化された化合物がＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の架橋剤として提案され
ているが、かかる化合物を架橋剤として用いた場合、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂との混合水溶液
の安定性、および得られた架橋高分子の経時着色性は若干改善されるものの、まだまだ改
善の余地があるものであった。
【００１１】
　すなわち、本発明は架橋高分子形成に用いられるアルデヒド系架橋剤であって、臭気が
なく、安全性に優れ、さらに、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の架橋剤として用いた場合、その混合
水溶液の安定性に優れ、耐水性に優れ、経時着色が小さい架橋高分子が得られる架橋剤の
提供を目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者は、上記事情に鑑み、鋭意検討した結果、グリオキシル酸塩を含む架橋剤によ
って本発明の目的が達成されることを見出し、本発明を完成した。
【００１３】
　かかるグリオキシル酸塩は、分子内にアルデヒド基を有し、かかるアルデヒド基が、尿
素類、メラミン類、フェノール類などの単量体、あるいは線状高分子の官能基、特にアセ
トアセチル基と反応することによってこれらの架橋剤として機能するものである。
　なお、本発明の架橋剤は有効成分としてグリオキシル酸塩を含むものであるが、かかる
有効成分とは、実質的に架橋剤として機能することを意味するものである。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の架橋剤は、アルデヒド基を有効な官能基とする架橋剤であり、ホルムアルデヒ
ド等と比較して、臭気がなく、安全性に優れるという特徴を有するものである。さらに、
本発明の架橋剤は、これを用いて得られる架橋構造物に、帯電防止性を付与することが可
能である。
【００１５】
　また、本発明の架橋剤は線状高分子、特にＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の架橋剤として有用であ
り、架橋反応性に優れるとともに、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂との混合水溶液とした際の粘度安
定性に優れ、ポットライフが長いという特徴を有し、また、得られる架橋高分子は耐水性
に優れ、経時での着色が極めて少ないという特徴を有するものである。
【００１６】
　なお、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の架橋剤としてグリオキシル酸は公知であるが、ＡＡ化ＰＶ
Ａ系樹脂のグリオキシル酸による架橋高分子は十分な耐水性を示さないのに対し、本発明
のグリオキシル酸塩を有効成分とする架橋剤を用いると、耐水性に優れた架橋高分子が得
られる。これは、グリオキシル酸塩の水溶性がグリオキシル酸と比較して著しく小さいこ
とから推測すると、架橋構造中に導入されたグリオキシル酸塩に由来するカルボン酸塩基
が、カルボン酸基よりも親水性が小さいことによるものと推測される。
【００１７】
　また、本発明の架橋剤はＡＡ化ＰＶＡ系樹脂との混合水溶液とした際の粘度安定性に優
れるものであるが、その理由としては、分子中のカルボン酸塩基が水溶液中で電離し、カ
ルボン酸イオン（ＣＯＯ-）となることによってアルデヒド炭素の電子密度を増大させ、
その結果、アセトアセチル基の活性メチレンによる求核攻撃を受けにくくなったことによ
るものと推測される。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】架橋剤（Ａ１）（グリオキシル酸ナトリウム）の13Ｃ－ＮＭＲスペクトル
【図２】架橋剤（Ａ２）（グリオキシル酸カルシウム）の13Ｃ－ＮＭＲスペクトル
【図３】フェノールに架橋剤（Ａ１）（グリオキシル酸ナトリウム）が付加した生成物の
13Ｃ－ＮＭＲスペクトル
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【図４】フェノールに架橋剤（Ａ２）（グリオキシル酸カルシウム）が付加した生成物の
13Ｃ－ＮＭＲスペクトル
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下に記載する構成要件の説明は、本発明の実施態様の一例（代表例）であり、これら
の内容に特定されるものではない。
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００２０】
〔グリオキシル酸塩〕
　まず、本発明の架橋剤中に有効成分として含有されるグリオキシル酸塩について説明す
る。
　かかるグリオキシル酸塩としては、グリオキシル酸の金属塩やアミン塩などが挙げられ
、金属塩としては、例えばリチウム、ナトリウム、カリウムなどのアルカリ金属、マグネ
シウム、カルシウムなどのアルカリ土類金属、チタン、ジルコニウム、クロム、マンガン
、鉄、コバルト、ニッケル、銅などの遷移金属、その他の亜鉛、アルミニウムなどの金属
とグリオキシル酸の金属塩、また、アミン塩としては、アンモニア、モノメチルアミン、
ジメチルアミン、トリメチルアミンなどのアミン類とグリオキシル酸の塩が挙げられる。
　特に、耐水性に優れる架橋高分子が得られる点から金属塩、特にアルカリ金属、および
アルカリ土類金属の塩が好ましく用いられる。
【００２１】
　また、本発明においては、架橋構造に導入されるカルボン酸塩基の親水性がカルボン酸
基と比較して小さいことが架橋高分子の耐水性の向上に寄与しているものと考えており、
グリオキシル酸塩としても、より水への溶解度が小さいグリオキシル酸塩が好ましく、具
体的には、２３℃における水への溶解度が０．０１～１００％、特に０．１～５０％、さ
らに０．５～２０％のものが好ましく用いられる。例えば、グリオキシル酸ナトリウムの
溶解度は約１７％であり、グリオキシル酸カルシウムの溶解度は約０．７％である。
【００２２】
　グリオキシル酸塩の製造法は、公知の方法を用いることができるが、例えば、（１）グ
リオキシル酸の中和反応による方法、（２）グリオキシル酸と酸解離定数がグリオキシル
酸より大きい酸の塩との塩交換反応による方法、（３）グリオキシル酸エステルのアルカ
リ加水分解による方法(例えば、特開２００３－３００９２６号公報参照。)などを挙げる
ことができる。特に、グリオキシル酸との中和反応に用いるアルカリ性化合物の水溶性が
高い場合は（１）の方法が、また得られるグリオキシル酸塩の水溶性が低く、酸解離定数
がグリオキシル酸より大きい酸の塩の水溶性が高い場合は（２）の方法が好ましく用いら
れる。
【００２３】
　なお、（１）の方法は通常、水を媒体として行われ、グリオキシル酸とアルカリ性化合
物、例えば、各種金属の水酸化物やアミン化合物を水中で反応させ、析出したグリオキシ
ル酸塩を濾別し、乾燥して製造することができる。
　また、（２）の方法も一般的に水中で行われ、（１）の方法と同様にしてグリオキシル
酸塩を得ることができる。なお、（２）の方法において用いられるグリオキシル酸より解
離定数が大きい酸の塩としては、例えば、酢酸ナトリウム、酢酸カルシウム、プロピオン
酸カルシウム等の脂肪族カルボン酸のアルカリ金属あるいはアルカリ土類金属塩を挙げる
ことができる。
【００２４】
　また、グリオキシル酸塩を合成したのち、これを単離せずに、系中で上述の（１）ある
いは（２）の反応を行い、生成したグリオキシル酸塩をそのまま用いることも可能である
。
【００２５】
　なお、本発明の架橋剤には、グリオキシル酸塩の製造に用いられる原料や原料に含まれ
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る不純物、製造時の副生成物等が含まれる可能性があり、例えば、グリオキシル酸、金属
水酸化物、アミン化合物、脂肪族カルボン酸塩、グリオキザール、シュウ酸、またシュウ
酸塩、グリコール酸またはグリコール酸塩などが含有される場合がある。
【００２６】
　特に、原料としてグリオキシル酸を用いる場合には、その製造時の副生成物であるグリ
オキザールが架橋剤中に含有される可能性があり、かかるグリオキザールの含有量は０重
量％であることが最も望ましいが、５重量％以下、特に２重量％以下、さらに１重量％以
下であることが好ましい。グリオキザールの含有量が多いと、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂と混合
した水溶液の安定性が低下し、ポットライフが短くなったり、得られるＡＡ化ＰＶＡ系樹
脂の架橋高分子がその保存条件によっては経時で着色する場合がある。
【００２７】
　また、本発明におけるグリオキシル酸塩は、そのアルデヒド基が、メタノール、エタノ
ールなどの炭素数が３以下のアルコール、エチレングリコール、プロピレングリコールな
どの炭素数が３以下のジオール等によってアセタール化、およびヘミアセタール化された
化合物を包含するものである。かかるアセタール基、およびヘミアセタール基は、水中、
あるいは高温下では容易にアルコールが脱離し、アルデヒド基と平衡状態をとるため、ア
ルデヒド基と同様に各種単量体や官能基と反応し、架橋剤として機能するものである。
【００２８】
〔架橋高分子〕
　次に、本発明の架橋高分子について説明する。本発明の架橋高分子は、本発明の架橋剤
と反応して架橋構造を形成しうる化合物が、本発明の架橋剤によって架橋されてなるもの
で、（ｉ）単量体が本発明の架橋剤によって網目状に高分子化されたもの、（ｉｉ）線状
高分子がを本発明の架橋剤によって分子間架橋されたもの、に大別される。
【００２９】
〔架橋高分子（ｉ）〕
　まず、単量体が本発明の架橋剤とともに重合し、網目状に高分子化された架橋高分子、
いわゆる熱硬化性樹脂タイプの架橋高分子について説明する。
　かかる架橋高分子は、単量体と架橋剤とを予め反応させて、架橋基を有する架橋性単量
体としておき、これを加熱および必要に応じて触媒を用いて高分子化する場合が多く、以
下、本発明の架橋剤を用いた架橋性単量体について説明する。
【００３０】
　かかる架橋性単量体の原料となる単量体としては、従来のホルムアルデヒド等のアルデ
ヒド化合物を架橋剤とする熱硬化性樹脂に用いられるものであれば同様に使用することが
できる。具体例としては、フェノール類、尿素、メラミンなどのアミン系化合物、アセト
ンなどのケトン系化合物などを挙げることができ、特にフェノール類が好適である。
【００３１】
　かかるフェノール類の具体例としては、フェノール、ｏ－クレゾール、ｍ－クレゾール
、ｐ－クレゾール、ｏ－エチルフェノール、ｍ－エチルフェノール、ｐ－エチルフェノー
ル、２，３－キシレノール、２，５－キシレノール、３，５－キシレノール、３，４－キ
シレノール、２－プロピオフェノール、２－イソプロピルフェノール、３－プロピルフェ
ノール、３－イソプロピルフェノール、４－プロピルフェノール、４－イソプロピルフェ
ノール、２－ｓｅｃ－ブチルフェノール、２－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、３－ｓｅｃ
－ブチルフェノール、３－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、４－ｓｅｃ－ブチルフェノール
、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、３－シクロへキシルフェノール、４－シクロへキシ
ルフェノール、２－ドデシルフェノール、３－ドデシルフェノール、４－ドデシルフェノ
ール、２－オクタデシルフェノール、３－オクタデシルフェノール、４－オクタデシルフ
ェノール、２－イソプロピル－５－メチルフェノール、２－メチル－４－ｔｅｒｔ－ブチ
ルフェノール、３－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール、２，３，５－トリメチル
フェノール、２，３，５－トリエチルフェノール、ｏ－イソプロペニルフェノール、ｍ－
イソプロペニルフェノール、ｐ－イソプロペニルフェノール、２－メチル－４－イソプロ
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ペニルフェノール、２－エチル－４－イソプロペニルフェノールなどのアルキルフェノー
ル類、フルオロフェノール、クロロフェノール、ブロモフェノール、ヨードフェノールな
どのハロゲン化フェノール、２－フェニルフェノール、３－フェニルフェノール、４－フ
ェニルフェノールなどのフェニルフェノール類、２－ナフチルフェノール、３－ナフチル
フェノール、４－ナフチルフェノールなどのナフチルフェノール類、ｏ－メトキシフェノ
ール、ｍ－メトキシフェノール、ｐ－エトキシフェノール、ｏ－エトキシフェノール、ｍ
－エトキシフェノール、ｐ－エトキシフェノール、ｏ－プロポキシフェノール、ｍ－プロ
ポキシフェノール、ｐ－プロポキシフェノールなどのアルコキシフェノール類、ビスフェ
ノールＡ、ビスフェノールＦ、ビス（２－メチルフェノール）Ａ、ビス（２－メチルフェ
ノール）Ｆ、ビスフェノールＳ，ビスフェノールＥ、ビスフェノールＺ、４，４’－ジヒ
ドロキシビフェニル、レゾシノール、ヒドロキノン、ピロガロールなどのポリヒドロキシ
フェノール類、α-ナフトール、β-ナフトール、ジヒドロキシナフタレンなどのナフタレ
ン類などを挙げられるが、これらには限定されず、また、それぞれを単独で使用してもよ
いし、２種類以上を併用してもよい。
【００３２】
　これら単量体に対する本発明の架橋剤の付加反応は、通常、アルカリ性触媒を用いた溶
液反応あるいは無溶剤反応であり、かかるアルカリ性触媒としては、水酸化ナトリウム、
水酸化カリウムなどのアルカリ金属水酸化物、水酸化カルシウムなどのアルカリ土類金属
水酸化物、アンモニア、メチルアミン、ジメチルアミンなどのアミン化合物などが好適で
ある。
　かかるアルカリ性触媒の使用量は、通常反応系のｐＨが８～１２、さらにｐＨ９～１１
の範囲となるようにすればよい。アルカリ性触媒の使用量が少なく、ｐＨが低い場合には
反応に長時間を要するため経済的ではなく、使用量を増やしてｐＨを高くすると、それに
比例して反応速度は大きくなるが、ｐＨが１２を超えると反応速度は一定あるいは低下傾
向となる。
【００３３】
　また、かかる付加反応で用いられる溶剤としては、メタノール、エタノール、プロパノ
ールなどのアルコール系溶剤、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソプロピルケト
ン、メチルイソブチルケトンなどのケトン系溶剤、あるいは水などを挙げることができる
。特に、得られる付加化合物、すなわち架橋性単量体を固体状で使用する場合には、水溶
液中で反応を行い、析出する反応生成物を取り出す方法が好ましく用いられる。また、得
られる架橋性単量体を溶剤溶液として各種基材に塗布、含浸するような場合には、アルコ
ール系溶剤やケトン系溶剤を用いることが好ましい。
【００３４】
　各単量体に対する本発明の架橋剤の使用量は、単量体の種類によって異なるが、架橋高
分子を得るためにはモル比で２倍を超えることが必須であり、上限は、各々の単量体への
アルデヒド化合物の最大付加量であり、通常は上限付近で行われる。例えば、フェノール
類を用いる場合にはモル比で２～３倍、尿素類の場合は２～４倍、メラミン類の場合には
２～６倍である。
　なお、かかる付加反応の反応温度は特に限定されるものではなく、室温～使用する溶剤
の沸点の範囲内でおこなえばよい。ただし、あまりに高温で行うと、付加反応でとまらず
、架橋反応がおこる可能性があるので、好ましくない。同様に、溶液反応の場合、あまり
に高濃度で行うことは好ましくない。
【００３５】
　上述の付加反応によって、原料として用いる単量体に本発明の架橋剤が複数付加した架
橋性単量体が得られるが、通常、付加量が異なるものの混合物である。その構造は原料と
して用いる単量体によって異なるが、フェノールを用いる場合、水酸基のオルト位、およ
びパラ位に付加反応が起こり、例えば下記式（Ａ）に示す化合物が得られる。
　なお、式中のＸは金属元素を表わし、グリオキシル酸塩がアルカリ金属のような一価金
属の塩である場合を代表的に例示しているが、アルカリ土類金属のような多価金属の場合
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、他の架橋構造、あるいはフリーのグリオキシル酸と金属を共有している場合がある。
【００３６】
式（Ａ）
【化１】

【００３７】
　かくして得られる架橋性単量体は、加熱することによってまず水酸基同士が脱水縮合し
てエーテル結合となり、さらに一分子のＯＨＣ－ＣＯＯＸが脱離することでメチレン結合
となって、強固な架橋構造を有する架橋高分子が形成される。下記式（Ｂ）に、単量体と
してフェノールを用いた場合の架橋高分子の構造例の一部を示す。
【００３８】
式（Ｂ）
【化２】

【００３９】
　かくして得られる架橋高分子は強度と耐熱性に優れるものであり、各種成形品や結合剤
として広く用いられている。特に、フェノール類を原料とする架橋性単量体は一般にレゾ
ール型フェノール樹脂と呼ばれ、合板用等の各種接着剤やバインダー、さらに、これを紙
や布に含浸して乾燥したものを積層して熱架橋して得られる積層体は、プリント配線基板
などに用いることができる。また、尿素類から得られる架橋高分子は、例えば、日用品等
の各種成形品として、メラミン類から得られる架橋性単量体は塗料、接着剤の成分として
、さらにそれを架橋して得られる架橋高分子は、食器、化粧板などの成形品として用いる
ことができる。
【００４０】
　以上、フェノール類、尿素類、メラミン類などの単量体に、アルカリ性条件下で本発明
の架橋剤を付加させて得られる、架橋性官能基を有する架橋性単量体および架橋高分子に
ついて説明してきたが、フェノール類に酸性条件下でアルデヒド化合物を反応させると、
フェノール核へのアルデヒド付加によるメチロール基形成と同時にその縮合反応がおこり
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、架橋性官能基を有さない多核体（通常、６核体以下）が得られ、これは、通常、ノボラ
ック型フェノール樹脂と呼ばれている。
　かかるノボラック型フェノール樹脂を得るためのアルデヒド化合物として本発明の架橋
剤を用いることが可能であり、それによって得られるノボラック型フェノール樹脂は、例
えば、下記に示す構造のものである。
　なお、式中のＸは金属元素を表わす。
【００４１】
【化３】

【００４２】
　かかるノボラック型フェノール樹脂の原料となるフェノール類としては、上述のレゾー
ル型フェノール樹脂の場合と同様、各種フェノール類を用いることができる。
　ノボラック型フェノール樹脂の製造法としては、公知の方法を用いることができるが、
一般的には、フェノール類と本発明の架橋剤であるアルデヒド化合物とを、硫酸、塩酸、
硝酸などの無機酸類、メタリン酸、ピロリン酸、オルトリン酸などのリン酸類、エチレン
ジアミンテトラキスメチレンホスホン酸、アミノトリスメチレンホスホン酸、１－ヒドロ
キシエチリデン－１，１’－ジホスホン酸、２－ホスホノブタン－１，２，４－トリカル
ボン酸などの有機ホスホン酸類、ｐ－トルエンスルホン酸、キシレンスルホン酸、シュウ
酸などの有機酸類、などの酸性触媒の存在下に、通常５０℃～還流温度で１～５０時間反
応させて得られるものである。
【００４３】
　ノボラック型フェノール樹脂を製造する際の、フェノール類に対する本発明の架橋剤の
使用量は、通常、フェノール類１モルに対し、０．３～１モル程度であり、かかる使用量
が少なすぎると十分に架橋されず、逆に多すぎると架橋反応が進みすぎて、分子量が大き
くなりすぎ、その後の取り扱いが困難になる傾向がある。
【００４４】
　かくして得られる本発明の架橋剤を用いたノボラック型フェノール樹脂は、これに更に
アンモニア、アルカリ金属水酸化物、アルカリ土類金属水酸化物などのアルカリ性触媒と
ともにアルデヒド化合物、望ましくは、本発明の架橋剤を加えて加熱することで、さらに
架橋反応が進行し、式（Ｂ）で示したものと同様の構造を有する架橋高分子が得られる。
　その用途としては、通常のノボラック型フェノール樹脂が用いられる用途であれば、同
様に使用することができ、例えば、木粉やガラス繊維、炭酸カルシウムなどのフィラーと
混合し、射出成形や押出し成形、プレス成形などによって所定の型に充填したのち熱硬化
させ、耐熱性、耐溶剤性、強度等に優れた成形物が得られ、電子部品、各種機器の筐体な
どとして用いることが可能である。
【００４５】
　さらに、かくして得られる本発明の架橋剤を用いたノボラック型フェノール樹脂は、そ
のフェノール性水酸基をエピハロヒドリンと反応させてグリシジル基を導入し、エポキシ
樹脂として利用することが可能である。
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　本発明の架橋剤を用いて得られるノボラック型フェノール樹脂からなるエポキシ樹脂の
代表的構造を下記に示す。
　なお、式中のＸは金属元素を表わす。
【００４６】
【化４】

【００４７】
　かかるエポキシ樹脂は、前記ノボラック型フェノール樹脂中のフェノール性水酸基１モ
ルに対し、エピクロルヒドリン、エピブロモヒドリン、β－メチルエピクロルヒドリンな
どのエピハロヒドリンを２～２０モル添加し、さらに、触媒として、上記フェノール性水
酸基１モルに対して０．９～２モル％の塩基性触媒を一括添加、あるいは徐々に添加しな
がら１０～２００℃の温度で０．５～１０時間反応させることで得ることができる。
【００４８】
　かかる反応に用いられる塩基性触媒としては、具体的には、アルカリ土類金属水酸化物
、アルカリ金属水酸化物、アルカリ金属炭酸塩などを挙げることができ、好ましくは水酸
化ナトリウムや水酸化カリウムが用いられる。
　また、かかる反応は、無溶媒で行うことも可能であるが、好ましくはアセトン、メチル
エチルケトン等のケトン類、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、ｎ－プ
ロピルアルコール、ｎ－ブタノールなどのアルコール類、メチルセロソルブ、エチルセロ
ソルブ等のセロソルブ類、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、１，３－ジオキサ
ン、ジエトキシエタンなどのエーテル類、アセトニトリル、ジメチルスルホキシド、ジメ
チルホルムアミドなどの非プロトン性有機溶剤等を溶媒として用いる溶液反応で行うこと
が好ましい。なお、かかる溶媒は、それぞれ単独で用いてもよいし、極性を調整するため
に、二種以上の溶媒を組み合わせて用いてもよい。
【００４９】
　かくして得られる本発明の架橋剤を用いたノボラック型フェノール樹脂によるエポキシ
樹脂は、アミン化合物等の硬化剤と混合し、必要に応じて加熱することで架橋高分子とす
ることができ、通常のエポキシ樹脂が用いられる用途に適用することが可能である。
【００５０】
〔架橋高分子（ｉｉ）〕
　次に、本発明の架橋剤を用いて線状高分子を分子間架橋して得られる架橋高分子につい
て説明する。
【００５１】
　かかる架橋高分子に用いられる線状高分子としては、アルデヒド基と反応しうる官能基
を有するものであれば特に限定されず、かかる官能基としては、アセトアセチル基、カル
ボキシル基、ケイ素基、スルホン酸基、カチオン基、エチレン基、アクリルアミド基、ア
ミド基などを挙げることができ、中でもアセトアセチル基は本発明の架橋剤との反応性に
優れる点から、最も好ましい官能基である。



(11) JP 2010-77385 A 2010.4.8

10

20

30

40

50

【００５２】
　また、アセトアセチル基などの官能基を側鎖に有する高分子としては、線状高分子であ
れば特に限定されず、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィン系樹脂、ポリ
エチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレートなど
のポリエステル系樹脂、ナイロン６、ナイロン１１、ナイロン１２、ナイロン６６などの
ポリアミド系樹脂、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルアルコール、ポリアク
リル酸、ポリメタクリル酸メチルなどのポリビニル系樹脂、ポリブタジエン、ポリイソプ
レンなどのポリジオレフィン系樹脂、ポリアセタール、ポリエチレンオキサイドなどのポ
リエーテル系樹脂、ポリウレタン系樹脂、ポリカーボネート系樹脂、ポリイミド系樹脂、
ホルムアルデヒド系樹脂、ポリオール系樹脂などを挙げることができる。なお、これらの
線状高分子は、直鎖状であっても、分岐状であっても構わない。
【００５３】
　線状高分子中のアセトアセチル基と本発明の架橋剤との反応は、アセトアセチル基の二
つのカルボニル基にはさまれた活性メチレンがグリオキシル酸塩中のアルデヒド炭素に求
核攻撃することによって起こり、その架橋構造部分は下記構造式に示すものであると推測
される。
　なお、式中のＸは金属元素を表わし、グリオキシル酸塩がアルカリ金属のような一価金
属の塩である場合を代表的に例示しているが、アルカリ土類金属のような多価金属の場合
、他の架橋構造、あるいはフリーのグリオキシル酸と金属を共有している場合がある。
【００５４】
【化５】

【００５５】
　かかるアセトアセチル基は共重合、あるいは後反応のいずれかの方法で前述の高分子に
導入すればよい。
　共重合によってアセトアセチル基を有する線状高分子を製造する場合に用いられる単量
体は、アセトアセチル基を有し、その他の部分の構造については、重合方法や主となる単
量体との共重合性等に応じて適宜選択すればよいが、特にエチレン性不飽和単量体である
、アセト酢酸ビニルやアセトアセトキシアルキル（メタ）アクリレート等を挙げることが
でき、る。
　また、後反応によってアセトアセチル基を導入する方法としては、線状高分子中の水酸
基とアセト酢酸エステルとのエステル交換反応、同様にアミノ基とアセト酢酸アミドとの
アミド交換反応、あるいは水酸基やアミノ基にジケテンを反応させる方法などを挙げるこ
とができる。
【００５６】
　共重合によってアセトアセチル基を有する線状高分子を製造する際に用いられるアセト
酢酸ビニルやアセトアセトキシアルキル（メタ）アクリレートは、酢酸ビニル系樹脂、ア
クリル系樹脂、スチレン系樹脂にアセトアセチル基を導入する場合に広く用いられている
。例えば、特開２００１－３４２２１９号公報には、かかるアセトアセチル基を有する単
量体とエチレン性不飽和単量体を乳化重合して得られた水性エマルジョンが開示されてい
る。
　このアセトアセチル基を有する重合体を分散質とする水性エマルジョンに、本発明の架
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橋剤を配合することによって、かかるエマルジョンから得られる乾燥皮膜に優れた耐水性
を付与することが可能である。
　なお、かかる水性エマルジョンを噴霧乾燥することによって得られたパウダーエマルジ
ョンに対して本発明の架橋剤を配合する場合には、かかるパウダーエマルジョンに本発明
の架橋剤をドライブレンドする方法、架橋剤水溶液を噴霧して混合する方法、およびパウ
ダーエマルジョンを水に再分散して水性エマルジョンとした後に配合する方法、のいずれ
も可能である。
【００５７】
　かかる水性エマルジョンに対する、本発明の架橋剤の配合量は、通常、水性エマルジョ
ンの固形分１００重量部に対して架橋剤が０．０１～１００重量部、特に０．１～５０重
量部、さらに０．５～１０重量部である範囲が好ましく用いられる。また、水性エマルジ
ョン中のアセトアセチル基を有する重合体中のアセトアセチル基量（Ｙ）に対する架橋剤
中のアルデヒド基量（Ｘ）のモル比（Ｘ／Ｙ）は、通常、０．０１～２０、好ましくは０
．０５～１０、特に０．１～５の範囲が好ましく用いられる。かかる架橋剤の配合量、あ
るいは架橋剤中のアルデヒド基量が少なすぎると、架橋に長時間を要したり、得られた架
橋高分子の耐溶剤性が不十分となる傾向があり、逆に多すぎると、その使用環境等によっ
ては、架橋剤配合後の水性エマルジョンが増粘しやすくなり、ポットライフが短くなる傾
向がある。
【００５８】
　また、線状高分子を架橋させることによって耐熱性や耐溶剤性を向上させることが可能
であるが、特にＰＶＡ系樹脂の場合、本来は水溶性であるものが、架橋高分子とすること
によって耐水性が向上することから、架橋の効果が極めて顕著である。さらに、本発明の
架橋剤の主成分であるグリオキシル酸塩は分子内にイオン性基（カルボン酸塩）を有する
ことからＰＶＡ系樹脂およびアセトアセチル基との親和性に優れており、その結果、架橋
密度のばらつきが少ない、均一性の高い架橋構造が得られる。
　従って、本発明の架橋剤は、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂と組み合わせることによって、その能
力を最も強く発揮できるものと考えられる。
　以下、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂およびその架橋高分子について詳細に説明する。
【００５９】
〔ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂とその架橋高分子〕
　本発明に用いるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂とは、側鎖にアセトアセチル基を有するＰＶＡ系樹
脂である。
　かかるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の製造法としては、特に限定されるものではないが、例えば
、ＰＶＡ系樹脂とジケテンを反応させる方法、ＰＶＡ系樹脂とアセト酢酸エステルを反応
させてエステル交換する方法、酢酸ビニルとアセト酢酸ビニルの共重合体をケン化する方
法等を挙げることができるが、製造工程が簡略で、品質の良いＡＡ化ＰＶＡ系樹脂が得ら
れることから、ＰＶＡ系樹脂とジケテンを反応させる方法で製造するのが好ましい。以下
、かかる方法について説明する。
【００６０】
　原料となるＰＶＡ系樹脂としては、一般的にはビニルエステル系モノマーの重合体のケ
ン化物又はその誘導体が用いられ、かかるビニルエステル系モノマーとしては、ギ酸ビニ
ル、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、バレリン酸ビニル、酪酸ビニル、イソ酪酸ビニル
、ピバリン酸ビニル、カプリン酸ビニル、ラウリン酸ビニル、ステアリン酸ビニル、安息
香酸ビニル、バーサチック酸ビニル等が挙げられるが、経済性の点から酢酸ビニルが好ま
しく用いられる。
【００６１】
　また、ビニルエステル系モノマーと該ビニルエステル系モノマーと共重合性を有するモ
ノマーとの共重合体のケン化物等を用いることもでき、かかる共重合モノマーとしては、
例えばエチレンやプロピレン、イソブチレン、α－オクテン、α－ドデセン、α－オクタ
デセン等のオレフィン類、３－ブテン－１－オール、４－ペンテン－１－オール、５－ヘ
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キセン－１－オール、３，４－ジヒドロキシ－１－ブテン等のヒドロキシ基含有α－オレ
フィン類およびそのアシル化物などの誘導体、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、
マレイン酸、無水マレイン酸、イタコン酸、ウンデシレン酸等の不飽和酸類、その塩、モ
ノエステル、あるいはジアルキルエステル、アクリロニトリル、メタアクリロニトリル等
のニトリル類、ジアセトンアクリルアミド、アクリルアミド、メタクリルアミド等のアミ
ド類、エチレンスルホン酸、アリルスルホン酸、メタアリルスルホン酸等のオレフィンス
ルホン酸類あるいはその塩、アルキルビニルエーテル類、ジメチルアリルビニルケトン、
Ｎ－ビニルピロリドン、塩化ビニル、ビニルエチレンカーボネート、２，２－ジアルキル
－４－ビニル－１，３－ジオキソラン、グリセリンモノアリルエーテル、等のビニル化合
物、酢酸イソプロペニル、１－メトキシビニルアセテート等の置換酢酸ビニル類、塩化ビ
ニリデン、１，４－ジアセトキシ－２－ブテン、１，４－ジヒドロキシ－２－ブテン、ビ
ニレンカーボネート等が挙げられる。
【００６２】
　更に、ポリオキシエチレン（メタ）アリルエーテル、ポリオキシエチレン（メタ）アク
リルアミド、ポリオキシプロピレン（メタ）アクリルアミド、ポリオキシエチレン（メタ
）アクリレート、ポリオキシプロピレン（メタ）アクリレート、ポリオキシエチレン（１
－（メタ）アクリルアミド－１，１－ジメチルプロピル）エステル、ポリオキシエチレン
ビニルエーテル、ポリオキシプロピレンビニルエーテル、ポリオキシエチレンアリルアミ
ン、ポリオキシプロピレンアリルアミン、ポリオキシエチレンビニルアミン、ポリオキシ
プロピレンビニルアミン等のポリオキシアルキレン基含有モノマー、Ｎ－アクリルアミド
メチルトリメチルアンモニウムクロライド、Ｎ－アクリルアミドエチルトリメチルアンモ
ニウムクロライド、Ｎ－アクリルアミドプロピルトリメチルアンモニウムクロライド、２
－アクリロキシエチルトリメチルアンモニウムクロライド、２－メタクリロキシエチルト
リメチルアンモニウムクロライド、２－ヒドロキシ－３－メタクリロイルオキシプロピル
トリメチルアンモニウムクロライド、アリルトリメチルアンモニウムクロライド、メタア
リルトリメチルアンモニウムクロライド、３－ブテントリメチルアンモニウムクロライド
、ジメチルジアリルアンモニウムクロリド、ジエチルジアリルアンモニウムクロライド等
のカチオン基含有モノマー等も挙げられる。
　なお、かかる共重合モノマーの導入量はモノマーの種類によって異なるため一概にはい
えないが、通常は全構造単位の１０モル％以下、特には５モル％以下であり、多すぎると
水溶性が損なわれたり、架橋剤との相溶性が低下したりする場合があるため好ましくない
。
【００６３】
　又、ビニルエステル系モノマーおよびその他のモノマーを重合、共重合する際の重合温
度を高温にすることにより、主として生成する１，３－結合に対する異種結合の生成量を
増やし、ＰＶＡ主鎖中の１，２－ジオール結合を１．６～３．５モル％程度としたものを
使用することが可能である。
【００６４】
　上記ビニルエステル系モノマーの重合体および共重合体をケン化して得られるＰＶＡ系
樹脂とジケテンとの反応によるアセトアセチル基の導入には、ＰＶＡ系樹脂とガス状或い
は液状のジケテンを直接反応させても良いし、有機酸をＰＶＡ系樹脂に予め吸着吸蔵せし
めた後、不活性ガス雰囲気下でガス状または液状のジケテンを噴霧、反応するか、または
ＰＶＡ系樹脂に有機酸と液状ジケテンの混合物を噴霧、反応する等の方法が用いられる。
【００６５】
　上記の反応を実施する際の反応装置としては、加温可能で撹拌機の付いた装置であれば
十分である。例えば、ニーダー、ヘンシェルミキサー、リボンブレンダー、その他各種ブ
レンダー、撹拌乾燥装置を用いることができる。
【００６６】
　かくして得られるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の平均重合度は、その用途によって適宜選択すれ
ばよいが、通常、３００～４０００であり、特に４００～３５００、さらに５００～３０
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００のものが好適に用いられる。かかる平均重合度が小さすぎると、十分な耐水性が得ら
れなかったり、十分な架橋速度が得られなくなる傾向があり、逆に大きすぎると、水溶液
として使用した場合に、その粘度が高くなりすぎ、基材への塗工が困難になるなど、各種
工程への適用が難しくなる傾向がある。
【００６７】
　また、本発明に用いられるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂のケン化度は、通常、８０モル％以上で
あり、さらには８５モル％以上、特には９０モル％以上ものが好適に用いられる。かかる
ケン化度が低い場合には、水溶液とすることが困難になったり、水溶液の安定性が低下し
たり、得られる架橋高分子の耐水性が不十分となる傾向がある。なお、平均重合度および
ケン化度はＪＩＳ　Ｋ６７２６に準じて測定される。
【００６８】
　また、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂中のアセトアセチル基含有量（以下ＡＡ化度と略記する。）
は、通常、０．１～２０モル％であり、さらには０．２～１５モル％、特には０．３～１
０モル％であるものが一般的に広く用いられる。かかる含有量が少なすぎると、耐水性が
不十分となったり、十分な架橋速度が得られなくなる傾向があり、逆に多すぎると、水溶
性が低下したり、水溶液の安定性が低下する傾向がある。
【００６９】
　また、本発明においては、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂は、水酸基平均連鎖長が１０以上のもの
が通常用いられ、さらには１５以上のものが好適に用いられる。かかる水酸基連鎖長が短
すぎると得られる架橋反応物の耐水性が低下する傾向がある。
【００７０】
　なお、「水酸基平均連鎖長」〔ｌ（ＯＨ）〕とは、内部標準物質として３－（トリメチ
ルシリル）－２，２，３，３－ｄ4－プロピオン酸ナトリウム塩（３－（ｔｒｉｍｅｔｈ
ｙｌｓｉｌｙｌ）ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ－２，２，３，３－ｄ4－ａｃｉｄ　ｓｏｄｉｕｍ
　ｓａｌｔ）を使用する13Ｃ－ＮＭＲ測定（溶媒：Ｄ2Ｏ）において３８～４６ｐｐｍの
範囲に見られるメチレン炭素部分に基づく吸収〔（ＯＨ，ＯＨ）ｄｙａｄの吸収＝４３～
４６ｐｐｍの間にピークトップをもつ吸収、（ＯＨ，ＯＲ）ｄｙａｄの吸収＝４１～４３
ｐｐｍの間にピークトップをもつ吸収、（ＯＲ，ＯＲ）ｄｙａｄの吸収＝３８～４１ｐｐ
ｍの間にピークトップをもつ吸収〕の吸収強度比から求められるもので、下記式より算出
される値である。
　　　ｌ（ＯＨ）＝[２（ＯＨ，ＯＨ）＋（ＯＨ，ＯＲ）]／（ＯＨ，ＯＲ）
（ただし、（ＯＨ，ＯＲ）、（ＯＨ，ＯＨ）の各吸収強度比は、いずれもモル分率で計算
するものとする。）
　かかる水酸基平均連鎖長およびその測定方法に関しては、「ポバール」（発行所：高分
子刊行会、２４８ページ、１９８１）およびＭａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，Ｖｏｌ．１
０，ｐ５３２（１９７７）に詳述されている。
【００７１】
　かかるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の水酸基平均連鎖長をコントロールする方法は、特に限定さ
れないが、原料として用いるＰＶＡ系樹脂製造時の、ポリ酢酸ビニル等のケン化工程にお
いて、２０℃における誘電率が３２以下となるような溶媒の存在下でアルカリケン化を行
うことが好ましく、通常、誘電率は６～２８で行われ、さらに１２～２５の誘電率で行う
ことが好ましい。誘電率が高すぎると、ＰＶＡ系樹脂中の残存酢酸基の配列のブロック性
が低下し、得られるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の水酸基連鎖長が短くなる傾向がある。
【００７２】
　２０℃における誘電率が３２以下の溶媒としては、メタノール（３１．２）、酢酸メチ
ル／メタノール＝１／３（２７．１）、酢酸メチル／メタノール＝１／１（２１．０）、
酢酸メチル／メタノール＝３／１（１３．９）、酢酸メチル（７．０３）、イソプロピル
アセテート（６．３）、トリクロロエチレン（３．４２）、キシレン（２．３７）、トル
エン（２．３８）、ベンゼン（２．２８）、アセトン（２１．４）などがあげられる。こ
れらの中では、酢酸メチル／メタノールの混合溶媒が好ましく用いられる。
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【００７３】
　本発明においては、ＰＶＡ系樹脂のすべてがＡＡ化ＰＶＡ系樹脂であることが好ましい
が、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂以外のＰＶＡ系樹脂が併用されていてもよく、その含有量は通常
２０重量％以下であり、特に１０重量％以下であることが好ましい。
かかるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂以外の各種のＰＶＡ系樹脂の例としては、未変性のＰＶＡや各
種変性ＰＶＡ系樹脂、例えば、ビニルエステル系モノマーと該ビニルエステル系モノマー
と共重合性を有するモノマーとの共重合体のケン化物等を用いることができ、かかるモノ
マーとしては、例えばエチレンやプロピレン、イソブチレン、α－オクテン、α－ドデセ
ン、α－オクタデセン等のオレフィン類、３－ブテン－１－オール、４－ペンテン－１－
オール、５－ヘキセン－１－オール、３，４－ジヒドロキシ－１－ブテン等のヒドロキシ
基含有α－オレフィン類およびそのアシル化物などの誘導体、アクリル酸、メタクリル酸
、クロトン酸、マレイン酸、無水マレイン酸、イタコン酸、ウンデシレン酸等の不飽和酸
類、その塩、モノエステル、あるいはジアルキルエステル、アクリロニトリル、メタアク
リロニトリル等のニトリル類、ジアセトンアクリルアミド、アクリルアミド、メタクリル
アミド等のアミド類、エチレンスルホン酸、アリルスルホン酸、メタアリルスルホン酸等
のオレフィンスルホン酸類あるいはその塩、アルキルビニルエーテル類、ジメチルアリル
ビニルケトン、Ｎ－ビニルピロリドン、塩化ビニル、ビニルエチレンカーボネート、２，
２－ジアルキル－４－ビニル－１，３－ジオキソラン、グリセリンモノアリルエーテル等
のビニル化合物、酢酸イソプロペニル、１－メトキシビニルアセテート等の置換酢酸ビニ
ル類、塩化ビニリデン、１，４－ジアセトキシ－２－ブテン、１，４－ジヒドロキシ－２
－ブテン、ビニレンカーボネート等が挙げられる。
【００７４】
　また、本発明のＡＡ化ＰＶＡ系樹脂には、製造工程で使用あるいは副生した酢酸ナトリ
ウムなどのアルカリ金属の酢酸塩（主として、ケン化触媒として用いたアルカリ金属水酸
化物とポリ酢酸ビニルのケン化によって生成した酢酸との反応物等に由来）、酢酸などの
有機酸（ＰＶＡ系樹脂にアセト酢酸エステル基を導入する際の、ジケテンとの反応時にＰ
ＶＡに吸蔵させた有機酸等に由来）、メタノール、酢酸メチルなどの有機溶剤（ＰＶＡ系
樹脂の反応溶剤、ＡＡ化ＰＶＡ製造時の洗浄溶剤等に由来）が一部残存していても差し支
えない。
【００７５】
　かくして得られるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を、本発明の架橋剤によって架橋して得られる架
橋高分子は、上記の如きＡＡ化ＰＶＡ系樹脂とグリオキシル酸塩を反応して得られるもの
であり、かかる架橋反応において、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂とグリオキシル酸塩を有効成分と
する架橋剤の配合割合は特に制限されるものではないが、通常、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂１０
０重量部に対して架橋剤を０．１～２００重量部、さらには０．５～１００重量部、特に
は１～５０重量部の範囲が好適に用いられる。また、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂中の総ＡＡ基量
（Ｙ）に対する架橋剤中のアルデヒド基量（Ｘ）のモル比（Ｘ／Ｙ）は通常０．０１～５
０、好ましくは０．０５～２０、特には０．１～１０の範囲である。かかるアルデヒド基
量が少なすぎると得られる架橋高分子の耐水性が不十分となる場合があり、逆に多すぎる
とその使用環境等によっては混合水溶液が増粘しやすくなり、ポットライフが短くなる場
合がある。
【００７６】
　かかるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を本発明の架橋剤によって架橋して得られる架橋高分子は、
通常、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂と本発明の架橋剤とを含有する樹脂組成物水溶液とした後、コ
ーティング剤用途、塗料用途、等の各種用途に適用される。かかる樹脂組成物水溶液は、
（ｉ）ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂と架橋剤の混合物を水に投入して溶解する方法、（ｉｉ）予め
ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂と架橋剤を別々に溶解したものを混合する方法、（ｉｉｉ）ＡＡ化Ｐ
ＶＡ系樹脂の水溶液に架橋剤を添加して混合する方法、などによって調製できる。また、
前述のようにグリオキシル酸塩を系中で製造し、単離せずに用いる場合には、かかる反応
をＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の存在下で行うことも可能であり、例えば、グリオキシル酸をアル
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カリ性化合物によって中和してグリオキシル酸塩を得る場合には、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂と
グリオキシル酸の混合水溶液にアルカリ性化合物を添加する方法を用いることもできる。
【００７７】
　かかる樹脂組成物水溶液の調整方法におけるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂水溶液の濃度は０．０
５～４０重量％、さらには１～３０重量％、特には１～２０重量％であることが好ましい
。ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂水溶液の濃度が大きすぎると粘度が高くなりすぎ、基材への塗工や
、各種工程への適用が困難になる場合があるため好ましくない。また、濃度が小さすぎる
と樹脂量が不足したり、乾燥に長時間を要したりするため好ましくない。
【００７８】
かかる樹脂組成物水溶液のｐＨは、通常２～１０、好ましくは３～１０、より好ましくは
４～９である。かかるｐＨが低すぎると、樹脂組成物水溶液の塗布に使用する装置の腐食
等を招く場合があるため、その対策が必要となり、逆に高すぎると、樹脂組成物水溶液が
増粘しやすくなり、ポットライフが短くなる傾向にある。
【００７９】
　また、上述の水溶液には、本発明の特性を阻害しない範囲内で他の公知の架橋剤を配合
しても良く、そのような架橋剤の例としては、水溶性チタニウム化合物や水溶性ジルコニ
ウムもしくは水溶性アルミニウム化合物等に代表されるような多価金属化合物、硼酸や硼
砂といったホウ素化合物、アミン化合物（ジアミン化合物やポリアミン化合物、ポリアリ
ルアミン等）、ヒドラジン化合物（例；アジポイルジヒドラジド）、高分子ヒドラジド（
大塚化学社製のポリアミノアクリルアミド）、シラン化合物、メチロール基含有化合物（
メチロール化メラミン等）、アルデヒド基含有化合物（グリオキザール、ジメトキシエタ
ナール、グルタルアルデヒド、グリオキシル酸およびそのヘミアセタール体やアセタール
体などの誘導体等）、エポキシ化合物、チオール化合物、イソシアネート化合物、ポリイ
ソシアナート化合物（大日本インキ化学工業社製「ハイドラン アシスター Ｃ１」など）
、ブロックイソシアナート化合物（ケトオキシムブロック物またはフェノールブロック物
等）、水溶性または水分散性のエポキシ樹脂または化合物（ポリエチレングリコールジグ
リシジルエーテル、ポリプロピレングリコールジグリシジルエーテル、ポリテトラメチレ
ングリコールジグリシジルエーテル、ネオペンチルグリコールジグリシジルエーテル、ジ
グリセリンジグリシジルエーテル、エチレングリコールジグリシジルエーテル、プロピレ
ングリコールジグリシジルエーテル、１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテル、１
，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル
、ビスフェノールＦジグリシジルエーテル、レゾルシンジグリシジルエーテル、グリセリ
ントリグリシジルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、ペンタエ
リスリトールポリグリシジルエーテル、ソルビトールポリグリシジルエーテル、ソルビタ
ンポリグリシジルエーテル、ポリグリセロールポリグリシジルエーテルなど）、水溶性ま
たは水分散性のオキセタン樹脂または化合物、ポリアミドアミン－エピクロルヒドリン樹
脂、ポリエチレンイミン等を用いることができる。これらは単独で用いても二種類以上を
組み合わせて用いても良い。
【００８０】
なお、上述の水溶液には、本発明の特性を阻害しない範囲内で消泡剤、防黴剤、防腐剤、
レベリング剤等の添加剤、各種エマルジョン、ポリエステル系アイオノマー型ウレタン樹
脂（例えば、大日本インキ化学工業社製「ハイドランＡＰ－２０」、「ハイドランＡＰＸ
－１０１Ｈ"」など）、ポリウレタン系ディスパージョンやポリエステル系ディスパージ
ョンに代表される各種のポリマーディスパージョン、ポリヒドロキシエチルメタクリレー
ト、ポリヒドロキシエチルアクリレート、ポリアクリル酸などの水溶性樹脂、グリシジル
オキシ基を有する化合物、アルミニウムなどの金属コロイド（例えば、川研ファインケミ
カル社製「アルミナゾル－１０Ａ」）などを配合しても良い。
【００８１】
　このようにして調整された本発明の樹脂組成物の水溶液は、塗工、注型、浸漬等の公知
の方法によって各種用途に適用され、その後、必要に応じて加熱乾燥、あるいは低温～常
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温乾燥することで、ＰＶＡ系樹脂の耐水化という目的を達成することができる。
　かかる乾燥条件としては、特に限定されるものではなく、使用形態によって適宜選択さ
れるものではあるが、通常は５～１５０℃、さらには３０～１５０℃、特には５０～１５
０℃の温度条件で、０．１～６０分、さらには０．１～３０分、特には０．２～２０分の
乾燥時間が好ましく用いられる。
【００８２】
　本発明の架橋剤を用いてＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を架橋して得られる架橋高分子は耐水性が
要求される各種用途に対して有用であり、特に各種接着剤用途、バインダー用途、被覆剤
用途等に好適である。
【００８３】
　以下、本発明の架橋剤によるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の架橋高分子を用いた偏光板と感熱記
録用媒体、および水性エマルジョンについて説明する。
【００８４】
〔偏光板〕
　まず、本発明の架橋剤によるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の架橋高分子を、偏光フィルムと保護
フィルムとの間の接着剤層に有する偏光板について説明する。
　本発明の偏光板に用いられる偏光フィルムとしては、特に制限はなく、公知のものを使
用することができる。例えば、（ｉ）ＰＶＡ系フィルム、部分ホルマール化ＰＶＡ系フィ
ルム、エチレン－ビニルアルコール樹脂系フィルム、等のビニルアルコール系樹脂フィル
ムに、ヨウ素や二色性色素などの二色性材料を吸着させて一軸延伸したもの（例えば、特
開２００１－２９６４２７号公報、特開平７－３３３４２６号公報参照。）、（ｉｉ）（
ｉ）において二色性材料とともに液晶性を有する複屈折材料をビニルアルコール系樹脂フ
ィルム中に有するもの（例えば、特開２００７－７２２０３号公報参照。）、（ｉｉｉ）
二色性材料を含有する熱可塑性ノルボルネン系樹脂フィルムを一軸延伸したもの（例えば
、特開２００１－３５６２１３号公報参照。）、（ｉｖ）ＰＶＡ系樹脂やエチレン－ビニ
ルアルコール樹脂を脱水あるいは脱酢酸して連続するポリエン構造を導入し、これを延伸
して得られるポリエン系フィルム（例えば、特開２００７－１７８４５号公報参照。）、
などを挙げることができる。
【００８５】
　中でも、ＰＶＡ系フィルムとヨウ素などの二色性材料を含む偏光フィルムが好適である
。以下、ＰＶＡ系フィルムとヨウ素を含む偏光フィルムについて説明する。
　ＰＶＡ系フィルムに用いられるＰＶＡ系樹脂としては、通常、酢酸ビニルに代表される
脂肪酸ビニルエステルを重合して得られるポリビニルエステルをケン化して製造されるが
、偏光特性を損なわない範囲において、少量の共重合体であってもよく、例えば不飽和カ
ルボン酸（塩、エステル、アミド、ニトリル等を含む）、炭素数２～３０のオレフィン類
（エチレン、プロピレン、ｎ－ブテン、イソブテン等）、ビニルエーテル類、不飽和スル
ホン酸塩等、酢酸ビニルと共重合可能な成分との共重合物をケン化したものであっても良
い。ＰＶＡ系樹脂のケン化度は通常８５～１００モル％であり、特に９０～１００モル％
、さらには９５～１００モル％のものが好ましく用いられる。 かかるケン化度が低すぎ
る場合には偏光フィルム作成時に耐水性が不足する傾向がある。
【００８６】
　また、ＰＶＡ系樹脂の平均重合度は任意のものが使用可能であるが、通常１２００～７
０００であり、特に１５００～５０００、さらには１６００～４０００のものが用いられ
る。かかる平均重合度が低すぎると、偏光フィルム作成時において高延伸することが困難
になる傾向があり、高すぎる場合にはフィルムの表面平滑性や透過率が低下する傾向があ
る。なお、ＰＶＡ系樹脂のケン化度および平均重合度はＪＩＳ　Ｋ６７２６に準じて測定
される。
【００８７】
　かかる偏光フィルムの製造法としては、特に限定されず、公知の方法を採用すればよい
が、以下に代表的な例を説明する。
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　まずＰＶＡ系樹脂の水溶液から原反フィルムが形成される。かかる方法としては公知の
製膜法を用いることができ、通常は溶液流延法が採用されているが、乾・湿式製膜法やゲ
ル製膜法等も実施可能である。かかる溶液流延法を用いる場合、ＰＶＡ系樹脂水溶液の濃
度は通常１～５０重量％であり、かかる水溶液を金属ロール等に流延し、加熱乾燥するこ
とで原反フィルムがえられる。
【００８８】
　かかるＰＶＡ系樹脂水溶液には、偏光板の品質を阻害しない範囲で各種添加剤を加える
ことも可能であり、例えば基材への親和性や揮発性の調整等の目的により各種溶剤を単独
で、もしくは混合して配合することも好ましい実施態様である。かかる溶剤としては、メ
チルアルコール、エチルアルコール、ｎ－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール
、ブチルアルコールなどの１価アルコール類、エチレングリコール、ジエチレングリコー
ル、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、プロピレングリコール、グリ
セリン、トリメチロールプロパン等の多価アルコール類、フェノール、クレゾール等のフ
ェノール類、エチレンジアミン、トリメチレンジアミン等のアミン類、ジメチルスルホキ
シド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等を挙げることができる。
【００８９】
　かかる原反フィルムの膜厚は、通常３０～１００μｍ、好ましくは５０～９０μｍであ
る。かかる膜厚が薄すぎる場合には延伸不能となる傾向があり、厚すぎる場合には膜厚精
度が低下する傾向がある。
【００９０】
　かかる原反フィルムはこの後、一軸延伸、ヨウ素あるいは二色性染料等の二色性材料を
吸着、ホウ素化合物による架橋という工程を経て偏光子となるが、これらの各工程はそれ
ぞれを別々に行っても同時に行ってもよく、また、各工程の順番も特に限定されるもので
はない。特に、二色性材料の吸着工程、ホウ素化合物処理工程の少なくとも一方に一軸延
伸を行うことが生産性の点で好ましい。
【００９１】
　また、かかる偏光子の製造過程において、ＰＶＡ原反フィルムに対し、光学特性向上の
目的で、オゾンを含有する処理液中に浸漬するオゾン処理工程を施しても良い。オゾン処
理工程は、ヨウ素吸着工程、架橋工程および延伸工程とは別の独立した工程として設ける
ことも可能であるし、ヨウ素吸着工程、架橋工程および延伸工程のいずれか少なくとも１
つの工程に用いる処理液中にオゾンを含有させても良い。
【００９２】
　一軸延伸する際の延伸倍率は、通常３．５～１０倍であり、特に４．５～７倍の範囲が
好ましく選択される。この際、前記と直角方向にも若干の延伸（幅方向の収縮を防止する
程度あるいはそれ以上の延伸）を行っても差し支えない。延伸時の温度条件は通常４０～
１３０℃の範囲から選択される。なお、かかる延伸操作は一段階のみに限定されず、多段
階で行うことも可能で、さらには、製造工程の任意の段階で個別に実施することもでき、
その場合であっても、延伸倍率は最終的に上記の範囲に設定されれば良い。
【００９３】
　かかるＰＶＡ系延伸フィルムへのヨウ素の吸着は、フィルムにヨウ素を含有する液体を
接触させることによって行われる。かかるヨウ素溶液としては、通常はヨウ素－ヨウ化カ
リウムの水溶液が用いられ、その場合のヨウ素の濃度は０．１～２ｇ／Ｌ、ヨウ化カリウ
ムの濃度は１０～５０ｇ／Ｌ、ヨウ化カリウム／ヨウ素の重量比は２０～１００が好適で
ある。また、ＰＶＡ系延伸フィルムを二色性材料溶液に接触させる時間は３～５００秒程
度が実用的であり、浴の温度は３０～８０℃が好ましい。なお、接触手段としては浸漬、
塗布、噴霧等の任意の手段が適用できる。
【００９４】
　ヨウ素が吸着されたＰＶＡ系延伸フィルムは次いでホウ素化合物によって架橋処理され
る。かかるホウ素化合物としてはホウ酸、ホウ砂が代表的に用いられる。かかる架橋処理
は、上述で得られるフィルムをホウ素化合物の水溶液あるいは水－有機溶媒混合溶液に接
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触させて行われ、かかる接触法としては代表的には浸漬法であるが、塗布法、噴霧法でも
実施可能である。なお、浸漬法の場合、その濃度は通常０．５～２モル／Ｌの範囲が選択
され、浴の温度は通常５０～７０℃程度、処理時間は通常５～２０分程度が好ましく用い
られる。
【００９５】
　かくして得られるＰＶＡ系フィルムとヨウ素を含む偏光フィルムは、次いで接着剤層を
介して保護フィルムと積層される。かかる保護フィルムの厚みは通常１０～１００μｍ、
好ましくは２０～８０μｍであり、その素材としてはとくに限定されるものではなく、透
明で耐久性に優れるものであれば好ましく、公知のものを使用することができ、例えば、
セルロースエステル系樹脂フィルム、環状オレフィン系樹脂フィルム、（メタ）アクリル
系樹脂フィルム、α－オレフィン系樹脂フィルムなどを好適なものとして挙げることがで
きる。
【００９６】
　かかるセルロースエステル系樹脂フィルムに用いられるセルロースエステル系樹脂とし
ては、トリアセチルセルロースやジアセチルセルロースが代表的なものとして挙げられる
が、その他にもセルロースの低級脂肪酸エステルや、セルロースアセテートプロピオネー
トやセルロースアセテートブチレートなどの混合脂肪酸エステルを用いることができる。
なお、かかるセルロースエステル系樹脂フィルムは、偏光フィルムやその接着剤として使
用されるＰＶＡ系樹脂との親和性を高めるためにアルカリ水溶液などによってケン化処理
が行われるが、これに限定されるものではない。また、帯電防止剤を表面に塗布あるいは
フィルム中に含有させたものも好ましく用いられる。
【００９７】
　前述の環状オレフィン系樹脂フィルムに用いられる環状オレフィン系樹脂の代表的なも
のとしては、ノルボルネン系樹脂を挙げることができ、かかるノルボルネン系樹脂として
は、例えば、ノルボルネン系モノマーの開環（共）重合体、ノルボルネンモノマーを付加
重合させた樹脂、ノルボルネン系モノマーとエチレンやα－オレフィンなどのオレフィン
系モノマーと付加共重合させた樹脂などが挙げられる。ノルボルネン系モノマーの具体例
としては、ノルボルネン、ノルボルナジエンなどの二量体；ジシクロペンタジエン、ジヒ
ドロキシペンタジエンなどの三環体；テトラシクロペンタジエンなどの七環体；これらの
メチル、エチル、プロピル、ブチルなどのアルキル、ビニルなどのアルケニル、エチリデ
ンなどのアルキリデン、フェニル、トリル、ナフチルなどのアリールなどの置換体；さら
にこれらのエステル基、エーテル基、シアノ基、ハロゲン、アルコキシカルボニル基、ピ
リジル基、ヒドロキシル基、カルボン酸基、アミノ基、無水酸基、シリル基、エポキシ基
、アクリロイル基、メタクリロイル基などの炭素、水素以外の元素を含有する基を有する
置換体などが挙げられる。
　環状オレフィン系樹脂フィルムの市販品としては、ＪＳＲ社製「ＡＲＴＯＮ」、日本ゼ
オン社製「ＺＥＯＮＯＲ」、「ＺＥＯＮＥＸ」、日立化成工業社製「ＯＰＴＯＲＥＺ」、
三井化学社製「ＡＰＥＬ」、積水化学工業社製「エスシーナ」「ＳＣＡ４０」などを挙げ
ることができる。
【００９８】
　また、前述の（メタ）アクリル系樹脂フィルムに用いられる（メタ）アクリル系樹脂と
しては、ポリメタクリル酸メチルなどのポリ（メタ）アクリル酸エステル、メタクリル酸
メチル－（メタ）アクリル酸共重合体、メタクリル酸メチル－（メタ）アクリル酸エステ
ル共重合体、メタクリル酸メチル－アクリル酸エステル－（メタ）アクリル酸共重合体、
（メタ）アクリル酸メチル－スチレン共重合体、脂環族炭化水素基を有する重合体（例え
ば、メタクリル酸メチル－メタクリル酸シクロヘキシル共重合体、メタクリル酸メチル－
（メタ）アクリル酸ノルボルニル共重合体など）、分子内架橋や分子内環化反応により得
られる高Ｔｇ（メタ）アクリル系樹脂、ゴム－アクリル系グラフト型コアシェルポリマー
などが挙げられる。
　かかる（メタ）アクリル系樹脂フィルムの市販品としては、三菱レイヨン社製「アクリ
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ペットＶＲＬ２０Ａ」、「アクリペットＩＲＤ－７０」、ＵＭＧＡＢＳ社製「ＭＵＸ－６
０」などが挙げられる。
【００９９】
　また、前述のα－オレフィン系樹脂フィルムに用いられるα－オレフィン系樹脂とは、
たとえば４－メチルペンテン－１のユニットを主体とするα－オレフィン系樹脂であって
、４－メチルペンテン－１の単独重合体のほか、４－メチルペンテン－１を主要構成単位
とし、それと共重合しうる他の単量体との共重合体をも含まれる。４－メチルペンテン－
１と共重合しうる他の単量体としては、エチレンをはじめとするα－オレフィン類、環状
オレフィン類などが包含される。α－オレフィン類としては、炭素数２～２０の１－アル
ケン類（例えば、オクテン、デセン、ドデセン、オクタデセンなど）、炭素数８～１８の
α－オレフィン類などが挙げられる。また、環状オレフィン類としては、例えば、ビシク
ロ［２.２.１］ヘプト－２－エン（通称ノルボルネン）及びその誘導体等が挙げられる。
【０１００】
　なお、これらの保護フィルム以外にも、ポリエチレンテレフタレートやポリエチレンナ
フタレート等のポリエステル系樹脂フィルム、ポリスチレンやアクリロニトリル・スチレ
ン共重合体等のポリスチレン系樹脂フィルム、ポリプロピレン等のポリオレフィン系樹脂
、ポリアリレート系樹脂フィルム、水溶性ポリエーテルサルホン系樹脂フィルム、ポリカ
ーボネート系樹脂フィルム、塩化ビニル系樹脂フィルム、ナイロンや芳香族ポリアミド等
のアミド系樹脂フィルム、（含フッ素）ポリイミド系樹脂フィルム、ポリエーテルエーテ
ルケトン系樹脂フィルム、ポリフェニレンスルフィド系樹脂フィルム、ビニルアルコール
系樹脂フィルム、塩化ビニリデン系樹脂フィルム、ポリビニルブチラールなどのポリビニ
ルアセタール系樹脂フィルム、ポリアリレート系樹脂フィルム、ポリオキシメチレン系樹
脂フィルム、エポキシ樹脂系フィルムなどを挙げることができる。また保護フィルムとし
て、たとえばアクリル系、ウレタン系、アクリルウレタン系、エポキシ系、四フッ化エチ
レン／六フッ化プロピレン共重合体のようなフッ素樹脂系フィルム、シリコーン系等の熱
硬化型、紫外線硬化型の樹脂などの硬化層や、特開２００１－３４３５２９号公報記載の
ポリマーフィルム（具体的にはイソブチレンとＮ－メチルマレイミドからなる交互共重合
体と、アクリロニトリル・スチレン共重合体とを含有する樹脂フィルム）等を用いること
もできる。
【０１０１】
　これらの保護フィルムには、その上に液晶ポリマーあるいはポリイミド等のポリマーあ
るいは有機修飾粘土複合体等を塗布硬化させて光学機能層を設けたり、１軸もしくは２軸
延伸等の操作により所定の複屈折特性を持たせたもの（所謂Ａプレート、Ｃプレート、Ｘ
プレート、ｎ－ＴＡＣ、Ｂ－ＴＡＣ、Ｆ－ＴＡＣ等）、や各種の易接着層を設けたものな
ども含まれる。一軸や二軸に延伸する場合の延伸倍率は、通常 １.１～５倍程度、好まし
くは１.１～３倍である。
【０１０２】
　更にこれらの保護フィルムの表面に硬化塗膜層を形成させて、透湿度を温度４０℃にて
測定される値として４００ｇ／m2・２４hr以下となるレベルまで下げることにより、内部
のポリビニルアルコール系偏光フィルムを結露水から保護し、環境変化によって偏光板端
部に生じやすい微小なスジ状欠陥の発生を抑制するための対策を施しても良い。
【０１０３】
　硬化塗膜層とは、硬化性の樹脂材料で塗工液を構成し、熱又は活性エネルギー線の照射
により硬化させて得られる層である。硬化塗膜層の材質は特に限定されるものでなく、シ
リコーン系、アクリル系、ウレタンアクリレート系などの硬化性樹脂材料、あるいはその
樹脂にフィラーを混合したものなどが採用できる。中でも、アクリル系の硬化性樹脂を用
いて塗膜層を形成したものが好ましい。
【０１０４】
　かかるアクリル系の硬化性樹脂とは、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸メチル
、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸ｉ
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－プロピル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸ｉ－ブチル、（メタ）
アクリル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸ド
デシル、（メタ）アクリル酸オクタデシル、アセトアセトキシエチル（メタ）アクリレー
ト、アセトアセトキシブチル（メタ）アクリレートなどの各種（メタ）アクリル酸または
そのエステル系単量体、グリセリントリアクリレート、トリメチロールプロパントリアク
リレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリ
レート、ジペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリスリトールペンタア
クリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレートの如きアクリレートモノマー、
それらに対応するメタクリレートモノマー、あるいはそれらから導かれる単位を含むオリ
ゴマーを硬化性成分とするものである。これらの硬化成分に光重合開始剤を混合して塗工
液を調製し、それを塗布して得られる塗膜に、光、一般には紫外線を照射して硬化させ、
硬化塗膜層が得られる。塗工液には、必要に応じて溶剤を混合してもよい。
【０１０５】
　なお、光重合開始剤は、各種のものが市販されており、例えば、チバ・スペシャルティ
・ケミカルズ社製「イルガキュア」シリーズ、日本化薬社製「カヤキュア」シリーズなど
から、硬化性成分の種類などに合わせて、適宜選択すればよい。
【０１０６】
　ウレタンアクリレート系の硬化性樹脂も多くの場合、光照射、特に紫外線照射によって
硬化される。一方、シリコーン系の硬化性樹脂は多くの場合、熱によって硬化される。
　したがって、本発明における硬化塗膜層は、上記の如き硬化性樹脂を含む塗工液を、ス
ピンコート法、マイクログラビアコート法など、公知の方法で酢酸セルロース系フィルム
の表面に塗工し、紫外線硬化や熱硬化等により設けることができる。硬化塗膜層の厚みは
１～３０μm 程度であり、好ましくは２μm ～２０μmである。
【０１０７】
　これらの保護フィルムの中でも透明性、耐熱性、機械強度、耐久性などの観点から、セ
ルロースエステル系樹脂フィルムや環状オレフィン系樹脂フィルムが好ましく用いられ、
中でもトリアセチルセルロース、あるいはノルボルネン系樹脂が好適に用いられる。
【０１０８】
　なお、かかる保護フィルムは、偏光フィルムやその接着剤として使用されるＰＶＡ系樹
脂との親和性を高めるために、各種表面処理を行うことも可能であり、かかる表面処理と
しては、前述のセルロースエステル系樹脂フィルムにおけるケン化処理以外にも、保護フ
ィルムの表面に（メタ）アクリル酸エステル系ラテックスやスチレン系ラテックス、ポリ
エチレンイミン、ポリウレタン／ポリエステル共重合体、各種金属コロイドなどを含有す
る易接着層やアンカーコート層を設けたり、コロナ放電処理や減圧プラズマ処理または常
圧プラズマ処理、減圧ＵＶ処理、およびイオンアシスト法（例えば、ミクロ技術研究所の
ＩＲＡ法）などにより表面に親水性を付与する方法、シランカップリング剤やチタンカッ
プリング剤などのカップリング剤で表面処理方法などを挙げることができる。なお、上述
の各種表面処理法を併用することも可能である。
　また、かかる保護フィルムは、偏光フィルムと積層されない面にハードコート層を設け
たり、スティッキング防止、反射防止、アンチグレアなどの各種処理を施すことも可能で
ある。さらに、位相差板や視野角拡大フィルムなどの、各種光学機能フィルムを、積層す
ることも可能である。
【０１０９】
　かかる光学機能フィルムとしては、例えば、光学補償フィルム、反射型偏光分離フィル
ム、防眩機能付きフィルム、表面反射防止処理付きフィルム、反射機能を有する反射フィ
ルム、反射機能と透過機能を併せ持つ半透過反射フィルムなどが挙げられる。光学補償フ
ィルムに相当する市販品としては、富士写真フイルム社製「ＷＶフィルム」、新日本石油
社製「ＮＨフィルム」や「ＮＲフィルム」（いずれも商品名）などがある。反射型偏光分
離フィルムに相当する市販品としては、Ｍｉｎｎｅｓｏｔａ　Ｍｉｎｉｎｇ　ａｎｄ　Ｍ
ａｎｕｓｆａｃｔｕｒｉｎｇ （３Ｍ）社製（日本では住友スリーエム社）「ＤＢＥＦ」
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などがある。
【０１１０】
　本発明の偏光板は、かかる偏光フィルムの少なくとも片面、好ましくは両面に、接着剤
層を介して透明保護フィルムが貼り合わされたもので、かかる接着剤層がＡＡ化ＰＶＡ系
樹脂を本発明の架橋剤によって架橋されて得られる架橋高分子を含有するものである。
　かかる接着剤層中における架橋高分子の含有量は、通常５０～１００重量部であり、特
に７０～１００重量部、さらに８０～１００重量部の範囲が好ましく用いられる。かかる
含有量が少なすぎると、接着力が不足したり、接着剤の耐水性が不足する傾向がある。
　かかる接着剤層は、通常は、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂と本発明の架橋剤を含有する水性接着
剤を偏光フィルムあるいは保護フィルム、あるいはその両方に均一に塗布し、両者を貼り
合わせた後に圧着、加熱乾燥することで形成される。
　かかる水性接着剤を偏光フィルムあるいは保護フィルム上に塗工するにあたっては、ロ
ールコーター法、エアードクター用、ブレードコーター法、噴霧法、浸漬法や、偏光フィ
ルムと保護フィルムを貼り合わせる直前に、水性接着剤（水）溶液を、該フィルム間に適
量供給して流し込んだ後、両者を貼り合わせ乾燥する等の公知の方法を用いることができ
る。また、かかる水性接着剤の塗工量は、乾燥後の接着剤層の厚さとして、通常１～１０
００ｎｍ、特に１～５００ｎｍ、さらには１～３００ｎｍの範囲から選定され、厚さが厚
くなりすぎると均一な塗工が困難になったり、厚さムラが生じる傾向がある。また、水性
接着剤を塗布、貼り合わせ後の加熱乾燥条件としては、通常５～１５０℃、特に３０～１
２０℃、さらに５０～９０℃において、１０秒～６０分、さらには３０秒～３０分、特に
１分～２０分の条件で行われる。
【０１１１】
　かかる水性接着剤の粘度は２３℃で通常５～１００００ｍＰａ・ｓ、更には５～５００
０ｍＰａ・ｓ、特には１０～１０００ｍＰａ・ｓである。かかる粘度が高すぎると、水性
接着剤の脱泡がスムーズに行われなかったり、接着層の厚みムラの原因になったりする傾
向がある。なお、かかる水性接着剤の粘度は例えばブルックフィールド型粘度計で測定す
ることができる。
【０１１２】
また、かかる水性接着剤の固形分濃度は、通常０．１～２０％、更には０．５～１５％、
特には１～１０％である。濃度が低すぎると接着力不足となり、高すぎると粘度が高くな
りすぎて水性接着剤の脱泡がスムーズに行われなかったり、接着層の厚みムラの原因にな
ったりする場合がある。
【０１１３】
上述の如く、偏光フィルムの少なくとも片面、好ましくは両面に、接着剤層を介して透明
保護フィルムが貼り合わされた後、通常数時間から数日間以上の養生を施すことで、十分
な接着強度が得られる。かかる養生の好ましい温度は３０～５０℃である。また相対湿度
は０～７０％ＲＨ程度の範囲である。
【０１１４】
〔感熱記録用媒体〕
　つぎに、本発明の架橋剤によってＡＡ化ＰＶＡ系樹脂が架橋されてなる架橋高分子を含
有する層を少なくとも一層有する感熱記録用媒体について説明する。
　本発明の感熱記録用媒体は、好ましくは支持基材上の感熱発色層および／または保護層
中、あるいは多層多色感熱紙（例えばＺＩＮＫペーパーなど）における感熱発色層間の中
間層に本発明の架橋高分子を含有するものである。
【０１１５】
　なお、本発明の感熱記録用媒体に用いられる支持基材としては特に制限はなく、紙（マ
ニラボール、白ボール、ライナー等の板紙、一般上質紙、中質紙、グラビア紙等の印刷用
紙、上・中・下級紙、新聞用紙、剥離紙、カーボン紙、ノンカーボン紙、グラシン紙、合
成紙など）、不織布、プラスチックフィルム（ポリエステルフィルム、ナイロンフィルム
、ポリオレフィンフィルム、ポリ塩化ビニルフィルム、およびこれらの積層体など）、あ
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るいは合成樹脂ラミネート紙のように、これらの複合シートを使用することができる。
【０１１６】
　以下、感熱記録用媒体の各層について詳細に説明する。
　感熱発色層は、ロイコ染料と顕色剤およびバインダー樹脂を含有する水性塗工液を支持
基材上に塗工することにより形成させることができ、本発明においては、かかるバインダ
ー樹脂として、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を本発明の架橋剤によって架橋して得られる架橋高分
子を用いるものである。この時の架橋高分子の含有量は、ロイコ染料及び顕色剤の総量１
００重量部に対して通常１０～２００重量部であり、特に３０～１５０重量部、さらに５
０～１００重量部の範囲が適当である。
【０１１７】
　上記のロイコ染料としては、公知のものを用いることができ、一例としては、３，３－
ビス（ｐ－ジメチルアミノフェニル）－フタリド、３，３－ビス（Ｐ－ジメチルアミノフ
ェニル）－６－ジメチルアミノフタリド［クリスタルバイオレットラクトン］、３，３－
ビス（ｐ－ジメチルアミノフェニル）フタリド、３－（ｐ－ジメチルアミノフェニル）－
３－（１，２－ジメチルインドール－３－イル）フタリド、等のトリアリールメタン系化
合物、４，４’－ビス（ジメチルアミノフェニル）ベンズヒドリルベンジルエーテル、Ｎ
－クロロフェニルロイコオーラミン、等のジフェニルメタン系化合物、ローダミンＢアニ
リノラクタム、ローダミンＢ－ｐ－クロロアニリノラクタム、３－ジエチルアミノ－７－
ジベンジルアミノフルオラン、等のキサンテン系化合物、ベンゾイルロイコメチレンブル
ー、ｐ－ニトロベンゾイルロイコメチレンブルー、等のチアジン系化合物、３－メチルス
ピロナフトピラン、３－エチルスピロジナフトピラン、等のスピロ系化合物、等を挙げる
ことができる。また、これらのロイコ染料は、必要に応じて単独、または２種以上を混合
して使用することができる。
【０１１８】
　また、顕色剤としては、前記ロイコ染料と加熱時反応して発色せしめるもので、例えば
フェノール、ｐ－メチルフェノール、ｐ－ターシャリーブチルフェノール、ｐ－フェニル
フェノール、α－ナフトール、β－ナフトール、４，４’－イソプロピリデンジフェノー
ル［ビスフェノールＡ］、４，４’－セカンダリーブチリデンジフェノール、４，４’－
シクロヘキシリデンジフェノール、４，４’－イソプロピリデンビス（２－ターシャリー
ブチルフェノール）、４，４’－（１－メチル－ｎ－ヘキシリデン）ジフェノール、４，
４’－イソプロピリデンジカテコール、４，４’－ペンジリデンジフェノール、４，４－
イソプロピリデンビス（２－クロロフェノール）、フェニル－４－ヒドロキシベンゾエー
ト、サリチル酸、３－フェニルサリチル酸、５－メチルサリチル酸、３，５－ジ－ターシ
ャリーブチルサリチル酸、１－オキシ－２－ナフトエ酸、ｍ－オキシ安息香酸、４－オキ
シフタル酸、没食子酸などが挙げられるが、ロイコ染料、顕色剤ともにこれらに限定され
るわけではない。
【０１１９】
　かかる感熱発色層中に、必要に応じて、炭酸カルシウム、シリカ、カオリン、水酸化ア
ルミニウム、酸化アルミニウム、酸化亜鉛、二酸化チタン、クレー、タルク、硫酸バリウ
ムなどの無機顔料、尿素―ホルマリン樹脂、ナイロン樹脂、アクリル系樹脂、スチレン・
メタクリル酸共重合体などの有機系樹脂粉末、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシウ
ムなどの高級脂肪酸金属塩、パラフィン、ポリエチレンワックスなどの滑剤、ベンゾフェ
ノン系、ベンゾトリアゾール系などの紫外線吸収剤、アニオン性、ノニオン性界面活性剤
、蛍光染料などを添加することも可能である。
【０１２０】
　感熱発色層用塗工液は、上記のロイコ染料、顕色剤を別々にボールミル、アトライター
、サンドグラインダーなど公知の分散機を用いて粒径が０．５～３μｍになるまで粉砕し
て微分散液とし、これらとバインダー樹脂として本発明の架橋剤とＡＡ化ＰＶＡ系樹脂、
さらに必要に応じて上記の添加剤や消泡剤などを混合して得られる。該塗工液の固形分濃
度は作業性を考慮して１０～４０重量％の範囲から選ばれる。
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【０１２１】
　該塗工液を支持基材に塗工するにあたっては、ロールコーター法、エヤードクター法、
ブレードコーター法、バーコーター法、サイズプレス法、ゲートロール法等の公知の任意
の方法が採用される。該水溶液の塗工量は、乾燥重量で０．１～２０ｇ／ｍ2、さらには
０．５～１５ｇ／ｍ2、特には１～１０ｇ／ｍ2程度になるようにするのが好ましい。
【０１２２】
　次に、保護層について説明する。
　保護層は、耐水性、耐薬品性、記録走行性などの向上を目的として上述の感熱発色層上
に設けたもので、水を媒体とし、バインダー樹脂、無機顔料、および必要に応じて滑剤な
どを混合撹拌して調整された保護層用塗工液を、感熱発色層上に塗工、乾燥して形成され
る。本発明においては、かかるバインダー樹脂として、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を本発明の架
橋剤によって架橋して得られる架橋高分子を用いるものである。この時の架橋高分子の含
有量は、無機顔料１００重量部に対して１０～２００重量部が適当である。
【０１２３】
　上記の無機顔料としては、例えば炭酸カルシウム、シリカ、酸化亜鉛、酸化アルミニウ
ム、水酸化アルミニウム、二酸化チタン、タルク、カオリン、クレー等の無機顔料、ナイ
ロン樹脂フィラー、尿素・ホルマリン樹脂フィラー、デンプン粒子等の有機顔料が挙げら
れ、特に、保護層に光沢性を付与する場合には、コロイダルシリカ、気相法シリカ、アル
ミナゾルのような無機超微粒子が好適に用いられる。かかる無機微粒子の好ましい平均粒
子径は３～２００ｎｍ、さらには３～１００ｎｍ、特には１０～５０ｎｍであり、かかる
平均粒子径が過度に小さいと、筆記性、捺印性が低下する場合があり、逆に大きすぎると
、光沢層表面の平滑性が損なわれ、光沢性が低下する場合があるため好ましくない。
【０１２４】
　保護層用塗工液の該塗工に当たってはロールコーター法、エアードクター法、ブレード
コーター法、バーコーター法、サイズプレス法、ゲートロール法等任意の手段で実施可能
であり、その塗工量は、乾燥重量で０．５～１０ｇ／ｍ2程度になるようにすることが好
ましく、塗工後は風乾あるいは軽度の加熱処理を行うことによって目的とする塗工層が形
成される。また、本発明で用いられる架橋剤とＡＡ化ＰＶＡ系樹脂のそれぞれを含有した
水溶液を別々に調製して、これらを積層塗工して保護層とすることも可能であり、その場
合、顔料や各種助剤はＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の水溶液に配合することが好ましく、結果的に
保護層に本発明の樹脂組成物が含有されることとなり、含有割合や塗工量等も上記に準ず
るように調整すればよい。
【０１２５】
　次に、多層多色感熱紙における、感熱発色層間の中間層について説明する。
　かかる中間層は、有機溶剤や水分、各種ガスなどから感熱発色層を保護するため、ある
いは感熱発色層を形成する際に、各層の成分が混ざり合うのを防止するために設けるもの
であり、上述の保護層と同様、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂と本発明の架橋剤を含有する水性塗工
液を各感熱発色層上に塗工、乾燥して形成される。
　なお、かかる塗工液中のＡＡ化ＰＶＡ系樹脂に対する架橋剤の配合比、その他の配合物
、塗工方法、塗工量などは、前述の保護層に準じるものである。
【０１２６】
　また、かかる感熱記録用媒体の形成において、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂と本発明の架橋剤を
別々の層に含有させておき、塗工後に両者を反応させて架橋構造とすることも可能である
。
　また、感熱発色層塗工後、または保護層塗工後、スーパーカレンダー処理を行い、平滑
性、光沢性を向上させることも可能である。
【０１２７】
〔水性エマルジョン組成物〕
　次に、分散剤としてＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を用い、分散媒中に本発明の架橋剤を含有する
水性エマルジョンについて説明する。
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　かかる水性エマルジョンの分散質は、通常、エチレン性不飽和単量体に由来する繰り返
し構造単位を含む重合である。
　かかるエチレン性不飽和単量体としてはエマルジョン重合に多く用いられる単量体が主
として挙げられ、代表的なものとしてはビニルエステル系単量体、アクリル酸またはその
エステル系単量体、ジエン系単量体等、オレフィン系単量体、アクリルアミド系単量体、
アクリルニトリル系単量体、スチレン系単量体、ビニルエーテル系単量体、アリル系単量
体等が挙げられる。
【０１２８】
　かかるビニルエステル系単量体としては、ギ酸ビニル、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニ
ル、バレリン酸ビニル、酪酸ビニル、イソ酪酸ビニル、ピバリン酸ビニル、カプリン酸ビ
ニル、ラウリン酸ビニル、ステアリン酸ビニル、安息香酸ビニル、バーサチック酸ビニル
、１－メトキシビニルアセテート、酢酸イソプロペニル等が、（メタ）アクリル酸または
そのエステル系単量体としては、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸メチル、（メ
タ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸ｉ－プロ
ピル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸ｉ－ブチル、（メタ）アクリ
ル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸ドデシル
、（メタ）アクリル酸オクタデシル、アセトアセトキシエチル（メタ）アクリレート、ア
セトアセトキシブチル（メタアクリレート）等が、ジエン系単量体としては、ブタジエン
－１，３、２－メチルブタジエン、１，３又は２，３－ジメチルブタジエン－１，３、２
－クロロブタジエン－１，３等をそれぞれ挙げることができる。
【０１２９】
　さらに、オレフィン系単量体としては、エチレン、プロピレン、１－ブテン、イソブテ
ン等のオレフィン系単量体や塩化ビニル、塩化ビニリデン、フッ化ビニル、フッ化ビニリ
デン等のハロゲン化オレフィン類を、アクリルアミド系単量体としては、（メタ）アクリ
ルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、アクリル
アミド－２－メチルプロパンスルホン酸、ジアセトンアクリルアミド等を、アクリルニト
リル系単量体としては、（メタ）アクリルニトリル等を、スチレン系単量体としては、３
－イソプロペニル－α、α’－ジメチルベンジルアセトアセタミド、スチレン、α－メチ
ルスチレン等を、ビニルエーテルとしては、メ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
テル等を、アリル系単量体としては、酢酸アリル、塩化アリル等をそれぞれ挙げることが
できる。
【０１３０】
　また、上記以外にもフマル酸、（無水）マレイン酸、（無水）イタコン酸、無水トリメ
ット酸等のカルボキシル基含有化合物及びそのエステルやエチレンスルホン酸、アリルス
ルホン酸、メタアリルスルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸
等のスルホン酸基含有化合物、ビニルトリメトキシシラン等のビニルシラン化合物、更に
は酢酸イソプロペニル、３－（メタ）アクリルアミドプロピルトリメチルアンモニウムク
ロライド等を挙げることができる。
【０１３１】
　上述の単量体に由来する繰り返し構造単位を含む重合体は、水性エマルジョン組成物の
使用用途、目的に応じて選定すればよく、特に限定されるものではないが、例えば本発明
の水性エマルジョンを接着剤として用いる場合には、その分散質は酢酸ビニル系樹脂を用
いることが好ましく、同様に粘着剤用途にはアクリル系樹脂が、塗料・コーティング用途
にはアクリル系樹脂またはアクリル－スチレン系樹脂が、繊維処理剤向けにはアクリル系
樹脂が、製紙用途にはアクリル系樹脂が、土木用途にはエチレン－酢酸ビニル系樹脂やア
クリル系樹脂が好ましく用いられる。
　また、上述の重合体は、それぞれ単一の単量体に由来する繰り返し構造単位を含む重合
体であっても、２種類以上の単量体に由来する繰り返し構造単位を含む共重合体であって
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もよい。
【０１３２】
　次に、かかる水性エマルジョン組成物の製造法について説明する。
　かかる水性エマルジョン組成物は、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂が分散剤で、エチレン性不飽和
単量体に由来する繰り返し構造単位を含む重合体が分散質である水性エマルジョンに上記
架橋剤を配合してなるものである。かかる水性エマルジョンを作製するにあたっては、（
Ｉ）ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を乳化剤あるいは保護コロイドとしてエチレン性不飽和単量体を
乳化重合する方法、（II）エチレン性不飽和単量体に由来する繰り返し構造単位を含む重
合体の溶液あるいは溶融液をＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の存在下で後乳化する方法、（III）任
意の方法で得られるエチレン性不飽和単量体に由来する繰り返し構造単位を含む重合体の
水性エマルジョンにＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を添加してより安定なエマルジョンを製造する方
法等を挙げることができ、これらについて具体的に説明するが、これらの方法に限定され
るものではない。
【０１３３】
〔（Ｉ）乳化重合による方法〕
　水、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂、及び重合開始剤等の重合触媒の存在下にエチレン性不飽和単
量体及び／又はジエン系単量体等を一時又は連続的に添加して、加熱、撹拌する如き通常
の乳化重合法や、水、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂及び重合触媒の存在下に、エチレン性不飽和単
量体及び／又はジエン系単量体をＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の水溶液に混合分散した分散液（プ
レエマルジョン）を一時又は連続的に添加して、加熱、撹拌する如き乳化重合法が実施し
得る。
【０１３４】
　ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の使用量としては、エマルジョンの樹脂分等によって多少異なるが
、通常乳化重合反応系のモノマー全体に対して０．５～４０重量％、さらには１～３５重
量％、特には３～３０重量％とすることが好ましく、かかるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の使用量
が少なすぎるとポリマー粒子を安定な乳化状態で維持することが困難となり、逆に多すぎ
るとエマルジョンの粘度が上がりすぎて作業性が低下したり、エマルジョン皮膜の耐水性
が低下することとなり好ましくない。
【０１３５】
　重合開始剤としては、通常、過硫酸カリウム、過硫酸アンモニウム、臭素酸カリウム等
がそれぞれ単独で又は酸性亜硫酸ナトリウムと併用して、更には過酸化水素－酒石酸、過
酸化水素－鉄塩、過酸化水素－アスコルビン酸－鉄塩、過酸化水素－ロンガリット、過酸
化水素－ロンガリット－鉄塩水溶液等のレドックス系重合開始剤が用いられ、また、アゾ
ビスイソブチロニトリル、ベンゾイルパーオキサイド等の油溶性の重合開始剤も用いるこ
とができる。
【０１３６】
　重合開始剤の添加方法としては、特に制限はなく、初期に一括添加する方法や重合の経
過に伴って連続的に添加する方法等を採用することができる。
　上記の乳化重合においては、乳化分散安定剤として、水溶性高分子や非イオン性界面活
性剤、アニオン性界面活性剤を併用することもできる。
【０１３７】
　水溶性高分子としては、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂以外の、未変性ＰＶＡ、カルボキシル基含
有ＰＶＡ、ＰＶＡのホルマール化物、アセタール化物、ブチラール化物、ウレタン化物、
スルホン酸、カルボン酸等のとのエステル化物等のＰＶＡ、ビニルエステルとそれと共重
合可能な単量体との共重合体ケン化物等が挙げられる。ビニルエステルと共重合可能な単
量体としてはエチレン、ブチレン、イソブチレン、α－オクテン、α－ドデセン、α－オ
クタデセン等のオレフィン類、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、無
水マレイン酸、イタコン酸等の不飽和酸類あるいはその塩あるいはモノ又はジアルキルエ
ステル等、アクリロニトリル、メタクリロニトリル等のニトリル類、アクリルアミド、ジ
アセトンアクリルアミド、メタクリルアミド等のアミド類、エチレンスルホン酸、アリル
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スルホン酸、メタアリルスルホン酸等のオレフィンスルホン酸あるいはその塩類、アルキ
ルビニルエーテル類、ビニルケトン、Ｎ－ビニルピロリドン、塩化ビニル、塩化ビニリデ
ン等が挙げられる。
【０１３８】
　また、上記のＰＶＡ以外の水溶性高分子として、メチルセルロース、エチルセルロース
、ヒドロキシメチルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、ヒドロキシブチ
ルメチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、アミ
ノメチルヒドロキシプロピルセルロース、アミノエチルヒドロキシプロピルセルロース等
のセルロース誘導体類、デンプン、トラガント、ペクチン、グルー、アルギン酸又はその
塩、ゼラチン、ポリビニルピロリドン、ポリアクリル酸又はその塩ポリメタクリル酸又は
その塩、ポリアクリルアミド、ポリメタクリルアミド、酢酸ビニルとマレイン酸、無水マ
レイン酸、アクリル酸、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、フマル酸、クロトン酸
等不飽和酸との共重合体、スチレンと上記不飽和酸との共重合体、ビニルエーテルと上記
不飽和酸との共重合体及び前記共重合体の塩類又はエステル類が挙げられる。
【０１３９】
　非イオン性界面活性剤としては、例えばポリオキシエチレン－アルキルエーテル型、ポ
リオキシエチレン－アルキルフェノール型、ポリオキシエチレン－多価アルコールエステ
ル型、多価アルコールと脂肪酸とのエステル、オキシエチレン・オキシプロピレンブロッ
クポリマー等が挙げられる。
【０１４０】
　アニオン性界面活性剤としては、例えば高級アルコール硫酸塩、高級脂肪酸アルカリ塩
、ポリオキシエチレンアルキルフェノールエーテル硫酸塩、アルキルベンゼンスルホン酸
塩、ナフタリンスルホン酸塩ホルマリン縮合物、アルキルジフェニルエーテルスルホン酸
塩、ジアルキルスルホコハク酸塩、高級アルコールリン酸エステル塩等が挙げられる。
　更に、ジブチルフタレート等のフタル酸エステル、リン酸エステル等の可塑剤、炭酸ナ
トリウム、酢酸ナトリウム、リン酸ナトリウム等のｐＨ調整剤等も併用され得る。
【０１４１】
〔（II）後乳化による方法〕
　後乳化方法によりエマルジョンを製造するに当たっては、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を水に溶
解し、これに溶液状のエチレン性不飽和単量体及び／又はジエン系単量体等に由来する繰
り返し構造単位を含む重合体を滴下し撹拌するか、溶液状態の該重合体中に該ＰＶＡ水溶
液を滴下し撹拌すればよい。エマルジョン化に当たり加熱等の必要は特にないが、必要で
あれば４５～８５℃程度に加熱すればよい。乳化する物質としては上記の重合体が好まし
いが、上記の重合体以外にもエポキシ樹脂、ウレタン樹脂、尿素－ホルマリン初期縮合物
、フェノール－ホルムアルデヒド初期縮合物、アルキッド樹脂、ケテンダイマー、ロジン
、シリコン樹脂、ワックス、ポリプロピレン、ポリエチレン、アスファルト等を挙げるこ
とができる。
【０１４２】
　ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の使用量としては、要求されるエマルジョンの樹脂分等によって多
少異なるが、通常乳化対象物に対して通常０．５～４０重量％、好ましくは１～３５重量
％程度の範囲から選択される。必要であれば、該樹脂と共にポリオキシエチレン－アルキ
ルエーテル型、ポリオキシエチレン－アルキルフェノール型、多価アルコールエステル型
等の非イオン性活性剤、又は高級アルキルアミン塩等のカチオン性活性剤を適宜併用する
こともできる。又これらの活性剤は乳化対象物の方に混合しておくことも可能である。
【０１４３】
　必要であればポリオキシエチレン－アルキルエーテル型、ポリオキシエチレン－アルキ
ルフェノール型、多価アルコールエステル型等の非イオン性活性剤、又は高級アルキルア
ミン塩等のカチオン性活性剤を始めとし、前記した乳化重合時に使用される各種界面活性
剤が何れも併用可能である。又これらの活性剤は乳化対象物の方に混合しておくことも可
能である。更にフタル酸エステル、酢酸ナトリウム、リン酸ナトリウム等のｐＨ調整剤も
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併用され得る。
【０１４４】
〔（III）後添加による方法〕
　この方法は任意の方法で得られた合成樹脂のエマルジョンにＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を添加
するもので、対象となるエマルジョンとしては、スチレン／ブタジエン系エマルジョン、
シス－１,４ポリイソプレンエマルジョン、クロロプレンエマルジョン、アクリロニトリ
ル／ブタジエンエマルジョン、ビニルピリジンエマルジョン、メチルメタクレート／ブタ
ジエンエマルジョン、ポリウレタンエマルジョン、アクリルエステル系エマルジョン、酢
酸ビニル系エマルジョン、エチレン／酢酸ビニル系エマルジョン、塩化ビニル系エマルジ
ョン、ポリスチレンエマルジョン、ポリエチレンエマルジョン、シリコーンエマルジョン
、ポリブテンエマルジョン、チオコールエマルジョンなどが挙げられ、中でもエチレン性
不飽和単量体またはジエン系単量体に由来する繰り返し構造単位を含む重合体のエマルジ
ョンが好ましい。
【０１４５】
　エマルジョンにＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を添加する場合、該ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を水溶液と
してから添加する時にはエマルジョンを室温にて、撹拌しながらこれに該水溶液を添加す
るだけでよいが、該ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の粉末を添加する時には、エマルジョンを撹拌し
ながら該粉末を添加し、５０～８５℃に加温すれば短時間で均一な混合が終了するので好
ましい。
【０１４６】
　ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の使用量は、エマルジョン固形分に対して通常０．５～４０重量％
であり、更には１～３５重量％程度の範囲が好ましく用いられる。かかる使用量が少なす
ぎたり、多すぎたりすると、エマルジョンの安定性が低下する傾向がある。
　また、水性エマルジョンは、上記のＡＡ化ＰＶＡ系樹脂が分散剤として用いられたもの
であってもよい。
【０１４７】
　上記で得られる水性エマルジョンは、上記の如くＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を含有するもので
、水性エマルジョン中のＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の最終的な含有割合は、特に限定されないが
、通常固形分比で０．１～４０重量％、好ましくは０．５～３５重量％、特に１～３０重
量％であり、かかる含有割合が少なすぎると接着剤に供したときの接着強度、耐水性が低
くなり、逆に多すぎると接着剤に供したときに接着層が水で膨潤しやすく、接着強度が低
下する傾向にあり好ましくない。
　上記の（Ｉ）～（III）の任意の手法を用いることにより水性エマルジョンを得ること
が可能であり、中でも接着剤に供したときの接着強度、耐水性、基材への浸透性の制御の
自由度等を考慮すれば、（Ｉ）の手法が特に好ましい。
【０１４８】
　なお、かかるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を分散剤とする水性エマルジョンは、これを噴霧乾燥
することによってパウダーエマルジョンとすることも可能であり、その場合には、パウダ
ー化および再分散性を向上させるために、ＰＶＡ系樹脂、特にエチレン変性ＰＶＡや部分
鹸化ＰＶＡ等を後添加することが好ましい。
【０１４９】
　かくして得られる、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を分散剤とし、エチレン性不飽和単量体に由来
する繰り返し構造単位を含む重合体を分散質とする水性エマルジョンに、本発明の架橋剤
を配合することによって、本発明の水性エマルジョン組成物が得られる。かかる水性エマ
ルジョンへの架橋剤の配合方法については、特に限定されないが、通常は、水性エマルジ
ョンに架橋剤の溶液を添加、混合する方法が好ましく用いられる。
　また、かかる水性エマルジョンをパウダーエマルジョン化したものに対しては、本発明
の架橋剤をドライブレンドする方法、架橋剤水溶液を噴霧して混合する方法、およびパウ
ダーエマルジョンを水に再分散して水性エマルジョンとした後に配合する方法、のいずれ
も配合方法も可能である。
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【０１５０】
なお、水性エマルジョンに対する架橋剤の配合割合は、水性エマルジョン中のＡＡ化ＰＶ
Ａ系樹脂１００重量部に対して、通常は１～１００重量部、さらには５～５０重量部、特
には１０～３０重量部の範囲が好適に用いられる。また、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂中の総ＡＡ
基量（Ｙ）に対する架橋剤中のアルデヒド基量（Ｘ）のモル比（Ｘ／Ｙ）は通常０．１～
１０、特には０．５～５の範囲である。かかるアルデヒド基量が少なすぎると水性エマル
ジョンの乾燥皮膜の耐水性が不十分となる場合があり、逆に多すぎるとその使用環境等に
よっては水性エマルジョンが増粘しやすくなる傾向がある。
【０１５１】
　なお、本発明の水性エマルジョン組成物の固形分濃度は、その用途および目的に応じて
適宜選択すればよいが、好ましくは１０～８５重量％、さらには２０～７５重量％、特に
は３０～６５重量％の範囲で用いられる。かかる固形分濃度が小さすぎると経済性に欠け
、また、接着性も不十分となり、逆に大きすぎるとエマルジョンの粘度が高くなりすぎて
、作業性が低下するという問題点が生じる場合があるため、好ましくない。
【０１５２】
　また、本発明の水性エマルジョン組成物には、必要に応じて尿素／ホルマリン樹脂、メ
ラミン／ホルマリン樹脂、フェノール／ホルマリン樹脂などの熱硬化性樹脂、トリメチロ
ールプロパントリアセトアセテート、グリシジルアセトアセテート等のアセトアセチル基
を有する親水性化合物クレー、カオリン、炭酸カルシウムなどの充填材、ホウ酸、チタン
系化合物、ジルコニウム系化合物、ヒドラジド系化合物などの架橋剤、その他、顔料、消
泡剤、増粘剤、凍結防止剤、防腐剤、防錆剤、などの各種添加剤を添加することができる
。
【０１５３】
　かくして得られる本発明の水性エマルジョン組成物は、その使用用途に応じて、基材表
面に塗布されたり、基材に含浸されたり、他の素材と混合されたりして用いられるが、本
発明の目的である耐水性あるいは耐熱水性を効率よく発現させるためには、加熱処理を施
すことが好ましい。かかる加熱処理の方法は特に限定されないが、本発明の水性エマルジ
ョン組成物を水性液として適用した後、これに含まれる水分を乾燥する際に同時に行った
り、乾燥させた後、さらに熱処理を施す方法などを挙げることができ、その装置としては
、熱風乾燥機や赤外線加熱、その適用された用途によっては金属ロールや熱プレスによる
加熱などを用いることができる。なお、いかなる方法を採用したとしても、かかる加熱処
理は、通常４０～２００℃、好ましくは５０～１８０℃、特には６０～１６０℃の温度条
件で行われ、かかる温度が低すぎると十分な耐水性が得られるまでに長時間が必要となる
場合があり、逆に加熱処理の温度が高すぎるとＰＶＡの分解に起因する着色が生じる場合
があるため、好ましくない。
【０１５４】
　上記のもの以外にも、本発明の架橋剤とＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を含有する組成物、および
その架橋物は、耐水性が必要とされる用途に適用することが可能であり、その具体例とし
ては以下のものが挙げられる。
（１）紙加工剤
　各種加工紙のアンダーコート層やバックコート層、昇華型感熱記用媒体の発色層や中間
層、空隙型インクジェット記録用媒体の無機微粒子バインダー、膨潤型インクジェット記
録用媒体のインク受容層、紙のクリアコーティング剤、塗工紙の顔料バインダー、電子写
真用記録媒体の顔料バインダー、離型紙の表面塗工剤や顔料バインダー、熱転写記録媒体
の耐熱保護層など。
（２）接着剤
　２液型接着剤、ハネムーン型接着剤、粘着剤、再湿剤、不織布用バインダー、建材用バ
インダー（石膏ボード、繊維板等）、各種粉体造粒用バインダー、感圧接着剤、アニオン
性塗料の固着剤など。
（３）水性ゲル
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　排水処理用担体、保水剤、保冷剤、バイオリアクター、芳香剤、地盤強化剤、臓器モデ
ル、人工関節、人口筋肉、疑似餌など。
（４）被覆剤
　繊維加工剤、皮革仕上げ剤、塗料、防曇剤、金属腐食防止剤、亜鉛メッキ用光沢剤、帯
電防止剤、導電剤、暫定塗料、暫定保護膜など。
（５）フィルム、膜、繊維
　電解質膜、包装用フィルム、セパレーター用不織布、有機溶剤フィルター用不織布、吸
音材用不織布、包装用不織布、ナノファイバー不織布など。
【実施例】
【０１５５】
　以下に、本発明を実施例を挙げて説明するが、本発明はその要旨を超えない限り、実施
例の記載に限定されるものではない。
　尚、例中、「部」、「％」とあるのは、断りのない限り重量基準を意味する。
【０１５６】
製造例１：架橋剤（Ａ１）（グリオキシル酸ナトリウム）
　５０％グリオキシル酸水溶液４５６ｇ（３．１０モル）に２０％水酸化ナトリウム水溶
液６４５ｇ（３．２２モル）を加え、生じた白色結晶をろ過、水洗した後、５０℃にて１
時間乾燥して、グリオキシル酸ナトリウム２１０ｇ（１．８４モル、収率５９．５％）を
得た。かかる架橋剤（Ａ１）の２３℃における水への溶解度は、１７．１％であった。
【０１５７】
　なお、得られたグリオキシル酸ナトリウムの13Ｃ－ＮＭＲスペクトル（Ｖａｒｉａｎ社
製「ＶＡＲＩＡＮ　ＮＭＲ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍｓ」使用、内部標
準物質：ＴＭＳ、溶媒：重水）は図１に示す通りであり、その帰属は以下の通りである。
８７ｐｐｍ　：アルデヒド基の炭素
　１７６ｐｐｍ：カルボン酸塩基の炭素
【０１５８】
製造例２：架橋剤（Ａ２）（グリオキシル酸カルシウム）
　５０％グリオキシル酸水溶液１０１ｇ（０．６８モル）に水１０１ｇを加え、２５％水
溶液とした後、これに２０％酢酸カルシウム水溶液２６８ｇ（０．３４モル）を２時間か
けて滴下し、生じた白色結晶をろ過、水洗した後、５０℃にて１時間乾燥して、グリオキ
シル酸カルシウム７０．３ｇ（０．３２モル、収率９３．６％）を得た。
　なお、得られたグリオキシル酸カルシウムの２３℃における水への溶解度は０．７％で
あった。
【０１５９】
　得られたグリオキシル酸カルシウムの13Ｃ－ＮＭＲスペクトル（Ｖａｒｉａｎ社製「Ｖ
ＡＲＩＡＮ　ＮＭＲ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍｓ」使用、内部標準物質
：ＴＭＳ、溶媒：重水）は図２に示す通りであり、その帰属は以下の通りである。
８７ｐｐｍ　：アルデヒド基の炭素
　１７６ｐｐｍ：カルボン酸塩基の炭素
【０１６０】
製造例３：架橋剤（Ａ３）（グリオキシル酸マグネシウム）
　５０％グリオキシル酸水溶液１４８ｇ（１．００モル）に２０％酢酸マグネシウム水溶
液３５５．９７ｇ（０．５モル）を加え、得られた溶液をエバポレーターにて濃縮し、さ
らに５０℃にて１時間乾燥して、グリオキシル酸マグネシウム８３．４７ｇ（０．４９モ
ル、収率９８．０％）を得た。
　なお、得られたグリオキシル酸マグネシウムの２３℃における水への溶解度は、８０％
であった。
【０１６１】
製造例４：架橋剤（Ａ４）（グリオキシル酸リチウム）
　５０％グリオキシル酸水溶液２４．４ｇ（０．１６モル）に２０％水酸化リチウム水溶
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液１９．２ｇ（０．１６モル）を加え、生じた白色結晶をろ過、水洗した後、５０℃にて
１時間乾燥して、グリオキシル酸リチウム９．７ｇ（０．１０モル、収率６２．１％）を
得た。かかるグリオキシル酸リチウムの２３℃における水への溶解度は、９．１％であっ
た。
【０１６２】
製造例５：架橋剤（Ａ５）（グリオキシル酸ジルコニウム）
　５０％グリオキシル酸水溶液３６．２ｇ（０．２４モル）に３０％酢酸ジルコニウム水
溶液６６．７ｇ（０．０６モル）を加え、エバポレーターによる反応液の濃縮乾固を実施
した。得られた白色結晶を、５０℃にて１時間乾燥して、グリオキシル酸ジルコニウム２
６．５ｇ（０．０６モル、収率９７．９％）を得た。かかるグリオキシル酸ジルコニウム
の２３℃における水への溶解度は、１３．２％であった。
【０１６３】
製造例６：架橋剤（Ａ６）（グリオキシル酸銅）
　５０％グリオキシル酸水溶液２０３．２ｇ（１．３７モル）に５％酢酸銅水溶液２５０
０ｇ（０．６９モル）を加え、生じた青色結晶をろ過、水洗した後、５０℃にて１２時間
乾燥して、グリオキシル酸銅７４．３ｇ（０．３モル、収率４３．４％）を得た。得られ
たグリオキシル酸銅の２３℃における水への溶解度は０．０８％であった。
【０１６４】
製造例７：架橋剤（Ａ７）（グリオキシル酸亜鉛）
　５０％グリオキシル酸水溶液１００ｇ（０．６８モル）に２０％酢酸亜鉛水溶液３１２
ｇ（０．３４モル）を加え、２時間反応させた後、アセトンを４１２ｇ添加した。生じた
白色結晶をろ過、水洗いした後、５０℃にて６時間乾燥して、グリオキシル酸亜鉛５８．
１ｇ（０．２４モル、収率６９．０％）を得た。得られたグリオキシル酸銅の２３℃にお
ける水への溶解度は０．０７％であった。
【０１６５】
製造例８：架橋剤（Ａ１’）（グリオキシル酸ナトリウム水溶液）
　グリオキシル酸一水和物を水に溶解し、グリオキシル酸の５０％水溶液とした。これに
２０％水酸化ナトリウムをｐＨ９になるまで加え、グリオキシル酸ナトリウムの１０．９
％水溶液を得た。
【０１６６】
〔ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の架橋構造体〕
実施例１
　平均重合度１２００、ケン化度９９モル％、ＡＡ化度５．０モル％、水酸基平均連鎖長
２２であるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の１０％水溶液１００重量部に、架橋剤として製造例１で
得られた架橋剤（Ａ１）（グリオキシル酸ナトリウム）を０．５重量部（ＡＡ化ＰＶＡ系
樹脂に対して５重量％）添加して混合撹拌し、樹脂組成物水溶液とした。このときの、Ａ
Ａ化ＰＶＡ系樹脂中のＡＡ基量（Ｙ）に対する架橋剤中のアルデヒド基量（Ｘ）のモル比
（Ｘ／Ｙ）は０．４であった。
　かかる水溶液をＰＥＴフィルム上に流延し、２３℃、５０％ＲＨの条件下で４８時間放
置後、７０℃で５分間加熱処理を行って厚さ１００μｍのフィルムを得た。
　得られたフィルムの耐水性、表面抵抗率および耐着色性を以下の要領で評価した。
【０１６７】
（耐水性）
　得られたフィルムを８０℃の熱水に１時間浸漬して、フィルムの溶出率（％）を測定し
た。なお、溶出率（％）の算出にあたっては、熱水浸漬前のフィルムの乾燥重量（Ｘ1）
および熱水浸漬後のフィルムの乾燥重量（Ｘ2）（いずれもｇ）を求め、下式にて溶出率
（％）を算出した。結果を表１に示す。
　　　溶出率（％）＝[（Ｘ1―Ｘ2）／Ｘ1]×１００
【０１６８】
実施例２～１１
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　実施例１において、架橋剤として製造例２～７によって得られた架橋剤（Ａ２）～（Ａ
７）（Ａ１’）を用い、そほ配合量を表１の通りとした以外は実施例１と同様にして樹脂
組成物水溶液を得て、同様に樹脂組成物フィルムを作製し、同様に評価した。結果を表１
に示す。
【０１６９】
比較例１～４
　実施例１において、架橋剤としてグリオキザールの４０％水溶液、グリオキシル酸の５
０％水溶液、およびグルコースとグリオキザールとの反応物である環状アセタール化合物
（オムノヴァ社製「セクアレッツ７５５」、５５重量％水溶液）を用い、その添加量を表
１に示す通りとした以外は実施例１と同様にして樹脂組成物水溶液とし、樹脂組成物フィ
ルムを作製し、同様に評価した。結果を表１に示す。
【０１７０】
比較例５
　実施例１において、架橋剤を用いなかった以外は実施例１と同様にして樹脂組成物水溶
液とし、樹脂組成物フィルムを作製し、同様に評価した。結果を表１に示す。
【０１７１】
【表１】
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　表２に示す実施例、比較例にて得られたフィルムおよび樹脂組成物の水溶液に対し、以
下の通り、耐着色正と水溶液の安定性を評価した。結果を表２に示す。
（耐着色性）
　得られたフィルムを４０℃、９０％ＲＨの条件下で１週間保管した後のフィルムの着色
（黄変）の度合いを目視観察し以下の通り評価した。
　　　○・・・全く着色が認められない
　　　△・・・若干、黄変が認められる
　　　×・・・著しく黄変が認められる
【０１７３】
（水溶液の安定性）
　得られた樹脂組成物の７％水溶液の２３℃における粘度（ａ）をブルックフィールド型
粘度計（ブルックフィールド社製、ローターＮｏ．２、回転数１００ｒｐｍ）で測定した
後、該水溶液を２３℃の雰囲気下に置き、７日後の水溶液粘度（ｂ）を測定し、前後の増
粘倍率を（ｂ）／（ａ）で示した。
【０１７４】
【表２】

【０１７５】
　表３に示す実施例、および比較例にて得られたフィルムに対し、帯電防止性の指標とし
て、以下の通り、表面抵抗率を想定した。結果を表３に示す。
（表面抵抗率）
　得られたフィルムの表面低効率をＪＩＳ－Ｋ６９１１に準じ、２０℃、６５℃ＲＨ雰囲
気下ダイヤインスツルメント製ハイレスターＵＰ印加電圧１００Vにて測定した。結果を
表３に示す。
【０１７６】
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【表３】

【０１７７】
　これらの結果から明らかなように、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂の架橋剤として本発明の架橋剤
を用いると、得られたフィルムの耐水性はグリオキザールとほぼ同等であり、耐変色性と
水溶液の安定性の点ではグリオキザールをはるかに凌ぐものである。さらに、本発明の架
橋剤を用いたＡＡ化ＰＶＡ系樹脂架橋物のフィルムは、表面抵抗率が低く、帯電防止性が
付与されたものであった。
【０１７８】
〔フェノール樹脂〕
実施例１２
　フェノール９．４ｇ（０．１モル）に、製造例１で得られた架橋剤（Ａ１）（グリオキ
シル酸ナトリウム）の１０％水溶液１１４ｇ（０．１モル）と２５％水酸化ナトリウム水
溶液８．９ｇ（０．０６モル）とを加え、６時間加熱還流してフェノールにグリオキシル
酸ナトリウムが付加した生成物を得た。
【０１７９】
　得られた生成物の13Ｃ－ＮＭＲスペクトル（Ｖａｒｉａｎ社製「ＶＡＲＩＡＮ　ＮＭＲ
　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍｓ」使用、内部標準物質：ＴＭＳ、溶媒：重
水）は図３に示す通りであり、その帰属は以下の通りである。
６９～７４ｐｐｍ　　：フェノール環に結合したメチン炭素
１１５～１３１ｐｐｍ：フェノール環のオルト位、メタ位、パラ位の炭素
１５４～１５８ｐｐｍ：フェノール環の水酸基に結合した炭素
　１７９～１８０ｐｐｍ：カルボン酸塩基の炭素
【０１８０】
　これによると、原料として用いたグリオキシル酸ナトリウムのアルデヒド基炭素のケミ
カルシフトが８７ｐｐｍであるのに対し、生成物では同炭素のケミカルシフトが６９～７
４ｐｐｍに変化していることから、グリオキシル酸ナトリウムがフェノールと反応し、式
（Ａ）に示す化合物が得られたことが明らかである。なお、式（Ａ）に示す構造は代表的
な構造であり、実際には一付加物～三付加物の混合物であるものと推測される。
【０１８１】
実施例１３
　実施例１２において、架橋剤（Ａ１）に代えて製造例２で得られた架橋剤（Ａ２）（グ
リオキシル酸カルシウム）１１．５ｇ（０．０５モル）を用いた以外は、実施例１２と同
様にして生成物を得た。
【０１８２】
　得られた生成物の13Ｃ－ＮＭＲスペクトル（Ｖａｒｉａｎ社製「ＶＡＲＩＡＮ　ＮＭＲ
　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍｓ」使用、内部標準物質：ＴＭＳ、溶媒：重
水）は図４に示す通りであり、その帰属は以下の通りである。
７１～７５ｐｐｍ　　：フェノール環に結合したメチン炭素
１１５～１３３ｐｐｍ：フェノール環のオルト位、メタ位、パラ位の炭素
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１５４～１５８ｐｐｍ：フェノール環の水酸基に結合した炭素
　１７９～１８１ｐｐｍ：カルボン酸塩基の炭素
【０１８３】
　実施例１２と同様に、原料として用いたグリオキシル酸カルシウムのアルデヒド基炭素
のケミカルシフトが８７ｐｐｍであるのに対し、生成物では同炭素のケミカルシフトが６
９～７４ｐｐｍに変化していることから、式（Ａ）に代表される化合物が得られたことが
明らかである。
【０１８４】
〔偏光板〕
実施例１４
　重合度２６００、ケン化度９９．８モル％のＰＶＡ系樹脂からなる厚さ５０μｍのＰＶ
Ａフィルムを３０℃の水中に浸漬し、ついでヨウ素０．２ｇ／Ｌ、ヨウ化カリウム２０ｇ
／Ｌを含有する３０℃の染色液に浸漬・延伸、さらにホウ酸５０ｇ／Ｌ、ヨウ化カリウム
５０ｇ／Ｌを含有する５３℃のホウ酸処理液に浸漬・延伸して、延伸倍率４．０倍、厚さ
２８μｍの偏光フィルムを得た。
【０１８５】
　実施例１で用いたものと同様のＡＡ化ＰＶＡ系樹脂（平均重合度１２００、ケン化度９
９モル％、ＡＡ化度５．０モル％、水酸基平均連鎖長２２）の５％水溶液１００重量部に
、架橋剤として製造例１で得られた架橋剤（Ａ１）（グリオキシル酸ナトリウム）を０．
２５重量部（ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂に対して５重量％）添加して混合撹拌し、樹脂組成物水
溶液とした。
　偏光フィルムの両面に、かかる樹脂組成物水溶液を介して厚さ８０μｍのトリアセチル
セルロースからなる保護フィルムを貼り合わせ、０．３３ＭＰａの圧力をかけてラミネー
トし、８０℃で１０分間乾燥して偏光板を得た。
【０１８６】
　得られた偏光板から、偏光フィルムの延伸方向を長辺として１００ｍｍ×５０ｍｍのサ
ンプルを切り出し、評価用サンプルとした。このサンプルの長辺約８０ｍｍを２４℃の水
中に浸漬し、１５時間後に取り出して表面の水分を拭き取った後、浸漬部のサンプル短辺
中央部の色抜け量（端からの距離）を測定した。これは、偏光フィルムと保護フィルムの
接着剤として用いた本発明の架橋高分子の耐水接着性を評価するもので、耐水接着性が低
いと接着部分が剥離し、そこから水分が浸入することによって偏光フィルムからヨウ素が
溶け出し、色抜けが生じる。結果を表４に示す。
【０１８７】
実施例１５～１９
　実施例１４において、接着剤として用いた樹脂組成物中の架橋剤とその添加量を表３に
示す通りにした以外は実施例１４と同様に偏光板を作製し、同様に評価を行った。結果を
表４に示す。
【０１８８】
比較例６～９
　実施例１４において、架橋剤としてグリオキザールの４０％水溶液、およびメチロール
化メラミン（住友化学社製または長春人造樹脂社製「スミマールＭ－３０Ｗ」）を用い、
その添加量を表４に示す通りにした以外は実施例１４と同様に偏光板を作製し、同様に評
価を行った。結果を表４に示す。
【０１８９】
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【表４】

【０１９０】
　これらの結果から明らかなように、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂と本発明の架橋剤による架橋高
分子を接着剤として得られた偏光板は、架橋剤としてグリオキザールを用いたものと比較
して色抜け量が小さく、優れた耐水接着性を示す。
【０１９１】
〔感熱記録紙〕
実施例２０
　実施例１で用いたものと同様のＡＡ化ＰＶＡ系樹脂（平均重合度１２００、ケン化度９
９モル％、ＡＡ化度５．０モル％、水酸基平均連鎖長２２）の１０％水溶液１００重量部
、製造例１で得られた架橋剤（Ａ１）（グリオキシル酸ナトリウム）０．５重量部（ＡＡ
化ＰＶＡ系樹脂に対して５重量％）、カオリン（エンゲルハード社製「ＵＷ－９０」）２
５重量部、ステアリン酸亜鉛の４０％水溶液（中京油脂社製「ハイミクロンＦ－９３０」
）９．３６重量部、および水を総量が２００重量部となるように配合し、保護層用塗工液
を作製した。
【０１９２】
　市販の感熱ファクシミリ用紙（協和紙工社製）の感熱発色面上に、得られた保護層用塗
工液をアプリケーターにて塗工量が固形分で１０ｇ／ｍ2となるように塗工、７０℃で５
分間乾燥して保護層を形成した。さらに裏面に対しても同様の操作を行い、両面に保護層
を有する感熱記録紙を得た。
【０１９３】
（耐水性）
　得られた感熱記録紙を１２０℃の熱板上に１ｋｇ／ｃｍ2の圧力で１０秒間押し当てて
発色させ、その発色濃度（Ｃ1）をマクベス濃度計（マクベス社製「ＲＤ－１００Ｒ型」
、アンバーフィールド使用）にて測定した。これを２４℃の水に１０時間浸漬した後、自
然乾燥させ、発色濃度（Ｃ2）を同様に測定し、下式にて耐水性を求めた。結果を表５に
示す。
　　　耐水性＝Ｃ2／Ｃ1

【０１９４】
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（耐変色性）
　得られた感熱記録紙のイエローインデックス（ＹＩ）値（Ｙ1）を色差計（日本電色工
業社製「ＳＺ－Σ９０」、反射法）にて測定した。これを４０℃、９０％ＲＨの雰囲気下
で５日間放置し、そのＹＩ値（Ｙ2）を同様に測定し、下式にて耐変色性を求めた。結果
を表５に示す。
　　　耐変色性＝Ｙ2／Ｙ1

【０１９５】
実施例２１～２４、比較例１０，１１
　実施例２０において、保護層用塗工液に用いた架橋剤とその配合量を表５に示す通りに
した以外は実施例２０と同様に保護層を有する感熱記録紙を作製し、同様に評価を行った
。結果を表５に示す。
【０１９６】
【表５】

【０１９７】
　これらの結果から明らかなように、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂と本発明の架橋剤による架橋高
分子を保護層に含有する感熱記録紙は、架橋剤としてグリオキザールを用いたものと比較
して優れた耐変色製を示し、グリオキシル酸を用いたものと比較して優れた耐水性を示す
。
【０１９８】
（ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を乳化剤とする水性エマルジョン組成物）
実施例２５
　反応缶に、水１３６重量部、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂（平均重合度５００、ケン化度９９モ
ル％、アセト酢酸エステル基含有量５モル％）２７．３重量部、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂（平
均重合度１２００、ケン化度９９モル％、アセト酢酸エステル基含有量７モル％）２．７
重量部を仕込み、温度を７５℃にした後、酢酸ビニル１００重量部と３５％過酸化水素水
０．５重量部を同時に３．５時間かけて滴下して乳化重合を行い、さらに１時間熟成した
のち可塑剤としてジブチルフタレート１０重量部を添加、冷却した後、濃度を４３％に調
整して、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を乳化剤とする酢酸ビニル樹脂水性エマルジョンを得た。
【０１９９】
　得られた水性エマルジョン２３重量部に、製造例１で得られた架橋剤（Ａ１）（グリオ
キシル酸ナトリウム）の１０％水溶液を２．１重量部、水７７重量部を配合した。このと
きの水性エマルジョン中に含まれるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂中のＡＡ基量（Ｙ）に対する架橋
剤中のアルデヒド基量（Ｘ）のモル比（Ｘ／Ｙ）は１．０であった。
　得られた水性エマルジョン組成物をＰＥＴフィルム上に流延し、２３℃、５０％ＲＨの
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条件下で１日間静置した後、７０℃で５分間加熱処理を行って水性エマルジョン組成物の
乾燥皮膜（厚さ１３８μｍ）を得た。
　得られたフィルムの耐水性を以下の要領で評価した。
【０２００】
（耐溶剤性）
　得られたフィルムを８０℃に調整した熱水中に４時間浸漬して、フィルムの溶出率（％
）を測定した。なお、溶出率（％）の算出にあたっては、各溶剤浸漬前のフィルムの乾燥
重量（Ｘ5）および溶剤浸漬後のフィルムの乾燥重量（Ｘ6）（いずれもｇ）を求め、下式
にて溶出率（％）を算出した。結果を表６に示す。
　　　溶出率（％）＝[（Ｘ5―Ｘ6）／Ｘ5]×１００
【０２０１】
実施例２６
　実施例２５において、架橋剤として製造例２によって得られた架橋剤（Ａ２）（グリオ
キシル酸カルシウム）を用い、その配合量を０．２１重量部とした以外は実施例１８と同
様にして水性エマルジョン組成物を得た。なお、このときの、水性エマルジョン中に含ま
れるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂中のＡＡ基量（Ｙ）に対する架橋剤中のアルデヒド基量（Ｘ）の
モル比（Ｘ／Ｙ）は１．０であった。かかる水性エマルジョン組成物を用い、実施例２５
と同様にフィルムを作製し、同様に評価した。結果を表６に示す。
【０２０２】
比較例１２
　実施例２５において、架橋剤としてグリオキザールの４０％水溶液を用い、その配合量
を０．５３重量部とした以外は実施例２５と同様にして水性エマルジョン組成物を得た。
なお、このときの、水性エマルジョン中に含まれるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂中のＡＡ基量（Ｙ
）に対する架橋剤中のアルデヒド基量（Ｘ）のモル比（Ｘ／Ｙ）は１．０であった。かか
る水性エマルジョン組成物を用い、実施例２５と同様にフィルムを作製し、同様に評価し
た。結果を表６に示す。
【０２０３】
比較例１３
　実施例２５において、架橋剤としてグリオキシル酸の５０％水溶液を用い、その配合量
を０．４３重量部とした以外は実施例２５と同様にして水性エマルジョン組成物を得た。
なお、このときの、水性エマルジョン中に含まれるＡＡ化ＰＶＡ系樹脂中のＡＡ基量（Ｙ
）に対する架橋剤中のアルデヒド基量（Ｘ）のモル比（Ｘ／Ｙ）は１．０であった。かか
る水性エマルジョン組成物を用い、実施例２５と同様にフィルムを作製し、同様に評価し
た。結果を表６に示す。
【０２０４】
【表６】

【０２０５】
　これらの結果から明らかなように、ＡＡ化ＰＶＡ系樹脂を乳化剤とする水性エマルジョ
ンに対し、その架橋剤として本発明の架橋剤を用いると、得られた乾燥フィルムの耐水性
は、架橋剤としてグリオキザールやグリオキシル酸を用いた場合よりもはるかに優れた結
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果を示した。
【０２０６】
〔ＡＡ化樹脂の水性エマルジョン組成物〕
実施例２７
　反応缶に、水４２２重量部、ポリオキシエチレンアルキルアリールエーテル硫酸ナトリ
ウム（クラリアントジャパン社製「ホスタパール　ＢＶ　ＣＯＮＣ」）の５０％水溶液６
重量部、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル（日本乳化剤社製「ニューコール５
６８」）の８０％水溶液７重量部を仕込み（下仕込）、温度を８０℃にコントロールしな
がら、ここに、水４００重量部、酢酸ナトリウム１．８重量部、アルキルジフェニルエー
テルジスルホン酸ナトリウム（日本乳化剤社製「Ｄｏｗｆａｘ２Ａ１」、５０％水溶液）
１１重量部、ポリオキシエチレンアルキルアリールエーテル硫酸ナトリウム（クラリアン
トジャパン社製「ホスタパール　ＢＶ　ＣＯＮＣ」）の５０％水溶液１１重量部、ポリオ
キシエチレンノニルフェニルエーテル（日本乳化剤社製「ニューコール５６８」）の８０
％水溶液７重量部、メチルメタクリレート２１０重量部、ブチルアクリレート２２５重量
部、８０％アクリル酸２８重量部、スチレン３１５重量部、アセトアセトキシエチルメタ
クリレート２２．５重量部を乳化混合したもの（乳化モノマー）、および、重合開始剤と
して３％過硫酸カリウム８７．５重量部を滴下して乳化重合させた。重合終了後冷却して
、アンモニア水（１０％アンモニア）によって中和、水を加えて不揮発分を４７％に調整
して、ＡＡ基を含有するアクリル－スチレン系樹脂の水性エマルジョンを得た。
【０２０７】
　得られた水性エマルジョン２１重量部に、製造例１で得られた架橋剤（Ａ１）（グリオ
キシル酸ナトリウム）の１０％水溶液を２．２５重量部、造膜助剤としてテキサノール１
．１重量部、水７９重量部を配合した。このときのＡＡ化樹脂エマルジョン中のＡＡ基量
（Ｙ）に対する架橋剤中のアルデヒド基量（Ｘ）のモル比（Ｘ／Ｙ）は１．０であった。
　得られた水性エマルジョン組成物をＰＥＴフィルム上に流延し、２３℃、５０％ＲＨの
条件下で１日間静置した後、７０℃で５分間加熱処理を行って水性エマルジョン組成物の
乾燥皮膜（厚さ１５７μｍ）を得た。
　得られたフィルムの耐溶剤性を以下の要領で評価した。
【０２０８】
（耐溶剤性）
　得られたフィルムを４０℃に調整したトルエン、メチルエチルケトン、およびメタノー
ルの各溶剤に４時間浸漬して、フィルムの溶出率（％）を測定した。なお、溶出率（％）
の算出にあたっては、各溶剤浸漬前のフィルムの乾燥重量（Ｘ3）および溶剤浸漬後のフ
ィルムの乾燥重量（Ｘ4）（いずれもｇ）を求め、下式にて溶出率（％）を算出した。結
果を表７に示す。
　　　溶出率（％）＝[（Ｘ3―Ｘ4）／Ｘ3]×１００
【０２０９】
実施例２８
　実施例２７において、架橋剤として製造例２によって得られた架橋剤（Ａ２）（グリオ
キシル酸カルシウム）を用い、その配合量を０．２４重量部とした以外は実施例２７と同
様にして水性エマルジョン組成物を得た。なお、このときの、ＡＡ化樹脂エマルジョン中
のＡＡ基量（Ｙ）に対する架橋剤中のアルデヒド基量（Ｘ）のモル比（Ｘ／Ｙ）は１．０
であった。かかる水性エマルジョン組成物を用い、実施例２７と同様にフィルムを作製し
、同様に評価した。結果を表７に示す。
【０２１０】
比較例１４
　実施例２７において、架橋剤としてグリオキザールの４０％水溶液を用い、その配合量
を０．５６重量部とした以外は実施例２７と同様にして水性エマルジョン組成物を得た。
なお、このときの、ＡＡ化樹脂エマルジョン中のＡＡ基量（Ｙ）に対する架橋剤中のアル
デヒド基量（Ｘ）のモル比（Ｘ／Ｙ）は１．０であった。かかる水性エマルジョン組成物
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を用い、実施例２７と同様にフィルムを作製し、同様に評価した。結果を表７に示す。
【０２１１】
比較例１５
　実施例２７において、架橋剤としてグリオキシル酸の５０％水溶液を用い、その配合量
を０．４５重量部とした以外は実施例２７と同様にして水性エマルジョン組成物を得た。
なお、このときの、ＡＡ化樹脂エマルジョン中のＡＡ基量（Ｙ）に対する架橋剤中のアル
デヒド基量（Ｘ）のモル比（Ｘ／Ｙ）は１．０であった。かかる水性エマルジョン組成物
を用い、実施例２７と同様にフィルムを作製し、同様に評価した。結果を表７に示す。
【０２１２】
【表７】

【０２１３】
　これらの結果から明らかなように、ＡＡ化樹脂の水性エマルジョンに対し、その架橋剤
として本発明の架橋剤を用いると、得られた乾燥フィルムの各種溶剤に対する耐溶剤性は
、架橋剤としてグリオキザールやグリオキシル酸を用いた場合よりもはるかに優れた結果
を示した。
【産業上の利用可能性】
【０２１４】
  本発明の架橋剤は、架橋高分子形成に用いられる架橋剤として好適であり、例えば、尿
素樹脂、メラミン樹脂、フェノール樹脂などの熱硬化性樹脂において多用されるホルムア
ルデヒドに対し、臭気がなく、安全性に優れるという特徴を有するものである。さらに、
本発明の架橋剤は、これを用いた架橋物に帯電防止性を付与することが可能である。
　また、本発明の架橋剤は、線状高分子、特にアセトアセチル基含有ＰＶＡ系樹脂の架橋
剤として有用であり、両者を混合した水溶液の保存安定性に優れ、使用時のポットライフ
が長いという特徴を有し、また、これを架橋して得られた架橋高分子は、良好な架橋構造
が形成されていることから、耐水性に優れ、さらには、経時での着色がないという特徴を
有するものであり、偏光板における偏光フィルムと保護フィルムとの接着層、感熱記録用
媒体の保護層などとして有用である。
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