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(57)【要約】
【解決手段】（Ａ）塩化ビニル単量体　　　　　　　　　　　　　　６０～９５質量％、
（Ｂ）脂肪酸ビニル単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２～１５質量％、
（Ｃ）エポキシ基含有ビニル単量体　　　　　　　　　　　　０．２５～１．５質量％、
（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビニル単量体　　　　　　　　　　　　　　２～３０質量％
を共重合するに際し、重合中に（Ａ）塩化ビニル単量体及び（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビ
ニル単量体のそれぞれ一部を上記の使用量範囲内でそれぞれ追加仕込みすることを特徴と
する塩化ビニル系樹脂の製造方法。
【効果】本発明によれば、熱安定性、有機溶剤への溶解性に優れ、白色顔料へ使用可能な
塩化ビニル系樹脂が得られる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）塩化ビニル単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０～９５質量％、
（Ｂ）脂肪酸ビニル単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２～１５質量％、
（Ｃ）エポキシ基含有ビニル単量体　　　　　　　　　　　　０．２５～１．５質量％、
（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビニル単量体　　　　　　　　　　　　　　２～３０質量％
を共重合するに際し、重合中に（Ａ）塩化ビニル単量体及び（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビ
ニル単量体のそれぞれ一部を上記の使用量範囲内でそれぞれ追加仕込みすることを特徴と
する塩化ビニル系樹脂の製造方法。
【請求項２】
　更に、（Ｃ）成分であるエポキシ基含有ビニル単量体の一部を上記使用量範囲内で追加
仕込みすることを特徴とする請求項１記載の塩化ビニル系樹脂の製造方法。
【請求項３】
　初期仕込みの（Ａ）塩化ビニル単量体と追加仕込みの（Ａ）塩化ビニル単量体の仕込み
量比が質量比として２０：８０～６０：４０である請求項１又は２記載の塩化ビニル系樹
脂の製造方法。
【請求項４】
　初期仕込みの（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビニル単量体と追加仕込みの（Ｄ）ヒドロキシ
基含有ビニル単量体の仕込み量比が質量比として１０：９０～４０：６０である請求項１
～３のいずれか１項記載の塩化ビニル系樹脂の製造方法。
【請求項５】
　追加仕込みの（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビニル単量体の追加時間が、追加仕込みの（Ａ
）塩化ビニル単量体の追加時間の３０～１５０％である請求項１～４のいずれか１項記載
の塩化ビニル系樹脂の製造方法。
【請求項６】
　塩化ビニル系樹脂がインキの結合剤用である請求項１～５のいずれか１項記載の塩化ビ
ニル系樹脂の製造方法。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項記載の製造方法により得られた塩化ビニル系樹脂。
【請求項８】
　請求項７記載の塩化ビニル系樹脂を含有したインキ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、インキ顔料との分散性に優れ、かつ耐久性が良好な塗膜を与える塩化ビニル
系樹脂及びその製造方法並びに該塩化ビニル系樹脂を含有したインキに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、インキには塗膜の耐久性及び発色性の向上のため、顔料との分散性に優れた水酸
基を含有する塩化ビニル系樹脂を用いてきた。例えば、特開２００１－２７１０１５号公
報（特許文献１）の実施例３では、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体樹脂をケン化反応す
ることによって得られた樹脂をポリエステルポリウレタン樹脂と併用している。また、特
開２００５－１２０２２５号公報（特許文献２）では、有機溶媒系の金属コロイドと塩化
ビニル－酢酸ビニル共重合体の少なくとも一部を水酸基含有単量体成分にて変性した結着
樹脂を用いたインキ組成物を開示しており、明細書中に塩化ビニル－酢酸ビニル－ビニル
アルコール３元共重合体が記載されている。しかし、こういった樹脂は、樹脂自体が着色
しており、熱安定性が悪く、特に白色顔料への使用には不向きであった。また、ケン化工
程が加わるため、生産効率が下がるという欠点があった。
【０００３】
　一方、特許文献１の実施例６では、塩化ビニル－酢酸ビニル－アクリル酸ヒドロキシル
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エチル共重合物をポリエステルポリオール樹脂と併用している。また、特許文献２では、
有機溶媒系の金属コロイドと塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体の少なくとも一部を水酸基
含有単量体成分にて変性した結着樹脂を用いたインキ組成物を開示しており、明細書中に
塩化ビニル－酢酸ビニル－ヒドロキシアルキルアクリレート３元共重合体が記載されてい
る。更に、国際公開第２００６／０９５６１１号パンフレット（特許文献３）では、導電
性物質と、塩化ビニル／酢酸ビニル／（メタ）アクリル酸ヒドロキシアルキル共重合体樹
脂とを含む導電性インキが開示されている。しかしながら、これらは重合開始前に原料を
一括投入し、次いで重合することで得られる樹脂であり、樹脂の有機溶剤への溶解性が十
分なレベルではなく、従ってインキ特性も満足できるものではなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００１－２７１０１５号公報
【特許文献２】特開２００５－１２０２２５号公報
【特許文献３】国際公開第２００６／０９５６１１号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、上記事情を改善するためになされたもので、従来の水酸基を含有する塩化ビ
ニル系樹脂の優れた特性を損なうことなく、熱安定性、有機溶剤への溶解性に優れ、白色
顔料へ使用可能な塩化ビニル系樹脂及びその製造方法並びにインキ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】
【０００６】
　本発明者らは、上記目的を達成するために鋭意検討を重ねた結果、
（Ａ）塩化ビニル単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６０～９５質量％、
（Ｂ）脂肪酸ビニル単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２～１５質量％、
（Ｃ）エポキシ基含有ビニル単量体　　　　　　　　　　　　０．２５～１．５質量％、
（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビニル単量体　　　　　　　　　　　　　　２～３０質量％
を共重合するに際し、重合中に（Ａ）塩化ビニル単量体及び（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビ
ニル単量体のそれぞれ一部を上記の使用量範囲内で追加仕込みすることにより、熱安定性
に優れ、有機溶剤への溶解性に優れ、白色顔料に使用可能な塩化ビニル系樹脂が得られ、
従ってこの塩化ビニル系樹脂がインキの結合剤として有効であることを知見し、本発明を
なすに至った。
【０００７】
　従って、本発明は、下記に示す塩化ビニル系樹脂及びその製造方法並びにインキを提供
する。
［１］（Ａ）塩化ビニル単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　６０～９５質量％、
（Ｂ）脂肪酸ビニル単量体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２～１５質量％、
（Ｃ）エポキシ基含有ビニル単量体　　　　　　　　　　　　０．２５～１．５質量％、
（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビニル単量体　　　　　　　　　　　　　　２～３０質量％
を共重合するに際し、重合中に（Ａ）塩化ビニル単量体及び（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビ
ニル単量体のそれぞれ一部を上記の使用量範囲内でそれぞれ追加仕込みすることを特徴と
する塩化ビニル系樹脂の製造方法。
［２］更に、（Ｃ）成分であるエポキシ基含有ビニル単量体の一部を上記使用量範囲内で
追加仕込みすることを特徴とする［１］記載の塩化ビニル系樹脂の製造方法。
［３］初期仕込みの（Ａ）塩化ビニル単量体と追加仕込みの（Ａ）塩化ビニル単量体の仕
込み量比が質量比として２０：８０～６０：４０である［１］又は［２］記載の塩化ビニ
ル系樹脂の製造方法。
［４］初期仕込みの（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビニル単量体と追加仕込みの（Ｄ）ヒドロ
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キシ基含有ビニル単量体の仕込み量比が質量比として１０：９０～４０：６０である［１
］～［３］のいずれかに記載の塩化ビニル系樹脂の製造方法。
［５］追加仕込みの（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビニル単量体の追加時間が、追加仕込みの
（Ａ）塩化ビニル単量体の追加時間の３０～１５０％である［１］～［４］のいずれかに
記載の塩化ビニル系樹脂の製造方法。
［６］塩化ビニル系樹脂がインキの結合剤用である［１］～［５］のいずれかに記載の塩
化ビニル系樹脂の製造方法。
［７］［１］～［６］のいずれかに記載の製造方法により得られた塩化ビニル系樹脂。
［８］［７］記載の塩化ビニル系樹脂を含有したインキ。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、熱安定性、有機溶剤への溶解性に優れ、白色顔料へ使用可能な塩化ビ
ニル系樹脂が得られる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下、本発明について詳しく説明する。本発明の塩化ビニル系樹脂の製造方法は、（Ａ
）塩化ビニル単量体６０～９５質量％、（Ｂ）脂肪酸ビニル単量体２～１５質量％、（Ｃ
）エポキシ基含有ビニル単量体０．２５～１．５質量％、（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビニ
ル単量体２～３０質量％を共重合するものである。
　この場合、重合中に（Ａ），（Ｄ）成分の単量体をそれぞれ追加仕込みすることを特徴
とするものであり、更に（Ｃ）成分の追加仕込みすることが推奨されるものである。
【００１０】
　ここで、（Ａ）塩化ビニル単量体は、塗膜に強靭性と高い表面硬度を付与するが、その
量は６０～９５質量％であり、７０～８５質量％が好ましい。６０質量％未満であると、
印刷インキ塗膜の強度が低下し、９５質量％を超えると、有機溶剤に対する溶解性が低下
し、インキ用塗料の粘度が高くなって分散性が低下する。また、初期仕込みの塩化ビニル
単量体と追加仕込みの塩化ビニル単量体の仕込み量比は質量比として２０：８０～６０：
４０であり、３０：７０～５０：５０が好ましい。２０：８０より初期仕込みの塩化ビニ
ル単量体が少ない場合は、重合初期の酢酸ビニル単量体濃度が極端に多くなり、最終的に
得られた樹脂が組成不均一となる。その結果、樹脂溶解性が低下するといった不具合が生
じる場合があり、６０：４０より初期仕込みの塩化ビニル単量体が多い場合は、重合初期
の塩化ビニル単量体濃度が極端に多くなり、最終的に得られた樹脂が組成不均一となる。
その結果、樹脂溶解性が低下するといった不具合が生じる場合がある。
【００１１】
　（Ｂ）脂肪酸ビニル単量体の量は２～１５質量％であり、５～１０質量％が好ましい。
２質量％未満であると、有機溶剤に対する溶解性の低下と共に印刷インキ用塗料の粘度が
高くなって分散性が低下する。１５質量％を超えると、塗膜の強度や耐久性が低下する。
脂肪酸ビニル単量体としては、酢酸ビニル、モノクロル酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル
、バーサチック酸ビニル、ラウリル酸ビニル、ステアリン酸ビニル、安息香酸ビニル等が
挙げられ、酢酸ビニルが好ましい。
【００１２】
　（Ｃ）エポキシ基含有ビニル単量体の量は０．２５～１．５質量％であり、０．４～０
．９質量％が好ましい。０．２５質量％未満であると、樹脂自体の熱安定性が低下すると
いった不具合が生じ、１．５質量％を超えると樹脂自体の溶剤への溶解性が低下するとい
った不具合が生じる。エポキシ基含有ビニル単量体としては、メチルグリシジルメタクリ
レート、メチルグリシジルアクリレート、アリルグリシジルエーテル、アリルフェノール
グリシジルエーテル、グリシジルメタクリレート等が挙げられる。
【００１３】
　（Ｄ）ヒドロキシル基含有ビニル単量体の量は２～３０質量％であり、５～２０質量％
が好ましい。２質量％未満であると、印刷インキの発色性や耐久性、密着性の面で性能が
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劣化し、３０質量％を超えると、ガラス転移温度が低下してブロッキング等の問題が発生
する。また、初期仕込みのヒドロキシル基含有ビニル単量体と追加仕込みのヒドロキシル
基含有ビニル単量体の仕込み質量比は１０：９０～４０：６０であり、２０：８０～３０
：７０が好ましい。１０：９０より初期仕込みのヒドロキシル基含有ビニル単量体が少な
い場合は、重合安定性が低下し、樹脂が凝集するといった不具合が生じる場合があり、４
０：６０より初期仕込みのヒドロキシル基含有ビニル単量体が多い場合は、水溶性が強い
ヒドロキシル基含有モノマーのホモポリマーが多くなり、溶剤への溶解性が低下するとい
った不具合が生じる場合がある。ヒドロキシル基含有ビニル単量体としては、ヒドロキシ
エチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ポリエチレン
グリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールポリプロピレングリコー
ルモノ（メタ）アクリレート、グリセロールモノ（メタ）アクリレート、グリセリンモノ
アリルエーテル、ヒドロキシエチルビニルエーテル、エチレングリコールモノアリルエー
テル、ヒドロキシブチルビニルエーテル、（メタ）アリルアルコール、Ｎ－メチロール（
メタ）アクリルアミド等が挙げられ、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキ
シプロピル（メタ）アクリレートが好ましく、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート
が最も好ましい。
【００１４】
　更に、（Ｃ）エポキシ基含有ビニル単量体を追加仕込みする場合は、（Ｃ）成分と（Ｄ
）ヒドロキシル基含有ビニル単量体はそれぞれ別途に追加してもよく、混合して追加して
もよい。
　追加仕込みする場合には、初期仕込みと追加仕込み比は、質量比で１５：８５～６０：
４０で仕込むことが好ましい。
【００１５】
　ここで、初期仕込みは、好ましくは重合開始前（重合温度に昇温する前）に行う。また
、追加仕込みする際に、各成分（Ａ），（Ｃ），（Ｄ）の添加時期は、所定の重合温度、
具体的には重合温度が５０～８０℃の範囲の所定温度になった時点で添加を開始すること
が好ましく、この場合該重合温度に達してから１時間以内、更に好ましくは３０分以内に
追加を開始することが好ましい。追加開始が遅れると、樹脂が凝集する場合がある。なお
、（Ａ）成分の追加仕込みは、好ましくは３～１２時間、更に好ましくは４～１０時間か
けて行うことが好ましい。（Ｃ），（Ｄ）成分の追加仕込みは、好ましくは１～１８時間
、更に好ましくは２～１０時間かけて行うことが好ましい。また、追加仕込みの（Ｄ）ヒ
ドロキシル基含有ビニル単量体の追加時間は、追加仕込みの（Ａ）塩化ビニル単量体の追
加時間の３０～１５０％であることが好ましく、６０～１１０％が更に好ましい。３０％
を下回っても１５０％を超えても有機溶剤への溶解性が悪くなる場合がある。
【００１６】
　この他に必要に応じて共重合性の単量体を使用することができ、これらには、例えばス
チレン、α－メチルスチレン、アクリルニトリル、メチル（メタ）アクリレート、エチル
（メタ）アクリレート等のアルキル（メタ）アクリレート類、アクリル酸、メタクリル酸
、無水マレイン酸、クロトン酸、イタコン酸、塩化ビニリデン等が挙げられる。これらの
単量体は本発明の効果を損なわない限り、全単量体の１０質量％以下の範囲で使用するこ
とができる。
【００１７】
　本発明の塩化ビニル系樹脂の製造に際しては、環状有機燐化合物を有する連鎖移動剤を
使用する場合がある。この連鎖移動剤としては、ジヒドロオキサフォスファフェナンスレ
ン系リン化合物が好ましく、使用量は単量体合計量に対して０．３～０．６質量％であり
、０．４～０．５質量％が好ましい。０．３質量％未満では、所定濃度における塗料粘度
が高くなって作業性が著しく悪くなり取り扱いが困難となる場合がある。０．６質量％を
超えると、インキ塗膜が脆くなるなど物理的強度が低下し、耐久性も低下する場合がある
。
【００１８】
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　本発明の塩化ビニル系樹脂は懸濁重合によって得ることが有効である。即ち、重合器内
を窒素置換後にイオン交換水、懸濁剤、重合開始剤、塩化ビニル単量体の一部、脂肪族ビ
ニル単量体全部、エポキシ基含有ビニル単量体の全部又は一部、ヒドロキシ基含有ビニル
単量体の一部を圧入して窒素雰囲気下で反応温度まで昇温して反応をスタートさせ、残り
の塩化ビニル単量体、ヒドロキシ基含有ビニル単量体を所定時間内に追加し、更にエポキ
シ基含有ビニル単量体を反応中に追加しながら懸濁重合を行う。
【００１９】
　懸濁剤としては、ポリビニルアルコール、ポリ酢酸ビニル部分ケン化物、メチルセルロ
ース、エチルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、カルボキシメチルセル
ロース、ヒドロキシエチルセルロース等のセルロース誘導体、ポリビニルピロリドン、ポ
リアクリルアミド、マレイン酸－スチレン共重合体、マレイン酸－メチルビニルエーテル
共重合体の如き合成高分子、及びデンプン、ゼラチン等の天然高分子、ポリエチレンオキ
サイド、オキシエチレン－オキシプロピレンブロック共重合体等が挙げられ、中でもヒド
ロキシプロピルメチルセルロースが好ましい。懸濁剤の使用量は、単量体合計量に対して
０．０５～０．３質量％が好ましく、１種又は２種以上使用される。
【００２０】
　重合開始剤としては、ベンゾイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、３，３
，５－トリメチルヘキサノールパーオキサイド、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、ジ－３－メトキシブチルパーオキシジカーボネート、ブチルパーオキシネ
オデカネート、ジ－３，５，５－トリメチルヘキサノールパーオキサイド等の有機過酸化
物や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
ル等のアゾ化合物等が挙げられ、これらを単独又は２種以上を組み合わせて用いることが
できる。重合開始剤の使用量は、単量体合計量に対して０．１～０．３質量％が好ましい
。
【００２１】
　重合媒体としてのイオン交換水は、単量体合計量に対して５０～２００質量％が好まし
い。また、５０質量％を超えない範囲でメタノールやイソプロピルアルコール等の水溶性
のアルコールを併用することができる。
【００２２】
　また、重合温度は、５０～８０℃が好ましく、５５～７５℃が更に好ましい。
　本発明におけるビニル単位の平均重合度は、上記要因を適切に選定し、１５０～４００
の範囲にすることが好ましい。
【００２３】
　重合に際しては、以上に記した連鎖移動剤、重合開始剤、懸濁安定剤等を重合開始時に
一括して重合系に添加してもよいし、重合中に分割して添加することもできる。
【００２４】
　以上のような懸濁重合によって、本発明の塩化ビニル系樹脂が得られ、その後水性媒体
から分離されて乾燥される。なお、得られた乾燥粉末の平均粒径は、好ましくは５０～３
００μｍである。また、この塩化ビニル系樹脂のビニル単位の平均重合度は１５０～４０
０であることが好ましい。
【００２５】
　塩化ビニル系共重合樹脂の乾燥粉末は、種々の有機溶媒に溶解し、得られた溶液からイ
ンキ等が作られる。用いられる有機溶剤としては、アセトン、メチルエチルケトン、メチ
ルイソブチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン系溶剤、トルエン、キシレン等の芳香
族系溶剤、テトラヒドロフラン、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド等のプロ
トン系溶剤、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル系溶剤などが挙げられ、
これらは単独又は２種を組み合わせて用いることができる。
【００２６】
　上記のようにして得られた塩化ビニル系樹脂は、インキの結合剤として好適に用いられ
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る。インキ用塗料製造時に上記樹脂を結合剤用樹脂として使用する際、必要に応じて、他
の樹脂を併用してもよく、併用し得る樹脂としてはポリウレタン樹脂、ニトロセルロース
、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、ポリアミド樹脂、フェノール樹脂、アルキッド樹脂
、ポリビニルブチラール樹脂等の重合体又は共重合体などの各樹脂が例示される。これら
のうちではポリウレタン樹脂が好ましい。この場合、本発明の塩化ビニル系樹脂の配合量
は、インキ中４０質量％以下が好ましく、１～２５質量％の範囲が更に好ましい。なお、
上記有機溶剤はインキ中に３０質量％以上含まれることが好ましく、５０質量％以上が更
に好ましい。
【００２７】
　本発明に使用される顔料をカラーインデックスで示すと、ピグメントホワイト４、ピグ
メントホワイト６、ピグメントホワイト２１、ピグメントブラック７、ピグメントブルー
１５、１５：１、１５：３、１５：４、１５：６、６０、ピグメントグリーン７、３６、
ピグメントレッド９、４８、４９、５２、５３、５７、５７：１、９７、１２２、１４９
、１６８、１７７、１７８、１７９、２０６、２０７、２０９、２４２、２５４、２５５
、ピグメントバイオレット１９、２３、２９、３０、３７、４０、５０、ピグメントイエ
ロー１２、１３、１４、１７、２０、２４、７４、８３、８６、９３、９４、９５、１０
９、１１０、１１７、１２０、１２５、１２８、１３７、１３８、１３９、１４７、１４
８、１５０、１５１、１５４、１５５、１６６、１６８、１８０、１８５、２１３、ピグ
メントオレンジ３６、４３、５１、５５、５９、６１、７１、７４等が挙げられる。顔料
はインキ中に０．１～１０質量％含まれることが好ましい。
【実施例】
【００２８】
　以下、本発明を具体例で説明する。なお、下記例中の部及び％はそれぞれ質量部、質量
％である。
【００２９】
　　［製造例１］
　撹拌装置を備えたオートクレーブに、窒素置換後、脱イオン水１００部、メタノール４
０部、塩化ビニル３２部、酢酸ビニル５部、グリシジルメタクリレート０．２部、ヒドロ
キシプロピルアクリレート３．５５部、懸濁剤としてヒドロキシプロピルメチルセルロー
スを０．１部、重合開始剤としてジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネートを０
．０２６部、ジ－３，５，５－トリメチルヘキサノールパーオキサイドを０．２５部仕込
み、窒素ガス雰囲気下に撹拌しながら６３℃に昇温し、６３℃に到達直後に塩化ビニル４
８部を６時間で、グリシジルメタクリレート０．６部、ヒドロキシプロピルアクリレート
１０．６５部を混合したものを５．４時間で連続圧入し、共重合反応させた。オートクレ
ーブ内圧が０．３ＭＰａになった時点で残圧を抜き、冷却して樹脂スラリーを取り出し、
ろ過、乾燥して塩化ビニル系共重合樹脂を得た。この樹脂の平均重合度、溶解性、耐熱安
定性、粒度を測定し、その結果を表１に示した。なお、各樹脂の物性評価は、以下のよう
にして行った。
【００３０】
ａ．平均重合度
　試料をニトロベンゼンに溶解し、３０．０℃の雰囲気下でウベローデ粘度計にて落下に
要する時間を測定し、得られた秒数を換算表にてビニル単位の重合度を計算する。
【００３１】
ｂ．溶解性
　塩化ビニル系共重合樹脂をメチルイソブチルケトン５０部、トルエン５０部の混合溶剤
又は酢酸エチル１００部に２０％濃度で溶解し、得られた溶液をガラス管に入れ、底に書
いてある文字が見えるところの数値を読む（数値が大きいほど透明性が高い）。
　　○：３５ｃｍ以上
　　△：５ｃｍ以上３５ｃｍ未満
　　×：５ｃｍ未満
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【００３２】
ｃ．耐熱安定性
　塩化ビニル系共重合樹脂を８０℃で５時間加熱後、メチルイソブチルケトン５０部、ト
ルエン５０部の混合溶剤に溶解し、４段階評価した。色度は前もって１，０００ｍＬの水
に溶解したＫ2ＣｒＯ4のｍｇ数で検量線を求めた。例えば、色差濁度計の色度２０とはＫ

2ＣｒＯ4２０ｍｇを１，０００ｍＬの水に溶解した溶液と同じ濃さの溶液色であることを
示す。
　　◎：溶液色１０以下
　　○：溶液色１１～２０
　　△：溶液色２１～４９
　　×：溶液色５０以上
【００３３】
ｄ．粒度分布
　ＪＩＳ　Ｋ－００６９により求めた２８メッシュパス率で判定し、３段階評価した。
　　○：２８メッシュパス率９９．０％以上
　　△：２８メッシュパス率９０．１～９８．９％
　　×：２８メッシュパス率９０．０％以下
【００３４】
ｅ．発色性
　塩化ビニル系共重合樹脂を酢酸エチルに固形分２０質量％となるように溶解し、その溶
解液に下記顔料（Ａ）及び（Ｂ）をそれぞれ２質量％添加後撹拌した。その後、試料をガ
ラス板に塗布し、５０℃で乾燥させた。得られた試料を色差計（ＮＩＰＰＯＮ　ＤＥＮＳ
ＨＯＫＵ社製ＳＥ２０００）にて測定し、ＪＩＳ　Ｚ－８７２９のごとく色を表示した。
Ｌ＊値は明るさを表し、値が大きければ明るいことになる。また、ａ＊値は赤－緑軸を表
し、値が大きければより赤いということになる。更に、ｂ＊値は黄－青軸を表し、値が大
きければより黄色いということになる。例えば、赤色評価の場合、Ｌ＊値、ａ＊値が高い
ほうが発色性に優れることになり、白色評価の場合、Ｌ＊値が高く、ａ＊値、ｂ＊値が小
さいほうがより白く、発色性が優れることになる。なお、製造例１０を「１」として表記
した。
（Ａ）赤色顔料ピグメントレッド５７：１
（Ｂ）白色顔料ピグメントホワイト６
【００３５】
　　［製造例２］
　撹拌装置を備えたオートクレーブに、窒素置換後、脱イオン水１００部、メタノール４
０部、塩化ビニル５４．５部、酢酸ビニル２．５部、グリシジルメタクリレート０．３７
部、ヒドロキシプロピルアクリレート０．９３部、懸濁剤としてヒドロキシプロピルメチ
ルセルロースを０．１部、重合開始剤としてジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボ
ネートを０．０２６部、ジ－３，５，５－トリメチルヘキサノールパーオキサイドを０．
２５部仕込み、窒素ガス雰囲気下に撹拌しながら６３℃に昇温し、６３℃に到達直後に塩
化ビニル３９．５部を６時間で、グリシジルメタクリレート０．５３部、ヒドロキシプロ
ピルアクリレート１．６７部を混合したものを２．４時間で連続圧入し、共重合反応させ
た。オートクレーブ内圧が０．３ＭＰａになった時点で残圧を抜き、冷却して樹脂スラリ
ーを取り出し、ろ過、乾燥して塩化ビニル系共重合樹脂を得た。この樹脂の平均重合度、
溶解性、耐熱安定性、粒度分布、発色性を測定し、その結果を表１に示した。
【００３６】
　　［製造例３］
　撹拌装置を備えたオートクレーブに、窒素置換後、脱イオン水１００部、メタノール４
０部、塩化ビニル１５．６部、酢酸ビニル８部、グリシジルメタクリレート０．０９部、
ヒドロキシプロピルアクリレート３．４部、懸濁剤としてヒドロキシプロピルメチルセル
ロースを０．１部、重合開始剤としてジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート
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を０．０２６部、ジ－３，５，５－トリメチルヘキサノールパーオキサイドを０．２５部
仕込み、窒素ガス雰囲気下に撹拌しながら６３℃に昇温し、６３℃に到達直後に塩化ビニ
ル４９．４部を６時間で、グリシジルメタクリレート０．３１部、ヒドロキシプロピルア
クリレート２３．２部を混合したものを８．４時間で連続圧入し、共重合反応させた。オ
ートクレーブ内圧が０．３ＭＰａになった時点で残圧を抜き、冷却して樹脂スラリーを取
り出し、ろ過、乾燥して塩化ビニル系共重合樹脂を得た。この樹脂の平均重合度、溶解性
、耐熱安定性、粒度分布、発色性を測定し、その結果を表１に示した。
【００３７】
　　［製造例４］
　撹拌装置を備えたオートクレーブに、窒素置換後、脱イオン水１００部、メタノール４
０部、塩化ビニル３２部、酢酸ビニル５部、グリシジルメタクリレート０．８部、ヒドロ
キシプロピルアクリレート３．５５部、懸濁剤としてヒドロキシプロピルメチルセルロー
スを０．１部、重合開始剤としてジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネートを０
．０２６部、ジ－３，５，５－トリメチルヘキサノールパーオキサイドを０．２５部仕込
み、窒素ガス雰囲気下に撹拌しながら６３℃に昇温し、６３℃に到達直後に塩化ビニル４
８部を６時間で、ヒドロキシプロピルアクリレート１０．６５部を５．４時間で連続圧入
し、共重合反応させた。オートクレーブ内圧が０．３ＭＰａになった時点で残圧を抜き、
冷却して樹脂スラリーを取り出し、ろ過、乾燥して塩化ビニル系共重合樹脂を得た。この
樹脂の平均重合度、溶解性、耐熱安定性、粒度分布、発色性を測定し、その結果を表１に
示した。
【００３８】
　　［製造例５］
　撹拌装置を備えたオートクレーブに、窒素置換後、脱イオン水１００部、メタノール４
０部、塩化ビニル８０部、酢酸ビニル５部、グリシジルメタクリレート０．８部、ヒドロ
キシプロピルアクリレート１４．２部、懸濁剤としてヒドロキシプロピルメチルセルロー
スを０．１部、重合開始剤としてジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネートを０
．０２６部、ジ－３，５，５－トリメチルヘキサノールパーオキサイドを０．２５部仕込
み、窒素ガス雰囲気下に撹拌しながら６３℃に昇温し、共重合反応させた。オートクレー
ブ内圧が０．３ＭＰａになった時点で残圧を抜き、冷却したところ、スケール化して塩化
ビニル系共重合樹脂を得ることはできなかった。
【００３９】
　　［製造例６］
　撹拌装置を備えたオートクレーブに、窒素置換後、脱イオン水１００部、メタノール４
０部、塩化ビニル３８．８部、酢酸ビニル１．５部、グリシジルメタクリレート０．０５
部、ヒドロキシプロピルアクリレート０．３３部、懸濁剤としてヒドロキシプロピルメチ
ルセルロースを０．１部、重合開始剤としてジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボ
ネートを０．０２６部、ジ－３，５，５－トリメチルヘキサノールパーオキサイドを０．
２５部仕込み、窒素ガス雰囲気下に撹拌しながら６３℃に昇温し、６３℃に到達後に塩化
ビニル５８．２部を６時間で、グリシジルメタクリレート０．１５部、ヒドロキシプロピ
ルアクリレート０．９７部を混合したものを１．６８時間で連続圧入し、共重合反応させ
た。オートクレーブ内圧が０．３ＭＰａになった時点で残圧を抜き、冷却して樹脂スラリ
ーを取り出し、ろ過、乾燥して塩化ビニル系共重合樹脂を得た。この樹脂の平均重合度、
溶解性、耐熱安定性、粒度分布、発色性を測定し、その結果を表１に示した。
【００４０】
　　［製造例７］
　撹拌装置を備えたオートクレーブに、窒素置換後、脱イオン水１００部、メタノール４
０部、塩化ビニル３４．２部、酢酸ビニル１６部、グリシジルメタクリレート０．６４部
、ヒドロキシプロピルアクリレート１０．２部、懸濁剤としてヒドロキシプロピルメチル
セルロースを０．１部、重合開始剤としてジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネ
ートを０．０２６部、ジ－３，５，５－トリメチルヘキサノールパーオキサイドを０．２
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５部仕込み、窒素ガス雰囲気下に撹拌しながら６３℃に昇温し、６３℃に到達後に塩化ビ
ニル２２．８部を６時間で、グリシジルメタクリレート０．９６部、ヒドロキシプロピル
アクリレート１５．２部を混合したものを９．３時間で連続圧入し、共重合反応させた。
オートクレーブ内圧が０．３ＭＰａになった時点で残圧を抜き、冷却して樹脂スラリーを
取り出し、ろ過、乾燥して塩化ビニル系共重合樹脂を得た。この樹脂の平均重合度、溶解
性、耐熱安定性、粒度分布、発色性を測定し、その結果を表１に示した。
【００４１】
　　［製造例８］
　撹拌装置を備えたオートクレーブに、窒素置換後、脱イオン水１００部、メタノール４
０部、塩化ビニル１２部、酢酸ビニル５部、グリシジルメタクリレート０．０６部、ヒド
ロキシプロピルアクリレート１．１部、懸濁剤としてヒドロキシプロピルメチルセルロー
スを０．１部、重合開始剤としてジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネートを０
．０２６部、ジ－３，５，５－トリメチルヘキサノールパーオキサイドを０．２５部仕込
み、窒素ガス雰囲気下に撹拌しながら６３℃に昇温し、６３℃に到達後に塩化ビニル６８
部を６時間で、グリシジルメタクリレート０．７４部、ヒドロキシプロピルアクリレート
１３．１部を混合したものを５．４時間で連続圧入し、共重合反応させた。オートクレー
ブ内圧が０．３ＭＰａになった時点で残圧を抜き、冷却して樹脂スラリーを取り出し、ろ
過、乾燥して塩化ビニル系共重合樹脂を得た。この樹脂の平均重合度、溶解性、耐熱安定
性、粒度分布、発色性を測定し、その結果を表１に示した。
【００４２】
　　［製造例９］
　撹拌装置を備えたオートクレーブに、窒素置換後、脱イオン水１００部、メタノール４
０部、塩化ビニル５２部、酢酸ビニル５部、グリシジルメタクリレート０．３６部、ヒド
ロキシプロピルアクリレート６．４部、懸濁剤としてヒドロキシプロピルメチルセルロー
スを０．１部、重合開始剤としてジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネートを０
．０２６部、ジ－３，５，５－トリメチルヘキサノールパーオキサイドを０．２５部仕込
み、窒素ガス雰囲気下に撹拌しながら６３℃に昇温し、６３℃に到達後に塩化ビニル２８
部を６時間で、グリシジルメタクリレート０．４４部、ヒドロキシプロピルアクリレート
７．８部を混合したものを５．４時間で連続圧入し、共重合反応させた。オートクレーブ
内圧が０．３ＭＰａになった時点で残圧を抜き、冷却して樹脂スラリーを取り出し、ろ過
、乾燥して塩化ビニル系共重合樹脂を得た。この樹脂の平均重合度、溶解性、耐熱安定性
、粒度分布、発色性を測定し、その結果を表１に示した。
【００４３】
　　［製造例１０］
　撹拌装置を備えたオートクレーブに、窒素置換後、脱イオン水１００部、メタノール４
０部、塩化ビニル７０．４部、酢酸ビニル２９．１部、グリシジルメタクリレート０．５
部、懸濁剤としてヒドロキシプロピルメチルセルロースを０．０３５部、重合開始剤とし
てベンゾイルパーオキサイドを０．０６部、ジ－３，５，５－トリメチルヘキサノールパ
ーオキサイドを０．０１部仕込み、窒素ガス雰囲気下に撹拌しながら７４℃に昇温し、共
重合反応させた。オートクレーブ内圧が０．３ＭＰａになった時点で残圧を抜き、冷却し
て樹脂スラリーを取り出し、ろ過、乾燥して塩化ビニル系共重合樹脂を得た。更に、この
樹脂をケン化し、塩化ビニル８７．６％、酢酸ビニル０．９％、ビニルアルコール１１．
５％の樹脂を得た。この樹脂の平均重合度、溶解性、耐熱安定性、粒度分布、発色性を測
定し、その結果を表１に示した。
【００４４】
　　［製造例１１］
　製造例１において、ヒドロキシプロピルアクリレートを重合前に全量配合させた以外は
製造例１と同様にして、塩化ビニル樹脂を得た。その結果を表１に示した。
【００４５】
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【表１】

Ｌ＊値、ａ＊値、ｂ＊値：製造例１０を「１」として表記した。
ＭＩＢＫ：メチルイソブチルケトン
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