
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
０．１～５重量部の過硫酸塩を用いて、単量体１００重量部を乳化重合するに際し、重合
に使用する全過硫酸塩量の３０重量％以上について、その添加を連続的に行なうことを必
須とし、かつ、少なくとも反応器に添加される過硫酸塩の累積量が重合に使用する全過硫
酸塩量の１０重量％に達した後、３０重量％に至る期間において、単量体と過硫酸塩とを
それぞれ連続的に反応器に添加し、かつ、この期間における過硫酸塩の単位時間あたりの
添加速度に対する単量体の単位時間あたりの添加速度の比が１を超え、５０未満の範囲に
あるように、両者の添加速度を調整することを特徴とする重合体ラテックスの製造方法。
【請求項２】
反応器に添加された単量体の累積量が、重合に使用する全単量体量の１５重量％に達する
以前に、過硫酸塩の添加を開始する請求項１に記載の重合体ラテックスの製造方法。
【請求項３】
反応器に、重合に使用する全単量体１００重量部に対して、界面活性剤を０．２～２．５
重量部添加した後、過硫酸塩の添加を開始する請求項１または２に記載の重合体ラテック
スの製造方法。
【請求項４】
請求項１記載の方法で製造されてなる重合体ラテックス。
【請求項５】
請求項４記載の重合体ラテックスおよび顔料を含んでなる紙塗被用組成物。
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【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、重合体ラテックス、その製造方法および紙塗被用組成物に関し、さらに詳しく
は、表面強度と耐ブリスター性とのバランスに優れる塗工紙を与え得る重合体ラテックス
、該重合体ラテックスを重合時に微細凝集物の発生を抑制しながら製造し得る製造方法お
よび該重合体ラテックスを含む紙塗被用組成物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年、塗工機の高速化や塗工紙の高強度化を図るために、粒子径が１００ｎｍ以下の小粒
子径の紙塗被用共役ジエン単量体／エチレン性不飽和カルボン酸単量体共重合体ラテック
スの需要が増加している。粒子径を制御するために、目的とする重合体ラテックスの粒子
径より小さい粒子径の重合体ラテックス粒子をシードラテックス粒子として用いて重合す
る方法が汎用されている。
【０００３】
例えば、特開平２－２３５９０６号公報には、エチレン性不飽和カルボン酸単量体、架橋
性単量体およびこれらと共重合可能な他の単量体を共重合して得られる架橋型重合体ラテ
ックス粒子をシードラテックス粒子として用いて重合する方法が、また、特開平５－３２
７１０号公報には、エチレン性不飽和カルボン酸単量体を１～２０重量％含む単量体混合
物を共重合して得られる、粒子径が１０～３０ｎｍの重合体ラテックス粒子をシードラテ
ックス粒子として用いて重合する方法が、開示されている。
しかしながら、同一粒子径のシードラテックス粒子を用いて、目的とする重合体ラテック
スの粒子径をより小さくしようとすると、得られた重合体ラテックス粒子におけるシード
ラテックス粒子の構成割合が増加して、得られた重合体ラテックスを用いて製造される塗
工紙の表面強度が低下したり、耐ブリスター性が悪化したりする問題があった。
【０００４】
一方、シードラテックス粒子を用いずに、比較的多量の界面活性剤を用いて、粒子径が１
００ｎｍ以下の重合体ラテックスを、直接製造することもできる。しかしながら、このよ
うな方法で得られた重合体ラテックスを用いると、得られた塗工紙は、耐ブリスター性に
優れるものの、界面活性剤の影響で、特に湿潤状態での表面強度（ウェットピック強度）
に劣る傾向がある。また、重合体ラテックスの製造時に、重合安定性が不十分なため、微
細凝集物が生成し、これが、塗工の際に不具合を発生する原因となっていた。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
このため、表面強度と耐ブリスター性とのバランスに優れる塗工紙を与え得る重合体ラテ
ックス、重合時に微細凝集物の発生を抑制しながら製造し得る該重合体ラテックスの製造
方法および該重合体ラテックスを含む紙塗被用組成物が求められていた。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明者等は、上記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、シードラテックス粒子
を用いなくても、それぞれ特定量の単量体と過硫酸塩とを、特定の方法で、反応器に連続
的に添加すると、上記の課題が達成できることを見出し、この知見に基づいて本発明を完
成するに至った。
【０００７】
かくして本発明によれば、０．１～５重量部の過硫酸塩を用いて、単量体１００重量部を
乳化重合するに際し、重合に使用する全過硫酸塩量の３０重量％以上について、その添加
を連続的に行なうことを必須とし、かつ、少なくとも反応器に添加される過硫酸塩の累積
量が重合に使用する全過硫酸塩量の１０重量％に達した後、３０重量％に至る期間におい
て、単量体と過硫酸塩とをそれぞれ連続的に反応器に添加し、かつ、この期間における過
硫酸塩の単位時間あたりの添加速度に対する単量体の単位時間あたりの添加速度の比が１
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を超え、５０未満の範囲にあるように、両者の添加速度を調整することを特徴とする重合
体ラテックスの製造方法が提供される。
【０００８】
また、本発明によれば、上記の方法で製造されてなる重合体ラテックスが提供される。
さらに、本発明によれば、上記の重合体ラテックスおよび顔料を含んでなる紙塗被用組成
物が提供される。
【０００９】
【発明の実施の形態】
以下、本発明について詳細に説明する。
本発明の重合体ラテックスの製造方法においては、０．１～５重量部の過硫酸塩を用いて
、単量体１００重量部を乳化重合する。
【００１０】
本発明に用いる単量体としては、特に限定されないが、例えば、共役ジエン単量体、エチ
レン性不飽和カルボン酸単量体、芳香族ビニル単量体およびこれらと共重合可能な他の単
量体が挙げられる。これらは単独で、又は２種類以上を組み合わせて使用することができ
る。
【００１１】
共役ジエン単量体としては、例えば、１，３－ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチ
ル－１，３－ブタジエン、２－エチル－１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエン及び
クロロプレン等を挙げることができる。これらは単独で、又は２種類以上を組み合わせて
使用することができる。なかでも、１，３－ブタジエンが好ましく使用できる。
【００１２】
共役ジエン単量体の使用量は、特に限定されないが、好ましくは全単量体の１０～７０重
量％、より好ましくは１５～６５重量％、特に好ましくは２０～５０重量％である。共役
ジエン単量体をこの範囲で使用すると、紙塗被用に使用した場合に、表面強度と耐ブリス
ター性のバランスに優れた塗工紙が得られる。
【００１３】
エチレン性不飽和カルボン酸単量体としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、クロ
トン酸などのエチレン性不飽和モノカルボン酸；フマル酸、マレイン酸、イタコン酸、ブ
テントリカルボン酸などのエチレン性不飽和多価カルボン酸；マレイン酸モノエチル、イ
タコン酸モノメチルなどのエチレン性不飽和多価カルボン酸の部分エステル化物などが挙
げられる。これらは単独で、又は２種類以上を組み合わせて使用することができる。なか
でも、アクリル酸、メタクリル酸およびイタコン酸が好ましく使用できる。
【００１４】
エチレン性不飽和カルボン酸単量体の使用量は、特に限定されないが、好ましくは全単量
体の０．５～２５重量％、より好ましくは１～２０重量％、特に好ましくは１．５～１０
重量％である。エチレン性不飽和カルボン酸単量体をこの範囲で使用すると、重合中での
微細凝集物の発生が抑制される傾向があり、また、得られた重合体ラテックスの粘度が適
度で取り扱い易く、攪拌したり移送したりする際の粗大凝集物の多量発生も抑制される。
【００１５】
芳香族ビニル単量体としては、例えば、スチレン、ビニルトルエン、クロロスチレン、ヒ
ドロキシメチルスチレン等が挙げられる。なかでも、スチレンが好ましく使用できる。
【００１６】
芳香族ビニル単量体の使用量は、特に限定されないが、好ましくは全単量体の５～６０重
量％、より好ましくは１０～５０重量％、特に好ましくは１５～４５重量％である。芳香
族ビニル単量体をこの範囲で使用すると、紙塗被用に使用した場合に、表面強度と耐ブリ
スター性のバランスに優れた塗工紙が得られる。
【００１７】
上記の単量体と共重合可能な他の単量体としては、例えば、エチレン性不飽和カルボン酸
エステル単量体、エチレン性不飽和カルボン酸アミド単量体、エチレン性不飽和ニトリル
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単量体及び架橋性単量体が挙げられる。
【００１８】
エチレン性不飽和カルボン酸エステル単量体の具体例としては、例えば、（メタ）アクリ
ル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリ
ル酸ブチル、（メタ）アクリル酸－２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸トリフルオ
ロエチル、（メタ）アクリル酸テトラフルオロプロピル、マレイン酸ジブチル、フマル酸
ジブチル、マレイン酸ジエチル、（メタ）アクリル酸メトキシメチル、（メタ）アクリル
酸エトキシエチル、（メタ）アクリル酸メトキシエトキシエチル、（メタ）アクリル酸２
－シアノエチル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸グリシジル
等が挙げられる。なかでも、（メタ）アクリル酸メチルが好ましい。
【００１９】
エチレン性不飽和カルボン酸アミド単量体の具体例としては、例えば、（メタ）アクリル
アミド、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルア
ミド、Ｎ－メトキシメチル（メタ）アクリルアミド等が挙げられる。なかでも、（メタ）
アクリルアミドが好ましい。
【００２０】
エチレン性不飽和ニトリル単量体の具体例としては、例えば、（メタ）アクリロニトリル
、フマロニトリル、α－クロロアクリロニトリル等が挙げられる。なかでも、（メタ）ア
クリロニトリルが好ましい。
【００２１】
架橋性単量体の具体例としては、例えば、ジビニルベンゼン、ポリエチレングリコールジ
（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロ
ールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレー
ト等が挙げられる。
【００２２】
共役ジエン単量体、エチレン性不飽和カルボン酸単量体および芳香族ビニル単量体と共重
合可能な他の単量体の使用量は、特に限定されないが、好ましくは全単量体の０～６０重
量％である。この使用量をこの範囲にすると、紙塗被用に使用した場合に、表面強度、耐
ブリスター性、インキ着肉性などの物性バランスに優れる塗工紙が得られる。
【００２３】
本発明に用いる過硫酸塩としては、例えば、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸
リチウム、過硫酸アンモニウムなどが挙げられる。なかでも、過硫酸ナトリウム、過硫酸
カリウムおよび過硫酸アンモニウムが好ましく使用できる。これらの過硫酸塩は、重合開
始剤として作用するが、重亜硫酸ナトリウム、第１鉄塩、ソジウムホルムアルデヒドスル
フォキシレートなどの還元剤を併用して、レドックス系重合開始剤として使用してもよい
。
【００２４】
過硫酸塩の使用量は、重合に使用する全単量体１００重量部あたり、０．１～５重量部、
好ましくは０．２～４重量部、より好ましくは０．５～３重量部である。この量が少ない
と、重合時に微細凝集物が発生しやすく、紙塗被用に使用した場合に、塗工紙の表面強度
に劣り、逆に多いと、紙塗被用に使用した場合に、塗工紙の耐ブリスター性に劣る。
【００２５】
本発明の方法においては、重合に使用する全過硫酸塩量の３０重量％以上、好ましくは５
０重量％以上、より好ましくは７０重量％以上について、その添加を連続的に行なうこと
を必須とする。
【００２６】
また、本発明の方法においては、少なくとも反応器に添加される過硫酸塩の累積量が重合
に使用する全過硫酸塩量の１０重量％に達した後、３０重量％に至る期間において、過硫
酸塩を反応器に連続的に添加することが必須である。
【００２７】
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重合に使用する過硫酸塩のうち、連続的に添加する以外の部分は、重合反応を停止するま
でに、反応器への添加を完了すればよい。反応器に連続的に添加する部分以外の過硫酸塩
は、過硫酸塩の連続添加が完了した後に、反応器に添加することが好ましい。この添加の
方法は、一括でも分割でもよい。
【００２８】
過硫酸塩を連続添加している間の添加速度は、連続添加の開始から完了に亘り、ほぼ一定
でも、連続的または段階的に変化させてもよい。
【００２９】
過硫酸塩の添加は、反応器に添加された単量体の累積量が、重合に使用する全単量体量の
１５重量％、好ましくは１０重量％に達する以前に、開始することが好ましい。反応器に
添加された単量体の累積量が、重合に使用する全単量体量の１５重量％を超えた後に、過
硫酸塩の添加を開始すると、重合時に微細凝集物が発生しやすい傾向にある。
【００３０】
本発明の方法においては、少なくとも反応器に添加される過硫酸塩の累積量が重合に使用
する全過硫酸塩量の１０重量％に達した後、３０重量％に至る期間において、単量体を反
応器に連続的に添加することが必須である。即ち、この期間においては、過硫酸塩と単量
体の両者が連続的に反応器に添加される。
【００３１】
本発明の方法においては、反応器に添加される過硫酸塩の累積量が重合に使用する全過硫
酸塩量の１０重量％に達した後、３０重量％に至る期間において、過硫酸塩の単位時間あ
たりの添加速度に対する単量体の単位時間あたりの添加速度の比が１を超え、５０未満の
範囲にあることが必須である。ここで、単位時間とは、１分間を目安とする。
この比は、２～４０の範囲にあることが好ましく、３～３５の範囲にあることがより好ま
しい。この比が小さいても大きくても、重合時に微細凝固物が発生しやすく、紙塗被用に
使用した場合に、塗工紙の表面強度と耐ブリスター性のバランスに劣る。
【００３２】
単量体は、重合に使用する全単量体の５０重量％以上、好ましくは７０重量％以上を、反
応器に連続的に添加することが好ましい。
反応器に連続的に添加される部分以外の単量体は、単量体の連続添加を開始する前に、予
め反応器に添加しても、単量体の連続添加が完了した後に、一括または分割で反応器に添
加しても、さらに、単量体の連続添加を開始する前に、予め、その一部を反応器に添加し
、単量体の連続添加が完了した後に、さらにその残りを反応器に添加してもよい。
【００３３】
単量体を連続添加している間の添加速度は、連続添加の開始から完了に亘り、ほぼ一定で
あることが好ましいが、連続的または段階的に変化させてもよい。また、単量体を添加す
る際の単量体組成は、均一でも、連続的または段階的に変化させてもよい。
【００３４】
単量体の添加の開始と過硫酸塩の添加の開始は、ほぼ同時とすることが好ましいが、前述
の条件を満足する限り、単量体の添加の開始より先に過硫酸塩の添加を開始しても、過硫
酸塩の添加の開始より先に単量体の添加を開始してもよい。
【００３５】
単量体の添加の完了時期と過硫酸塩の添加の完了時期の早晩は、特に限定されず、単量体
の添加の完了より先に過硫酸塩の添加を完了しても、過硫酸塩の添加の完了より先に単量
体の添加を完了してもよい。
【００３６】
本発明の製造方法においては、本発明の効果を本質的に損なわない限り、シードラテック
ス粒子を用いてもよい。この場合、シードラテックス粒子を、重合に使用する単量体１０
０重量部に対して、固形分で５重量部以下、好ましくは２重量部以下の比率で用いるのが
好ましく、通常、重合反応を開始する前に反応器に添加する。しかしながら、得られる塗
工紙の表面強度と耐ブリスター性のバランスをより改善できる点で、シードラテックス粒
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子を使用しないで、単量体を乳化重合することが特に好ましい。
【００３７】
界面活性剤としては、例えば、アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキルジフェニルエー
テルジスルホン酸塩、脂肪族スルホン酸塩、高級アルコールの硫酸エステル塩などのアニ
オン性界面活性剤；ポリエチレングリコールアルキルエーテル型、ポリエチレングリコー
ルアルキルエステル型、ポリエチレングリコールアルキルフェニルエーテル型などのノニ
オン性界面活性剤；などを挙げることができる。これらの界面活性剤は、それぞれ単独で
、あるいは２種類以上を組み合わせて使用することができる。なかでも、アニオン性界面
活性剤が好ましく使用できる。
【００３８】
界面活性剤の使用量は、使用する界面活性剤の種類により異なるが、全単量体１００重量
部に対して、好ましくは０．２～４重量部、より好ましくは０．３～３重量部である。こ
の量が少ないと、重合時に微細凝固物が発生しやすい傾向があり、紙塗被用に用いた場合
、塗工紙の表面強度に劣る傾向があり、逆に多いと、紙塗被用組成物を調製した際に泡立
ちが多い等の新たな問題が発生する。
【００３９】
界面活性剤の使用方法は、反応器に全量を添加した後、過硫酸塩の添加を開始しても、反
応器に重合に使用する界面活性剤の一部を添加した後、過硫酸塩の添加を開始し、その後
、残部を反応器に添加しても、過硫酸塩の添加を開始した後に全量を添加してもよい。
なかでも、反応器に重合に使用する界面活性剤の一部を添加した後、過硫酸塩の添加を開
始し、その後、残部を反応器に添加することが好ましい。この場合、反応器に、重合に使
用する単量体１００重量部に対して、界面活性剤０．２～２．５重量部、好ましくは０．
３～１．５重量部を添加した後、過硫酸塩の添加を開始することが好ましい。このような
方法を採用すると、重合時の微細凝集物の発生を抑制して、得られた重合体ラテックスを
塗被用に用いた場合、表面強度と耐ブリスターとのバランスにより優れる塗工紙が得られ
る。
【００４０】
過硫酸塩の添加を開始した後に、添加する界面活性剤は、連続的に添加しても、一括でま
たは分割で添加してもよい。また、連続的に添加する場合、単量体とは別に添加しても、
単量体、水および界面活性剤とからなる単量体乳化物の形態で添加してもよい。
【００４１】
本発明の製造方法においては、上記の添加方法を除き、乳化重合において従来用いられる
方法を採用すればよい。
【００４２】
本発明の製造方法においては、重合体ラテックスを構成する重合体のテトラヒドロフラン
不溶解分の量を調節する目的で、分子量調整剤を使用することが好ましい。
【００４３】
分子量調整剤としては、例えば、α－メチルスチレンダイマー；ｔ－ドデシルメルカプタ
ン、ｎ－ドデシルメルカプタン、オクチルメルカプタン等のメルカプタン類；四塩化炭素
、塩化メチレン、臭化メチレン等のハロゲン化炭化水素；テトラエチルチウラムダイサル
ファイド、ジペンタメチレンチウラムダイサルファイド、ジイソプロピルキサントゲンダ
イサルファイド等の含硫黄化合物等が挙げられる。これらは、それぞれ単独で、あるいは
２種類以上組み合わせて併用することもできる。なかでも、α－メチルスチレンダイマー
およびｔ－ドデシルメルカプタンが好ましく使用できる。
分子量調整剤の使用量は、重合に使用する全単量体１００重量部あたり、通常、０．１～
１０重量部、好ましくは０．２～５重量部、より好ましくは０．４～４重量部である。こ
の範囲で使用すると、紙塗被用に使用した場合、表面強度と耐ブリスター性のバランスに
より優れる塗工紙が得られる。
【００４４】
分子量調整剤の使用方法としては、連続的に、一括でまたは分割で、反応器に添加する方
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法が採用できる。なかでも、反応器に連続添加する方法が好ましく、連続添加する単量体
に混合して、反応器に連続添加する方法がより好ましく採用できる。
【００４５】
重合開始剤としては、本発明の効果を本質的に損なわない限り、上記の過硫酸塩以外のも
のを併用してもよい。その具体例としては、例えば、過リン酸カリウム、過酸化水素など
の等の過硫酸塩以外の無機過酸化物；ｔ－ブチルパーオキサイド、クメンハイドロパーオ
キサイド、ｐ－メンタンハイドロパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－
ブチルクミルパーオキサイド、アセチルパーオキサイド、イソブチリルパーオキサイド、
オクタノイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、３，５，５－トリメチルヘキ
サノイルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレートなどの有機過酸化物；ア
ゾビスイソブチロニトリル、アゾビス－２，４－ジメチルバレロニトリル、アゾビスシク
ロヘキサンカルボニトリル、アゾビスイソ酪酸メチルなどのアゾ化合物；が挙げられる。
無機過酸化物および有機過酸化物は、重亜硫酸ナトリウム、第１鉄塩、ソジウムホルムア
ルデヒドスルフォキシレート等の還元剤と組み合わせて、レドックス系重合開始剤として
使用することもできる。
【００４６】
乳化重合に用いる水の量は、単量体１００重量部に対して、通常、５０～５００重量部、
好ましくは６０～３００重量部、より好ましくは７０～２００重量部である。この量が少
ないと、重合時に微細凝集物が発生しやすくなる傾向にあり、逆に多いと重合体ラテック
スの生産性に劣る傾向がある。
【００４７】
本発明の製造方法においては、必要に応じて、酸素捕捉剤、キレート剤、分散剤、ｐＨ調
整剤等の従来公知の重合副資材を用いることができ、これらは種類、使用量とも特に限定
されない。
【００４８】
重合温度は、通常、０～９５℃、好ましくは４０～９０℃である。
【００４９】
上記のように単量体を重合した後、重合反応を停止し、所望により、未反応の単量体を除
去し、ｐＨおよび固形分濃度を調整して、重合体ラテックスを得る。重合反応を停止する
際の重合転化率は、重合に使用する全単量体に対して、好ましくは９０重量％以上、より
好ましくは９５重量％以上である。
【００５０】
本発明の製造方法は、重量平均粒子径が１５０ｎｍ以下、好ましくは４０～１２０ｎｍ、
より好ましくは５０～９５ｎｍの重合体ラテックスを製造するのに好適に使用できる。
また、本発明の製造方法は、重合体ラテックスを構成する重合体のテトラヒドロフラン不
溶解分の量が２０～９５重量％、好ましくは３０～９０重量％、より好ましくは４０～８
５重量％の重合体ラテックスを製造するのに好適に使用できる。
【００５１】
本発明の重合体ラテックスは、上記の方法で製造されてなる。
【００５２】
本発明の重合体ラテックスには、さらに、所望により、分散剤、老化防止剤、消泡剤、防
腐剤、抗菌剤、紫外線吸収剤などを添加してもよい。
【００５３】
本発明の重合体ラテックスは、例えば、紙塗被用、カーペットバックサイジング用、不織
布や人工皮革などの繊維結合用、または、各種材料の粘接着剤用のバインダー成分として
使用できる。なかでも、紙塗被用のバインダー成分として好適に使用できる。
【００５４】
本発明の紙塗被用組成物は、上記の重合体ラテックスおよび顔料を含んでなる。
顔料としては、例えば、クレー、硫酸バリウム、炭酸カルシウム、タルク、酸化チタン、
サチンホワイト等などの無機顔料；中空プラスチックピグメント、密実プラスチックピグ
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メント、バインダーピグメントなどの有機顔料などが挙げられる。
重合体ラテックスと顔料との比率は、顔料１００重量部に対して、重合体ラテックスの固
形分量が、通常、１重量部以上、好ましくは３～２５重量部の範囲にある。
【００５５】
紙塗被用組成物には、必要に応じて、さらに水溶性高分子、ｐＨ調整剤、顔料分散剤、耐
水化剤、消泡剤、染料、滑剤、有機溶剤などを配合することができる。
【００５６】
通常、上記紙塗被用組成物を紙に塗工し、乾燥して塗工紙を得る。塗工できる紙としては
、板紙、洋紙いずれでもよい。また、紙の形態は、連続的に塗工できる点から、帯状に巻
いた形状のものが好適である。
塗工は、紙の片面のみ、または両面に施される。また、２層以上の多層塗工を施してもよ
い。
【００５７】
塗工の方法は特に限定されず、例えば、ブレードコーター、ロールコーター、エアナイフ
コーター、ショートドウェルコーターなどの塗工装置を用いて塗工する。
紙塗工用組成物の塗工量は、固形分換算で、通常、片面あたり、３～３０ｇ／ｍ 2、好ま
しくは５～２５ｇ／ｍ 2になる範囲である。
【００５８】
【実施例】
以下に実施例、比較例を挙げて本発明をさらに詳細に説明する。なお、実施例、比較例に
おける部及び％は、特に断りがない限り、重量基準である。
【００５９】
重合時の凝集物発生量、重合体ラテックスの数平均粒子径およびテトラヒドロフラン不溶
解分の量は以下の方法で測定した。
（凝集物量）
固形分重量３００ｇに相当する量の重合後の重合体ラテックスを４００メッシュの金網で
濾過した後、凝集物を脱イオン水で洗浄する。凝集物を１０５℃の乾燥機内に入れて２時
間乾燥させる。乾燥後、凝集物の重量を測定し、濾過前の重合体ラテックスの固形分重量
に対する百万分率（ｐｐｍ）で示す。
【００６０】
（重量平均粒子径）
透過型電子顕微鏡を用いて、重合体ラテックス粒子２００個の粒子径を測定して、その重
量平均値（ｎｍ）で示す。
（重合体のテトラヒドロフラン［ＴＨＦ］不溶解分の量）
重合体ラテックスのｐＨを８に調整した後、枠付きガラス板に流延し、温度２０℃、相対
湿度６５％の恒温恒湿室に４８時間放置して乾燥してフィルムを得た。このフィルム０．
３ｇを８０メッシュの金網のかごに入れて、それを２０℃のテトラヒドロフラン１００ｍ
ｌに４８時間浸漬した後、金網のかごに残るフィルムを１００℃で減圧乾燥し、残存割合
（％）を求め、ＴＨＦ不溶解分の量とする。
【００６１】
塗工紙の評価方法は以下のとおりである。
（ドライピック強度）
印刷インク（タック値２０）０．４ｃｍ 3をＲＩ印刷試験機（明石製作所社製）のゴムロ
ールに付着させた後、このＲＩ印刷試験機（明石製作所社製）を用いて塗工紙に４回重ね
刷りした。紙面の剥がれ（ピッキング）状態を観察し５点法で評価し。点数が高いほど、
ドライピック強度に優れる。
【００６２】
（ウェットピック強度）
塗工紙に、モルトンロールで水を塗布し、次に印刷インク（タック値１４）０．４ｃｍ 3

をゴムロールに付着させたＲＩ印刷試験機を用いてベタ刷りした。紙面の剥がれ（ピッキ
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ング）状態をドライピック強度の評価方法と同様にして５点法で評価した。点数が高いほ
ど、ウェットピック強度に優れる。
【００６３】
（耐ブリスター性）
ＲＩ印刷試験機を用いて塗工紙の両面に、それぞれ、印刷インク（大日本インキ化学工業
（株）製、Ｗｅｂ　Ｚｅｔｔ黄）０．３ｃｍ 3をベタ刷りした。この塗工紙を温度２５℃
、相対湿度６５％の雰囲気下に１２時間放置した後、適当な大きさに裁断して試験片とし
た。この試験片を、５℃刻みの所定温度に加熱したシリコンオイルバスに浸漬して、ブリ
スターが発生する最低温度を測定した。この温度が高いほど、耐ブリスター性に優れる。
【００６４】
（実施例１）
耐圧容器に、脱イオン水４７部、アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸塩（ペレック
スＳＳ－Ｈ；花王（株）製）０．３部、１，３－ブタジエン４８部、スチレン１５部、メ
タクリル酸メチル９部、アクリロニトリル２４部、アクリル酸１．３部、アクリルアミド
１．２部、ｔ－ドデシルメルカプタン０．８部、α－メチルスチレンダイマー１．２部を
添加し、混合して、単量体乳化物（重合に使用する単量体全量の９８．５重量％の単量体
を含む。）を調製した。
耐圧反応器に、脱イオン水８０部、イタコン酸１．５部、アルキルジフェニルエーテルジ
スルホン酸塩（ペレックスＳＳ－Ｈ；花王（株）製）０．７部を添加し、攪拌しながら、
７０℃に昇温した後、７０℃を維持しながら、上記の単量体乳化物を２７０分間にわたり
、均一の添加速度で反応器に連続添加した。
単量体乳化物の連続添加を開始して５分間経過した後、過硫酸カリウム０．７部（重合に
使用する全過硫酸塩量の７０重量％に相当する。）を含有する水溶液を、１５分間にわた
り、均一の添加速度で反応器に連続添加（過硫酸塩の第１段連続添加）した。
ここで、反応器に連続添加された過硫酸塩の累積量が重合に使用する全過硫酸塩量の１０
重量％から３０重量％に至る期間（過硫酸塩の連続添加の開始後、約２分間経過した時点
から、約４分間の時間に相当する。）において、過硫酸塩の連続添加速度に対する単量体
の連続添加速度の比は、７．８であった。
【００６５】
過硫酸塩の第１段連続添加が終了した後、引き続き、過硫酸カリウム０．３部（重合に使
用する全過硫酸塩量の３０重量％に相当する。）を含有する水溶液を、２５０分間にわた
り、均一の添加速度で反応器に連続添加（過硫酸塩の第２段連続添加）した。
単量体乳化物の連続添加が終了した後、反応温度を８５℃に昇温し、さらに４時間反応さ
せた。その後、室温まで冷却し、重合反応を停止した。この時の重合転化率は９７％であ
った。重合後の重合体ラテックス中の凝集物量を測定し、結果を表１に示す。
【００６６】
次いで、未反応単量体を除去した後、ｐＨと固形分濃度を調整し、ラテックスｐＨ８、固
形分濃度５０％の重合体ラテックスＡを得た。このラテックスの重量平均粒子径とテトラ
ヒドロフラン不溶解分を測定し、結果を表１に示す。
【００６７】
（実施例２および３）
重合処方を表１に示すように変更した以外は、実施例１と同様に行い、重合体ラテックス
ＢおよびＣを得た。結果を表１に示す。なお、アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウムと
しては、ネオペレックスＧ－２５（花王（株）製）を用いた。
【００６８】
（比較例１）
重合処方を表１に示すように変更し、単量体乳化物の連続添加を開始して５分間経過した
後、過硫酸カリウム１部（重合に使用する過硫酸塩の全量）を含有する水溶液を、２７０
分間にわたり、均一の添加速度で反応器に連続添加（過硫酸塩の第１段連続添加）する以
外は、実施例１と同様に行い、重合体ラテックスＤを得た。
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ここで、反応器に連続添加された過硫酸塩の累積量が重合に使用する全過硫酸塩量の１０
重量％から３０重量％に至る期間（過硫酸塩の連続添加の開始後、２７分間経過した時点
から、５４分間の時間に相当する。）において、過硫酸塩の連続添加速度に対する単量体
の連続添加速度の比は、９８．６であった。
結果を表１に示す。
【００６９】
（比較例２）
重合処方を表１に示すように変更し、単量体乳化物の連続添加を開始して５分間経過した
後、過硫酸カリウム１部（重合に使用する過硫酸塩の全量）を含有する水溶液を、２分間
にわたり、均一の添加速度で反応器に連続添加（過硫酸塩の第１段連続添加）する以外は
、実施例１と同様に行い、重合体ラテックスＥを得た。
ここで、反応器に連続添加された過硫酸塩の累積量が重合に使用する過硫酸塩の１０重量
％から３０重量％に至る期間（過硫酸塩の連続添加の開始後、１２秒間経過した時点から
、２４秒間の時間に相当する。）、過硫酸塩の連続添加速度に対する単量体の連続添加速
度の比は、０．７３であった。
結果を表１に示す。
【００７０】
（比較例３）
以下に示すように、重合に使用する単量体、過硫酸塩およびその他の原料の全量を反応器
に仕込んだ後、重合反応を開始した。
耐圧反応器に、脱イオン水１８０部、アルキルベンゼンスルホン酸塩（ネオペレックスＧ
－２５；花王（株）製）４．５部、１，３－ブタジエン２８部、スチレン１７部、メタク
リル酸メチル３５部、アクリロニトリル１５部、イタコン酸３．７部、アクリルアミド１
．３部、ｔ－ドデシルメルカプタン０．７部、α－メチルスチレンダイマー１．８部、お
よび過硫酸カリウム１部を添加し、攪拌しながら、５５℃に昇温して重合反応を開始した
。
重合転化率が５０％に達した後、反応温度を７０℃に昇温し、次いで、重合転化率が７５
％に達した後、反応温度を８５℃に昇温し、さらに５時間反応させた。
その後、室温まで冷却し、重合反応を停止した。この時の重合転化率は９７％であった。
重合後の重合体ラテックス中の凝集物量を測定したところ、２５８０ｐｐｍであった。
【００７１】
次いで、未反応単量体を除去した後、ｐＨと固形分濃度を調整し、ラテックスｐＨ８、固
形分濃度５０％の重合体ラテックスＦを得た。このラテックスの数平均粒子径は６０ｎｍ
，テトラヒドロフラン不溶解分は６５％であった。
【００７２】
【表１】
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【００７３】
（実施例４）
前記重合体ラテックスＡを固形分として１０部、１級クレー（エンゲルハルド社製、ウル
トラホワイト９０）４０部、２級クレー（エンゲルハルド社製、ウルトラコート）３０部
、重質炭酸カルシウム（ＥＣＣ社製、Ｃａｒｂｉｔａｌ－９０）３０部、分散剤（東亜合
成社製、アロンＴ－４０）０．２部、水酸化ナトリウム０．１５部及び酸化デンプン３部
を混合して攪拌し、固形分濃度６５％、ｐＨ１０に調整して紙塗被用組成物を得た。
この紙塗被用組成物を上質紙に塗工量が片面あたり１５ｇ／ｍ 2となるように両面に塗工
し、それぞれ、塗工直後に１２０℃の熱風で１０秒間乾燥し、温度２０℃、相対湿度６５
％の恒温恒湿室内に一夜放置した。その後、温度５０℃、線圧１００Ｋｇ／ｃｍの条件で
２回スーパーカレンダー処理を行って塗工紙を得た。この塗工紙の評価結果を表２に示す
。
【００７４】
（実施例５および６）
重合体ラテックスＡに代えて、それぞれ重合体ラテックスＢおよびＣを用いた以外は、実
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施例４と同様に行った。結果を表２に示す。
【００７５】
（比較例４～６）
重合体ラテックスＡに代えて、それぞれ重合体ラテックスＤ～Ｆを用いた以外は、実施例
４と同様に行った。結果を表２に示す。
【００７６】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７７】
以上の実施例および比較例から以下のようなことがわかる。
過硫酸塩の連続添加速度に対する単量体の連続添加速度の比が本発明で規定する範囲より
大きい比較例１は、重合時の微細凝固物の発生量が多く、得られた重合体ラテックスＤを
用いて製造した比較例４の塗工紙は、表面強度と耐ブリスター性とのバランスに劣る。
過硫酸塩の連続添加速度に対する単量体の連続添加速度の比が本発明で規定する範囲より
小さい比較例２は、重合時の微細凝固物の発生量が多く、重合体ラテックスの数平均粒子
径が大きくなっており、得られた重合体ラテックスＥを用いて製造した比較例５の塗工紙
は、表面強度と耐ブリスター性とのバランスに劣る。
単量体、過硫酸塩およびその他の原料を反応器に全量添加した後、重合を開始する比較例
３は、重合時の微細凝固物の発生量が極めて多く、得られた重合体ラテックスＦを用いて
製造した比較例６の塗工紙は、表面強度と耐ブリスター性とのバランスに劣る。
【００７８】
これらの比較例に比べ、本発明で規定する範囲内で製造する実施例１～３は、重合時の微
細凝固物の発生量が極めて少なく、得られた重合体ラテックスＡ～Ｃを用いて製造した実
施例４～６の塗工紙は、表面強度と耐ブリスター性とのバランスに優れている。
【００７９】
【発明の効果】
本発明によれば、表面強度と耐ブリスター性とのバランスに優れる塗工紙を与え得る重合
体ラテックス、重合時に微細凝集物の発生を抑制しながら製造し得る該重合体ラテックス
の製造方法および該重合体ラテックスを含む紙塗被用組成物が提供される。
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