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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
塗工液用溶媒と共に用いられる塗工液用重合性共重合体の製造方法であって、
　前記塗工液用溶媒と相溶性を有する重合用溶媒を含む溶媒中で、カルボキシル基の反応
性基を含み、エチレン性不飽和二重結合を有する反応性基含有主鎖用重合性モノマーと、
前記反応性基を含まず、エチレン性不飽和二重結合を有する反応性基非含有主鎖用重合性
モノマーとを含む主鎖用重合性モノマーを、ラジカル重合開始剤の存在下で重合し、
　カルボキシル基の反応性基を含む反応性基含有構成単位と、反応性基非含有構成単位と
を含み、末端に前記重合用溶媒に由来する重合用溶媒由来成分が結合した重合用溶媒成分
含有共重合体を形成する重合工程と、
　前記重合用溶媒成分含有共重合体が有する反応性基と、前記重合用溶媒成分含有共重合
体が有する反応性基に結合することができる側鎖形成用反応性基およびエチレン性不飽和
二重結合を有する反応性基含有側鎖用重合性モノマーの側鎖形成用反応性基と、を反応さ
せる付加工程と、
　を有し、
　前記重合用溶媒がポリアルキレングリコールモノアルキルエーテルアセテート類および
ポリアルキレングリコールジアルキルエーテル類の少なくともいずれか一方を含み、
　前記ラジカル重合開始剤が、ジアルキルパーオキサイド系、パーオキシエステル系また
はジアシルパーオキサイド系有機過酸化物を含むものであり、
　前記重合工程が、前記重合用溶媒由来成分の含有量を前記重合用溶媒成分含有共重合体
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に含まれる反応性基含有構成単位および反応性基非含有構成単位を含む全構成単位の０．
０５ｍｏｌ％～５ｍｏｌ％の範囲内とするものであり、
　前記付加工程が、前記反応性基含有側鎖用重合性モノマーとしてグリシジルメタクリレ
ートを、前記重合用溶媒成分含有共重合体に含まれる反応性基の３０ｍｏｌ％～８０ｍｏ
ｌ％の範囲内で添加するものであることを特徴とする塗工液用重合性共重合体の製造方法
。
【請求項２】
　前記重合用溶媒が、前記塗工液用溶媒と同一であることを特徴とする請求項１に記載の
塗工液用重合性共重合体の製造方法。
【請求項３】
　前記反応性基含有主鎖用重合性モノマーとして、アクリル酸、メタクリル酸、およびマ
レイン酸の少なくとも１種類が用いられ、
　前記反応性基非含有主鎖用重合性モノマーとして、スチレン、メチルメタクリレート、
ベンジルメタクリレート、フェノキシエチルメタクリレート、フェニルポリエチレングリ
コールメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、ジシクロペンタニルメタクリレ
ート、イソボニルメタクリレート、およびアダマンチルメタクリレートの少なくとも１種
類が用いられることを特徴とする請求項１または請求項２に記載の塗工液用重合性共重合
体の製造方法。
【請求項４】
　塗工液用溶媒と共に用いられる塗工液用重合性共重合体であって、
　少なくとも、エチレン性不飽和二重結合を有する重合性基含有構成単位を含み、
　末端に前記塗工液用溶媒と相溶性を有する重合用溶媒に由来する重合用溶媒由来成分が
結合し、
　前記重合用溶媒がポリアルキレングリコールモノアルキルエーテルアセテート類および
ポリアルキレングリコールジアルキルエーテル類の少なくともいずれか一方を含むもので
あり、
　前記重合性基含有構成単位が、カルボキシル基の反応性基を含む反応性基含有構成単位
と、反応性基非含有構成単位とを含み、末端に前記重合用溶媒に由来する重合用溶媒由来
成分が結合した重合用溶媒成分含有共重合体に含まれる反応性基含有構成単位に前記反応
性基に結合することができる側鎖形成用反応性基およびエチレン性不飽和二重結合を有す
る反応性基含有側鎖用重合性モノマーの側鎖形成用反応性基を反応させてなるものであり
、
　前記反応性基含有側鎖用重合性モノマーとしてグリシジルメタクリレートを、前記重合
用溶媒成分含有共重合体に含まれる反応性基の３０ｍｏｌ％～８０ｍｏｌ％の範囲内で添
加されたものであり、
　前記重合用溶媒由来成分の含有量が、前記重合用溶媒成分含有共重合体に含まれる反応
性基含有構成単位および反応性基非含有構成単位を含む全構成単位の０．０５ｍｏｌ％～
５ｍｏｌ％の範囲内であることを特徴とする塗工液用重合性共重合体。
【請求項５】
　請求項４に記載の塗工液用重合性共重合体と、塗工液用溶媒とを含むことを特徴とする
塗工液。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、塗工液用溶媒への溶解性に優れ、貯蔵安定性に優れた塗工液を得ることがで
き、さらに耐久性に優れた塗膜を形成することができる塗工液用重合性共重合体の製造方
法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　樹脂から成る重合体は、従来より種々の分野において用いられており、例えば、インキ
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組成物等の塗工液におけるバインダ（塗工液用重合体）として広く用いられている。
【０００３】
　このようなバインダとして用いられる塗工液用重合体の溶媒への溶解性は、塗工液とし
ての機能発現に重要である。例えば、溶媒への溶解性が良好でない場合には、上記塗工液
用重合体の濃度が高い塗工液を調製することが困難となったり、塗工液の調製についても
効率的に行えないといった問題が生じる。
　また、その結果、塗工液を精度良く塗工することが困難となったり、低濃度の塗工液し
か調製できないことによる乾燥時間の増大といった問題が生じることがある。
　さらに、長期貯蔵時に粘度上昇が起こりやすいといった問題が生じる。
【０００４】
　具体的には、塗工液に用いられる塗工液用重合体としてアクリル系樹脂が一般的に用い
られている。アクリル系樹脂は、重合させるアクリル系モノマーの種類や組成、分子量を
変えることによって物性の変更等が容易であるため、塗工液重合体として好適に用いられ
ている。
【０００５】
　しかしながら、このようなアクリル系樹脂は、インキ組成物等の塗工液の溶媒として一
般的に用いられるアルキルエステルやポリアルキレングリコールアルキルエーテル等に溶
解しにくいという問題があった。
【０００６】
　このような問題に対して、アクリル系モノマーとしてアクリル酸またはメタクリル酸の
グリコールモノエステルを用いる方法（例えば、特許文献１）や、特定の有機ケイ素化合
物を共重合モノマーとして用いる方法（例えば、特許文献２）や、樹脂を低分子量化する
ことによって溶解性を向上させる方法（例えば、特許文献３）等が提案されている。
【０００７】
　しかしながら、このような方法によれば、確かに、溶媒との溶解性を向上させることが
できるが、その塗膜の耐久性が不十分となるといった問題があった。
【０００８】
【特許文献１】特開２００６－３０９１８３号公報
【特許文献２】特開２００７－１８６５４２号公報
【特許文献３】特開平１１－１２４５３７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであり、塗工液用溶媒への溶解性に優れ、
貯蔵安定性に優れた塗工液を得ることができ、さらに耐久性に優れた塗膜を形成すること
ができる塗工液用重合性共重合体の製造方法を提供することを主目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記課題を解決するために、本発明は、塗工液用溶媒と共に用いられる塗工液用重合性
共重合体の製造方法であって、下記一般式（１）または（２）で表され、上記塗工液用溶
媒と相溶性を有する重合用溶媒を含む溶媒中で、カルボキシル基またはエポキシ基の反応
性基を含み、エチレン性不飽和二重結合を有する反応性基含有主鎖用重合性モノマーと、
上記反応性基を含まず、エチレン性不飽和二重結合を有する反応性基非含有主鎖用重合性
モノマーとを含む主鎖用重合性モノマーを、ラジカル重合開始剤の存在下で重合し、カル
ボキシル基またはエポキシ基の反応性基を含む反応性基含有構成単位と、反応性基非含有
構成単位とを含み、末端に上記重合用溶媒に由来する重合用溶媒由来成分が結合した重合
用溶媒成分含有共重合体を形成する重合工程と、上記重合用溶媒成分含有共重合体が有す
る反応性基と、上記重合用溶媒成分含有共重合体が有する反応性基に結合することができ
る側鎖形成用反応性基およびエチレン性不飽和二重結合を有する反応性基含有側鎖用重合
性モノマーの側鎖形成用反応性基と、を反応させる付加工程と、を有することを特徴とす



(4) JP 5463029 B2 2014.4.9

10

20

30

40

50

る塗工液用重合性共重合体の製造方法を提供する。
【００１１】
【化１】

【００１２】
（式中、Ｒ１およびＲ３は、それぞれ独立して、水素または１価の炭化水素基を示し、Ｒ
２およびＲ４は、それぞれ独立して、２価の炭化水素基を示し、Ｙは水素、１価の炭化水
素基またはヒドロキシアルキル基を示す。ｍは０または１の整数を示し、ｌおよびｎはそ
れぞれ独立して１～１０の整数を示す。また、Ｘ１は、－Ｏ－、－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＲ５

－、－ＳＯ－、－ＮＲ６－ＣＯ－、－Ｓ－、および－ＳＯ２－のいずれかの２価の置換基
を示し、Ｘ２は、ｎｉｌ．、－Ｏ－、－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＲ５－、－ＳＯ－、－ＮＲ６－
ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－のいずれかの２価の置換基を示す。また、Ｘ１およびＸ２に
おいて、Ｒ５およびＲ６はそれぞれ独立して、水素、１価の炭化水素基またはヒドロキシ
アルキル基を示す。なお、ｎｉｌ．とは、Ｘ２が存在しないことを意味するものである。
）
【００１３】
　本発明によれば、上記重合工程が上記一般式（１）または（２）で示され、上記塗工液
用溶媒と相溶性を有する重合用溶媒を含む溶媒中で重合を行うものであるため、上記塗工
液用溶媒と相溶性を有する重合用溶媒に由来する重合用溶媒由来成分を末端に有する塗工
液用重合性共重合体を容易に得ることができる。
　このため、本発明の製造方法により製造される塗工液用重合性共重合体を、上記塗工液
用溶媒に対する溶解性に優れたものとすることができる。その結果、上記塗工液用重合性
共重合体を、上記塗工液用溶媒に溶解しにくかった構成単位を含むものとする場合であっ
ても、溶解性に優れたものとすることができるため、例えば、上記塗工液用溶媒への溶解
性は低いが、耐久性や耐熱性に優れた塗膜を形成できる構成単位を含み、かつ、上記塗工
液用溶媒への溶解性に優れたものとすることができる。さらにまた、長期貯蔵時の粘度上
昇を抑制することができることから、貯蔵安定性に優れた塗工液を得ることができる。
　また、上記付加工程を有することにより、上記塗工液用重合性共重合体に重合性基を付
与することができる。このため、本発明の製造方法により製造された塗工液用重合性共重
合体を含む塗工液を塗布して形成された塗膜において、上記塗工液用重合性共重合体同士
を事後的に重合させることが可能となる。したがって、本発明の製造方法により製造され
た塗工液用重合性共重合体を用いた場合には、耐久性に優れた塗膜を形成することができ
る。
【００１４】
　本発明においては、上記一般式（１）または（２）で表される重合用溶媒が、上記塗工
液用溶媒と同一であることが好ましい。上記塗工液用溶媒への溶解性により優れた塗工液
用重合性共重合体を製造することが可能となるからである。
【００１５】
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　本発明においては、上記反応性基含有主鎖用重合性モノマーおよび反応性基含有側鎖用
重合性モノマーとして、アクリル酸、メタクリル酸、およびマレイン酸の少なくとも１種
類、または、グリシジルメタクリレート、グリシジルアクリレート、（３，４－エポキシ
シクロヘキシル）メチルアクリレート、および（３，４－エポキシシクロヘキシル）メチ
ルメタクリレートの少なくとも１種類が用いられ、上記反応性基非含有主鎖用重合性モノ
マーとして、スチレン、メチルメタクリレート、ベンジルメタクリレート、フェノキシエ
チルメタクリレート、フェニルポリエチレングリコールメタクリレート、シクロヘキシル
メタクリレート、ジシクロペンタニルメタクリレート、イソボニルメタクリレート、およ
びアダマンチルメタクリレートの少なくとも１種類が用いられることが好ましい。
　上記反応性基含有主鎖用重合性モノマー、反応性基含有側鎖用重合性モノマーおよび反
応性基非含有主鎖用重合性モノマーとして、上述した化合物を用いることにより、上記重
合工程および付加工程において、重合および反応の制御を容易に行うことができるからで
ある。
【００１６】
　本発明は、塗工液用溶媒と共に用いられる塗工液用重合性共重合体であって、少なくと
もエチレン性不飽和二重結合を有する重合性基含有構成単位を含み、末端に上記塗工液用
溶媒と相溶性を有する重合用溶媒に由来する重合用溶媒由来成分が結合することを特徴と
する塗工液用重合性共重合体を提供する。
【００１７】
　本発明によれば、末端に上記塗工液用溶媒と相溶性を有する重合用溶媒に由来する重合
用溶媒由来成分が結合しているため、本発明の塗工液用重合性共重合体を上記塗工液用溶
媒への溶解性に優れたものとすることができ、例えば、耐久性や耐熱性に優れた塗膜を形
成可能なものとすることが容易となる。
　また、上記重合性基含有側鎖を有するため、上記塗工液用重合性共重合体を含む塗工液
を塗布して形成された塗膜において、上記塗工液用重合性共重合体同士を事後的に重合さ
せることが可能となる。したがって、本発明の塗工液用重合性共重合体を用いた場合には
、耐久性に優れた塗膜を形成することができる。
【００１８】
　本発明は、上記塗工液用重合性共重合体と、塗工液用溶媒とを含むことを特徴とする塗
工液を提供する。
【００１９】
　本発明によれば、上記塗工液用重合性共重合体が、上記塗工液用溶媒への溶解性に優れ
るため、例えば、耐久性や耐熱性に優れた塗膜の形成を可能とすることができる。
　また、上記塗工液用重合性共重合体の濃度が高いものとすることができ、乾燥時間が短
いものとすることができる。また、塗工液の調製を効率的に行うことができる。
　さらに、上記塗工液用重合性共重合体が重合性基を有することにより、塗膜形成後に上
記塗工液用重合性共重合体同士を重合させることができるため、耐久性等に優れた塗膜を
形成することができる。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明は、塗工液用溶媒への溶解性に優れ、貯蔵安定性に優れた塗工液を得ることがで
き、さらに耐久性に優れた塗膜を形成することができる塗工液用重合性共重合体を得るこ
とができるという効果を奏する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　本発明は、塗工液用重合性共重合体の製造方法、その製造方法を用いて製造された塗工
液用重合性共重合体、および、それを用いた塗工液に関するものである。
　以下、本発明の塗工液用重合性共重合体の製造方法、塗工液用重合性共重合体および塗
工液について説明する。
【００２２】
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Ａ．塗工液用重合性共重合体の製造方法
　まず、本発明の塗工液用重合性共重合体の製造方法について説明する。本発明の塗工液
用重合性共重合体の製造方法は、塗工液用溶媒と共に用いられる塗工液用重合性共重合体
の製造方法であって、下記一般式（１）または（２）で表され、上記塗工液用溶媒と相溶
性を有する重合用溶媒を含む溶媒中で、カルボキシル基またはエポキシ基の反応性基を含
み、エチレン性不飽和二重結合を有する反応性基含有主鎖用重合性モノマーと、上記反応
性基を含まず、エチレン性不飽和二重結合を有する反応性基非含有主鎖用重合性モノマー
とを含む主鎖用重合性モノマーを、ラジカル重合開始剤の存在下で重合し、カルボキシル
基またはエポキシ基の反応性基を含む反応性基含有構成単位と、反応性基非含有構成単位
とを含み、末端に上記重合用溶媒に由来する重合用溶媒由来成分が結合した重合用溶媒成
分含有共重合体を形成する重合工程と、上記重合用溶媒成分含有共重合体が有する反応性
基と、上記重合用溶媒成分含有共重合体が有する反応性基に結合することができる側鎖形
成用反応性基およびエチレン性不飽和二重結合を有する反応性基含有側鎖用重合性モノマ
ーの側鎖形成用反応性基と、を反応させる付加工程と、を有することを特徴とするもので
ある。
【００２３】
【化２】

【００２４】
（式中、Ｒ１およびＲ３は、それぞれ独立して、水素または１価の炭化水素基を示し、Ｒ
２およびＲ４は、それぞれ独立して、２価の炭化水素基を示し、Ｙは水素、１価の炭化水
素基またはヒドロキシアルキル基を示す。ｍは０または１の整数を示し、ｌおよびｎはそ
れぞれ独立して１～１０の整数を示す。また、Ｘ１は、－Ｏ－、－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＲ５

－、－ＳＯ－、－ＮＲ６－ＣＯ－、－Ｓ－、および－ＳＯ２－のいずれかの２価の置換基
を示し、Ｘ２は、ｎｉｌ．、－Ｏ－、－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＲ５－、－ＳＯ－、－ＮＲ６－
ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－のいずれかの２価の置換基を示す。また、Ｘ１およびＸ２に
おいて、Ｒ５およびＲ６はそれぞれ独立して、水素、１価の炭化水素基またはヒドロキシ
アルキル基を示す。なお、ｎｉｌ．とは、Ｘ２が存在しないことを意味するものである。
）
【００２５】
　従来、塗工液用重合体の塗工液用溶媒への溶解性を向上させる方法としては、その分子
量を小さいものとする方法等があった。しかしながら、この場合には、その塗工液用重合
体を含む塗膜の耐久性が低くなる傾向があった。
　また、塗膜の耐久性を向上させる方法としては、上記塗工液用重合体の分子量を大きい
ものとする方法等があった。しかしながら、この場合には、上記塗工液用溶媒への溶解性
を十分に優れたものとすることが困難であり、塗工液の調製や、塗布・乾燥作業が困難と
なるといった問題があった。
　このように、従来は、上記塗工液用溶媒への溶解性や、塗膜の耐久性等のバランスを考
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慮して、上記塗工液用重合体を選択する必要があったため、材料選択の幅が狭いものとな
るといった問題があった。
【００２６】
　一方、本発明における重合工程は、上記塗工液用溶媒と相溶性を有する重合用溶媒を含
む溶媒中で重合を行うものであるため、上記塗工液用溶媒と相溶性を有する重合用溶媒に
由来する重合用溶媒由来成分を末端に有する塗工液用重合性共重合体を得ることができる
。
　ここで、重合用溶媒由来成分が末端に結合する理由は、以下のように推測される。
　すなわち、本発明における重合工程においては、主鎖用重合性モノマー、ラジカル重合
開始剤、以下の反応機構１に示すような開始、生長および停止の三段階よりなる（参考文
献；「改定高分子合成の化学」、（株）化学同人発行、第２版（１９７９年１月１０日発
行））
【００２７】
＜反応機構１＞
開始：Ｉ→Ｉ１・＋Ｉ２・
　　　Ｉ１・＋Ｍ→Ｉ１－Ｍ・
生長：Ｉ１－Ｍ・＋Ｍ→Ｉ１－Ｍ－Ｍ・
停止（再結合）：２Ｉ１－Ｍ…Ｍ・→Ｉ１－Ｍ…Ｍ－Ｍ…Ｍ－Ｉ１

停止（不均化）：２Ｉ１－Ｍ…Ｍ・→Ｉ１－Ｍ…Ｍ－Ｈ＋Ｉ１－Ｍ…Ｍ－Ｍ
（ここで、Ｉはラジカル重合開始剤を、Ｉ１・およびＩ２・はラジカル重合開始剤由来の
ラジカルを、Ｍは主鎖用重合性モノマーを、Ｍ…Ｍは主鎖用重合性モノマーが重合してな
る重合体を表す。）
【００２８】
　また、ラジカル重合の場合、ラジカルの置換反応である連鎖移動が生長反応と競争して
起こることは良く知られている。重合系に存在する全ての物質が連鎖移動に関与するもの
として挙げられるが、溶液重合の場合、以下のような溶媒に含まれる重合用溶媒への連鎖
移動反応が停止反応に関与すると考えられている。
　Ｉ１－Ｍ…Ｍ・＋Ｓ－Ｈ→Ｉ１－Ｍ…Ｍ－Ｈ＋Ｓ・
　（ここで、Ｓ－Ｈは重合用溶媒を、Ｓ・は連鎖移動反応により生成する重合用溶媒由来
ラジカルを表す。）
【００２９】
　このようにして生成した重合用溶媒由来ラジカルＳ・が系中に存在する主鎖用重合性モ
ノマーＭと反応すると、以下のような反応（再開始反応）により、末端に重合用溶媒由来
成分が結合した重合体を生成することができる。
【００３０】
＜再開始反応＞
開始：Ｓ・＋Ｍ→Ｓ－Ｍ・
生長：Ｓ－Ｍ・＋Ｍ→Ｓ－Ｍ－Ｍ・
停止：Ｓ－Ｍ…Ｍ・＋Ｓ－Ｈ→Ｓ－Ｍ…Ｍ－Ｈ＋Ｓ・
【００３１】
　また、他の反応機構としては、以下の反応機能２に示すような反応も考えられ、このよ
うな反応によっても、末端に重合用溶媒由来成分が結合した重合体を生成することができ
る。
【００３２】
＜反応機構２＞
開始：Ｉ→Ｉ１・＋Ｉ２・
　　　Ｉ１・＋Ｓ－Ｈ→Ｉ１－Ｈ＋Ｓ・
　　　Ｓ・＋Ｍ→Ｓ－Ｍ・
生長：Ｓ－Ｍ・＋Ｍ→Ｓ－Ｍ－Ｍ・
停止：Ｓ－Ｍ・＋Ｓ－Ｈ→Ｓ－Ｍ…Ｍ－Ｈ＋Ｓ・
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【００３３】
　このように、上記塗工液用重合性共重合を上記塗工液用溶媒と相溶性を有する重合用溶
媒を用いて製造することにより、重合用溶媒に由来する重合用溶媒由来成分を末端に有す
るものとすることができるのである。
　また、本工程に用いられる重合用溶媒に含まれるＸ１またはＸ２は、孤立電子対やΠ電
子対を有する原子または原子団であるため、このようなＸ１またはＸ２に隣接する炭素原
子に結合している水素が連鎖移動により脱離し、重合用溶媒由来ラジカルとなった場合で
も、水素が脱離した後の炭素原子を電気的に安定化するものと考えられる。したがって、
このようなＸ１またはＸ２に隣接する炭素原子に結合した脱離しやすい水素を有する重合
用溶媒を用いることにより、重合用溶媒由来成分が結合した塗工液用重合性共重合体を容
易に得ることができる。
【００３４】
　また、上記重合用溶媒由来成分が結合することにより、本発明の製造方法により製造さ
れる塗工液用重合性共重合体を、上記塗工液用溶媒に対する溶解性に優れたものとするこ
とができる。
　したがって、上記塗工液用重合性共重合体を、上記塗工液用溶媒に溶解しにくかった構
成単位を含むものとする場合であっても、溶解性に優れたものとすることができるため、
例えば、上記塗工液用溶媒への溶解性は低いが、耐久性や耐熱性に優れた塗膜を形成でき
る構成単位を含み、かつ、上記塗工液用溶媒への溶解性に優れたものとすることができる
。すなわち、樹脂設計の自由度を高いものとすることができるのである。
【００３５】
　さらに、上記塗工液用溶媒への溶解性に優れることにより、上記塗工液用重合性共重合
体を上記塗工液用溶媒中に分散または溶解し塗工液を調製する場合には、短時間で分散ま
たは溶解させることができるため、調製を効率的に行うことができるものとすることがで
きる。また、濃度が高い塗工液を容易に調製することができため、乾燥時間を短いものと
することができる。さらに、上記塗工液用重合性共重合体が上記塗工液用溶媒中に均一に
分散または溶解した塗工液とすることができるため、塗布作業が容易な塗工液を形成する
ことができる。さらにまた、長期貯蔵時の粘度上昇を抑制することができることから、貯
蔵安定性に優れた塗工液を得ることができる。
【００３６】
　またさらに、上記付加工程を有することにより、上記塗工液用重合性共重合体に重合性
基を付与することができる。このような重合性基を有することにより、上記塗工液用重合
性共重合体を含む塗工液にて塗膜を形成した場合には、その塗膜において上記塗工液用重
合性共重合体同士を事後的に重合させることが可能となる。このため、耐久性等に優れた
塗膜を形成することができるものとすることができる。
【００３７】
　本発明の塗工液用重合性共重合体の製造方法は、重合工程と、付加工程とを有するもの
である。
　以下、本発明の塗工液用重合性共重合体の製造方法の各工程について詳細に説明する。
【００３８】
１．重合工程
　本発明の塗工液用重合性共重合体の製造方法における重合工程は、上記一般式（１）ま
たは（２）で表され、上記塗工液用溶媒と相溶性を有する重合用溶媒を含む溶媒中で、カ
ルボキシル基またはエポキシ基の反応性基を含み、エチレン性不飽和二重結合を有する反
応性基含有主鎖用重合性モノマーと、上記反応性基を含まず、エチレン性不飽和二重結合
を有する反応性基非含有主鎖用重合性モノマーとを含む主鎖用重合性モノマーを、ラジカ
ル重合開始剤の存在下で重合し、カルボキシル基またはエポキシ基の反応性基を含む反応
性基含有構成単位と、反応性基非含有構成単位とを含み、末端に上記重合用溶媒に由来す
る重合用溶媒由来成分が結合した重合用溶媒成分含有共重合体を形成する工程である。
【００３９】
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　本工程を有することにより、上記塗工液用溶媒と相溶性を有する重合用溶媒に由来する
重合用溶媒由来成分を末端に有する塗工液用重合性共重合体を得ることができる。
　このため、上記塗工液用重合性共重合体を、上記塗工液用溶媒に対する溶解性に優れた
ものとすることができる。その結果、塗工液用溶媒に溶解しにくかった構成単位を含む樹
脂をも溶解させることを可能とすることができるため、例えば、上記塗工液用溶媒への溶
解性が低いが、耐久性や耐熱性に優れた塗膜を形成できる構成単位を含む樹脂を用いるこ
とを可能にする等、樹脂設計の自由度を高いものとすることができる。
【００４０】
（１）溶媒
　本工程に用いられる溶媒は、重合用溶媒を少なくとも含むものである。
　また、必要に応じて上記重合用溶媒以外にトルエン、キシレン等のその他の溶媒を含む
ものであっても良い。
【００４１】
　本工程に用いられる重合用溶媒は、下記一般式（１）または（２）で表され、上記塗工
液用溶媒と相溶性を有するものである。
【００４２】
【化３】

【００４３】
（式中、Ｒ１およびＲ３は、それぞれ独立して、水素または１価の炭化水素基を示し、Ｒ
２およびＲ４は、それぞれ独立して、２価の炭化水素基を示し、Ｙは水素、１価の炭化水
素基またはヒドロキシアルキル基を示す。ｍは０または１の整数を示し、ｌおよびｎはそ
れぞれ独立して１～１０の整数を示す。また、Ｘ１は、－Ｏ－、－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＲ５

－、－ＳＯ－、－ＮＲ６－ＣＯ－、－Ｓ－、および－ＳＯ２－のいずれかの２価の置換基
を示し、Ｘ２は、ｎｉｌ．、－Ｏ－、－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＲ５－、－ＳＯ－、－ＮＲ６－
ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－のいずれかの２価の置換基を示す。また、Ｘ１およびＸ２に
おいて、Ｒ５およびＲ６はそれぞれ独立して、水素、１価の炭化水素基またはヒドロキシ
アルキル基を示す。なお、ｎｉｌ．とは、Ｘ２が存在しないことを意味するものである。
）
【００４４】
　本工程に用いられる重合用溶媒に含まれるＸ１またはＸ２は、孤立電子対やΠ電子対を
有する原子または原子団であるため、このようなＸ１またはＸ２に隣接する炭素原子に結
合した脱離しやすい水素を有する重合用溶媒を用いることにより、本工程において、重合
用溶媒由来成分が結合した塗工液用重合性共重合体を容易に得ることができる。
【００４５】
　Ｒ１およびＲ３は、それぞれ独立して、水素または１価の炭化水素基を示すものである
。本工程においては、Ｒ１およびＲ３が水素または炭素数１～１２のアルキル基であるこ
とが好ましく、なかでも、炭素数１～４のアルキル基であることが好ましい。
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【００４６】
　Ｒ２およびＲ４は、それぞれ独立して、２価の炭化水素基を示すものである。本工程に
おいては、Ｒ２およびＲ４が、炭素数１～８のアルキレン基であることが好ましく、なか
でも炭素数１～６のアルキレン基であることが好ましく、特に炭素数１～４のアルキレン
基であることが好ましい。なお、上記式（２）においてｍが０である場合には、Ｒ４が存
在しないものとなり、Ｘ１とＸ２とが直接結合したものとなる。
【００４７】
　Ｙは、水素、１価の炭化水素基または、ヒドロキシアルキル基を示す。本工程において
は、水素、炭素数１～６のアルキル基であることが好ましく、なかでも、炭素数１～４の
アルキル基が好ましく、特に水素および炭素数１～３のアルキル基が好ましい。
【００４８】
　ｌおよびｎはそれぞれ独立して１～１０の整数を示す。本工程においては、ｌおよびｎ
が１～８であることが好ましく、なかでも１～６であることが好ましい。
【００４９】
　Ｘ１は、－Ｏ－、－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＲ５－、－ＳＯ－、－ＮＲ６－ＣＯ－、－Ｓ－、
－ＳＯ２－を示す。本工程においては、－Ｏ－、－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＲ５－、および－Ｎ
Ｒ６－ＣＯ－であることが好ましく、なかでも、－Ｏ－および－ＣＯ－Ｏ－であることが
好ましい。
【００５０】
　Ｘ２は、ｎｉｌ．、－Ｏ－、－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＲ５－、－ＳＯ－、－ＮＲ６－ＣＯ－
、－Ｓ－、－ＳＯ２－を示す。ここで、ｎｉｌ．とは、Ｘ２が存在しないことを意味する
ものである。すなわち、Ｘ２が、ｎｉｌ．の場合は、Ｒ２とＲ４とが直接結合したもの、
あるいは、同時にｍが０である場合にはＸ１とＲ２とが直接結合したものとなる。
　本工程においては、―Ｏ－、－ＣＯ－Ｏ－、－ＮＲ５－、および－ＮＲ６－ＣＯ－であ
ることが好ましく、なかでも、－Ｏ－、および－ＣＯ－Ｏ－であることが好ましい。
【００５１】
　本工程において、Ｒ１～Ｒ４、Ｙ、およびＸ１～Ｘ２の好ましい官能基が上述した官能
基であり、ｎおよびｌの好ましい範囲が上述した範囲であるとした理由は、上記一般式式
（１）および式（２）で表される重合用溶媒が、このような官能基等であることにより、
入手が容易であり、塗工液用溶媒として使用頻度の高い溶媒との相溶性が高いものである
からである。
【００５２】
　本工程に用いられる重合用溶媒としては、上記式（１）で示される化合物および上記式
（２）で示される化合物のいずれか一方を含むものであっても良く、両方を含むものであ
っても良い。
【００５３】
　本工程において、上記式（１）または式（２）で表される重合用溶媒として好ましく用
いられる化合物としては、具体的には、以下の化合物を挙げることができる。
【００５４】
　１）エチレングリコール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレ
ングリコール等のポリアルキレングリコール類
　２）エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル
、エチレングリコールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、
エチレングリコールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、エ
チレングリコールモノエチルヘキシルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ル、プロピレングリコ－ルモノエチルエーテル、プロピレングリコ－ルモノプロピルエー
テル、プロピレングリコ－ルモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエー
テル、ジエチレングリコールモノエチルエーテルジエチレングリコールモノプロピルエー
テル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエ
ーテル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチ
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ルエーテル、トリエチレングリコールモノエチルエーテル、トリエチレングリコールモノ
ブチルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、トリプロピレングリコ
ールモノエチルエーテル、トリプロピレングリコールモノブチルエーテル等のポリアルキ
レングリコールモノアルキルエーテル類
　３）エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、エ
チレングリコールジプロピルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテル、エチレン
グリコールメチルエチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレン
グリコールジエチルエーテル、プロピレングリコールジプロピルエーテル、プロピレング
リコールジブチルエーテル、プロピレングリコールメチルエチルエーテル、ジエチレング
リコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコ
ールジブチルエーテル、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、テトラエチレング
リコールジブチルエーテル等のポリアルキレングリコールジアルキルエーテル類
　４）エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエチ
ルエーテルアセテート、エチレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、エチレン
グリコールモノイソプロピルエーテルアセテート、エチレングリコールモノブチルエーテ
ルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコ
ールモノエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノプロピルエーテルアセテ
ート、プロピレングリコールモノイソプロピルメチルエーテルアセテート、プロピレング
リコールモノブチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノメチルエーテルアセ
テート、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモ
ノブチルエーテルアセテート、トリエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート等
のポリアルキレングリコールモノアルキルエーテルアセテート類
　５）ブチルアセテート、３-メトキシブチルアセテート、ヘキシルアセテート、２-エチ
ルヘキシルアセテート、プロピオン酸エチルエステル、プロピオン酸プロピルエステル等
のアルキルエステル類
　６）ジオキサン、テトラヒドロフラン、テトラヒドロピラン等の環状エーテル類
　７）４-（２-ヒドロキシエチル）モルホリン、４-（３-ヒドロキシプロピル）モルホリ
ン、４-メチルモルホリン等の環状アミン類
　８）２-ピロリドン、Ｎ－メチル－２-ピロリドン、Ｎ－エチル－２－２－ピロリドン、
Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－２－ピロリドン、カプロラクタム、１，３－ジメチルイ
ミダゾリドン等の環状アミド類
　９）カプロラクトン、γ－ブチロラクトン、バレロラクトン等の環状エステル類
　１０）シクロヘキサノン等の環状ケトン類
　１１）テトラメチレンスルホン等のスルホラン類
　１２）ドデカンチオール、デカンチオール等のチオール類
【００５５】
　本工程においては、なかでも、ポリアルキレングリコールモノアルキルエーテル類、ポ
リアルキレングリコールジアルキルエーテル類、ポリアルキレングリコールモノアルキル
エーテルアセテート類、環状エステル類を好ましく用いることができ、特に、ポリアルキ
レングリコールモノアルキルエーテル類、ポリアルキレングリコールモノアルキルエーテ
ルアセテート類を好ましく用いることができる。上記重合用溶媒が上述した化合物である
ことにより、水素が脱離した後の炭素原子をより電気的に安定化することができ、重合用
溶媒由来成分が結合した塗工液用重合性共重合体をより容易に得ることができるからであ
る。
【００５６】
　本工程に用いられる重合用溶媒の含有量としては、所望の重合用溶媒由来成分が結合し
たものとすることができるものであれば良いが、全溶媒中に３０質量％以上含まれること
が好ましい。上記重合用溶媒の含有量が上記範囲より少ない場合には、本発明の硬化が十
分に得られない可能性があるからである。
　本工程においては、なかでも、５０質量％以上であることが好ましく、特に上記溶媒が
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上記重合用溶媒のみからなるものであることが好ましい。上記重合用溶媒由来成分を効率
良く結合させることができるからである。
【００５７】
　また、本工程に用いられる重合用溶媒は、上記塗工液用溶媒と相溶性を有するものであ
る。
　ここで、上記塗工液用溶媒と相溶性を有するとは、上記塗工液用溶媒と室温にて任意の
割合で混合した場合に、相分離しないことをいうものである。
【００５８】
　本工程における塗工液用溶媒は、本発明の塗工液用重合性共重合体を用いた塗工液にお
いて主溶媒として用いられるものである。
　ここで、主溶媒とは、塗工液に含まれる溶媒の主なる特性を発揮する程度に含まれる溶
媒をいうものであり、通常、上記塗工液に含まれる全溶媒の５０質量％以上含まれるもの
をいうものである。
　本工程においては、なかでも、上記塗工液に含まれる全溶媒の６０質量％以上であるこ
とが好ましく、特に７０質量％以上であることが好ましい。本発明の製造方法により製造
した塗工液用重合性共重合体を、上記塗工液用重合性共重合体がより溶解性良く溶解・分
散した塗工液を得ることができるものとすることができるからである。
【００５９】
　このような塗工液用溶媒としては、上記塗工液の用途等に応じて適宜設定されるもので
あり、一般的な有機溶剤や水溶液等を用いることができる。
　具体的には、上記重合用溶媒として挙げたものを好ましく用いることができる。
【００６０】
（２）主鎖用重合性モノマー
　本工程に用いられる主鎖用重合性モノマーは、上記反応性基含有主鎖用重合性モノマー
および反応性基非含有主鎖用重合性モノマーを含むものである。
【００６１】
　本工程に用いられる主鎖用重合性モノマーの含有量としては、重合反応を均一に行える
ものであれば良いが、具体的には、上記溶媒１００重量部に対して、１０重量部～８０重
量部の範囲内であることが好ましく、なかでも、２０重量部～６０重量部の範囲内である
ことが好ましい。上記範囲より少ないと、上記主鎖用重合性モノマー同士が十分に重合せ
ずに未反応モノマーが多くなるおそれがあるからであり、上記範囲より多いと、重合時の
発熱の制御が難しいという問題や、得られた重合体溶液の粘度が高くなりすぎて、その後
の取り扱いが困難になる可能性があるからである。
【００６２】
（ａ）反応性基含有主鎖用重合性モノマー
　本工程に用いられる反応性基含有主鎖用重合性モノマーは、カルボキシル基またはエポ
キシ基の反応性基を含み、エチレン性不飽和二重結合を有するものである。
　また、上記ラジカル重合開始剤の存在下でラジカル重合可能なものである。
【００６３】
　このような反応性基含有主鎖用重合性モノマーのうち、カルボキシル基を含むものの具
体例としては、（メタ）アクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸等
を挙げることができる。
　本工程においては、なかでも、カルボキシル基を含む反応性基含有主鎖用重合性モノマ
ーとして、アクリル酸、メタクリル酸、およびマレイン酸の少なくとも１種類を含むもの
であることが好ましい。上記重合工程および付加工程において、重合および反応の制御を
容易に行うことができるからである。
　また、エポキシ基を含むものの具体例としては、グリシジルメタクリレート、グリシジ
ルアクリレート、（３，４－エポキシシクロヘキシル）メチルアクリレート、（３，４－
エポキシシクロヘキシル）メチルメタクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレートグ
リシジルエーテル、および４－ヒドロキシブチルメタクリレートグリシジルエーテル等を
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挙げることができる。
　本工程においては、なかでも、エポキシ基を含む反応性基含有主鎖用重合性モノマーと
して、グリシジルメタクリレート、グリシジルアクリレート、（３，４－エポキシシクロ
ヘキシル）メチルアクリレート、および（３，４－エポキシシクロヘキシル）メチルメタ
クリレートの少なくとも１種類を含むものであることが好ましい。上記重合工程および付
加工程において、重合および反応の制御を容易に行うことができるからである。
【００６４】
　本工程において用いられる反応性基含有主鎖用重合性モノマーとしては、１種類の化合
物のみからなるものであっても良く、２種類以上を組み合わせたものであっても良い。
【００６５】
　本工程における反応性基含有主鎖用重合性モノマーの含有量としては、所望の機能を有
する塗工液用重合性共重合体を得ることができるものであれば良く、用途等により異なる
ものであるが、上記反応性基非含有主鎖用重合性モノマーの１ｍｏｌ％～１００ｍｏｌ％
の範囲内で含まれるものであることが好ましく、なかでも５ｍｏｌ％～５０ｍｏｌ％の範
囲内で含まれるものであることが好ましい。上記範囲内であることにより、後述する付加
工程において、自由度高く重合性基を結合させることができるからである。
【００６６】
（ｂ）反応性基非含有主鎖用重合性モノマー
　本工程に用いられる反応性基非含有主鎖用重合性モノマーは、カルボキシル基またはエ
ポキシ基の反応性基を含まず、エチレン性不飽和二重結合を有するものである。
　また、上記ラジカル重合開始剤の存在下でラジカル重合可能なものである。
【００６７】
　このような反応性基非含有主鎖用重合性モノマーとしては、具体的には、以下の化合物
を挙げることができる。
　１）スチレン
　２）スチレンのα－、ｏ－、ｍ－、ｐ－アルキル、ニトロ、シアノ、アミド、エステル
　３）（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－ｉｓｏ－プロピル、（メタ）アクリル酸－ｎ－ブチル
、（メタ）アクリル酸－ｓｅｃ－ブチル、（メタ）アクリル酸－ｉｓｏ－ブチル、（メタ
）アクリル酸－ｔｅｒｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸ペンチル、（メタ）アクリル酸ネ
オペンチル、（メタ）アクリル酸ヘキシル、（メタ）アクリル酸－２－エチルヘキシル、
（メタ）アクリル酸オクチル、（メタ）アクリル酸－ｉｓｏ－オクチル、（メタ）アクリ
ル酸ノニル、（メタ）アクリル酸－ｉｓｏ－ノニル、（メタ）アクリル酸ドデシル、（メ
タ）アクリル酸トリデシル、（メタ）アクリル酸ステアリル、（メタ）アクリル酸シクロ
ペンチル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸－２－メチルシクロ
ヘキシル、（メタ）アクリル酸ジシクロペンタニル、（メタ）アクリル酸ジシクロペンテ
ニルオキシエチル、（メタ）アクリル酸ジシクロヘキシル、（メタ）アクリル酸イソボル
ニル、（メタ）アクリル酸アダマンチル、（メタ）アクリル酸アリル、（メタ）アクリル
酸プロパギル、（メタ）アクリル酸フェニル、（メタ）アクリル酸ナフチル、（メタ）ア
クリル酸アントラセニル、（メタ）アクリル酸アントラニノニル、（メタ）アクリル酸ピ
ペロニル、（メタ）アクリル酸サリチル、（メタ）アクリル酸フリル、（メタ）アクリル
酸フルフリル、（メタ）アクリル酸テトラヒドロフリル、（メタ）アクリル酸テトラヒド
ロフルフリル、（メタ）アクリル酸ピラニル、（メタ）アクリル酸ベンジル、（メタ）ア
クリル酸フェネチル、（メタ）アクリル酸クレジル、（メタ）アクリル酸－１，１，１－
トリフルオロエチル、（メタ）アクリル酸パーフルオルエチル、（メタ）アクリル酸パー
フルオロ－ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸パーフルオロ－ｉｓｏ－プロピル、（メタ
）アクリル酸ヘプタデカフルオロデシル、（メタ）アクリル酸トリフェニルメチル、（メ
タ）アクリル酸クミル、（メタ）アクリル酸３－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）プロピル、
（メタ）アクリル酸－２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸－２－ヒドロキシプロ
ピル、（メタ）アクリル酸－２，３－ジヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸－４－
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ヒドロキシブチル、（メタ）アクリル酸メトキシエチル、（メタ）アクリル酸エトキシエ
チル、（メタ）アクリル酸ブトキシエチル、（メタ）アクリル酸－２－シアノエチル、（
メタ）アクリル酸ジメチルアミノエチル、（メタ）アクリル酸ジエチルアミノエチル、（
メタ）アクリル酸トリメトキシシリルプロピル、（メタ）アクリル酸トリエトキシシリル
プロピル、３－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－メタクリロキシプ
ロピルメチルジメトキシシラン、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、フェニルポリ
エチレングリコール（メタ）アクリレートなどの（メタ）アクリル酸エステル類；
　４）（メタ）アクリル酸アミド、（メタ）アクリル酸Ｎ，Ｎ－ジメチルアミド、（メタ
）アクリル酸Ｎ，Ｎ－ジエチルアミド、（メタ）アクリル酸Ｎ，Ｎ－ジプロピルアミド、
（メタ）アクリル酸Ｎ，Ｎ－ジ－ｉｓｏ－プロピルアミド、（メタ）アクリル酸ブチルア
ミド、（メタ）アクリル酸ステアリルアミド、（メタ）アクリル酸シクロヘキシルアミド
、（メタ）アクリル酸フェニルアミド、（メタ）アクリル酸ベンジルアミド、（メタ）ア
クリル酸アントラセニルアミドなどの（メタ）アクリル酸アミド
　５）（メタ）アクリル酸アニリド、（メタ）アクリロイルニトリル、アクロレイン、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、Ｎ－ビニルピロリドン、
ビニルピリジン、Ｎ－ビニルカルバゾール、ビニルイミダゾール、酢酸ビニル等のビニル
化合物
　６）Ｎ－ベンジルマレイミド、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－シクロヘキシルマレイミ
ド、Ｎ－ラウリンマレイミド、Ｎ－（４－ヒドキシフェニル）マレイミドなどのモノマレ
イミド
　７）Ｎ－（メタ）アクリロイルフタルイミドなどのフタルイミド
　本工程においては、なかでも、スチレン、メチルメタクリレート、ベンジルメタクリレ
ート、フェノキシエチルメタクリレート、フェニルポリエチレングリコールメタクリレー
ト、シクロヘキシルメタクリレート、ジシクロペンタニルメタクリレート、イソボニルメ
タクリレート、およびアダマンチルメタクリレートの少なくとも１種類を含むものである
ことが好ましい。上記重合工程および付加工程において、重合および反応の制御を容易に
行うことができるからである。
　なお、本願明細書において、「（メタ）アクリル」とは、「アクリル」および「メタク
リル」の両者を意味するものである。これらのモノマーのいくつかは、三菱レイヨン（株
）、日本油脂（株）、三菱化学（株）、日立化成工業（株）等から入手することができる
。
【００６８】
　本工程において用いられる反応性基非含有主鎖用重合性モノマーとしては、１種類の化
合物のみからなるものであっても良く、２種類以上を組み合わせたものであっても良い。
【００６９】
（３）ラジカル重合開始剤
　本工程に用いられるラジカル重合開始剤は、上記溶媒中で、上記主鎖用重合性モノマー
をラジカル重合させることができるものであれば良い。
【００７０】
　このようなラジカル重合開始剤としては、例えば、有機過酸化物を挙げることができ、
なかでも、以下に挙げるようなハイドロパーオキサイド系、ジアルキルパーオキサイド系
、パーオキシエステル系、ジアシルパーオキサイド系、パーオキシカーボネート系、パー
オキシケタール系、ケトンパーオキサイド系有機過酸化物を好ましく用いることができる
。
　なお、下記において、化合物名の右肩に「＊」が付されたものは、本工程において好ま
しく用いられる化合物である。
【００７１】
　１）ハイドロパーオキサイド類、例えば、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド＊、１，
１，３，３－テトラメチルブチル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、クメンハイドロパーオキサイド＊、ジイソプロピルベンゼンハイドロパーオ
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キサイド等
　２）ジアルキルパーオキサイド類、例えば、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド＊、ジ－ｔ
－ヘキシルパーオキサイド＊、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ジクミルパーオキサイ
ド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、２，５－ジメチ
ル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３、ジ（２－ｔ－ブチルパーオキシ
イソプロピル）ベンゼン等
　３）パーオキシエステル類、例えば、１，１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシ
ネオデカノエート＊、α－クミルパーオキシネオデカノエート＊、ｔ－ブチルパーオキシ
ネオデカノエート＊、ｔ－ヘキシルパーオキシネオデカノエート＊、１－シクロヘキシル
－１－メチルエチルパーオキシネオデカノエート＊、ｔ－ブチルパーオキシネオヘプタノ
エート、ｔ－ヘキシルパーオキシピバレート＊、ｔ－ブチルパーオキシピバレート＊、１
，１，３，３－テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート＊、ｔ－アミ
ルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノ
エート＊、ｔ－ヘキシルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート＊、ｔ－ブチルパーオキ
シ－２－エチルヘキシルモノカーボネート＊、ｔ－アミルパーオキシ－３，５，５－トリ
メチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシ－３，５，５－トリメチルヘキサノエート
＊、ｔ－ブチルパーオキシアセテート＊、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート＊、ｔ－
ブチルパーオキシベンゾエート＊、ｔ－ブチルパーオキシ－３－メチルベンゾエート＊、
ｔ－ヘキシルパーオキシベンゾエート＊、ジ－ｔ－ブチルパーオキシトリメチルアジペー
ト、ジ－ｔ－ブチルパーオキシヘキサヒドロテレフタレート、ｔ－ブチルパーオキシマレ
イン酸、ｔ－ブチルパーオキシラウレート＊、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルモノカ
ーボネート＊、ｔ－ヘキシルパーオキシイソプロピルモノカーボネート＊、２，５－ジメ
チル－２，５－ジ（２－エチルヘキサノイルパーオキシ）ヘキサン＊、２，５－ジメチル
－２，５－ジ（３－メチルベンゾイルパーオキシ）ヘキサン＊、２，５－ジメチル－２，
５－ジ（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン＊等
　４）ジアシルパーオキサイド類、例えば、ジイソブチリルパーオキサイド、ジ（３，５
，５－トリメチルヘキサノイル）パーオキサイド＊、ジラウロイルパーオキサイド＊、ジ
ベンゾイルパーオキサイド＊、ジ－ｎ－オクタノイルパーオキサイド、ジステアロイルパ
ーオキサイド＊、ジコハク酸パーオキサイド＊、ジ（４－メチルベンゾイル）パーオキサ
イド等
　５）パーオキシカーボネート類、例えば、ジ（２－エトキシエチル）パーオキシジカー
ボネート、ジ－ｎ－プロピルパーオキシジカーボネート、ジイソプロピルパーオキシジカ
ーボネート、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネート、１，６－ビス（ｔ－ブチ
ルパーオキシカルボニルオキシ）ヘキサン、ジ（３－メトキシブチル）パーオキシジカー
ボネート、ジ－sec－ブチルパーオキシジカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシ２－エチ
ルヘキシルカーボネート、ジ（２－エチルヘキシル）パーオキシジカーボネート、ジ－１
－メチルヘプチルパーオキシジカーボネート、ジ（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パー
オキシジカーボネート＊等
　６）パーオキシケタール類、例えば、２，２－ジ（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシ
シクロヘキシル）プロパン、２，２－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン＊、１，１－ジ
（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサン＊、１，１－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）－２
－メチルシクロヘキサン＊、１，１－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）－３，３，５－トリメ
チルシクロヘキサン、１，１－ジ（ｔ－ヘキシルパーオキシ）シクロヘキサン＊、１，１
－ジ（ｔ－ヘキシルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン＊、ｎ－ブチ
ル－４，４－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）バレレート＊等
　７）ケトンパーオキサイド類、例えば、アセチルアセトンパーオキサイド、シクロヘキ
サノンパーオキサイド、メチルシクロヘキサノンパーオキサイド等
【００７２】
　本工程においては、特に、ジアルキルパーオキサイド系、パーオキシエステル系、ジア
シルパーオキサイド系有機過酸化物を好ましく用いることができる。
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　上記重合用溶媒からの脱水素を容易に行うことができ、上述した反応機構２に示すよう
に、上記重合用溶媒由来ラジカルの生成が容易であるためである。このため、このような
ラジカル重合開始剤を用いることにより、上記重合用溶媒成分含有共重合体を容易に得る
ことができるからである。
【００７３】
　本工程に用いられるラジカル重合開始剤の含有量としては、上記重合用溶媒成分含有共
重合体の分子量等に応じて適宜設定されるものであるが、具体的には、上記主鎖用重合性
モノマー１００重量部に対して０．０５重量部～２５重量部の範囲内であることが好まし
く、なかでも０．１重量部～２０重量部の範囲内であることが好ましい。上記含有量が上
記範囲より少ない場合には、未反応モノマーが多く発生し、収率が低いものとなるおそれ
があるからであり、上記範囲より少ない場合には、反応時の発熱の制御が難しいからであ
る。
【００７４】
（４）重合用溶媒成分含有共重合体の重合方法
　本工程おける上記重合用溶媒成分含有共重合体の重合方法としては、上記重合用溶媒成
分含有共重合体を収率良く得られる方法であれば良く、一般的なラジカル重合方法を用い
ることができる。
　具体的には、上記溶媒中に、上記主鎖用重合性モノマーおよびラジカル重合開始剤の混
合物を添加する方法や、上記溶媒中に、上記主鎖用重合性モノマーを添加した後、上記ラ
ジカル重合開始剤を添加する方法を用いることができる。
【００７５】
　また、上記主鎖用重合性モノマーの重合方法は、上記主鎖用重合性モノマーに含まれる
全てのモノマーを一度に重合（ランダム共重合）する方法であっても良く、上記主鎖用重
合性モノマーの各成分を順次重合（ブロック共重合）する方法であっても良い。
【００７６】
　本工程においては、上記溶媒、主鎖用重合性モノマーおよびラジカル重合開始剤を用い
て上記重合用溶媒成分含有共重合体を重合するものであるが、必要に応じて、連鎖移動剤
等の存在下で重合するものであっても良い。
【００７７】
　本工程において、上記重合用溶媒成分含有共重合体を重合する際の重合温度としては、
用いるラジカル重合開始剤により異なるものであるが、ラジカル重合開始剤の１時間半減
温度±２０℃の範囲内であることが好ましい。これより低い温度で反応を行うと、未反応
のラジカル重合開始剤や主鎖用重合性モノマーが多く発生したり、重合に時間がかかるお
それがあるからである。また、これより高い温度で重合を行うと、上記ラジカル重合開始
剤の分解が速過ぎるため、上記主鎖用重合性モノマーが十分に重合せず、未反応モノマー
として多く残る結果となる可能性があるからである。
【００７８】
（５）重合用溶媒成分含有共重合体
　本工程により形成される重合用溶媒成分含有共重合体は、カルボキシル基またはエポキ
シ基の反応性基を含む反応性基含有構成単位と、反応性基非含有構成単位とを含み、末端
に上記重合用溶媒に由来する重合用溶媒由来成分が結合したものである。
【００７９】
　このような重合用溶媒成分含有共重合体としては、例えば、下記式（３）で示されるも
のを挙げることができる。
【００８０】
【化４】
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【００８１】
　ここで、Ｓが重合用溶媒由来成分であり、（Ｍ）がラジカル重合により上記主鎖用重合
性モノマーのエチレン性不飽和二重結合が開裂してなる反応性基含有構成単位または反応
性基非含有構成単位であり、Ｈが水素である。また、ｐは任意の整数を示す。
　以下、本工程により得られる重合用溶媒成分含有共重合体の各構成について説明する。
【００８２】
（ａ）反応性基含有構成単位
　本工程における反応性基含有構成単位は、上記反応性基含有主鎖用重合性モノマーのエ
チレン性不飽和二重結合が開裂したものであり、カルボキシル基またはエポキシ基の反応
性基、および、エチレン性不飽和二重結合が開裂した構造を有するものである。
【００８３】
（ｂ）反応性基非含有構成単位
　本工程における反応性基非含有構成単位は、上記反応性基非含有主鎖用重合性モノマー
のエチレン性不飽和二重結合が開裂したものであり、カルボキシル基またはエポキシ基の
反応性基を含まず、エチレン性不飽和二重結合が開裂した構造を有するものである。
【００８４】
（ｃ）重合用溶媒由来成分
　本工程における重合用溶媒由来成分は、上記重合用溶媒から脱水素したものである。こ
こで、脱水素する水素は、脱離のしやすさから、通常、上記式（１）または（２）のＸ１

またはＸ２に隣接する炭素原子に結合している水素である。
【００８５】
　本工程における重合用溶媒由来成分の含有量としては、本発明の製造方法により製造さ
れる塗工液用重合性共重合体に要求される上記塗工液用溶媒への溶解性により異なるもの
であるが、具体的には、上記反応性基含有構成単位および反応性基非含有構成単位を含む
全構成単位の０．０５ｍｏｌ％～５ｍｏｌ％の範囲内であることが好ましく、なかでも０
．１ｍｏｌ％～５ｍｏｌ％の範囲内であることが好ましく、特に０．５ｍｏｌ％～５ｍｏ
ｌ％の範囲内であることが好ましい。上記範囲内であることにより、上記塗工液用重合性
共重合体を上記塗工液用溶媒への溶解性に特に優れたものとすることができるからである
。
【００８６】
２．付加工程
　本発明の塗工液用重合性共重合体の製造方法における付加工程は、上記重合用溶媒成分
含有共重合体が有する反応性基と、上記重合用溶媒成分含有共重合体が有する反応性基に
結合することができる側鎖形成用反応性基およびエチレン性不飽和二重結合を有する反応
性基含有側鎖用重合性モノマーの側鎖形成用反応性基と、を反応させる工程である。
【００８７】
（１）反応性基含有側鎖用重合性モノマー
　本工程に用いられる反応性基含有側鎖用重合性モノマーは、上記重合用溶媒成分含有共
重合体が有する反応性基に結合することができる側鎖形成用反応性基およびエチレン性不
飽和二重結合を有するものである。
　ここで、上記重合用溶媒成分含有共重合体が有する反応性基に結合することができる側
鎖形成用反応性基とは、上記重合用溶媒成分含有共重合体が有する反応性基がカルボキシ
ル基である場合には、エポキシ基をいうものであり、上記重合用溶媒成分含有共重合体が
有する反応性基がエポキシ基である場合には、カルボキシル基をいうものである。
【００８８】
　このような反応性基含有側鎖用重合性モノマーとしては、具体的には、上記「１．重合
工程」の「（２）主鎖用重合性モノマー」の「（ｂ）反応性基含有主鎖用重合性モノマー
」の項に記載したものと同様のものを用いることができる。
【００８９】
　本工程において、上記重合用溶媒成分含有共重合体が有する反応性基に対する反応性基
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含有側鎖用重合性モノマーの添加量としては、本発明により製造される塗工液用重合性共
重合体に要求される重合性の程度により適宜設定されるものであるが、上記重合用溶媒成
分含有共重合体に含まれる反応性基の１０ｍｏｌ％～１００ｍｏｌ％の範囲内であること
が好ましく、なかでも３０ｍｏｌ％～８０ｍｏｌ％の範囲内であることが好ましい。上記
範囲内であることにより、上記塗工液用重合性共重合体が有する重合性を十分に高いもの
とすることができる。その結果、このような塗工液用重合性共重合体を用いて形成された
塗膜を、耐久性に優れたものとすることができるからである。
【００９０】
（２）反応方法
　本工程において、上記重合用溶媒成分含有共重合体が有する反応性基と、上記反応性基
含有側鎖用重合性モノマーとを反応させる反応方法としては、上記反応性基と側鎖形成用
反応性基とが所望の効率で反応し結合することができる方法であれば良い。
【００９１】
　このような反応方法としては、通常、上記重合用溶媒成分含有共重合体が有する反応性
基と、上記反応性基含有側鎖用重合性モノマーとの反応を容易にする重合性基付加用触媒
が用いられる。
　このような重合性基付加用触媒としては、例えば、トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルベンジルアミン、トリエチルアンモニウムクロライド、トリエチルアンモニウムブロマ
イド、トリフェニルホスフィン、フェノチアジン等を挙げることができる。
【００９２】
　また、本工程における反応方法としては、上記重合工程後の重合用溶媒成分含有共重合
体を含む溶媒中に、上記反応性基含有側鎖用重合性モノマーおよび重合性基付加用触媒等
を添加し、反応させる方法であっても良く、上記重合工程後の溶媒から重合用溶媒成分含
有共重合体を精製した後に、上記重合用溶媒成分含有共重合体と、上記反応性基含有側鎖
用重合性モノマーおよび重合性基付加用触媒等とを、新たに準備した溶媒中で混合した後
に、反応させる方法であっても良い。
【００９３】
　本工程における重合用溶媒成分含有共重合体が有する反応性基と反応性基含有側鎖用重
合性モノマーの側鎖形成用反応性基とを反応させる際の温度等の反応条件については、用
いる反応性基含有側鎖用重合性モノマーや重合性基付加用触媒等の種類に応じて適宜設定
されるものである。
【００９４】
３．塗工液用重合性共重合体の製造方法
　本発明の塗工液用重合性共重合体の製造方法は、少なくとも、上記重合工程および付加
工程を含むものであるが、必要に応じて、上記重合工程後に、上記重合用溶媒成分含有共
重合体を抽出する抽出工程を有するものであっても良い。
　上記重合工程では、通常、上記重合用溶媒成分含有共重合体とともに、上記重合用溶媒
由来成分を含まない共重合体も重合される。このため、このような抽出工程を有すること
により、上記重合用溶媒成分含有共重合体の含有比率を高めることができるからである。
　なお、このような抽出方法としては、例えば、上記重合用溶媒成分含有共重合体と、上
記重合用溶媒由来成分を含まない共重合体との上記塗工液用溶媒への溶解度の差を利用す
る方法を挙げることができる。
【００９５】
４．塗工液用重合性共重合体
　本発明の製造方法により製造される塗工液用重合性共重合体の用途としては、上記塗工
液用溶媒を含む塗工液のバインダ樹脂として用いられるものであり、より具体的には、イ
ンキ、塗料や接着剤等のバインダ樹脂を挙げることができる。
【００９６】
Ｂ．塗工液用重合性共重合体
　次に、本発明の塗工液用重合性共重合体について説明する。本発明の塗工液用重合性共
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重合体は、塗工液用溶媒と共に用いられる塗工液用重合性共重合体であって、少なくとも
、エチレン性不飽和二重結合を有する重合性基含有構成単位を含み、末端に上記塗工液用
溶媒と相溶性を有する重合用溶媒に由来する重合用溶媒由来成分が結合することを特徴と
するものである。
【００９７】
　本発明によれば、末端に上記塗工液用溶媒と相溶性を有する重合用溶媒に由来する重合
用溶媒由来成分が結合しているため、本発明の塗工液用重合性共重合体を上記塗工液用溶
媒への溶解性に優れたものとすることができる。
　また、上記重合性基含有側鎖を有するため、上記塗工液用重合性共重合体を含む塗工液
を塗布して形成された塗膜において、上記塗工液用重合性共重合体同士を事後的に重合さ
せることが可能となる。このため、本発明の塗工液用重合性共重合体を用いた場合には、
耐久性に優れた塗膜を形成することができる。
【００９８】
　本発明の塗工液用重合性共重合体は、少なくとも重合性基含有構成単位および重合用溶
媒由来成分を含むものである。
【００９９】
１．重合用溶媒由来成分
　本発明の塗工液用重合性共重合体を構成する重合用溶媒由来成分は、上記塗工液用重合
性共重合体の末端に結合するものであり、上記塗工液用溶媒と相溶性を有する重合用溶媒
に由来するものである。
【０１００】
　本発明の塗工液用重合性共重合体がこのような重合用溶媒由来成分を含むものであるこ
とにより、上記塗工液用溶媒への溶解性は低いが、耐久性や耐熱性に優れた構成単位を含
む場合であっても、溶解性に優れたものとすることができる。
【０１０１】
　なお、重合用溶媒由来成分および上記塗工液用重合性共重合体を構成する構成単位に対
する含有量（ｍｏｌ％）としては、上記「Ａ．塗工液用重合性共重合体の製造方法」の「
１．重合工程」の「（５）重合用溶媒成分含有共重合体」の項に記載の内容と同様とする
ことができるので、ここでの説明は省略する。
【０１０２】
２．重合性基含有構成単位
　本発明の塗工液用重合性共重合体を構成する重合性基含有構成単位は、エチレン性不飽
和二重結合を有するものであり、さらに、エチレン性不飽和二重結合が開裂した構造を有
するものであれば良い。
【０１０３】
　本発明においては、このような重合性基としてエチレン性不飽和二重結合を有する重合
性基含有構成単位を含むことにより、上記塗工液用重合性共重合体を含む塗工液を塗布し
て形成された塗膜において、上記塗工液用重合性共重合体同士を事後的に重合させること
が可能となる。したがって、本発明の塗工液用重合性共重合体を用いた場合には、耐久性
に優れた塗膜を形成することができる。
【０１０４】
　このような構成単位としては、具体的には、反応性基含有構成単位が有する反応性基に
、上記反応性基に結合することができる側鎖形成用反応性基およびエチレン性不飽和二重
結合を有する反応性基含有側鎖用重合性モノマーの側鎖形成用反応性基を反応させてなる
ものを挙げることができる。
【０１０５】
　なお、上記反応性基含有構成単位、上記反応性基含有側鎖用重合性モノマー、含有量お
よび上記反応性基と上記側鎖形成用反応性基との反応方法については、上記「Ａ．塗工液
用重合性共重合体の製造方法」に記載の内容と同様とすることができるので、ここでの説
明は省略する。
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【０１０６】
３．その他
　本発明の塗工液用重合性共重合体は、構成単位として、上記重合性基含有構成単位を含
み、末端に上記重合用溶媒由来成分を含むものであるが、必要に応じて、反応性基含有構
成単位および反応性基非含有構成単位等のその他の構成単位を有するものであっても良い
。
　このような反応性基含有構成単位および反応性基非含有構成単位等については、上記具
体的には、上記「Ａ．塗工液用重合性共重合体の製造方法」に記載の内容と同様とするこ
とができるため、ここでの説明は省略する。
【０１０７】
　本発明の塗工液用重合性共重合体の製造方法としては、上記重合性基含有構成単位を有
し、重合用溶媒由来成分を末端に含むものを収率良く得られる方法であれば良いが、具体
的には、上記「Ａ．塗工液用重合性共重合体の製造方法」に記載の方法を用いることがで
きる。
【０１０８】
　本発明の塗工液用重合性共重合体の用途としては、上記塗工液用溶媒を含む塗工液のバ
インダ樹脂として用いられるものであり、より具体的には、インキ、塗料や接着剤等のバ
インダ樹脂を挙げることができる。
【０１０９】
Ｃ．塗工液
　次に、本発明の塗工液について説明する。本発明の塗工液は、上記塗工液用重合性共重
合体と、塗工液用溶媒とを含むことを特徴とするものである。
【０１１０】
　本発明によれば、上記塗工液用重合性共重合体が、上記塗工液用溶媒への溶解性に優れ
るため、例えば、耐久性に優れた塗膜の形成を可能とすることができる。
　また、上記塗工液用重合性共重合体の濃度が高いものとすることできる、乾燥時間が短
いものとすることができる。また、塗工液の調製を効率的に行うことができる。
　さらに、上記塗工液用重合性共重合体が重合性基を有することにより、塗膜形成後に上
記塗工液用重合性共重合体同士を重合させることができるため、耐久性等に優れた塗膜を
形成することができる。
【０１１１】
　本発明の塗工液は、上記塗工液用重合性共重合体と、塗工液用溶媒とを含むものである
。
　なお、上記塗工液用溶媒については、上記「Ａ．塗工液用重合性共重合体の製造方法」
の項に記載の内容と同様であるので、ここでの説明は省略する。
【０１１２】
１．塗工液用重合性共重合体
　本発明の塗工液に含まれる塗工液用重合性共重合体の含有量としては、上記塗工液用重
合性共重合体の種類や用途等に応じて適宜設定されるものであるが、塗工液中に２質量％
～７０質量％の範囲内であることが好ましく、なかでも５質量％～５０質量％の範囲内で
あることが好ましい。上記塗工液用重合性共重合体が上記範囲で含まれることにより、上
記塗工液を塗工性に優れたものや、耐久性に優れた塗膜を形成が可能なものとすることが
できるからである。
【０１１３】
　なお、上記塗工液用重合性共重合体については「Ｂ．塗工液用重合性共重合体」の項に
記載した内容と同様であるので、ここでの説明は省略する。
【０１１４】
２．塗工液
　本発明の塗工液は、上記塗工液用重合性共重合体と、塗工液用溶媒とを含むものである
が、塗膜形成後にラジカル重合を行い、耐久性や耐熱性に優れた塗膜とすることを目的と
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して、ラジカル重合開始剤、多官能性モノマー等を含むものであることが好ましい。
　また、必要に応じて、顔料、分散剤、光安定剤、紫外線吸収剤、または、熱安定剤等の
その他の添加剤を含むものであっても良い。
【０１１５】
　上記ラジカル重合開始剤としては、上記塗工液用重合性共重合体が有する重合性基、す
なわち、エチレン性不飽和二重結合同士をラジカル重合させることができるものであれば
良い。このようなラジカル重合開始剤としては、具体的には、上記「Ａ．塗工液用重合性
共重合体の製造方法」の項に記載したものと同様のものや、公知の光重合開始剤を用いる
ことができる。
【０１１６】
　このような光重合開始剤としては、例えば、イミダゾール系、アセトフェノン系、オキ
シムエステル系、ベンゾフェノン系、ベンゾインエーテル系、チオキサントン系、トリア
ジン系、ベンジル系、アントラキノン系、チオール系およびイオウ化合物系光重合開始剤
を挙げることができ、特に好ましくはイミダゾール系、アルキルフェノン系、ベンゾフェ
ノン系、アセトフェノン系およびチオキサントン系光重合開始剤を挙げることができる。
【０１１７】
　上記のイミダゾール系光重合開始剤としては、ヘキサアリールビスイミダゾール系化合
物等が挙げられ、これらの化合物としては、例えば、２，２’－ビス(ｏ－クロルフェニ
ル)－４，４’，５，５’－テトラフェニルビスイミダゾリル、２，２’－ビス(ｏ－クロ
ルフェニル)－４，４’，５，５’－テトラ－(ｐ－メトキシフェニル)ビスイミダゾリル
、２，２’－ビス（２クロロフェニル)－４，４’－５，５’テトラキスフェニル－１，
２’－ビイミダゾール等が挙げられる。
【０１１８】
　また、上記のアセトフェノン系光重合開始剤としては、例えば、ジエトキシアセトフェ
ノン、２－ヒドロキシ１－[４－(２－ヒドロキシエトキシ)フェニル]－２－メチルプロパ
ン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－(４－モルホリノフェニル)－ブ
タノン－１(例えば、チバスペシャリティーケミカルズ社製、商品名「ＩＲＧＡＣＵＲＥ
３６９」)、２－(ジメチルアミノ)－２－[(４－メチルフェニル)メチル]－１－[４－(４
－モルホリニル)フェニル]－１－ブタノン、ベンジルジメチルケタール、１－ヒドロキシ
シクロヘキシルフェニルケトン、２－メチル－１－(４－メチルチオフェニル)－２－モル
ホリノプロパン－１－オン(例えば、チバスペシャリティーケミカルズ社製、商品名「Ｉ
ＲＧＡＣＵＲＥ９０７」)、２－ヒドロキシ２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オ
ン、２－ヒドロキシ１-｛４－[４－(２－ヒドロキシ２－メチル－プロピオニル)－ベンジ
ル]フェニル}－２－メチルプロパン－１－オン、２,２－ジメトキシ－１,２－ジフェニル
エタン－１－オン等が挙げられる。
【０１１９】
　また、上記のベンゾフェノン系光重合開始剤としては、例えば、ベンゾフェノン、４－
フェニルベンゾフェノン、４－ベンゾイル－４’－メチルジフェニルサルファイド、３,
３',４,４'－テトラ(ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシカルボニル)ベンゾフェノン、２,４,６
－トリメチルベンゾフェノン、４,４’－ビス－ジメチルアミノベンゾフェノン等が挙げ
られる。
【０１２０】
　また、上記のチオキサントン系光重合開始剤としては、例えば、２－及び４－イソプロ
ピルチオキサントン、２,４－ジエチルチオキサントン、１－クロロ－４－プロポキシチ
オキサントン、２,４－ジクロロチオキサントン等が挙げられる。
【０１２１】
　上記多官能性モノマーとしては、上記ラジカル重合開始剤によって重合可能なものであ
れば特に限定されるものではなく、通常、エチレン性不飽和二重結合を有する化合物が用
いられる。本発明においては、なかでも、上記エチレン性不飽和二重結合を２以上有する
多官能性モノマーであることが好ましく、特に上記エチレン性不飽和二重結合として、ア
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クリロイル基またはメタクリロイル基を有する、多官能（メタ）アクリレートであること
が好ましい。
【０１２２】
　このような多官能（メタ）アクリレートとしては、例えばエチレングリコールジ（メタ
）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ヘキサンジオール（メ
タ）アクリレート、長鎖脂肪族ジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メ
タ）アクリレート、ヒドロキシピバリン酸ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレー
ト、ステアリン酸変性ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、プロピレンジ（メ
タ）アクリレート、グリセロール（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ（メ
タ）アクリレート、テトラエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラメチレン
グリコールジ（メタ）アクリレート、ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジシ
クロペンタニルジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレー
ト、ポリプロピレンジ（メタ）アクリレート、トリグリセロールジ（メタ）アクリレート
、ネオペンチルグリコール変性トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリレート、アリル
化シクロヘキシルジ（メタ）アクリレート、メトキシ化シクロヘキシルジ（メタ）アクリ
レート、アクリル化イソシアヌレート、ビス（アクリロキシネオペンチルグリコール）ア
ジペート、ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、テトラブロモビスフェノールＡジ
（メタ）アクリレート、ビスフェノールＳジ（メタ）アクリレート、ブタンジオールジ（
メタ）アクリレート、フタル酸ジ（メタ）アクリレート、リン酸ジ（メタ）アクリレート
、亜鉛ジ（メタ）アクリレート等の二官能（メタ）アクリレートが挙げられる。
【０１２３】
　また、多官能（メタ）アクリレートとしては、例えばトリメチロールプロパントリ（メ
タ）アクリレート、トリメチロールエタントリ（メタ）アクリレート、グリセロールトリ
（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールジ（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、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、
アルキル変性ジペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、リン酸トリ（メタ）ア
クリレート、トリス（アクリロキシエチル）イソシアヌレート、トリス（メタクリロキシ
エチル）イソシアヌレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペン
タエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラアクリ
レート、アルキル変性ジペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエ
リスリトールモノヒドロキシペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキ
サ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、アルキ
ル変性ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ウレタントリ（メタ）アク
リレート、エステルトリ（メタ）アクリレート、ウレタンヘキサ（メタ）アクリレート、
エステルヘキサ（メタ）アクリレート等の三官能以上の（メタ）アクリレートが挙げられ
る。
　これらの中でも、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリ
スリトールヘキサ（メタ）アクリレートを用いることが好ましい。
【０１２４】
　これらの多官能（メタ）アクリレートは、１種のみを単独で使用してもよく、２種以上
を併用して使用してもよい。
【０１２５】
　本発明の塗工液の製造方法としては、上記塗工液用重合性共重合体が、上記塗工液用溶
媒を主成分とする溶媒中に均一に分散・溶解したものとする方法であれば良く、公知の混
合・分散手段を用いることができる。
【０１２６】
　本発明の塗工液の用途としては、塗工液用重合性共重合体をバインダ樹脂として含む塗
工液であれば良く、具体的には、インキ、塗料や接着剤等に用いることができる。
【０１２７】
　なお、本発明は上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は、例示であり
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、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様な
作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
【実施例】
【０１２８】
　以下に実施例を示し、本発明をさらに具体的に説明する。
【０１２９】
[実施例１]
　攪拌機および窒素導入管を備えた４つ口フラスコにプロピレングリコールモノメチルエ
ーテルアセテート（ＰＧＭＥＡ）５０ｇおよびプロピレングリコールモノメチルエーテル
（ＰＧＭ）７５ｇを入れ、マントルヒーターで１１０℃に加熱した。
　そこに、メチルメタクリレート（ＭＭＡ；三菱レイヨン製、アクリエステルＭ）３５ｇ
とメタクリル酸（ＭＡＡ、三菱レイヨン製）３０ｇ、ｔ－ブチル－パーオキシ－２－エチ
ルヘキサノエート（日本油脂製パーブチルＯ）６．０ｇの混合液を、滴下漏斗より１．５
時間かけて滴下した。
　滴下中は、フラスコ内の温度が１１０℃±１℃となるようにした。滴下終了後、パーブ
チルＯを０．３ｇ添加し、１１０℃に保ったまま１時間加熱攪拌した。
　その後、再度パーブチルＯを０．３ｇ添加し、さらに１１０℃で３時間反応させること
により、無色透明のＭＭＡ／ＭＡＡ共重合体（主鎖）溶液を得た。
　反応終了後冷却し、このＭＭＡ／ＭＡＡ共重合体溶液にグリシジルメタクリレート（Ｇ
ＭＡ；三菱レイヨン製アクリエステルＧ）３５ｇ、ｐ－メトキシフェノール０．０５ｇ、
Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン０．３ｇを加え、窒素導入管の代わりに空気導入管を接
続し、１１０℃で１０時間加熱することにより、側鎖に不飽和二重結合を有するアクリル
重合体１を得た。
　ＧＰＣ測定装置（東ソー（株）製ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ）にてゲル浸透クロマトグラ
フにより分子量を確認したところ、重合体１の重量平均分子量（Ｍｗ）は１４０００（ポ
リスチレン換算）であった。
【０１３０】
[実施例２]
　溶媒をジエチレングリコールメチルエチルエーテル（ＥＭＤＧ）１２５ｇとした以外は
、実施例１の合成方法と同様にして、不飽和二重結合を有するアクリル重合体２を得た。
　ゲル浸透クロマトグラフにより分子量を確認したところ、重合体２の重量平均分子量は
１１０００（ポリスチレン換算）であった。
【０１３１】
[実施例３]
　主鎖を形成するラジカル重合性モノマーをＭＭＡ２０ｇ、ベンジルメタクリレート（Ｂ
ｚＭＡ；三菱レイヨン製アクリエステルＢＺ）１５ｇ、ＭＡＡ３０ｇとした以外は実施例
２と同様にして、不飽和二重結合を有するアクリル重合体３を得た。
　ゲル浸透クロマトグラフにより分子量を確認したところ、重合体３の重量平均分子量は
１００００（ポリスチレン換算）であった。
【０１３２】
[実施例４]
　主鎖を形成するラジカル重合性モノマーをＢｚＭＡ３５ｇ、ＭＡＡ３０ｇとした以外は
実施例２と同様にして、不飽和二重結合を有するアクリル重合体４を得た。
　ゲル浸透クロマトグラフにより分子量を確認したところ、重合体４の重量平均分子量は
１００００（ポリスチレン換算）であった。
【０１３３】
[実施例５]
　主鎖を形成するラジカル重合性モノマーをフェノキシエチルメタクリレート（ＰｈＥＭ
Ａ）３５ｇ、ＭＡＡ３０ｇとした以外は実施例２と同様にして、不飽和二重結合を有する
アクリル重合体５を得た。
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　ゲル浸透クロマトグラフにより分子量を確認したところ、重合体５の重量平均分子量は
１１０００（ポリスチレン換算）であった。
【０１３４】
[実施例６]
　主鎖を形成するラジカル重合性モノマーをスチレン（Ｓｔ）３５ｇ、ＭＡＡ３０ｇとし
た以外は実施例２と同様にして、不飽和二重結合を有するアクリル重合体６を得た。
　ゲル浸透クロマトグラフにより分子量を確認したところ、重合体６の重量平均分子量は
１４０００（ポリスチレン換算）であった。
【０１３５】
[実施例７]
　溶媒をＰＧＭＥＡ１５０ｇ、主鎖を形成するラジカル重合性モノマーをＭＭＡ１５ｇ、
ＢｚＭＡ５０ｇ、ＭＡＡ２０ｇとし、側鎖を形成するラジカル重合性モノマーをＧＭＡ１
５ｇとした以外は実施例１と同様にして、不飽和二重結合を有するアクリル重合体７を得
た。
　ゲル浸透クロマトグラフにより分子量を確認したところ、重合体７の重量平均分子量は
１３０００（ポリスチレン換算）であった。
【０１３６】
[実施例８]
　重合開始剤をジベンゾイルパーオキサイドとした以外は実施例７と同様にして、不飽和
二重結合を有するアクリル重合体８を得た。
　ゲル浸透クロマトグラフにより分子量を確認したところ、重合体８の重量平均分子量は
１３０００（ポリスチレン換算）であった。
【０１３７】
[実施例９]
　主鎖を形成するラジカル重合性モノマーをＭＭＡ６５ｇ、ＭＡＡ２０ｇとし、重合開始
剤をｔ－ブチルパーオキシイソプロピルモノカーボネート（日本油脂（株）パーブチルＩ
）とした以外は実施例７の合成方法と同様にして、不飽和二重結合を有するアクリル重合
体９を得た。
　ゲル浸透クロマトグラフにより分子量を確認したところ、重合体９の重量平均分子量は
１２０００（ポリスチレン換算）であった。
【０１３８】
[実施例１０]
　攪拌機および窒素導入管を備えた４つ口フラスコにＰＧＭＥＡ１５０ｇを入れ、マント
ルヒーターで１００℃に加熱した。
　そこに、ＭＭＡ１５ｇと、ＢｚＭＡ５０ｇ、ＭＡＡ２０ｇ、パーブチルＯ１．５ｇ、お
よび連鎖移動剤としてｎ－ドデシルメルカプタン（ｎＤＭ）５．０ｇの混合液を、滴下漏
斗より１．５時間かけて滴下した。
　滴下中は、フラスコ内の温度が１００℃±１℃となるようにした。滴下終了後、パーブ
チルＯを０．３ｇ添加し、１１０℃に保ったまま１時間加熱攪拌した。
　その後、再度パーブチルＯを０．３ｇ添加し、さらに１００℃で３時間反応させること
により、無色透明のＭＭＡ／ＢｚＭＡ／ＭＡＡ共重合体（主鎖）溶液を得た。
　反応終了後冷却し、このＭＭＡ／ＢｚＭＡ／ＭＡＡ共重合体溶液にＧＭＡ１５ｇ、ｐ－
メトキシフェノール０．０５ｇ、Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン０．３ｇを加え、窒素
導入管の代わりに空気導入管を接続し、１１０℃で１０時間加熱することにより、側鎖に
不飽和二重結合を有するアクリル重合体１０を得た。
　ＧＰＣ測定装置（東ソー（株）製ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ）にてゲル浸透クロマトグラ
フにより分子量を確認したところ、重合体１０の重量平均分子量（Ｍｗ）は８０００（ポ
リスチレン換算）であった。
【０１３９】
[実施例１１]
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　主鎖を形成するラジカル重合性モノマーをシクロヘキシルメタクリレート（ＣＨＭＡ；
三菱レイヨン製アクリエステルＣＨ）３０ｇ、ＭＭＡ３５ｇ、ＭＡＡ２０ｇとした以外は
、実施例１０の合成方法と同様にして、不飽和二重結合を有するアクリル重合体１１を得
た。
　ゲル浸透クロマトグラフにより分子量を確認したところ、重合体１１の重量平均分子量
は１００００（ポリスチレン換算）であった。
【０１４０】
[実施例１２]
　溶媒をジエチレングリコールメチルエチルエーテル（ＥＭＤＧ）、主鎖を形成するラジ
カル重合性モノマーをＢｚＭＡ６５ｇ、ＭＡＡ２０ｇとし、側鎖を形成するラジカル重合
性モノマーをＧＭＡ１５ｇとした以外は実施例１０と同様にして、不飽和二重結合を有す
るアクリル重合体１２を得た。
　ゲル浸透クロマトグラフにより分子量を確認したところ、重合体１２の重量平均分子量
は８０００（ポリスチレン換算）であった。
【０１４１】
[参考例１３]
　主鎖を形成するラジカル重合性モノマーをＭＭＡ６５ｇ、ＭＡＡ２０ｇとし、連鎖移動
剤としてｎＤＭの代わりにデシルメルカプタン（ＤｅＭ）を使用し、側鎖を形成するラジ
カル重合性モノマーを３，４－エポキシシクロヘキシルメチルメタクリレート１５ｇとし
た以外は実施例１０と同様にして、不飽和二重結合を有するアクリル重合体１３を得た。
　ゲル浸透クロマトグラフにより分子量を確認したところ、重合体１３の重量平均分子量
は９０００（ポリスチレン換算）であった。
【０１４２】
[比較例１]
　溶媒をキシレンとした以外は、実施例７と同様にして、不飽和二重結合を有するアクリ
ル重合体１４を得た。
　ゲル浸透クロマトグラフにより分子量を確認したところ、重合体１４の重量平均分子量
は１５０００（ポリスチレン換算）であった。
【０１４３】
[比較例２]
　溶媒をキシレンとし、ラジカル重合開始剤をアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）
とした以外は比較例１と同様にして、不飽和二重結合を有するアクリル重合体１５を得た
。
　ゲル浸透クロマトグラフにより分子量を確認したところ、重合体１５の重量平均分子量
は１２０００（ポリスチレン換算）であった。
【０１４４】
［評価］
　実施例および比較例により作成した不飽和二重結合を有するアクリル重合体を、ヘキサ
ン中で精製することにより、重合・反応用の溶媒を取り除き、さらに真空下で１２時間乾
燥させることで樹脂粉末としたものについて、溶解性評価および質量分析を行った。
【０１４５】
１．溶解性評価
　実施例および比較例により作製した不飽和二重結合を有するアクリル重合体の樹脂粉末
１００ｍｇを溶解用溶剤５ｇに混合、攪拌し、樹脂粉末が完全に溶解するまでの時間を測
定した。以下の評価基準で評価した結果を、下記表１に示す。
　なお、表１中において、化合物名後の数字はグラム数を示すものである。
【０１４６】
Ａ：５分以内に溶解
Ｂ：１０分以内に溶解
Ｃ：１０分より長い時間必要
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【０１４７】
【表１】
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【０１４８】
　表１に示すように、実施例のように、溶解用溶剤と相溶性の高い溶媒中で重合した不飽
和二重結合を有するアクリル重合体は、溶解性に優れることが確認できた。
　また、比較例のように、溶解用溶剤と相溶性の低い溶媒中で重合した不飽和二重結合を
有するアクリル重合体は、溶解性が低い結果となった。
【０１４９】
２．質量分析
　実施例９で得られた重合体９について、ＭＡＬＤＩ　ＴＯＦ－ＭＳ（レーザーイオン化
飛行時間型質量分析装置）（島津製作所（株）製、ＡＸＩＭＡ－ＣＦＲ　ｐｌｕｓ、マト
リックス；ジチラノール、カチオン化剤；ＮａＩ）にて、質量数を測定したところ、図１
に示すような結果を得た。なお、得られた質量数の数値は、Ｎａイオン（Ｎａ＋）でイオ
ン化したポリマーの質量を表すものである。
【０１５０】
　図１より、重合体９の「９２２．０，９３６．１，９５０．１」のピークは、それぞれ
ＭＭＡ／ＭＡＡ共重合比６／２、７／１、８／０の共重合体に重合溶媒であるＰＧＭＥＡ
と重合開始剤由来成分（イソプロピル基）が結合した分子の質量数と一致し、分子鎖に重
合溶媒に由来する重合溶媒由来成分が結合していることが確認された。
【図面の簡単な説明】
【０１５１】
【図１】実施例９により得られた重合体９を、レーザーイオン化飛行時間型質量分析装置
によって測定したときのデータを示す図である。

【図１】
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