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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】マイクロリアクター（微小流路を有する反応装置）を用いたラジカル重合体の製
造方法において、高い反応率で反応させる方法を提供する。
【解決手段】液体(i)と液体(ii)を、少なくとも２つの微小流路（Ｉ）と微小流路（II）
とが合流して、１つの微小流路(III)を形成している構造体からなる反応装置に連続的に
導入しつつ、液体(i)と液体(ii)とを液体(i)と液体（ii）とを前記流路（Ｉ）の流速(Ｖ1

)と前記流路(II)の流速(Ｖ２)とが〔Ｖ1≦Ｖ２〕となるように供給して接触させ、液体(i
)と液体（ii）を流路（III）に導入してラジカル重合体を製造するラジカル重合体の製造
方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
液体(i)と液体(ii)を、少なくとも２つの微小流路（Ｉ）と微小流路（II）とが合流して
、１つの微小流路(III)を形成している構造体からなる反応装置に連続的に導入しつつ、
液体(i)と液体(ii)とを接触させ、液体(i)と液体（ii）を流路（III）に導入してラジカ
ル重合体を製造するラジカル重合体の製造方法であって、
前記流路（Ｉ）に流通する液体(i)がラジカル重合性開始剤とラジカル重合性単量体とを
含有する液体であり、前記流路（II）に流通する液体（ii）が液体(i)と混和しない液体
であり、
液体(i)と液体（ii）とを前記流路（Ｉ）の流速(Ｖ1)と前記流路(II)の流速(Ｖ２)とが〔
Ｖ1≦Ｖ２〕となるように供給し、液体(i)中のラジカル重合性単量体の重合反応を行なう
ことを特徴とするラジカル重合体の製造方法。
【請求項２】
　前記流路(III)へ排出される不均一な液状状態が、液体(i)と液体(ii)が交互に排出され
たものである請求項１記載のラジカル重合体の製造方法。
【請求項３】
　前記液体(ii)が水である請求項１または２記載のラジカル重合体の製造方法。
【請求項４】
　前記流路(III)の温度が１００℃以上である請求項１または２記載の製造方法。
【請求項５】
　微小流路（Ｉ）と微小流路（II）とが合流して、１つの微小流路（III）を形成してい
る構造体からなる反応装置で、微小流路（III）の断面積が、微小流路（Ｉ）の断面積と
微小流路（II）の断面積を合計した断面積の１０倍以下となるような積層構造体を経由し
て前記流路（III）に排出する請求項１または２記載のラジカル重合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明はマイクロリアクターを用いたラジカル重合体の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、石油エネルギーの高騰から化学製品の製造方法の抜本的な見直しが迫られてきて
いる。その中で、マイクロリアクターに対する関心が高まってきている。マイクロリアク
ターは狭い空間で反応を行う装置であり大掛かりな装置の導入も不必要で、投資コスト、
製造コストの削減も期待される。また、マイクロリアクターは狭い空間で反応を行うため
単位体積あたりの比表面積が大きく、このため反応温度の制御が容易であるという特長を
有することが知られている。
【０００３】
　マイクロリアクターを用いたラジカル重合体の製造方法はこれまで多く開示されている
（例えば、特許文献１参照）。この場合、ラジカル重合開始剤とラジカル重合性単量体と
を、内径２ｍｍ以下の反応菅に導入し、均一状態で反応させるものであり、連続生産可能
である利点は有するもののも、一液流で重合するため滞留時間に分布ができて反応率が高
くならなかったり、高粘度の樹脂を合成する場合、流路が閉塞したりする場合があり、高
い反応率にはならなかった、
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開２００５／１００５５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
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　従って、本発明が解決する課題は、マイクロリアクター（微小流路を有する反応装置）
を用いたラジカル重合体の製造方法において、高い反応率で反応させる方法を提供するこ
とにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者は、上記の課題を解決すべく鋭意検討の結果、マイクロリアクター中を流通す
る反応液と該反応液と混和しない流体を交互に流通させる(所謂、スラグ流)と、一液流を
流通させるときよりも、反応が進みやすいことを見出し発明を完成させた。
【０００７】
　即ち、本発明は、液体(i)と液体(ii)を、少なくとも２つの微小流路（Ｉ）と微小流路
（II）とが合流して、１つの微小流路(III)を形成している構造体からなる反応装置に連
続的に導入しつつ、液体(i)と液体(ii)とを接触させ、液体(i)と液体（ii）を流路（III
）に導入してラジカル重合体を製造するラジカル重合体の製造方法であって、
前記流路（Ｉ）に流通する液体(i)がラジカル重合性開始剤とラジカル重合性単量体とを
含有する液体であり、前記流路（II）に流通する液体（ii）が液体(i)と混和しない液体
であり、
液体(i)と液体（ii）とを前記流路（Ｉ）の流速(Ｖ1)と前記流路(II)の流速(Ｖ２)とが〔
Ｖ1≦Ｖ２〕となるように供給し、液体(i)中のラジカル重合性単量体の重合反応を行なう
ことを特徴とするラジカル重合体の製造方法を提供する。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、滞留時間の分布の影響が少なく、無理なく反応率を向上させることが
できる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】積層構造体１の斜視図。
【図２】一実施形態の積層構造体１の概略図。
【図３】積層構造体１が有する積層体の分解斜視図。
【図４】実施例で用いた装置を模式的に示す概略構成図。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
＜ラジカル重合体の製造方法＞
　本発明のラジカル重合体の製造方法は、液体(i)と液体(ii)を、微小流路を有した構造
体に連続的に導入しつつ、液体(i)と液体(ii)とを接触させ、液体(i)と液体(ii)を流路（
III）に導入してラジカル重合体を製造する方法である。なお、液体(i)は、流路（Ｉ）を
、また、液体（ii）は流路（II）をそれぞれ、液密状態で流通しているものである。
【００１１】
　ここで、本発明で用いる液体(i)とは、例えば、アクリル系モノマー、スチレンなどの
ラジカル重合性単量体とラジカル重合性開始剤等のラジカル重合体用原料を含む媒体を指
す。ここで液体(i)としては、本発明がラジカル重合体を効率的に製造させることを目的
としており、この目的を達成させるためであれば微小流路構造体の流路を送液できるもの
であれば特に制限されず、さらにラジカル重合体を製造させることができるのであればそ
の成分も特に制限されない。
【００１２】
　本発明において用いられる液体(ii)とは、前記微小流路構造体により液体(i)よりラジ
カル重合体を製造するために用いられる液状物であり、例えば水などの媒体を指す。ここ
で液体(ii)としては液体(i)と同様に、微小流路構造体中の流路を送液できるものであれ
ば特に制限されず、ポリビニルアルコールといった成分が溶解していてもよい。
【００１３】
　さらに、液体(i)と液体(ii)とはラジカル重合体を製造するために、実質的に交じり合
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わないあるいは相溶性がないことが必要であり、例えば液体(i)としてスチレン等のラジ
カル重合体用原料を含む媒体の場合には、液体(ii)としては、実質的に溶解しない水が用
いられることになる。また液体(i)としてＮ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド等のラジカル
重合体用原料を含む媒体の場合には、液体(ii)としては、実質的に溶解しないヘキサン等
の有機溶剤が用いられることになる。
【００１４】
　本発明においては、これら液体(i)と液体(ii)とを下記に説明するように、微小流路構
造体に連続的に導入しつつ、両者が合流する合流部で接触させ、液体(i)と液体(ii)とを
流路（III）に導入し、ラジカル重合体を製造する方法である。
【００１５】
　微小流路構造体に液体(i)、液体(ii)を導入し、両者を合流させると、流量が大きいと
きには慣性力の作用で２層流が形成される。流量を小さくし、慣性力が小さくなると２層
流よりも界面積を小さくし、より安定な状態とするため、液体(i)、液体(ii)が交互に排
出される液状状態となる。これをスラグ流という。この結果排出される液体は液体の進行
方向に対して液体(i)、液体(ii)が交互に排出される不均一な液状状態となる。
【００１６】
　また、液体(i)の流量を液体(ii)に比較して少なくしていくと液体(ii)中に液体(i)の液
滴が形成される。この結果排出される液体は、液体(ii)中に液体(i)の液滴が浮遊した不
均一な液状状態となる。このような不均一な液状状態も本発明のスラグ流に含まれるもの
とする。
【００１７】
　本発明におけるラジカル重合体を製造する方法において、流路（III）に導入される液
体(i)と液体(ii)の液状状態としては、液体(i)と液体(ii)が不均一な液状状態であればよ
く、液体(ii)中に液体(i)の液滴が浮遊した不均一な液状状態でもよく、液体(i)、液体(i
i)が交互に排出される不均一な液状状態が特に好ましい。このような不均一な液状状態を
形成するためには液体(i)の流速(Ｖ1)と液体(ii)の流速(Ｖ２)とが〔Ｖ1≦Ｖ２〕となる
ように供給する。液体(i)、液体(ii)の粘度、表面張力等の液体の特性、各流速の大きさ
、流路の大きさなどの影響で不均一な液状状態の形成条件は変わるが、液体(i)の流速(Ｖ

1)と液体(ii)の流速(Ｖ２)との流速の比〔Ｖ1／Ｖ２〕が１以下、より好ましくは０．０
１～１となるように供給すればよく、更に好ましくは０．１～１となるように供給すれば
よい。液体(i)の流速(Ｖ1)と液体(ii)の流速(Ｖ２)との流速の比〔Ｖ1／Ｖ２〕が０．０
１～０．１の場合は液体(ii)中に液体(i)の液滴が浮遊した不均一な液状状態となり易く
、流速の比〔Ｖ1／Ｖ２〕が０．１～１の場合は液体(i)、液体(ii)が交互に排出される不
均一な液状状態となり易い。
この不均一な液状状態の液体(i)と液体(ii)は、流路（III）に導入される。液体(i)のラ
ジカル重合体用原料に重合開始剤等を含んでおけば、これに光照射処理や加熱処理するこ
とで重合させてラジカル重合体を製造することができ、このような手法は公知の方法を用
いることができる。
【００１８】
この不均一な液状状態、液体(i)と液体(ii)がスラグ流を形成すると、液体(i)、液体(ii)
の微小な液滴の中には、壁面とのせん断応力に伴う循環流が発生する。微小流路にスラグ
流が形成されると、液滴体積あたりの壁面との界面積が大きいことと液滴の絶対量が小さ
いことから、循環流による循環速度が極めて速い。すなわちこの液滴の中を迅速に混合す
ることが可能で、更には液滴内を迅速に均一な液状状態とすることができる。
【００１９】
　一液流にて微小流路に流体を送液した場合、微小流路内には層流が形成され、流路断面
方向に速度分布が形成される。すなわち微小流路内に流体の放物線状の滞留時間の分布が
形成され、流体を均一、かつ充分な反応を起こす時間がとれない状態となり、流体の反応
率を高めることが出来ない。一方スラグ流を形成すると液滴内に循環流を形成しながら、
押し出されながら微小流路内を流れるため、層流の欠点であった放物線状の滞留時間分布
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がなく、均一かつ厳密な滞留時間をとることが出来る。
【００２０】
　すなわちスラグ流の微小な液滴内は常に混合された均一な流体の状態を形成することが
でき、流体の反応率を向上させることが可能となる。以上の効果から、スラグを形成して
ラジカル重合体の製造を行うと、ラジカル重合体の製造に必要な重合時間を厳密に制御し
、無理無く反応率を向上させることが可能となる。つまり、スラグ流にすれば、前述のよ
うな一液流で送液して、反応時間が取れないような条件であっても、反応を完結すること
が出来る。
【００２１】
　また微小流路内で液滴を形成しているため、界面を通じた熱移動も迅速に行うことが可
能となる。すなわちラジカル重合体の製造に必要な重合温度を厳密に制御することも可能
となる。
【００２２】
＜微小流路構造体＞
　スラグ流を形成する方法としては液体(i)を導入するための導入口及びそれに連通する
液体(i)の導入流路と、液体(ii)を導入するための導入口及びそれに連通する液体(ii)導
入流路と、液体(i)と液体(ii)を排出させるための微小流路からなる排出流路（III）及び
それに連通する排出口とを備えた構造をしたものであれば良い。
【００２３】
　ここで、液体(i)を導入するための導入口は液体(i)を入れるための開口部を意味し、さ
らに、この導入口に適当なコネクタとジョイント部とからなる継手部を備えて、液体(i)
を連続的に導入する機構としてもよい。同様に液体(ii)を導入するための導入口について
も、液体(ii)を入れるための開口部を意味し、さらにこの導入口に適当なコネクタとジョ
イント部とからなる継手部を備えて液体(ii)を連続的に導入する機構としてもよい。
【００２４】
　液体(i)を導入するための液体(i)導入流路は導入口と連通しており、液体(i)が導入さ
れ、この液体(i)導入流路に沿って送液される。同様に、液体(ii)を導入するための液体(
ii)導入流路についても、導入口と連通しており、液体(ii)が導入され、この液体(ii)導
入流路に沿って送液される。
【００２５】
　これら液体(i)導入流路、液体(ii)導入流路の、断面形状は、正方形、長方形を含む矩
形、台形や平行四辺形、三角形、五角形などを含む多角形状（これらの角が丸められた形
状、アスペクト比の高い、すなわちスリット形状を含む）、星形状、半円、楕円状を含む
円状などであってもよい。流路の断面形状は一定である必要はない。
【００２６】
　排出流路（III）は上記２つの導入流路及び排出口と連通しており、液体(i)と液体(ii)
が合流後、この排出流路に沿って送液され、排出口より排出される。
排出流路（III）の断面形状は正方形、長方形を含む矩形、台形や平行四辺形、三角形、
五角形などを含む多角形状（これらの角が丸められた形状、アスペクト比の高い、すなわ
ちスリット形状を含む）、星形状、半円、楕円状を含む円状などであってもよい。流路の
断面形状は一定である必要はない。排出口に適当なコネクタとジョイント部とからなる継
手部を備えて生成されたスラグ流を連続的に排出する機構としてもよい。
本発明の製造方法で用いる流路としては液体(i)と液体(ii)を接触させ、不均一な液状状
態、すなわちスラグ流を形成し、排出される流路（III）が形成できれば特に制限は無い
。単なる管やパイプ形状のものを微小流路として用いても構わない。また少なくとも２つ
の部材を組み合わせて、部材間に形成された空間を流路とすることもできる。
微小流路が形成された部材、管やパイプの材質としては、微小流路の形成加工が可能であ
って、耐薬品性に優れ、適度な剛性を備えたものが望ましい。例えば、ガラス、石英、セ
ラミック、シリコン、あるいは金属や樹脂等であっても良い。部材の加工には、化学的に
、機械的に、あるいはレーザー照射やイオンエッチングなどの各種の手段によって可能と



(6) JP 2012-144674 A 2012.8.2

10

20

30

40

50

される。
【００２７】
さらに、本発明に用いる微小流路構造体においては、液体(i)導入流路と液体(ii)導入流
路とが任意の角度で交わると共に、これら導入流路が任意の角度で排出流路（III）へと
繋がる構造であることが好ましい。また流路幅及び深さの設定については目的とするスラ
グ流を形成可能な大きさに適宜決めればよく、各交差角度の設定についてもスラグ流を形
成可能な角度に適宜決めればよい。
導入流路、排出流路の断面積としては、その流路断面積を円に換算した場合、直径４ｍｍ
以下が好ましく、さらに直径３ｍｍ以下がより好ましく、直径２．５ｍｍ以下であればよ
り一層好ましい。
微小流路（III）の断面積は、微小流路（Ｉ）の断面積と微小流路（II）の断面積の合計
した断面積の１０倍以下が好ましい。
スラグ流を形成する簡易的な方法としては、チューブで連結されたＴ字管（Ｔ字路）やＹ
字管（Ｙ字路）を使用する方法がある。Ｔ字管やＹ字管内で二つの流体、液体(i)と液体(
ii)を接触させ、不均一な液状状態を形成し、スラグ流を形成するものである。
また表面に溝を有する部材（Ｘ）、表面に貫通した穴を有する部材（Ｙ）、さらに表面に
溝を有する部材（Ｚ）を積層、接合等により固着し、微小流路構造体を形成することもで
きる。部材（Ｘ）に形成された溝は、部材（Ｙ）の穴と連通している。また部材（Ｚ）に
形成された溝も、部材（Ｙ）の穴と連通するよう積層構造を形成する。部材（Ｘ）に形成
された溝を液体(i)の導入する導入流路とし、部材（Ｚ）に形成された溝を液体(ii)の導
入流路とする。部材（Ｙ）に形成された穴を経由して液体(i)と液体(ii)を合流し、接触
させ、合流した液体(i)と液体(ii)を排出させる流路（III）を形成する構造とすれば、こ
のような積層構造体を用いてもよい。
【００２８】
　以下、本発明で用いる好ましい形態の流路が設けられてなる積層構造体１の概略構成例
を図１に記載する。
【００２９】
　＜積層構造体＞
　前記積層構造体１は、例えば前記図１において同一の長方形板状からなる第１プレート
（前記図１中の２）と第２プレート（前記図１中の３）と第３プレート（前記図中１の４
）が積層されて構成されている。第１プレートには流路が設けられている。また第２プレ
ートには穴が設けられている。第３プレートには流路が設けられている。第１プレートの
流路と第２プレートの穴は連通している。第３プレートの流路と第２プレートの穴も連通
しており、第２プレートの穴を経由して第１プレートの流路と第３プレートの流路が連通
している。そして、図２に示すようにそれらの供給口が積層構造体１の端面１ｂ、側面１
ｄ、排出口が端面１ｃに分散して配置され、それら領域に、液体(ii)と液体(i)を流すた
めのコネクタ３０とジョイント部３１とからなる継手部３２がそれぞれ連結されている。
【００３０】
　これらの継手部を介して、前記図１中のＦ１で示された液体(ii)が端面１ｂから供給さ
れて、前記図１中のＦ２で示された液体(i)が側面１ｄから供給され、液体(i)と液体(ii)
が接触して、液体(i)と液体(ii)が、前記図１中Ｆ３で示されたように端面１ｃに排出さ
れるようになっている。
【００３１】
　積層構造体１の平面視形状は図示のような長方形とは限定されず、正方形状、または端
面１ｂ、１ｃ間よりも側面１ｄ間が長い長方形状としてもよいが、以下では簡単のために
図示形状に即して、端面１ｂから端面１ｃに向かう方向を、積層構造体１の第１プレート
、第２プレート、第３プレートの長手方向と称し、側面１ｄから側面１ｅに向かう方向を
積層構造体１の第１プレート、第２プレート、第３プレートの短手方向と称することにす
る。
【００３２】
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　第１プレートは、図３に示すように、一方の面２ａに断面凹溝形状の流路５を第１プレ
ートの長手方向に貫通して延し、１本配列したものである。流路５の長さをＬとする。断
面形状は、幅ｗ０、深さｄ０とする。
【００３３】
　流路５の断面形状は、流体の種類、流量や流路長さＬに応じて適宜設定することができ
るが、幅ｗ０、深さｄ０は、それぞれ０．１～５００〔ｍｍ〕、０．１～５〔ｍｍ〕の範
囲に設定している。なお、幅、深さの記載は図面を参照した場合である。　
【００３４】
　液体(ii)は流路５内に流され、図１ないし図３に矢印で示すように、一方の端面２ｂ側
から供給されて他方の端面２ｃ側へ排出される。
【００３５】
　第２プレートは、図３に示すように、第２プレートを貫通するように穴６が設けられて
いる。穴６の直径はＲ０とする。穴６の形状は、流体の種類、流量や流路５の形状に応じ
て設定することができるが、Ｒ０は０．１～５００ｍｍの範囲に設定している。図３に示
した穴６は第２プレートの真ん中に開いている。
【００３６】
　第３プレートは、図３に示すように、一方の面４ａに断面凹溝形状の流路７を第３プレ
ートの短手方向に延し、第２プレート、第３プレートを積層した際、流路７を穴６と連通
する様１本配列したものである。流路７の長さをＬ‘とする。断面形状は、幅ｗ’０、深
さｄ‘０とする。
【００３７】
　流路７の断面形状は、流体の種類、流量、流路長さＬ‘や流路５の形状、穴６の形状に
応じて適宜設定することができるが、幅ｗ’０、深さｄ‘０は、それぞれ０．１～５００
〔ｍｍ〕、０．１～５〔ｍｍ〕の範囲に設定している。なお、幅、深さの記載は図面を参
照した場合である。　
【００３８】
　液体(i)は流路７内に流され、流路７に連通した第２プレートの穴６に流され、第１プ
レートの流路５に流される。液体(i)は流路５において液体(ii)と接触し、図１ないし図
３に矢印で示すように、一方の側面１ｄ側から供給されて端面１ｃ側へ排出される。図３
に示した穴６の上下に伸びた破線は、流路５、穴６、流路７が連通することを示している
。
【００３９】
　第１プレート、第２プレート、第３プレートは、図１に示すように重ねて積層され、互
いに固着、積層されている。
【００４０】
　そのため、積層構造体１の形態において、流路５は凹溝の開口面が下に積層されるプレ
ートの上面により覆われ両端が開口する長方形断面のトンネル形状とされる。流路７は凹
溝の開口面が上に積層されるプレートの下面により覆われ、片端が開口する長方形断面の
トンネル形状とされる。
【００４１】
　このような各第１プレート、第２プレート、第３プレートは、適宜の金属材料を用いる
ことができるが、例えばステンレス鋼板にエッチング加工を施すことにより流路５、穴６
、流路７などを形成し、流路面を電解研磨仕上げするなどして製作することができる。
【００４２】
　本発明の製造方法で用いる流路が設けられてなる積層構造体を有する装置としては、例
えば、図４に記載のある製造装置を例示できる。具体的には、例えば、以下の積層構造体
を有する製造装置を例示できる。
【００４３】
　　＜積層構造体を有する製造装置＞
　積層構造体は図１に示す構造であり、構造としては、第１プレートと第２プレートと第
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３プレートが積層している。第１プレートには流路５が形成されおり、第２プレートには
穴６が形成されており、また、第３プレートには流路７が形成されている。
【００４４】
　図４に記載のある製造装置に用いられる積層構造体４０はドライエッチング加工により
流路５が１本形成された第１プレート１枚と同じくエッチング加工により穴６が１個形成
された第２プレート１枚と同じくエッチング加工により流路７が１本形成された第３プレ
ートが積層されている。第１プレート２と第２プレート３と第３プレート４の材質はＳＵ
Ｓ３０４であり、板厚は１ｍｍである。流路５と流路７の断面寸法はともに幅１．２ｍｍ
×深さ０．５ｍｍであり、穴６の直径は１．２ｍｍである。
【００４５】
　図４において、液体(ii)の流体（６１）を入れるタンク６２（第１のタンク）の流出口
とプランジャーポンプ６５の流入口とが、液体(ii)の流体が通る配管を介して接続されて
いる。また、液体(i)を入れるタンク６４（第２のタンク）の流出口とプランジャーポン
プ６６の流入口とが、液体(i)の流体（６３）が通る配管を介して接続されている。プラ
ンジャーポンプ６５の流出口及びプランジャーポンプ６６の流出口からは、それぞれプラ
ンジャーポンプ６５またはプランジャーポンプ６６を通して液体(ii)の流体又は液体(i)
の流体が通る配管が伸びており、これらの配管は積層構造体４０の流入口１ｂ、１ｄに接
続されている。
【００４６】
　この積層構造体４０で液体(i)と液体(ii)とが接触し、不均一な液状状態が形成される
。この不均一な液状状態の流体は積層構造体４０の流出口１ｃに接続された配管を通して
、チューブ６７へと移動する。チューブ６７は温調装置を備えたオイルバス６８に浸漬さ
れている。このチューブ内を移動していくことによりラジカル重合体が重合反応する。そ
の後、チューブ流出口に接続された配管を通してチューブ６９へと移動する。チューブ６
９は水槽７０に浸漬されている。
【００４７】
　チューブ６９の流入口へと移動した重合反応物を含有する流体はチューブ６９中を移動
しながら冷却され、チューブ６９の流出口へと到達する。流出口に接続された配管を通し
てチューブ６９から流体は排出され、排圧弁７１を通して受け容器７２へと排出される。
【００４８】
　また、マイクロミキサーとして市販されている微小構造体でも、液体(i)と液体(ii)を
接触させて不均一な液状状態、すなわちスラグ流を形成できるマイクロミキサーであれば
、前記積層構造体のように用いることが可能である。例えばインターディジタルチャンネ
ル構造を備えるマイクロリアクター、インスティチュート・フュール・マイクロテクニッ
ク・マインツ（ＩＭＭ）社製シングルミキサーおよびキャタピラーミキサー；ミクログラ
ス社製ミクログラスリアクター；ＣＰＣシステムス社製サイトス；山武社製ＹＭ－１、Ｙ
Ｍ－２型ミキサー；島津ＧＬＣ社製ミキシングティーおよびティー（Ｔ字コネクタ）；マ
イクロ化学技研社製ＩＭＴチップリアクター；東レエンジニアリング開発品マイクロ・ハ
イ・ミキサー等が挙げられ、液体(i)と液体(ii)を接触させて不均一な液状状態、すなわ
ちスラグ流を形成できる工夫を施せば、いずれも本発明で使用することができる。
【００４９】
　本発明においてラジカル重合体は、マイクロリアクター中で、ラジカル重合開始剤とラ
ジカル重合性単量体とを含有する流体と、該流体が混和しない液体からなる流体とを、交
互に流通するように反応菅に導入して、反応させる方法であって、さらに詳しくは、
少なくとも２つの流路（Ｉ）と流路（II）とが合流して、１つの流路（III）を形成して
いる反応装置であって、
前記流路（Ｉ）にラジカル重合性開始剤とラジカル重合性単量体とを含有する液体(i)と
、前記液体(i)と混和しない液体(ii)とを、前記流路（Ｉ）の流速(Ｖ1)と前記流路(II)の
流速(Ｖ２)とが〔Ｖ1≦Ｖ２〕となるように供給し、
且つ、前記流路（III）を液体(i)と液体(ii)が通過する間に、液体(i)中のラジカル重合
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性単量体の重合反応を行なうことを特徴とするラジカル重合体の製造方法である。
【００５０】
　本発明において使用されるラジカル重合開始剤としては特に制限はなく、従来ラジカル
重合において使用されている種々のラジカル重合開始剤の中から、原料のラジカル重合性
単量体や重合溶媒の種類などに応じて適宣選択して用いることができる。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、アゾ化合物、ジスルフィド化合物、レド
ックス系開始剤、過硫酸塩などが挙げられる。一般的には、重合溶媒が水性媒体である場
合には、水溶性有機過酸化物、水溶性アゾ化合物、レドックス系開始剤、過硫酸塩などが
好ましく用いられ、重合溶媒が有機溶媒である場合には、油溶性有機過酸化物及び油溶性
アゾ化合物などが好ましく用いられる。
【００５１】
　上記水溶性有機過酸化物の例としては、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド、クメンヒドロ
ペルオキシド、ジイソプロピルベンゼンヒドロペルオキシド、ｐ－メンタンヒドロペルオ
キシド、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジヒドロペルオキシド、１，１，３，３－
テトラメチルヒドロペルオキシドなどが挙げられる。また、水溶性アゾ化合物の例として
は、２，２’－ジアミジニル－２，２’－アゾプロパン・一塩酸塩、２，２’－ジアミジ
ニル－２，２’－アゾブタン・一塩酸塩、２，２’－ジアミジニル－２，２’－アゾペン
タン・一塩酸塩、２，２’－アゾビス（２－メチル－４－ジエチルアミノ）ブチロニトリ
ル・塩酸塩などが挙げられる。
【００５２】
　レドックス系開始剤としては、例えば過酸化水素と還元剤との組合わせなどを挙げるこ
とができる。この場合、還元剤としては、二価の鉄イオンや銅イオン、亜鉛イオン、コバ
ルトイオン、バナジウムイオンなどの金属イオン、アスコルビン酸、還元糖などが用いら
れる。過硫酸塩としては、例えば過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウムなどが挙げられる
。
【００５３】
　一方、油溶性有機過酸化物の例としては、アセチルシクロヘキシルスルホニルパーオキ
サイド、イソブチリルパーオキサイド、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、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキサ
イド、ｔ－ブチルパーオキシビバレート、３，５，５－トリメチルヘキサノニルパーオキ
サイド、オクタノイルパーオキサイド、デカノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキ
サイド、ステアロイルパーオキサイド、プロピオニトリルパーオキサイド、サクシニック
アシッドパーオキサイド、アセチルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチル
ヘキサノエート、ベンゾイルパーオキサイド、パラクロロベンゾ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、ｔ－ブチルパーオキシマレイックアシッド、ｔ－ブ
チルパーオキシラウレート、シクロヘキサノンパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシイ
ソプロピルカーボネート、２，５－ジメチル－２，５－ジベンゾイルパーオキシヘキサン
、ｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ジイソブチル
ジパーオキシフタレート、メチルエチルケトンパーオキサイド、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、ｔ－ブチルクミルパー
オキサイド、ｔ－ブチルヒドロパーオキサイド、ジｔ－ブチルパーオキサイド、ジイソプ
ロピルベンゼンヒドロパーオキサイド、パラメンタンヒドロパーオキサイド、ピナンヒド
ロパーオキサイド、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジヒドロパーオキサイド、クメ
ンパーオキサイドなどが挙げられる。また、油溶性アゾ化合物の例としては、２，２’－
アゾビスイソブチロニトリル、１，１’－アゾビスシクロヘキサン１－カーボニトリル、
２，２’－アゾビス－４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル、２，２’－アゾ
ビス－２，４－ジメチルバレロニトリル、ジメチル－２，２’－アゾビス（２－メチルプ
ロピオネート）、１，１’－アゾビス（１－アセトキシ－１－フェニルエタン）、２，２
’－アゾビス（４－メトキシ－２，４－ジメチルバレロニトリル）などが挙げられる。こ
れらの油溶性ラジカル重合開始剤は一種を単独で用いてもよく、二種以上を組み合わせて
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用いてもよい。
【００５４】
　本発明においては、前記ラジカル重合開始剤の使用量は、目的とするラジカル重合体の
分子量などに応じて適宜選定されるため一概に使用量を限定することはできないが、通常
ラジカル重合性単量体１００重量部に対し、好ましくは０．００１～２０重量部、さらに
好ましくは０．０１～１０重量部である。
【００５５】
また、本発明におけるラジカル重合体の製造方法においては光重合開始剤からなるラジカ
ル重合開始剤を使用することもできる。光重合させるための流路（III）としては、紫外
光を透過し得る流路であれば用いることが可能であり、ガラス、石英、カーボンといった
材質のチューブのほか、流路の一部が紫外光を透過するガラス、石英、カーボンといった
材質からなる流路であってもよい。
【００５６】
　光重合させるための光重合開始剤としては、例えば、ベンゾイン誘導体、ベンジルケタ
ール類、α－ヒドロキシアセトフェノン類、α－アミノアセトフェノン類、アシルフォス
フィンオキサイド類、ｏ－アシルオキシム類等が挙げられる。また、光重合開始剤は、種
々の製品が市販されている。具体例としては、ベンゾフェノン／アミン、ミヒラーケトン
／ベンゾフェノン、チオキサントン／アミンなどの組み合わせ（商品名：イルガキュアや
ダロキュアなど、チバガイギー社製）等が挙げられる。
【００５７】
　上記光重合開始剤の含有量は、任意の適切な値に設定され得る。上記光硬化性モノマー
１００重量部に対して、好ましくは０．１～７重量部、さらに好ましくは１～６重量部、
特に好ましくは４～５重量部である。
【００５８】
　紫外光照射手段の具体例としては、超高圧水銀ランプ、フラッシュＵＶランプ、高圧水
銀ランプ、低圧水銀ランプ、ディープＵＶランプ、キセノンランプ、キセノンフラッシュ
ランプ、メタルハライドランプ、発光ダイオード等が挙げられる。
【００５９】
　上記紫外光照射手段の設置位置は、少なくとも光重合させることが可能であれば、特に
限定されない。
【００６０】
　本発明の製造方法で使用されるラジカル重合性単量体としては、ラジカル重合性不飽和
基を持つ化合物であれば特に限定されるものではないが、例えば、メチル（メタ）アクリ
レート、エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）
アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アク
リレート、オクチル（メタ）アクリレート、ノニル（メタ）アクリレート、ラウリル（メ
タ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート等の炭素数１～３０のアルキル（メ
タ）アクリレート類のアクリル系不飽和単量体；
【００６１】
（メタ）アクリル酸、イタコン酸またはそのモノエステル、マレイン酸またはそのモノエ
ステル、フマル酸またはそのモノエステル、イタコン酸またはそのモノエステル、クロト
ン酸、ｐ－ビニル安息香酸などのカルボン酸基含有不飽和単量体およびこれらの塩；２－
（メタ）アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、ビニルスルホン酸、スチレン
スルホン酸、（メタ）アリルスルホン酸、スルホエチル（メタ）アクリレート、スルホプ
ロピル（メタ）アクリレート、α－メチルスチレンスルホン酸などのスルホン酸基含有不
飽和単量体およびこれらの塩；
【００６２】
　ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレ
ート、ビニルピロリドン、Ｎ－メチルビニルピリジウムクロライド、（メタ）アリルトリ
エチルアンモニウムクロライド、２－ヒドロキシ－３－（メタ）アクリロイルオキシプロ
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ピルトリメチルアンモニウムクロライド等の第３級または第４級アミノ基含有不飽和単量
体；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）アクリレート等の水酸基含有不飽和単量体；（メ
タ）アクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシアルキル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－アルキル（
メタ）アクリルアミド、Ｎ、Ｎ－ジアルキル（メタ）アクリルアミド、ビニルラクタム類
などアミド基含有不飽和単量体；
【００６３】
マレイン酸、フマル酸、イタコン酸等の不飽和二塩基酸のジエステル類、スチレン、ｐ－
メチルスチレン、α－メチルスチレン、ｐ－クロロスチレン、クロルメチルスチレン、ビ
ニルトルエン等の芳香族不飽和単量体、アクリロニトリル、メタクリロニトリル等のニト
リル系不飽和単量体；ブタジエン、イソプレン等の共役ジオレフィン不飽和単量体；ジビ
ニルベンゼン、エチレングリコールジアクリレート、エチレングリコールジメタクリレー
ト、ジエチレングリコールジメタクリレート、メタクリル酸アリル、フタル酸ジアリル、
トリメチロールプロパントリアクリレート、グリセリンジアリルエーテル、ポリエチレン
グリコールジメタクリレート、ポリエチレングリコールジアクリレート等の多官能不飽和
単量体；エチレン、プロピレン、イソブチレン等のビニル系不飽和単量体；酢酸ビニル、
プロピオン酸ビニル、オクチルビニルエステル、ベオバ９、ベオバ１０、ベオバ１１〔ベ
オバ：シェルケミカルカンパニー(株)商標〕等のビニルエステル不飽和単量体；エチルビ
ニルエーテル、プロピルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、シクロヘキシルビニル
エーテル等のビニルエーテル不飽和単量体；エチルアリルエーテル等のアリルエーテル不
飽和単量体；塩化ビニル、臭化ビニル、塩化ビニリデン、フッ化ビニリデン、クロロトリ
フルオロエチレン、テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、ペンタフルオ
ロプロピレン、パーフルオロ（プロピルビニルエーテル）、パーフルオロアルキルアクリ
レート、フルオロメタクリレート等のハロゲン含有不飽和単量体等；
【００６４】
（メタ）アクリル酸グリシジル、メタクリル酸グリシジルなどのエポキシ基含有不飽和単
量体；ビニルトリクロロシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（β－メトキ
シエトキシ）シラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン等のビニルシラン
系不飽和単量体；アクロレイン、ダイアセトンアクリルアミド、ビニルメチルケトン、ビ
ニルブチルケトン、ダイアセトンアクリレート、アセトニトリルアクリレート、アセトア
セトキシエチル（メタ）アクリレート、ビニルアセトフェノン、ビニルベンゾフェノン等
のカルボニル基含有不飽和単量体等が挙げられる。
【００６５】
　また、ラジカル重合単量体としてフッ素化アルキル基含有エチレン性不飽和単量体を用
いることも可能である。
【００６６】
　フッ素化アルキル基含有エチレン性不飽和単量体は、フッ素化アルキル基とエチレン性
不飽和基を有する化合物であれば制限なく用いることができる。
【００６７】
　なお、本発明に用いるフッ素化アルキル基を含有する重合性単量体において、フッ素化
アルキル基とは、アルキル基中の全ての水素原子がフッ素原子に置換されたもの（パーフ
ルオロアルキル基）と、アルキル基中の一部の水素原子がフッ素原子で置換されたもの〔
例えば、－（ＣＦ２）６Ｈ等〕との総称であり、直鎖状でも分岐状であっても良い。更に
、該フッ素化アルキル基中に酸素原子を含むもの〔例えば－ＯＣＦ２ＣＦ２（ＯＣＦ（Ｃ
Ｆ３）ＣＦ２）２ＣＦ２ＣＦ３、－（ＯＣＦ２ＣＦ２）８－等〕も本定義中に含めるもの
とする。
【００６８】
　Ｒｆとしては、例えば、－Ｃ４Ｆ９、－Ｃ７Ｆ１５、－Ｃ８Ｆ１７、－（ＣＦ２）４Ｈ
、－（ＣＦ２）６ＣＦ（ＣＦ３）２、－（ＯＣＦ２ＣＦ２）４ＯＣＦ２ＣＦ３、－（ＯＣ
Ｆ２ＣＦ（ＣＦ３））３Ｃ３Ｆ７等が挙げられる。
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【００６９】
　フッ素化アルキル基含有エチレン性不飽和単量体の具体例として以下の如きものが挙げ
られる。
ａ－１　：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｃ８Ｆ１７

ａ－２　：ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｃ８Ｆ１７

ａ－３　：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｃ１２Ｆ２５

ａ－４　：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｃ６Ｆ１３

ａ－５　：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｃ４Ｆ９

ａ－６　：ＣＨ２＝ＣＦＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｃ６Ｆ１３

ａ－７　：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２ＣＦ３

ａ－８　：ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯＣＨ２ＣＦ（ＣＦ３）２

ａ－９　：ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯＣＨ２ＣＦＨＣＦ３

ａ－１０：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２（ＣＦ２）６Ｈ
ａ－１１：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２Ｃ８Ｆ１７

ａ－１２：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｃ３Ｈ７）ＳＯ２Ｃ８Ｆ１７

ａ－１３：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｃ２Ｈ５）ＣＯＣ７Ｆ１５

ａ－１４：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣ２Ｈ４（ＣＦ（ＣＦ３）ＯＣＦ２）３Ｃ２Ｆ５

ａ－１５：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２（ＣＦ（ＣＦ３）ＯＣＦ２）２Ｃ２Ｆ５

ａ－１６：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２ＣＨ２ＮＨＳＯ２Ｃ４Ｆ９

ａ－１７：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ３）ＳＯ２Ｃ４Ｆ９

ａ－１８：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｃ２Ｈ５）ＳＯ２Ｃ４Ｆ９

ａ－１９：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｃ３Ｈ７）ＳＯ２Ｃ４Ｆ９

ａ－２０：ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ３）ＳＯ２Ｃ４Ｆ９

【００７０】
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【化２】

【００７２】
　本発明においては、必要に応じ重合溶媒を用いることができる。この重合溶媒は使用す
るラジカル重合性単量体の種類に応じて適宜選択して用いられる。有機溶媒としては、ト
ルエン、キシレン、エチルベンゼン、テトラリン等の芳香族炭化水素系溶剤；ｎ－ヘキサ
ン、ｎ－ヘプタン、ミネラルスピリット、シクロヘキサン等の脂肪族または脂環式炭化水
素系溶剤；塩化メチル、臭化メチル、ヨウ化メチル、メチレンジクロライド、四塩化炭素
、トリクロロエチレン、パークロロエチレンなどのハロゲン系溶剤；酢酸エチル、酢酸ブ
チル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、メトキシブチルアセテート、メチルセ
ロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテートなどのエステル系またはエステルエー
テル系溶剤；ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン、エチルセロソルブ、
ブチルセロソルブ、プロピレングリコールモノメチルエーテルなどのエーテル系溶剤；ア
セトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジ－ｎ－ブチルケトン、シクロ
ヘキサノンなどのケトン系溶剤；メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロ
パノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｔ－ブタノール、２－エチルヘキシルアル
コール、ベンジルアルコールなどのアルコール系溶剤；ジメチルホルムアミド、ジメチル
アセトアミドなどのアミド系溶剤；ジメチルスルホキシドなどのスルホキシド系溶剤、Ｎ
－メチルピロリドンなどの複素環式化合物系溶剤、ならびにこれらの２種以上の混合溶剤
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が挙げられる。
【実施例】
【００７３】
　以下本発明を実施例によって更に詳細に説明する。また、文中に「部」「％」とあるの
は、重量基準を示すものである。
【００７４】
＜収率の測定＞
合成した樹脂を１ｇ計量し、トルエン/メタノール混合液（７／３重量比）を５ｇ加えて
攪拌し、１２０℃の乾燥機に１時間入れ、含有する有機溶媒を除去した。有機溶媒除去後
の重量から樹脂の固形分を計算した。合成に使用したラジカル重合開始剤とラジカル重合
性単量体の濃度と算出された固形分の値から収率を計算した。
【００７５】
＜残存モノマー量の測定方法＞
ラジカル重合体に含まれる残存モノマー量はガスクロマトグラフ質量分析計ＧＣ－ＭＳ－
ＱＰ５０５０Ａ（株式会社島津製作所製）を用いて行った。ラジカル重合体をアセトン溶
解し、１５ｍｇ／ｍｌの濃度に調整し測定を行った。使用したラジカル重合性単量体の各
濃度を算出して合計し、ラジカル重合体に含まれる残存モノマー量とした。
【００７６】
＜重量平均分子量分布の測定＞
　合成した樹脂の分子量分布の測定は、ＨＬＣ８２２０（分子量測定装置、東ソー）にて
測定し、標準ポリスチレン換算で重量平均分子量を計算した。
【００７７】
（実施例１）
シリンジポンプのシリンジの出口に圧力計、安全弁、フィルター、逆止弁を介し内径２．
１７ｍｍのチューブの接続を行った。その後内径１．０９ｍｍのチューブに接続した（微
小流路（Ｉ））。このように接続したシリンジポンプをもう一台作製した（微小流路（II
））。それぞれのチューブをＴ－コネクター（ユニオンティー）で接続して合流する合流
点を作製し、合流後流体が内径１．０９ｍｍのチューブに排出されるようにした。その後
内径２．１７ｍｍ、長さ３０ｍのチューブに接続してチューブを延長し、恒温槽に浸し、
加温できるようにした（微小流路（III））。同様に微小流路（II）も恒温槽に浸し、加
温できるようにした。更にそのチューブの先に内径２．１７ｍｍ、長さ１ｍのチューブを
接続した。このチューブは水に浸して冷却できるようにした。最後に背圧弁を接続し、吐
出された反応混合物を受け容器にて受け取ることができるようにした。
メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）８０ｇ、メタクリル酸ブチル（ＢＭＡ）１２０ｇ、トルエ
ン１００ｇ、ｎ－ブタノール１００ｇ、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエー
ト　６ｇをよく混合して調製した（アクリルモノマー液１）。このアクリルモノマー液１
をシリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポンプにイオン交換水を仕込んだ。ア
クリルモノマー液１を流速２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に導入し、イオン交換水を６ｇ／
分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ／分となるように微小流路（III
）に導入した。恒温槽の温度は１１０℃とした。吐出された液を受け容器に受け取ること
により、ラジカル重合体の製造を行った。このとき、管内の圧力は１．０ＭＰａに調整し
た。得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４６．１％、収率９０．９％
、残存モノマー６８６５５ｐｐｍ、重量平均分子量(Ｍｗ)は１３４８１であった。
【００７８】
（実施例２）
アクリルモノマー液１を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポンプ
にイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液１を流速２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に
導入し、イオン交換水を６ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ／
分となるように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温度を１２０℃とした他は実施例
１と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。
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【００７９】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分５０．７％、収率９９．９％、残
存モノマー７３９３８ｐｐｍ、Ｍｗ１０７３７であった。
【００８０】
（実施例３）
　アクリルモノマー液１を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポン
プにイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液１を流速２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）
に導入し、イオン交換水を６ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ
／分となるように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温度を１３０℃とした他は実施
例１と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。
【００８１】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４４．２％、収率８７．１％、残
存モノマー１２０５４５ｐｐｍ、Ｍｗ９２２０であった。
【００８２】
（実施例４）
アクリルモノマー液１を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポンプ
にイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液１を流速５ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に
導入し、イオン交換水を１５ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が２０
ｇ／分となるように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温度を１２０℃とした他は実
施例１と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。
【００８３】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４６．８％、収率９２．２％、残
存モノマー７８４２２ｐｐｍ、Ｍｗ１１２１８であった。
【００８４】
（実施例５）
ＭＭＡ３０ｇ、アクリル酸ブチル（ＢＡ）１７０ｇ、トルエン１００ｇ、ｎ－ブタノール
１００ｇ、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート　１０ｇをよく混合して調
製した（アクリルモノマー液２）。このアクリルモノマー液２をシリンジポンプに仕込ん
だ。もう一方のシリンジポンプにイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液２を流速
２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に導入し、イオン交換水を６ｇ／分にて微小流路（II）に導
入して、混合液の流速が８ｇ／分となるように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温
度は１１０℃とした。実施例１と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。得ら
れたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４９．９％、収率９７．４％、残存モ
ノマー５８９ｐｐｍ、Ｍｗ１８９５２であった。
【００８５】
（実施例６）
アクリルモノマー液２を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポンプ
にイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液２を流速２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に
導入し、イオン交換水を６ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ／
分となるように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温度を１２０℃とした他は実施例
１と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。
【００８６】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４９．９％、収率９７．４％、残
存モノマー２４１ｐｐｍ、Ｍｗ１４４０６であった。
【００８７】
（実施例７）
アクリルモノマー液２を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポンプ
にイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液２を流速２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）導
入し、イオン交換水を６ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ／分
となるように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温度を１３０℃とした他は実施例１



(17) JP 2012-144674 A 2012.8.2

10

20

30

40

50

と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。
【００８８】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４９．９％、収率９７．３％、残
存モノマー８５４ｐｐｍ、Ｍｗ１３５６７であった。
【００８９】
（実施例８）
　アクリルモノマー液１を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポン
プにイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液１を流速２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）
に導入し、イオン交換水を６ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ
／分となるように微小流路（III）に導入した。微小流路（II）は恒温槽から取り出し、
加温しなかった。微小流路（III）の内径１．０９ｍｍのチューブも恒温槽から取り出し
、内径２．１７ｍｍ、長さ３０ｍのチューブのみ恒温槽に浸した。恒温槽の温度を１２０
℃とした他は実施例１と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。
【００９０】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分５０．６％、収率９９．７％、残
存モノマー５９４３７ｐｐｍ、Ｍｗ１０２８５であった。
【００９１】
（実施例９）
　アクリルモノマー液１を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポン
プにイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液１を流速２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）
に導入し、イオン交換水を６ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ
／分となるように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温度を１３０℃とした他は実施
例８と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。
【００９２】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４５．７％、収率９０．０％、残
存モノマー８０２０９ｐｐｍ、Ｍｗ１０１７１であった。
【００９３】
（実施例１０）
　微小流路（Ｉ）、微小流路（II）を内径２．１７ｍｍのチューブに変更し、それぞれの
チューブをＴ－コネクター（ユニオンティー）で接続して合流する合流点を作製した。合
流後の流体が通過する微小流路（III）のチューブは、内径２．１７ｍｍ、長さ３０ｍの
チューブに変更した。この微小流路（III）のチューブのみ恒温槽に浸し、加温できるよ
うにした。アクリルモノマー液１を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリ
ンジポンプにイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液１を流速１ｇ／分にて微小流
路（Ｉ）に導入し、イオン交換水を７ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流
速が８ｇ／分となるように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温度を１１０℃とした
他は実施例８と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。
【００９４】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４８．４％、収率９５．４％、残
存モノマー５６４３７ｐｐｍ、Ｍｗ１２７４７であった。
【００９５】
（実施例１１）
　アクリルモノマー液１を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポン
プにイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液１を流速３ｇ／分にて微小流路（Ｉ）
に導入し、イオン交換水を５ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ
／分となるように微小流路（III）に導入した。他は実施例１０と同様の操作によりラジ
カル重合体の製造を行った。
【００９６】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４８．０％、収率９４．６％、残
存モノマー８５２３１ｐｐｍ、Ｍｗ１３４３７であった。
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【００９７】
（実施例１２）
　アクリルモノマー液１を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポン
プにイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液１を流速２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）
に導入し、イオン交換水を６ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ
／分となるように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温度を１２０℃とした他は実施
例１０と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。
【００９８】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４６．４％、収率９１．５％、残
存モノマー７３８４９ｐｐｍ、Ｍｗ９８００であった。
【００９９】
（実施例１３）
　アクリルモノマー液１を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポン
プにイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液１を流速３ｇ／分にて微小流路（Ｉ）
に導入し、イオン交換水を５ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ
／分となるように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温度を１２０℃とした他は実施
例１０と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。
【０１００】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４３．２％、収率８５．１％、残
存モノマー８２６４１ｐｐｍ、Ｍｗ９２７５であった。
【０１０１】
（実施例１４）
　アクリルモノマー液２を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポン
プにイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液２を流速２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）
に導入し、イオン交換水を６ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ
／分となるように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温度を１２０℃とした他は実施
例８と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。
【０１０２】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４９．８％、収率９７．３％、残
存モノマー１１２６ｐｐｍ、Ｍｗ１５８２３であった。
【０１０３】
（実施例１５）
　アクリルモノマー液２を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポン
プにイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液２を流速２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）
に導入し、イオン交換水を６ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ
／分となるように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温度を１３０℃とした他は実施
例８と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。
【０１０４】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４９．９％、収率９７．３％、残
存モノマー８５４ｐｐｍ、Ｍｗ１３５６７であった。
【０１０５】
（実施例１６）
　メチルイソブチルケトン２４０ｇ、パーフロオロ（Ｃ６）アルキルエチルアクリレート
３０ｇ、ポリプロピレングリコールモノメタクリレート７０ｇ、ｔ－ブチルパーオキシ－
２－エチルヘキサノエート８ｇをよく混合して調製した（アクリルモノマー液３）。この
アクリルモノマー液３をシリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポンプにイオン
交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液３を流速２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に導入し、
イオン交換水を６ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ／分となる
ように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温度は１２０℃とした。実施例１と同様の
操作によりラジカル重合体の製造を行った。得られたラジカル重合体の分析を行ったとこ
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ろ、固形分２９．７％、収率９５．７％、残存モノマー１２５９ｐｐｍ、Ｍｗ６４８８で
あった。
【０１０６】
（実施例１７）
　メチルイソブチルケトン１８０ｇ、パーフロオロ（Ｃ６）アルキルエチルアクリレート
５０ｇ、ポリプロピレングリコールモノメタクリレート１１０ｇ、ｔ－ブチルパーオキシ
－２－エチルヘキサノエート１２ｇをよく混合して調製した（アクリルモノマー液４）。
このアクリルモノマー液４をシリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポンプにイ
オン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液４を流速２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に導入
し、イオン交換水を６ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、混合液の流速が８ｇ／分と
なるように微小流路（III）に導入した。恒温槽の温度は１３０℃とした。実施例１と同
様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。得られたラジカル重合体の分析を行った
ところ、固形分４４．０％、収率９０．１％、残存モノマー６０２３ｐｐｍ、Ｍｗ６６５
５であった。
【０１０７】
　（実施例１８）
　アクリルモノマー液１を調製し、シリンジポンプに仕込んだ。もう一方のシリンジポン
プにイオン交換水を仕込んだ。アクリルモノマー液１を流速２ｇ／分にて微小流路（Ｉ）
に導入し、イオン交換水を６ｇ／分にて微小流路（II）に導入して、図１に示す積層構造
体に導入した。積層構造体からの排出液の流速が８ｇ／分となるようにし、微小流路（II
I）の内径２．１７ｍｍ、長さ３０ｍのチューブに導入した。恒温槽の温度を１２０℃と
した他は実施例１と同様の操作によりラジカル重合体の製造を行った。
【０１０８】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分５０．５％、収率９９．５％、残
存モノマー７５４２２ｐｐｍ、Ｍｗ１０８１１であった。
【０１０９】
（比較例１）
シリンジポンプのシリンジの出口に圧力計、安全弁、フィルター、逆止弁を介し内径２．
１７ｍｍのチューブの接続を行った。その後内径１．０９ｍｍのチューブに接続した（微
小流路（Ｉ））。このチューブをストレート型コネクター（ユニオン）に接続し、内径１
．０９ｍｍのチューブに排出されるようにした。その後内径２．１７ｍｍ、長さ３０ｍの
チューブに接続した（微小流路（III））。この微小流路（III）のチューブは恒温槽に浸
し、加温できるようにした。更に内径２．１７ｍｍ、長さ１ｍのチューブを接続した。こ
のチューブは水に浸して冷却できるようにした。最後に背圧弁を接続し、吐出された反応
混合物を受け容器にて受け取ることができるようにした。
アクリルモノマー液１を調製し、このアクリルモノマー液１をシリンジポンプに仕込んだ
。アクリルモノマー液１を流速８ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に導入した。恒温槽の温度は
１１０℃とした。吐出された液を受け容器に受け取ることにより、ラジカル重合体の製造
を行った。このとき、管内の圧力は１．０ＭＰａに調整した。得られたラジカル重合体の
分析を行ったところ、固形分４１．１％、収率８１．０％、残存モノマー９８７６８ｐｐ
ｍ、Ｍｗ１３９７４であった。
【０１１０】
（比較例２）
アクリルモノマー液１を調製し、このアクリルモノマー液１をシリンジポンプに仕込んだ
。アクリルモノマー液１を流速８ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に導入した。恒温槽の温度は
１２０℃とした他は比較例１と同様の操作によりラジカル重合体を製造した。
【０１１１】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４１．７％、収率８２．２％、残
存モノマー９０９２０ｐｐｍ、Ｍｗ９９９５であった。
【０１１２】
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（比較例３）
アクリルモノマー液１を調製し、このアクリルモノマー液１をシリンジポンプに仕込んだ
。アクリルモノマー液１を流速８ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に導入した。恒温槽の温度は
１３０℃とした他は比較例１と同様の操作によりラジカル重合体を製造した。
【０１１３】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分３７．８％、収率７４．５％、残
存モノマー１３１０７３ｐｐｍ、Ｍｗ９３９４であった。
【０１１４】
（比較例４）
アクリルモノマー液１を調製し、このアクリルモノマー液１をシリンジポンプに仕込んだ
。アクリルモノマー液１を流速２０ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に導入した。恒温槽の温度
は１２０℃とした他は比較例１と同様の操作によりラジカル重合体を製造した。
【０１１５】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分３５．６％、収率７０．２％、残
存モノマー１４０４６２ｐｐｍ、Ｍｗ９９６４であった。
【０１１６】
（比較例５）
アクリルモノマー液２を調製し、このアクリルモノマー液２をシリンジポンプに仕込んだ
。アクリルモノマー液２を流速８ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に導入した。恒温槽の温度は
１２０℃とした他は比較例１と同様の操作によりラジカル重合体を製造した。
【０１１７】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４８．４％、収率９４．５％、残
存モノマー１６２７２ｐｐｍ、Ｍｗ８７５６であった。
【０１１８】
（比較例６）
アクリルモノマー液１を調製し、このアクリルモノマー１をシリンジポンプに仕込んだ。
アクリルモノマー液１を流速８ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に導入した。微小流路（III）
の流路の内径１．０９ｍｍのチューブは恒温槽から取り出し、加温しなかった。その後の
内径２．１７ｍｍ、長さ３０ｍのチューブを恒温槽に浸した。恒温槽の温度は１３０℃と
した他は比較例１と同様の操作によりラジカル重合体を製造した。
【０１１９】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分３８．２％、収率７５．３％、残
存モノマー１００８７１ｐｐｍ、Ｍｗ８９４９であった。
【０１２０】
（比較例７）
アクリルモノマー液２を調製し、このアクリルモノマー液２をシリンジポンプに仕込んだ
。アクリルモノマー液２を流速８ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に導入した。恒温槽の温度は
１３０℃とした他は比較例６と同様の操作によりラジカル重合体を製造した。
【０１２１】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４６．９％、収率９１．０％、残
存モノマー３１４４８ｐｐｍ、Ｍｗ７１６５であった。
【０１２２】
（比較例８）
微小流路（Ｉ）を内径２．１７ｍｍのチューブに変更した。微小流路（III）のチューブ
も内径２．１７ｍｍ、長さ３０ｍに変更し、微小流路（Ｉ）とストレート型コネクター（
ユニオン）で接続した。この微小流路（III）のチューブのみ恒温槽に浸し、加温できる
ようにした。アクリルモノマー液１を調製し、このアクリルモノマー液１をシリンジポン
プに仕込んだ。アクリルモノマー液１を流速８ｇ／分にて微小流路（Ｉ）を経て微小流路
（III）の流路に導入した。恒温槽の温度は１１０℃とした他は比較例１と同様の操作に
よりラジカル重合体を製造した。
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【０１２３】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４０．４％、収率７９．６％、残
存モノマー１２６７７６ｐｐｍ、Ｍｗで１２４４４あった
【０１２４】
（比較例９）
アクリルモノマー液４を調製し、このアクリルモノマー液４をシリンジポンプに仕込んだ
。アクリルモノマー液４を流速８ｇ／分にて微小流路（Ｉ）に導入した。恒温槽の温度は
１３０℃とした他は比較例１と同様の操作によりラジカル重合体を製造した。
【０１２５】
得られたラジカル重合体の分析を行ったところ、固形分４３．２％、収率８９．２％、残
存モノマー１３３９２ｐｐｍ、Ｍｗ７１０１であった。
【０１２６】
　前記実施例、比較例で得られた樹脂の製造条件、性状について、表１に示す。
【０１２７】

【表１】

【符号の説明】
【０１２８】
１：積層構造体１
１ｂ：積層構造体１の左端
１ｃ：積層構造体１の右端
１ｄ：積層構造体１の下側面部
１ｅ：積層構造体１の下側面部１ｄから短手方向にある端
２：第１プレート
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２ａ：第１プレートの下面部
２ｂ：第１プレートの左端
２ｃ：第１プレートの右端
２ｄ：第１プレートの下側面部
２ｅ：第１プレートの下側面部２ｄから短手方向にある端
３：第２プレート
３ｂ：第２プレートの左端
３ｃ：第２プレートの右端
３ｄ：第２プレートの下側面部
３ｅ：第２プレートの下側面部３ｄから短手方向にある端
４：第３プレート
４ａ：第３プレートの上面部
４ｂ：第３プレートの左端
４ｃ：第３プレートの右端
４ｄ：第３プレートの下側面部
４ｅ：第３プレートの下側面部４ｄから短手方向にある端
５：第１プレートの微小管状流路
６：第２プレートを貫通する穴
７：第３プレートの微小管状流路
３０：コネクタ
３１：ジョイント部
３２：継手部
４０：積層構造体
６１：液体(ii)
６２：液体(ii)を入れる第１のタンク
６３：液体(i)
６４：液体(i)を入れる第２のタンク
６５：プランジャーポンプ
６６：プランジャーポンプ
６７：チューブリアクター
６８：オイルバス
６９：チューブリアクター
７０：水槽
７１：排圧弁
７２：受け容器
Ｆ１：液体(ii)の流体
Ｆ２：液体(i)の流体
Ｆ３：液体(i)と液体(ii)の混合流体
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