
JP 5776318 B2 2015.9.9

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　分散安定剤と界面活性剤とを含まないラジカル重合体と無機微粒子の複合化微粒子から
構成される乳化分散体であって、前記無機微粒子が分散安定剤と界面活性剤とを含まない
ラジカル重合体微粒子の表面近傍に結合し複合化した構造であることを特徴とする有機・
無機複合組成物乳化分散体。
【請求項２】
　前記無機微粒子が、シリカ、アルミナ、ジルコニア、酸化チタン、酸化亜鉛からなる群
から選ばれる１種以上の無機微粒子である請求項１記載の有機・無機複合組成物乳化分散
体。
【請求項３】
　分散安定剤と界面活性剤とを含まないラジカル重合体の粒径分布の変動係数（ＣＶ）が
１５％以下であり、粒径が５０～３００ｎｍである請求項１記載の有機・無機複合組成物
乳化分散体。
【請求項４】
　請求項１記載の有機・無機複合組成物乳化分散体の製造方法であって、微小管状流路内
において、無機微粒子分散体及び下記に示す水溶性有機過酸化物、水溶性アゾ化合物、レ
ドックス系開始剤及び過硫酸塩からなる群から選ばれる水溶性ラジカル開始剤の存在下、
ラジカル重合性単量体を反応率０．１～５０％まで重合反応させた後、得られた重合反応
液を攪拌装置を備えた反応釜を用いて反応率９５％以上まで重合反応させることを特徴と
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する有機・無機複合組成物乳化分散体の製造方法。

（１）水溶性有機過酸化物：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
（２）水溶性アゾ化合物：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
（３）レドックス系開始剤：過酸化水素と還元剤との組み合わせ
（４）過硫酸塩：過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム
【請求項５】
　前記微小管状流路がその内部にマイクロミキサーと伝熱性反応容器とを有するものであ
る請求項４記載の有機・無機複合組成物乳化分散体の製造方法。
【請求項６】
　前記マイクロミキサーが、水溶性ラジカル開始剤を含む水媒体と、ラジカル重合性単量
体とが混合可能な構造を有し、且つ、混合後の流体の流れ方向で流路径が縮小された構造
とを有する請求項５記載の有機・無機複合組成物乳化分散体の製造方法。
【請求項７】
　微小管状流路における前記伝熱性反応容器が、水溶性ラジカル開始剤を含む水媒体とラ
ジカル重合性単量体とを混合した流体を温度７０℃～２００℃の範囲において重合する請
求項５または６記載の有機・無機複合組成物乳化分散体の製造方法。
【請求項８】
　前記水溶性ラジカル開始剤を含む水媒体とラジカル重合性単量体とを混合した流体をレ
イノルズ数０．２５～３００で連続的に供給する請求項４～７のいずれか一項に記載の有
機・無機複合組成物乳化分散体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、分散安定剤や界面活性剤を含まない３００ｎｍ以下のラジカル重合体と無機
微粒子の複合化微粒子から構成される乳化分散体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機・無機の複合体としてはコロイダルシリカ等の無機成分を有機アクリルエマルジョ
ンポリマー等でブレンドして用いる例が数多く知られており、また、直接のブレンド法で
はなく、あらかじめコロイダルシリカ粒子の存在下で乳化重合等を行ってコロイダルシリ
カによって表面を覆われたり、コロイダルシリカをシードとしたりする複合エマルジョン
が知られている。（例えば特許文献１、特許文献２）
しかし、コロイダルシリカによって表面を覆われたりした複合エマルジョン調製のために
はコロイダルシリカとアクリルポリマーの連結のために特殊な連結コモノマーを必要とし
たり、乳化剤を必要としたりした。また、シリカ以外の無機コロイドとの複合分散体は殆
ど例が無く、あっても安定性が悪かったりし、例えば、化粧品用途では、紫外線遮蔽性を
有する酸化亜鉛微粒子の表面を樹脂で被覆して、直接人体と触れることがなく、化学的に
不活性な紫外線遮蔽剤を得るような技術も提案されているが、乳化分散体としては、安定
性が悪かったり、粒子が凝集したりして、均一な分散体を得ることが困難であった。
【０００３】
　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、
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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。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００８－１３３３６１
【特許文献２】特開平１０－１１１５４４
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、安定性に優れる有機無機複合組成物乳化分散体、該有機無機複合組成
物乳化分散を用いた透明で、割れが無く、強靭でしかも粘り強いフィルムが得られる有機
無機複合組成物乳化分散体を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
上記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、微小管状流路内において、無機微粒子、水
溶性ラジカル開始剤を含む水媒体中において、ラジカル重合性単量体を反応率０．１～５
０％まで重合反応させた後、得られた重合反応液を攪拌装置を備えた反応釜を用いて反応
率９５％以上まで重合反応させることを特徴とする乳化分散体により安定性に優れるとと
もに透明で、割れが無く、強靭でしかも粘り強いフィルムが得られることを見出し、本発
明を完成するに至った。
【０００７】
　すなわち、本発明は、ラジカル重合体と無機微粒子の複合化微粒子から構成される乳化
分散体であって、乳化分散体中に含有する複合化微粒子の粒径分布の変動係数（ＣＶ）が
１５％以下であり、粒径が５０～３００ｎｍであることを特徴とする有機・無機複合組成
物乳化分散体を提供する。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の有機無機複合組成物乳化分散体によれば、マイクロリアクターとバッチ反応釜
を組み合わせ利用することにより得られる、水溶性高分子等の保護コロイドや界面活性剤
を含まなくとも安定である乳化分散体と無機水分散体の複合化乳化分散体は、高い生産効
率で製造でき、安定性に優れる。さらに、乳化分散体は単分散微粒子から構成され、乳化
分散体の調製時に乳化剤や安定剤を用いないので、乾燥して重合体粒子と無機粒子が互い
に融着しフィルムを形成する際に、粒径が揃っており、乳化剤や安定剤等の影響を受けな
いので、得られるフィルムや得られる塗膜が均質で透明になりやすく、割れが無く、強靭
でしかも粘り強いフィルムが得ることが可能になる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明に用いる化学反応デバイス１の３種類のプレート構造を示す分解斜視図で
ある。
【図２】図１における化学反応デバイス１のプレート構造を示す斜視図である。
【図３】本発明に用いる化学反応デバイス１の継手部を含めた概略図全体構成を示す水平
断面図である。
【図４】本発明の製造方法に用いる化学反応デバイス２の２種類のプレート構造を示す分
解斜視図である。
【図５】図４における化学反応デバイス２のプレート構造を示す斜視図である。
【図６】本発明に用いる化学反応デバイス２の継手部を含めた概略図全体構成を示す水平
断面図である。
【図７】本発明に用いる化学反応デバイス３のプレート構造を示す斜視図である。
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【図８】本発明に用いる化学反応デバイス３の継手部を含めた概略図全体構成を示す水平
断面図である。
【図９】図７における化学反応デバイス１の２種類のプレート構造を示す分解斜視図であ
る。
【図１０】実施例で用いた製造装置を模式的に示す概略構成図である。
【図１１】実施例１で作成したシリカ複合分散体の透過型顕微鏡ＴＥＭ写真である。
【図１２】実施例２で作成したアルミナ複合分散体の透過型顕微鏡ＴＥＭ写真である。
【図１３】実施例３で作成したジルコニア複合分散体の透過型顕微鏡ＴＥＭ写真である。
【図１４】比較例３作成したシリカ複合分散体の透過型顕微鏡ＴＥＭ写真である。
【図１５】アルミナ複合分散体より得られたキャストフィルムとブレンド分散体より得ら
れたキャストフィルムの透明性比較図である。
【図１６】アルミナ複合分散体より得られたキャストフィルムとブレンド分散体より得ら
れたキャストフィルムの透明性比較図である。
【図１７】ジルコニア複合分散体より得られたキャストフィルムとブレンド分散体より得
られたキャストフィルムの透明性比較図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　次いで、本発明を実施するにあたり、必要な事項を具体的に述べる。
本発明における無機微粒子としては、無機コロイドの分散体に含まれる無機微粒子が好ま
しく用いられる。
無機コロイドの分散体としては、Ｌｉ、Ｎａ、Ｃｕ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ
、Ｇａ、Ｙ、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｐｂ、Ｐ、Ｓｂ、Ｖ、Ｔａ、Ｗ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｚ
ｒといった金属、或いは、これらの金属酸化物、ガラス粉末、雲母、タルク、クレー、ア
ロフェン等の非晶物質コロイドなどのコロイド分散体が挙げられる。
【００１１】
　このうち、金属コロイドとしては金属酸化物のコロイドが挙げられ具体的には、工業的
に入手可能な範囲で、シリカ（Ｓｉ）コロイド、アルミニウム（Ａｌ）コロイド、チタン
（Ｔｉ）コロイド、ジルコニウム（Ｚｒ）コロイドなどが挙げられる。
ここで、金属酸化物のコロイドとしては、ゾル－ゲル法によって合成された金属酸化物微
粒子を分散質とするものであって、平均一次粒子径が１０ｎｍ～１μｍの金属酸化物コロ
イドが好ましい。このような金属酸化物コロイドのうち、シリカコロイド（コロイダルシ
リカ）としては、日本化学工業（株）製のシリカドール（登録商標）、（株）ＡＤＥＫＡ
製のアデライト（登録商標）ＡＴ、触媒化成工業（株）製のカタロイド（登録商標）、日
産化学工業（株）製のスノーテックス（登録商標）等を挙げることができる。チタンコロ
イドとしては、石原産業（株）製酸化チタン、テイカ（株）製酸化チタン等を挙げること
ができる。さらに、アルミニウムコロイドとしては、川研ファインケミカル（株）製アル
ミナゾル、日産化学工業（株）製のアルミナゾル等を挙げることができる。また、ジルコ
ニアコロイドとしては日産化学工業（株）製のナノユース（登録商標）等を挙げることが
できる。
【００１２】
　また、前記コロイドとしては、金属元素の１種または２種以上のコロイド粒子から構成
され、金属元素としては、例えば、Ｂｅ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍ
ｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｓｒ、Ｙ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｒｈ、Ｐｄ、
Ａｇ、Ｃｄ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｂａ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｒｅ、Ｏｓ、Ｐｂ
、Ｂｉ、ＢＮおよびＴｈなどが挙げられる。特にＡｌ、Ｍｇ、ＢＮ等のコロイド粒子は熱
伝導機能に、またＴｉ、Ｖ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｓｂ、Ｌａ、Ｃｅから構成されるコロイド粒子
の複合ゾルは、紫外線吸収機能、特に波長３２０ｎｍ～４００ｎｍのＵＶ－Ａ領域の紫外
線に対して優れた遮蔽効果を発揮することから特に化粧品材料などに好適である。このよ
うな金属元素を適宜選択し複合化することによりコロイド粒子の分散性、屈折率、紫外線
吸収特性、熱伝導などの物性を調整することができる。通常、該コロイド粒子の屈折率は
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１．３０～２．７０の範囲に調整することができる。
【００１３】
　粘土鉱物としては、水に分散性を有するものであり、好ましくは水によって層間が膨潤
する性質を有するものが用いられる。より好ましくは少なくとも一部が水中で層状に剥離
して分散できるものであり、特に好ましくは水中で１ないし１０層以内の厚みの層状に剥
離して均一分散できる層状粘土鉱物である。例えば、水膨潤性スメクタイトや水膨潤性雲
母などが用いられ、より具体的には、ナトリウムを層間イオンとして含む水膨潤性ヘクト
ライト、水膨潤性モンモリロナイト、水膨潤性サポナイト、水膨潤性合成雲母などが挙げ
られる。
【００１４】
　本発明における乳化分散体は微小管状流路内において、無機微粒子、水溶性ラジカル開
始剤を含む水媒体中において、ラジカル重合性単量体を反応率０．１～５０％まで重合反
応させた後、得られた重合反応液を攪拌装置を備えた反応釜を用いて反応率９５％以上ま
で重合反応させることにより製造することができる。
【００１５】
　本発明において使用される無機微粒子は水媒体中で使用される前に予めシランカップリ
ング剤等との反応によりラジカル重合性単量体と反応しうる官能基を修飾することにより
、より効率よく有機無機複合組成物乳化分散体を得ることが可能になる。
シランカップリング剤の例としてはビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラ
ン、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、３－グリシド
キシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、
３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエト
キシシラン、ｐ－スチリルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジメ
トキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、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トリエトキシシラン、３－
アクリロキシプロピルトリメトキシシランなどが挙げられる。予めシランカップリング剤
等との反応によりラジカル重合性単量体と反応しうる官能基を修飾することにより、無機
微粒子、水溶性ラジカル開始剤を含む水媒体中において、ラジカル重合性単量体を反応率
０．１～５０％まで重合反応させた後、得られた重合反応液を攪拌装置を備えた反応釜を
用いて反応率９５％以上まで重合反応させることにより、無機微粒子表面に修飾されたラ
ジカル重合性単量体と反応しうる官能基とラジカル重合性単量体が反応し、無機粒子と複
合化することが可能となる。
【００１６】
このような加水分解性有機珪素化合物、例えば、シランカップリング剤の使用量は、加水
分解性有機珪素化合物の種類、導電性微粒子の粒子径などによって異なるが、前記金属酸
化物の微粒子と加水分解性有機珪素化合物との量比（加水分解性有機珪素化合物／金属酸
化物、重量比）が０．０１～０．５、さらには０．０２～０．３の範囲にあることが好ま
しい。
【００１７】
　本発明において使用される水溶性ラジカル開始剤としては、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、過硫酸塩が用いられる。
【００１８】
　上記水溶性有機過酸化物としては、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が挙げられる。また、水溶性アゾ化合物としては、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・塩酸塩が
挙げられる。
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【００１９】
　さらに、レドックス系開始剤としては、過酸化水素と還元剤との組み合わせが挙げるこ
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、過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウムが挙
げられる。
【００２０】
　これらの水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
せて用いてもよい。
【００２１】
　これらのうち、シリカ（Ｓｉ）コロイド、チタン（Ｔｉ）コロイド、ジルコニウム（Ｚ
ｒ）コロイド、層状粘土鉱物など表面の電荷がアニオン性の無機物を複合化させる際には
過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム、などを開始剤として選択する
のが好ましい。また、アルミニウム（Ａｌ）コロイドなど表面の電荷がカチオン性の無機
物を複合化させる際には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・塩酸塩などを開始剤として選択するのが好ましい。
【００２２】
　本発明に用いる乳化分散体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；
例えば、スチレン，メチルスチレン，ジメチルスチレン，トリメチルスチレン，エチルス
チレン，ジエチルスチレン，トリエチルスチレン，プロピルスチレン，ブチルスチレン，
ヘキシルスチレン，ヘプチルスチレン及びオクチルスチレン等のアルキルスチレン；フロ
ロスチレン，クロルスチレン，ブロモスチレン，ジブロモスチレン，クロルメチルスチレ
ン等のハロゲン化スチレン；ニトロスチレン，アセチルスチレン，メトキシスチレン、α
－メチルスチレン，ビニルトルエン等のスチレン系不飽和単量体；
　（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；
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；
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
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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；
　（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。
本発明に用いる乳化分散体は、微小管状流路内において、無機微粒子、水溶性ラジカル開
始剤を含む水媒体中において、ラジカル重合性単量体を反応率０．１～５０％まで重合反
応させた後、得られた重合反応液を攪拌装置を備えた反応釜を用いて反応率９５％以上ま
で重合反応させることにより製造することができる。
【００２３】
　さらに具体的には、本発明における乳化分散体は、内部に微小管状流路が形成されたマ
イクロミキサーと内部に微小管状流路が形成された反応容器を用い、最初に内部に微小管
状流路が形成されたマイクロミキサーにより無機微粒子、水溶性ラジカル開始剤を含む水
媒体とラジカル重合性単量体を含む媒体の流体を混合することにより、ラジカル重合性単
量体の油滴を、無機微粒子及び水溶性ラジカル開始剤を含む水媒体中に形成させた後、内
部に微小管状流路が形成された反応容器中で水溶性ラジカル開始剤の分解により、水媒体
に一部溶解したラジカル重合性単量体が重合を開始し、鎖長が長くなることによる疎水性
の増加により析出凝集がおこり微粒子の核が形成され、水相に微分散したラジカル重合性
単量体の油滴から粒子核表面にラジカル重合性単量体が供給されることにより重合が進行
し、ラジカル重合性単量体の反応率０．１～５０％まで乳化重合させた後、攪拌羽根を備
えた反応釜において反応率９５％以上まで反応させることにより製造することができる。
無機微粒子は予めシランカップリング剤等との反応によりラジカル重合性単量体と反応し
うる官能基を修飾することにより重合途中で複合化されることになる。
【００２４】
　一般に、上記したようなソープフリー乳化重合により得られる重合体粒子は、ラジカル
開始剤切片の電荷による反発と副生するオリゴソープの粒子表面への吸着により安定化す
るとされているが、マイクロミキサーにおいて均一な油滴を形成し、さらに内部に微小管
状流路が形成された反応容器においてラジカル開始剤を通常より多く分解させることによ
り、微粒子核の発生と安定化が促進され、均一で通常バッチ反応で得られるより小さな粒
径の単分散微粒子の核形成と成長を実現することができる。
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【００２５】
　内部に微小管状流路が形成されたマイクロミキサーとしては市販されているマイクロミ
キサーを用いることが可能であり、例えばインターディジタルチャンネル構造体を備える
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、ＹＭ－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、いずれも本発明で使用することができる。
【００２６】
　さらに、好ましい形態のマイクロミキサーシステムとして、無機微粒子、水溶性ラジカ
ル開始剤を含む水媒体とラジカル重合性単量体とをそれぞれ別々の流路に流通させ、前記
両方の流路の出口で混合するものであるマイクロミキサーを用いて混合した後、さらに、
流れ方向で流路断面積が縮小された流路に供給しながら流通させることで混合を促進する
ものであるマイクロミキサーが好ましい。流路をさらに縮流することによる乱流効果によ
り混合をさらに促進することができる。
【００２７】
　前記両方の流路の出口で混合するものであるマイクロミキサーを用いて混合した後、流
れ方向で流路断面積が縮小された流路に供給しながら流通させることにより混合を促進す
るものであるマイクロミキサーを用いることで、ラジカル重合性単量体の水溶性ラジカル
開始剤を含む水媒体中への分散を促進することが可能になる。
【００２８】
　上記前記両方の流路の出口で混合するものであるマイクロミキサーを用いて混合した後
、流れ方向で流路断面積が縮小された流路に供給しながら流通させることで混合を促進す
るものであるマイクロミキサー微小管状流路は、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ものであるであっても、またそれ以外にも単なる管
やパイプ形状のものを流路として用いても構わない。
以下、本発明に用いる乳化分散体の製造方法として用いる好ましい形態の流路が設けられ
てなる化学反応用デバイス１、および、化学反応用デバイス２について具体的に説明する
。図１は、ラジカル重合性単量体含む流体が通る微小管状流路を配置したプレートと、水
溶性ラジカル開始剤を含む流体が通る微小管状流路を配置したプレート、および、熱交換
が行われる流体を流す流路を設置したプレートが積層してなる反応装置の概略構成例であ
る。図２は、図１のデバイスにて合一した混合液を流す微小管状流路を配置したプレート
と熱交換が行われる流体を流す流路を設置したプレートが積層してなる化学反応用デバイ
ス１の概略構成例である。
前記化学反応用デバイス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５）と第２プレート（前記図１中の８）とが複数交互に積層されて
構成されている。さらに必要に応じ第３プレート（前記図１中の３）が図２に示すように
積層されて構成されている。各１枚の第１プレートにはラジカル重合性単量体含む流体が
通る流路が設けられている。また第２プレートには無機微粒子、水溶性ラジカル開始剤を
含む流体が通る流路（以下、反応流路という）が設けられている（以下、反応流路が設け
られたプレートをプロセスプレートという）。また、第３プレートには温調流体用の流路
（以下、温調流路という）が設けられている（以下、温調流路が設けられたプレートを温
調プレートという）。
【００２９】
　図３に示すようにそれらの供給口および排出口が、化学反応用デバイス１の端面１５ｂ
、１５ｃ、側面１５ｄ、１５ｅの各領域に分散して配置され、それら領域に、無機微粒子
、水溶性ラジカル開始剤を含む流体（図２においてδが無機微粒子、水溶性ラジカル開始
剤を含む流体の液流れを示す）、ラジカル重合性単量体を含む流体（図２においてεがラ
ジカル重合性単量体を含む流体の液流れを示す）、温調流体（図２においてγが温調流体
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の流れを示す）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。また、前記出口混合は化学反応デバイス１の端面１５ｃとコネク
タ３０によって形成される空間３３にてラジカル重合性単量体を含む流体と無機微粒子、
水溶性ラジカル開始剤を含む流体が合流することより達成される。
【００３０】
　これらの継手部を介して、ラジカル重合性単量体を含む流体、無機微粒子、水溶性ラジ
カル開始剤を含む流体が端面１５ｂから供給されて、端面１５ｃに排出され、温調流体が
側面１５ｄから供給されて側面１５ｅに排出されるようになっている。
化学反応用デバイス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１５ｂ、１５ｃ間よりも側面１５ｄ、１５ｅ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１５ｂから端面１５ｃに向かう方向を、化
学反応用デバイス１のプロセスプレートと温調プレートの長手方向と称し、側面１５ｄか
ら側面１５ｅに向かう方向を化学反応用デバイス１のプロセスプレートと温調プレートの
短手方向と称することにする。
前記化学反応用デバイス２は、例えば前記図４において同一の長方形板状からなる第４プ
レート（前記図４中の１４）、必要に応じ温調プレート（前記図４中の３）が図５に示す
ように積層されて構成されている。各１枚の第４プレートには化学反応用デバイス１にて
混合された流体が通る流路が設けられている。
そして、図６に示すようにそれらの供給口および排出口が、化学反応用デバイス２の端面
１６ｂ、１６ｃ、側面１６ｄ、１６ｅの各領域に分散して配置され、それら領域に、ラジ
カル重合性単量体を含む流体と無機微粒子、水溶性ラジカル開始剤を含む流体（図５にお
いてαが液流体を示す）、さらに必要に応じて温調流体（図５においてγが温調流体を示
す）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。
【００３１】
　これらの継手部を介して、ラジカル重合性単量体を含む流体と無機微粒子、水溶性ラジ
カル開始剤を含む流体を含む流体が端面１６ｂから供給されて、端面１６ｃに排出され、
温調流体が側面１６ｅから供給されて側面１６ｄに排出されるようになっている。
化学反応用デバイス２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１６ｂ、１６ｃ間よりも側面１６ｄ、１６ｅ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１６ｂから端面１６ｃに向かう方向を、化
学反応用デバイス２のプロセスプレートと温調プレートの長手方向と称し、側面１６ｄか
ら側面１６ｅに向かう方向を化学反応用デバイス２のプロセスプレートと温調プレートの
短手方向と称することにする。
【００３２】
　温調プレートは、図１に示すように、一方の面３ａに断面凹溝形状の温調流路６が所定
の間隔だけ離れて設けられている。温調流路６の断面積は、反応流路に対して熱を伝える
ことができれば特に限定されるものではないが概ね１×１０－２～２．５×１０２（ｍｍ
２）の範囲である。更に好ましくは０．３２～４．０（ｍｍ２）である。温調流路６の本
数は、熱交換効率を考慮して適宜の本数を採用することができ、特に限定されるものでは
ないが、プレート当たり、例えば１～１０００本、好ましくは１０～１００本である。
【００３３】
　温調流路６は、図１及び図４に示す様に、温調プレートの長手方向に沿って複数本配列
された主流路６ａと、主流路６ａの上流側及び下流側端部でそれぞれ流路２０と略直交に
配置されて各主流路６ａに連通する供給側流路６ｂおよび排出側流路６ｃとを備えていて
もよい。図１及び図４では供給側流路６ｂと排出側流路６ｃは２回直角に屈曲して温調プ
レートの側面３ｄ、３ｅからそれぞれ外部に開口している。温調流路６の各流路の本数は
、温調流路６の主流路６ａ部分のみが複数本配列され、供給側流路６ｂおよび排出側流路
６ｃはそれぞれ１本で構成されている。
本発明に用いる乳化分散体は、前記マイクロミキサーによりラジカル重合性単量体を、無
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機微粒子、水溶性ラジカル開始剤を含む水媒体中に微分散させた後、内部に微小管状流路
が形成された反応容器中でラジカル重合性単量体の反応率０．１～５０％まで乳化重合さ
せた後、攪拌羽根を備えた反応釜において反応率９５％以上まで反応させることにより製
造することができる。
【００３４】
　本発明に用いる乳化分散体の製造方法として用いる流路としては微小管状流路であれば
用いることができその他の要件については特に制限はない。単なる管やパイプ形状のもの
を反応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反応流路とすることもできる。
本発明に用いる乳化分散体は、微小管状流路において、ラジカル重合性単量体を温度７０
℃～２００℃の範囲において乳化重合することにより、微粒子核の発生と安定化を促進し
、均一で通常バッチ反応で得られるより小さな粒径の単分散微粒子の核形成と成長を実現
することができる。
【００３５】
　通常、バッチ反応釜のみでポリマー微粒子を含む乳化分散体を調製する場合には反応温
度は５０℃～９０℃に設定される。これはソープフリー乳化重合で通常使用される、過硫
酸カリウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウムといった過硫酸塩の１０時間半減期
温度に併せ設定されているものであり、これ以上温度を上げることは反応の暴走に繋がる
可能性があり、水の沸点１００℃を超える可能性があるため、耐圧設定等特別な対策を施
したバッチ反応釜以外では非常に危険である。一方、マイクロリアクターでは流路出口に
圧力調整弁を設けるなどして、安全に、簡単に温度および圧力を高めることが可能になる
。このため水媒体の温度が１００℃を超えても何ら問題が発生しない。
【００３６】
　一般に、ラジカル重合開始剤のラジカル分解速度定数は下記計算式により求められる。
ｋ：重合開始剤のラジカル分解速度定数（ｈ－１）、Ａ：頻度因子（ｈ－１）、
Ｅ：活性化エネルギー（Ｊ／ｍｏｌ）、Ｒ：気体定数（＝８．３１４Ｊ／ｍｏｌ・Ｋ）
Ｔ：絶対温度（Ｋ）
【００３７】

【数１】

【００３８】
　上記、計算式でも明らかなように、温度を高めるとラジカルの分解が指数関数的に増大
する。内部に微小管状流路が形成された反応容器中で、流体温度を７０℃～２００℃の範
囲に高めることにより微粒子の核生成と安定性に寄与する開始剤切片の生成量を急激に増
大させることができる。通常のバッチ反応釜と比較して、安全に、簡便に、効率よく、分
散安定性が極めて高く粒径の小さい単分散微粒子を水溶性高分子等の保護コロイドや界面
活性剤を添加しなくても生成することが可能になる。
反応温度は７０℃～２００℃であることが好ましく、９０℃～１８０℃であることがさら
に好ましく、１１０℃～１６０℃であることが最も好ましい。７０℃以下である場合バッ
チとの差がなくなり、２００℃以上の高温域の場合開始剤の分解が速すぎるため、効果に
差が殆ど無くなる。７０℃～２００℃において上記した効果を最も得ることが可能になる
。
【００３９】
　微小管状内における、無機微粒子、水溶性ラジカル開始剤を含む流体と、ラジカル重合
性単量体を含む流体の比率は目的とする乳化分散体のポリマー微粒子濃度によるが、本発
明では上記したように、微小管状流路内において微粒子核の発生と安定化を促進するため
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、通常のバッチ反応より小粒径で高い固形分濃度の乳化分散体を得ることができる。微小
管状内における、水溶性ラジカル開始剤を含む流体中でのラジカル重合性単量体を含む流
体の比率は、通常５－６０％、好ましくは１０－５０％、さらに好ましくは１５－４０％
である。６０％を超えると本発明に用いる乳化重合体の方法によっても粒子が凝集沈降す
る恐れが高くなる。水溶性ラジカル開始剤を含む流体中でのラジカル重合性単量体を含む
流体の比率を５－６０％に設定することによる安定な乳化分散体を得ることが可能になる
。
本発明に用いる乳化分散体の製造方法として用いる反応装置としては、流路が伝熱性反応
容器に設置された反応装置が好ましく、前記流路としては、微小管状であるものが加熱の
迅速な制御が可能なことから好ましい。微小管状流路としては、重合反応温度までに到達
する時間を短時間に調整することが可能で、かつ閉塞が起こりにくい充分な大きさである
ことが好ましく、流体断面積が０．１～４．０ｍｍ２となる空隙サイズを有する流路が、
重合反応温度までに到達する時間を短時間に調整することが容易で閉塞が起こりにくい充
分な大きさであることから好ましい。なお、本発明において「断面」とは、流路中の流れ
方向に対して垂直方向の断面を意味し、「断面積」はその断面を意味する。
【００４０】
　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。
【００４１】
　前記反応流路の形成方法は特に限定されるものではないが、一般的には、表面に溝を有
する部材（Ｘ）の、溝を有する面に他の部材（Ｙ）が積層、接合等により固着され、部材
（Ｘ）と部材（Ｙ）との間に空間として形成される。
【００４２】
　前記流路には、さらに熱交換機能が設けられても良い。その場合には、例えば、部材（
Ｘ）表面に温調流体が流れるための溝を設け、該温調流体が流れる為の溝を設けた面に他
の部材を接着ないし積層するなどの方法により固着すればよい。一般的には、表面に溝を
有する部材（Ｘ）と温調流体が流れるための溝を設けた部材（Ｙ）とが、溝を設けた面と
、他の部材の溝を設けた面と逆側の面とを固着することによって流路を形成し、これら部
材（Ｘ）と部材（Ｙ）とを複数交互に固着すればよい。
【００４３】
　この際、部材表面に形成された溝は、その周辺部より低い、いわゆる溝として形成され
ていても良いし、部材表面に立つ壁の間として形成されていても良い。部材の表面に溝を
設ける方法は任意であり、例えば、射出成型、溶剤キャスト法、溶融レプリカ法、切削、
エッチング、フォトリソグラフィー（エネルギー線リソグラフィーを含む）、レーザーア
ブレーションなどの方法を利用できる。
【００４４】
　部材中の流路のレイアウトは、用途目的に応じて直線、分岐、櫛型、曲線、渦巻き、ジ
グザグ、その他任意の配置の形をしていてもよい。
【００４５】
　部材の外形は、特に限定する必要はなく、用途目的に応じた形状を採りうる。部材の形
状としては、例えば、プレート状、シート状（フィルム状、リボン状などを含む。）、塗
膜状、棒状、チューブ状、その他複雑な形状の成型物などであってよい。厚みなどの外形
的寸法は一定であることが好ましい。部材の素材は任意であり、例えば、重合体、ガラス
、セラミック、金属、半導体などであって良い。
本発明に用いる乳化分散体を得るための、内部に微小管状流路が形成された反応容器とし
ては、表面に複数の溝部が形成された伝熱性プレート状構造体を積層してなる構造を有す
る反応装置を用いることができる。
内部に微小管状流路が形成された反応容器としては、熱交換機能を有し、且つ、微小管状
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流路内を液密状に流通する流体断面積が０．１～４．０ｍｍ２となる空隙サイズを有する
微小管状流路を有するものが好ましく、その他の要件については特に制限はない。このよ
うな反応容器としては、例えば、化学反応用デバイスとして用いられる部材中に前記流路
（以下、単に「微小流路」ということがある）が設けられた反応容器等が挙げられる。
以下、本発明で用いる内部に微小管状流路が形成された反応容器について、具体的に説明
する。図７は、混合液を流す微小管状流路を配設したプレートと、混合液との間で熱交換
が行われる流体を流す流路を配設したプレートが交互に積層してなる反応容器で、微小管
状流路内を液密状に流通する流体断面積が０．１～４．０ｍｍ２となる空隙サイズを有す
る微小管状流路を有する反応容器（化学反応用デバイス３）の概略構成例である。
【００４６】
　前記化学反応用デバイス３は、例えば前記図７において同一の長方形板状からなる第１
プレート（プロセスプレート）（前記図７中の２）と第２プレート（温調プレート）（前
記図７中の３）とが複数交互に積層されて構成されている。各１枚の第１プレートには反
応流路が設けられている。また第２プレートには温調流路が設けられている。
【００４７】
　図８に示すようにそれらの供給口および排出口が、化学反応用デバイス３の端面１ｂ、
１ｃ、側面１ｄ、１ｅの各領域に分散して配置され、それら領域に、ラジカル重合性単量
体、水溶性ラジカル開始剤を含む流体と、温調流体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。
【００４８】
　これらの継手部を介して、ラジカル重合性単量体、無機微粒子、水溶性ラジカル開始剤
を含む流体が端面１ｂから供給されて、端面１ｃに排出され、温調流体が側面１ｅから供
給されて側面１ｄに排出されるようになっている。
【００４９】
　化学反応用デバイス３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、１ｅ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、化学反応用デ
バイス１のプロセスプレートと温調プレートの長手方向と称し、側面１ｄから側面１ｅに
向かう方向を化学反応用デバイス３のプロセスプレートと温調プレートの短手方向と称す
ることにする。
【００５０】
　プロセスプレートは、図９に示すように、一方の面２ａに断面凹溝形状の流路４をプロ
セスプレートの長手方向に貫通して延し、短手方向に所定間隔ｐ０で複数本配列したもの
である。流路４の長さをＬとする。断面形状は、幅ｗ０、深さｄ０とする。
【００５１】
　流路４の断面形状は、ラジカル重合性単量体、無機微粒子、水溶性ラジカル開始剤を含
む流体の種類、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、断面内の温度分
布の均一性を確保するために、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
であって、この値は熱伝面に対して広い値となる様に適宜解釈しうる。特に限定されるも
のではないが、プレート当たり、例えば１～１０００本、好ましくは１０～１００本であ
る。
【００５２】
　前記、ラジカル重合性単量体、無機微粒子、水溶性ラジカル開始剤を含む流体は各流路
４内に流され、図７ないし図９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。
【００５３】
　各複数のプロセスプレート、温調プレートは、プロセスプレート、温調プレートを同一
方向に交互に重ねて積層され、互いに固着、積層されている。
【００５４】
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　そのため、化学反応用デバイス３の形態において、各流路４、温調流路６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、両端が開口する長方形断面のトンネ
ル形状とされる。
【００５５】
　このような各プロセスプレート、温調プレートは、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４、温調流路６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。
【００５６】
　前記本発明に用いる乳化分散体の製造方法として用いる流路が設けられてなる化学反応
用デバイスを有する装置としては、例えば、図１０に記載のある製造装置を例示できる。
【００５７】
　図１０において、ラジカル重合性単量体を含む流体（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、ラジカル重合性単量体を含
む流体が通る配管を介して接続されており、また、無機微粒子、水溶性ラジカル開始剤を
含む流体を入れるタンク６４（第１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、水溶性ラジカル開始剤を含む流体（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を通してラジカル重合性単量体を
含む流体又は無機微粒子、水溶性ラジカル開始剤を含む流体が通る配管が伸びており、こ
れらの配管は図１、および図２、３に記載の化学デバイス１として例示される流路の出口
に設けられた合流部で混合するものであるマイクロミキサー６７の流入口に接続されてい
る。
【００５８】
　このマイクロミキサー６７でラジカル重合性単量体を含む流体（６１）と無機微粒子、
水溶性ラジカル開始剤を含む流体（６３）とが混合され、さらに図４、および図５、６に
記載の化学デバイス２として例示される流れ方向で流路断面積が縮小された流路により混
合を促進するものであるマイクロミキサー７３に導かれラジカル重合性単量体と水溶性ラ
ジカル開始剤とが混合された流体となる。この流体はマイクロミキサー７３の流出口に接
続された配管を通して、図７、および図８、９に記載の化学デバイス３として例示される
反応容器４０の流入口１ｂへと移動する。反応容器４０には温調装置６８が接続されてい
る。前記反応容器４０中の微小流路を移動していくことによりラジカル重合性単量体が無
機微粒子、水溶性ラジカル開始剤を含む水媒体中に微分散され、水溶性ラジカル開始剤の
分解により水媒体に溶解したラジカル重合性単量体の重合析出により微粒子の核が形成さ
れ、水相に微分散したラジカル重合性単量体の油滴から粒子核表面にラジカル重合性単量
体が供給されることにより重合が進行し、反応容器４０中の微小流路を移動し反応容器４
０の流出口１ｃと到達する。その後、流出口に接続された配管を通して冷却用熱交換器７
０の流入口へと移動する。図１０の製造装置の反応容器４０において、図７、および図８
、９に記載の化学デバイス３を反応容器の一部として流路を介しいくつか接続することに
より滞留時間を制御することができる。
【００５９】
　滞留時間は反応温度や流速により適宜反応容器の出口における反応率が０．１～５０％
であることが好ましく、さらに好ましくは０．５～３０％であることがより好ましい。反
応率が０．１％より低い場合には粒子の単分散性が得られず、また５０％以上反応させる
には流路を長くする必要があることから生産性が落ちるばかりか、流路へのポリマー成分
の付着により流路が閉塞する危険性がある。０．１～５０％にコントロールすることによ
り単分散性が高い微粒子を含む乳化分散体が得られるとともに、流路の閉塞が起こらず、
安定的に生産することができる。
【００６０】
　そのような滞留時間としては反応温度や流速さらには使用する水溶性ラジカル開始剤の
種類にもよるが、水溶性ラジカル開始剤として過硫酸塩を用いる場合には０．１分～３０



(14) JP 5776318 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

分、好ましくは０．２分～２０分、さらに好ましくは、０．５分～１５分である。
【００６１】
　流路出口から得られた乳化分散体は必要に応じ水溶性ラジカル開始剤を追加し攪拌機を
備えた通常のバッチ反応釜で反応率９５％以上まで重合を進めることが可能になる。
【００６２】
　追加する水溶性ラジカル開始剤としては前記した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る。
【００６３】
　また、この際粒子表面に無機材料と相互作用を及ぼすような官能基を入れる目的でラジ
カル重合性単量体を追加することもできる。
これらの官能基を有するラジカル重合性単量体としては、具体的には、アミド基、アミノ
基、水酸基、テトラメチルアンモニウム基、シラノール基、エポキシ基などを有するラジ
カル重合性単量体が挙げられ、なかでもアミド基を有するラジカル重合性単量体が好まし
い。
【００６４】
　アミド基を有するラジカル重合性単量体の具体例としては、Ｎ－アルキルアクリルアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアクリルアミド、アクリルアミド等のアクリルアミド類、または
、Ｎ－アルキルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキルメタクリルアミド、メタクリルア
ミド等のメタクリルアミド類が挙げられる。
シラノール基を有するラジカル重合性単量体の具体例としては、γ－メタクリロキシプロ
ピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシランをアルコ
キシル基が水による加水分解によりシラノール基に変化することにより用いることができ
る。
【００６５】
　さらに、（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；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
和単量体が挙げられる。
【００６６】
　反応温度には特に制限は無いが、水溶性ラジカル開始剤として過硫酸塩を用い、通常の
大気圧下で用いるバッチ反応釜を使用する場合には５０－９０℃、さらに好ましくは６０
℃―８５℃が好ましい。
【００６７】
　反応時間は温度にもよるが、通常０．５時間～１０時間である。本発明では上記したよ
うに、微小管状流路内において、水溶性ラジカル開始剤の存在下、ラジカル重合性単量体
を反応率０．１～５０％まで乳化重合させた後、攪拌羽根を備えた反応釜において反応率
９５％以上まで反応させることにより、含有する単分散微粒子の粒径が３００ｎｍ以下で
あり、粒径分布の変動係数ＣＶが１５％以下であり、単分散微粒子の固形分が１５％以上
で、残存モノマー量が５００ｐｐｍ以下で、分散安定剤や界面活性剤を含まない乳化分散
体を得ることができる。
【００６８】
一般に、上記したようなソープフリー乳化重合により得られる重合体粒子は、ラジカル開
始剤切片の電荷による反発と副生するオリゴソープの粒子表面への吸着により安定化する
とされているが、通常のバッチ反応では３００ｎｍ以下の微粒子を得るためにはかなり希
薄な条件で行う必要があったり系が不安定になったりしたが、本発明における乳化分散体
は上記したように、微小管状流路内において微粒子核の発生と安定化を促進するため、通



(15) JP 5776318 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

常のバッチ反応より小粒径で高い固形分濃度の分散安定剤や界面活性剤を含まない乳化分
散体を使用することができる。
【００６９】
　上記したようなソープフリー乳化重合により得られる重合体粒子は、上記したようにラ
ジカル開始剤切片の電荷による反発と副生するオリゴソープの粒子表面への吸着によりコ
ロイド分散しており、無機成分とのブレンドにより影響を受けにくく、一般的なアクリル
エマルジョンやディスパージョンと無機成分のブレンドと比較して両者がより均一混合さ
れやすいと考えられる。このため、乾燥して重合体粒子と無機粒子が互いに融着しフィル
ムを形成する際に、粒径が揃っており、乳化剤や安定剤等の影響を受けないことも相俟っ
て、得られるフィルムや得られる塗膜が均質で透明になりやすく、割れが無く、強靭でし
かも粘り強いフィルムが得ることが可能になる。
【００７０】
　本発明の有機無機複合組成物乳化分散体は、前述の乳化重合体に、前記無機水分散体を
混合したものであり、乳化重合体と無機水分散体とを混合する際にも、特殊な混合装置な
しに混合でき、安定性良好な組成物を調製することが可能である。
【００７１】
　また、本発明の有機無機複合組成物乳化分散体は、そのままコーティング材料にしたり
、各種のコーティング用の組成物に混合して使用に供することができるし、化粧品用とし
ては、各種の配合原料と混合して用いることができる。
【実施例】
【００７２】
以下、実施例によって本発明を更に詳細に述べる。例中、％、重量は特に断りがない限り
重量基準である。
【００７３】
＜実施例用いた乳化分散体の製造のため使用したマイクロミキサー＞
　本実施例では流路の出口に設けられた合流部で混合するものであるマイクロミキサーと
して図１に示す構造のプロセスプレート５、８をマイクロミキサーとして用いた。また、
流れ方向で流路断面積が縮小された流路により混合を促進するものであるマイクロミキサ
ーとしては図４に示す構造のプロセスプレート１４をマイクロミキサーとして用いた。マ
イクロミキサーの構造としては、プレート８の上にプレート５を積層したマイクロミキサ
ー積層体の上下に温調プレート３を積層した化学反応用デバイスと、プレート１４の上下
に温調プレート３を積層した化学反応用デバイスとを直列につないだ構造を用いた。具体
的には、水溶性ラジカル開始剤を溶解した水流体をプレート５の流路２０にラジカル重合
性単量体プレート８の流路２１に導入しそれぞれの流体をプレート出口で合一させた。そ
の後、更に、プレート１４の流路２２を通過させることでラジカル重合性単量体を水溶性
ラジカル開始剤を溶解した水流体中に微分散させた。プロセスプレート５，８，１４、温
調プレート３の材質はＳＵＳ３０４であり、板厚はプレート５、１４が０．４ｍｍ、プレ
ート８が１ｍｍである。反応流路２１の断面寸法は幅１．０ｍｍ×深さ０．５ｍｍ、温調
流路６の断面寸法は幅１．２ｍｍ×深さ０．５ｍｍ、反応流路２０の断面寸法は幅６ｍｍ
×深さ０．２ｍｍ、反応流路２２の断面寸法は幅広部で幅４ｍｍ×深さ０．２ｍｍ、縮流
部で幅０．２ｍｍ×深さ０．２ｍｍである。
【００７４】
＜実施例用いた乳化分散体の製造のため使用した反応容器用デバイス＞
　本実施例では図７に示す構造の反応容器用デバイスを用いた。構造としては、プロセス
プレート２と温調プレート３とを交互に積層した構造である。プロセスプレートには流路
４が形成されており、また、温調プレートには温調流路６が形成されている。
反応容器用デバイスはドライエッチング加工により反応流路４が５本形成されたプロセス
プレート２枚と同じくエッチング加工により温調流路６が５本形成された温調プレート３
枚が交互に積層されている。プロセスプレート２と温調プレート３の材質はＳＵＳ３０４
であり、板厚は１ｍｍである。反応流路４と温調流路６の断面寸法はともに幅１．２ｍｍ
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×深さ０．５ｍｍである。
【００７５】
＜乳化分散体ポリマー固形分の測定方法＞
金属シャーレに乳化分散液１ｇを精密天秤にて秤量し、イオン交換水１ｇにて希釈した後
、１１０℃に設定した乾燥機において２時間乾燥を行った。乾燥後シャーレに残存した樹
脂固形分と最初に秤量した乳化分散液の量から、乳化分散体中のポリマー固形分の測定を
行った。
【００７６】
＜粒径の測定方法＞
　日機装株式会社製マイクロトラック粒度分布計ＵＰＡ－ＳＴ１５０を用い測定を行った
。乳化分散体と無機材料の配合液を１００倍程度希釈しセルに入れ測定を行った。なお、
本発明に係る単分散微粒子の粒径分布の変動係数（ＣＶ）は、測定により求められる粒子
の平均粒子径（ｄ）と粒径分布の標準偏差（ＳＤ）において、下記式で定義されるもので
あり、例えば、上記の粒度分布計の測定によって得られる。
【００７７】
　ＣＶ（％）＝１００×ＳＤ／ｄ
＜フィルム状態、フィルム強度の測定方法＞
ＮＶ１０％の乳化分散体と無機材料の配合液１８ｇを基板（膜厚３５０μｍのＰＥＴフィ
ルムを貼り付け、その上に縦１０ｃｍ、横６ｃｍの枠を設けたガラス板）上に流し込み、
２日間室温乾燥、その後１４０℃で１分間熱乾燥することにより、膜厚１００－２００μ
ｍのキャストフィルムを作成した。フィルム状態はキャストフィルムを基板から剥がし目
視により透明性と、割れを判断した。割れが無い場合フィルム強度の測定を行った。フィ
ルム強度はキャストフィルムを幅５ｍｍ、長さ７ｃｍに加工し、株式会社島津製作所製オ
ートグラフＡＧＳ－１ｋＮＧにより測定を行った。
【００７８】
＜フィルム透明性の測定方法＞
ＮＶ１０％の乳化分散体と無機材料の配合液３．６ｇを基板（膜厚３５０μｍのＰＥＴフ
ィルムを貼り付け、その上に縦１０ｃｍ、横６ｃｍの枠を設けたガラス板）上に流し込み
、２日間室温乾燥、その後１４０℃で１分間熱乾燥することにより、膜厚約２０μｍのキ
ャストフィルムを作成した。キャストフィルムの透明性をヘイズメーターで測定すること
により測定を行った。
【００７９】
＜フィルム酸素透過性の測定方法＞
ＮＶ１０％の乳化分散体と無機材料の配合液をコロナ処理をした膜厚５０μｍのＰＥＴフ
ィルムに１０番バーコーターで塗布し、８０℃で５分間乾燥することにより、計算膜厚１
．２μｍのフィルムを作成した。酸素透過性（ｃｃ／ｍ２・ｄａｙ・ａｔｍ）はフィルム
バリア性評価装置（ＤＥＬＴＡＰＥＲＭ）を用い、温度３０℃、湿度０％の条件で測定を
行った。
【００８０】
（実施例で用いたシランカップリング剤処理を行ったコロイダルシリカの製造例１）
攪拌機、反応釜内温度を測定するための温度センサーを備えた０．５リットル反応釜にコ
ロイダルシリカ水溶液（スノーテックスＣ、日産化学工業（株）製）２５０ｇ、イオン交
換水１５０ｇを投入後、攪拌しながら、４０℃に昇温を行った。温度が安定した後、３－
メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン（ＫＢＭ－５０３、信越化学工業（株）
製シランカップリング剤）を０．５ｇ添加し、２時間反応を行った。反応後温度を室温に
下げた後、２Ｎ硫酸水溶液でｐＨを７．５に調製することによりシランカップリング剤処
理を行ったコロイダルシリカ水溶液を得た。
（実施例で用いたシランカップリング剤処理を行ったアルミナゾルの製造例２）
攪拌機、反応釜内温度を測定するための温度センサーを備えた０．５リットル反応釜にア
ルミナゾル水溶液（アルミナゾル５２０、日産化学工業（株）製）５００ｇ、イオン交換
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水３００ｇを投入後、攪拌しながら、４０℃に昇温を行った。温度が安定した後、３－メ
タクリロキシプロピルメチルジエトキシシランを１．０ｇ添加することによりシランカッ
プリング剤処理を行ったアルミナゾル水溶液を得た。
【００８１】
（実施例で用いたシランカップリング剤処理を行ったジルコニアゾルの製造例３）
攪拌機、反応釜内温度を測定するための温度センサーを備えた０．５リットル反応釜にジ
ルコニアゾル水溶液（ナノユースＺＲ－３０ＢＦ、日産化学工業（株）製）３３３ｇ、イ
オン交換水５００ｇを投入後、攪拌しながら、４０℃に昇温を行った。温度が安定した後
、３－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシランを１．０ｇ添加することによりシ
ランカップリング剤処理を行ったジルコニアゾル水溶液を得た。
【００８２】
＜比較例で用いたソープフリー乳化分散体の製造例４＞
シリンジポンプ２台、各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２
．１７ｍｍのチューブの接続を行った。それぞれのチューブを同じく図１に示す出口に設
けられた合流部で混合するものであるマイクロミキサー、図４に示す流路断面積が縮小さ
れた流路を介し、図７に示す反応容器用デバイスを１０個連結した反応容器に接続した。
反応容器用デバイスには１５０℃の熱媒を送り込み温調を行った。さらに冷却用デバイス
を接続した。冷却用デバイスの温調プレートには水を送り込み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。
一方のシリンジに過硫酸ナトリウム０．０７５ｇをイオン交換水１００ｇに溶解させた水
溶液を調製し仕込んだ。もう一方のシリンジにメタクリル酸メチル（ＭＭＡ）、アクリル
酸ブチル（ＢＡ）（５０／５０）混合モノマー溶液を仕込んだ。反応混合物を流速２０ｇ
／分（以下、ｇ／ｍｉｎと記す。）になるように、反応容器用デバイスに導入した。吐出
された液を受け容器にて受け取ることにより乳化分散液の製造を行った。このとき、管内
の圧力は排圧弁にて２．０ＭＰａに調整した。
【００８３】
　得られた乳化分散液を、攪拌機、窒素導入管、反応釜内温度を測定するための温度セン
サーを備えた０．５リットル反応釜に窒素を導入しつつ仕込んだ後、過硫酸ナトリウム０
．０２ｇをイオン交換水２ｇに溶解させた水溶液を添加した後、反応釜の内温を８０℃で
２時間保持した。
得られた乳化分散液の分析を行ったところ粒径１６０ｎｍ、固形分１８．６％、ＣＶ＝８
．０％であった。
【００８４】
＜比較例で用いたソープフリー乳化分散体の製造例５＞
シリンジポンプ２台、各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２
．１７ｍｍのチューブの接続を行った。それぞれのチューブを同じく図１に示す出口に設
けられた合流部で混合するものであるマイクロミキサー、図４に示す流路断面積が縮小さ
れた流路を介し、図７に示す反応容器用デバイスを１０個連結した反応容器に接続した。
反応容器用デバイスには１５０℃の熱媒を送り込み温調を行った。さらに冷却用デバイス
を接続した。冷却用デバイスの温調プレートには水を送り込み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。
一方の２，２‘－アゾビス（２－メチルプロピオンアミジン）ジハイドロクロライド（和
光純薬（株）製、Ｖ－５０）０．１ｇをイオン交換水１００ｇに溶解させた水溶液を調製
し仕込んだ。もう一方のシリンジにメタクリル酸メチル（ＭＭＡ）、アクリル酸ブチル（
ＢＡ）（５０／５０）混合モノマー溶液を仕込んだ。反応混合物を流速２０ｇ／分（以下
、ｇ／ｍｉｎと記す。）になるように、反応容器用デバイスに導入した。吐出された液を
受け容器にて受け取ることにより乳化分散液の製造を行った。このとき、管内の圧力は排
圧弁にて２．０ＭＰａに調整した。
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【００８５】
　得られた乳化分散液を、攪拌機、窒素導入管、反応釜内温度を測定するための温度セン
サーを備えた０．５リットル反応釜に窒素を導入しつつ仕込んだ後、Ｖ－５０を０．０２
ｇをイオン交換水２ｇに溶解させた水溶液を添加した後、反応釜の内温を７０℃で２時間
保持した。
得られた乳化分散液の分析を行ったところ粒径２５３ｎｍ、固形分２１．０％、ＣＶ＝９
．４％であった。
【００８６】
（実施例１－３）
シリンジポンプ２台、各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２
．１７ｍｍのチューブの接続を行った。それぞれのチューブを同じく内径２．１７ｍｍの
Ｔ－コネクターで接続した後、さらに図７に示す流路断面積が縮小された流路を介し、２
．１７ｍｍ×１２ｍのチューブに接続した。２．１７ｍｍ×１２ｍチューブは恒温槽に浸
しており、加温できるようにした。さらに２．１７ｍｍ×２ｍチューブを接続しこれを水
に浸し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。
【００８７】
　一方のシリンジに過硫酸酸ナトリウム０．２４ｇ、製造例１で調製を行ったシランカッ
プリング剤処理を行ったコロイダルシリカ水溶液１４４ｇ、イオン交換水２５７ｇからな
る水溶液を調製し仕込んだ。もう一方のシリンジにメタクリル酸メチル（ＭＭＡ）、アク
リル酸ブチル（ＢＡ）（５０／５０）混合モノマー溶液を仕込んだ。水溶液を１６ｇ／ｍ
ｉｎで固定し、モノマー流速を３．２、２．４、１，６ｇ／ｍｉｎそれぞれの流速になる
ように調整し内径２．１７ｍｍの反応管に導入し、シリカ比率２０％、２５％、３３．３
％の複合化分散体の調製を試みた。恒温槽の温度は１５０℃とした。吐出された液を受け
容器にて受け取ることにより乳化分散液の製造を行った。このとき、管内の圧力は排圧弁
にて２．０ＭＰａに調整した。
【００８８】
　得られた乳化分散液を、攪拌機、窒素導入管、反応釜内温度を測定するための温度セン
サーを備えた０．５リットル反応釜に窒素を導入しつつ仕込んだ後、過塩素酸ナトリウム
０．０２ｇをイオン交換水２ｇに溶解させた水溶液を添加した後、反応釜の内温を８０℃
で２時間保持した。
このとき得られたシリカ比率２０％の有機・無機複合組成物乳化分散体の透過型顕微鏡Ｔ
ＥＭ観察結果を図１１に示す。有機・無機複合組成物乳化分散体はポリマー微粒子の表面
をシリカ微粒子が覆ったモロフォロジーをしていることが分かる。また、得られた乳化分
散体のキャストフィルムを作成し膜強度の測定を行った。結果を図１５に示す。シリカ複
合分散体の場合シリカ比率を高めていくと、伸度が変化せず、強度が若干増大することが
わかる。
【００８９】
（実施例４～８）
シリンジポンプ２台、各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２
．１７ｍｍのチューブの接続を行った。それぞれのチューブを同じく内径２．１７ｍｍの
Ｔ－コネクターで接続した後、さらに図７に示す流路断面積が縮小された流路を介し、２
．１７ｍｍ×１２ｍのチューブに接続した。２．１７ｍｍ×１２ｍチューブは恒温槽に浸
しており、加温できるようにした。さらに２．１７ｍｍ×２ｍチューブを接続しこれを水
に浸し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。
【００９０】
　一方のシリンジに、２，２‘－アゾビス（２－メチルプロピオンアミジン）ジハイドロ
クロライド（和光純薬（株）製、Ｖ－５０）、製造例２で調製を行ったシランカップリン
グ剤処理を行ったアルミナゾル水溶液１３１ｇ、イオン交換水２７０ｇからなる水溶液を
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調製し仕込んだ。もう一方のシリンジにメタクリル酸メチル（ＭＭＡ）、アクリル酸ブチ
ル（ＢＡ）（５０／５０）混合モノマー溶液を仕込んだ。水溶液を１６ｇ／ｍｉｎで固定
し、モノマー流速を３．２、２．４、１，６、１．２、１．０ｇ／ｍｉｎそれぞれの流速
になるように調整し内径２．１７ｍｍの反応管に導入し、アルミナ比率２０％、２５％、
３３．３％、４０％、４５％の複合化分散体の調製を試みた。恒温槽の温度は１５０℃と
した。吐出された液を受け容器にて受け取ることにより乳化分散液の製造を行った。この
とき、管内の圧力は排圧弁にて２．０ＭＰａに調整した。得られた乳化分散液を、攪拌機
、窒素導入管、反応釜内温度を測定するための温度センサーを備えた０．５リットル反応
釜に窒素を導入しつつ仕込んだ後、Ｖ－５０をイオン交換水２ｇに溶解させた水溶液を添
加した後、反応釜の内温を８０℃で２時間保持した。
得られた乳化分散のうち、アルミナ比率４０％の有機・無機複合組成物乳化分散体の透過
型顕微鏡ＴＥＭ観察結果を図１２に示す。有機・無機複合組成物乳化分散体はポリマー微
粒子の表面をアルミナ微粒子が覆ったモロフォロジーをしていることが分かる。また、得
られた乳化分散体のキャストフィルムを作成し透明性の測定を行った。結果を図１６に示
す。アルミナ複合分散体の場合アルミナ比率を高めていってもヘイズ値がそれ程上昇しな
いことがわかる。
【００９１】
（実施例９－１３）
シリンジポンプ２台、各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２
．１７ｍｍのチューブの接続を行った。それぞれのチューブを同じく内径２．１７ｍｍの
Ｔ－コネクターで接続した後、さらに図７に示す流路断面積が縮小された流路を介し、２
．１７ｍｍ×１２ｍのチューブに接続した。２．１７ｍｍ×１２ｍチューブは恒温槽に浸
しており、加温できるようにした。さらに２．１７ｍｍ×２ｍチューブを接続しこれを水
に浸し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。
【００９２】
　一方のシリンジに、過塩素酸ナトリウム、製造例３で調製を行ったシランカップリング
剤処理を行ったジルコニアゾル水溶液１３１ｇ、イオン交換水２７０ｇからなる水溶液を
調製し仕込んだ。もう一方のシリンジにメタクリル酸メチル（ＭＭＡ）、アクリル酸ブチ
ル（ＢＡ）（５０／５０）混合モノマー溶液を仕込んだ。水溶液を１６ｇ／ｍｉｎで固定
し、モノマー流速を３．２、２．４、１，６、１．２、１．０ｇ／ｍｉｎそれぞれの流速
になるように調整し内径２．１７ｍｍの反応管に導入し、ジルコニア比率２０％、２５％
、３３．３％、４０％、４５％の複合化分散体の調製を試みた。恒温槽の温度は１５０℃
とした。吐出された液を受け容器にて受け取ることにより乳化分散液の製造を行った。こ
のとき、管内の圧力は排圧弁にて２．０ＭＰａに調整した。　得られた乳化分散液を、攪
拌機、窒素導入管、反応釜内温度を測定するための温度センサーを備えた０．５リットル
反応釜に窒素を導入しつつ仕込んだ後、過塩素酸ナトリウムをイオン交換水２ｇに溶解さ
せた水溶液を添加した後、反応釜の内温を８０℃で２時間保持した。
【００９３】
　得られた乳化分散のうち、ジルコニア比率４０％の有機・無機複合組成物乳化分散体の
透過型顕微鏡ＴＥＭ観察結果を図１３に示す。有機・無機複合組成物乳化分散体はポリマ
ー微粒子の表面をジルコニア微粒子が覆ったモロフォロジーをしていることが分かる。ま
た、得られた乳化分散体のキャストフィルムを作成し透明性の測定を行った。結果を図１
７に示す。ジルコニア複合分散体の場合ジルコニア比率を高めていってもヘイズ値がそれ
程上昇しないことがわかる。
【００９４】
（比較例１）
攪拌機、反応釜内温度を測定するための温度センサー、窒素導入管を備えた０．５リット
ル反応釜に製造例１で調製を行ったシランカップリング剤処理を行ったコロイダルシリカ
水溶液６０ｇ、イオン交換水６０ｇ、ＭＭＡ１５ｇ、ＢＡ１５ｇの混合モノマー３０ｇを
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、窒素を導入しつつ仕込んだ後、攪拌しながら過塩素酸ナトリウム０．１２ｇをイオン交
換水２ｇに溶解させた水溶液を添加し、反応釜の内温を８０℃に昇温した。昇温後２０分
で系内の状態が急激に増加し、凝集をおこした。
【００９５】
（比較例２）
攪拌機、反応釜内温度を測定するための温度センサー、窒素導入管を備えた０．５リット
ル反応釜に製造例１で調製を行ったシランカップリング剤処理を行ったコロイダルシリカ
水溶液６０ｇ、イオン交換水６０ｇ、ドデシル硫酸ナトリウム０．６ｇを添加し、攪拌す
ることによりドデシル硫酸ナトリウムを溶解させた後ＭＭＡ１５ｇ、ＢＡ１５ｇの混合モ
ノマー３０ｇを、窒素を導入しつつ仕込んだ。攪拌しながら過塩素酸ナトリウム０．１２
ｇをイオン交換水２ｇに溶解させた水溶液を添加し、反応釜の内温を８０℃に昇温した。
昇温後２時間反応を行った。得られた乳化分散液の分析を行ったところ粒径６６ｎｍ、固
形分２０．０％であった。乳化分散液をキャストすることにより膜厚１００－２００μｍ
のフィルムを作成した。得られたフィルムは不透明であった。
【００９６】
（比較例３－５）
製造例４で得られたソープフリー乳化分散体とコロイダルシリカ水溶液（スノーテックス
Ｃ、日産化学工業（株）製）をブレンドすることによりシリカ比率２０％、２５％、３３
．３％のブレンド分散体を作成した。このとき得られたシリカ比率２０％の有機・無機ブ
レンド物の透過型顕微鏡ＴＥＭ観察結果を図１４に示す。ブレンド分散体の場合はポリマ
ー微粒子とシリカ微粒子が独立に存在することがわかる。また、得られた乳化分散体のキ
ャストフィルムを作成し膜強度の測定を行った。結果を図１５に示す。ブレンド分散体の
場合シリカ比率を高めていくと、伸度、強度とも低下することがわかる。
【００９７】
（比較例４－７）
製造例５で得られたソープフリー乳化分散体とアルミナゾル水溶液（アルミナゾル５２０
、日産化学工業（株）製）をブレンドすることによりアルミナ比率２０％、２５％、３３
．３％、４０％のブレンド分散体を作成した。このとき得られたブレンド分散体のキャス
トフィルムを作成し透明性の測定を行った。結果を図１６に示す。ブレンド分散体の場合
はアルミナ比率を上げるとそれに伴ってＨＡＺＥ値が上昇し透明性が極端に悪くなること
がわかる。
　図１６の結果、アルミナ複合分散体の場合アルミナ比率を高めていってもヘイズ値がそ
れ程上昇しないのに対し、ブレンドの場合アルミナ比率とともにヘイズ値が上昇すること
がわかる。
【００９８】
（比較例８－１２）
製造例４で得られたソープフリー乳化分散体とジルコニアゾル水溶液（ナノユースＺＲ－
３０ＢＦ、日産化学工業（株）製）をブレンドすることによりアルミナ比率２０％、２５
％、３３．３％、４０％、４５のブレンド分散体を作成した。このとき得られたブレンド
分散体のキャストフィルムを作成し透明性の測定を行った。結果を図１７に示す。ブレン
ド分散体の場合はジルコニア比率を上げるとそれに伴ってＨＡＺＥ値が上昇し透明性が極
端に悪くなることがわかる。
　図１７の結果から、ジルコニア複合分散体の場合ジルコニア比率を高めていってもヘイ
ズ値がそれ程上昇しないのに対し、ブレンドの場合ジルコニア比率とともにヘイズ値が上
昇することがわかる。
【符号の説明】
【００９９】
　δ・・・・・水溶性ラジカル開始剤を含有する流体
　ε・・・・・ラジカル重合性単量体を含有する流体　
　γ・・・・・温調流体
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　５・・・・・・第１プレート（プロセスプレート）
　５ａ・・・・・第１プレートの面
　５ｂ・・・・・第１プレートの端面
　５ｃ・・・・・第１プレートの端面
　５ｄ・・・・・第１プレートの側面
　５ｅ・・・・・第１プレートの側面
　３・・・・・・第３プレート（温調プレート）
　３ａ・・・・・第３プレートの面
　３ｂ・・・・・第３プレートの端面
　３ｃ・・・・・第３プレートの端面
　３ｄ・・・・・第３プレートの側面
　３ｅ・・・・・第３プレートの側面
　６・・・・・・断面凹溝形状の温調流路
　６ａ・・・・・断面凹溝形状の主流路
　６ｂ・・・・・断面凹溝形状の供給側流路
　６ｃ・・・・・断面凹溝形状の排出側流路
　８・・・・・・第２プレート（プロセスプレート）
　８ａ・・・・・第２プレートの面
　８ｂ・・・・・第２プレートの端面
　８ｃ・・・・・第２プレートの端面
　８ｄ・・・・・第２プレートの側面
　８ｅ・・・・・第２プレートの側面
　１４・・・・・第４プレート（プロセスプレート）
　１４ａ・・・・第４プレートの面
　１４ｂ・・・・第４プレートの端面
　１４ｃ・・・・第４プレートの端面
　１４ｄ・・・・第４プレートの側面
　１４ｅ・・・・第４プレートの側面
　１５・・・・・化学反応用デバイス１
　１５ｂ・・・・化学反応用デバイス１の端面
　１５ｃ・・・・化学反応用デバイス１の端面
　１５ｄ・・・・化学反応用デバイス１の側面
　１５ｅ・・・・化学反応用デバイス１の側面
　１６・・・・・化学反応用デバイス２
　１６ｂ・・・・化学反応用デバイス２の端面
　１６ｃ・・・・化学反応用デバイス２の端面
　１６ｄ・・・・化学反応用デバイス２の側面
　１６ｅ・・・・化学反応用デバイス２の側面
　１・・・・・化学反応用デバイス３
　１ｂ・・・・化学反応用デバイス３の端面
　１ｃ・・・・化学反応用デバイス３の端面
　１ｄ・・・・化学反応用デバイス３の側面
　１ｅ・・・・化学反応用デバイス３の側面
　２・・・・・第１プレート（プロセスプレート）
　２ａ・・・・第１プレートの面
　２ｂ・・・・第１プレートの端面
　２ｃ・・・・第１プレートの端面
　２ｄ・・・・第１プレートの側面
　２ｅ・・・・第１プレートの側面
　３・・・・・第２プレート（温調プレート）
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　３ａ・・・・第２プレートの面
　３ｂ・・・・第２プレートの端面
　３ｃ・・・・第２プレートの端面
　３ｄ・・・・第２プレートの側面
　３ｅ・・・・第２プレートの側面
　４・・・・・断面凹溝形状の流路
　　ｐ０・・・・所定間隔
　ｗ０・・・・・幅
　ｄ０・・・・・深さ
　Ｌ・・・・・・流路長さ
　３０・・・・・コネクタ
　３１・・・・・ジョイント部
　３２・・・・・継手部
　４０・・・・・反応容器（化学反応デバイス３）
　６１・・・・・化合物（Ａ）（水溶性ラジカル開始剤を含む流体）
　６２・・・・・第１のタンク
　６３・・・・・化合物（Ｂ）（ラジカル重合性単量体を含む流体）
　６４・・・・・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・・・・・マイクロミキサー
　６８・・・・・温調装置
　６９・・・・・冷却用熱交換器
　７０・・・・・温調装置
　７１・・・・・排圧弁
　７２・・・・・受け容器
　７３・・・・・マイクロミキサー
　７９・・・・・実施例で用いた樹脂の製造装置を模式的に示す概略構成図
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