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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アリルメタクリレート：エチレングリコールジメタクリレート＝１：０.５～２のモル
比のアリルメタクリレートおよびエチレングリコールジメタクリレートからなるコポリマ
ーを含む、微孔性で、吸油性および吸水性の微粒子、すなわち、５０ミクロン以下の平均
粒径と、７２重量％以上の鉱油の吸着性を有することを特徴とする微孔性で、吸油性およ
び吸水性の微粒子。
【請求項２】
　前記モル比が、１：１.２２である請求項１に記載の微粒子。
【請求項３】
　前記エチレングリコールジメタクリレートが、モノ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、トリエチレングリコールジメタクリレート
、および、これらの組み合わせからなるグループから選択される請求項１または２に記載
の微粒子。
【請求項４】
　前記エチレングリコールジメタクリレートが、モノエチレングリコールジメタクリレー
トである請求項１または２に記載の微粒子。
【請求項５】
　前記鉱油の吸着性が、８５重量％以上である請求項１乃至４のいずれかに記載の微粒子
。
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【請求項６】
　前記鉱油の吸着性が、９０重量％以上である請求項１乃至４のいずれかに記載の微粒子
。
【請求項７】
　前記モル比が、１：１～２である請求項４乃至６のいずれかに記載の微粒子。
【請求項８】
　少なくとも１ミクロンの平均粒径を有する請求項１乃至７のいずれかに記載の微粒子。
【請求項９】
　１～２０ミクロンの平均粒径を有する請求項１乃至７のいずれかに記載の微粒子。
【請求項１０】
　１～１６ミクロンの平均粒径を有する請求項１乃至７のいずれかに記載の微粒子。
【請求項１１】
　１００ミクロンを超えない粒度分布を有する請求項１乃至１０のいずれかに記載の微粒
子。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、微粒子状の吸油性ポリマーの製造方法に関する。　具体的には、本発明は、約
１～約102ミクロンの平均粒径と72重量％を超える吸油特性を有する、多孔質で、また架
橋が進行した疎水性ポリマーの製造方法に関する。　また、本発明は、この製造方法によ
って得られる吸油性微粒子に関する。　本発明の製造方法によって得られる微粒子は、親
油性および親水性の油類、クリーム、洗剤、薬剤、および、化粧品、洗剤、化学および薬
品業界で使用される他の有機活性を有する親油性の化合物および組成物を、保持および遊
離することができる。
【０００２】
【従来の技術および発明が解決しようとする課題】
1970年２月３日発行の米国特許第3,493,500号および1972年４月25日発行の米国特許第3,6
58,772号には、初期のポリマー粒子が開示されている。　これら米国特許は、アクリル酸
モノマーおよび／またはアクリルアミドモノマーを含んだpH１～４の水性反応培地（媒体
）からの、ポリマー粒子の水性懸濁液の生成を教示している。　得られた懸濁液でのポリ
マー粒子の粒径や構造は特定されていないが、両特許での懸濁液は、汚水処理のための凝
集剤としての使用が適切である旨を教示している。
【０００３】
その後、様々な手法によってポリマーを多孔質粒子へ加工できることが発見された。　こ
の技術に関して、「適用する重合方法は、最終生成物の性状を左右する重要な因子である
」と、述べられている。　例えば、米国特許第4,962,170号の第２欄、第４行目を参照の
こと。　また、この米国特許第4,962,170号の第２欄、第７～11行目には、「どのタイプ
の重合方法にも、最終生成物に重要な変化を与える代替の重合方法があること」や、「あ
る重合方法で必要とされない作業手順であっても、他の重合方法にて利用することで同様
の効果を引き出すことが明らかとなれば、これら重合方法の間での相違点は明らかである
」との記述がある。　このように、当該技術分野では、重合方法に基づいた効果の予見の
困難性が認識されているのである。
【０００４】
多孔質ポリマー粒子は、単一溶剤系での沈殿重合法あるいは二液相系での懸濁重合法のい
ずれかによって調製することができる。　この沈殿重合法は、1990年10月９日付発行の米
国特許第4,962,170号と第4,962,133号に記載されている。
【０００５】
米国特許第4,962,170号は、単一溶剤系で可溶性のモノマーを用いた沈殿重合法を開示し
ており、この方法によると、臨界値の大きさに至った不溶性ポリマーが溶液から析出して
得られる。　この米国特許第4,962,170号の方法でのモノマー溶液は、実質的に、一つ以
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上のポリ不飽和モノマーから構成されている。　各モノマーがポリ不飽和化されていない
ので、各モノマーは架橋剤としても機能し、その結果、高度に架橋されたポリマー粒子の
生成に至る。
【０００６】
米国特許第4,962,170号と同様に、米国特許第4,962,133号でも、多孔質ポリマー粒子を得
るために、沈殿重合法を利用している。　しかしながら、ポリ不飽和モノマーから構成さ
れているモノマー溶液を用いた米国特許第4,962,170号での方法とは異なり、米国特許第4
,962,133号でのモノマー溶液は、一つのモノ飽和モノマーと一つのポリ不飽和モノマーと
からなり、ポリ不飽和モノマーがモノマーの全重量の最大で90重量％を占める構成として
いる。
【０００７】
米国特許第5,316,774号に記載の発明は懸濁重合方法に関し、ここでも、ポリ不飽和モノ
マーの量は、モノマーの全重量の最大で90重量％までに限定されている。　よって、本発
明は、モノマー溶液中のモノマーの全重量の90重量％以上、好ましくは、約92～100重量
％のポリ不飽和モノマーを含むモノマー溶液から、微粒子状吸着剤を製造する方法の提供
を目的としている。
【０００８】
米国特許第4,962,133号の方法は、水性／有機性共沸化合物の溶剤系の使用に止まってい
る。　有機溶剤は共沸化合物から水分を除去できないので、共沸化合物の溶液は、余分な
生成物（副生物）の処理問題を残すことになる。　よって、本発明は、共沸化合物の溶液
を必要としない、微粒子状吸着剤を製造する方法の提供を目的としている。　さらに、米
国特許第4,962,133号の方法によって得られた粒子の大きさは、構成粒子の平均粒径とし
ての約１ミクロン以下から、粒子の凝集によって形成された集塊の平均粒径としての約12
00ミクロンまでの範囲にある。　この範囲に粒径を限定することでは、ポリマー粒子の有
用性や特性が特徴付けられる。　よって、本発明は、粒径の多様性が小さい（均質な）ポ
リマー微粒子を製造する方法の提供をも目的としている。
【０００９】
微粒子ポリマーを製造するための他の従来技術として、重合進行に関与する活性成分とし
て沈殿剤を用いた、in situ懸濁重合法がある。　In situ懸濁重合法を開示した例として
米国特許第4,724,240号があり、そこに開示された発明によれば、活性成分として緩和剤
を含んだ水性／ポリビニルピロリドン系媒体にて、モノ不飽和モノマーとポリ不飽和モノ
マーとを重合し、そして、緩和剤を包含した「0.25～0.5mm(250～500ミクロン)」の平均
粒径を有する比較的大きな微粒子が生成されている。　250～500ミクロンの平均粒径を有
する粒子では、粒子が触感によって知覚される（ザラザラ感が残る）難点がある。　この
現象は、この粒子を、ローションやクリーム、あるいは他の化粧料などに用いた場合に不
都合である。　よって、本発明は、滑らかな触感を呈する、より小さな粒径を有するポリ
マー粒子を製造する方法の提供をも目的としている。
【００１０】
米国特許第4,724,240号に記載の方法による第二の問題点は、使用できる活性成分が溶剤
に溶解できるものに限定されることにある。　また、これら活性成分が専売商品（特許品
）である場合には、活性成分が重合中に粒子内に取り込まれるよう、ポリマー製造業者に
それ（ら）を大量供給しなければならない。　これら問題点を解消するために、本発明は
、大量の疎水性流体を吸収できる空孔を有するポリマー微粒子を提供して、製造業者の技
術によって、活性成分を遊離剤として、これらポリマー微粒子に担持せしめることを目的
としている。
【００１１】
米国特許第4,724,240号に記載の方法による第三の問題点は、互いにかけ離れた親油度を
有する成分からなる混合成分を活性成分とした場合、この方法の実施が難しくなることに
ある。　かような場合、米国特許第4,724,240号に記載の方法によって得られたポリマー
の空孔にて、親油度が大きな活性成分が選択的に単離されることになる。　この問題点を
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解消するために、米国特許第4,724,240号に記載の方法は、活性成分ごとに個別に適用せ
ざるを得ず、また、得られた生成物を混合する必要も生じる。　しかしながら、かような
個別の処理作業と混合作業は、大きな経済的負担を強いるものでしかない。　よって、本
発明は、複数の活性成分を保持できる微粒子を製造するための方法を提供することも目的
としている。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
本発明は、高い吸油性を備えた、実質的に均一な粒径を有する微粒子の製造方法を実現な
らしめて、前述の問題点の解消を図るものである。
【００１３】
すなわち、本発明は、高い吸油性を備えた多孔質の微粒子ポリマーとその製造方法に関し
、この製造方法は、具体的には、以下の工程、すなわち；
(a) 水と混和しない有機溶剤に、少なくとも二つのポリ不飽和モノマーを溶解してモノマ
ー混合物を調製し、
(b) 水性溶液、好ましくは懸濁安定剤を含む水性溶液を、このモノマー混合物に添加して
、有機相／水性相の二相液系を形成し、
(c) 水性相にて有機相が微小滴として懸濁するに十分な速度で、この二相液系を攪拌し、
(d) 二相液系の攪拌の間に、懸濁した微小滴にてモノマーを重合せしめて、微孔性のポリ
マー微粒子を調製し、および
(e) 有機溶剤から微孔性のコポリマー微粒子を分離して、50ミクロン以下、好ましくは25
ミクロン以下の平均粒径と、ポリマーと吸着した鉱油との合計重量の約72重量％以上、好
ましくは約80重量％以上の量の鉱油を吸着する能力を備えた吸収性ポリマー微粒子を得る
、
工程を含む、微孔性で、親油性および親水性を備えた吸収性コポリマーの製造方法である
。
【００１４】
本発明の好ましい実施態様によれば、本発明による微粒子は、約１～約50ミクロン、より
好ましくは約１～約20ミクロン、最も好ましくは約１～約16ミクロンあるいは約20ミクロ
ン以下の平均粒径を備えている。
【００１５】
【発明の実施の態様】
本発明には、二つの態様がある。
【００１６】
その第一の態様は、大量の親油性および親水性流体の吸収が可能な、多孔質で、微粒子状
のポリマーの製造方法である。
【００１７】
すなわち、本発明の製造方法は、以下の工程、すなわち；
(a) 水と混和しない有機溶剤に、少なくとも二つのポリ不飽和モノマー、好ましくは有機
性重合開始剤を溶解してモノマー混合物を調製し、
(b) 水性溶液、好ましくは懸濁安定剤を含む水性溶液を、このモノマー混合物に添加して
、有機相／水性相の二相液系を形成し、
(c) 水性相にて有機相が微小滴として懸濁するに十分な速度、例えば、約１～約15m/秒、
好ましくは約５～約10m/秒、より好ましくは約８m/秒の速度で、この二相液系を攪拌し、
(d) 二相液系の攪拌の間に、懸濁した微小滴にてモノマーを重合せしめて、微孔性のポリ
マー微粒子を調製し、および
(e) 有機溶剤から微孔性のコポリマー微粒子を分離して、50ミクロン以下、好ましくは25
ミクロン以下の平均粒径と、ポリマーと吸着した鉱油との合計重量の約72重量％以上、好
ましくは約80重量％以上の量の鉱油を吸着する能力を備えた吸収性ポリマー微粒子を得る
、
工程を含む、微孔性で、親油性および親水性を備えた吸収性コポリマーの製造方法である
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。
【００１８】
本明細書で使用する「収着性」（あるいは「収着」）の語は、本発明の微粒子による親油
性および親水性物質を吸着および吸収する性能あるいは量を指す。
【００１９】
従来技術にあっては、微粒子に関する「吸着性」の語は、「全吸着量」あるいは「流動性
吸着量」といった具合に曖昧な意味合いで使用されていた。　しかしながら、従来より、
「全吸着量」の語は、特に断りの無い限り、粒子の吸着および吸収量の合計を本質的に含
めるものと認識されていた。　同様に、「流動性吸着量」の語も、粒子の吸着および吸収
量の双方を本質的に含む。
【００２０】
本発明の方法では、少なくとも二つのポリ不飽和（ポリエチレンのような不飽和の）モノ
マー、好ましくは、アリルメタクリレートと、エチレングリコールジメタクリレートを共
重合する。　アリルメタクリレートとエチレングリコールジメタクリレートは、共にジ不
飽和モノマーである。　このジ不飽和モノマーは、架橋剤としても機能する。
【００２１】
本発明の架橋が進んだポリマー微粒子は、少なくとも二つの不飽和結合（以下、「ポリ不
飽和」モノマーと称する）を有し、モノ不飽和コモノマーの全モノマー重量の約40％、好
ましくは、約９％未満の重合率のモノマーを重合することによって得られる。　ポリ不飽
和モノマーの例として、エチレングリコール、プロピレングリコール；ジ－、トリ－、テ
トラ－あるいはポリエチレングリコールおよびプロピレングリコール；トリメチロールプ
ロパン、グリセリン、エリスリトール、キシリトール、ペンタエリスリトール、ジペンタ
エリスリトール、ソルビトール、マンニトール、グルコース、蔗糖、セルロース、ヒドロ
キシルセルロース、メチルセルロース、1,2もしくは1,3プロパンジオール、1,3もしくは1
,4ブタンジオール、1,6ヘキサンジオール、1,8オクタンジオール、シクロヘキサンジオー
ル、あるいはシクロヘキサントリオール、のポリアクリル酸塩（「ポリ」の語は２つ以上
を指す）、メタクリル酸塩、あるいはイタコン酸塩がある。　同様に、ビス（アクリルア
ミドあるいはメタクリルアミド）化合物も使用できる。　これら化合物としては、例えば
、ビス（アクリルあるいはメタクリル）アミド、1,2ヒドロキシエチレンビス（アクリル
あるいはメタクリル）アミド、ヘキサメチレンビス（アクリルあるいはメタクリル）アミ
ドがある。
【００２２】
他の好適なポリ不飽和モノマーとしては、ジビニルベンゼン、ジビニルトルエン、ジアリ
ル酒石酸塩、アリルピルビン酸塩、アリルマレイン酸塩、ジビニル酒石酸塩、トリアリル
マレイン酸塩、N,N'-メチレンビスアクリルアミド、グリセリンジメタクリレート、グリ
セリントリメタクリレート、ジアリルマレイン酸塩、ジビニルエーテル、ジアリルモノエ
チレングリコールクエン酸塩、エチレングリコールビニルアリルクエン酸塩、アリルビニ
ルマレイン酸塩、ジアリルイタコン酸塩、イタコン酸のエチレングリコールジエステル、
ジビニルスルホン、ヘキサヒドロ 1,3,5-トリアクリルトリアジン、トリアリル亜リン酸
塩、ベンゼンホスホン酸、無水マレイン酸トリエチレングリコールポリエステル、ポリア
リル蔗糖、ポリアリルグルコース、蔗糖ジアクリレート、グルコースジメタクリレート、
ペンタエリスリトールジ－、トリ－およびテトラ－アクリレートあるいはメタクリレート
、トリメチロールプロパンジ－およびトリアクリレートあるいはメタクリレート、ソルビ
トールジメタクリレート、2-(1-アジリジニル)-エチルメタクリレート、トリ－エタノー
ルアミンジアクリレートあるいはジメタクリレート、トリエタノールアミントリアクリレ
ートあるいはトリメタクリレート、酒石酸ジメタクリレート、トリエチレングリコールジ
メタクリレート、ビス－ヒドロキシエチルアセトアミドのジメタクリレートなどがある。
【００２３】
他の好適なポリエチレンのような不飽和の架橋モノマーとしては、エチレングリコールジ
アクリレート、ジアリルフタレート、トリメチロールプロパントリメタクリレートや、エ
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チレングリコール、グリセロール、ペンタエリスリトール、ジエチレングリコール、グリ
コールのモノチオ－およびジチオ－誘導体、およびレゾルシノールのポリビニルおよびポ
リアリルエーテル；ジビニルケトン、ジビニルスルフィド、アリルアクリレート、ジアリ
ルフマル酸塩、ジアリルコハク酸塩、ジアリル炭酸塩、ジアリルマロン酸塩、ジアリルシ
ュウ酸塩、ジアリルアジピン酸塩、ジアリルセバシン酸塩、ジアリル酒石酸塩、ジアリル
珪酸塩、トリアリルトリカルバリル酸塩、トリアリルアコニン酸塩、トリアリルクエン酸
塩、トリアリルリン酸塩、ジビニルナフタレン、ジビニルベンゼン、トリビニルベンゼン
；ベンゼン環上に、１～２個の炭素原子を有するアルキル基を１～４個有するアルキルジ
ビニルベンゼン；ベンゼン環上に、１～２個の炭素原子を有するアルキル基を１～３個有
するアルキルトリビニルベンゼン；トリビニルナフタレン、およびポリビニルアントラセ
ンなどがある。　加えて、ポリ不飽和モノマーとして、アクリルあるいはメタクリル基を
末端に付けたシロキサンおよびポリシロキサン、メタクリロイル基を末端に付けたウレタ
ン、ポリシロキサンアルコールのウレタンアクリレート、ビスフェノールＡビスメタクリ
レート、およびエトキシル化したビスフェノールＡビスメタクリレートも使用できる。
【００２４】
その他のモノマーとしては、エチレン、プロピレン、ブチレンなどのジ－もしくはポリビ
ニルエーテル、グリコール、グリセリン、ペンタエリスリトール、ソルビトールや、グリ
コール、グリセリンなどから得たジ－もしくはポリアリル化合物、あるいは、ビニルメタ
クリレート、ビニルアクリレート、アリルメタクリレート、アリルアクリレート、メタリ
ルメタクリレートまたはメタリルアクリレートのようなビニルアリルもしくはビニルアク
リロイル化合物の組み合わせなどがある。　また、芳香族化合物、脂環式化合物および複
素環化合物も、本発明での使用に適している。　このような化合物としては、ジビニルベ
ンゼン、ジビニルトルエン、ジビニルジフェニル、ジビニルシクロヘキサン、トリビニル
ベンゼン、ジビニルピリジン、およびジビニルピペリジンがある。　さらに、例えば、米
国特許第3,759,880号、第3,992,562号および第4,013,825号に記載されたような、ジビニ
ルエチレンまたはジビニルプロピレン尿素および同様の化合物を使用することができる。
　米国特許第4,276,402号および第4,341,889号、フランス特許第2,465,236号およびドイ
ツ特許第3,034,505号に記載されたような、アクリロイルまたはメタクリロイル基を末端
に付けたシロキサンやポリシロキサンも、本発明での使用に適している。　米国特許第4,
224,427号、第4,250,322号および第4,423,099号、ドイツ特許第2,365,631号および第2,54
2,314号、日本国特許出願の特願昭60－233110、特願昭61－9424および特願昭61－30566、
および英国特許第1,443,715号に記載されたような、メタクリロイル基を末端に付けたウ
レタンも、本発明での使用に適している。　米国特許第4,543,398号および第4,136,250号
に記載されたようなポリシロキサンアルコールのウレタンアクリレートや、ビスフェノー
ルＡビスメタクリレートおよびエトキシレート化したビスフェノールＡビスメタクリレー
トも、本発明でのモノマーに適している。
【００２５】
ポリマー微粒子の調製に適した、全モノマー重量の約40％、好ましくは約９％未満までの
量が用いられる、モノエチレンのように不飽和なモノマーとしては、エチレン、プロピレ
ン、イソブチレン、ジイソブチレン、スチレン、ビニルピリジンエチルビニルベンゼン、
ビニルトルエンおよびジシクロペンタジエン；メチル、エチル、プロピル、イソプロピル
、ブチル、二級ブチル、三級ブチル、アミル、ヘキシル、オクチル、エチルヘキシル、デ
シル、ドデシル、シクロヘキシル、イソボルニル、フェニル、ベンジル、アルキルフェニ
ル、エトキシメチル、エトキシエチル、エトキシプロピル、プロポキシメチル、プロポキ
シエチル、プロポキシプロピル、エトキシフェニル、エトキシベンジルおよびエトキシシ
クロヘキシルエステルを含めたアクリルおよびメタクリル酸のエステル；ビニル酢酸塩、
ビニルプロピオン酸塩、ビニル酪酸塩およびビニルラウリン酸塩のようなビニルエステル
、ビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン、ビニルイソプロピルケトンおよびメチルイ
ソプロペニルケトンのようなビニルケトン、ビニルメチルエーテル、ビニルエチルエーテ
ル、ビニルプロピルエーテルおよびビニルイソブチルエーテルのようなビニルエーテルな
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どがある。
【００２６】
本発明において、モノマー溶液の全モノマー重量の約９％までの量が用いられる他のモノ
不飽和モノマーとしては、2-ヒドロキシエチルアクリレートあるいはメタクリレート、ヒ
ドロキシプロピルアクリレートあるいはメタクリレートなどの、α、β－不飽和カルボン
酸のヒドロキシアルキルエステルがある。　前述したエステル以外のアクリル酸あるいは
メタクリル酸の多くの誘導体も、本発明の不飽和ポリマー微粒子の調製のためのモノ不飽
和モノマー（出発物質）に適している。　これらモノマーとしては、限定を意図するもの
ではないが、メタクリルグリコール酸や、グリコール、グリセロールおよび他の多価アル
コールのモノメタクリレート、ジアルキレングリコールおよびポリアルキレングリコール
のモノメタクリレートなどのモノマーがある。　前出のモノマーでのアクリレートを、対
応するメタクリレートに置換したものも使用できる。　その例として、2-ヒドロキシエチ
ルアクリレートあるいはメタクリレート、ジエチレングリコールアクリレートあるいはメ
タクリレート、2-ヒドロキシプロピルアクリレートあるいはメタクリレート、3-ヒドロキ
シプロピルアクリレートあるいはメタクリレート、テトラエチレングリコールアクリレー
トあるいはメタクリレート、ペンタエチレングリコールアクリレートあるいはメタクリレ
ート、ジプロピレングリコールアクリレートあるいはメタクリレート、アクリルアミド、
メタクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド、メチロールアクリルアミド、メチロール
メタクリルアミド、および、１～30個、好ましくは、５～18個の炭素原子を含む一つ以上
の直鎖状あるいは分枝状アルキル基を有するアクリレートあるいはメタクリレートなどが
ある。　さらに他の例として、イソイボルニルメタクリレート、フェノキシエチルメタク
リレート、イソデシルメタクリレート、ステアリルメタクリレート、ヒドロキシプロピル
メタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、ジメチルアミノエチルメタクリレート
、t-ブチルアミノエチルメタクリレート、2-アクリルアミドプロパンスルホン酸、2-エチ
ルエキシルメタクリレート、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、ブチルメタ
クリレート、2-ヒドロキシエチルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレー
ト、およびメトキシエチルメタクリレートが挙げられる。
【００２７】
官能基としてカルボン酸基を含み、本発明の出発物質に適したモノ不飽和モノマーとして
は、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、アコニット酸、桂皮酸、クロトン酸、メサ
コン酸、マレイン酸、フマル酸などがある。
【００２８】
前述した酸の一部のエステルも、本発明でのモノ不飽和モノマーとして適している。　か
ようなエステルとしては、モノ-2-ヒドロキシプロピルアコニット酸塩、モノ-2-ヒドロキ
シエチルマレイン酸塩、モノ-2-ヒドロキシプロピルフマル酸塩、モノ-エチルイタコン酸
塩、イタコン酸のモノメチルセロソルブエステル、マレイン酸のモノメチルセロソルブエ
ステルなどがある。
【００２９】
官能基としてアミノ基を含む、本発明に適したモノ不飽和モノマーとしては、ジエチルア
ミノエチルアクリレートあるいはメタクリレート、ジメチルアミノエチルアクリレートあ
るいはメタクリレート、モノエチルアミノエチルアクリレートあるいはメタクリレート、
三級ブチルアミノエチルメタクリレート、ｐ－アミノスチレン、ｏ－アミノスチレン、2-
アミノ-4-ビニルトルエン、ピペリジノエチルメタクリレート、モルフォリノエチルメタ
クリレート、2-ビニルピリジン、3-ビニルピリジン、4-ビニルピリジン、2-エチル-5-ビ
ニルピリジン、ジメチルアミノプロピルアクリレートあるいはメタクリレート、ジメチル
アミノエチルビニルエーテル、ジメチルアミノエチルビニルスルフィド、ジメチルアミノ
エチルビニルエーテル、アモノエチルビニルエーテル、2-ピロリジノエチルメタクリレー
ト、3-ジメチルアミノエチル-2-ヒドロキシ-プロピルアクリレートあるいはメタクリレー
ト、2-アミノエチルアクリレートあるいはメタクリレート、イソプロピルメタクリルアミ
ド、N-メチルアクリルアミドあるいはメタクリルアミド、2-ヒドロキシエチルアクリルア
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ミドあるいはメタクリルアミド、1-メタクリロイル-2-ヒドロキシ-3-トリメチル塩化アン
モニウムあるいはスルホメチレート、2-(1-アジリジニル)-エーテルメタクリレートなど
がある。　イソプロペン、ブタジエンおよびクロロプレンのような唯一の不飽和基を有す
るポリエチレンのような不飽和モノマーは、ポリ不飽和モノマーとしてではなく、モノエ
チレンのような不飽和モノマーとして扱って、その量を加減する。
【００３０】
本発明の方法では、有機溶剤相で重合を行うために、有効量の有機性重合開始剤を使用す
る。　一方で、他の重合開始方法では、紫外線や化学線照射などの方法が代用されしてい
る。　適切な有機性開始剤の例として、ジベンゾイル過酸化物またはt-ブチルペルオクタ
ン酸塩、あるいはアゾ系開始剤などの有機性過酸化物開始剤がある。　好ましい開始剤と
しては、2,2'-アゾビスイソブチロニトリルや2,2'-アゾビス(2,4-ジメチルペンタンニト
リル）のようなアゾ系開始剤が挙げられる。　特に好ましいアゾ系開始剤は、2,2'-アゾ
ビス(2,4-ジメチルペンタンニトリル）であって、これはVAZO52の商品名でDuPont社(米国
、デラウェア州、ウィルミントン）から市販されている。　有機性開始剤の一般的な有効
量は、乾燥モノマーの約0.5～２重量％、好ましくは、約１～1.2重量％である。
【００３１】
酸化還元系としては、例えば、二級もしくは三級アミン類と、アミン（好ましくは三級ア
ミン）と過酸化物との混合物を用いる。　過酸化物とアミンとのモル比（アミン／過酸化
物）は、0.1～５の範囲である。　まずで過酸化物を溶剤に溶解し、同じ溶剤でアミンを
溶解し、そして、室温にてモノマー溶液と溶解した過酸化物を混合し、その後、これに先
に溶解しておいたアミンを添加する。　過酸化物およびアミンは、反応開始時でも、ある
いは反応中でも添加することができる。　これらアミン類は、R2NHあるいはR3Nの式であ
って、式中、Ｒは、アルキルもしくは置換アルキル、シクロアルキルあるいはアリル基で
ある、化学式で表される。　アミンは、好ましくは、三級アミンとする。
【００３２】
本発明で用いられる還元剤としては、メチルブチルアミン、ビス(2-ヒドロキシエチル)ブ
チルアミン、ブチルジメチルアミン、ジメチルアミン、ジベンジルエチルアミン、ジエチ
ルメチルアミン、ジメチルペンチルアミン、ジエチルアミン、2,2',2"-トリヒドロキシジ
プロピルエチルアミン、ジ-n-プロピレンアミン、2,2',2"-トリメチルトリブチルアミン
、トリエチルアミン、ジメチルアミノアセタール、ペンチルヘキシルアミン、トリエタノ
ールアミン、トリヘキシルアミン、トリメチルアミン、トリオクタデシルアミン、トリプ
ロピルアミン、トリイソプロピルアミン、テトラメチレンジアミン、およびｐ－アミノ安
息香酸のエステルがあり、例えば、ｐ－ジメチルアミノ-2-エチルヘキシル-安息香酸塩、
ジメチルアミノエチル酢酸塩、2-(n-ブトキシ)エチル-4-ジメチルアミノ安息香酸塩、2-(
ジメチルアミノ)エチル安息香酸塩、エチル-4-ジメチルアミノ安息香酸塩、メチルジエタ
ノールアミン、ジブチルアミン、N,N-ジメチルベンジルアミン、メチルエチルアミン、ジ
ペンチルアミン、および酸化鉄(II)などが使用できる。
【００３３】
この他に、好ましい開始剤として、ナトリウム、カリウムあるいはアンモニウム過硫酸塩
および過酸化水素から選択された無機性開始剤がある。
【００３４】
本発明の好ましい方法によれば、有機相を調製するために、モノマーと有機性開始剤を、
実質的に水と混和しない有機溶剤に溶解する。　水と混和しない好ましい有機溶剤は、脂
肪族および芳香族炭化水素を含む。　これら溶剤の一般的なものとして、トルエン、シク
ロヘキサン、フルオロシリコンのようなシリコン系溶剤、トリクロロエチレン、テトラク
ロロメタン、ジクロロメタンのような塩素化溶剤や、一つ以上のヘプタン類、あるいはこ
れらの組み合わせがある。　沸点、揮発性および溶解性を考慮すれば、ヘプタンがより好
ましく、また、n-ヘプタンが最も好ましい。
【００３５】
生成するポリマーを膨潤も溶解もしない溶剤に、モノマーあるいはモノマーの混合物を溶
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解して重合を進める。　モノマーと溶剤との合計重量部を100とした場合、0.1～約25重量
部、好ましくは、約２～約25重量部、さらに好ましくは、約５～約20重量部のモノマーを
使用する。　従って、溶剤の方は、約75～約99.9重量部、好ましくは、約75～約98重量部
、さらに好ましくは、約80～約95重量部の量の溶剤を使用することになる。　界面活性剤
や分散剤は不要である。　たいていの場合、モノマー用溶剤としてアルコールが使用でき
る。
【００３６】
揮発性溶剤としては、１気圧下で、200℃以下、好ましくは180℃以下の沸点を有し、また
水と混和できるものが好ましい。　この溶剤は、例えば、加熱および／または減圧による
蒸発乾燥によって除去できる。　得られたポリマーは、乾燥に先駆けて、適当な溶剤、例
えば、重合時に用いた溶剤と同じ溶剤で洗浄できる。
【００３７】
この溶剤としては、不活性で、非極性の多様な溶剤が使用できる。　例えば、アルカン、
シクロアルカンおよび芳香族化合物が使用できる。　具体的には、５～12個の炭素原子を
有するアルカン、５～８個の炭素原子を有する直鎖状あるいは分枝状シクロアルカン、ベ
ンゼン、そして、トルエンやキシレンのような、べンゼンのアルキル置換体が使用できる
。
【００３８】
他のタイプの溶剤として、C4-C20のアルコール、ペルフルオロポリエーテルおよびシリコ
ン油がある。　これらシリコン油の例として、ポリジメチルシクロシロキサン、ヘキサメ
チルジシロキサン、シクロメチコン、ジメチコン、アモジメチコン、トリメチルシリルア
モジメチコン、（ステアリルジメチコンやセチルジメチコンのような）ポリシロキサン－
ポリアルキルコポリマー、（ステアロキシジメチコンのような）ジアルコキシジメチルポ
リシロキサン、ポリクォーターニウム21、ジメチコンプロピルPG-ベタイン、ジメチコン
コポリオールおよびセチルジメチコンコポリオールなどがある。　溶剤抽出、蒸発乾燥、
あるいは従来の除去技術によって、溶剤の除去が効果的に実施できる。
【００３９】
本発明の方法は、水性相を利用することもできる。　この水性相は水性溶液からなり、好
ましくは（任意に）、有効量の懸濁安定剤を溶解した状態で含む。
【００４０】
この懸濁安定剤は、周知のものである。　この懸濁安定剤としては、デンプン、アラビア
ガム、ポリビニルアルコール、ポリメタクリル酸ナトリウム、珪酸マグネシウム、ナトリ
ウムベントナイト粘土、メチルセルロース、水酸化マグネシウム、ポリビニルピロリドン
(PVP)、ポリビニルアルコール、リン酸カルシウム、リン酸マグネシウム、褐炭などが適
している。　好ましい懸濁安定剤は、メチルセルロースであって、これは Methocel A4C 
Premiumの商品名で、ダウケミカル社（米国、ミシガン州、ミッドランド）から市販され
ている。
【００４１】
本発明の実施にあたって、不活性ガス（例えば、アルゴンガスあるいは窒素ガス）雰囲気
下で、有機相と水性相を合わす。　この操作は、一般には、室温（約23℃）下で実施され
る。　得られた混合相は、強力に攪拌する必要がある。　二つの相の混合中あるいは混合
後に、この攪拌を開始する。　好ましくは、二つの相の混合中に、この攪拌作業を行う。
　より好ましくは、大量の水性相に対して有機相をゆっくりと添加しながら、強力に混合
あるいは強力に攪拌する。　本明細書で使用する「強力攪拌」の語は、攪拌棒あるいは攪
拌翼を、約800～2000回転／分(rpm)、好ましくは、約1400～1600 rpmで回転させることを
意味する。
【００４２】
この強力攪拌によって、懸濁安定剤の作用を補助しながら、有機相から微小滴への分離形
成を促進し、結果として、互いに離間した位置に、水に囲まれたミニ反応器が形成される
。　本発明の方法にあっては、水は、有機相を微小滴に分離するのみならず、各微小滴で



(10) JP 4107398 B2 2008.6.25

10

20

30

40

50

の重合反応（発熱反応）を開始・進行するために、モノマーの微小滴に熱を伝えるための
熱伝導体としての機能も果たす。
【００４３】
重合反応は、強力攪拌して得た反応混合物において、反応温度を上げることによって進行
する。　実施例１に開示したように、約46℃で、攪拌調製した反応混合物中に沈殿物が認
められた。　約53℃で、重合が滑らかに進行していた。　そして、重合反応を完了すべく
、この混合物を75℃にまで加熱した。
【００４４】
重合が完了次第に、得られた微孔性のポリマー微粒子を、濾過やスクリーニングによって
反応混合物から分離した。　しかしながら、この時点で分離した粒子は、反応混合物に含
まれる水と混合できない有機溶剤に覆われている。　揮発性の有機溶剤を選択することで
、好ましくは、蒸気蒸留あるいは真空蒸留のような他の洗浄方法によって、コポリマー粒
子の孔から溶剤をたやすく除去できる。
【００４５】
脂肪親和性の微孔が空になるように、水と混合できない有機溶剤と微孔性のポリマー微粒
子を一旦分離することで、これら粒子は、本発明の微孔性かつ吸油性のコポリマー微粒子
となる。　あるいは、有機溶剤を、(in situ懸濁重合での）活性物質として、孔にとどめ
ることも可能である。
【００４６】
また、本発明は、モノマーの全重量の約40重量％、好ましくは約９重量％までの量の、一
つ以上のモノ不飽和モノマーを任意に含む、少なくとも二つのポリ不飽和モノマー（それ
ぞれ炭素原子間の二重結合を少なくとも二つ有する）を共重合して形成したポリマーを含
み、また、約50ミクロン以下、好ましくは、約25ミクロン以下の平均径（単位直径）を有
し、また、ポリマーと吸着した鉱油との合計重量の少なくとも約72重量％、好ましくは少
なくとも約80重量％の量の鉱油を吸着する能力を備えた、微孔性、親油性および親水性の
吸収性微粒子を利用した組成物にも関する。　平均「単位直径」の語は、各粒子の平均直
径を示すものであり、静電気の作用などによって経時的に形成される凝集体の直径を示す
ものではない。　この微粒子の平均径は、より好ましくは、約１～約20ミクロン、そして
、最も好ましくは、約１～約16ミクロンとする。
【００４７】
１ミクロンに満たない粒子を用いた場合でも、その粒度分布は約100ミクロンにも及ぶ。
　例えば、図１を参照のこと。　図１は、後述する実施例で得た数種類の微粒子の混合物
での粒度分布を示し、そこには、粒度分布が約100ミクロンに及ぶこと、平均径が約15ミ
クロンであること、そして、混合物中の微粒子の80％が6.2～32.7ミクロンの大きさであ
り、また、最小径が少なくとも１ミクロンであったことを示している。
【００４８】
本発明の微粒子は、好ましくは、ポリマーと鉱油との合計重量の約74重量％以上、より好
ましくは約76重量％以上、そして、最も好ましくは約78～93重量％の量の鉱油を吸着する
能力を備えたものとする。　本発明のポリマーによる軽質鉱油の吸着性は、約95重量％を
超えないものと考えられる。
【００４９】
本発明による微粒子は、白色の粉末として生成され、また、「流動」吸着性を付与するた
めに親油性および／または親水性物質を加えても、流動性の分離した固形粒子を形成する
。　本発明による微孔性の吸油性微粒子では、好ましくは、ブチルメタクリレートモノ不
飽和モノマーは、エチレングリコールジメタクリレート、好ましくは、モノエチレングリ
コールジメタクリレートを一方のモノマーとした二つのジ不飽和モノマーで共重合される
。　このような微粒子の調製例が、後出の実施例１に記載されており、そこでは他方のジ
不飽和モノマーとしてアリルメタクリレートを使用し、また、ブチルメタクリレート：ア
リルメタクリレート：モノエチレングリコールジメタクリレートのモル比を、好ましくは
１：３～５：５～７のモル比、より好ましくは約１：４：6.1のモル比に調整してある。
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【００５０】
以下の表１では、本願実施例１での（３つのポリマーから得た）微粒子と、米国特許第4,
962,133号で開示されたコポリマー微粒子および市販の吸油性粒子について、各々の粒子
での油の吸着性について比較した。　米国特許第4,962,133号で開示されたコポリマー微
粒子は、モノ不飽和モノマーとジ不飽和モノマーを使用して得た粒子であるから、この微
粒子を比較の対象とした。
【００５１】
【表１】

【００５２】
表１の結果から明らかなように、少なくとも二つのポリ飽和モノマーを含んだ本発明のポ
リマーでは、BMA/EGDMのコポリマーと市販のコポリマー(MMA/EGDM)の双方のコポリマーよ
りも優れた油の吸着性が認められた。　具体的には、本願実施例１のポリマーでは、78.3
重量％の鉱油が吸着されたのに対し、従来技術でのBMA/EGDMコポリマーでの最大吸着量は
72.2重量％、そして、市販の吸油性粒子(ダウコーニング社；商品 No.5640)での吸着量は
64重量％であった。
【００５３】
【実施例】
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以下に、本発明を実施例に沿って詳述するが、本発明がこれら実施例の開示に基づいて限
定的に解釈されるべきでないことは勿論である。
【００５４】
実施例１
攪拌装置、温度計、コンデンサーおよびアルゴンガス用導管を備えた2000ml容の樹脂製の
３つ口フラスコに収容した191.1ｇの水に、 Methocel A4C Premiumを1.75ｇ溶解した。　
17.53ｇのアリルメタクリレート、2.93ｇのブチルメタクリレート、38.23ｇのモノエチレ
ングリコールジメタクリレート、81.07ｇのn-ヘプタン溶剤および0.73ｇのVAZO 52を含む
溶液に、10分間にわたって、アルゴンガスを吹き込んだ。　得られた混合物を、1500rpm
で攪拌したMethocelの水性溶液に、アルゴンガス存在下で、23℃にて、ゆっくりと添加し
た。　一定の攪拌を維持しながら温度を46℃まで上げると、沈殿の生成が認められた。　
53℃で、重合が滑らかに進行していた。　次いで、反応混合物を75℃まで加熱し、この温
度をさらに６時間維持した。　その後、ヘプタンや残留モノマーを除去するために、反応
混合物を蒸気蒸留に供した。　そして、濾過によって、三量体ビーズを反応混合物から分
離した。　分離したこの三量体ビーズを、脱イオン水で洗浄し、そして、60℃に設定され
た乾燥機で乾燥せしめた。　乾燥した三量体は、無臭で白色の軽い粉末であり、78.3重量
％の軽質鉱油の収着量（すなわち、当該技術分野での「吸着量」）を示し、また、ブチル
メタクリレート：アリルメタクリレート：モノエチレングリコールジメタクリレートのモ
ル比は約１：４：6.1であり、これに対応する重量％比は５：30：65であった。
【００５５】
実施例２
三つのモノマーの重量％比を８：27：65にした以外は、実施例１と同様の操作を行った。
　その結果、本実施例で得られた三量体による鉱油の収着量は、実施例１で得られた収着
量に匹敵するものであった。
【００５６】
実施例３
アリルメタクリレートの代わりにメチルメタクリレートを用いた以外は、実施例１と同様
の操作を行った。　その結果、得られた三量体による鉱油の収着量は、73.7重量％であっ
た。
【００５７】
実施例４
VAZO 52に代えて過酸化ジベンゾイルを重合開始剤として用いた以外は、実施例１と同様
の操作を行った。　その結果、得られた三量体による軽質鉱油の収着量は、74重量％であ
った。
【００５８】
実施例５
実施例１の操作を再度行った。　その結果、得られた三量体による軽質鉱油の収着量は、
78重量％であった。
【００５９】
実施例６～11
三つのモノマーの重量％比を以下の表２の通りにした以外は、実施例１と同様の操作を行
った。　各実施例で得られた三量体による鉱油の収着量も、それぞれ表２に記してある。
【００６０】
【表２】
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【００６１】
【発明の効果】
本発明によれば、親油性および親水性流体を大量に吸収できる、多孔質で、微粒子状のポ
リマーが得られる。　このポリマーは、大量の疎水性流体を吸収できる空孔を有するポリ
マー微粒子であり、活性成分を遊離剤として、これらポリマー微粒子に担持せしめること
で、吸収剤のみならず、遊離剤としての機能も付与できるなど、多用途での応用が期待さ
れる。
【００６２】
また、本発明のポリマー微粒子は、共沸化合物の溶液を必要とせずに製造できるため、従
来の製造方法からして、技術的、コスト的制約を小さくでき、工業生産を行う上で有利で
ある。
【００６３】
さらに、本発明によれば、粒径が均質なポリマー微粒子が得られるので、その手触りが滑
らかになり、触感も改善されるなどの作用効果も相乗的に奏することになる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明の微粒子の粒度分布を示したグラフである。
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