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(57)【要約】
【課題】ナノメートルサイズのアクリロニトリル系重合体粒子を乳化剤や分散安定剤等を
用いることなく製造する方法を提供することを目的とする。
【解決手段】アクリロニトリル単量体単位とイオン性単量体単位とを含有する単量体混合
物を、水と単量体混合物の質量比（水／単量体混合物）が１７以上である条件下で重合さ
せる、アクリロニトリル単量体単位を７０～９０質量％とイオン性単量体単位１０～３０
質量％とを含有するアクリロニトリル系重合体粒子の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アクリロニトリル単量体単位とイオン性単量体単位とを含有する単量体混合物を、水と
単量体混合物の質量比（水／単量体混合物）が１７以上である条件下で重合させる、アク
リロニトリル単量体単位を７０～９０質量％とイオン性単量体単位１０～３０質量％とを
含有するアクリロニトリル系重合体粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アクリロニトリル系重合体粒子の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　体積平均粒子径がナノメートルサイズである、アクリロニトリル系重合体粒子は、イオ
ン吸着剤、重合体に添加するフィラー、ドラッグキャリア（薬物運搬体）、反応触媒、充
填剤、被覆材料等への応用が期待されている。
【０００３】
　ところで、アクリロニトリル系重合体粒子の製造には、該重合体が単量体に溶解しない
ことより、水系で重合を行う場合、析出重合や懸濁重合などの方法を用いることが多い（
特許文献１参照）。
　ところが、特許文献１に記載の方法では、アクリロニトリル系重合体粒子の体積平均粒
子径はマイクロメートルサイズとなってしまう。
　そこで、アクリロニトリル系重合体粒子の体積平均粒子径をナノメートルサイズにする
方法として、乳化剤や分散安定剤を用いる乳化重合やミニエマルジョン重合が挙げられる
（非特許文献１参照）。
　また、微細な粒子を得る重合方法としては、乳化剤を用いないソープフリー重合法など
も挙げられる。
【特許文献１】特開２００３－２２６７２０号公報
【非特許文献１】Lior Boguslavsky著「ジャーナル・オブ・コロイド・アンド・インター
フェイス・サイエンス（Journal of Colloid and Interface Science）」第２８９巻、ｐ
７１－８５（２００５年）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、非特許文献１に記載の乳化重合及びミニエマルジョン重合では、作成し
た重合体粒子の水分散液中に乳化剤や分散安定剤が存在しており、実際に使用した際に着
色、劣化及び汚染等が起こりやすいという問題がある。
　一方、ソープフリー重合では、乳化剤を用いておらず、乳化剤等の添加剤に起因する問
題は起こらない。しかしながら、ソープフリー重合でアクリロニトリル系重合体粒子を製
造しようとした場合、マイクロメートルサイズの凝集体が生成してしまうという問題があ
る。
【０００５】
　本発明は、上記事情を鑑みてなされたもので、ナノメートルサイズのアクリロニトリル
系重合体粒子を乳化剤や分散安定剤等を用いることなく製造する方法を提供することを目
的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明のアクリロニトリル系重合体粒子の製造方法は、アクリロニトリル単量体単位と
イオン性単量体単位とを含有する単量体混合物を、水と単量体混合物の質量比（水／単量
体混合物）が１７以上である条件下で重合させて、アクリロニトリル単量体単位を７０～
９０質量％とイオン性単量体単位１０～３０質量％とを含有するアクリロニトリル系重合
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体粒子を製造することを特徴とする。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の製造方法によれば、乳化剤や分散安定剤等を用いることなくナノメートルサイ
ズのアクリロニトリル系重合体粒子を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明のアクリロニトリル系重合体粒子は、アクリロニトリル単量体単位とイオン性単
量体単位とを含有する単量体混合物を重合して得られる。
【０００９】
　イオン性単量体としては、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、マレイン酸、フマ
ル酸、クロトン酸、メタリルスルホン酸、ソディウムパラスルホフェニルメタリルエーテ
ル等が挙げられるがこの限りではない。また、これらの単量体を１種類用いても、２種類
以上用いてもよい。
【００１０】
　なお、本発明の主旨に反しない範囲で、イオン性単量体単位以外の単量体単位を単量体
混合物に含有させてよい。
　単量体としては特に限定しないが、スチレン、メタクリロニトリル、（メタ）アクリル
酸エステル類、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、（メタ）アクリルアミド、ジアセトン
アクリルアミド等、また、架橋性単量体として、エチレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、１，３－ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブチレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート等のアルキレ
ングリコール（メタ）アクリレート、アリルメタクリレート、ジビニルベンゼン、トリビ
ニルベンゼン等が挙げられるがこの限りではない。また、これらの単量体を１種類用いて
も、２種類以上用いてもよい。
　なお、本明細書において、（メタ）アクリル酸は、アクリル酸またはメタクリル酸を意
味し、（メタ）アクリレートは、アクリレートまたはメタクリレートを意味する。
【００１１】
　本発明におけるアクリロニトリル系重合体粒子の重合方法は溶媒に水を用いる。本発明
の目的を損なわない範囲で有機溶媒を加えることも可能である。
　重合時、水と前記単量体混合物の質量比（水／単量体混合物）は１７以上とすることが
必要である。対して、質量比が５００以下であると好ましく、１００以下であるとより好
ましく、４０以下であると特に好ましい。
　水と単量体混合物の質量比（水／単量体混合物）が１７以上であると、アクリロニトリ
ル系重合体粒子が安定化し、体積平均粒子径が５０～２００ｎｍのアクリロニトリル系重
合体粒子を９０％以上含むアクリロニトリル系重合体粒子が得やすくなる傾向にある。従
って、イオン吸着剤、重合体に添加するフィラー、ドラッグキャリア（薬物運搬体）、反
応触媒、充填剤、被覆材料等に応用し得るようになる。
　対して、水と単量体混合物の質量比が５００以下であれば生産性にすぐれる傾向にある
。
【００１２】
　重合開始剤及び触媒としては、硫酸、過硫酸／亜硫酸、塩素酸／亜硫酸あるいはそれら
のナトリウム塩、アンモニウム塩等のレドックス触媒、硫酸第一鉄等を用いると好ましい
。
【００１３】
　アクリロニトリル系重合体粒子を得る方法としては、例えば以下の方法が挙げられる。
　まず、重合容器に水、重合開始剤及び触媒を入れ、そこに単量体混合物を攪拌しながら
滴下し、更に一定の温度を維持して一定時間攪拌して、アクリロニトリル系重合体粒子の
水分散液を得る。
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　次に、得られたアクリロニトリル系重合体粒子の水分散液を、遠心分離し、洗浄、乾燥
を経てアクリロニトリル系重合体粒子を得る。
　このとき、重合温度は２５～７５℃であると好ましく、４５～６０℃であるとより好ま
しい。重合温度が２５℃以上であれば生産性から有利であり、７５℃以下であれば安全性
から有利である。また重合時間は０．１～１０時間であると好ましく、０．５～３時間で
あるとより好ましい。重合時間が０．１時間以上であれば除熱等反応制御が容易であり、
１０時間以下であれば生産性から有利である。
　なお、アクリロニトリル系重合体粒子は、重合後水分散液のまま使用することも可能で
ある。また、回収方法としては上記の遠心分離以外に、塩を加えて沈殿させる方法もある
。
【００１４】
　以上の方法によって得られた、アクリロニトリル系重合体粒子における、アクリロニト
リル単量体単位の含有量は７０～９０質量％であり、８０～９０質量％であるとより好ま
しく、８３～９０質量％であると更に好ましい。
　アクリロニトリル単量体単位の含有量が７０質量％以上であれば、耐薬品性が得られる
傾向にあり、９０質量％以下であれば、イオン性のモノマーと１０質量％以上共重合でき
るため、アクリロニトリル系重合体粒子が安定化し、体積平均粒子径が５０～２００ｎｍ
のアクリロニトリル系重合体粒子を９０％以上含むアクリロニトリル系重合体粒子を作成
することができる。
【００１５】
　また、アクリロニトリル系重合体粒子における、イオン性単量体単位の含有量は１０～
３０質量％であり、１１～２０質量％であるとより好ましい。
　イオン性単量体単位の含有量が１０質量％以上であれば、アクリロニトリル系重合体粒
子が安定化し、体積平均粒子径が５０～２００ｎｍのアクリロニトリル系重合体粒子を９
０％以上含むアクリロニトリル系重合体粒子を作成することができる。これは、イオン性
単量体単位が粒子の分散を安定化する作用を示すためであると予測される。
　対して、イオン性単量体単位の含有量が３０質量％以下であれば、耐薬品性を維持し易
い。
【００１６】
　また、アクリロニトリル系重合体粒子における、他の単量体単位の含有量は２０質量％
以下であると好ましく、１５質量％以下であるとより好ましく、１０質量％以下であると
更に好ましい。
　他の単量体単位の含有量が２０質量％以下であれば、耐薬品性を維持することと、体積
平均粒子径が５０～２００ｎｍのアクリロニトリル系重合体粒子を９０％以上含むアクリ
ロニトリル系重合体粒子を作成することが両立できる。
【００１７】
　また、アクリロニトリル系重合体粒子において、重合度を示すアクリロニトリル系重合
体粒子の数平均分子量は１００００以上が好ましく、２００００以上であるとより好まし
い。
　数平均分子量が１００００以上であれば、重合体としての形態保持性に優れ、更に耐薬
品性が発揮できる傾向にある。
【００１８】
　以上の方法によれば、体積平均粒子径が５０～２００ｎｍであるアクリロニトリル系重
合体粒子を９０質量％以上含有したアクリロニトリル系重合体粒子を得ることができる。
　これは、重合前の単量体混合物において、イオン性単量体単位を１０～３０質量％含有
させたことと、重合時の水と単量体混合物の質量比（水／単量体混合物）を１７以上とし
たことによって得られる相乗効果である。
　また、本発明の製造方法で得られた、アクリロニトリル系重合体粒子は、重合時に乳化
剤や分散安定剤を用いておらず、着色、劣化及び汚染等が起こり難い。
　このように粒子が小さく、乳化剤や分散安定剤等の不純物を含有しないアクリロニトリ
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ル系重合体粒子は、イオン吸着剤、重合体に添加するフィラー、ドラッグキャリア（薬物
運搬体）、反応触媒、充填剤、被覆材料等に用いることができる。
【実施例】
【００１９】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
　なお、特に限定しない限り、実施例中の「部」は質量部を、「％」は質量％を示す。
　また、本実施例及び比較例における各物性の測定及び評価は以下の方法で行った。
【００２０】
［アクリロニトリル系重合体粒子の組成］
　アクリロニトリル系重合体粒子の組成は、１Ｈ－ＮＭＲ法（日本電子株式会社製、製品
名：ＧＳＺ－４００型超伝導ＦＴ－ＮＭＲ）により定量した。
【００２１】
［アクリロニトリル系重合体粒子の分子量］
　ＧＰＣシステム（東ソー株式会社製、製品名：ＨＬＣ－８１２０）を用いて下記条件に
てポリスチレン換算のアクリロニトリル系重合体粒子の質量平均分子量を測定した。
（条件）
　カラム　　：ＴＯＳＨＯ社製、製品名：ＴＳＫ－ＧＥＬ，ＧＨＸＬ
　溶離液　　：塩化リチウム濃度０．０１ｍｏｌ／Ｌのジメチルホルムアミド溶液
　流速　　　：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
　温度　　　：４０℃
　検出器　　：示差屈折率
　標準物質　：ポリスチレン
　試料濃度　：０．００１ｇ／ｍｌ
【００２２】
［体積平均粒子径］
　レーザー回折／散乱式粒度分布測定装置（株式会社堀場製作所製、製品名：ＬＡ－９１
０）を用いて、アクリロニトリル系重合体粒子の体積平均粒子径を測定した。
　アクリロニトリル系重合体粒子は重合後の水分散液を５日間２５℃にて放置したものを
使用した。
　アクリロニトリル系重合体粒子の分散媒にはイオン交換水を用い、アクリロニトリル系
重合体粒子の屈折率は１．１４とした。
　本明細書中における体積平均粒子径は、本測定による体積基準の粒子径を用いて表した
。
【００２３】
［粒子の割合］
　上記体積平均粒子径測定結果より、重合したアクリロニトリル系重合体粒子における、
体積平均粒子径５０～２００ｎｍの粒子の割合を算出した。
【００２４】
［実施例１］
　まず重合容器に、蒸留水、硫酸を入れ、更に重合開始剤として、過硫酸アンモニウム、
亜硫酸水素アンモニウム、及び硫酸第一鉄を入れた。
　次いで、アクリロニトリルとメタクリル酸を含有した単量体混合物を３０分かけて滴下
し、５０℃の温度に維持しながら２時間攪拌を続けてアクリロニトリル系重合体粒子の水
分散液を得た。
　得られたアクリロニトリル系重合体粒子の水分散液を遠心分離し、洗浄、乾燥を経てア
クリロニトリル系重合体粒子を得て、各物性の評価を行った。結果を表１に示す。
【００２５】
［実施例２～３、比較例１～２］
　実施例１と同様にして、各アクリロニトリル系重合体粒子を得た。
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　得られた各アクリロニトリル系重合体粒子について、実施例１と同様にして各物性の評
価を行った。結果を表１に示す。
【００２６】
【表１】

【００２７】
　表１によれば、単量体混合物にイオン性単量体単位を特定割合で混合し、重合時の水と
単量体混合物の質量比（水／単量体混合物）が１７以上である実施例１～３では、体積平
均粒子径が５０～２００ｎｍの範囲であるアクリロニトリル系重合体粒子を９０質量％以
上含有するアクリロニトリル系重合体粒子を得ることができた。
　対して、比較例１では重合時の水と単量体混合物の質量比（水／単量体混合物）が１４
であり、体積平均粒子径は４０００ｎｍと大きく、体積平均粒子径が５０～２００ｎｍの
範囲であるアクリロニトリル系重合体粒子は１０質量％程度しか得られなかった。
　また、比較例２では、単量体混合物にイオン性単量体単位を混合せずに重合を行ったの
で、体積平均粒子径は５８０００ｎｍとなり、体積平均粒子径が５０～２００ｎｍの範囲
であるアクリロニトリル系重合体粒子は得られなかった。
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