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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（メタ）アクリル系単量体である（Ｂ）成分の存在下で、カルボキシル基含有ジオール
と多価イソシアネート化合物とを反応させて、ウレタンポリマーである（Ａ）成分を生成
することにより得られた、前記（Ａ）成分と前記（Ｂ）成分との混合物を、分散安定剤で
ある（Ｃ）成分を含む水性媒体中に添加・分散させ、
　次いで重合開始剤である（Ｄ）成分を用いて前記（Ｂ）成分を重合させることを特徴と
する、ウレタン／（メタ）アクリル系複合樹脂粒子の製造方法。
【請求項２】
　前記（Ａ）成分のカルボキシル基の少なくとも一部が塩基性化合物で中和されたもので
あることを特徴とする請求項１に記載のウレタン／（メタ）アクリル系複合樹脂粒子の製
造方法。
【請求項３】
　ウレタンポリマーである（Ａ）成分と（メタ）アクリル系単量体である（Ｂ）成分とを
、（Ａ）／（Ｂ）＝８０／２０～２０／８０の重量比率で、分散安定剤である（Ｃ）成分
を含む水性媒体中に添加・分散させ、
　この（Ｃ）成分として部分ケン化ポリ酢酸ビニルを用い、
　次いで重合開始剤である（Ｄ）成分を用いて前記（Ｂ）成分を重合させることを特徴と
する、ウレタン／（メタ）アクリル系複合樹脂粒子の製造方法。
【請求項４】
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　前記のウレタン／（メタ）アクリル系複合樹脂粒子の粒子径が、５～２５０μｍである
ことを特徴とする、請求項１～３のいずれか１項に記載のウレタン／（メタ）アクリル系
複合樹脂粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、粒子状ウレタン／（メタ）アクリル系複合樹脂粒子の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ウレタン／（メタ）アクリル系複合樹脂（以下「Ｕ／Ａ樹脂」と略記することがある）
を水系分散体として得る製造方法としては、特許文献１等に示されているような製造方法
が一般的に知られている。すなわち、イソシアネートとジオール及び／又はポリオール（
以下まとめて「ポリオール化合物」と総称する。）を（メタ）アクリル系単量体に溶解し
、当該溶液中でウレタンポリマーを生成させる。次いで、水添加により転相させて（水性
媒体中に（メタ）アクリル系単量体のウレタンポリマー溶液が微分散した状態として）、
最後に（メタ）アクリル系単量体の乳化重合を行うという方法である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平１１－１４０１４９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　ところで、前記特許文献１等、従来知られている重合方法で得られるＵ／Ａ樹脂は数１
０ｎｍ～数１００ｎｍ程度のサブミクロンレベルの微細な粒子であった。このため、これ
を加工するためには、エマルジョン加工に常用されるコーティング法等により、Ｕ／Ａ樹
脂を媒体である水から分離することなく行われるのが一般的であった。
【０００５】
　しかしながら、この方法で得られるＵ／Ａ樹脂を輸送するためには、多量に水を同伴し
ているＵ／Ａ樹脂の分散液（エマルジョン）を輸送する必要があり、決して効率的な方法
とは言い難いものであった。
　これを回避するためには、前記Ｕ／Ａ樹脂を、例えば噴霧乾燥法のような、特殊な乾燥
方法を用いて乾燥し、固形状の粒子とすればよいが、このような方法は、エネルギー消費
が大きく、また樹脂の組成等によっては、噴霧乾燥中に熱融着などが起こって粒子径の調
整が難しかったり、乾燥機の内壁に付着したりするという問題点を有している。
【０００６】
　そこで、本発明は、粒子径のより大きなＵ／Ａ樹脂粒子を得ることにより、水と樹脂を
分離するためのエネルギー消費を低減させて、水からの分離を容易とし、輸送を効率化す
ると共に、樹脂の取り扱い性を改良することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の要旨は、以下の［１］～［９］に存している。
［１］ウレタンポリマーである（Ａ）成分と（メタ）アクリル系単量体である（Ｂ）成分
とを、分散安定剤である（Ｃ）成分を含む水性媒体中に添加・分散させ、次いで重合開始
剤である（Ｄ）成分を用いて前記（Ｂ）成分を重合させることを特徴とする、ウレタン／
（メタ）アクリル系複合樹脂粒子の製造方法。
［２］前記の（Ａ）成分と（Ｂ）成分とを予め混合した混合物を、前記（Ｃ）成分を含む
水性媒体中に添加・分散させることを特徴とする［１］に記載のウレタン／（メタ）アク
リル系複合樹脂粒子の製造方法。
【０００８】
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［３］前記の（Ａ）成分と（Ｂ）成分とを予め混合した混合物が、前記（Ｂ）成分の存在
下で、カルボキシル基含有ジオールと多価イソシアネート化合物とを反応させて、前記（
Ａ）成分を生成することにより得られたものであることを特徴とする［２］に記載のウレ
タン／（メタ）アクリル系複合樹脂粒子の製造方法。
［４］前記（Ａ）成分のカルボキシル基の少なくとも一部が塩基性化合物で中和されたも
のであることを特徴とする［３］に記載のウレタン／（メタ）アクリル系複合樹脂粒子の
製造方法。
【０００９】
［５］前記の（Ａ）成分と（Ｂ）成分との重量比率が、（Ａ）／（Ｂ）＝８０／２０～２
０／８０であることを特徴とする［１］～［４］のいずれか１項に記載のウレタン／（メ
タ）アクリル系複合樹脂粒子の製造方法。
［６］前記（Ｃ）成分が部分ケン化ポリ酢酸ビニルであることを特徴とする［１］～［５
］のいずれか１項に記載のウレタン／（メタ）アクリル系複合樹脂粒子の製造方法。
【００１０】
［７］前記のウレタン／（メタ）アクリル系複合樹脂粒子の粒子径が、５～２５０μｍで
あることを特徴とする、［１］～［６］のいずれか１項に記載のウレタン／（メタ）アク
リル系複合樹脂粒子の製造方法。
［８］平均粒子径が５～２５０μｍであるウレタン／（メタ）アクリル系複合樹脂粒子。
【発明の効果】
【００１１】
　この発明の製造法で得られるＵ／Ａ樹脂の粒子径は、例えば５～２５０μｍ程度のミク
ロンレベルなので、従来の乳化重合法によって得られた粒子よりも１０００倍程度大きく
なる。このため、水と分離する方法として、濾過等の単純でエネルギーをほとんど要さな
い方法を用いることが可能となり、Ｕ／Ａ樹脂を効率的に分離・取得することができ、常
法によって乾燥することも可能である。このため、得られたウレタン／（メタ）アクリル
系複合樹脂粒子は、粒子状で輸送が可能となり、輸送を効率化することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】実施例１で得られた微粒子の光学顕微鏡写真
【図２】実施例２で得られた微粒子の光学顕微鏡写真
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　この発明は、ウレタンポリマー（（Ａ）成分）と（メタ）アクリル系単量体（（Ｂ）成
分）との混合物を、分散安定剤（（Ｃ）成分）を含む水性媒体中で、重合開始剤（（Ｄ）
成分）を用いて前記（Ｂ）成分を重合させてウレタン／（メタ）アクリル系複合樹脂（Ｕ
／Ａ樹脂）粒子を製造する方法である。
【００１４】
［１．ウレタンポリマー（（Ａ）成分）］
　前記（Ａ）成分であるウレタンポリマーは、多価イソシアネート化合物とポリオール化
合物とをウレタン化反応して得られるポリマーである。
【００１５】
　前記多価イソシアネート化合物は、一分子中に少なくとも２つのイソシアネート基を有
する化合物をいい、具体例として、トリレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネ
ート、キシリレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキ
サメチレンジイソシアネート又はこれらの混合物等があげられる。
【００１６】
　前記ポリオール化合物とは、一分子中に少なくとも２つの水酸基を有する化合物である
。
　その具体例としては、エチレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタ
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ンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、３－メチル－１，５
－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、ジエチレン
グリコール、トリメチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコ
ール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、シクロヘキサンジメタノー
ル、メチルペンタンジオールアジペート等の比較的低分子量のポリオール類、又はこれら
の少なくとも１種と、アジピン酸、セバシン酸、イタコン酸、（無水）マレイン酸、（無
水）フタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸等のジカルボン酸の少なくとも一種とを重縮
合して得られるポリエステルポリオール類、ポリエチレングリコール、ポリプロピレング
リコール、ポリテトラメチレングリコール、ポリブタジエンポリオール、水添ポリブタジ
エンポリオール、ポリアルキレングリコール等のポリエーテルポリオール類、ポリカプロ
ラクトンポリオール、ポリカーボネートポリオール、ポリアクリル酸エステルポリオール
、及びこれらのポリオール類にプロピレンオキシドを付加したポリエーテルポリオール類
などが挙げられる。
　これらのポリオール化合物は、１種のみを用いてもよく、複数種を用いてもよい。
【００１７】
　これらのポリオール化合物の中でも、前記のポリカーボネートジオールやポリエステル
系ジオール又はポリオールは、粒子化したときにベタつき（タック性）が少ない点で好ま
しい。
【００１８】
　前記ジオール化合物としてカルボキシル基含有ジオールを用いた場合、得られる（Ａ）
成分（ウレタンポリマー）は、カルボキシル基の存在により、水性分散液が安定化すると
ともに、後述する懸濁重合の際、分散安定性も得られるので好ましい。
【００１９】
　前記（Ａ）成分を水性分散体として得たい場合、前記の多価イソシアネート化合物とジ
オール化合物との混合比は、多価イソシアネート化合物／ジオール化合物（当量比）＝１
．２／１．０以上、２．０／１．０以下が好ましい。
　混合比が１．２／１．０未満では、生成するウレタンプレポリマーの粘度が高くなり、
後述する懸濁重合の際に水性媒体への分散性が低下して、凝集したり粗大粒子が発生した
りすることがある。一方、前記混合比が２．０／１．０より大きいと、未反応の多価イソ
シアネートが多くなって、水性媒体分散時に凝集したり、発泡が起こったりして、分散状
態が悪化することがある。
　混合比の下限は１．４／１．０がより好ましく、またその上限は、１．９／１．０がよ
り好ましい。
【００２０】
　前記ウレタン化反応の反応温度や反応時間は、ウレタンポリマーの製造において通常用
いられる条件と同様の条件でよく、例えば反応温度は５０～１２０℃、好ましくは７０～
１００℃であり、反応時間は０．５～１５時間、好ましくは２～７時間、より好ましくは
３～５時間である。
【００２１】
　前記カルボキシル基含有ジオールを用いる場合、全ジオール化合物に対するカルボキシ
ル基含有ジオールの使用割合は、３０重量％以下がよく、２０重量％以下が好ましい。３
０重量％より大きいと、水に溶解しやすくなる点で好ましくない場合がある。一方、使用
割合の下限は、０．５重量％がよく、１．０重量％が好ましい。０．５重量％より小さい
と、所望の粒径の微粒子が形成しにくい場合があり、好ましくない。
【００２２】
　前記ジオール化合物の一部にカルボキシル基含有ジオールを用いた場合、すなわち、（
Ａ）成分にカルボキシル基が含まれる場合、必要に応じて、この（Ａ）成分のカルボキシ
ル基の少なくとも一部を塩基性化合物で中和することで、粒子の分散性が向上することが
ある。
　この塩基性化合物の例としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、モノメチルアミ
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ン、ジメチルアミン、モノエチルアミン、ジエチルアミン、アンモニア等があげられる。
【００２３】
［２．（メタ）アクリル系単量体（（Ｂ）成分）］
　前記（Ｂ）成分は、（メタ）アクリル系単量体であり、二重結合を１つ有する単官能（
メタ）アクリル系単量体や、二重結合を複数有する多官能（メタ）アクリル系単量体が含
まれる。また、この（Ｂ）成分が例えば水酸基のような、ウレタンポリマー（（Ａ）成分
）と結合可能な官能基を有すると、（Ａ）成分と（Ｂ）成分とをさらに緊密に複合化する
ことができるので好ましい。このような、ウレタンポリマー（（Ａ）成分）と結合可能な
官能基を有する重合性単量体を、「ウレタン結合性重合性単量体」と称する。
　なお、この明細書において、「（メタ）アクリル」とは、「アクリル又はメタクリル」
を意味する。
【００２４】
　前記単官能（メタ）アクリル系単量体の例としては、（メタ）アクリル酸アルキルエス
テル、（メタ）アクリル酸アルコキシアルキルエステル等の（メタ）アクリル酸エステル
類があげられる。
【００２５】
　前記（メタ）アクリル酸アルキルエステルの具体例としては、（メタ）アクリル酸メチ
ル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸ブチ
ル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メ
タ）アクリル酸ベンジル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸ステアリル
、（メタ）アクリル酸イソボルニル等が挙げられる。
【００２６】
　また、前記（メタ）アクリル酸アルコキシアルキルエステルの具体例としては、（メタ
）アクリル酸２－メトキシエチル、（メタ）アクリル酸２－エトキシエチル、（メタ）ア
クリル酸２－ブトキシエチル等が挙げられる。
【００２７】
　前記多官能（メタ）アクリル系単量体の具体例としては、１，６－へキサンジオールジ
（メタ）アクリレート、１，９－ノナンジオールジ（メタ）アクリレート等の二官能（メ
タ）アクリル系単量体やトリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ジペンタエ
リスリトールヘキサ（メタ）アクリレート等の三官能以上の（メタ）アクリレート類が例
示でき、また、多官能ウレタン結合性重合性単量体としてはトリスアクリル酸＝ヒドロキ
シエチルリジントリ（メチレン）等が例示できる。
【００２８】
　前記ウレタン結合性重合性単量体としては、（メタ）アクリル酸ヒドロキシエチル、（
メタ）アクリル酸ヒドロキシイソプロピル等の水酸基含有（メタ）アクリル系単量体等を
あげることができる。
　これらの（メタ）アクリル系単量体は、単独で用いても、２種以上を混合して用いても
よい。
【００２９】
［３．その他の単量体成分］
　本発明のＵ／Ａ樹脂粒子の製造方法においては、必須成分である前記の（Ａ）成分、（
Ｂ）成分に加えて、本発明の効果を阻害しない範囲で、スチレン及びその誘導体、酢酸ビ
ニルその他のビニル系単量体などの重合性単量体も使用することができる。
【００３０】
　例えば、前記（Ｂ）成分以外の重合性単量体としては、スチレン及びその誘導体として
、スチレン、α－メチルスチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチ
ルスチレン、ジビニルベンゼン等があげられ、また酢酸ビニルその他のビニル系単量体の
例としては、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル等のビニルエステル類、塩化ビニル等のハ
ロゲン化ビニル系化合物、アクリロニトリル等の重合性ニトリル類、ジアリルフタレート
、トリアリルイソシアヌレート、その他の多官能重合性二重結合含有単量体が挙げられる
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。
【００３１】
［４．（Ａ）成分と（Ｂ）成分との混合物］
　前記（Ａ）成分と（Ｂ）成分とは、前記（Ｃ）成分を含む水性媒体中に添加・分散され
るが、これらは、両者を予め混合した混合物を添加してもよく、個別に添加してもよい。
より均一な生成物を得るためには、予め両者を混合した混合物を添加・分散することが好
ましい。
　なお、（Ａ）成分が水性分散液として得られる場合、（Ａ）成分と（Ｂ）成分との混合
物は、混合液（又は混合分散液）として得られる。
【００３２】
　両者を混合した混合物を得る方法としては、前記（Ａ）成分であるウレタンポリマーの
生成反応後、得られた（Ａ）成分に前記（Ｂ）成分を混合する方法や、前記（Ｂ）成分の
構成成分である（メタ）アクリル系単量体の存在下で、多価イソシアネート化合物とジオ
ール化合物とをウレタン化反応させて（Ａ）成分を生成させて両者の混合物を得る方法が
好ましく用いられる。
【００３３】
　特に後者の方法を用いた場合、得られる微粒子は、（Ａ）成分と（Ｂ）成分とがより緊
密に複合化された粒子となるので、更に好ましい。中でも、前記（Ｂ）成分中にその少な
くとも一部として、前記の水酸基含有（メタ）アクリル系単量体等のウレタン結合性重合
性単量体を含むと、水酸基が多価イソシアネートと反応して、（Ａ）成分中に重合性二重
結合が含まれることとなり、（メタ）アクリル系単量体を重合する際に、この重合性二重
結合が（Ｂ）成分の（メタ）アクリル系単量体と反応して（Ａ）成分と（Ｂ）成分とが、
さらに緊密に複合化し得るので、特に好ましい。
【００３４】
　前記の（Ａ）成分と（Ｂ）成分との混合割合は、重量比率で、（Ａ）／（Ｂ）＝８０／
２０以下がよく、７０／３０以下が好ましい。８０／２０より大きいと、微粒子が形成さ
れにくい場合がある。一方、混合割合の下限は、２０／８０がよく、３０／７０が好まし
い。２０／８０より小さいと、べたつきが生じやすいことがある。
【００３５】
［５．（Ｃ）成分（分散安定剤）］
　（Ｃ）成分の分散安定剤としては、水中油型の分散液を形成するために通常用いられる
分散安定剤が特に制限無く使用できる。その具体例としては、例えば部分ケン化ポリ酢酸
ビニルや完全ケン化ポリ酢酸ビニル（ポリビニルアルコール）等のいわゆるポリビニルア
ルコール（以下「ＰＶＡ」と記す）類、ヒドロキシプロピルメチルセルロースなどのセル
ロース誘導体、ゼラチンなどの水溶性ポリマー等が挙げられる。
【００３６】
　また、分散助剤としてラウリル硫酸ナトリウムやドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウ
ムなどのアニオン性界面活性剤、ソルビタン脂肪酸エステル類やグリセリン脂肪酸エステ
ル類などの非イオン性界面活性剤等を使用してもよい。これらの分散剤あるいは分散助剤
は単独で又は２種類以上を組合せて用いることもできる。
【００３７】
　部分ケン化ポリ酢酸ビニルの例としては、日本合成化学工業（株）製「ゴーセノールＧ
Ｍ－１４」、「同ＧＨ－１７」、「同ＧＨ－２０」等、（株）クラレ製「クラレ　ポバー
ルＰＶＡ２１７」（商品名、以下同じ）、「同ＰＶＡ２２０」等、電気化学工業（株）製
「デンカポバールＢ－１７」、「同Ｂ－２０」等が挙げられる。
【００３８】
　完全ケン化ポリ酢酸ビニル（ポリビニルアルコール）の例としては、日本合成化学工業
（株）製「ゴーセノールＮＭ－１４」、「同ＮＨ－１８」、「同ＮＨ－２６」等、（株）
クラレ製「クラレ ポバールＰＶＡ１１７」、「同ＰＶＡ１１０」等、電気化学工業（株
）製「デンカポバールＫ－１７Ｅ」、「同Ｋ－２４Ｅ」等が挙げられる。
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【００３９】
　この（Ｃ）成分は水性媒体に溶解又は分散させて用いられる。この水性媒体とは、水、
又は水及び水と相互溶解可能な水性アルコール（メタノール、エタノール等）の混合溶媒
等があげられる。
【００４０】
　この（Ｃ）成分の使用割合は、（Ａ）成分及び（Ｂ）成分の固形分合計量に対し、１重
量％以上がよく、２重量％以上が好ましい。１重量％より少ないと、生成した粒子を水系
媒体中に安定して分散させる効果が不足して、粗大粒子を生成したり、粒子が分離・沈降
したりすることがある。一方、使用割合の上限は、２０重量％がよく、１５重量％が好ま
しい。２０重量％より多いと、得られるＵ／Ａ樹脂粒子の平均粒子径が後述する範囲未満
となりやすく、微粒子の生成が多くなって、濾過による水性媒体からの分離が困難となり
、分離・洗浄工程に長時間を要することがある。
【００４１】
［６．（Ｄ）成分（重合開始剤）、その他の添加物］
　（Ｄ）成分の重合開始剤としては、通常のラジカル重合で使用される重合開始剤を特に
制限無く使用することができる。このラジカル重合開始剤の例としては、過硫酸アンモニ
ウム、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム等の過硫酸塩、２，２’－アゾビスイソブチロ
ニトリル、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）等のアゾ化合物、過
酸化水素、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド等のハイドロパーオキサイド類、ベンゾイ
ルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド等の過酸化物等のラジカル重合開始剤があ
げられ、これらは単独で又は２種以上を混合して用いることができる。また、これらのラ
ジカル重合開始剤と、例えば亜硫酸ナトリウム、亜硫酸水素ナトリウム、チオ硫酸ナトリ
ウム、酒石酸、Ｌ－アスコルビン酸、ナトリウムホルムアルデヒドスルホキシレート（ロ
ンガリット）等の還元剤とを併用してレドックス系重合開始剤として用いることもできる
。
　この（Ｄ）成分の使用量は、例えば（メタ）アクリル系単量体に対して、０．０１～２
重量％等の、通常のラジカル重合に一般的に用いられる量で差し支えない。
【００４２】
　更に、本発明方法においては、必要に応じて、（メタ）アクリル系単量体の重合に使用
される重合度調整剤（連鎖移動剤、架橋剤）、酸化防止剤、ｐＨ調整剤、レドックス系開
始剤の活性化剤等の各種重合助剤を適宜添加することができ、これらの各成分の使用量・
使用条件等は、従来（メタ）アクリル系単量体の重合で実施されている一般的な量・条件
で差し支えない。例えば、重合度調整剤は（メタ）アクリル系単量体に対して０．０１～
５重量％、酸化防止剤はＵ／Ａ樹脂に対して０．０１～５重量％、ｐＨ調整剤はＵ／Ａ樹
脂に使用される酸成分に対して、アンモニアや水酸化ナトリウム等のアルカリ性物質を０
．５～１．５当量程度をそれぞれ必要に応じて使用すればよい。
【００４３】
　なお、本発明方法において使用可能な重合度調整剤としては、トリクロルエチレン、四
塩化炭素、２－メルカプトエタノール、オクチルメルカプタン等の連鎖移動剤、フタル酸
ジアリル、イソシアヌル酸トリアリル、エチレングリコールジアクリレート、トリメチロ
ールプロパントリメタクリレート等の架橋剤が例示される。
【００４４】
［７．ラジカル重合反応］
　ラジカル重合反応は、前記の通り、（Ａ）成分と（Ｂ）成分との混合物を、（Ｃ）成分
を含む水性媒体中に添加・分散させ、次いで（Ｄ）成分を用いて前記（Ｂ）成分を重合さ
せることにより行われる。これにより、Ｕ／Ａ樹脂水性懸濁液が得られる。
【００４５】
　このラジカル重合反応の重合温度は、通常５０～１００℃程度で、反応時間は、通常２
～１６時間程度、好ましくは３～１０時間程度である。圧力条件は、反応温度に合わせて
、反応系中の液状成分、例えばジオール類や（メタ）アクリル単量体が還流するような条
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件とするのがよい。
【００４６】
　得られた前記Ｕ／Ａ樹脂水性懸濁液は、その粒子径が従来法で得られたものよりも大き
いため、濾過により、Ｕ／Ａ樹脂粒子と水性媒体とを分離することが可能となる。
　得られるＵ／Ａ樹脂粒子の平均粒子径は、好ましくは５μｍ以上、より好ましくは１０
μｍ以上、特に好ましくは１５μｍ以上、中でも特に好ましくは２０μｍ以上である。平
均粒子径が５μｍより小さいと、得られた微粒子の分離に手間を要することがある。一方
、平均粒子径の上限は、好ましくは２５０μｍ、より好ましくは２００μｍ、特に好まし
くは１５０μｍ、中でも特に好ましくは１００μｍである。平均粒子径が２５０μｍより
大きいと、製造工程において分離・沈降が生じやすくなるという問題点を生じる場合があ
る。
　なお、粒子径の測定方法としては、光学顕微鏡で観察する方法や、レーザー回折型粒子
径測定機、光散乱型粒子径測定機などを用いて測定する方法などが挙げられる。
【００４７】
［８．用途］
　このようにして製造されたＵ／Ａ樹脂粒子は、その皮膜形成能を活かしてコーティング
剤、化粧料等の用途向けに、より簡便な加工方法を適用することができる。
【実施例】
【００４８】
　以下、本発明を、実施例を用いてより詳細に説明するが、本発明はその要旨を超えない
限り、以下の実施例により限定されるものではない。まず、使用した原材料について説明
する。
【００４９】
（原材料）
［（Ａ）成分の原料］
・Ｐ－２０１０…メチルペンタンジオールアジペート、（株）クラレ製：Ｐ－２０１０、
水酸基価（ＯＨＶ）：５７
・Ｂｉｓ－ＭＰＡ…ジメチロールプロピオン酸、広栄パーストープ（株）製：Ｂｉｓ－Ｍ
ＰＡ
・ＩＰＤＩ…イソホロンジイソシアネート、エボニック・デグサ・ジャパン（株）製：Ｉ
ＰＤＩ
【００５０】
［（Ｂ）成分］
・ＭＭＡ…メチルメタクリレート、三菱レイヨン（株）製
・ＢＡ…ブチルアクリレート、三菱化学（株）製
【００５１】
［（Ｃ）成分］
・ＰＶＡ２０５…ポリビニルアルコール、（株）クラレ製：ＰＶＡ２０５、１０重量％水
溶液
［（Ｄ）成分］
・Ｈ－７０…ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、化薬アクゾ（株）製、：カヤブチルＨ
－７０
・アスコルビン酸…ＢＡＳＦジャパン（株）製
【００５２】
［実施例１］
　温度計、撹拌装置及び還流冷却管を備えた４ツ口フラスコに、Ｐ－２０１０を６０重量
部、Ｂｉｓ－ＭＰＡを９．４重量部、ＭＭＡを７０重量部、ＢＡを３９重量部加え、撹拌
及び昇温を開始した。内温が５０℃となったところで、ＩＰＤＩを４０重量部加えて９０
℃に昇温し、引き続き９０℃に維持して５時間ウレタン化反応を行い、ウレタンポリマー
と（メタ）アクリル系単量体との混合物を得た。（この時の（Ａ）ウレタンポリマー／（



(9) JP 6474635 B2 2019.2.27

10

20

30

40

Ｂ）（メタ）アクリル系単量体の重量比は、５０／５０であった。）
　別途準備した温度計、撹拌装置及び還流冷却管を備えた４ツ口フラスコにＰＶＡ２０５
の５重量％水溶液７０重量部、イオン交換水６３０重量部を加え、その後、６０℃に加温
し、撹拌を開始した。
　ここにＨ－７０を０．３重量部、アスコルビン酸を０．１重量部添加して、液温を６０
℃に調節しながら、前記で得たウレタンポリマーと（メタ）アクリル系単量体との混合物
を、滴下ロートを用いて３時間掛けて添加した。添加終了後も撹拌を継続し、重合による
発熱が終了した後、引き続き内温を５０℃に維持して３０分間撹拌を行ってウレタン／（
メタ）アクリル系複合樹脂粒子を得た。
　冷却後、目開き２００メッシュのろ布を用いて、ウレタン／（メタ）アクリル系複合樹
脂粒子を捕集した。得られた複合樹脂粒子はイオン交換水を用いて、洗液から濁りがなく
なるまで水洗した。
　仕込量及び条件を表１に示す。
【００５３】
［実施例２］
　表１に示すように（メタ）アクリル系単量体の使用比率を変更したこと以外は、前記実
施例１と同様にしてウレタン／(メタ)アクリル系複合樹脂粒子を製造した。
仕込量及び条件を表１に併せて示す。
【００５４】
【表１】

【００５５】
（結果）
　前記実施例１、２で得られた微粒子を光学顕微鏡で観察した。観察結果をそれぞれ図１
、図２に示す。
　それぞれの図上で、観察される粒子のうち１０個をランダムに選んで粒径を測定した。
測定された粒径の平均値を算出して平均粒子径とした。その結果を表２に示す。
　前記結果より、本発明の方法を用いることにより、前記特許文献１（特開平１１－１４
０１４９）の実施例１において示されるようなウレタン－アクリル複合粒子（平均粒子径
１３０ｎｍ）（同文献、［００９３］）と比較して、約１０００倍の粒子径をもつウレタ
ン－（メタ）アクリル系複合樹脂粒子を得られることができたことが判る。
【００５６】
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【表２】

【図１】

【図２】
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