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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　圧縮性流体中で、シリコーン系界面活性剤の存在下、付加重合性モノマーを重合させつ
つ造粒するポリマー粒子の製造方法であって、
　前記シリコーン系界面活性剤が、アミノ変性シリコーンオイル、カルビノール変性シリ
コーンオイル、およびジオール変性シリコーンオイルからなる群の中から選ばれた反応性
シリコーンオイルをアミド化またはエステル化して得られたいずれかのシリコーン系界面
活性剤、または下記式（Ｆ）で表される界面活性剤であることを特徴とするポリマー粒子
の製造方法。
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【化１】

（式中、Ｍｅはメチル基を示す。ｍ及びｎは繰り返し単位を表す整数である。）
【請求項２】
　前記シリコーン系界面活性剤が下記式（Ａ）乃至（Ｅ）のいずれかで表されることを特
徴とする請求項１に記載のポリマー粒子の製造方法。
【化２】

（Ｒ２１はアルキレン基を表す。ｎは繰り返し単位を表す整数である。）

【化３】

（Ｒ２３はアルキレン基を表す。ｍおよびｎは繰り返し単位を表す整数である。）
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【化４】

（Ｒ２２はアルキレン基を表す。ｋは４、１６または２８である。ｍおよびｎは繰り返し
単位を表す整数である。）
【化５】

（ｍおよびｎは繰り返し単位を表す整数である。Ｒ２７はメチレン基またはエチレン基を
表す。）
【化６】

（Ｒ２４、Ｒ２６はアルキレン基を表す。Ｒ２５はアルキル基を表す。ｎは繰り返し単位
を表す整数である。）
【請求項３】
　前記圧縮性流体が、二酸化炭素からなる
　ことを特徴とする請求項１又は２に記載のポリマー粒子の製造方法。
【請求項４】
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　前記ポリマー粒子の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ：Ｍｗは重量平均分子量、Ｍｎは数平均分
子量）が２．０以下である
　ことを特徴とする請求項１ないし３のいずれかに記載のポリマー粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、圧縮性流体中で付加重合性モノマーの重合によりポリマー粒子を製造する方
法及びこの製造方法により得られるポリマー粒子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　超臨界二酸化炭素中でモノマーを重合することによって微小なポリマー粒子を製造する
方法はよく知られており、乳化重合、分散重合及び懸濁重合などがある。
　超臨界二酸化炭素中でのモノマーの重合は、水や有機溶媒中での不均一重合と比べて下
記（１）～（５）のような利点を有するため、種々のモノマーから微小なポリマー粒子を
製造する方法に適用され、得られたポリマー粒子は、電子写真の現像剤、印刷用インク、
建築用塗料及び化粧品などの各種用途に用いられている。
　（１）重合後の溶媒除去や乾燥工程を簡素化できる。
　（２）廃溶剤処理が不要である。
　（３）毒性の高い有機溶剤を使用しなくてよい。
　（４）洗浄工程により、残存する未反応のモノマー成分や有害物質を除去することが可
能である。
　（５）使用した二酸化炭素は回収・再利用することができる。
【０００３】
　例えば特許文献１には、パーフルオロアルキル基を含有するフッ素系界面活性剤の存在
下で、ラジカル重合性モノマーを重合して着色ポリマー粒子を合成する方法が開示されて
いる。しかし、この合成方法で用いるフッ素系界面活性剤は非常に高価であり、安全性の
面でも問題がある。また、この方法では、本発明のような分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が小
さい（約２以下）ポリマー粒子を得ることはできない。
　また、特許文献２には、オルガノシロキサン骨格を有する高分子ラジカル重合開始剤を
用い、モノマーに応じた界面活性剤を別途合成して準備することなく、１ポットで高分子
界面活性剤を合成すると同時に、ポリマー粒子を得る方法が開示されている。しかし、こ
の方法でもポリマー粒子の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が２以下のものを得ることはできな
い。
　したがって、超臨界流体などの圧縮性流体中で付加重合性モノマーを用いて、低コスト
で安全性の高い手段により分子量分布の小さいポリマー粒子を製造する方法は知られてい
ない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、前記事情に鑑みなされたもので、シリコーン系界面活性剤を共存させること
により、圧縮性流体中で、付加重合性モノマーから効率良く、分子量分布の小さいポリマ
ー粒子を製造する方法、及びこの製造方法により得られるポリマー粒子を提供することを
目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　前記課題を解決する手段である本発明の特徴を以下に挙げる。
１．本発明のポリマー粒子の製造方法は、圧縮性流体中で、シリコーン系界面活性剤の存
在下、付加重合性モノマーを重合させつつ造粒するポリマー粒子の製造方法であって、
　前記シリコーン系界面活性剤が、アミノ変性シリコーンオイル、カルビノール変性シリ
コーンオイル、およびジオール変性シリコーンオイルからなる群の中から選ばれた反応性
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シリコーンオイルをアミド化またはエステル化して得られたいずれかのシリコーン系界面
活性剤、または下記式（Ｆ）で表される界面活性剤であることを特徴とする。
【化１】

（式中、Ｍｅはメチル基を示す。ｍ及びｎは繰り返し単位を表す整数である。）
２．本発明のポリマー粒子の製造方法は、更に、前記シリコーン系界面活性剤が下記式（
Ａ）乃至（Ｅ）のいずれかで表されることを特徴とする。
【化２】

（Ｒ２１はアルキレン基を表す。ｎは繰り返し単位を表す整数である。）
【化３】

（Ｒ２３はアルキレン基を表す。ｍおよびｎは繰り返し単位を表す整数である。）
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【化４】

（Ｒ２２はアルキレン基を表す。ｋは４、１６または２８である。ｍおよびｎは繰り返し
単位を表す整数である。）
【化５】

（ｍおよびｎは繰り返し単位を表す整数である。Ｒ２７はメチレン基またはエチレン基を
表す。）
【化６】

（Ｒ２４、Ｒ２６はアルキレン基を表す。Ｒ２５はアルキル基を表す。ｎは繰り返し単位
を表す整数である。）
３．本発明のポリマー粒子の製造方法は、更に、前記圧縮性流体が、二酸化炭素からなる
ことを特徴とする。
４．本発明のポリマー粒子の製造方法は、更に、前記ポリマー粒子の分子量分布（Ｍｗ／
Ｍｎ：Ｍｗは重量平均分子量、Ｍｎは数平均分子量）が２．０以下であることを特徴とす
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る。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明によれば、シリコーン系界面活性剤を共存させることにより、圧縮性流体中で、
付加重合性モノマーから効率良く分子量分布の小さいポリマー粒子を製造する方法、及び
該方法により得られるポリマー粒子を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】温度と圧力に対する物質の状態を示す一般的な相図である。
【図２】本発明に係る圧縮流体を定義する相図である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　以下に、本発明を実施するための形態を図面に基づいて説明する。なお、いわゆる当業
者は特許請求の範囲内における本発明を変更・修正をして他の実施形態をなすことは容易
であり、これらの変更・修正はこの特許請求の範囲に含まれるものであり、以下の説明は
この発明における実施の形態の例であって、この特許請求の範囲を限定するものではない
。
　本発明は、圧縮性流体中で付加重合性モノマーの重合と生成したポリマーの造粒（粒状
化）とを一挙に行い、かつ使用するシリコーン系界面活性剤が低コストで安全性が高く、
生成するポリマー粒子の分子量分布が小さい点に特徴を有する。
　本発明において「圧縮性流体」とは、図1で表される相図の中で、物質が、図２に示す(
1)、(2)及び(3)のいずれかの領域に存在するときの状態を意味する。
　このような領域においては、物質はその密度が非常に高い状態となり、常温常圧時とは
異なる挙動を示すことが知られている。なお、物質が図２の(1)の領域に存在する場合に
は超臨界流体となる。超臨界流体とは、気体と液体とが共存できる限界（臨界点）を超え
た温度・圧力領域において非凝縮性高密度流体として存在し、圧縮しても凝縮を起こさず
、臨界温度以上かつ臨界圧力以上の状態にある流体のことである。また、物質が図２の(2
)の領域に存在する場合には液体となるが、本発明においては、常温(２５℃)、常圧(０．
１ＭＰａ（１気圧)）において気体状態である物質を圧縮して得られた液化ガスを表す。
また、物質が図２の(3)の領域に存在する場合には気体状態であるが、本発明においては
、圧力が１／２Ｐｃ以上の高圧ガスを表す。
　本発明における圧縮性流体は上述したとおりであるが、反応の効率化、ポリマー転化率
等を考慮すると、例えば、圧縮性流体が二酸化炭素の場合、その温度は２５℃以上である
ことが好ましく、圧力は５ＭＰａ以上であることが好ましい。より好ましくは超臨界流体
の状態である。
【０００９】
　圧縮性流体の状態で用いることができる物質としては、一酸化炭素、二酸化炭素、一酸
化二窒素、窒素、メタン、エタン、プロパン、２，３－ジメチルブタン及びエチレンなど
が挙げられる。これらは１種を単独で使用しても、２種以上を併用してもよい。
　これらの中でも二酸化炭素は、臨界圧力が約７．４ＭＰａ、臨界温度が約３１℃であっ
て、容易に超臨界状態を作り出せること、廃液が発生しないこと、乾燥工程が不要である
こと、不燃性で取扱いが容易であること、疎水性を有するのでトナー樹脂として用いた場
合にトナー特性が良好であること、などの点で特に好ましい。
　圧縮性流体の臨界温度及び臨界圧力には特に制限はないが、好ましい臨界温度範囲は－
２００～２００℃であり、より好ましくは－１００～１５０℃、更に好ましくは０～１０
０℃である。
【００１０】
　更に、圧縮性流体に対し、有機溶媒をエントレーナーとして加えることもできる。
　エントレーナーの添加により、ポリマー粒子を構成する材料の、圧縮性流体中での溶解
度や可塑化の程度を制御することができる。
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　前記有機溶媒は、ポリマー粒子の用途に応じて適宜選択することができる。例えばポリ
マー粒子をトナー樹脂として電子写真用トナーに適用する場合、常温常圧下（２５℃、０
．１ＭＰａ）でトナー樹脂を溶解させないものの中から目的に応じて適宜選択する。具体
例としては、メタノール、エタノール、プロパノール、アンモニア、メラミン、尿素及び
チオエチレングリコールなどが挙げられる。
　エントレーナーの添加量は、圧縮性流体１００質量部に対して０．１～１０質量部が好
ましく、０．５～５質量部がより好ましい。
【００１１】
　付加重合性モノマーとしては、重合して得られる高分子成分の使用目的に応じて適宜選
択することができるが、例えば、ビニル系モノマーに代表される不飽和二重結合を有する
付加重合性モノマーが挙げられ、多種多様なものが市販されている。
　付加重合性モノマーとしては、例えば、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、ｐ－メトキシスチレン及びｐ－エチルスチレンなどのスチ
レン化合物；メチルアクリレート、エチルアクリレート、プロピルアクリレート、ｎ－ブ
チルアクリレート、イソブチルアクリレート、ｎ－オクチルアクリレート、ドデシルアク
リレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ステアリルアクリレート、フェニルアクリ
レート、ジメチルアミノエチルアクリレート、ジエチルアミノエチルアクリレート、メチ
ルメタクリレート、エチルメタクリレート、プロピルメタクリレート、ｎ－ブチルメタク
リレート、イソブチルメタクリレート、ｎ－オクチルメタクリレート、ドデシルメタクリ
レート、２－エチルヘキシルメタクリレート、ステアリルメタクリレート、フェニルメタ
クリレート、ジメチルアミノエチルメタクリレート及びジエチルアミノエチルメタクリレ
ートなどのメタクリル酸エステル類；アクリロニトリル；メタクリロニトリル；アクリル
アミドなどが挙げられる。
【００１２】
　本発明では、圧縮性流体に溶解し且つ圧縮性流体と付加重合性モノマーの双方に親和性
を有する界面活性剤を重合系に共存させる。例えば、圧縮性流体として超臨界二酸化炭素
を用いた場合には、親ＣＯ２基（二酸化炭素に親和性を有する基）と親モノマー基（モノ
マーに親和性を有する基）を分子内に持つ界面活性剤を用いる。この場合の親ＣＯ２基と
しては、例えば、パーフルオロアルキル基、ポリジメチルシロキサン基、エーテル基及び
カルボニル基などが挙げられる。また、親モノマー基として好ましいのは、使用する付加
重合性モノマーからなるポリマー鎖である。
　界面活性剤を重合系に共存させる場合、界面活性剤は、圧縮性流体に加えても付加重合
性モノマーに加えてもよい。
　界面活性剤としては、フッ素系界面活性剤、シリコーン系界面活性剤などが挙げられる
が、本発明においては、シリコーン系界面活性剤を用いる。シリコーン系界面活性剤とし
ては、下記一般式（１）、（２）及び（３）のいずれかで表されるシリコーン系界面活性
剤が好ましい。
【００１３】
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【化７】

　式中、Ｍｅメチル基であり、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３のうちの一つ又は二つは、炭素数が６
～３０の長鎖アルキル基を有する残基であり、残りは、炭素数１～４の低級アルキル基を
有する残基である。ｍ及びｎは繰り返し単位を表す整数である。Ｒ４及びＲ６は水素原子
又はメチル基であり、Ｒ５はメチレン基又はエチレン基である。Ｒ７及びＲ８のうち少な
くとも一つは、炭素数が６～３０の長鎖アルキル基を有する残基であり、残りは、炭素数
１～４の低級アルキル基を有する残基である。また、Ｒ９～Ｒ１３は水素原子又は炭素数
１～４の低級アルキル基を表す。
　ここで、長鎖アルキル基として炭素数が６以上のアルキル基をいう。長鎖アルキル基に
おける炭素数の上限は特にないが、長くなり過ぎると圧縮性流体に対する親和性に問題が
生じることがある。したがって、長鎖アルキル基の炭素数は、好ましくは６～３０、より
好ましくは８～２８である。
　炭素数１～４の低級アルキル基としては、メチル基、エチル基、各種プロピル基及び各
種－ブチル基が挙げられる。炭素数６～３０の長鎖アルキル基としては、各種ヘキシル基
、各種ヘプチル基、各種オクチル基、各種ノニル基、各種デシル基、各種ウンデシル基、
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キサデシル基、各種ヘプタデシル基、各種オクタデシル基及び各種イコシル基などが挙げ
られる。
　ｍは、通常１～７０程度、好ましくは１０～４０である。また、ｎは、通常１～３０程
度、好ましくは１０～２０である。
【００１４】
　一般式（１）で表される界面活性剤の具体例としては、次のようなものが挙げられる。
【化８】

（式中、Ｍｅはメチル基、Ｒ２１～Ｒ２４、Ｒ２６はアルキレン基を表す。Ｒ２５はアル
キル基を表す。ｋは４、１６又は２８である。ｍ及びｎは繰り返し単位を表す整数である
。）
【００１５】
　一般式（２）で表される界面活性剤の具体例としては、次のようなものが挙げられる。
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【化９】

（式中、Ｍｅはメチル基、Ｒ２７はメチレン基又はエチレン基を示す。ｍ及びｎは繰り返
し単位を表す整数である。）
【００１６】
　一般式（３）で表される界面活性剤の具体例としては、次のようなものが挙げられる。
なお、この化合物は、クローダ社より「モナシルＰＣＡ」という製品名で販売されている
。

【化１０】

（式中、Ｍｅはメチル基を示す。ｍ及びｎは繰り返し単位を表す整数である。）
【００１７】
　前記シリコーン系界面活性剤は、一般的な合成方法で得ることができる。例えば末端又
は側鎖変性した反応性シリコーンオイルを用いてアミド化又はエステル化する手法により
、原料のシリコーンオイルの分子量や粘性を変えて様々な物性の界面活性剤を得ることが
できる。
　反応性シリコーンオイルとしては、片末端ジオール変性、片末端カルビノール変性，片
末端カルボキシル変性、側鎖カルビノール変性、側鎖アミノ変性、側鎖アミノ両末端メト
キシ変性、側鎖カルボキシル変性、両末端カルビノール変性、両末端アミノ変性、両末端
シラノール変性及び両末端カルボキシル変性などのシリコーンオイルが挙げられる。
【００１８】
　本発明で用いるシリコーン系界面活性剤は、使用する圧縮性流体の種類、あるいはポリ
マー粒子の製造か種粒子（後述）の製造かにより適宜選択されるが、特にポリマー粒子同
士の合体を立体的に防ぐ意味で、ポリマー粒子表面への親和性、吸着性が高く、しかも圧
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縮性流体への親和性、溶解性の高いものが好ましい。
　また、立体的に粒子同士の反発を高めるため、分子鎖がある程度の長さのもの、好まし
くは分子量が１万以上のものが選ばれる。
　しかし、分子量が大き過ぎると、液粘度の上昇が著しく、操作性、撹拌性が悪くなり、
生成ポリマーの粒子表面への析出確率のばらつきが生じるため注意を要する。
【００１９】
　界面活性剤の使用量は、付加重合性モノマーの種類や界面活性剤の種類によって異なる
が、通常の場合、圧縮性流体１００質量部に対して、０．１～１０質量部が好ましく、よ
り好ましくは１～５質量部である。
　圧縮性流体における界面活性剤の濃度が低い場合、生成するポリマー粒子は比較的大粒
径となり、濃度が高い場合には小粒径となるが、１０質量％を越えて用いても小粒径化へ
の効果は小さい。
　また、界面活性剤に対し無機化合物微粉体を併用すると、生成ポリマー粒子の安定化及
び粒子径分布の改善が更に促進される。
　重合初期に生成する粒子は、圧縮性流体とポリマー粒子表面に平衡を保ちつつ存在する
界面活性剤によって安定化されるが、未反応の付加重合性モノマーが圧縮性流体中にかな
り多く存在する場合は、ポリマー粒子濃度が高くなるので、界面活性剤の立体的反発力に
打ち勝って凝集してしまう。
　更に圧縮性流体に対して付加重合性モノマーの量が極端に多い場合は、生成するポリマ
ーがモノマーに溶解してしまい、重合がある程度進行しないと析出してこない。この場合
の析出の状態は粒子ではなく塊状物を形成することとなる。
　したがって、ポリマー粒子を製造する時の、圧縮性流体に対する付加重合性モノマーの
量は、自ずと制限されることになり、圧縮性流体の状態により密度が異なるため多少異な
るが、圧縮性流体１００質量部に対して、５００質量部以下、好ましくは２５０質量部以
下である。
【００２０】
　本発明では、付加重合性モノマーを重合させてポリマー粒子を得る。重合法としては、
圧縮性流体を用いるメリットを活かすことができ、ポリマー粒子の単分散性や粒子径の狭
分布化の点で、分散重合の方が懸濁重合や乳化重合よりも優れている。
　また、あらかじめ目的の粒子径よりも小さく粒度分布の狭いポリマー粒子（種粒子）を
加えておき、上述と同様の系でモノマーを反応させて成長させる方法を利用してもよい。
　成長反応に用いるモノマーは、種粒子の製造に用いたモノマーと同じモノマーでも、別
のモノマーでもよいが、生成したポリマーは圧縮性流体に溶解してはならない。
　前記のような方法で得られたポリマーが分散した圧縮性流体を、常温常圧（２５℃、０
．１ＭＰａ）へ戻すことにより、乾燥したポリマー粒子を得ることができる。
【００２１】
　本発明では、付加重合性モノマーの重合に重合開始剤を用いることができる。重合開始
剤としては、通常のラジカル開始剤を使用することができる。
　ラジカル開始剤としては、例えば２，２’－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）
、アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）及び１，１’－アゾビス（シクロヘキサ
ン－１－カルボニトリル）等のアゾ系重合開始剤；ラウリルパーオキシド、ベンゾイルパ
ーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルパーオクトエート、メチルエチルケトンパーオキサイド
、イソプロピルパーオキシカーボネート、キュメンハイドロパーオキサイド、２，４－ジ
クロロベンゾイルパーオキサイド、過硫酸カリウム等の過酸化物系開始剤；あるいはこの
過酸化物系開始剤にチオ硫酸ナトリウム、アミン等を併用した系などが用いられている。
　重合開始剤の使用量は、付加重合性モノマー１００質量部に対して０．１～１０質量部
が好ましい。
【００２２】
　重合の手順は、例えば圧縮性流体に界面活性剤を完全に溶解させた後、１種又は２種以
上の付加重合性モノマー、重合開始剤を添加し、反応槽内の流れが均一になるような速度
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で撹拌しながら、重合開始剤の分解速度に対応する温度に加熱すればよい。加熱温度は、
一般に４０～１００℃が好ましく、５０～８５℃がより好ましい。
　なお、重合初期の温度が、生成するポリマー粒子の粒子径に大きな影響を与えるため、
付加重合性モノマーを添加した後に温度を重合温度まで上げ、開始剤を少量の圧縮性流体
に溶かして投入する方が望ましい。
　重合の際には窒素ガス、アルゴンガス、二酸化酸素ガスなどの不活性気体で反応容器の
空気中の酸素を充分に追い出す必要がある。酸素パージが不充分である場合、微粒子が発
生し易くなる。
　重合率を高くするためには、５～７２時間の重合時間が必要であるが、所望の粒子径、
粒子径分布の状態で重合を停止させたり、重合開始剤を順次添加したり、高圧下で反応を
行ったりすることにより重合速度を速めることができる。
　また、付加重合性モノマーの重合を行う際には、平均分子量を調節することを目的とし
て連鎖移動定数の大きな化合物を共存させて重合を行ってもよい。
　連鎖移動定数の大きな化合物としては、例えば、メルカプト基を持つ低分子化合物、四
塩化炭素及び四臭化炭素などが挙げられる。他に好ましく用いられる化合物として、二臭
化酢酸エチル、三臭化酢酸エチル、二臭化エチルベンゼン、二臭化エタン及び二塩化エタ
ンなどのハロゲン化炭化水素；ジアゾチオエーテル、ベンゼン、エチルベンゼン、イソプ
ロピルベンゼンなどの炭化水素；第３ドデシルメルカプタン及びｎ－ドデシルメルカプタ
ンなどのメルカプタン類；ジイソプロピルザントゲンジスルフィドなどのジスルフィド類
；チオグリコール酸、チオグリコール酸２－エチルヘキシル、チオグリコール酸ブチル、
チオグリコール酸メトキシブチル、トリメチロールプロパントリス－（チオグリコレート
）、チオグリコール酸アンモニウムなどのチオグリコール酸誘導体；チオグリセロールな
どが挙げられる。
　連鎖移動剤の使用量は、付加重合性モノマー１００質量部に対して１０－３～１０質量
部とすることができる。
　特に、重合体開始前に連鎖移動剤を存在させておく場合には、初期生成する重合体の分
子量を調節する事により析出核粒子の大きさをコントロールすることができる。
　また、核粒子析出後添加する場合には、生成する重合体粒子の分子量を調整し、所望の
熱により溶融した時の流動特性を得ることができる。
　このようにして製造された本発明のポリマー粒子は、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ：Ｍｗは
重量平均分子量、Ｍｎは数平均分子量）が２．０以下のものである。
【実施例】
【００２３】
　以下、実施例及び比較例を示して本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれらの
実施例により何ら限定されるものではない。
【００２４】
（合成例１）－界面活性剤１の合成－
　５０ｍＬナス型フラスコに、両末端アミノ変性シリコーンオイル（信越シリコーン社製
、ＰＡＭ－Ｅ）１．４質量部、クロロホルム(和光純薬社製)３３．３質量部、脱水ピリジ
ン（関東化学社製）１．７質量部及びステアロイルクロライド（アルドリッチ社製）１．
４質量部を加え、室温において１２時間撹拌し、反応液を得た。
　飽和炭酸水素ナトリウム水溶液５ｍＬを加え、析出したステアリン酸ナトリウムを桐山
ロートでろ過した後、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液（５ｍＬ×４）で反応溶液を洗浄し
た。その後、無水硫酸ナトリウムを用いて反応溶液を乾燥させた後、シリカゲルろ過をし
、減圧濃縮し、下記構造式で表される界面活性剤１を得た（収率６９％）。（MS-244)界
面活性剤１についての分析結果は下記のとおりである。
mp： 47.0-53.0 °C1H NMR (CDCl3, 300 MHz, MS-231-re) δ = 0.044 (br, -SiCH3), 0.
877 (t, J = 6.15 Hz, 5.45H, -CH3), 1.25 (br, -CH2(CH2)14CH3), 1.56-1.65 (m, -CH2
(CH2)14CH3)
IR (KBr, cm-1, MS-258) 3301.9 (NH伸縮振動), 2954.7, 2918.1, 2850.6 (s, CH2基C-H
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伸縮振動), 1645.2 (C=O伸縮振動)
【化１１】

（式中、Ｒ２１はアルキレン基を表す。ｍ及びｎは繰り返し単位を表す整数である。）
【００２５】
（合成例２）－界面活性剤２の合成－
　合成例１において、両末端アミノ変性シリコーンオイル（信越シリコーン社製、ＰＡＭ
－Ｅ）を側鎖カルビノール変性シリコーンオイル（信越シリコーン社製、Ｘ－２２－４０
３９）に変更した以外は合成例１と同様の手順により、界面活性剤２を得た（収率１００
％）。
【化１２】

（式中、Ｒ２２はアルキレン基を表す。ｍ及びｎは繰り返し単位を表す整数である。）
【００２６】
（合成例３）－界面活性剤３の合成－
　合成例１において、両末端アミノ変性シリコーンオイル（信越シリコーン社製、ＰＡＭ
－Ｅ）を側鎖アミノ変性シリコーンオイル（信越シリコーン社製、ＫＦ－８６８）に変更
した以外は合成例１と同様の手順により、界面活性剤３を得た（収率１００％）。

【化１３】

（式中、Ｒ２３はアルキレン基を表す。ｍ及びｎは繰り返し単位を表す整数である。）
【００２７】
（合成例４）－界面活性剤４の合成－
　合成例１において、両末端アミノ変性シリコーンオイル（信越シリコーン社製、ＰＡＭ
－Ｅ）を片末端ジオール変性シリコーンオイル（信越シリコーン社製、Ｘ－２２－１７６
ＤＸ）に変更した以外は合成例１と同様の手順により、界面活性剤４を得た（収率１００
％）。



(15) JP 5853349 B2 2016.2.9

10

20

30

40

【化１４】

（式中、Ｒ２４、Ｒ２６はアルキレン基を表す。Ｒ２５はアルキル基を表す。ｍ及びｎは
繰り返し単位を表す整数である。）
【００２８】
（合成例５）－界面活性剤５の合成－
　合成例１において、両末端アミノ変性シリコーンオイル（信越シリコーン社製、ＰＡＭ
－Ｅ）を片末端カルビノール変性シリコーンオイル（信越シリコーン社製、Ｘ－２２－１
７０ＢＸ）に変更し、ステアロイルクロライドをポリアクリル酸（和光純薬社製、分子量
５，０００）に変更した以外は合成例１と同様の手順により、界面活性剤５を得た（収率
９０％）。

【化１５】

（式中、Ｒ２７はメチレン基又はエチレン基を示す。ｍ及びｎは繰り返し単位を表す整数
である。）
【００２９】
（合成例６）－界面活性剤６の合成－
　合成例１において、両末端アミノ変性シリコーンオイル（信越シリコーン社製、ＰＡＭ
－Ｅ）を側鎖カルビノール変性シリコーンオイル（信越シリコーン社製、Ｘ－２２－４０
３９）に変更し、ステアロイルクロライドをメリシッククロライド（Melissic chloride
）に変更した以外は合成例１と同様の手順により、界面活性剤６を得た（収率９３％）。
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（式中、Ｒ２２はアルキレン基を表す。ｍ及びｎは繰り返し単位を表す整数である。）
【００３０】
（合成例７）－界面活性剤７の合成－
　合成例１において、両末端アミノ変性シリコーンオイル（信越シリコーン社製、ＰＡＭ
－Ｅ）を側鎖カルビノール変性シリコーンオイル（信越シリコーン社製、Ｘ－２２－４０
３９）に変更し、ステアロイルクロライドをカプロイッククロライド（Caproic chloride
）に変更した以外は合成例１と同様の手順により、界面活性剤７を得た（収率９２％）。
【化１７】

（式中、Ｒ２２はアルキレン基を表す。ｍ及びｎは繰り返し単位を表す整数である。）
 
【００３１】
（合成例８）－界面活性剤９の合成－
　１Ｈ，１Ｈ－パーフルオロオクチルアクリレート（アヅマックス社製）１２５０質量部
及び２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）（和光純薬社製、Ｖ－６５
）６２．５質量部を耐圧反応セル（耐圧容器セルの５０体積％）に充填し、超臨界流体と
して二酸化炭素を選択し、この二酸化炭素を供給ボンベにより前記反応セルに供給し、加
圧ポンプと温度調整器で１５ＭＰａ、８５℃に調節しながら、２４時間反応を行った。次
いで、０℃まで温度を下げ、背圧弁を使用して常圧まで圧力を下げ、界面活性剤９を得た
。界面活性剤９の数平均分子量（Ｍｎ）は、２，５００であった
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（式中、ｎは繰り返し単位を表す整数である。）
【００３２】
（実施例１）
（１）付加重合性モノマー組成物の調製
　スチレンモノマー（和光純薬社製）２０質量部と前記界面活性剤１　５質量部とを攪拌
し、均一な重合性モノマー組成物１を調製した。
（２）超臨界重合工程
　前記重合性モノマー組成物１　２０質量部を耐圧反応セル（耐圧容器セルの２０体積％
）に充填し、超臨界流体として二酸化炭素を選択し、この二酸化炭素を供給ボンベにより
前記反応セルに供給し、加圧ポンプと温度調製器で３０ＭＰａ、６５℃に調節した。
　これに、重合開始剤として２，２’－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）（和光
純薬社製）を１質量部添加し、４０時間反応を行った。
　反応終了後、圧力を維持したまま、５℃に冷却し、加圧ポンプと背圧弁を使用して、背
圧弁の出口側流量を５．０Ｌ／ｍｉｎに調整し、超臨界二酸化炭素を６時間フローして残
留モノマーを除去した後、常温、常圧まで徐々にもどしてポリマー粒子１を得た（収率３
１％）。このポリマー粒子の数平均分子量（Ｍｎ）は６,８８６であり、分子量分布（Ｍ
ｗ／Ｍｎ）は１．９６であった。
【００３３】
（実施例２～７）
　実施例１において、界面活性剤１を界面活性剤２～７に変更した以外は実施例１と同様
の手順により重合性モノマー組成物２～７を調製し、超臨界重合工程を経て、ポリマー粒
子２～７を得た。
（実施例８）
　実施例１において、界面活性剤１を下記構造式で表される界面活性剤８（クローダ社製
、モナシルＰＣＡ）に変更した以外は実施例１と同様の手順により重合性モノマー組成物
８を調製し、超臨界重合工程を経て、ポリマー粒子８を得た。



(18) JP 5853349 B2 2016.2.9

10

20

30

40

50

【化１９】

【００３４】
（比較例１）
（１）付加重合性モノマー組成物の調製
　スチレンモノマー（和光純薬社製）２０質量部と前記界面活性剤８ ５質量部とを攪拌
し、均一な重合性モノマー組成物９を調製した。
（２）超臨界重合工程
　重合性モノマー組成物９　２０質量部を耐圧反応セル（耐圧容器セルの２０体積％）に
充填し、超臨界流体として二酸化炭素を選択し、この二酸化炭素を供給ボンベにより前記
反応セルに供給し、加圧ポンプと温度調製器で３０ＭＰａ、６５℃に調節した。
これに、重合開始剤として２，２’－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）（和光純
薬社製）を１質量部添加し、４０時間反応を行った。
　反応終了後、圧力を維持したまま、５℃に冷却し、加圧ポンプと背圧弁を使用して、背
圧弁の出口側流量を５．０Ｌ／ｍｉｎに調整し、超臨界二酸化炭素を６時間フローして残
留モノマーを除去した後、常温、常圧まで徐々にもどしてポリマー粒子９を得た（収率３
１％）。このポリマー粒子の数平均分子量（Ｍｎ）は７，２４２であり、分子量分布（Ｍ
ｗ／Ｍｎ）は７．１０であった。
【００３５】
（比較例２）
（１）重合性モノマー組成物の調製
　スチレンモノマー（和光純薬社製）を、５質量％の水酸化ナトリウム水溶液で洗浄後、
減圧蒸留することによってラジカル重合禁止剤を除去し、精製スチレンモノマーを得た。
　この精製スチレンモノマーに、撹拌子で撹拌しながら窒素ガスを１５分間バブリングす
ることにより、スチレンモノマー中に含まれる酸素を除去した。
　この精製及び脱酸素を行ったスチレンモノマー１９００質量部を、高分子アゾ重合開始
剤（和光純薬社製、ＶＰＳ－１００１）１３質量部に加え、高分子アゾ重合開始剤（和光
純薬社製、ＶＰＳ－１００１）が完全に溶解するまで、室温において撹拌子で撹拌し、高
分子アゾ重合開始剤のスチレン溶液を得た。
　内容量１０ｍＬの高圧セルに窒素ガスを吹き込むことによって酸素を除去した後、この
高圧セルに、アゾビスイソブチロニトリル（和光純薬社製）９５質量部と、前記高分子ア
ゾ重合開始剤（和光純薬社製、ＶＰＳ－１００１）のスチレン溶液とを加えて反応させ、
重合性モノマー組成物１０を得た。
（２）超臨界重合工程
　前記重合性モノマー組成物１０　４０質量部を耐圧反応セル（耐圧容器セルの２０体積
％）に充填し、超臨界流体として二酸化炭素を選択し、この二酸化炭素を供給ボンベによ
り前記反応セルに供給し、加圧ポンプと温度調製器で４０ＭＰａ、６５℃に調節して２４
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時間反応を行い、ポリマー粒子１０を得た。反応終了後、高圧セルを室温まで冷却し、二
酸化炭素を徐々に排出して常圧に戻すことによって白色粉末状のポリマー粒子を得た。
　このポリマー粒子の数平均分子量（Ｍｎ）は５，９００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍ
ｎ）は２．４８であった。
　得られたポリマー粒子について測定結果を表１に示す。
【００３６】
【表１】

【００３７】
＜ポリマーの分子量測定＞
　実施例及び比較例におけるポリマーの分子量は、ＧＰＣ（gel permeation chromatogra
phy）によって以下の条件で測定した。
　・装置：ＧＰＣ－８０２０（東ソー社製）
　・カラム：ＴＳＫ Ｇ２０００ＨＸＬ及びＧ４０００ＨＸＬ（東ソー社製）
　・温度：４０℃
　・溶媒：ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）
　・流速：１．０ｍＬ／分
　濃度０．５質量％の試料１ｍＬをカラムに注入し、前記の条件で測定したポリマーの分
子量分布から単分散ポリスチレン標準試料により作成した分子量校正曲線を使用してトナ
ーの個数平均分子量Ｍｎ、質量平均分子量Ｍｗを算出した。
【産業上の利用可能性】
【００３８】
　本発明のポリマー粒子は、電子写真の現像剤、印刷用インク、建築用塗料及び化粧品な
どの各種用途に用いることができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００３９】
【特許文献１】特開２００９－１６７４０９号公報
【特許文献２】特開２００９－１３２８７８号公報
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