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(57)【要約】
【課題】
　製造スケールを大きくしても、簡便でかつ、粒子径分布の狭いポリマー微粒子の製造法
を提供し、およびそれから得られるポリマー微粒子を提供する。
【解決手段】
　ポリマーＡとポリマーＢと有機溶媒とを溶解混合したときに、ポリマーＡを主成分とす
る溶液相と、ポリマーＢを主成分とする溶液相の２相に相分離する系において、エマルシ
ョンを形成させ、ポリマーＡの貧溶媒を接触させてポリマーＡを析出させるポリマー微粒
子の製造方法であって、ポリマーＡを析出させる際に、攪拌翼先端速度が１０５ｍ／ｍｉ
ｎ以下となるように制御することを特徴とするポリマー微粒子の製造方法。本手法を用い
ることにより、製造スケールを大きくしても粒子径分布の狭いポリマー微粒子を簡便に合
成することができ、これまで製造しづらかった耐熱性の高いポリマー等にも有効に適用す
ることができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
ポリマーＡとポリマーＢと有機溶媒とを溶解混合したときに、ポリマーＡを主成分とする
溶液相と、ポリマーＢを主成分とする溶液相の２相に相分離する系において、エマルショ
ンを形成させ、ポリマーＡの貧溶媒を接触させてポリマーＡを析出させるポリマー微粒子
の製造方法であって、ポリマーＡを析出させる際の攪拌翼先端速度が１０５ｍ／ｍｉｎ以
下であることを特徴とするポリマー微粒子の製造方法。
【請求項２】
２相に相分離したときの各相の溶媒が実質的に同一であることを特徴とする請求項１記載
のポリマー微粒子の製造方法。
【請求項３】
ポリマーＡが、合成ポリマーであることを特徴とする請求項１または２記載のポリマー微
粒子の製造方法。
【請求項４】
ポリマーＡが、非水溶性ポリマーであることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項記
載のポリマー微粒子の製造方法。
【請求項５】
貧溶媒を接触させる方法が、貧溶媒をエマルションの中に添加する方法であることを特徴
とする請求項１～４のいずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方法。
【請求項６】
有機溶媒が、水溶性溶媒であることを特徴とする、請求項１～５のいずれか１項記載のポ
リマー微粒子の製造方法。
【請求項７】
ポリマーＡとポリマーＢの溶解度パラメーターの差が、１（Ｊ／ｃｍ３）１／２以上であ
ることを特徴とする請求項１～６のいずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方法。
【請求項８】
ポリマーＢが、ポリビニルアルコール、ポリ（ビニルアルコール－エチレン）共重合体、
ポリエチレングリコール、セルロース誘導体、およびポリビニルピロリドン類から選ばれ
る少なくとも１種であることを特徴とする、請求項１～７のいずれか１項記載のポリマー
微粒子の製造方法。
【請求項９】
有機溶媒が、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン
、プロピレンカーボネート、スルホラン、ギ酸、および酢酸から選ばれる少なくとも１種
であることを特徴とする、請求項１～８のいずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方法
。
【請求項１０】
ポリマーＡの貧溶媒が、アルコール系溶媒および／または水であることを特徴とする請求
項１～９項のいずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方法。
【請求項１１】
ポリマーＡが、ビニル系重合体、ポリエーテルスルホン、ポリカーボネート、ポリアミド
、ポリフェニレンエーテル、ポリエーテルイミド、非晶ポリアリレート、ポリアミドイミ
ド、ポリエーテルケトン、ポリエーテルエーテルケトン、エポキシ樹脂、およびポリエス
テル系熱可塑性エラストマーから選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求項
１～１０のいずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方法。
【請求項１２】
エマルションを形成する際の温度が、１００℃以上であることを特徴とする請求項１～１
１のいずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方法。
【請求項１３】
得られるポリマー微粒子の、レーザー回折・散乱法による粒度分布計を用いて測定した体
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積換算の累積粒度分布のＤ１０、Ｄ５０の比率（Ｄ５０／Ｄ１０）およびＤ５０、Ｄ９０
の比率（Ｄ９０／Ｄ５０）のいずれもが１．６以下である請求項１～１２のいずれか１項
記載のポリマー微粒子の製造方法。
【請求項１４】
得られるポリマー微粒子の体積平均粒子径が０．５μｍ以上１００μｍ以下である請求項
１～１３のいずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方法。、
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリマー微粒子の製造方法に関し、更に詳しくは、粒子径分布が小さいポリ
マー微粒子を簡便に製造する方法およびそれから得られるポリマー微粒子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリマー微粒子とは、ポリマーからなる微粒子のことであり、一般的にその直径は、数
十ｎｍから、数百μｍの大きさまでの多岐にわたる微粒子のことである。ポリマー微粒子
は、フィルム、繊維、射出成形品、押出成形品などのポリマー成形品とは異なり、比表面
積が大きい点や、微粒子の構造を利用することで各種材料の改質、改良に用いられている
。主要用途としては、化粧品の改質剤、トナー用添加剤、塗料などのレオロジー改質剤、
医療用診断検査剤、自動車材料、建築材料などの成形品への添加剤などが挙げられる。特
に、近年では、ポリマー微粒子の微粒子構造を活かし、レーザー加工技術と組み合わせて
オーダーメードの成形品を作る手法であるラピッドプロトタイピング、ラピッドマニュフ
ァクチャリングの原料として用いられるようになってきている。
【０００３】
　さらに近年では、ポリマー微粒子として、耐熱性、耐溶剤性が高く、粒子径分布がより
均一なポリマー微粒子が求められている。
【０００４】
　これまでに、２種のポリマーを溶媒に溶解し、それぞれの相からなるエマルションに貧
溶媒を接触させることで、ポリマー微粒子を生成させる、ポリマー微粒子の製造方法が知
られている（特許文献１）。
【０００５】
　本方法は、エマルション径の調節が容易であり、またその粒子径分布が狭いという特徴
を有するのと同時に、幅広いポリマー種に対して微粒子化が可能である有効な手法であり
、特にガラス転移温度、融解温度が高いエンジニアリングプラスチック、高耐熱ポリマー
の微粒子を得るのに対して有効な手法である。
【０００６】
　本方法を用いたスケールアップ検討を進めた結果、製造スケールを大きくしても粒子径
分布を狭く制御するためには、粒子を析出させる際の撹拌条件を制御する必要があること
が分かった。
【０００７】
　通常のエマルション径は撹拌速度を上げるほど剪断力が強くなって小さくなる傾向があ
ることが知られているが、本方法においては撹拌速度を上げすぎると粒子径が大きくなる
場合があることを見いだし、本発明に至った。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】国際公開２００９／１４２２３１号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、製造スケールを大きくしても、簡便でかつ、均一な粒子径分布を有するポリ
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マー微粒子の製造法を提供することを課題とし、さらには、製造困難であった耐熱性の高
いポリマーを含め、種々のポリマーの微粒子を簡便に得ることのできる製造法およびそれ
から得られるポリマー微粒子を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記課題を達成するために、本発明者らが鋭意検討した結果、下記発明に到達した。即
ち、本発明は、
（１）ポリマーＡとポリマーＢと有機溶媒とを溶解混合したときに、ポリマーＡを主成分
とする溶液相と、ポリマーＢを主成分とする溶液相の２相に相分離する系において、エマ
ルションを形成させ、ポリマーＡの貧溶媒を接触させてポリマーＡを析出させるポリマー
微粒子の製造方法であって、ポリマーＡを析出させる際の攪拌翼先端速度が１０５ｍ／ｍ
ｉｎ以下であることを特徴とするポリマー微粒子の製造方法。
（２）２相に相分離したときの各相の溶媒が実質的に同一であることを特徴とする（１）
記載のポリマー微粒子の製造方法。
（３）ポリマーＡが、合成ポリマーであることを特徴とする（１）または（２）記載のポ
リマー微粒子の製造方法。
（４）ポリマーＡが、非水溶性ポリマーであることを特徴とする（１）～（３）のいずれ
か１項記載のポリマー微粒子の製造方法。
（５）貧溶媒を接触させる方法が、貧溶媒をエマルションの中に添加する方法であること
を特徴とする（１）～（４）のいずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方法。
（６）有機溶媒が、水溶性溶媒であることを特徴とする、（１）～（５）のいずれか１項
記載のポリマー微粒子の製造方法。
（７）ポリマーＡとポリマーＢの溶解度パラメーターの差が、１（Ｊ／ｃｍ３）１／２以
上であることを特徴とする（１）～（６）のいずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方
法。
（８）ポリマーＢが、ポリビニルアルコール、ポリ（ビニルアルコール－エチレン）共重
合体、ポリエチレングリコール、セルロース誘導体、およびポリビニルピロリドン類から
選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする、（１）～（７）のいずれか１項記載の
ポリマー微粒子の製造方法。
（９）有機溶媒が、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、１，３－ジメチル－２－イミダゾリ
ジノン、プロピレンカーボネート、スルホラン、ギ酸、および酢酸から選ばれる少なくと
も１種であることを特徴とする、（１）～（８）のいずれか１項記載のポリマー微粒子の
製造方法。
（１０）ポリマーＡの貧溶媒が、アルコール系溶媒および／または水であることを特徴と
する（１）～（９）のいずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方法。
（１１）ポリマーＡが、ビニル系重合体、ポリエーテルスルホン、ポリカーボネート、ポ
リアミド、ポリフェニレンエーテル、ポリエーテルイミド、非晶ポリアリレート、ポリア
ミドイミド、ポリエーテルケトン、ポリエーテルエーテルケトン、エポキシ樹脂、および
ポリエステル系熱可塑性エラストマーから選ばれる少なくとも１種であることを特徴とす
る（１）から（１０）のいずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方法。
（１２）エマルションを形成する際の温度が、１００℃以上であることを特徴とする（１
）～（１１）のいずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方法。
（１３）得られるポリマー微粒子の、レーザー回折・散乱法による粒度分布計を用いて測
定した体積換算の累積粒度分布のＤ１０、Ｄ５０の比率（Ｄ５０／Ｄ１０）およびＤ５０
、Ｄ９０の比率（Ｄ９０／Ｄ５０）のいずれもが１．６以下である（１）～（１２）のい
ずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方法。
（１４）得られるポリマー微粒子の体積平均粒子径が０．５μｍ以上１００μｍ以下であ
る（１）～（１３）のいずれか１項記載のポリマー微粒子の製造方法。
【発明の効果】
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【００１１】
　本発明のポリマー微粒子の製造方法により、製造スケールを大きくしても簡便な手法で
粒子径分布の狭い微粒子を得ることができるようになった。また、本発明の製造方法によ
り、粒子径分布の狭い高品質な微粒子が大量に安定的に生産できるようになった。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１は、非晶ポリアミド（ＣＸ７３２３）とポリビニルアルコール（ＰＶＡ）と
Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）の３成分相図である。
【図２】図２は、実施例１で製造されたポリアミド微粒子の走査型電子顕微鏡写真である
。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明につき、詳細に説明する。
【００１４】
　本発明は、ポリマーＡとポリマーＢと有機溶媒を溶解混合させ、ポリマーＡを主成分と
する溶液相（以下、ポリマーＡ溶液相と称することもある）と、ポリマーＢを主成分とす
る溶液相（以下、ポリマーＢ溶液相と称することもある）の２相に相分離する系において
、エマルションを形成させ、ポリマーＡの貧溶媒を接触させてポリマーＡを析出させるポ
リマー微粒子の製造方法であって、ポリマーＡを析出させる際に、攪拌翼先端速度が１０
５ｍ／ｍｉｎ以下となるように制御することを特徴とするポリマー微粒子の製造方法であ
る。
【００１５】
　上記において、「ポリマーＡとポリマーＢと有機溶媒を溶解混合させ、ポリマーＡを主
成分とする溶液相と、ポリマーＢを主成分とする溶液相の２相に相分離する系」とは、ポ
リマーＡとポリマーＢと有機溶媒を混合したときに、ポリマーＡを主として含む溶液相と
、ポリマーＢを主として含む溶液相の２相に分かれる系をいう。
【００１６】
　このような相分離をする系を用いることにより、相分離する条件下で混合して、乳化さ
せ、エマルションを形成させることができる。
【００１７】
　なお、上記において、ポリマーが溶解するかどうかについては、本発明を実施する温度
、即ちポリマーＡとポリマーＢを溶解混合して、２相分離させる際の温度において、有機
溶媒に対し１質量％超溶解するかどうかで判別する。
【００１８】
　このエマルションは、ポリマーＡ溶液相が分散相に、ポリマーＢ溶液相が連続相になり
、そしてこのエマルションに対し、ポリマーＡの貧溶媒を接触させることにより、エマル
ション中のポリマーＡ溶液相から、ポリマーＡが析出し、ポリマーＡで構成されるポリマ
ー微粒子を得ることが出来る。
【００１９】
　本発明の製造方法においては、ポリマーＡ、ポリマーＢ、これらを溶解する有機溶媒お
よびポリマーＡの貧溶媒を用い、本発明のポリマー微粒子が得られる限り、その組合せに
特に制限はないが、本発明において、ポリマーＡとは、高分子重合体のことを指し、好ま
しくは、天然には存在しない合成ポリマーであり、さらに好ましくは非水溶性ポリマーで
あり、その例として熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂が挙げられる。
【００２０】
　熱可塑性樹脂としては、具体的には、ビニル系重合体、ポリエステル、ポリアミド、ポ
リアリーレンエーテル、ポリアリーレンスルフィド、ポリエーテルスルホン、ポリスルホ
ン、ポリエーテルケトン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリウレタン、ポリカーボネー
ト、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリアセタール、シリコーン
およびこれらの共重合体などが挙げられる。
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【００２１】
　ビニル系重合体とは、ビニル系単量体を単独重合または共重合して得られるものである
。かかるビニル系重合体としては、ゴム質重合体の存在下、ビニル系単量体（スチレン等
の芳香族ビニル系単量体、シアン化ビニル系単量体、その他のビニル系単量体等から選択
されるものであってよい）またはその混合物をグラフト共重合せしめてなるゴム含有グラ
フト共重合体あるいは、これとビニル系重合体との組成物のような、ゴム質重合体を含む
ビニル系重合体であってもよい。
【００２２】
　これらビニル系重合体を、具体的に例示するならば、ポリエチレン、ポリプロピレン、
ポリスチレン、ポリ（アクリロニトリルースチレン－ブタジエン）樹脂（ＡＢＳ）、ポリ
テトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリアクリロニトリル、ポリアクリルアミド、ポ
リ酢酸ビニル、ポリアクリル酸ブチル、ポリメタクリル酸メチル、環状ポリオレフィンな
どが挙げられる。
【００２３】
　ポリエステルとしては、多価カルボン酸またはそのエステル形成性誘導体と多価アルコ
ールまたはそのエステル形成性誘導体を構造単位とする重合体、ヒドロキシカルボン酸ま
たはラクトンを構造単位とする重合体、およびこれらの共重合体が挙げられる。
【００２４】
　ポリエステルの具体例としては、ポリエチレンテレフタレート、ポリプロピレンテレフ
タレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレート
、ポリへキシレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリプロピレンナフタレ
ート、ポリブチレンナフタレート、ポリエチレンイソフタレート／テレフタレート、ポリ
プロピレンイソフタレート／テレフタレート、ポリブチレンイソフタレート／テレフタレ
ート、ポリエチレンテレフタレート／ナフタレート、ポリプロピレンテレフタレート／ナ
フタレート、ポリブチレンテレフタレート／ナフタレート、ポリブチレンテレフタレート
／デカンジカルボキシレート、ポリエチレンテレフタレート／シクロヘキサンジメチレン
テレフタレート、ポリエチレンテレフタレート／ポリエチレングリコール、ポリプロピレ
ンテレフタレート／ポリエチレングリコール、ポリブチレンテレフタレート／ポリエチレ
ングリコール、ポリエチレンテレフタレート／ポリテトラメチレングリコール、ポリプロ
ピレンテレフタレート／ポリテトラメチレングリコール、ポリブチレンテレフタレート／
ポリテトラメチレングリコール、ポリエチレンテレフタレート／イソフタレート／ポリテ
トラメチレングリコール、ポリプロピレンテレフタレート／イソフタレート／ポリテトラ
メチレングリコール、ポリブチレンテレフタレート／イソフタレート／ポリテトラメチレ
ングリコール、ポリエチレンテレフタレート／サクシネート、ポリプロピレンテレフタレ
ート／サクシネート、ポリブチレンテレフタレート／サクシネート、ポリエチレンテレフ
タレート／アジペート、ポリプロピレンテレフタレート／アジペート、ポリブチレンテレ
フタレート／アジペート、ポリエチレンテレフタレート／セバケート、ポリプロピレンテ
レフタレート／セバケート、ポリブチレンテレフタレート／セバケート、ポリエチレンテ
レフタレート／イソフタレート／アジペート、ポリプロピレンテレフタレート／イソフタ
レート／アジペート、ポリブチレンテレフタレート／イソフタレート／サクシネート、ポ
リブチレンテレフタレート／イソフタレート／アジペート、ポリブチレンテレフタレート
／イソフタレート／セバケート、ビスフェノールＡ／テレフタル酸、ビスフェノールＡ／
イソフタル酸、ビスフェノールＡ／テレフタル酸／イソフタル酸、などが挙げられる。
【００２５】
　なかでもポリエステル系熱可塑性エラストマー（例示するなら、（ハイトレル（登録商
標）８２３８、デュポン社製）、（ハイトレル（登録商標）３０４６、東レ・デュポン社
製）、（ハイトレル（登録商標）４０４７、東レ・デュポン社製）、（ハイトレル（登録
商標）４７６７、東レ・デュポン社製）、（ハイトレル（登録商標）５５５７、東レ・デ
ュポン社製）、（ハイトレル（登録商標）６３４７、東レ・デュポン社製）、（ハイトレ
ル（登録商標）７２４７、東レ・デュポン社製）、（ペルプレンＥＮ５０３０、東洋紡績
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社製）、（ペルプレンＥＮ１６０００、東洋紡績社製）、（グリペットＢ２４ＨＮＺ、Ｅ
ＭＳ社製）などが挙げられる。）およびポリブチレンテレフタレート／ポリ（アルキレン
エーテル）に類するポリブチレンテレフタレート／ポリエチレングリコール、ポリブチレ
ンテレフタレート／ポリテトラメチレングリコール、ポリブチレンテレフタレート／イソ
フタレート／ポリテトラメチレングリコールなどが有機溶媒への溶解性の観点から、有機
溶媒の選択が容易であるため製造がしやすく、かつ耐熱性に優れた微粒子を得ることがで
きる。
【００２６】
　なかでも本発明で用いるポリエステルとして非晶ポリアリレートを用いる場合に、有機
溶媒への溶解性の観点から、有機溶媒の選択が容易であるため製造がしやすく、かつ耐熱
性に優れた微粒子を得ることができる。このような非晶ポリアリレートとしてはビスフェ
ノールＡ／テレフタル酸、ビスフェノールＡ／イソフタル酸、ビスフェノールＡ／テレフ
タル酸／イソフタルなどが好ましく用いられる。
【００２７】
　ポリアミドとしては、３員環以上のラクタム、重合可能なアミノカルボン酸、二塩基酸
とジアミンまたはそれらの塩、あるいはこれらの混合物の重縮合によって得られるポリア
ミドが挙げられる。
【００２８】
　このようなポリアミドの例としては、ポリカプロアミド（ナイロン６）、ポリヘキサメ
チレンアジパミド（ナイロン６６）、ポリペンタメチレンアジパミド（ナイロン５６）、
ポリヘキサメチレンセバカミド（ナイロン６１０）、ポリウンデカアミド（ナイロン１１
）、ポリドデカアミド（ナイロン１２）、ポリヘキサメチレンテレフタルアミド（ナイロ
ン６Ｔ）、４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタンとドデカ二酸の共重合体（例示す
るならば、‘ＴＲＯＧＡＭＩＤ（登録商標）’ＣＸ７３２３、デグサ社製）などの結晶性
ポリアミド、非晶性のポリアミドとしては、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジ
シクロヘキシルメタンとイソフタル酸と１２－アミノドデカン酸の共重合体（例示するな
らば、‘グリルアミド（登録商標）’ＴＲ５５、エムザベルケ社製）、３，３’－ジメチ
ル－４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタンとドデカ二酸の共重合体（例示するなら
ば、‘グリルアミド（登録商標）’ＴＲ９０、エムザベルケ社製）、３，３’－ジメチル
－４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタンとイソフタル酸と１２－アミノドデカン酸
の共重合体と３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタンとドデカ
二酸の共重合体との混合物（例示するならば、‘グリルアミド（登録商標）’ＴＲ７０Ｌ
Ｘ、エムザベルケ社製）などが挙げられる。
【００２９】
　これらのポリアミドに対して本発明の方法を用いると、従来法では得ることが困難であ
った、粒子径分布の小さいポリマー微粒子が得られるので、極めて有効である。
【００３０】
　ポリアリーレンエーテルとは、アリール基がエーテル結合でつながったポリマーであり
、一般式（１）で代表され構造を有するものが挙げられる。
【００３１】
【化１】

【００３２】
　この際、芳香環上には、置換基Ｒを有していてもいなくても良く、その置換基数ｍは１
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の飽和炭化水素基、ビニル基、アリル基等の不飽和炭化水素基、フッ素原子、塩素原子、
臭素原子などのハロゲン基、アミノ基、水酸基、チオール基、カルボキシル基、カルボキ
シ脂肪族炭化水素エステル基などが好ましく挙げられる。
【００３３】
　ポリアリーレンエーテルの具体的な例としては、ポリ（２，６－ジメチルフェニレンエ
ーテル）が挙げられる。
【００３４】
　ポリアリーレンスルフィドとは、アリール基がスルフィド結合でつながったポリマーで
あり、一般式（２）で代表される構造を有するものが挙げられる。
【００３５】
【化２】

【００３６】
　この際、芳香環上には、置換基Ｒを有していてもなくても良く、その置換基数であるｍ
は、１以上４以下である。置換基としては、メチル基、エチル基、プロピル基等の飽和炭
化水素基、ビニル基、アリル基等の不飽和炭化水素基、フッ素原子、塩素原子、臭素原子
などのハロゲン基、アミノ基、水酸基、チオール基、カルボキシル基、カルボキシ脂肪族
炭化水素エステル基などが挙げられる。また、上記一般式（２）のパラフェニレンスルフ
ィド単位の代わりにメタフェニレン単位、オルソフェニレン単位とすることや、これらの
共重合体とすることも可能である。
【００３７】
　ポリアリーレンスルフィドの具体的な例としては、ポリフェニレンスルフィドが挙げら
れる。
【００３８】
　ポリスルホンとしては、一般式（３）で代表される構造を有するものが好ましく挙げら
れる。
【００３９】
【化３】

【００４０】
（式中のＲは、炭素数１～６のアルキル基または炭素数６～８のアリール基を表し、ｍは
０～４の整数を表すものである。）
【００４１】
　ポリエーテルケトンとは、エーテル結合とカルボニル基を有するポリマーである。具体
的には、一般式（４）で代表される構造を有するものが好ましく挙げられる。
【００４２】
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【００４３】
（式中のＲは、炭素数１～６のアルキル基または炭素数６～８のアリール基を表し、ｍは
０～４の整数を表すものである。）
【００４４】
　ポリエーテルケトンの中でも、一般式（５）で表わされる構造を有するものは、特にポ
リエーテルエーテルケトンと称する。
【００４５】
【化５】

【００４６】
（式中のＲは、炭素数１～６のアルキル基または炭素数６～８のアリール基を表し、ｍは
０～４の整数を表すものである。）
【００４７】
　ポリカーボネートとは、カーボネート基を有したポリマーであり、一般式（６）で代表
される構造を有するものを好ましく挙げることができる。
【００４８】
【化６】

【００４９】
（式中のＲは、炭素数１～６のアルキル基または炭素数６～８のアリール基を表し、ｍは
０～４の整数を表すものである。）
【００５０】
　具体的な例としては、Ｒｍの置換基を有しない、ビスフェノールＡが炭酸エステル結合
で重縮合されたポリマーが挙げられる。また、ポリカーボネートと前記ポリエステルとを
共重合したものでもよい。
【００５１】
　ポリアミドイミドとは、イミド結合と、アミド結合を有したポリマーであり、一般式（
７）で代表される構造を有するものが挙げられる。
【００５２】
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【化７】

【００５３】
（式中、Ｒ１およびＲ2は、芳香族、脂肪族の炭化水素を表わし、内部にエーテル結合、
チオエーテル結合、カルボキニル基、ハロゲン結合、アミド結合を有する構造団を有して
いてもよい。）
【００５４】
　ポリイミドとは、イミド結合を有したポリマーであり、代表的には一般式（８）で表わ
される構造を有するものが挙げられる。
【００５５】
【化８】

【００５６】
（式中、Ｒ1およびＲ2は、芳香族、脂肪族の炭化水素を表わし、内部にエーテル結合、チ
オエーテル結合、カルボキニル基、ハロゲン結合、アミド結合を有する構造団を有してい
てもよい。）
【００５７】
　特に本系においては、熱可塑性ポリイミドが好ましく、具体的には１，２，４，５－ベ
ンゼンテトラカルボン酸無水物と４，４’－ビス（３－アミノフェニルオキシ）ビフェニ
ルの重縮合物や３，３’，４，４’－ ビフェニルテトラカルボン酸無水物と１，３－ビ
ス（４－アミノフェニルオキシ）ベンゼンの重縮合物が挙げられる。
【００５８】
　ポリエーテルイミドとは、分子内にエーテル結合とイミド結合を有したポリマーであり
、具体的に例示するならば、４，４’－［イソプロピリデンビス（ｐ－フェニレンオキシ
）］ジフタル酸二無水物とメタフェニレンジアミンとの縮合により得られるポリマーなど
が挙げられる。
【００５９】
　本発明におけるポリマーＡとしては、熱硬化性樹脂を用いてもよく、具体的には、エポ
キシ樹脂、ベンゾオキサジン樹脂、ビニルエステル樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ウレ
タン樹脂、フェノール樹脂、メラミン樹脂、マレイミド樹脂、シアン酸エステル樹脂およ
び尿素樹脂などが挙げられる。
【００６０】
　これらの中で、エポキシ樹脂が耐熱性、接着性が高いことから好ましく用いられる。エ
ポキシ樹脂としては、例えば、分子内に水酸基を有する化合物とエピクロロヒドリンから
得られるグリシジルエーテル型エポキシ樹脂、分子内にアミノ基を有する化合物とエピク
ロロヒドリンから得られるグリシジルアミン型エポキシ樹脂、分子内にカルボキシル基を
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有する化合物とエピクロロヒドリンから得られるグリシジルエステル型エポキシ樹脂、分
子内に二重結合を有する化合物を酸化することから得られる脂環式エポキシ樹脂、あるい
はこれらから選ばれる２種類以上のタイプの基が分子内に混在するエポキシ樹脂などが用
いられる。
【００６１】
　また、エポキシ樹脂と組み合わせて硬化剤を用いることができる。エポキシ樹脂と組み
合わせて用いられる硬化剤としては、例えば、芳香族アミン、脂肪族アミン、ポリアミド
アミン、カルボン酸無水物およびルイス酸錯体、酸系硬化触媒、塩基系硬化触媒などが挙
げられる。
【００６２】
　本発明におけるポリマーＡにおける好ましい樹脂としては、耐熱性の高いポリマーであ
り、ガラス転移温度または融解温度が１００℃を超える樹脂である。具体的に例示するな
らば、ポリエーテルスルホン、ポリカーボネート、ポリアミド、ポリフェニレンエーテル
、ポリエーテルイミド、ポリフェニレンスルフィド、ポリオレフィン、ポリスルホン、ポ
リエステル、非晶ポリアリレート、ポリアミドイミド、ポリエーテルケトン、ポリエーテ
ルエーテルケトン、エポキシ樹脂、ポリエステル系熱可塑性エラストマーなどが挙げられ
、より好ましくは結晶性熱可塑性樹脂が挙げられる。
【００６３】
　上述したポリマーＡは１種以上で用いることができる。
【００６４】
　これら好ましい樹脂は、熱的および／または機械的な性質に優れ、それを用いて得られ
る微粒子は、粒子径分布も小さくすることが可能であり、従来の微粒子で用いることがで
きなかった用途への適用も可能となる点で好ましい。
【００６５】
　ポリマーＡの好ましい重量平均分子量の上限は、好ましくは１００，０００，０００、
より好ましくは１０，０００，０００、さらに好ましくは１，０００，０００であり、特
に好ましくは５００，０００であり、最も好ましくは１００，０００である。また、ポリ
マーＡの好ましい重量平均分子量の下限は、好ましくは１，０００、より好ましくは、２
，０００、さらに好ましくは、５，０００、特に好ましくは１０，０００である。
【００６６】
　ここでいう重量平均分子量とは、溶媒としてジメチルホルムアミドを用いたゲルパーミ
エーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定し、ポリスチレンで換算した重量平均分
子量をさす。
【００６７】
　ジメチルホルムアミドで測定できない場合については、テトラヒドロフランを用い、さ
らに測定できない場合は、ヘキサフルオロイソプロパノールを用い、ヘキサフルオロイソ
プロパノールでも測定できない場合は、２－クロロナフタレンを用いて測定を行う。
【００６８】
　本発明において、ポリマーＡとしては、本発明が、貧溶媒と接触する際に微粒子を析出
させることを要点とすることから、貧溶媒に溶けないものが好ましく、後述する貧溶媒に
溶解しないポリマーが好ましく、特に非水溶性ポリマーが好ましい。
【００６９】
　ここで、非水溶性ポリマーとしては、室温での水に対する溶解度が１質量％以下、好ま
しくは、０．５質量％以下、さらに好ましくは、０．１質量％以下のポリマーを示す。
【００７０】
　結晶性熱可塑性樹脂とは、ポリマー内部の結晶相と非晶相のうち、結晶部分を有するも
のをいい、これらは示差走査熱量測定法（ＤＳＣ法）により判別することが出来る。即ち
、ＤＳＣ測定において、融解熱量が測定されるものを指す。融解熱量の値としては、１Ｊ
／ｇ以上、好ましくは、２Ｊ／ｇ以上、より好ましくは５Ｊ／ｇ以上、さらには、１０Ｊ
／ｇ以上であるポリマーであることが好ましい。この際、ＤＳＣ測定は、３０℃から、当
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該ポリマーの融点よりも３０℃超える温度までの温度範囲を、２０℃／分の昇温速度で１
回昇温させた後に、１分間保持した後、２０℃／分で０℃まで降温させ、１分間保持した
後、再度２０℃／分で昇温させた時に測定される融解熱量のことを指す。
【００７１】
　本発明におけるポリマーＢとしては、熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂が挙げられるが、本
発明で用いるポリマーＡを溶解する有機溶媒およびポリマーＡの貧溶媒に溶解するものが
好ましく、なかでも、上記有機溶媒に溶解し、アルコール系溶媒または水に溶解するもの
が工業上取り扱い性に優れる点でより好ましく、さらに有機溶媒に溶解し、メタノール、
エタノールまたは水に溶解するものが特に好ましい。
【００７２】
　ポリマーＢを具体的に例示するならば、ポリ（ビニルアルコール）(完全ケン化型や部
分ケン化型のポリ（ビニルアルコール）であってもよい）、ポリ（ビニルアルコールーエ
チレン）共重合体（完全ケン化型や部分ケン化型のポリ（ビニルアルコールーエチレン）
共重合体であってもよい）、ポリビニルピロリドン、ポリ（エチレングリコール）、ショ
糖脂肪酸エステル、ポリ（オキシエチレン脂肪酸エステル）、ポリ（オキシエチレンラウ
リン脂肪酸エステル）、ポリ（オキシエチレングリコールモノ脂肪酸エステル）、ポリ（
オキシエチレンアルキルフェニルエーテル）、ポリ（オキシアルキルエーテル）、ポリア
クリル酸、ポリアクリル酸ナトリウム、ポリメタクリル酸、ポリメタクリル酸ナトリウム
、ポリスチレンスルホン酸、ポリスチレンスルホン酸ナトリウム、ポリビニルピロリジニ
ウムクロライド、ポリ（スチレン－マレイン酸）共重合体、アミノポリ（アクリルアミド
）、ポリ（パラビニルフェノール）、ポリアリルアミン、ポリビニルエーテル、ポリビニ
ルホルマール、ポリ（アクリルアミド）、ポリ（メタクリルアミド）、ポリ（オキシエチ
レンアミン）、ポリ（ビニルピロリドン）、ポリ（ビニルピリジン）、ポリアミノスルホ
ン、ポリエチレンイミン等の合成樹脂、マルトース、セルビオース、ラクトース、スクロ
ースなどの二糖類、セルロース、キトサン、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプ
ロピルセルロース、メチルセルロース、エチルセルロース、エチルヒドロキシセルロース
、カルボキシメチルエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、カルボキシメチル
セルロースナトリウム、セルロースエステル等のセルロース誘導体、アミロースおよびそ
の誘導体、デンプンおよびその誘導体、デキストリン、シクロデキストリン、アルギン酸
ナトリウムおよびその誘導体等の多糖類またはその誘導体、ゼラチン、カゼイン、コラー
ゲン、アルブミン、フィブロイン、ケラチン、フィブリン、カラギーナン、コンドロイチ
ン硫酸、アラビアゴム、寒天、たんぱく質等が挙げられ、好ましくは、ポリ（ビニルアル
コール）(完全ケン化型や部分ケン化型のポリ（ビニルアルコール）であってもよい)、ポ
リ（ビニルアルコール－エチレン）共重合体（完全ケン化型や部分ケン化型のポリ（ビニ
ルアルコール－エチレン）共重合体であってよい）、ポリエチレングリコール、ショ糖脂
肪酸エステル、ポリ（オキシエチレンアルキルフェニルエーテル）、ポリ（オキシアルキ
ルエーテル）、ポリ（アクリル酸）、ポリ（メタクリル酸）、カルボキシメチルセルロー
ス、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、メチルセルロース、
エチルセルロース、エチルヒドロキシセルロース、カルボキシメチルエチルセルロース、
カルボキシメチルセルロース、カルボキシメチルセルロースナトリウム、セルロースエス
テル等のセルロース誘導体、ポリビニルピロリドンであり、より好ましくは、ポリ（ビニ
ルアルコール）（完全ケン化型や部分ケン化型のポリ（ビニルアルコール）であってよい
）、ポリ（ビニルアルコール－エチレン）共重合体（完全ケン化型や部分ケン化型のポリ
（ビニルアルコール－エチレン）共重合体）、ポリエチレングリコール、カルボキシメチ
ルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、メチルセ
ルロース、エチルセルロース、エチルヒドロキシセルロース、カルボキシメチルエチルセ
ルロース、カルボキシメチルセルロース、カルボキシメチルセルロースナトリウム、セル
ロースエステル等のセルロース誘導体、ポリビニルピロリドンであり、特に好ましくは、
ポリ（ビニルアルコール）（完全ケン化型や部分ケン化型のポリ（ビニルアルコール）で
あってよい）、ポリ（エチレングリコール）、カルボキシメチルセルロース、ヒドロキシ
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エチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、メチルセルロース、エチルセルロー
ス、エチルヒドロキシセルロース等のセルロース誘導体、ポリビニルピロリドンである。
【００７３】
　ポリマーＢの好ましい重量平均分子量の上限は、好ましくは１００，０００，０００、
より好ましくは１０，０００，０００、さらに好ましくは１，０００，０００であり、特
に好ましくは５００，０００であり、最も好ましくは１００，０００である。また、ポリ
マーＢの好ましい重量平均分子量の下限は、好ましくは１，０００、より好ましくは２，
０００、さらに好ましくは５，０００、特に好ましくは１０，０００である。
【００７４】
　ここでいう重量平均分子量とは、溶媒として水を用いたゲルパーミエーションクロマト
グラフィー（ＧＰＣ）で測定し、ポリエチレングリコールで換算した重量平均分子量を指
す。
【００７５】
　水で測定できない場合においては、ジメチルホルムアミドを用い、それでも測定できな
い場合においては、テトラヒドロフランを用い、さらに測定できない場合においては、ヘ
キサフルオロイソプロパノールを用いる。
【００７６】
　ポリマーＡとポリマーＢを溶解させる有機溶媒としては、用いるポリマーＡ、ポリマー
Ｂを溶解し得る有機溶媒であり、各ポリマーの種類に応じて選択される。
【００７７】
　具体例としては、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、ｎ－デカン、ｎ
－ドデカン、ｎ－トリデカン、シクロヘキサン、シクロペンタン等の脂肪族炭化水素系溶
媒、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素系溶媒、酢酸エチル、酢酸メチル
等のエステル系溶媒、クロロホルム、ブロモホルム、塩化メチレン、１，２－ジクロロエ
タン、１，１，１－トリクロロエタン、クロロベンゼン、２，６－ジクロロトルエン等の
ハロゲン化炭化水素系溶媒、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、
メチルブチルケトン等のケトン系溶媒、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２
－プロパノール等のアルコール系溶媒、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメチルスルホキ
シド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、プロピレンカー
ボネート、トリメチルリン酸、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、スルホラン等
の非プロトン性極性溶媒、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、乳酸等のカルボン酸溶媒、
アニソール、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジイソプロピルエーテル、ジオキ
サン、ジグライム、ジメトキシエタン等のエーテル系溶媒、あるいはこれらの混合物が挙
げられる。好ましくは、芳香族炭化水素系溶媒、脂肪族炭化水素系溶媒、ハロゲン化炭化
水素系溶媒、アルコール系溶媒、エーテル系溶媒、非プロトン性極性溶媒、カルボン酸溶
媒であり、さらに好ましいものとしては、水溶性溶媒であるアルコール系溶媒、非プロト
ン性極性溶媒、カルボン酸溶媒であり、著しく好ましいのは、非プロトン性極性溶媒、カ
ルボン酸溶媒であり、入手が容易で、かつ広範な範囲のポリマーを溶解し得る点でポリマ
ーＡへの適用範囲が広く、かつ水やアルコール系溶媒等など後述する貧溶媒として好まし
く用い得る溶媒と均一に混合し得る点から、最も好ましくは、Ｎ－メチル－２－ピロリド
ン、ジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド、プロピレンカーボネート、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、ギ酸、酢酸
である。
【００７８】
　これらの有機溶媒は、複数種用いてもよいし、混合して用いても良いが、粒子径が比較
的小さく、かつ、粒子径分布の小さい粒子が得られる点、使用済みの溶媒のリサイクル時
の分離の工程のわずらわしさを避け、製造上のプロセス負荷低減という観点で、単一の有
機溶媒であるほうが好ましく、さらにポリマーＡ、およびポリマーＢの両方を溶解する単
一の有機溶媒であることが好ましい。
【００７９】
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　本発明におけるポリマーＡの貧溶媒とは、ポリマーＡを溶解させない溶媒のことをいう
。溶媒を溶解させないとは、ポリマーＡの貧溶媒に対する溶解度が１質量％以下のもので
あり、より好ましくは、０．５質量％以下であり、さらに好ましくは、０．１質量％以下
である。
【００８０】
　本発明の製造方法において、ポリマーＡの貧溶媒を用いるが、かかる貧溶媒としてはポ
リマーＡの貧溶媒でありかつ、ポリマーＢを溶解する溶媒であることが好ましい。これに
より、ポリマーＡで構成されるポリマー微粒子を効率よく析出させることができる。また
、ポリマーＡおよびポリマーＢを溶解させる溶媒とポリマーＡの貧溶媒とは均一に混合す
る溶媒であることが好ましい。
【００８１】
　本発明における貧溶媒としては、用いるポリマーＡの種類、望ましくは用いるポリマー
Ａ、Ｂ両方の種類によって、様々に変わるが、具体的に例示するならば、ペンタン、ヘキ
サン、ヘプタン、オクタン、ノナン、ｎ－デカン、ｎ－ドデカン、ｎ－トリデカン、シク
ロヘキサン、シクロペンタン等の脂肪族炭化水素系溶媒、ベンゼン、トルエン、キシレン
等の芳香族炭化水素系溶媒、酢酸エチル、酢酸メチル等のエステル系溶媒、クロロホルム
、ブロモホルム、塩化メチレン、１，２－ジクロロエタン、１，１，１－トリクロロエタ
ン、クロロベンゼン、２，６－ジクロロトルエン等のハロゲン化炭化水素系溶媒、アセト
ン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルブチルケトン等のケトン系溶
媒、メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール等のアルコール系溶
媒、ジメチルスルホキシド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド、トリメチルリン酸、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、１，３－ジメチル－２－イミダ
ゾリジノン、スルホラン等の非プロトン性極性溶媒、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、
乳酸等のカルボン酸溶媒、アニソール、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジイソ
プロピルエーテル、ジオキサン、ジグライム、ジメトキシエタン等のエーテル系溶媒、水
の中から選ばれる、少なくとも１種類以上を含む溶媒などが挙げられる。
【００８２】
　ポリマーＡを効率的に粒子化させる観点から好ましくは、芳香族炭化水素系溶媒、脂肪
族炭化水素系溶媒、アルコール系溶媒、エーテル系溶媒、水であり、最も好ましいのは、
アルコール系溶媒、水であり、特に好ましくは、水である。
【００８３】
　なお、本発明を実施する際、使用する溶媒の沸点以上で実施することも可能であり、そ
の際は、耐圧容器内にて加圧条件下で実施することが好ましい。
【００８４】
　本発明において、ポリマーＡ、ポリマーＢ、これらを溶解する有機溶媒およびポリマー
Ａの貧溶媒を適切に選択して組み合わせることにより、効率的にポリマーＡを析出させて
ポリマー微粒子を得ることが出来る。
【００８５】
　ポリマーＡ、Ｂ、これらを溶解する有機溶媒を混合溶解させた液は、ポリマーＡを主成
分とする溶液相と、ポリマーＢを主成分とする溶液相の２相に相分離することが必要であ
る。この際、ポリマーＡを主成分とする溶液相の有機溶媒と、ポリマーＢを主成分とする
有機溶媒とは、同一でも異なっていても良いが、実質的に同じ溶媒であることが好ましい
。
【００８６】
　２相分離の状態を生成する条件は、ポリマーＡ、Ｂの種類、ポリマーＡ、Ｂの分子量、
有機溶媒の種類、ポリマーＡ、Ｂの濃度、発明を実施しようとする温度、圧力によって異
なってくる。
【００８７】
　相分離状態になりやすい条件を得るためには、ポリマーＡとポリマーＢの溶解度パラメ
ーター（以下、ＳＰ値と称することもある）の差が離れていた方が好ましい。
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【００８８】
　この際、ＳＰ値の差としては１（Ｊ／ｃｍ３）１／２以上、より好ましくは２（Ｊ／ｃ
ｍ３）１／２以上、さらに好ましくは３（Ｊ／ｃｍ３）１／２以上、特に好ましくは５（
Ｊ／ｃｍ３）１／２以上、極めて好ましくは８（Ｊ／ｃｍ３）１／２以上である。ＳＰ値
がこの範囲であれば、容易に相分離しやすくなる。
【００８９】
　ポリマーＡとポリマーＢの両者が有機溶媒にとけるのであれば、特に制限はないが、Ｓ
Ｐ値の差の上限として好ましくは２０（Ｊ／ｃｍ３）１／２以下、より好ましくは、１５
（Ｊ／ｃｍ３）１／２以下であり、さらに好ましくは１０（Ｊ／ｃｍ３）１／２以下であ
る。
【００９０】
　ここでいう、ＳＰ値とは、Ｆｅｄｏｒの推算法に基づき計算されるものであり、凝集エ
ネルギー密度とモル分子容を基に計算されるもの（以下、計算法と称することもある。）
である（「ＳＰ値　基礎・応用と計算方法」山本秀樹著、株式会社情報機構、平成１７年
　３月　３１日発行）。
【００９１】
　本方法により、計算できない場合においては、溶解度パラメーターが既知の溶媒に対し
溶解するか否かの判定による、実験法によりＳＰ値を算出（以下、実験法と称することも
ある。）し、それを代用する（「ポリマーハンドブック 第４版（Polymer Handbook　Fou
rth Edition）」ジェー・ブランド（J．Brand）著、ワイリー（Wiley）社１９９８年発行
）。
【００９２】
　また、ゴム質重合体を含むビニル系重合体などについては、マトリックス樹脂のＳＰ値
を上記の手法により入手し、それを用いるものとする。
【００９３】
　相分離状態になる条件を選択するためには、ポリマーＡ、ポリマーＢおよびこれらを溶
解する有機溶媒の３成分の比率を変化させた状態の観察による簡単な予備実験で作成でき
る、３成分相図で判別が出来る。
【００９４】
　相図の作成は、ポリマーＡ、Ｂおよび溶媒を任意の割合で混合溶解させ、静置を行った
際に、界面が生じるか否かの判定を少なくとも３点以上、好ましくは５点以上、より好ま
しくは１０点以上の点で実施し、２相に分離する領域および１相になる領域を峻別するこ
とで、相分離状態になる条件を見極めることが出来るようになる。
【００９５】
　この際、相分離状態であるかどうかを判定するためには、ポリマーＡ、Ｂを、本発明を
実施しようとする温度、圧力にて、任意のポリマーＡ、Ｂおよび溶媒の比に調整した後に
、ポリマーＡ、Ｂを、完全に溶解させ、溶解させた後に、十分な攪拌を行い、３日放置し
、巨視的に相分離をするかどうかを確認する。しかし、十分に安定なエマルションになる
場合においては、３日放置しても巨視的な相分離をしない場合がある。その場合は、光学
顕微鏡・位相差顕微鏡などを用い、微視的に相分離しているかどうかを確認して、相分離
を判別する。
【００９６】
　図１は、ポリマーＡとして、ポリアミド（ＣＸ７３２３）、ポリマーＢとしてポリビニ
ルアルコール（ＰＶＡ、日本合成化学工業株式会社製‘ゴーセノール（登録商標）’ＧＭ
―１４）、有機溶媒として、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）による１８０℃にお
ける、３成分相図の例であり、黒丸は、相分離をしなかった点を示し、白抜き丸は、相分
離をした点を示す。この黒丸の点と白抜き丸の点から、相分離しない領域と相分離する（
２相に相分離）する領域を推定することが容易に出来る。この３成分図から、２相に相分
離する領域の成分比率で本発明を実施する。
【００９７】
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　具体的には、図１に示した３成分相図から、相分離しない領域と相分離する領域の境界
線が実線のように推定され、境界線の下方の成分比率で本発明を実施する。
【００９８】
　相分離は、有機溶媒中でポリマーＡを主とするポリマーＡ溶液相と、ポリマーＢを主と
するポリマーＢ溶液相に分離することによって形成される。この際、ポリマーＡ溶液相は
、ポリマーＡが主として分配された相であり、ポリマーＢ溶液相はポリマーＢが主として
分配された相である。この際、ポリマーＡ溶液相とポリマーＢ溶液相は、ポリマーＡ、Ｂ
の種類と使用量に応じた体積比を有するようである。
【００９９】
　相分離の状態が得られ、且つ工業的に実施可能な濃度として、有機溶媒に対するポリマ
ーＡ、Ｂの濃度は、有機溶媒に溶解する可能な限りの範囲内であることが前提であるが、
好ましくは、１質量％超～５０質量％、より好ましくは、１質量％超～３０質量％、さら
に好ましくは、２質量％～２０質量％である。
【０１００】
　本発明における、ポリマーＡ溶液相とポリマーＢ溶液相の２相間の界面張力は、両相と
も有機溶媒であることから、その界面張力が小さく、その性質により、生成するエマルシ
ョンが安定に維持できることから、粒子径分布が小さくなるようである。特に、ポリマー
Ａ相とポリマーＢ相の有機溶媒が同一である時は、その効果が顕著である。
【０１０１】
　本発明における２相間の界面張力は、界面張力が小さすぎることから、通常用いられる
溶液に異種の溶液を加えて測定する懸滴法などでは直接測定することは出来ないが、各相
の空気との表面張力から推算することにより、界面張力を見積もることが出来る。各相の
空気との表面張力をｒ１、ｒ２とした際、その界面張力ｒ１／２は、ｒ１／２＝ｒ１－ｒ

２の絶対値で推算することができる。この際、このｒ１／２の好ましい範囲は、０超～１
０ｍＮ／ｍであり、より好ましくは０超～５ｍＮ／ｍであり、さらに好ましくは、０超～
３ｍＮ／ｍであり、特に好ましくは、０超～２ｍＮ／ｍである。
【０１０２】
　本発明における２相間の粘度は、平均粒子径および粒子径分布に影響を与え、粘度比が
小さい方が、粒子径分布が小さくなる傾向にある。粘度比を本発明を実施しようとする温
度条件下でのポリマーＡ溶液相/ポリマー溶液相Ｂと定義した場合において、好ましい範
囲としては、０．１以上１０以下、より好ましい範囲としては、０．２以上５以下、さら
に好ましい範囲としては、０．３以上３以下、特に好ましい範囲としては、０．５以上１
．５以下であり、著しく好ましい範囲としては、０．８以上１．２以下である。
【０１０３】
　このようにして得られた相分離する系を用い、相分離した液相を混合させ、エマルショ
ン化させたのち、ポリマー微粒子を製造する。
【０１０４】
　微粒子化を行うには、通常の反応槽でエマルション形成および微粒子化工程が実施され
る。本発明を実施するにふさわしい温度は、使用するポリマーＡおよびポリマーＢが溶解
する温度であれば特に限定されないが、工業的な実現性の観点から　－５０℃～３００℃
の範囲であり、好ましくは、－２０℃～２８０℃であり、より好ましくは、０℃～２６０
℃であり、さらに好ましくは、１０℃～２４０℃であり、特に好ましくは、２０℃～２２
０℃であり、最も好ましくは、２０℃～２００℃の範囲である。本発明を実施するにふさ
わしい圧力は、工業的な実現性の観点から、減圧状態から１００気圧の範囲であり、好ま
しくは、１気圧～５０気圧の範囲であり、さらに好ましくは、１気圧～３０気圧であり、
特に好ましくは、１気圧～２０気圧である。
【０１０５】
　８０℃以上の条件下で微粒子化を行う場合、場合によっては高圧下もあり得るため、ポ
リマーＡ、ポリマーＢや有機溶媒の熱分解を促進しやすい状態にあることから、極力酸素
濃度が低い状態で行うことが好ましい。この際、反応槽の雰囲気の酸素濃度は、５体積％
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以下が好ましく、より好ましくは、１体積％以下、より好ましくは、０．１体積％以下、
さらに好ましくは、０．０１体積％以下、特に好ましくは、０．００１体積％以下である
。
【０１０６】
　なお、微量酸素濃度の測定は、実質的には難しいため、酸素濃度は、反応容器内の容積
、不活性ガスの酸素体積濃度、容器内の置換圧力及びその回数から理論的に算出するもの
とする。
【０１０７】
　また、反応槽は不活性ガスを使用することが好ましい。具体的には、窒素、ヘリウム、
アルゴン、二酸化炭素であり、好ましくは、窒素、アルゴンである。
【０１０８】
　また、微粒子化に使用する原料の酸化劣化を防止する観点から、酸化防止剤を添加剤し
て使用しても良い。
【０１０９】
　酸化防止剤としては、ラジカルを補足する目的で添加することから、フェノール系酸化
防止剤、硫黄系酸化防止剤、芳香族アミン系酸化防止剤、硫黄系酸化防止剤、リン系酸化
防止剤などが挙げられる。
【０１１０】
　これら酸化防止剤の具体例としては、フェノール、ハイドロキノン、ｐ－メトキシフェ
ノール、ベンゾキノン、１，２－ナフトキノン、クレゾール 、カテコール、安息香酸、
ヒドロキシ安息香酸、サリチル酸、ヒドロキシベンゼンスルホン酸、２，５－ジ－ｔ－ブ
チルハイドロキノン、６－ｔ－ブチル －ｍ－クレゾール 、２，６－ジ－ｔ－ブチル －
ｐ－クレゾール 、４－ｔ－ブチルカテコール、２，４－ジメチル－６－ｔ－ブチルフェ
ノール、２－ｔ－ブチルハイドロキノン、２－ｔ－ブチル －４－メトキシフェノール等
が挙げられる。
【０１１１】
　酸化防止剤の濃度については、特に限定されないが、ポリマーＢの質量に対して０．０
０１～１０質量％が好ましく、０．０１～５質量％がさらに好ましく、０．０５～３質量
％が最も好ましい。
【０１１２】
　また、微粒子化に使用する原料の着色抑制および変性防止の観点から、酸化合物を添加
して使用しても良い。
【０１１３】
　酸化合物としては、Ｌ－アスコルビン酸、エリソルビン酸、乳酸、リンゴ酸、フマル酸
、フタル酸、酒石酸、ギ酸、クエン酸、グリコール酸、サリチル酸、マレイン酸、マロン
酸、グルタル酸、シュウ酸、アジピン酸、コハク酸、ヒドロコハク酸、ポリアクリル酸、
Ｌ－グルタミン酸、アスパラギン酸、アデノシン、アルギニン、オルニチン、グアニン、
サルコシン、システイン、セリン、チロシン等のアミノ酸、塩酸、硫酸、燐酸、硝酸、ピ
ロリン酸、トリポリ燐酸等の無機酸が使用可能である。中でもクエン酸、酒石酸、マロン
酸、シュウ酸、アジピン酸、マレイン酸、リンゴ酸、フタル酸、コハク酸、ポリアクリル
酸を好ましく用いることができる。
【０１１４】
　酸化合物の濃度については、特に限定されないが、ポリマーＢの質量に対して０．００
１～１０質量％が好ましく、０．０１～５質量％がさらに好ましく、０．０５～３質量％
が最も好ましい。
【０１１５】
　このような条件下にて、相分離系状態を混合することにより、エマルションを形成させ
る。すなわち上記で得られた相分離溶液に、剪断力を加えることにより、エマルションを
生成させる。
【０１１６】
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　エマルションの形成に際しては、ポリマーＡ溶液相が粒子状の液滴になるようにエマル
ションを形成させるが、一般に相分離させた際、ポリマーＢ溶液相の体積がポリマーＡ溶
液相の体積より大きい場合に、このような形態のエマルションを形成させやすい傾向にあ
り、特にポリマーＡ溶液相の体積比が両相の合計体積１に対して０．４以下であることが
好ましく、０．４～０．１の間にあることが好ましい。上記相図を作成する際に、各成分
の濃度における体積比を同時に測定しておくことにより、適切な範囲を設定することが可
能である。
【０１１７】
　本製造法で得られる微粒子は、粒子径分布の小さい微粒子になるが、これは、エマルシ
ョン形成の段階において、非常に均一なエマルションが得られるからである。この傾向は
ポリマーＡ、Ｂの両方を溶解する単一溶媒を用いる際に顕著である。このため、エマルシ
ョンを形成させるに十分な剪断力を得るためには、従前公知の方法による攪拌を用いれば
十分であるが、大きな剪断力を持つ撹拌を用いるほど、より速く小粒径のエマルションに
到達することができる。その撹拌方法としては、撹拌翼による液相攪拌法、連続２軸混合
機による攪拌法、ホモジナイザーによる混合法、超音波照射等通常公知の方法が挙げられ
、大きな剪断力を得るために、撹拌翼による液相攪拌法、連続２軸混合機による攪拌法が
好ましい方法として挙げることが出来る。
【０１１８】
　特に、撹拌翼による攪拌の場合、容器サイズ、撹拌翼の形状にもよるが、エマルション
を形成させる工程での攪拌速度は、大きな剪断力を得るほど、より速く小粒径のエマルシ
ョンに到達することができるために大きい程良いが、あまり大きいと高出力の攪拌機が必
要になるなど経済的に不利となる。具体的な範囲を例示するならば１Ｌ容器の場合、好ま
しくは５０ｒｐｍ～１５００ｒｐｍ、より好ましくは、１００～１５００ｒｐｍ、さらに
好ましくは、１５０～１２００ｒｐｍ、特に好ましくは、２００～１２００ｒｐｍであり
、１０Ｌ容器の場合、好ましくは２０ｒｐｍ～１０００ｒｐｍ、より好ましくは、５０～
１０００ｒｐｍ、さらに好ましくは、１００～８００ｒｐｍ、特に好ましくは、１５０～
８００ｒｐｍであり、５００Ｌ容器の場合、好ましくは１０ｒｐｍ～６００ｒｐｍ、より
好ましくは、２０～５００ｒｐｍ、さらに好ましくは、４０～４００ｒｐｍ、特に好まし
くは、６０～３００ｒｐｍであり、１２００Ｌ容器の場合、好ましくは１０ｒｐｍ～４０
０ｒｐｍ、より好ましくは、２０～３００ｒｐｍ、さらに好ましくは、３０～２５０ｒｐ
ｍ、特に好ましくは、４０～２００ｒｐｍである。
【０１１９】
　また、撹拌翼としては、具体的には、プロペラ型、パドル型、フラットパドル型、ター
ビン型、ダブルコーン型、シングルコーン型、シングルリボン型、ダブルリボン型、スク
リュー型、ヘリカルリボン型などが挙げられるが、系に対して十分に剪断力をかけられる
ものであれば、これらに特に限定されるものではないが、特に好ましい形態としては剪断
力および入手し易さの観点から、プロペラ型、パドル型、フラットパドル型、タービン型
、スクリュー型、ヘリカルリボン型などが好ましい。また、効率的な攪拌を行うために、
槽内に邪魔板等を設置してもよい。
【０１２０】
　また、エマルションを発生させるためには、必ずしも、攪拌機だけでなく、乳化機、分
散機など広く一般に知られている装置を用いてもよい。具体的に例示するならば、ホモジ
ナイザー、キネマティカ社製「ポリトロン（登録商標）」、プライミクス社製「ホモミク
サー」等のバッチ式乳化機、荏原製作所社製「エバラマイルダー」、プライミクス社製「
ホモミックラインフロー」、プライミクス社製「フィルミックス（登録商標）」、プライ
ミクス社製「パイプラインホモミキサー」、コロイドミル、日本コークス社製「スラッシ
ャー」、日本コークス社製「トリゴナル湿式微粉砕機」、ユーロテック社製「キャビトロ
ン」、超音波ホモジナイザー、スタティックミキサーなどが挙げられる。
【０１２１】
　このようにして得られたエマルションは、引き続き微粒子を析出させる工程に供する。
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【０１２２】
　ポリマーＡの微粒子を得るためには、ポリマーＡに対する貧溶媒を、前記工程で製造し
たエマルションに接触させることでエマルション径に応じた径で、微粒子を析出させる。
【０１２３】
　貧溶媒とエマルションの接触方法は、貧溶媒にエマルションを入れる方法でも良いし、
エマルションに貧溶媒を入れる方法でも良いが、エマルションに貧溶媒を入れる方法が好
ましい。
【０１２４】
　この際、貧溶媒を投入する方法としては、本発明で製造するポリマー微粒子が得られる
限り特に制限はなく、連続滴下法、分割添加法、一括添加法のいずれでも良いが、貧溶媒
添加時にエマルションが凝集・融着・合一し、粒子径が大きくなったり、１０００μｍを
超える塊状物が生成しやすくならないようにするために、好ましくは連続滴下法、分割滴
下法であり、工業的に効率的に実施するためには、最も好ましいのは、連続滴下法である
。
【０１２５】
　本発明における微粒子製造方法において、微粒子を析出させる工程での攪拌翼先端速度
が特に重要であり、攪拌翼先端速度を１０５ｍ／ｍｉｎ以下となるよう制御することが必
須である。攪拌翼先端速度（ｖ）は、攪拌翼径ｄ（ｍ）と回転数ｎ（ｒｐｍ）から下記式
により求められる。
ｖ＝ｎ×π×ｄ　　（１）
【０１２６】
　好ましい攪拌翼先端速度の範囲としては、２０ｍ／ｍｉｎ～１０５ｍ／ｍｉｎが挙げら
れ、さらに好ましくは３０～１０５ｍ／ｍｉｎの範囲、特に好ましくは４０～１０２ｍ／
ｍｉｎの範囲が好ましい。微粒子析出工程での攪拌翼先端速度が大きすぎると、エマルシ
ョンの凝集・融着・合一および剪断により、粒径分布が広くなってしまう傾向にあり、小
さすぎるとエマルションの凝集・融着・合一によって粒子径が大きくなったり、１０００
μｍを超える塊状物が生成するおそれがある。
【０１２７】
　微粒子を析出させる工程での撹拌方法は特に限定されるものではないが、エマルション
を形成させる工程での撹拌方法と同一手法を用いることが操作上簡便であり好ましい。た
だし撹拌方法を変更する場合には、エマルションを形成させる工程で形成したエマルショ
ン形状を保つことができることが好ましいため、短時間で切り替えることができる手法が
好ましい。その撹拌方法としては、撹拌翼による液相攪拌法、連続２軸混合機による攪拌
法、ホモジナイザーによる混合法、超音波照射等通常公知の方法が挙げられ、撹拌速度の
変更が容易であるという観点および攪拌翼先端速度を求めやすいという観点から、撹拌翼
による液相攪拌法、連続２軸混合機による攪拌法が好ましい方法として挙げることが出来
る。
【０１２８】
　粒子を析出させる工程での攪拌速度の好ましい範囲は、上記記載の攪拌翼先端速度が好
ましい範囲となるよう制御することが必須であるが、撹拌翼による攪拌の場合、容器サイ
ズ、撹拌翼の形状にもよるが、例示するならば１Ｌ容器の場合、好ましくは５０ｒｐｍ～
５００ｒｐｍ、より好ましくは、１００～４００ｒｐｍ、さらに好ましくは、１５０～３
５０ｒｐｍであり、１０Ｌ容器の場合、好ましくは５０ｒｐｍ～３００ｒｐｍ、より好ま
しくは、１００～３００ｒｐｍ、さらに好ましくは、１５０～２９０ｒｐｍであり、５０
０Ｌ容器の場合、好ましくは１０ｒｐｍ～１２０ｒｐｍ、より好ましくは、２０～１００
ｒｐｍ、さらに好ましくは、４０～９０ｒｐｍであり、１２００Ｌ容器の場合、好ましく
は１０ｒｐｍ～１００ｒｐｍ、より好ましくは、２０～８０ｒｐｍ、さらに好ましくは、
３０～６０ｒｐｍである。
【０１２９】
　また、貧溶媒を加える時間としては、１０分以上５０時間以内であり、より好ましくは
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、３０分以上１０時間以内であり、さらに好ましくは１時間以上５時間以内である。
【０１３０】
　この範囲よりも短い時間で実施すると、エマルションの凝集・融着・合一に伴い、粒子
径分布が広くなったり、塊状物が生成する場合がある。また、これ以上長い時間で実施す
る場合は、工業的な実施を考えた場合、非現実的である。
【０１３１】
　この時間の範囲内で行うことにより、エマルションからポリマー微粒子に転換する際に
、粒子間の凝集を抑制することができ、粒子径分布の小さいポリマー微粒子を得ることが
できる。
【０１３２】
　加える貧溶媒の量は、エマルションの状態にもよるが、好ましくは、エマルション総重
量１質量部に対して、０．１から１０質量部、より好ましくは、０．１から５質量部、さ
らに好ましくは、０．２から３質量部であり、特に好ましくは、０．２質量部から２質量
部であり、最も好ましくは、０．２から１．０質量部である。
【０１３３】
　貧溶媒とエマルションとの接触時間は、微粒子が析出するのに十分な時間であればよい
が、十分な析出を引き起こしかつ効率的な生産性を得るためには、貧溶媒添加終了後５分
から５０時間であり、より好ましくは、５分以上１０時間以内であり、さらに好ましくは
１０分以上５時間以内であり、特に好ましくは、２０分以上４時間以内であり、最も好ま
しくは、３０分以上３時間以内である。
【０１３４】
　また本発明における微粒子製造方法において、微粒子を析出させる工程での攪拌翼先端
速度が特に影響を及ぼすのは、エマルションの凝集・融着・合一の起こりやすい、エマル
ションの粘度が高い系でより顕著な効果が見られるようである。具体的なエマルションの
粘度としては、０．２Ｐａ・ｓ以上の時に有効であり、特に有効なのは０．３Ｐａ・ｓ以
上の時である。また、２０Ｐａ・ｓを超える粘度となると均一な撹拌が困難となるため、
２０Ｐａ・ｓ以下の粘度が好ましい。
【０１３５】
　このようにして作られたポリマー微粒子分散液は、ろ過、減圧濾過、加圧ろ過、遠心分
離、遠心ろ過、スプレードライ等の通常公知の方法で固液分離することにより、微粒子粉
体を回収することが出来る。
【０１３６】
　固液分離したポリマー微粒子は、必要に応じて、溶媒等で洗浄を行うことにより、付着
または含有している不純物等の除去を行い、精製を行う。
【０１３７】
　本発明の方法においては、微粒子粉体を得る際に行った固液分離工程で分離された有機
溶媒及びポリマーＢを再度活用するリサイクル化を行うことが可能であることが有利な点
である。
【０１３８】
　固液分離で得た溶媒は、ポリマーＢ、有機溶媒および貧溶媒の混合物である。この溶媒
から、貧溶媒を除去することにより、エマルション形成用の溶媒として再利用することが
出来る。貧溶媒を除去する方法としては、通常公知の方法で行われ、具体的には、単蒸留
、減圧蒸留、精密蒸留、薄膜蒸留、抽出、膜分離などが挙げられるが、好ましくは単蒸留
、減圧蒸留、精密蒸留による方法である。
【０１３９】
　単蒸留、減圧蒸留等の蒸留操作を行う際は、ポリマー微粒子製造時と同様、系に熱がか
かり、ポリマーＢや有機溶媒の熱分解を促進する可能性があることから、極力酸素のない
状態で行うことが好ましく、より好ましくは、不活性雰囲気下で行う。具体的には、窒素
、ヘリウム、アルゴン、二酸化炭素条件下で実施する。また、酸化防止剤としてフェノー
ル系化合物を再添加しても良い。
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【０１４０】
　リサイクルする際、貧溶媒は、極力除くことが好ましいが、具体的には、貧溶媒の残存
量が、リサイクルする有機溶媒及びポリマーＢの合計量に対して、１０質量％以下、好ま
しくは５質量％以下、より好ましくは、３質量％以下、特に好ましくは、１質量％以下で
ある。この範囲よりも超える場合には、微粒子の粒子径分布が大きくなったり、粒子が凝
集したりするので、好ましくない。
【０１４１】
　リサイクルで使用する溶媒中の貧溶媒の量は、通常公知の方法で測定でき、ガスクロマ
トグラフィー法、カールフィッシャー法などで測定できる。
【０１４２】
　貧溶媒を除去する操作において、現実的には、有機溶媒、ポリマーＢなどをロスするこ
ともあるので、適宜、初期の組成比に調整し直すのが好ましい。
【０１４３】
　このようにして得られた微粒子の粒径は、通常１０００μｍ以下、好ましい態様によれ
ば、５００μｍ以下であり、より好ましい態様によれば、３００μｍ以下、さらに好まし
い態様によれば、１００μｍ以下、特に好ましい態様によれば、５０μｍ以下のものを製
造することが可能である。下限としては、通常５０ｎｍ以上、好ましい態様によれば１０
０ｎｍ以上であり、より好ましい態様によれば５００ｎｍ以上、さらに好ましい態様によ
れば１μｍ以上、特に好ましい態様によれば１μｍ超、著しく好ましい態様によれば２μ
ｍ以上、最も好ましい態様によれば１０μｍ以上のものを製造することが可能である。
【０１４４】
　微粒子の平均粒子径は、走査型電子顕微鏡写真から任意の１００個の粒子直径を特定し
、その算術平均を求めることにより算出することが出来る。上記写真において、真円状で
ない場合、即ち楕円状のような場合は、粒子の最大径をその粒子径とする。粒子径を正確
に測定するためには、少なくとも１０００倍以上、好ましくは、５０００倍以上の倍率で
測定する。
【０１４５】
　また微粒子の平均粒子径は、数十ｎｍ～数ｍｍの粒子径の場合、市販のレーザー回折・
散乱法による粒度分布計などを用いて測定することができる。具体的には、島津製作所社
製「ＳＡＬＤ（登録商標）」シリーズ、日機装社製「マイクロトラック」シリーズ、ベッ
クマン・コールター社製「ＬＳ　１３　３２０」、堀場製作所社製「ＬＡ－９２０」「Ｌ
Ａ－９５０」「ＬＡ－３００」、マルバーン社製「Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ（登録商標）
」、マイクロメリティックス社製「Ｓａｔｕｒｎ　ＤｉｇｉＳｉｚｅｒ　ＩＩ（登録商標
）」、シーラス社製「ＣＩＬＡＳ」などが挙げられる。ただし、レーザー回折・散乱法に
よる粒度分布測定の場合、使用する装置の光学系（屈折率・検出器の形状など）、粒度分
布計算法（アルゴリズム）、サンプリング方法、分散方法によっても変化するため、同一
のサンプルを測定しても粒度分布計が異なれば同一の結果を得られないことが散見される
。そこで本発明では、分散媒としてイオン交換水を用い、島津製作所社製「ＳＡＬＤ（登
録商標）－２１００」を用いて測定し、屈折率１．６０－０．１０ｉの条件で解析した体
積換算の結果を粒度分布測定結果として採用する。
【０１４６】
　また、粒度分布の指標として、小粒径側をゼロとして累積分布を取った際、累積値が１
０％となる点の粒径をＤ１０、５０％となる点の粒径をＤ５０もしくはメディアン径、９
０％となる点の粒径をＤ９０とする。
【０１４７】
　本方法で得られる微粒子は、分散媒としてイオン交換水を用い、島津製作所社製「ＳＡ
ＬＤ（登録商標）－２１００」を用いて測定し、屈折率１．６０－０．１０ｉの条件で解
析し、粒子量を体積基準で換算し、小粒径側をゼロとして累積分布を取った際、Ｄ５０／
Ｄ１０が１．６以下となる特徴を持つ。このＤ５０／Ｄ１０の比率は、微粒成分が増えて
幅広い粒度分布となったときには大きくなるため、狭い粒度分布の指標として採用できる
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。また逆に、粗大粒子が多く幅広い粒度分布となったときはＤ９０／Ｄ５０の比率が大き
くなるが、本発明の方法によって得られる微粒子はＤ９０／Ｄ５０の比率も１．６以下と
なる特徴を有する。
【０１４８】
　本方法は、ポリマーＡ溶液相とポリマーＢ溶液相からなるエマルションを経由した微粒
子の製造法であることから、特にこれまで製造が困難であった、粒子径分布が小さく、か
つ平均粒子径が０．５μｍ以上の耐熱性の高いポリマー、即ちガラス転移温度あるいは融
点が１００℃以上を有するポリマー微粒子を製造するのに好適である。
【０１４９】
　しかし、本発明の製造法は、高耐熱のポリマーＡの微粒子を製造するのに好適であるが
、必ずしも高耐熱のポリマーＡの微粒子に限定されるものではない。すなわち耐熱性の指
標となる、ガラス転移温度や融点が比較的低くても溶解性が十分でなく、高温下での溶解
が必要な樹脂などにおいても、本方法は好適に用いられる。よってポリマーの中でも、ガ
ラス転移温度または融点が５０℃以上のものについても適用可能であり、好ましくは、１
００℃以上のもの、さらに好ましくは、１５０℃以上のものに対して好適であり、その上
限は、溶解性の観点から、４００℃以下のものについて、好適である。
【０１５０】
　特に、近年ポリマー微粒子には、粒子径分布を小さくすることと同時に、材質の高耐熱
化が要求される用途が多数あり、ビニル系ポリマーでは、一般的に架橋を行ったり、特殊
なモノマーを用いたりすることによりかかる課題の解決がなされているが、本発明により
かかる特別なポリマー設計を要せずとも、高耐熱性のポリマーをそのままのポリマー設計
で微粒子化するができるので、好適である。
【０１５１】
　ここでいう、ガラス転移温度とは、示差走査熱量測定法（ＤＳＣ法）を用いて、３０℃
から予測されるガラス転移温度よりも３０℃高い温度以上まで、昇温速度、２０℃／分の
昇温条件で昇温し、１分間保持した後、２０℃／分の降温条件で０℃まで一旦冷却し、１
分間保持した後、再度２０℃／分の昇温条件で測定した際に観察されるガラス転移温度（
Ｔｇ）を指す。また、融点は、二度目の昇温時に融解熱量を示した際のピークトップの温
度のことを指す。
【０１５２】
　また本発明は、ポリエーテルスルホン、ポリカーボネート、ビニル系ポリマー、ポリア
ミド、ポリエーテルイミド、ポリフェニレンエーテル、ポリフェニレンスルフィド、ポリ
オレフィン、ポリスルホン、ポリエステル、ポリエーテルケトン、ポリエーテルエーテル
ケトンなどのような熱可塑性樹脂のポリマー微粒子で、特に耐熱性の高いポリマー微粒子
を得るのに好適である。
【０１５３】
　このように本発明の方法で作成された微粒子は、粒子径分布の小さい粒子が得られるこ
とや、ポリマーでの微粒子化、特に耐熱性に優れるポリマーの微粒子を品質よく、安定的
に製造できることから、産業上、各種用途で、極めて実用的に利用することが可能である
。
【実施例】
【０１５４】
　以下、本発明を実施例に基づき詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
【０１５５】
　（１）平均粒子径の測定方法
　微粒子の個々の粒子径は、走査型電子顕微鏡（日本電子株式会社製走査型電子顕微鏡Ｊ
ＳＭ－６３０１ＮＦ）にて、微粒子を１０００倍で観察し、測長した。尚、粒子が真円で
ない場合は、長径をその粒子径として測定した。
【０１５６】
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　平均粒子径は、写真から任意の１００個の粒子直径を測長し、下記式に従い、体積平均
粒子径を算出した。
【０１５７】
【数１】

【０１５８】
　尚、Ｒｉ：粒子個々の粒子直径、ｎ：測定数１００、Ｄｖ：体積平均粒子径とする。
【０１５９】
　（２）粒子径分布の測定方法
　株式会社島津製作所　粒度分布測定装置　ＳＡＬＤ（登録商標）－２１００を装置とし
て用い、分散媒としてイオン交換水を用い、屈折率１．６０－０．１０ｉの条件で解析し
、粒子量を体積基準で換算し、小粒径側をゼロとして累積分布を取った際、累積値が１０
％となる点の粒径をＤ１０、５０％となる点の粒径をＤ５０もしくはメディアン径、９０
％となる点の粒径をＤ９０とする。
【０１６０】
　（３）界面張力の測定法
　協和界面科学株式会社　自動接触角計　ＤＭ－５０１を装置として用い、懸滴法により
、ポリマーＡ溶液相、ポリマーＢ溶液相について、各相と空気との表面張力を測定した。
得られた各相の表面張力の結果をｒ１、ｒ２とし、その差である（ｒ１－ｒ２）の絶対値
から界面張力を算出した。
【０１６１】
　実施例１＜ポリアミド微粒子の製造方法１＞
　１０ＬのＳＵＳ３１６製オートクレーブ（耐圧硝子工業（株）製）の中に、ポリマーＡ
としてポリアミド（重量平均分子量１７，０００、デグザ社製‘ＴＲＯＧＡＭＩＤ（登録
商標）’ＣＸ７３２３）を２８０ｇ、有機溶媒としてＮ－メチル－２－ピロリドン２８７
０ｇ、ポリマーＢとしてポリビニルアルコール（日本合成化学工業株式会社製‘ゴーセノ
ール（登録商標）’ＧＭ－１４、重量平均分子量２９，０００、ＳＰ値３２．８（Ｊ／ｃ
ｍ３）１／２）３５０ｇを加え、９９体積％以上の窒素にて、置換を行った（酸素濃度は
、計算上１％以下である。）後、１８０℃に加熱し、パドル翼を用いて２８０ｒｐｍの速
度でポリマーが溶解するまで４時間攪拌を行った。この時、攪拌翼先端速度は９７ｍ／ｍ
ｉｎである（この際の液粘度を別容器で測定したところ、０．８Ｐａ・ｓであった）。そ
の後、貧溶媒として２１００ｇのイオン交換水を、送液ポンプを経由して、２９．２ｇ／
分のスピードで滴下した。全量の水を入れ終わった後、攪拌したまま降温させ、得られた
懸濁液にイオン交換水５６００ｇを加えて希釈後にろ過し、さらにイオン交換水７０００
ｇを加えてリスラリー洗浄し、濾別したものを、８０℃　１０時間真空乾燥を行い、白色
粉体を３４０ｇ得た。得られた粉体を走査型電子顕微鏡にて観察したところ、真球状の微
粒子形状であり、平均粒子径　１３．３μｍのポリアミド微粒子であった。また、得られ
た微粒子１ｇをイオン交換水１００ｇ中に分散させ、超音波をあてて充分に分散させた後
、株式会社島津製作所　粒度分布測定装置　ＳＡＬＤ（登録商標）－２１００を用いて粒
径分布を測定し、屈折率１．６０－０．１０ｉの条件で解析し、粒子量を体積基準で換算
して求めたＤ１０は８．８μｍ、Ｄ５０は１３．４μｍ、Ｄ９０は１９．２μｍとなり、
Ｄ５０／Ｄ１０は１．５２、Ｄ９０／Ｄ５０は１．４３であった。なお、本実施例で用い
たポリアミドの融解熱量は、２３．７Ｊ／ｇであり、ＳＰ値は、実験法により求め、２３
．３（Ｊ／ｃｍ３）１／２だった。また、本有機溶媒とポリマーＡ、ポリマーＢを別途溶
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解させ、静置観察したところ、本系では、体積比１／９以下（ポリマーＡ溶液相/ポリマ
ーＢ溶液相（体積比））で２相分離することが分かり、本系の界面張力の推算値は、２ｍ
Ｎ／ｍ以下であった。貧溶媒である水に対するポリアミドの溶解度（室温）は、０．１質
量％以下であった。
【０１６２】
　実施例２＜ポリアミド微粒子の製造方法２＞
　１０ＬのＳＵＳ３１６製オートクレーブ（耐圧硝子工業（株）製）の中に、ポリマーＡ
としてポリアミド（重量平均分子量１７，０００、デグザ社製‘ＴＲＯＧＡＭＩＤ（登録
商標）’ＣＸ７３２３）を２８０ｇ、有機溶媒としてＮ－メチル－２－ピロリドン２８７
０ｇ、ポリマーＢとしてポリビニルアルコール（日本合成化学工業株式会社製‘ゴーセノ
ール（登録商標）’ＧＭ－１４、重量平均分子量２９，０００）３５０ｇを加え、９９体
積％以上の窒素にて、置換を行った（酸素濃度は、計算上１％以下である。）後、１８０
℃に加熱し、パドル翼を用いて５８０ｒｐｍの速度でポリマーが溶解するまで４時間攪拌
を行った。この時、攪拌翼先端速度は２００ｍ／ｍｉｎである。その後、攪拌翼先端速度
が９７ｍ／ｍｉｎとなるよう撹拌速度を２８０ｒｐｍまで落とした後、貧溶媒として２１
００ｇのイオン交換水を、送液ポンプを経由して、２９．２ｇ／分のスピードで滴下した
。全量の水を入れ終わった後、攪拌したまま降温させ、得られた懸濁液にイオン交換水５
６００ｇを加えて希釈後にろ過し、イオン交換水７０００ｇを加えてリスラリー洗浄し、
濾別したものを、８０℃　１０時間真空乾燥を行い、白色粉体を３４０ｇ得た。得られた
粉体を走査型電子顕微鏡にて観察したところ、真球状の微粒子形状であり、平均粒子径１
２．６μｍのポリアミド微粒子であった。また、実施例１と同様に粒度分布測定装置　Ｓ
ＡＬＤ（登録商標）－２１００を用いて粒径分布を測定したところ、Ｄ１０は８．５μｍ
、Ｄ５０は１２．７μｍ、Ｄ９０は１８．４μｍとなり、Ｄ５０／Ｄ１０は１．５０、Ｄ
９０／Ｄ５０は１．４５であった。
【０１６３】
　実施例３＜ポリアミド微粒子の製造方法３＞
　攪拌速度を２５２ｒｐｍ（攪拌翼先端速度は８７ｍ／ｍｉｎ）とした以外は実施例１と
同様の条件で微粒子製造を行い、白色粉体３４０ｇを得た。得られた粉体を走査型電子顕
微鏡にて観察したところ、真球状の微粒子形状であり、平均粒子径１４．６μｍのポリア
ミド微粒子であった。また、実施例１と同様に粒度分布測定装置　ＳＡＬＤ（登録商標）
－２１００を用いて粒径分布を測定したところ、Ｄ１０は９．８μｍ、Ｄ５０は１４．７
μｍ、Ｄ９０は２１．３μｍとなり、Ｄ５０／Ｄ１０は１．４９、Ｄ９０／Ｄ５０は１．
４５であった。
【０１６４】
　比較例１＜ポリアミド微粒子の製造方法４＞
　攪拌速度を５８０ｒｐｍ（攪拌翼先端速度は２００ｍ／ｍｉｎ）とした以外は実施例１
と同様の条件で微粒子製造を行い、白色粉体３４０ｇを得た。得られた粉体を走査型電子
顕微鏡にて観察したところ、真球状の微粒子形状であり、平均粒子径１６．４μｍのポリ
アミド微粒子であった。また、実施例１と同様に粒度分布測定装置　ＳＡＬＤ（登録商標
）－２１００を用いて粒径分布を測定したところ、Ｄ１０は６．４μｍ、Ｄ５０は２１．
１μｍ、Ｄ９０は３４．７μｍとなり、Ｄ５０／Ｄ１０は３．３０、Ｄ９０／Ｄ５０は１
．６４であった。
【０１６５】
　比較例２＜ポリアミド微粒子の製造方法５＞
　攪拌速度を３１９ｒｐｍ（攪拌翼先端速度は１１０ｍ／ｍｉｎ）とした以外は実施例１
と同様の条件で微粒子製造を行い、白色粉体３４０ｇを得た。得られた粉体を走査型電子
顕微鏡にて観察したところ、真球状の微粒子形状であり、平均粒子径１７．７μｍのポリ
アミド微粒子であった。また、実施例１と同様に粒度分布測定装置　ＳＡＬＤ（登録商標
）－２１００を用いて粒径分布を測定したところ、Ｄ１０は１０．９μｍ、Ｄ５０は１８
．３μｍ、Ｄ９０は２６．８μｍとなり、Ｄ５０／Ｄ１０は１．６９、Ｄ９０／Ｄ５０は
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１．４６であった。
【０１６６】
　実施例４＜大型容器でのポリアミド微粒子の製造方法１＞
　攪拌機付きの５００Ｌ反応容器に、ポリマーＡとしてポリアミド（重量平均分子量　１
７，０００、デグザ社製‘ＴＲＯＧＡＭＩＤ（登録商標）’ＣＸ７３２３）を１５ｋｇ、
有機溶媒としてＮ－メチル－２－ピロリドン２１０ｋｇ、ポリマーＢとしてポリビニルア
ルコール（日本合成化学工業株式会社製‘ゴーセノール（登録商標）’ＧＭ－１４、重量
平均分子量２９，０００）２５ｋｇを加え、９９体積％以上の窒素にて、置換を行った（
酸素濃度は、計算上１％以下である。）後、１８０℃に加熱し、パドル翼を用いて１６０
ｒｐｍの速度でポリマーが溶解するまで６時間攪拌を行った。この時、攪拌翼先端速度は
２０１ｍ／ｍｉｎである（この際の液粘度を別容器で測定したところ、０．５Ｐａ・ｓで
あった）。その後、攪拌翼先端速度が１０１ｍ／ｍｉｎとなるよう撹拌速度を８０ｒｐｍ
まで落とした後、貧溶媒として１５０ｋｇのイオン交換水を、送液ポンプを経由して、１
２５ｋｇ／Ｈｒのスピードで滴下した。全量の水を入れ終わった後、攪拌したまま降温さ
せ、得られた懸濁液にイオン交換水４００ｋｇを加えて希釈後にろ過し、イオン交換水５
００ｋｇを加えてリスラリー洗浄し、濾別したものを、８０℃、１０時間真空乾燥を行い
、白色粉体を１４ｋｇを得た。得られた粉体を走査型電子顕微鏡にて観察したところ、真
球状の微粒子形状であり、平均粒子径　１０．８μｍのポリアミド微粒子であった。また
、得られた微粒子１ｇをイオン交換水１００ｇ中に分散させ、超音波をあてて充分に分散
させた後、株式会社島津製作所　粒度分布測定装置　ＳＡＬＤ（登録商標）－２１００を
用いて粒径分布を測定し、屈折率１．６０－０．１０ｉの条件で解析し、粒子量を体積基
準で換算して求めたＤ１０は７．０μｍ、Ｄ５０は１０．９μｍ、Ｄ９０は１７．０μｍ
となり、Ｄ５０／Ｄ１０は１．５６、Ｄ９０／Ｄ５０は１．５６であった。
【０１６７】
　比較例３＜大型容器でのポリアミド微粒子の製造方法２＞
　攪拌速度を１６０ｒｐｍ（攪拌翼先端速度は２０１ｍ／ｍｉｎ）のままとした他は実施
例４と同様の条件で微粒子製造を行い、白色粉体１４ｋｇを得た。得られた粉体を走査型
電子顕微鏡にて観察したところ、真球状の微粒子形状であり、平均粒子径５．６μｍのポ
リアミド微粒子であった。また、実施例４と同様に粒度分布測定装置　ＳＡＬＤ（登録商
標）－２１００を用いて粒径分布を測定したところ、Ｄ１０は１．４μｍ、Ｄ５０は６．
４μｍ、Ｄ９０は１３．９μｍとなり、Ｄ５０／Ｄ１０は４．６７、Ｄ９０／Ｄ５０は２
．１９であった。
【０１６８】
　実施例５＜大型容器でのポリアミド微粒子の製造方法３＞
　攪拌機付きの１２００Ｌ反応容器に、ポリマーＡとしてポリアミド（重量平均分子量　
１７，０００、デグザ社製‘ＴＲＯＧＡＭＩＤ（登録商標）’ＣＸ７３２３）を３６ｋｇ
、有機溶媒としてＮ－メチル－２－ピロリドン５１６ｋｇ、ポリマーＢとしてポリビニル
アルコール（日本合成化学工業株式会社製‘ゴーセノール（登録商標）’ＧＭ－１４、重
量平均分子量２９，０００）４８ｋｇを加え、９９体積％以上の窒素にて、置換を行った
（酸素濃度は、計算上１％以下である。）後、１８０℃に加熱し、パドル翼を用いて１２
８ｒｐｍの速度でポリマーが溶解するまで６時間攪拌を行った。この時、攪拌翼先端速度
は２４１ｍ／ｍｉｎである（この際の液粘度を別容器で測定したところ、０．３Ｐａ・ｓ
であった）。その後、攪拌翼先端速度が９４ｍ／ｍｉｎとなるよう撹拌速度を５０ｒｐｍ
まで落とした後、貧溶媒として３６０ｋｇのイオン交換水を、送液ポンプを経由して、３
００ｋｇ／Ｈｒのスピードで滴下した。全量の水を入れ終わった後、攪拌したまま降温さ
せ、得られた懸濁液にイオン交換水９６０ｋｇを加えて希釈後にろ過し、イオン交換水１
２００ｋｇを加えてリスラリー洗浄し、濾別したものを、８０℃、１０時間真空乾燥を行
い、白色粉体３３ｋｇを得た。得られた粉体を走査型電子顕微鏡にて観察したところ、真
球状の微粒子形状であり、平均粒子径　１３．５μｍのポリアミド微粒子であった。また
、得られた微粒子１ｇをイオン交換水１００ｇ中に分散させ、超音波をあてて充分に分散
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させた後、株式会社島津製作所　粒度分布測定装置　ＳＡＬＤ（登録商標）－２１００を
用いて粒径分布を測定し、屈折率１．６０－０．１０ｉの条件で解析し、粒子量を体積基
準で換算して求めたＤ１０は８．８μｍ、Ｄ５０は１３．７μｍ、Ｄ９０は１９．５μｍ
となり、Ｄ５０／Ｄ１０は１．５５、Ｄ９０／Ｄ５０は１．４２であった。
【０１６９】
　比較例４＜大型容器でのポリアミド微粒子の製造方法４＞
　攪拌速度を１２８ｒｐｍ（攪拌翼先端速度は２４１ｍ／ｍｉｎ）のままとした他は実施
例５と同様の条件で微粒子製造を行い、白色粉体３３ｋｇを得た。得られた粉体を走査型
電子顕微鏡にて観察したところ、真球状の微粒子形状であり、平均粒子径４．４μｍのポ
リアミド微粒子であった。また、実施例５と同様に粒度分布測定装置　ＳＡＬＤ（登録商
標）－２１００を用いて粒径分布を測定したところ、Ｄ１０は１．１μｍ、Ｄ５０は５．
６μｍ、Ｄ９０は８．５μｍとなり、Ｄ５０／Ｄ１０は５．０５、Ｄ９０／Ｄ５０は１．
５０であった。
【０１７０】
　実施例６＜ポリエステル系熱可塑性エラストマー微粒子の製造方法１＞
　１Ｌのチタン製オートクレーブ（日東高圧（株）製）の中に、ポリマーＡとしてポリエ
ステル系熱可塑性エラストマー（デュポン社製、‘ＨＹＴＲＥＬ（登録商標）’ハイトレ
ル（登録商標）８２３８）を２８ｇ、有機溶媒としてＮ－メチル－２－ピロリドン３０４
．５ｇ、ポリマーＢとしてポリビニルアルコール（日本合成化学工業株式会社製　‘ゴー
セノール（登録商標）’ＧＭ－１４、重量平均分子量２９，０００）１７．５ｇ、Ｌ（＋
）－酒石酸（関東化学（株）、特級）０．１２ｇを加え、９９体積％以上の窒素にて、置
換を行った（酸素濃度は、計算上１％以下である。）後、１８０℃に加熱し、パドル翼を
用いて８３３ｒｐｍの速度でポリマーが溶解するまで４時間攪拌を行った。この時、攪拌
翼先端速度は１１８ｍ／ｍｉｎである（この際の液粘度を別容器で測定したところ、０．
２Ｐａ・ｓであった）。その後、攪拌翼先端速度が４９ｍ／ｍｉｎとなるよう撹拌速度を
３５０ｒｐｍまで落とした後、貧溶媒として３５０ｇのイオン交換水を、送液ポンプを経
由して、２.９２ｇ／分のスピードで滴下した。全量の水を入れ終わった後、攪拌したま
ま降温させ、得られた懸濁液をろ過し、さらにイオン交換水６００ｇを加えてリスラリー
洗浄し、濾別したものを、８０℃、１０時間真空乾燥を行い、白色粉体を２７ｇ得た。得
られた粉体を走査型電子顕微鏡にて観察したところ、真球状の微粒子形状であり、平均粒
子径２２．４μｍのポリエステル系熱可塑性エラストマー微粒子であった。また、得られ
た微粒子１ｇをイオン交換水１００ｇ中に分散させ、超音波をあてて充分に分散させた後
、株式会社島津製作所　粒度分布測定装置　ＳＡＬＤ（登録商標）－２１００を用いて粒
径分布を測定し、屈折率１．６０－０．１０ｉの条件で解析し、粒子量を体積基準で換算
して求めたＤ１０は１４．２μｍ、Ｄ５０は２２．２μｍ、Ｄ９０は３２．４μｍとなり
、Ｄ５０／Ｄ１０は１．５６、Ｄ９０／Ｄ５０は１．４６であった。なお、本実施例で用
いたポリエステル系熱可塑性エラストマーの融解熱量は、２５．８Ｊ／ｇであり、ＳＰ値
は、実験法により求め、１９．８（Ｊ／ｃｍ３）１／２だった。また、本有機溶媒とポリ
マーＡ、ポリマーＢを別途溶解させ、静置観察したところ、本系では、２相分離すること
が分かった。貧溶媒である水に対するポリエステル系熱可塑性エラストマーの溶解度（室
温）は、０．１質量％以下であった。
【０１７１】
　比較例５＜ポリエステル系熱可塑性エラストマー微粒子の製造方法２＞
　攪拌速度を８３３ｒｐｍ（攪拌翼先端速度は１１８ｍ／ｍｉｎ）のままとした他は実施
例６と同様の条件で微粒子製造を行い、白色粉体２７ｇを得た。得られた粉体を走査型電
子顕微鏡にて観察したところ、真球状の微粒子形状であり、平均粒子径１５．９μｍのポ
リエステル系熱可塑性エラストマー微粒子であった。また、実施例６と同様に粒度分布測
定装置　ＳＡＬＤ（登録商標）－２１００を用いて粒径分布を測定したところ、Ｄ１０は
１０．２μｍ、Ｄ５０は１６．５μｍ、Ｄ９０は２２．７μｍとなり、Ｄ５０／Ｄ１０は
１．６２、Ｄ９０／Ｄ５０は１．３８であった。
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【０１７２】
【表１】
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【産業上の利用可能性】
【０１７３】
　このように本発明の方法を用いると、粒子径分布の小さいポリマー微粒子を生産するこ
とができることから、ポリマー微粒子の回収、精製工程の簡略化が図れ、工業生産の実現
が容易となる。具体的用途としては、フラッシュ成形用材料、ラピッドプロトタイピング
・ラピッドマニュファクチャリング用材料、プラスティックゾル用ペーストレジン、粉ブ
ロッキング材、粉体の流動性改良材、潤滑剤、ゴム配合剤、研磨剤、増粘剤、濾剤および
濾過助剤、ゲル化剤、凝集剤、塗料用添加剤、吸油剤、離型剤、プラスティックフィルム
・シートの滑り性向上剤、ブロッキング防止剤、光沢調節剤、つや消し仕上げ剤、光拡散
剤、表面高硬度向上剤、靭性向上材等の各種改質剤、液晶表示装置用スペーサー、クロマ
トグラフィー用充填材、化粧品ファンデーション用基材・添加剤、マイクロカプセル用助
剤、ドラッグデリバリーシステム・診断薬などの医療用材料、香料・農薬の保持剤、化学
反応用触媒およびその担持体、ガス吸着剤、セラミック加工用焼結材、測定・分析用の標
準粒子、食品工業分野用の粒子、粉体塗料用材料、電子写真現像用トナーに用いることが
できる。
【０１７４】
　本方法は、これら有望材料を製造する技術として、高い利用可能性を有する。

【図１】
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【図２】
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