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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（メタ）アクリルエステル系モノマーを水性媒体中、カチオン性界面活性剤及び水溶性
アゾ系重合開始剤の存在下で乳化重合させてカチオン性アクリル系重合体粒子を得る工程
を含み、
　前記カチオン性界面活性剤がポリアルキレンオキサイド部位を有する四級アンモニウム
塩であり、
　前記カチオン性界面活性剤が、前記（メタ）アクリルエステル系モノマー１００重量部
に対して０．００５～０．１重量部使用され、
　前記水溶性アゾ系重合開始剤が、前記（メタ）アクリルエステル系モノマー１００重量
部に対して０．１～５．０重量部使用され、
　前記カチオン性アクリル系重合体粒子が０．１～１．０μｍの平均粒子径、かつ＋５～
＋７０ｍＶのゼータ電位を有することを特徴とするカチオン性アクリル系重合体粒子の製
造方法。
【請求項２】
　前記カチオン性アクリル系重合体粒子のブローオフ帯電量が、＋３０～＋７０μＣ／g
であることを特徴とする請求項１に記載のカチオン性アクリル系重合体粒子の製造方法。
【請求項３】
　前記（メタ）アクリルエステル系モノマーを水性媒体中、滴下供給して乳化重合するこ
とを特徴とする請求項１又は請求項２に記載のカチオン性アクリル系重合体粒子の製造方
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法。
【請求項４】
　前記カチオン性界面活性剤がＮ－ポリオキシアルキレン－Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリアルキルア
ンモニウム塩である請求項１～３のいずれかの項に記載のカチオン性アクリル系重合体粒
子の製造方法。
【請求項５】
　前記水溶性アゾ系重合開始剤が２，２－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩化水素
である請求項１～４のいずれかの項に記載のカチオン性アクリル系重合体粒子の製造方法
。
【請求項６】
　静電荷像現象に使用されるトナー用の外添剤に使用される請求項１～５のいずれかの項
に記載の製造方法で得られたカチオン性アクリル系重合体粒子。
 
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カチオン性アクリル系重合体粒子の製造方法に関する。更に詳しくは、本発
明は、カチオン性界面活性剤及び水溶性アゾ系重合開始剤の存在下での乳化重合法によっ
て得られ、重合時に凝集が生じにくく、重合安定性に優れた平均粒子径０．１～１．０μ
ｍのカチオン性アクリル系重合体粒子の製造方法及びその製造方法により得られたカチオ
ン性アクリル系重合体粒子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アクリル系重合体粒子は、塗料添加剤、粘着剤、化粧品添加剤、トナー添加剤、光拡散
剤、液晶スペーサ、バインダー、レオロジー調節剤、増量剤、塗膜性能改良剤等として広
く用いられている。このようなアクリル系重合体粒子の多くは、表面にカチオン性、ある
いはアニオン性の電荷をもっている。このような電荷は、通常、表面に存在するカチオン
性基やアニオン性基により粒子にもたらされる。例えば表面にカチオン性の電荷をもつア
クリル系重合体粒子（カチオン性アクリル系重合体粒子）は、静電荷像現像に利用される
トナーに添加（以下、トナー外添剤）することで正帯電性を付与する添加剤として使用で
きる。従来トナー外添剤としては、シリカ、酸化チタン、アルミナなどの無機微粒子が使
用されているが、これらの無機微粒子ではアニオン性が強いため、トナーに負帯電性を付
与するには充分な機能を発揮するものの、正帯電性については十分な帯電性を付与するこ
とができない問題があった。
　カチオン性アクリル系重合体粒子の他の用途として、塗料、土木材料のトップコート、
シーラー、インクジェット記録材料、電着塗料等の原料として幅広い用途を有しており、
その利用価値は高い。
　このようなカチオン性アクリル系重合体粒子は、カチオン性界面活性剤存在下での乳化
重合により容易に製造されることが知られている。特許文献１では特定のカチオン性界面
活性剤と非イオン性との組合せにより、カチオン性重合体粒子を製造する方法が開示され
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００８－２３１３９７号公報
【特許文献２】特開２００４－１０６４５号号公報
【特許文献３】特開２００５－１１２９２９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００４】
　しかしながら、この方法では保存安定性に優れるカチオン性重合体粒子が製造できるも
のの、（メタ）アクリルエステル系モノマーのエステル部の炭素数が多くなると、乳化重
合時において多量の凝集物や分散不良が発生しやすくなり、その上、粒子径が微小になり
やすく、所望の粒子径に制御するのが困難となる場合があった。
　また、カチオン性アクリル系重合体粒子の製造時における重合安定性を向上させる試み
は多くなされており、例えばカチオン性モノマーとそれ以外の（メタ）アクリルエステル
系モノマーとを乳化重合条件下で共重合させることにより、カチオン性アクリル系重合体
粒子を得る方法が知られている（特許文献２、特許文献３）。しかしながら、上記方法で
は重合安定性は充分ではなく、特に特定の（メタ）アクリルエステル系モノマー、例えば
（メタ）アクリルエステル系モノマーのエステル部の炭素数が多くなると、乳化重合時に
おいて多量の凝集物や分散不良が発生し、目的とするカチオン性アクリル系重合体粒子が
得られなかった。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明の発明者等は、上記課題を解決すべく鋭意検討した結果、（メタ）アクリルエス
テル系モノマーを水性媒体中、特定のカチオン性界面活性剤、及び水溶性アゾ系重合開始
剤の存在下で乳化重合させることで、重合時に凝集が生じにくく、重合安定性に優れた平
均粒子径０．１～１．０μｍのカチオン性アクリル系重合体粒子が得られることを見出し
、本発明にいたった。
　かくして本発明によれば、（メタ）アクリルエステル系モノマーを水性媒体中、カチオ
ン性界面活性剤、及び水溶性アゾ系重合開始剤の存在下で乳化重合させてカチオン性アク
リル系重合体粒子を得る工程を含み、前記カチオン性界面活性剤がポリアルキレンオキサ
イド部位を有する四級アンモニウム塩であり、前記カチオン性界面活性剤が、前記（メタ
）アクリルエステル系モノマー１００重量部に対して０．００５～０．１重量部使用され
、前記水溶性アゾ開始剤が、前記（メタ）アクリルエステル系モノマー１００重量部に対
して０．１～５．０重量部使用され、前記カチオン性アクリル系重合体粒子が０．１～１
．０μｍの平均粒子径、かつ＋５～＋７０ｍＶのゼータ電位を有することを特徴とするカ
チオン性アクリル系重合体粒子の製造方法が提供される。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明のカチオン性アクリル系重合体粒子は、乳化重合時の重合安定性に優れており、
凝集物の少ないカチオン性アクリル系重合体粒子が効率よく得られ、静電荷像現像に利用
されるトナーやキャリア用の添加剤の他、塗料、土木材料のトップコート、シーラー、イ
ンクジェット記録材料、電着塗料等の原料として適している。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　本発明は（メタ）アクリルエステル系モノマーを水性媒体中、カチオン性界面活性剤、
及び水溶性アゾ系重合開始剤の存在下、乳化重合させてカチオン性アクリル系重合体粒子
を得る方法に関する。ここで、「（メタ）アクリル」は、アクリル又はメタクリルを意味
する。
　本発明で使用され（メタ）アクリルエステル系モノマーは、特に限定されず、例えば、
（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n－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸ｔ
－ブチル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル
、（メタ）アクリル酸オクチル、（メタ）アクリル酸イソデシル、（メタ）アクリル酸ラ
ウリル、（メタ）アクリル酸トリデシル、（メタ）アクリル酸ステアリル、（メタ）アク
リル酸ベンジル等が挙げられる。これら（メタ）アクリルエステル系モノマーを単独で、
又は併用してもよい。
【０００８】
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　他の添加剤としては、光安定化剤、紫外線吸収剤、顔料、染料、消泡剤、増粘剤、熱安
定剤、レベリング剤、滑剤、帯電防止剤等が挙げられる。
　（メタ）アクリルエステル系モノマーには、本発明の効果を阻害しない範囲で、他のモ
ノマーや添加剤が添加されていてもよい。
【０００９】
　他のモノマーとしては、例えば、二官能性ビニル系モノマーが挙げられる。具体的には
、ジビニルベンゼン、（メタ）アクリル酸アリル、アルキレングリコールジメタクリレー
ト（アルキレンは炭素数２～４の範囲が好ましい）等が挙げられる。二官能性ビニル系モ
ノマーの混合割合は、（メタ）アクリルエステル系モノマー１００重量部に対して５０重
量部以下であることが好ましく、０．１～３０重量部であることがより好ましい。
【００１０】
　上記（メタ）アクリルエステル系モノマーは、カチオン性界面活性剤、及び水溶性アゾ
系重合開始剤の存在下、乳化重合に付される。
　上記（メタ）アクリルエステル系モノマーを水性媒体中で乳化重合するに際して、該（
メタ）アクリルエステル系モノマーを滴下供給すると、一括で投入した場合に比して、重
合時に凝集が生じにくく、目的とする重合体粒子が得られ易く好ましい。モノマーの滴下
時間は、短すぎると、重合時に凝集が生じることがあり、長すぎると、重合開始剤が失活
し、重合が完了しないことがあるため、３０分～４時間が好ましく、１～３．５時間がよ
り好ましい。
【００１１】
　本発明で使用できるカチオン性界面活性剤としては、ポリアルキレンオキサイドを有す
る４級アンモニウム塩を用いる。好ましいカチオン性界面活性剤は、Ｎ－ポリオキシアル
キレン－Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリアルキルアンモニウム塩である。Ｎ－ポリオキシアルキレン－
Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリアルキルアンモニウム塩の３つのアルキル基は、互いに同一又は異なっ
ていてもよい。アルキル基としては、メチル基、エチル基、オクチル基、ステアリル基等
が挙げられ、また、アルキル基は、ヒドロキシル基、ヒドロキシエチルオキシ基、フェニ
ル基等の置換基を有していてもよい。また、オキシアルキレン基としては、オキシエチレ
ン、オキシプロピレン等に由来する基が挙げられる。このアンモニウム塩中、オキシアル
キレン基の繰り返し数は、２～２００であることが好ましい。
　カチオン性界面活性剤として用いるポリアルキレンオキサイドを有する４級アンモニウ
ム塩の具体例としては、Ｎ－ポリオキシエチレンＮ，Ｎ，Ｎ－トリメチルアンモニウム塩
、Ｎ－ポリオキシエチレンＮ，Ｎ，Ｎ－トリエチルアンモニウム塩、Ｎ－ポリオキシエチ
レンＮ，Ｎ，Ｎ－ジメチルエチルアンモニウム塩、Ｎ－ポリオキシエチレンＮ，Ｎ，Ｎ－
ジメチルオクチルアンモニウム塩、Ｎ－ポリオキシエチレンＮ，Ｎ，Ｎ－ジエチルオクチ
ルアンモニウム塩、Ｎ－ポリオキシエチレンＮ，Ｎ，Ｎ－ジメチルステアリルアンモニウ
ム塩、Ｎ－ポリオキシエチレンＮ，Ｎ，Ｎ－ジエチルステアリルアンモニウム塩等が挙げ
られる。
　また、上記カチオン性界面活性剤のアンモニウム塩としては、アンモニウム塩酸塩、ア
ンモニウム硫酸塩、アンモニウムスルフォン酸塩、アンモニウムパラトルエンスルフォン
酸塩、アンモニウム酢酸塩等が挙げられる。この内、アンモニウム硫酸塩、アンモニウム
パラトルエンスルフォン酸塩がより好ましい。
　より具体的なカチオン性界面活性剤としては、Ｎ－ポリオキシアルキレン－Ｎ，Ｎ，Ｎ
－トリアルキルアンモニウムパラトルエンスルフォン酸塩としての第一工業製薬社製の商
品名「カチオーゲンＤ２」が挙げられる。
【００１２】
　上記カチオン性界面活性剤は、（メタ）アクリルエステル系モノマー１００重量部に対
して、０．００５～０．１重量部使用される。０．００５重量部未満の場合、重合安定性
が低下し、重合後のアクリル系重合体粒子の凝集物が生じることがある。一方、０．１重
量部より多い場合、粒子径が０．１μｍより小さくなってしまい、粒子の凝集が生じやす
くなる上、ブローオフ帯電量が著しく低下してしまう。好ましいカチオン性界面活性剤の
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使用量は、０．０１～０．０５重量部である。
【００１３】
　本発明では重合開始剤として水溶性アゾ系重合開始剤が使用される。乳化重合で一般的
に使用される過硫酸塩等の無機過酸化物やレドックス系重合開始剤では、アニオン性が強
いため、得られた重合体粒子がカチオン性を示さない。しかし、カチオン性界面活性剤と
水溶性アゾ系重合開始剤とを併用することで、カチオン性重合体粒子を得ることができる
。
　水溶性アゾ系重合開始剤の具体例としては、２，２－アゾビス［２－（２－イミダゾリ
ン－２－イル）プロパン］二塩化水素、２，２－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２
－イル）プロパン］二硫酸二水和物、２，２－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩化
水素、２，２－アゾビス［Ｎ－（２－カルボキシエチル）－２－メチルプロピオンアミジ
ン］水和物、２，２－アゾビス｛２－［１－（２－ヒドロキシエチル）－２－イミダゾリ
ン－２－イル］プロパン｝二塩化水素、２，２－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２
－イル）プロパン］、２，２－アゾビス（１－イミノ－１－ピロリジノ－２－エチルプロ
パン）二塩化水素、２，２－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［１，１－ビス（ヒドロキシメ
チル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド｝、２，２－アゾビス［２－メチル－
Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）プロピオンアミド]、２，２－アゾビス（Ｎ－ヒドロキシ
エチルイソブチルアミド）、４，４－アゾビス（４－シアノペンタン酸）等が挙げられる
。特に、２，２－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩化水素が好ましい。
【００１４】
　水溶性アゾ系重合開始剤は、（メタ）アクリルエステル系モノマー１００重量部に対し
て０．１～５．０重量部使用することが好ましい。より好ましくは、０．３～３重量部で
ある。０．１重量部より少ないと重合が完了しない恐れがあり、５．０重量部より多いと
重合開始剤が不純物として残留する恐れがある。
　乳化重合は、水性媒体中で行われる。水性媒体としては、特に限定されないが、水、水
と水溶性有機溶媒（例えば、低級アルコール）との混合物等が挙げられる。この内、廃水
処理の問題が少ない水が好ましい。
　（メタ）アクリルエステル系モノマーと水性媒体との使用割合は、１：３０～１：２の
範囲であることが好ましい。１：３０より（メタ）アクリルエステル系モノマーの割合が
少なくなると、生産性が悪くなる。１：２より（メタ）アクリルエステル系モノマーの割
合が多くなると、（メタ）アクリルエステル系モノマーの重合安定性が悪くなり、重合後
に重合体粒子の凝集物が生じる場合がある。より好ましい使用割合は１：２５～１：３で
ある。
【００１５】
　重合系の攪拌回転数は、例えば、１リットル容量の反応器を使用した場合、１００～５
００ｒｐｍであることが好ましい。また、重合温度は、使用するモノマーや重合開始剤の
種類により相違するが、３０～１００℃であることが好ましく、重合時間は、２～１２時
間であることが好ましい。
【００１６】
　本発明のカチオン性アクリル系重合体粒子は、０．１～１．０μｍの平均粒子径を有す
る。０．１μｍ未満の場合、カチオン性アクリル系重合体粒子が凝集しやすくなってしま
うことがあるため好ましくない。１．０μｍを越える場合、カチオン性アクリル系重合体
粒子の比表面積が小さくなるので、例えば静電荷像現像に使用されるトナー用の添加剤と
した場合に、添加量を多くする必要があるので好ましくない。より好ましい平均粒子径は
０．１２～０．８μｍである。なお、平均粒子径の測定方法は、実施例の欄に記載する。
【００１７】
　また、カチオン性アクリル系重合体粒子の水系媒体からの単離は公知の方法を用いるこ
とができ、スプレードライヤーに代表される噴霧乾燥法、ドラムドライヤーに代表される
加熱された回転ドラムに付着させて乾燥する方法、凍結乾燥法等により行うことができる
。さらに乾燥させた重合体粒子は、粉砕機、解砕機等で凝集物を解すことが望ましい。
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【００１８】
　更に、本発明のカチオン性アクリル系重合体粒子は、カチオン性を示す。例えばカチオ
ン性アクリル系重合体粒子を水中に分散させ、該カチオン性アクリル系重合体粒子の水分
散液のゼータ電位を測定した場合、＋５～＋７０ｍＶのゼータ電位を示す。なお、ゼータ
電位の測定方法は、実施例の欄に記載する。
　更に、本発明のカチオン性アクリル系重合体粒子のブローオフ帯電量を測定した場合、
＋３０～＋７０μＣ／ｇを示す。ブローオフ帯電量が＋３０μＣ／ｇより小さいと、例え
ばトナー用の外添剤に使用した場合、帯電量が不十分であるため画像濃度の低下を招くこ
とがある。一方、＋７０μＣ／ｇより大きいと、例えばトナー用の外添剤に使用した場合
、トナーのクリーニング性が悪化することがあり、より好ましくは＋３０～＋６０μＣ／
ｇである。
【００１９】
　本発明のカチオン性アクリル系重合体粒子は、特定のカチオン性界面活性剤存在下で優
れた乳化重合安定性の下に得られた重合体粒子であり、０．１～１．０μｍの平均粒子径
を有し、カチオン性を有しているという点で所定の用途に用いることができる。そのよう
な用途として、塗料や、静電荷像現像に使用されるトナー用の添加剤、インキ粘着剤用、
接着剤用、人工大理石用等の添加剤、紙処理剤用、化粧品用等の充填材、クロマトグラフ
ィーのカラム充填材、フィルム用のアンチブロッキング剤や、光拡散剤等として適してい
る。
【実施例】
【００２０】
　以下、実施例及び比較例により本発明を説明するが、本発明はこれに限定されるもので
はない。なお、実施例及び比較例中の平均粒子径、重合安定性及びゼータ電位の測定方法
を下記する。
（平均粒子径）
　ここでいう平均粒子径は、動的光散乱法あるいは光子相関法と呼ばれる方法を利用して
測定した粒子径を意味する。すなわち、乳化重合で得られた重合体粒子の水系分散液をイ
オン交換水で希釈（例えば２００倍に）することで０．１ｗｔ％の重合体粒子の水分散液
に調製し、２５℃においてレーザー光を照射し、重合体粒子から散乱される散乱光強度を
マイクロ秒単位の時間変化で測定する。検出された重合体樹脂粒子に起因する散乱強度分
布を正規分布に当てはめて、平均粒子径を算出するためのキュムラント解析法により求め
た平均粒子径である。この種の平均粒子径は、市販の測定装置で簡便に測定可能であり、
本実施例ではマルバーン社から市販されている「ゼータサイザーナノＺＳ」を測定に使用
している。
　上述の市販の測定装置にはデータ解析ソフトが搭載されており、測定データを自動的に
解析できる。
【００２１】
（重合安定性）
　ここでいう重合安定性は、得られた重合体粒子の水系分散液全量を目開き１００μｍの
ステンレス篩に通し、篩上の残存物を５０℃で２４時間乾燥させた後、残存物の重量を秤
量する。この値（Ｗａ）を凝集物生成率として算出した（次式）。得られた凝集物生成率
が５％未満である場合は重合安定性が非常に優れている（◎）、５～１０％である場合は
重合安定性が優れている（○）、１０％を超える場合は重合安定性が悪い（×）と判断し
た。
 
凝集物生成率＝（Ｗａ／重合性モノマー使用量）×１００
【００２２】
（ゼータ電位）
　ゼータ電位は、レーザードップラー速度測定法により測定している。重合体粒子が帯電
している場合、水系分散液に電場をかけると、重合体粒子は電極に向かって移動する。重
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合体粒子の移動速度は、重合体粒子の荷電量に比例する。そのため、重合体粒子の移動速
度を測定することによって、ゼータ電位を求めることができる。本発明の重合体粒子は、
カチオン性界面活性剤存在下で乳化重合をしているためにカチオンに帯電しており、ゼー
タ電位は正の値を示す。具体的には、乳化重合で得られた重合体粒子の水系分散液をイオ
ン交換水で希釈することで０．１ｗｔ％の重合体粒子の水系分散液とし、２５℃における
ゼータ電位を測定した。この種の測定は、市販の測定装置で簡便に測定可能であり、本実
施例ではマルバーン社から市販されている「ゼータサイザーナノＺＳ」を測定に使用して
いる。
【００２３】
（ブローオフ帯電量測定）
以下の手順で、ブローオフ帯電量を測定した。ここでいうブローオフ帯電量は、ブローオ
フ方式による接触帯電法により測定した帯電量を意味する。すなわち、測定する重合体粒
子を、後述の合成方法で製造したスチレン－アクリル系重合体粒子に外添処理し（以下、
擬似トナーと表現）、この擬似トナーの帯電量を測定した。以下、測定例を説明する。
後述の合成例１で製造したスチレン－ブチルメタクリレート共重合体である平均粒子径１
０μｍ粒子を１５ｇと測定試料０．４５ｇの混合物をミルミキサー（Ｎａｔｉｏｎａｌ製
　品番ＭＸ－Ｘ５７－Ｙ　ファイバーミキサー）で５秒間混合処理し、その後１分間静置
保管した。再度５秒混合、１分間静置保管を繰り返し、計５回行った。
上記方法で得られた粒子（以下、擬似トナーと表記）０．５ｇと標準キャリアＮ－０２（
日本画像学会製）９．５ｇを５０ｃｃのポリプロピレン製容器に投入し、密閉した後、２
００回上下に振ることで混合した。その後容器を開封して、２０℃、相対湿度６０％の恒
温恒湿下において２４時間静置させた。次に、サンプル０．２ｇを秤量し、４００メッシ
ュの篩網が入った測定試料室に投入することでブローオフ帯電量を測定した。なお、この
種のブローオフ帯電量は、市販の測定装置で簡便に測定可能であり、本実施例では京セラ
ケミカル社製から市販されているＴＢ－２０３を使用した。測定は２０℃、相対湿度６０
％の恒温恒湿下において測定し、ブローには窒素ガスを使用し、ブロー圧１０ｋＰａ、吸
引圧は９ｋＰａとした。
【００２４】
（ブローオフ帯電量測定用スチレン－ブチルメタクリレート共重合体の合成方法）
　ブローオフ帯電量測定に使用したスチレン－アクリル系重合体粒子の製造について説明
する。５Ｌ容量のオートクレーブに、水２６００重量部にピロリン酸マグネシウム２６重
量部を分散させ、亜硝酸ナトリウム０．１３重量部、フォスファノールＬＯ－５２９（東
邦化学社製）１．３重量部を溶解させた。そこへ、アゾビスイソブチロニトリル１０．４
重量部、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート３．９重量部を溶解させたス
チレン９１０重量部、メタクリル酸ブチル３９０重量部の混合溶液を加え、ホモジナイザ
ーで４０００ｒｐｍで乳化させた後、ナノマイザーシステム　ＬＡ－３３（ナノマイザー
（株）製)により処理圧０．５ＭＰａで処理して分散液を得た。得られた分散液を４５０
ｒｐｍの攪拌回転数で攪拌しつつ、６０℃で６時間に亘って加熱した。その後スルファミ
ン酸１．３重量部、ドデシルベンゼンスルホン酸Ｎａ２．６重量部を溶解させた水１００
重量部を加え、１１０℃まで加熱して更に１時間に亘って攪拌を続けながら重合を行った
。その後室温まで冷却し、脱水・乾燥を行うことでスチレン－アクリル系重合体粒子を得
た。得られたスチレン－アクリル系重合体粒子の平均粒子径は１０μｍであった。
【００２５】
（実施例１）
　撹拌機、還流冷却器及び温度計を備えた１Ｌの３つ口セパラブルフラスコに、イオン交
換水４００重量部、カチオン性界面活性剤のＮ－ポリオキシアルキレン－Ｎ，Ｎ，Ｎ－ト
リアルキルアンモニウムパラトルエンスルフォン酸塩０．０２重量部（第一工業製薬社製
「カチオーゲンＤ２」０．０３３重量部）を供給し、攪拌回転数２５０ｒｐｍで攪拌しつ
つ８０℃に加熱した。この乳化液中に水溶性アゾ系重合開始剤として２，２－アゾビス（
２－アミジノプロパン）二塩化水素（和光純薬工業社製、「Ｖ－５０」）を０．８重量部
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を添加した後、メタクリル酸シクロヘキシル（ＣＨＭＡ）１００重量部を２時間に亘って
滴下供給した。滴下終了後、２，２－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩化水素（和
光純薬工業社製、「Ｖ－５０」）を０．２重量部を添加した後、８０℃で１時間に亘って
乳化重合を続けた。その後、乳化液を室温まで冷却することでカチオン性アクリル系重合
体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は０．５％と非常に重合安定性に優れていた。また、重合体粒子の平
均粒子径は０．２４μｍ、ゼータ電位は＋２８ｍＶであった。
（実施例２）
　カチオン性界面活性剤を０．０１重量部使用したこと以外は、実施例１と同様にしてカ
チオン性アクリル系重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は１．２％と非常に重合安定性に優れていた。また、重合体粒子の平
均粒子径は０．４４μｍ、ゼータ電位は＋２４ｍＶであった。
【００２６】
（実施例３）
　カチオン性界面活性剤を０．０４重量部使用したこと以外は、実施例１と同様にしてカ
チオン性アクリル系重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は０．４％と非常に重合安定性に優れていた。また、重合体粒子の平
均粒子径は０．１８μｍ、ゼータ電位は＋３１ｍＶであった。
【００２７】
（実施例４）
　メタクリル酸シクロヘキシル（ＣＨＭＡ）１００重量部の代わりにメタクリル酸イソブ
チル（ＩＢＭＡ）７０重量部、及びメタクリル酸ｔ－ブチル（ＴＢＭＡ）３０重量部使用
したこと以外は、実施例１と同様にしてカチオン性アクリル系重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は０．５％と非常に重合安定性に優れていた。また、重合体粒子の平
均粒子径は０．２６μｍ、ゼータ電位は＋２７ｍＶであった。
【００２８】
（実施例５）
　メタクリル酸シクロヘキシル（ＣＨＭＡ）１００重量部の代わりにメタクリル酸シクロ
ヘキシル（ＣＨＭＡ）７０重量部、及びメタクリル酸メチル（ＭＭＡ）３０重量部使用し
たこと以外は、実施例１と同様にしてカチオン性アクリル系重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は０．４％と非常に重合安定性に優れていた。また、重合体粒子の平
均粒子径は０．２７μｍ、ゼータ電位は＋２８ｍＶであった。
【００２９】
（実施例６）
　メタクリル酸シクロヘキシルを滴下供給せずに一括投入した以外は実施例１と同様にし
てカチオン性アクリル系重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は５．２％と重合安定性に優れていた。また、重合体粒子の平均粒子
径は０．５２μｍ、ゼータ電位は＋２１ｍＶであった。
【００３０】
（実施例７）
　水溶性アゾ系重合開始剤を２重量部使用したこと以外は、実施例１と同様にしてカチオ
ン性アクリル系重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は０．４％と非常に重合安定性に優れていた。また、重合体粒子の平
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均粒子径は０．２７μｍ、ゼータ電位は＋２８ｍＶであった。
【００３１】
（実施例８）
　メタクリル酸シクロヘキシル（ＣＨＭＡ）１００重量部の代わりにメタクリル酸メチル
（ＭＭＡ）１００重量部としたこと以外は、実施例１と同様にしてカチオン性アクリル系
重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は０．４％と非常に重合安定性に優れていた。また、重合体粒子の平
均粒子径は０．２５μｍ、ゼータ電位は＋２７ｍＶであった。
【００３２】
（比較例１）
　カチオン性界面活性剤を０．００３重量部使用したこと以外は、実施例１と同様にして
カチオン性アクリル系重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は１２．６％と非常に重合安定性が悪かった。また、重合体粒子の平
均粒子径は１．１μｍ、ゼータ電位は＋２２ｍＶであり、目的の粒子は得られなかった。
【００３３】
（比較例２）
　カチオン性界面活性剤を０．１２重量部使用したこと以外は、実施例１と同様にしてカ
チオン性アクリル系重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は０．４％と非常に重合安定性に優れていた。しかしながら、重合体
粒子の平均粒子径は０．０８１μｍ、ゼータ電位は＋１９ｍＶであり、目的の粒子は得ら
れなかった。
【００３４】
（比較例３）
　カチオン性界面活性剤をＮ－ラウリル－Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチルアンモニウム塩酸塩（
第一工業製薬社製「カチオーゲンＴＭＬ」）としたこと以外は、実施例１と同様にしてカ
チオン性アクリル系重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は２０．１％と非常に重合安定性が悪かった。また、重合体粒子の平
均粒子径は１．１μｍ、ゼータ電位は＋２０ｍＶであり、目的の粒子は得られなかった。
【００３５】
（比較例４）
　カチオン性界面活性剤をＮ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアクリルアミドメチル塩酸塩
（興人社製、「ＤＱ」）としたこと以外は、実施例１と同様にしてカチオン性アクリル系
重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は２１．５％と非常に重合安定性が悪かった。また、重合体粒子の平
均粒子径は３．５μｍ、ゼータ電位は＋１９ｍＶであり、目的の粒子は得られなかった。
【００３６】
（比較例５）
　メタクリル酸シクロヘキシル（ＣＨＭＡ）１００重量部の代わりにメタクリル酸イソブ
チル（ＩＢＭＡ）７０重量部、及びメタクリル酸ｔ－ブチル（ＴＢＭＡ）３０重量部とし
、カチオン性界面活性剤をＮ－ラウリル－Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチルアンモニウム塩酸塩（
第一工業製薬社製「カチオーゲンＴＭＬ」）としたこと以外は、実施例１と同様にしてカ
チオン性アクリル系重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は２１．５％と非常に重合安定性が悪かった。また、重合体粒子の平
均粒子径は０．８７μｍ、ゼータ電位は＋２２ｍＶであった。



(10) JP 5308263 B2 2013.10.9

10

【００３７】
（比較例６）
　水溶性アゾ系重合開始剤の代わりに水溶性過硫酸塩である過硫酸カリウム（ＫＰＳ）と
したこと以外は実施例１と同様にしてカチオン性アクリル系重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は６０．６％と非常に重合安定性が悪かった。また、重合体粒子の平
均粒子径は１０μｍ、ゼータ電位は－１０ｍＶであり、目的の粒子は得られなかった。
【００３８】
（比較例７）
　メタクリル酸シクロヘキシル（ＣＨＭＡ）１００重量部の代わりにメタクリル酸メチル
（ＭＭＡ）１００重量部とし、カチオン性界面活性剤を０．１２重量部使用したこと以外
は、実施例１と同様にしてカチオン性アクリル系重合体粒子を得た。
　得られたカチオン性アクリル系重合体粒子の目開き１００μｍのステンレス篩により評
価した凝集物生成率は０．４％と非常に重合安定性に優れていた。しかしながら、重合体
粒子の平均粒子径は０．０７９μｍ、ゼータ電位は＋２２ｍＶであり、目的の粒子は得ら
れなかった。
【００３９】
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【表１】
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【産業上の利用可能性】
【００４０】
　本発明のカチオン性アクリル系重合体粒子の製造方法は、乳化重合時の重合安定性に優
れており、凝集物の少ないカチオン性アクリル系重合体粒子が効率よく得られ、得られた
カチオン性アクリル重合体粒子は、静電荷像現像に利用されるトナーやキャリア用の添加
剤の他、塗料、土木材料のトップコート、シーラー、インクジェット記録材料、電着塗料
等の原料として適している。
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