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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非水溶性の樹脂成分であるポリアミド系樹脂（Ａ’）、マトリックス成分（Ｂ）、及び
ブロック共重合体（Ｃ）を溶融混合し、前記ポリアミド系樹脂（Ａ’）で形成された粒子
が成分（Ｂ）からなるマトリックス中に分散した分散体を形成した後、成分（Ｂ）からな
るマトリックスを除去してポリアミド系樹脂（Ａ’）を主成分とする樹脂粒子を得る樹脂
粒子の製造方法であって、ブロック共重合体（Ｃ）が、ポリアミド系樹脂（Ａ’）に対し
て親和性を示すブロックａと成分（Ｂ）に対して親和性を示すブロックｂとで構成されて
おり、
　ブロックａが、
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）と同じポリマー又はプレポリマーであるポリアミド系樹脂、
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）との親和性が損なわれない範囲で、ポリアミド系樹脂（Ａ’
）と重合度及び重量平均分子量が異なるポリマーであるポリアミド系樹脂、
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）を構成するポリマーの一部が置換基で置換されたポリマーで
あるポリアミド系樹脂、並びに
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）と、１９０℃、５０ｒｐｍの条件下で５分間混合したときに
均一な混合物を形成可能なポリマーからなる群より選択された少なくとも１つで構成され
ている樹脂粒子の製造方法。
【請求項２】
　ブロックａが、
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　ポリアミド系樹脂（Ａ’）と同じポリマー又はプレポリマーであるポリアミド系樹脂、
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）との親和性が損なわれない範囲で、ポリアミド系樹脂（Ａ’
）と重合度及び重量平均分子量が異なるポリマーであるポリアミド系樹脂、
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）を構成するポリマーの一部が置換基で置換されたポリマーで
あるポリアミド系樹脂、並びに
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）と相溶性を示すポリエステル及びポリウレタン、からなる群
より選択された少なくとも１つで構成されている請求項１記載の樹脂粒子の製造方法。
【請求項３】
　マトリックス成分（Ｂ）が、ポリエチレンオキサイド及び／又はオリゴ糖で構成されて
おり、且つ、
　ブロックｂが、
　前記ポリエチレンオキサイドと同じポリマー又はプレポリマー；
　前記ポリエチレンオキサイドとの親和性が損なわれない範囲で、前記ポリエチレンオキ
サイドと重合度及び重量平均分子量が異なるポリマー；
　前記ポリエチレンオキサイドを構成するポリマーの一部が置換基で置換されたポリマー
；
　ポリエチレンオキサイド－ポリプロピレンオキサイド共重合体；
　水溶性ポリプロピレンオキサイド；及びこれらの誘導体；並びに
　各種のポリエーテル類からなる群より選択される少なくとも１つで構成されている請求
項１又は２記載の樹脂粒子の製造方法。
【請求項４】
　ブロック共重合体（Ｃ）が、ジブロック共重合体、マルチブロック共重合体、及びグラ
フト共重合体から選択される少なくとも一つの共重合体である請求項１～３の何れかの項
に記載の樹脂粒子の製造方法。
【請求項５】
　ブロック共重合体（Ｃ）の使用量が、ポリアミド系樹脂（Ａ’）の３０重量％以下であ
る請求項１～３の何れかの項に記載の樹脂粒子の製造方法。
【請求項６】
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）が熱硬化性樹脂プレポリマーであって、該ポリアミド系樹脂
（Ａ’）からなる粒子に架橋処理を施す工程を含む請求項１～３の何れかの項に記載の樹
脂粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、溶融可能な有機化合物からなる樹脂粒子の製造方法、および該製造方法で製
造される樹脂粒子に関する。このような粒子は、粉体塗料や塗料添加剤、化粧品の添加剤
などの各種添加剤、トナーあるいはスラッシュ成型やラピットプロトタイピングなどの成
型方法、スペーサーなどに使用できる。
【背景技術】
【０００２】
　特開昭６１－９４３３号公報には、熱可塑性樹脂と、それとは相溶性のない樹脂（マト
リックス成分）とを加熱下で溶融混合し、次いで溶剤等で洗浄することにより熱可塑性樹
脂の粒子を製造する方法が記載されている。この方法は、得られる粒子の粒子径が、原料
に用いる熱可塑性樹脂とマトリックス成分との溶融粘度の比や表面張力に依存するため、
所望の粒子径を得るためには、熱可塑性樹脂及びマトリックス成分の分子量や構造などを
慎重に選択する必要があった。上記方法において、粒子径の小さい粒子を形成する場合に
は、混練に高いシェア（せん断速度）と長時間を要するため、ニーダーなどの混練時間を
十分確保しうる装置を使用しなければならず、通常の押出機では混練時間が比較的短いた
め、必要な粒子径まで達することが困難であった。さらに、熱可塑性樹脂とマトリックス
成分との溶融混合物は、冷却条件を適切に選択しないと、熱可塑性樹脂からなる分散相が
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不安定で、混練のシェアが取り除かれた段階で分散相の融合が起きてしまい、所望の粒子
径が得られないという問題があった。
【０００３】
【特許文献１】特開昭６１－９４３３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明の目的は、極めて微細な粒子を、特殊な装置を使用することなく効率よく得るこ
とができる樹脂粒子の製造方法、及び該方法で製造された粒子を提供することにある。
　本発明の他の目的は、真球の度合いが高く、粒子径の揃った真球状樹脂微粒子を簡易に
製造できる方法、及び該製造法により得られる真球状微粒子を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者らは、上記の問題点を鋭意検討した結果、特定のブロック共重合体成分（Ｃ）
の存在下、樹脂成分（Ａ）と成分（Ｂ）とを分散させることにより、樹脂成分（Ａ）の周
りにブロック共重合体成分（Ｃ）が存在する微細な粒子が、成分（Ｂ）からなるマトリッ
クス中に均一に分散した安定な相を形成でき、さらに、マトリックスを除去して得た樹脂
粒子の再融着を防ぐことができるため、高純度の樹脂成分（Ａ）からなる微細な粒子を得
られることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００６】
　すなわち、本発明は、
　非水溶性の樹脂成分であるポリアミド系樹脂（Ａ’）、マトリックス成分（Ｂ）、及び
ブロック共重合体（Ｃ）を溶融混合し、前記ポリアミド系樹脂（Ａ’）で形成された粒子
が成分（Ｂ）からなるマトリックス中に分散した分散体を形成した後、成分（Ｂ）からな
るマトリックスを除去してポリアミド系樹脂（Ａ’）を主成分とする樹脂粒子を得る樹脂
粒子の製造方法であって、ブロック共重合体（Ｃ）が、ポリアミド系樹脂（Ａ’）に対し
て親和性を示すブロックａと成分（Ｂ）に対して親和性を示すブロックｂとで構成されて
おり、
　ブロックａが、
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）と同じポリマー又はプレポリマーであるポリアミド系樹脂、
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）との親和性が損なわれない範囲で、ポリアミド系樹脂（Ａ’
）と重合度及び重量平均分子量が異なるポリマーであるポリアミド系樹脂、
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）を構成するポリマーの一部が置換基で置換されたポリマーで
あるポリアミド系樹脂、並びに
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）と、１９０℃、５０ｒｐｍの条件下で５分間混合したときに
均一な混合物を形成可能なポリマーからなる群より選択された少なくとも１つで構成され
ている樹脂粒子の製造方法を提供する。
　前記ブロックａは、
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）と同じポリマー又はプレポリマーであるポリアミド系樹脂、
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）との親和性が損なわれない範囲で、ポリアミド系樹脂（Ａ’
）と重合度及び重量平均分子量が異なるポリマーであるポリアミド系樹脂、
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）を構成するポリマーの一部が置換基で置換されたポリマーで
あるポリアミド系樹脂、並びに
　ポリアミド系樹脂（Ａ’）と相溶性を示すポリエステル及びポリウレタン、からなる群
より選択された少なくとも１つで構成されていることが好ましい。
　前記マトリックス成分（Ｂ）は、ポリエチレンオキサイド及び／又はオリゴ糖で構成さ
れており、且つ、
　前記ブロックｂは、
　前記ポリエチレンオキサイドと同じポリマー又はプレポリマー；
　前記ポリエチレンオキサイドとの親和性が損なわれない範囲で、前記ポリエチレンオキ
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サイドと重合度及び重量平均分子量が異なるポリマー；
　前記ポリエチレンオキサイドを構成するポリマーの一部が置換基で置換されたポリマー
；
　ポリエチレンオキサイド－ポリプロピレンオキサイド共重合体；
　水溶性ポリプロピレンオキサイド；及びこれらの誘導体；並びに
　各種のポリエーテル類からなる群より選択される少なくとも１つで構成されていること
が好ましい。
　前記ブロック共重合体（Ｃ）は、ジブロック共重合体、マルチブロック共重合体、及び
グラフト共重合体から選択される少なくとも一つの共重合体であってもよい。また、前記
ブロック共重合体（Ｃ）の使用量は、例えばポリアミド系樹脂（Ａ’）の３０重量％以下
である。
【０００７】
　本発明の樹脂粒子の製造方法は、熱硬化性樹脂プレポリマーであって、該ポリアミド系
樹脂（Ａ’）からなる粒子に架橋処理を施す工程を含んでいてもよい。
【０００９】
　本明細書中、「粘度」とは、特に限定しない限り、１９０℃、シンアレイト（剪断速度
）１×１０3ｓｅｃ-1の条件下、キャピログラフで測定した溶融混合温度の粘度を意味し
ている。
　なお、本明細書では、上記発明のほか、
　非水溶性の樹脂成分（Ａ）、マトリックス成分（Ｂ）、及びブロック共重合体（Ｃ）を
溶融混合し、前記樹脂成分（Ａ）で形成された粒子が成分（Ｂ）からなるマトリックス中
に分散した分散体を形成した後、成分（Ｂ）からなるマトリックスを除去して樹脂成分（
Ａ）を主成分とする樹脂粒子を得る樹脂粒子の製造方法であって、ブロック共重合体（Ｃ
）が、樹脂成分（Ａ）に対して親和性を示すブロックａと成分（Ｂ）に対して親和性を示
すブロックｂとで構成されている樹脂粒子の製造方法、についても説明する。
　なお、ポリアミド系樹脂（Ａ’）とは、前記樹脂成分（Ａ）の下位概念である。
　また、本明細書では、上記発明のほか、上記樹脂粒子の製造方法で製造された樹脂粒子
についても説明する。前記樹脂粒子の粒径は、例えば０．０１μｍ～２０μｍである。前
記樹脂粒子は、真球状であってもよく、また、前記樹脂粒子は、成分（Ｂ）の含有量が、
例えば５重量％以下である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の方法によれば、特定の構成を有するブロック共重合体成分（Ｃ）を用いるため
、樹脂成分（Ａ）からなる粒子がマトリックス中に安定した分散体を形成でき、混練条件
や組成が同一の場合にもより小さい粒子を成形可能であって、しかもマトリックスを除去
した後に粒子同士が融着することを防ぐことができる。このため、均一な形状からなる微
細な粒子を簡易な方法で効率よく製造することができる。本発明によれば、多様な種類の
樹脂成分（Ａ）を用いることにより、広範な分野で利用することができる樹脂粒子を提供
することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明の樹脂粒子の製造方法は、非水溶性の樹脂成分（Ａ）、成分（Ｂ）、及びブロッ
ク共重合体成分（Ｃ）を溶融混合する工程を含んでいる。
【００１２】
　本発明における樹脂成分（Ａ）は、非水溶性（疎水性）を示し、溶融可能な樹脂及び樹
脂の前駆体を意味している。前記溶融可能な樹脂には、例えば非水溶性樹の熱可塑性樹脂
、エラストマーなどが含まれる。
【００１３】
　非水溶性の熱可塑性樹脂としては、特に限定されるものではなく、例えば、ポリアミド
系樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリウレタン系樹脂、ポリ（チオ）エーテル系樹脂、ポリ
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カーボネート樹脂、ポリスルホン系樹脂、ポリイミド系樹脂などの重縮合系樹脂；ポリオ
レフィン系樹脂、（メタ）アクリル系樹脂、スチレン系樹脂、ビニル系樹脂などのビニル
重合系樹脂；セルロース誘導体などの天然物由来樹脂などが挙げられる。これらの非水溶
性熱可塑性樹脂は単独で又は２種以上を組み合わせて使用できる。
【００１４】
　前記ポリアミド系樹脂は、ジアミン成分（ヘキサメチレンジアミン等のＣ4-10アルキレ
ンジアミンなど）とジカルボン酸成分（アジピン酸等のＣ4-20アルキレンジカルボン酸な
ど）との重縮合により得られるポリアミド、アミノカルボン酸（ω－アミノウンデカン酸
等のＣ4-20アミノカルボン酸など）の重縮合により得られるポリアミド、ラクタム（ω－
ラウロラクタム等のＣ4-20ラクタムなど）の開環重合により得られるポリアミド、ジアミ
ン成分（ヘキサメチレンジアミン等のＣ4-10アルキレンジアミンなど）とジカルボン酸成
分（アジピン酸等のＣ4-20アルキレンジカルボン酸など）とジオール成分（エチレングリ
コール等のＣ2-12アルキレンジオールなど）との重縮合により得られるポリエステルアミ
ド等の何れであってもよい。ポリアミド系樹脂にはホモポリアミド及びコポリアミドが含
まれる。代表的なポリアミド系樹脂として、ポリアミド４６、ポリアミド６、ポリアミド
６６、ポリアミド６１２、ポリアミド６１０、ポリアミド９１０、ポリアミド９１２、ポ
リアミド１２１２、ポリアミド１０１２、ポリアミド１０１０、ポリアミド１１、ポリア
ミド１２、ポリアミド６Ｔ、ポリアミド９Ｔなどが挙げられる。
【００１５】
　ポリエステル系樹脂は、ジオール成分（エチレングリコール等の脂肪族Ｃ2-12ジオール
、ジエチレングリコール等のポリオキシＣ2-4アルキレングリコール、シクロヘキサンジ
メタノール等の脂環式Ｃ5-15ジオール、ビスフェノールＡ等の芳香族Ｃ6-20ジオールなど
）とジカルボン酸成分（テレフタル酸等の芳香族Ｃ8-20ジカルボン酸、アジピン酸等の脂
肪族Ｃ2-40ジカルボン酸、シクロヘキサンジカルボン酸等の脂環式Ｃ8-15ジカルボン酸な
ど）との重縮合により得られるポリエステル、オキシカルボン酸（乳酸等の脂肪族Ｃ2-6

オキシカルボン酸、ヒドロキシ安息香酸等の芳香族Ｃ7-19オキシカルボン酸など）の重縮
合により得られるポリエステル、ラクトン（ε－カプロラクトン等のＣ4-12ラクトンなど
）の開環重合により得られるポリエステル、ポリエステルジオールとジイソシアネートと
の反応により得られるウレタン結合を含むポリエステル等の何れであってもよい。ポリエ
ステル系樹脂にはホモポリエステル及びコポリエステルが含まれる。
【００１６】
　ポリウレタン系樹脂としては、ジイソシアネート類（ヘキサメチレンジイソシアネート
（ＨＤＩ）等の脂肪族ジイソシアネート類、水添ＭＤＩ（シクロヘキシルメタンジイソシ
アネート）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）等の脂環式ジイソシアネート類、
メチレンジフェニルジイソシアネート（ＭＤＩ）、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）
等の芳香族ジイソシアネート類など）とポリオール類（ポリエステルジオール、ポリエー
テルジオール、ポリカーボネートジオールなど）と必要に応じて鎖伸長剤（エチレングリ
コール等のＣ2-10アルキレンジオール、エチレンジアミン等の脂肪族ジアミン類、イソホ
ロンジアミン等の脂環式ジアミン類、フェニレンジアミン等の芳香族ジアミン類など）と
の反応により得られる樹脂が挙げられる。
【００１７】
　ポリオレフィン系樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン－
プロピレン共重合体、エチレン－（メタ）アクリル酸共重合体、エチレン－（メタ）アク
リル酸エステル共重合体、エチレン－酢酸ビニル共重合体などが挙げられる。（メタ）ア
クリル系樹脂としては、例えば、ポリメタクリル酸メチル、メタクリル酸メチル－アクリ
ル酸エステル共重合体などが挙げられる。スチレン系樹脂としては、例えば、ポリスチレ
ン、スチレン－（メタ）アクリル酸エステル共重合体などが挙げられる。ビニル系樹脂と
しては、例えば、塩化ビニル系樹脂、フッ素樹脂、ビニルエステル系樹脂などが挙げられ
る。セルロース誘導体には、例えば、セルロースエステル類、セルロースエーテル類、セ
ルロースカーバメート類などが含まれる。
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【００１８】
　スチレン系樹脂としては、例えば、ＧＰＰＳ（汎用ポリスチレン）、ＨＩＰＳ（ハイイ
ンパクトポリスチレン；ＧＰＰＳにゴム成分を添加）、ＡＳ、ＡＢＳなどが挙げられる。
これらの非水溶性熱可塑性樹脂は単独で又は２種以上を組み合わせて使用できる。
【００１９】
　樹脂成分（Ａ）として用いる樹脂の重量平均分子量は、例えば１０００～５００００、
好ましくは３０００～１０００００程度である。
【００２０】
　前記樹脂の前駆体とは、化学反応により樹脂を生成可能な化合物を意味しており、例え
ば、未加硫ゴム、熱硬化性樹脂プレポリマーなどの反応性化合物が用いられる。これらの
樹脂前駆体は、粒子の成形中又は成形後に、慣用の加熱手段等を用いて加熱することによ
り架橋（硬化、加硫）処理を施し、加硫ゴムや熱硬化性樹脂等からなる樹脂粒子を生成で
きる。なかでも、熱硬化性樹脂プレポリマーなどが好ましく用いられる。
【００２１】
　熱硬化性樹脂プレポリマーとは、架橋剤（硬化剤）との反応により熱硬化性樹脂を生成
しうる前駆体であって、重量平均分子量１０００～１００００程度の架橋性オリゴマーを
意味している。このような熱硬化性樹脂プレポリマーとしては、例えば、架橋剤と反応可
能な架橋性官能基を少なくとも一つ分子内に含有するエポキシ樹脂、ポリウレタン、アル
キド樹脂、フェノール樹脂、尿素樹脂、ジアリルフタレート樹脂などのプレポリマーが挙
げられる。前記架橋性官能基には、例えば、ヒドロキシル基、メルカプト基、カルボキシ
ル基、スルホン酸基、アミノ基、エポキシ基、イソシアネート基、ハロホルミル、ビニル
基などが含まれる。エポキシ樹脂の具体例として、例えば、ビスフェノールＡを主骨格と
するエポキシ樹脂、フェノールあるいはクレゾールノボラック等のエポキシ樹脂などが挙
げられる。これらは単独で又は２種異常を組み合わせて用いることができる。
【００２２】
　なかでも、樹脂成分（Ａ）として、ポリアミド系樹脂、ポリオレフィン系樹脂、ポリエ
ステル系樹脂、ポリウレタン系樹脂等の熱可塑性樹脂；エポキシ樹脂等の熱硬化性樹脂プ
レポリマーが好ましく、より好ましくはポリアミド系樹脂、ポリオレフィン系樹脂、エポ
キシ樹脂等が用いられ、特にポリアミド系樹脂が好適である。
【００２３】
　樹脂成分（Ａ）の重量平均分子量及び分子量は、目的の粒子の用途や粒子成形時の取扱
性などに応じて、樹脂及び樹脂前駆体の種類、架橋剤の種類や量を適宜設定することによ
り調整できる。これらの樹脂成分（Ａ）は単独で又は組み合わせて使用できる。
【００２４】
　樹脂成分（Ａ）の粘度は、例えば１～１０００００Ｐａ・ｓ程度、好ましくは５～１０
０００Ｐａ・ｓ程度である。前記樹脂成分（Ａ）の粘度は、成形される粒子の形状、大き
さ、均質性、分散安定性の点で重要であり、樹脂成分（Ａ）の（重量平均）分子量や種類
などに応じて適宜設定することができる。
【００２５】
　樹脂成分（Ａ）には、上記以外に、例えば、残存モノマー、乳化剤、フィラー、可塑剤
、軟化剤、滑剤、安定剤（熱安定剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、耐候安定剤等）、増粘
剤、着色剤（酸化チタン、カーボンブラック、染料、顔料等）、金属粉、分散剤、難燃剤
、帯電防止剤等を含んでいてもよい。フィラーとしては、炭酸カルンウム、酸化亜鉛、酸
化チタン、マイカ、タルクなどの各種無機フィラーを使用することが可能である。着色剤
としてはカーボンブラック、フタロシアニンブルー、フタロシアニングリーン、キナクリ
ドン、ジケトピロロピロール、群骨、べんがら、黒色酸化鉄等の有機又は無機着色剤、化
粧品等に使用される厚生省令第30号に規定される各種タール色素類、アルミニウムレーキ
類を好適に用いることができる。
【００２６】
　マトリックス成分（Ｂ）としては、樹脂成分（Ａ）と相溶性がなく、且つ加熱による溶
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融混合の結果、その組成比に応じて樹脂成分（Ａ）からなる分散相を形成しうるものであ
れば特に限定されない。
【００２７】
　成分（Ｂ）が「樹脂成分（Ａ）と相溶性がない」とは、（i）樹脂成分（Ａ）と成分（
Ｂ）を加熱下で溶融混合して得た混合物について、示差走査熱量分析（ＤＳＣ）で測定さ
れた融点、あるいはＤＳＣや動的粘弾性測定で測定されたガラス転移点が、成分（Ａ）又
は（Ｂ）の固有の融点又はガラス転移点に近い値（例えば±１０℃程度）を示すか、ある
いは（ii）樹脂成分（Ａ）を２０重量％含む分散体を後述する溶剤（Ｄ）に浸漬すること
により、分散液中に分散した樹脂成分（Ａ）で形成された粒子を顕微鏡観察で確認可能で
あることを意味している。
【００２８】
　このような成分（Ｂ）の例として、水溶性材料及び非水溶性材料（固体状アルコールや
金属石鹸などの有機溶媒可溶性低分子成分；非水溶性ポリアルキレングリコール及びその
誘導体；固体状ポリエチレンワックス、石油樹脂などの有機溶剤可溶性高分子成分）等が
挙げられる。さらに、成分（Ｂ）としては、使用する樹脂成分（Ａ）と相溶性がなければ
、前記樹脂成分（Ａ）として例示のものを用いることができ、例えば、ポリスチレン、各
種のポリエステル樹脂、ポリカーボネート樹脂、アクリル樹脂、フェノール樹脂、ポリビ
ニルブチラール樹脂、ウレタン樹脂、フェノキシ樹脂等の熱可塑性樹脂などであってもよ
い。これらの成分（Ｂ）は単独で又は２種以上組み合わせて使用できる。なかでも、水溶
性材料及び非水溶性ポリアルキレングリコール及びその誘導体等が好ましく用いられる。
【００２９】
　ポリアルキレングリコールの誘導体には、ポリアルキレングリコールにおける両末端の
水酸基が置換された化合物が含まれる。このような化合物としては、例えば、ポリエチレ
ングリコールモノアリルエーテル、ポリプロピレングリコールモノアリルエーテル等のポ
リアルキレングリコールモノアリルエーテルなどの両末端の一方に水酸基を他方にビニル
基を有するポリアルキレングリコール；ポリエチレングリコールモノメタクリレート、ポ
リプロピレングリコールモノメタクリレート等のポリアルキレングリコールモノ（メタ）
アクリレートなどの両末端の一方に水酸基を他方に（メタ）アクリル基を有するポリアル
キレングリコール；メトキシポリエチレングリコールモノアリルエーテル、ポリアルキレ
ングリコールモノメチルエーテル、ポリアルキレングリコールモノエチルエーテルなどの
ポリアルキレングリコールモノアルキルエーテルなどの両末端の一方にアルキルオキシ基
を他方にビニル基を有するポリアルキレングリコールなどが含まれる。
【００３０】
　本発明においては、マトリックス成分（Ｂ）として特に水溶性材料が好適である。水溶
性材料には、例えば、ポリエチレンオキサイド（ポリエチレングリコール）、ポリエチレ
ンオキサイド－ポリプロピレンオキサイド共重合体、低分子量ポリプロピレンオキサイド
などの水溶性ポリアルキレングリコール及びその誘導体；ポリビニルアルコール；ポリビ
ニルピロリドン；ポリ（メタ）アクリル酸；ポリエチルオキサゾリン；ポリアルキルアク
リレート；ポリアクリルアミド；ポリＮ－アルキルアクリルアミド；ポリペプチド；多糖
類などの水溶性ポリマーの他、単糖類、オリゴ糖、糖アルコール、ポリデキストロース、
マルトデキストリン、イヌリンなどの低分子糖類等が挙げられる。前記多糖類及び低分子
糖類（糖類）は、これらの水素化物や加水分解物、水溶性樹脂などであってもよい。前記
糖類の水素化物や加水分解物には、例えば、水素化ヘキソース、水素化二糖類、水添デン
プン、転化糖、水添及び非水添デンプン加水分解物などが含まれる。水溶性材料は、上記
に例示の化合物が分子内に有する水素等を、水酸基、カルボキシル基、アミノ基等の親水
性基で置換した化合物等であってもよい。これらの水溶性材料は単独で又は２種以上組み
合わせて使用できる。なかでも、水溶性のポリアルキレングリコール及びその誘導体、オ
リゴ糖などが好ましく、特にポリエチレンオキサイド、オリゴ糖などが好ましく用いられ
る。
【００３１】
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　オリゴ糖とは、単糖類が２～１０分子脱水縮合によりグリコシド結合したホモオリゴ糖
；２種以上の単糖類及び／又は糖アルコールが２～１０分子脱水縮合によりグリコシド結
合したヘテロオリゴ糖などが該当する。オリゴ糖の代表的な例としては、例えば、トレハ
ロース、マルトース、イソマルトース、イソマルツロース、マルチトール、セロビオース
、ゲンチオビオース、ラクトース、ラクチトール、スクロース、１，６－ＧＰＳ（６－Ｏ
－α－Ｄ－グルコピラノシル－Ｄ－ソルビトール）、１，１－ＧＰＳ（１－Ｏ－α－Ｄ－
グルコピラノシル－Ｄ－ソルビトール）、１，１－ＧＰＭ（１－Ｏ－α－Ｄ－グルコピラ
ノシル－Ｄ－マンニトール）等の二糖類；セロトリオース、ゲンチアノース、マルトトリ
オース、ラフィノース等の三糖類；リコテトラオース、マルトテトラオース、スタキオー
ス等の四糖類；マルトペントース、ベルバスコース等の五糖類；マルトヘキソース等の六
糖類などに加え、マルトデキストリン等の三～五糖類；デキストリン、シクロデキストリ
ン等の七～八糖類などが挙げられる。
【００３２】
　オリゴ糖は多糖類の分解により生成するオリゴ糖組成物であってもよい。オリゴ糖組成
物として、例えば、デンプン糖、ガラクトオリゴ糖、カップリングシュガー、フルクトオ
リゴ糖、キシロオリゴ糖、大豆オリゴ糖、キチンオリゴ糖、キトサンオリゴ糖などが挙げ
られる。また、オリゴ糖は還元型（マルトース型）、非還元型（トレハロース型）の何れ
であってもよい。還元型のオリゴ糖は耐熱性が高いため好ましい。オリゴ糖は単独で又は
２種以上を組み合わせて使用できる。
【００３３】
　単糖類としては、例えば、キシロース、リブロース、グルコース、マンノース、ガラク
トース、フルクトース、ソルボースなどが挙げられる。糖アルコールとしては、例えば、
エリスリトール、ペンタエリスリトール、アラビトール、リビトール、キシリトール、ソ
ルビトール、マンニトール、ガラクチトール等が挙げられる。多糖類とは、同種又は２種
以上の単糖類及び／又は糖アルコールが１１分子以上脱水縮合によりグリコシド結合した
糖であって、例えば、イヌリン、アクロデキストロース、ポリデキストロース、アミロー
ス、アミロペクチン、デンプン、セルロースなどが挙げられる。前記水溶性樹脂としては
、例えば、分子中に－ＣＯＮＨ－、－ＣＯＯＨ、－ＯＨなどの親水性基を有する線状高分
子、具体的には、ポリアクリルアミド、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリイタコ
ン酸、ポリビニルアルコールなどが挙げられる。これらの水溶性材料は単独で又は２種以
上を組み合わせて使用できる。上記の中でも、ホモオリゴ糖、ヘテロオリゴ糖などのオリ
ゴ糖が好ましく、特に、溶融温度と溶融粘度のバランスに優れる点で、単糖類及び／又は
糖アルコールが２～６分子脱水縮合したホモオリゴ糖及びヘテロオリゴ糖が好ましく用い
られる。
【００３４】
　成分（Ｂ）としてマルチトール、マルトテトラオース等のオリゴ糖を用いる場合、粘度
を調整するため、水溶性可塑化成分を併用してもよい。前記水溶性可塑化成分としては、
前記水溶性材料のうちオリゴ糖以外の糖類、例えば、単糖類や糖アルコールなどが用いら
れる。単糖類、糖アルコールとしては前記例示のものを使用できる。なかでも、エリスリ
トール、ペンタエリスリトール、キシリトール、ソルビトールなどの糖アルコールが好ま
しく用いられる。オリゴ糖と水溶性可塑化成分とを用いる場合、水溶性可塑化成分の使用
量は、オリゴ糖１００重量部に対して、例えば０．１～１００重量部、好ましくは１～８
０重量部、さらに好ましくは２～５０重量部程度である。
【００３５】
　成分（Ｂ）の粘度は、樹脂成分（Ａ）の粘度に応じて適宜選択することにより、樹脂成
分（Ａ）からなる粒子を目的の粒子径に調整することができる。微細な粒子を形成するこ
とができる具体例を挙げると、例えば、樹脂成分（Ａ）の粘度が１０００Ｐａ・ｓ程度で
ある樹脂成分（Ａ）と組み合わせる成分（Ｂ）の粘度は、例えば０．１～５０００００Ｐ
ａ・ｓ程度（好ましくは０．５～５００００Ｐａ・ｓ程度）である。本発明では、溶融混
練時にブロック共重合体（Ｃ）を併用することにより、分散した粒子の状態を安定化する
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効果が得られるため、成分（Ｂ）として比較的低粘度の材料を使用することも可能である
。
【００３６】
　成分（Ｂ）の使用量は、特に限定されず、溶融混合時の粘度に応じて適宜設定すること
ができるが、樹脂成分（Ａ）１００重量部に対して、例えば５０～１０００重量部、好ま
しくは１００～５００重量部である。
【００３７】
　本発明におけるブロック共重合体（Ｃ）は、樹脂成分（Ａ）に対して親和性を示すブロ
ックａと成分（Ｂ）に対して親和性を示すブロックｂとで構成されている。このようなブ
ロック共重合体（Ｃ）は、分子内のブロックａが樹脂成分（Ａ）と、ブロックｂが成分（
Ｂ）と良好な親和性を発揮するため、樹脂成分（Ａ）と成分（Ｂ）との相溶性を向上させ
、短時間で均一に混合することができる。しかも、粒子状ドメインの安定性を向上させや
すい点で有利である。
【００３８】
　ブロック共重合体（Ｃ）を構成するブロックａとしては、樹脂成分（Ａ）に対して親和
性を示せば特に限定されず、樹脂成分（Ａ）の種類に応じて適宜設定できる。このような
ブロックａは、例えば非水溶性ポリマー（プレポリマーを含む）を主成分とするポリマー
で構成することができ、該非水溶性ポリマーには上記樹脂成分（Ａ）として例示のものを
単独で又は２種以上組み合わせて（混合物や共重合体等として）用いることができる。ブ
ロックａを構成するポリマーとしては、樹脂成分（Ａ）に対する親和性を損なわない範囲
で、非水溶性ポリマー以外の他のポリマー（後述の水溶性ポリマー等）を少量含んでいて
もよく、例えば水溶性ポリマーと非水溶性ポリマーとの混合物や共重合体等を用いること
ができる。
【００３９】
　本発明においては、ブロックａが、樹脂成分（Ａ）を構成する構造の少なくとも一部と
同一であるポリマーで構成されていることが好ましい。「樹脂成分（Ａ）を構成する構造
の少なくとも一部と同一」であるポリマーとは、樹脂成分（Ａ）を構成するモノマーユニ
ットを少なくとも含むポリマーを意味している。上記構造を有するポリマーとしては、例
えば、樹脂成分（Ａ）に対応するポリマー（又はプレポリマー）；樹脂成分（Ａ）に対応
するポリマーと他の非水溶性ポリマーとの混合物又は共重合体；樹脂成分（Ａ）に対応す
るポリマーと少量の水溶性ポリマーとの混合物又は共重合体等が挙げられる。なかでも、
ブロックａは、樹脂成分（Ａ）に対応するポリマーで構成されていることが好ましい。な
お、樹脂成分（Ａ）に対応するポリマーとは、樹脂成分（Ａ）と同じポリマー（プレポリ
マー）；樹脂成分（Ａ）との親和性が損なわれない範囲で、樹脂成分（Ａ）と重合度（重
量平均分子量）のみ異なるポリマー；樹脂成分（Ａ）を構成するポリマーの一部が置換基
等で置換されたポリマーを含む意味である。
【００４０】
　本発明は、また、ブロックａが、樹脂成分（Ａ）と相溶性を示すポリマーで構成されて
いることも好ましい。「樹脂成分（Ａ）と相溶性を示す」ポリマーとは、樹脂成分（Ａ）
を構成するポリマーと、溶融混合温度下（例えば１９０℃）、５０ｒｐｍの条件下で５分
間混合したときに均一な混合物を形成可能なポリマーを意味している。
【００４１】
　本発明においては、後述するように、ブロック共重合体（Ｃ）が最終製品の樹脂粒子に
残留する場合がある。このため、ブロックａは、樹脂成分（Ａ）と同一又は樹脂成分（Ａ
）を構成する構造の一部と同一であるポリマーで構成されることが好ましい。また、ブロ
ックａとして、最終製品を構成する樹脂成分（Ａ）以外の成分で構成することにより、樹
脂粒子に所望の特性を付与することも可能である。
【００４２】
　例えば、樹脂成分（Ａ）がポリアミド系樹脂で構成される場合には、ブロックａは、前
記ポリアミド系樹脂と同一又は対応するポリアミド系樹脂、及びこれらのポリアミド系樹
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脂と相溶性を示すポリエステル、ポリウレタン等のポリマーで構成されていることが好ま
しい。また、樹脂成分（Ａ）がエポキシ系樹脂で構成される場合には、ブロックａは、前
記エポキシ系樹脂と同一又は対応するエポキシ系樹脂、及びこれらのエポキシ系樹脂と相
溶性を示すポリエステル及びポリウレタン等のポリマーで構成されていることが好ましい
。
【００４３】
　ブロック共重合体（Ｃ）を構成するブロックｂとしては、マトリックス成分（Ｂ）に対
して親和性を示せば特に限定されず、成分（Ｂ）の種類に応じて適宜設定できる。このよ
うなブロックｂは、例えば樹脂成分（Ａ）と相溶性がないポリマーを主成分とするポリマ
ーで構成することができ、上記マトリックス成分（Ｂ）を構成するポリマーとして例示の
ものを単独で又は２種以上組み合わせて（混合物や共重合体等として）用いることができ
る。ブロックｂを構成するポリマーとしては、成分（Ｂ）との親和性を損なわない範囲で
、水溶性材料、非水溶性材料、及びこれらの混合物や共重合体等を用いることができる。
【００４４】
　本発明においては、ブロックｂが、成分（Ｂ）を構成する構造の少なくとも一部と同一
であるポリマーで構成されていることが好ましい。「成分（Ｂ）を構成する構造の少なく
とも一部と同一」であるポリマーとは、成分（Ｂ）が低分子化合物である場合には、該低
分子化合物に対応するモノマーユニットを有するポリマー、及び成分（Ｂ）がポリマーで
ある場合は、前記ポリマーを構成するモノマーユニット含むポリマーであることを意味し
ている。成分（Ｂ）がポリマーである場合、上記構造を有するポリマーとしては、成分（
Ｂ）に対応するポリマー（又はプレポリマー）；成分（Ｂ）に対応するポリマーと他のポ
リマーとの混合物又は共重合体；成分（Ｂ）に対応するポリマーと少量の他のポリマーと
の混合物又は共重合体等が挙げられる。なかでも、ブロックｂは、成分（Ｂ）に対応する
ポリマーで構成されていることが好ましい。なお、成分（Ｂ）に対応するポリマーとは、
成分（Ｂ）と同じポリマー（プレポリマー）；成分（Ｂ）との親和性が損なわれない範囲
で、成分（Ｂ）と重合度（重量平均分子量）のみ異なるポリマー；成分（Ｂ）を構成する
ポリマーの一部が置換基等で置換されたポリマーを含む意味である。
【００４５】
　本発明は、また、ブロックｂが、成分（Ｂ）と相溶性を示すポリマーで構成されている
ことも好ましい。「成分（Ｂ）と相溶性を示す」ポリマーとは、成分（Ｂ）を構成する構
造と同一な部分は含まないが、成分（Ｂ）を構成する材料と、溶融混合温度下（例えば１
９０℃）、５０ｒｐｍの条件下で５分間混合したときに均一な混合物を形成可能なポリマ
ーを意味している。
【００４６】
　例えば、マトリックス成分（Ｂ）がポリエチレンオキサイド及び／又はオリゴ糖で構成
される場合には、ブロックｂは、前記ポリエチレンオキサイドと同一又は対応するポリマ
ー（例えば重合度のみ異なるポリマー）；ポリエチレンオキサイド－ポリプロピレンオキ
サイド共重合体；水溶性ポリプロピレンオキサイド（例えば分子量９００未満）；及びこ
れらの誘導体；並びに各種のポリエーテル類等で構成されていることが好ましい。ポリエ
チレンオキサイドの誘導体としては、上記に例示したポリアルキレングリコールの誘導体
に対応する化合物を利用できる。
【００４７】
　ブロック共重合体（Ｃ）としては、分散体を安定化してより微細な粒子を形成しやすい
点で、ジブロック共重合体、マルチブロック共重合体、及びグラフト共重合体等が好まし
く用いられる。また、ブロック共重合体（Ｃ）には、前記ブロックａ及びブロックｂから
なる２成分系ブロック共重合体などが好適である。好ましいブロック共重合体の具体例と
しては、例えば、ａｂジブロック共重合体；ａｂａ、ｂａｂ、ａｂａｂ、ａｂａｂａなど
のマルチブロック共重合体；ブロックａからなる主鎖にブロックｂがグラフトした構造、
ブロックｂからなる主鎖にブロックａがグラフトした構造などの構造を有するグラフト共
重合体などの２成分系ブロック共重合体が挙げられる。これらの２成分系ブロック共重合
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体は、分子内にブロックａ及びブロックｂ以外の構成部位を少量（例えば全体の５０モル
％未満）含んでいてもよい。
【００４８】
　ブロック共重合体（Ｃ）が前記ブロックａとブロックｂの２成分系共重合体である場合
、該ブロックａとブロックｂとの構成比（モル比）は、特に限定されないが、例えばブロ
ックａ／ブロックｂが、例えば１／１００～１００／１、好ましくは１／５０～５０／１
、より好ましくは１／２０～２０／１程度であり、特に１／１付近が好適である。本発明
においては、樹脂成分（Ａ）と成分（Ｂ）の使用量（モル比）が近似していることが好ま
しく、特に同程度で用いる場合が多い。前記構成比がブロックａ又はブロックｂに大きく
偏ると、樹脂成分（Ａ）及び成分（Ｂ）の双方に対する親和性のバランスがくずれやすく
、分散相を安定化しにくく好ましくない。
【００４９】
　本発明におけるブロック共重合体（Ｃ）としては、樹脂成分（Ａ）及び成分（Ｂ）の種
類に応じて適宜な構成を有するものを選択して用いることができる。なかでも、本発明に
おいては、ポリアミド系樹脂に対して親和性を示すブロックａと、ポリエチレンオキサイ
ド又はオリゴ糖に対して親和性を示すブロックｂとで構成されるブロック共重合体が好ま
しく用いられる。このようなブロック共重合体の代表的な例として、ポリアミド１２とポ
リエチレンオキサイドのジブロック共重合体；ポリアミド１２とポリエチレンオキサイド
のマルチブロック共重合体；スチレン－無水マレイン酸－メトキシポリエチレングリコー
ルモノアリルエーテル共重合体にポリアミド１２がグラフトされたグラフト重合体、セル
ロースにポリエチレンオキサイドがグラフトされたグラフト重合体（ヒドロキシエチルセ
ルロース等）などのグラフト重合体等が挙げられる。さらに、ソフトセグメントがポリエ
ーテル鎖［ポリプロピレングリコール（ＰＰＧ）、ポリテトラメチレングリコール（ＰＴ
ＭＧ）など］であるポリアミド系エラストマー、ポリエステル系エラストマー、ポリウレ
タン系エラストマー等のブロック系エラストマー等も利用可能である。
【００５０】
　また、本発明においては、ブロック共重合体（Ｃ）として帯電防止剤でない共重合体を
使用することもできる。さらに、ブロック共重合体（Ｃ）として難水溶性の共重合体、特
に分子内に親水性及び吸水性の部位を有するが水に難溶である共重合体等も好ましく用い
られる。
【００５１】
　ブロック共重合体（Ｃ）の添加量は、樹脂成分（Ａ）に対して、例えば３０重量％以下
である。３０重量％を超えて添加すると、過剰のブロック共重合体（Ｃ）が単独の分散相
を形成しやすく、また、樹脂成分（Ａ）と高い相溶性を示す場合に、樹脂成分（Ａ）が所
望の物理的特性を有する粒子を成形しにくくなるため好ましくない。これらの観点から、
ブロック共重合体（Ｃ）の添加量は、樹脂成分（Ａ）に対して、好ましくは２５重量％以
下、さらに好ましくは２０重量％以下である。
【００５２】
　本発明の方法においては、樹脂成分（Ａ）、マトリックス成分（Ｂ）、及びブロック共
重合体（Ｃ）を溶融混合する際に、架橋剤（加硫剤、硬化剤）が添加されていてもよい。
架橋剤としては、上記樹脂及びプレポリマーの分子中に存在する上記に例示の架橋性官能
基に対して反応性を有する官能基を２以上有する化合物を使用できる。このような架橋剤
としては、例えば、アミン系化合物、メルカプタン系化合物、イミダゾール系化合物、酸
無水物系化合物、フェノール系化合物、ジシアンジアミド系化合物、イソシアネート系化
合物、エポキシ系化合物等を単独で又は２種以上組み合わせて使用できる。架橋剤の添加
量は、樹脂成分（Ａ）に対して、例えば０．００１～２５重量％、好ましくは０．０１～
１５重量％程度である。
【００５３】
　前記樹脂成分（Ａ）、成分（Ｂ）、及びブロック共重合体（Ｃ）の溶融混合及び押出し
は、一般的な混練機（ロール、ニーダー等）や押出機（一軸押出機、二軸押出機等）など
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を用いて行うことができる。従来、樹脂成分（Ａ）がより微細な粒子を形成するためには
、混練機を用いて長時間溶融混合（混練）する必要があった。これに対し、本発明では、
ブロック共重合体（Ｃ）を用いるため、マトリックス中への樹脂成分（Ａ）の分散が促進
され、比較的短い混合（混練）時間で所望の粒子径に到達することができる。このため、
混練機を用いた長時間の混練処理が不要となり、通常の押出し機を用いて十分微細な粒子
を効率よく得ることができる。具体的には、例えば１９０℃で、５分間程度の混練で均一
な分散体を調製することが可能である。
【００５４】
　溶融混合及び押出し温度は、樹脂成分（Ａ）が溶融する温度以上耐熱温度以下の範囲か
ら適宜選択でき、例えば１００～３００℃、好ましくは１１０～２５０℃程度である。押
出し時の溶融混合物の粘度としては、例えば、キャピログラフで測定した押出し温度での
溶融粘度が１～１０００００Ｐａ・ｓの範囲が好ましい。前記溶融混合物の粘度は、マト
リックス中に分散した樹脂成分（Ａ）が形成する微粒子の粒径を制御する点で重要であり
、溶融混合物を構成する成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）の種類及び使用量を適宜選択するこ
とにより調整できる。押し出される溶融混合物の形状は、ストランド状、シート状等の何
れであってもよい。
【００５５】
　溶融混合により、樹脂成分（Ａ）からなる粒子が前記成分（Ｂ）からなるマトリックス
中に分散した分散体（溶融混合物）が生成される。ブロック共重合体（Ｃ）の添加により
、混合物の混和性が向上され、短時間の混練操作で容易に微細な粒子を生成することがで
きる。本発明においては、粒子状の樹脂成分（Ａ）の周囲にブロック共重合体（Ｃ）が存
在しやすいため、マトリックス中に安定な分散相を容易に形成することができる。また、
こうして、大きさがほぼ均一の球状（例えば真球状）の樹脂成分（Ａ）からなる微粒子は
、周囲にブロック共重合体（Ｃ）が存在した形態で、成分（Ｂ）からなるマトリックスに
分散された溶融混合物を得ることができる。前記溶融混合物は、必要に応じて、溶融、延
伸、圧縮などの慣用の成形、加工手段を施してもよい。
【００５６】
　溶融混練後は、速やかに冷却することが好ましい。冷却する方法としては、溶融混合物
が応力による変形を受けない状態を保持可能な方法が好ましく、例えば、溶融混合物が押
出されるダイの下方に、ダイの穴からなるべく距離をおかない位置に、押出し方向に且つ
水平に移動する搬送手段（ベルトコンベア等）を設け、該搬送手段上に前記溶融混合物を
押出し、押出機における押出し速度とほぼ同じ速度で該搬送手段を移動させ、空冷により
樹脂組成物を冷却して固化させる方法（ベルトクーラー方式）などが挙げられる。前記方
法により冷却処理を施した場合には、混練時のシェアが除去されたときの分散相の再融着
を防ぎ、所望の微細な粒子径を有する粒子が得られやすい。さらに、応力による変形など
の問題を回避できるため、真球度の高い真球状粒子を容易に形成できる点で好ましい。冷
却の方法は、空冷、水冷、これらの組み合わせ等の何れであってもよいが、空冷の場合の
冷却温度は例えば０～３５℃程度である。
【００５７】
　この場合、ダイの穴の下端部から搬送手段の上部表面までの垂直距離は１０ｃｍ未満が
好ましく、さらに好ましくは９ｃｍ以下、特に好ましくは７ｃｍ以下である。この距離が
１０ｃｍ以上であると、樹脂組成物が落下する際、自重により樹脂組成物が延伸されるた
め、樹脂組成物中の微粒子が変形し、真球度の高い真球状熱可塑性樹脂微粒子を得ること
が困難となりやすい。この距離は、樹脂組成物の押出し及び搬送が損なわれない限り、短
いほど好ましい。また、搬送手段の移動速度は、好ましくは押出機の押出し速度の±１０
％以内、さらに好ましくは押出機の押出し速度の±５％以内であり、特に押出機の押出し
速度の±２％以内であるのが望ましい。搬送手段の移動速度が上記範囲を外れると、樹脂
組成物が延伸又は圧縮されるため、樹脂組成物中の微粒子が変形しやすくなり、真球度の
高い真球状熱可塑性樹脂微粒子を得ることが困難となりやすい。なお、押出機の押出し速
度は、通常０．１～１００ｍ／分、好ましくは１～５０ｍ／分程度である。
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【００５８】
　前記搬送手段の搬送距離（移動距離）及び搬送時間（移動時間）は、冷却速度、生産効
率等を考慮して適宜設定できる。例えば、搬送距離は、一般に０．１～１００ｍ、好まし
くは０．５～１０ｍであり、搬送時間は、一般に０．１～６０分、好ましくは０．２～３
０分である。
【００５９】
　本発明の方法では、溶融混合により分散体を形成後、成分（Ｂ）からなるマトリックス
を除去して樹脂成分（Ａ）を主成分とする樹脂粒子を分離、回収する。成分（Ｂ）の除去
は、溶融混合物を冷却固化した後、溶剤（Ｄ）を用いて洗浄することにより行われる。
【００６０】
　溶剤（Ｄ）としては、樹脂成分（Ａ）を溶解せず、成分（Ｂ）に対して高い溶解性を示
すものであれば特に限定されず、水や市販の有機溶剤などから選択することができる。前
記有機溶媒としては、樹脂の種類に応じて適宜選択して使用でき、例えば、メタノール、
エタノールなどの１価アルコール、エチレングリコール、グリセリンなどの多価アルコー
ルなどのアルコール類、ギ酸、酢酸などのカルボン酸類、アセトン等のケトン類、アセト
ニトリルなどのニトリル類、ジオキサンなどのエーテル類などの水溶性溶媒；ヘキサン、
ヘプタン、オクタンなどの脂肪族炭化水素、シクロヘキサンなどの脂環式炭化水素、ベン
ゼン、トルエンなどの芳香族炭化水素、ジエチルエーテルなどのエーテル類、酢酸エステ
ルなどのエステル類等の疎水性溶媒が挙げられる。これらの有機溶媒のなかでも、好まし
くは水溶性溶媒、より好ましくはアルコール類を用いることができ、特にメタノール、エ
タノール等が好適である。しかしながら、環境や取り扱いの容易さを考慮すれば、溶剤（
Ｄ）は水が望ましい。
【００６１】
　溶剤（Ｄ）の種類及び量は、樹脂成分（Ａ）及び成分（Ｂ）の種類や量に応じて適宜選
択することができる。本発明においては、成分（Ｂ）を溶剤（Ｄ）に溶解したときの溶液
の粘度が低いと、成分（Ｂ）を溶解除去した後に樹脂成分（Ａ）からなる粒子の分離精製
が容易となるため極めて有利である。そのため、成分（Ｂ）が溶剤（Ｄ）に溶解した溶液
の粘度が低くなるように、成分（Ｂ）と溶剤（Ｄ）の組み合わせ、両者の使用量を適宜設
定することが好ましい。
【００６２】
　洗浄は、例えば、溶融混合物を溶剤（Ｄ）中に浸漬、分散させて成分（Ｂ）を溶剤（Ｄ
）相に溶解させることにより行われる。溶融混合物を溶剤（Ｄ）中へ分散する手段として
は、例えば、撹拌器、超音波発生装置等の慣用の混合・撹拌手段を用いて行うことができ
る。なかでも、超音波発生装置によれば、分散効率を向上させ、時間を短縮することがで
きる。洗浄時の温度は、微粒子が変形を生じない（例えば真球状に保持しうる）範囲で適
宜選択でき、例えば０～１００℃程度である。１００℃を超える温度であってもよい。洗
浄は複数回繰り返し行っても良い。
【００６３】
　洗浄により、マトリックスを除去して樹脂成分（Ａ）を主成分とする樹脂粒子を得るこ
とができる。洗浄の際、樹脂成分（Ａ）の周りのブロック共重合体（Ｃ）は大部分除かれ
るが、一部は樹脂成分（Ａ）に残存する。また、樹脂成分（Ａ）に残存するブロック共重
合体（Ｃ）は、樹脂成分（Ａ）に対して親和性を有するブロックａのみ残存することもあ
る。こうして得られる樹脂粒子は、樹脂成分（Ａ）を主成分とし、ブロック共重合体（Ｃ
）を部分的に含む構成であると思われる。樹脂粒子は、上記以外に架橋剤などの他の成分
を含んでいても良い。
【００６４】
　洗浄後の樹脂粒子における成分（Ｂ）の含有量は、例えば５重量％以下（０～５重量％
）、好ましくは３重量％以下である。本発明では、ブロック共重合体（Ｃ）を用いるため
、樹脂成分（Ａ）から成分（Ｂ）の分離が良好であり、樹脂粒子の精製が容易となる利点
がある。このため、成分（Ｂ）が樹脂成分（Ａ）で形成された粒子内部への混在を回避で
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き、また、粒子の表面が成分（Ｂ）に被覆された２層構造の粒子などが形成されることが
ない。従って、本発明によれば、樹脂成分（Ａ）を高濃度に含む（高純度の）樹脂粒子を
形成することが可能である。
【００６５】
　洗浄後は、樹脂成分（Ａ）からなる微粒子が分散した分散液を濾過、遠心分離等の慣用
の分離手段に付し、次いで乾燥することにより、前記樹脂成分（Ａ）からなる粒子を回収
することができる。溶剤（Ｄ）として有機溶媒を用いた場合や、水以外に有機溶媒を含む
混合溶媒など水の使用量を低減した場合には、回収した粒子を速やかに乾燥することがで
き、粒子の生産性を向上することができる。
【００６６】
　成分（Ｂ）の除去により分離された粒子は、必要に応じて架橋処理に付すことができる
。架橋処理は、樹脂成分（Ａ）の種類に応じて、例えばヒーター、熱風等の加熱手段等を
用いて施すことができる。架橋処理は、粒子として単離する前に施されても良く、例えば
溶融混合時や押出時など溶融混合物に対して施すことができる。
【００６７】
　粒子の形状は、粒状であれば特に限定されず、真球状、楕球状などの球状、円柱状、角
柱状などの何れであってもよい。なかでも、真球状の粒子が好ましい。本発明の方法によ
れば、極めて微細な粒子を容易に得ることができる。本発明の方法により得られる粒子の
平均粒子径（円換算粒子径の標準偏差）は、例えば０．０１μｍ～１００μｍ、好ましく
は０．０５～２８μｍ、より好ましくは０．１～１０μｍ程度である。本発明によれば、
粒子径が５．５μｍ以下（例えば０．１～５．５μｍ程度）、特に０．１～３μｍ程度の
極めて微細な粒子を得ることも可能である。このように粒子径が極めて微細な粒子は、広
範な用途に適用できる点で有利である。
【００６８】
　また、本発明の方法により得られる樹脂粒子は真球度が高く、粒子の９５％以上が、最
長径ａと最短径ｂの比ａ／ｂの値が、例えば１．２５以下、好ましくは１．１０以下、さ
らに好ましくは１．０５以下である。なお、上記比ａ／ｂの数値が１に近いほど真球に近
い。上記真球度は、３次元スキャン等の方法により撮影した画像を、コンピュータ等を用
いて画像解析することにより計測することで測定できる。また、２次元スキャン等の方法
により撮影した画像を、コンピュータ等を用いて画像解析することにより計測した真円度
をもって代用してもよい。真球度の高い真球状微粒子は、化粧品材料として用いた場合、
化粧品の滑り性が向上し、化粧品ののびが良好となるという長所を有する。また、粒子径
のバラツキがより小さくなるために、液晶等のスペーサーなどとしても有用である。
【００６９】
　さらに、本発明の方法によれば、形状のそろった均一な樹脂粒子を得ることができる。
本発明の樹脂粒子は、粒子径のＣＶ値（変動係数）が例えば２１以下、好ましくは１９以
下、特に１７以下であり、極めて品質に優れている。
【００７０】
　本発明の方法により得られる粒子は、例えば、化粧品材料（ファンデーション、スクラ
ブ剤等）、充填剤、シートやフィルム等の樹脂膜に配合する光学特性付与剤、各種添加剤
等として利用できる。本発明の方法により得られる樹脂粒子は、不純物が少なく優れた品
質を有するため、特に化粧品材料として好適に利用することができる。
【実施例】
【００７１】
　以下に、実施例に基づいて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に
より限定されるものではない。以下、「部」とは、特に限定しない場合には「重量部」の
意味である。実施例及び比較例の結果を表１に示した。
【００７２】
　（粘度）
　実施例１～４，６～８は１９０℃、実施例５は１５０℃における粘度（Ｐａ・ｓ）をキ
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ャピログラフで測定した。
【００７３】
　（真球度、粒子径のＣＶ値）
　樹脂微粒子の適当量を純水中に分散させて懸濁液を調製し、これを走査型電子顕微鏡（
日本電子製、ＪＳＭ－６４８０）の試料台上へ滴下した後、減圧乾燥した。乾燥後、樹脂
微粒子の表面に蒸着器を用いて白金を蒸着した後、電子顕微鏡写真を撮影した。得られた
電子顕微鏡写真の樹脂微粒子の中で無作為に抽出した１００個の粒子に対して最長径ａと
最短径ｂを測定し、その比（ａ／ｂ）を求め、ａ／ｂのヒストグラムを作成した。このヒ
ストグラムから所定のａ／ｂ以下の粒子の割合を算出し、真球度とした。さらに、粒子径
（円換算粒子径）の標準偏差及びＣＶ値（変動係数）を算出した。
【００７４】
　（平均粒子径）
　走査型電子顕微鏡を用いて得られた樹脂微粒子の形状観察を行った。また、樹脂微粒子
の適当量を純水中に分散させて懸濁液を調製し、レーザー回折型粒度分布計（堀場製作所
製、ＬＡ－９１０）を用いて中心径を測定した。
【００７５】
　製造例１ （ジブロック共重合体の合成）
　ステアリン酸（１４２ｇ）と１２－アミノウンデカン酸（６４５ｇ）を撹拌機付き反応
器内で、窒素気流下、２５０℃で脱水縮合反応させ、末端基がステアリル基とカルボキシ
ル基で構成されたポリアミド樹脂（分子量１４６０）を７３３ｇ製造した。次いで、この
反応器に、ポリエチレングリコールモノメチルエーテル（日本油脂社製、商品名「ユニオ
ックス　Ｍ一２０００」：分子量２０００）１０００ｇを加えてさらに脱水縮合反応を行
い、ポリアミド１２とポリエチレンオキサイドのジブロック体を作成した。
【００７６】
　製造例２（グラフト共重合体の合成）
　ｎ－オクチルアミン６４．５９ｇと１２－アミノウンデカン酸７５２．５ｇを、撹拌機
付き反応器内で、窒素気流下、２５０℃で脱水縮合反応させ、末端基がステアリル基とカ
ルボキシル基で構成されたポリアミド樹脂（分子量１５００）を７５４ｇ製造した。次い
で、この反応器に、スチレン－無水マレイン酸－メトキシポリエチレングリコールモノア
リルエーテル共重合体（日本油脂社製、商品名「マリアリムＡＫＭ－０５３１）を４００
ｇ添加し、２００℃で１時間撹拌することによりし、スチレン－無水マレイン酸－メトキ
シポリエチレングリコールモノアリルエーテル共重合体にポリアミド１２がグラフトされ
たグラフト重合体を作成した。
【００７７】
　製造例３（マルチブロック共重合体の合成）　
　ドデカン二酸４６ｇと１２－アミノウンデカン酸３８７ｇを、撹拌機付き反応器内で、
窒素気流下、２５０℃で６時間脱水縮合反応させ、末端基がカルボキシル基で構成された
ポリアミド樹脂（分子量２０００）を４００ｇ製造した。次いで、この反応器に、ポリエ
チレンオキサイド（三洋化成社製、商品名「ＰＥＧ－２０００」：分子量２０００）３３
３ｇ、及びテトラブチルチタネートの０．５重量％へキサン溶液１５ｃｃを反応器に加え
、減圧下で脱水縮合反応をさらに６時間行い、ポリアミド１２とポリエチレンオキサイド
のマルチブロック体を作成した。
【００７８】
　製造例４（ブロック共重合体の合成）
　ビスフェノールＡ型固形エポキシ樹脂（ジャパンエポキシレジン（ＪＥＲ）社製、商品
名「エピコート１００４」）１６０ｇと、アミノ変性ポリエーテル（三井ファインケミカ
ル製、商品名「ジェファーミンＤ２０００」）４００ｇをトルエンに分散溶解し、撹拌装
置の付属したステンレスのフラスコにより９０℃で、４時間撹拌し、次いでトルエンを減
圧下で除くことにより、エポキシ樹脂とポリエーテルのブロック体を作成した。
【００７９】
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　実施例１
　ポリアミド１２（ダイセル・デグサ社製、商品名「ダイアミドＬ１６４０」；粘度約２
９０Ｐａ・ｓ）３０部、ポリエチレンオキサイド（明成化学社製、商品名「アルコックス
Ｒ－１０００」；分子量２５～３０万、粘度約６００Ｐａ・ｓ）１００部、及び製造例１
で得たポリアミド１２とポリエチレンオキサイドのジブロック共重合体５部を、二軸押し
出し機を用いて１９０℃で混練し、得られた溶融混合物を、ダイホールが３穴（同じ高さ
に設けられている）のダイから水平方向にストランド状（径：約４ｍｍ）に押し出し、直
ぐ下に設けられた押出方向に水平に移動するベルトコンベアにのせて搬送して冷却する方
法（ベルトクーラー方式：ダイの穴からベルトコンベア表面までの垂直距離は０．１ｍ、
押出及びベルトコンベアの速度は共に５ｍ／分、ストランドの搬送距離は５ｍ）で冷却し
、ポリアミド１２からなるパウダーがオリゴ糖及びポリエチレンオキサイドのマトリック
ス中に分散されたペレットを作成した。
　次いで、得られたペレットを５重量％濃度となるように水に溶解し、５Ａのろ紙を用い
てヌッチェで減圧濾過する洗浄工程を１０回繰り返すことによりペレットに含まれる水溶
性のポリエチレンオキサイドを溶解除去し、得られたケーキを８０℃で減圧乾燥すること
により、ポリアミドの真球状の粒子（パウダー）を得た。
　得られた真球状ポリアミド粒子の真球度は、ａ／ｂが１．２５以下の粒子の割合１００
％、１．１０以下の粒子の割合９９％、１．０５以下の粒子の割合９８％、粒子径のＣＶ
値は１９％、中心径は０．９ミクロンであった。
【００８０】
　比較例１　
　実施例１において、ブロック共重合体を用いなかった点以外は実施例１と同様の操作を
行い、ポリアミド粒子を得た。
　得られたポリアミド粒子の真球度は、ａ／ｂが１．２５以下の粒子の割合１００％、１
．１０以下の粒子の割合９７％、１．０５以下の粒子の割合９５％、粒子径のＣＶ値は２
２％、平均長径は１５．２ミクロンであった。
【００８１】
　実施例２
　ポリアミド１２（ダイセル・デグサ社製、商品名「ダイアミドＬ１９４０」；粘度約５
００Ｐａ・ｓ）３０部、オリゴ糖（東和化成社製、商品名「粉末還元澱粉糖化物ＰＯ－１
０」）６５部、Ｄ－ソルビトール３５部（オリゴ糖とＤ－ソルビトールの混合物の粘度約
５Ｐａ・ｓ）、及び製造例２で得たスチレン－無水マレイン酸－メトキシポリエチレング
リコールモノアリルエーテル共重合体にポリアミド１２がグラフトされたグラフト重合体
５部を、二軸押し出し機を用いて１９０℃で混練し、得られた溶融混合物をベルトクーラ
ー方式（実施例１と同条件）で冷却し、ポリアミド１２からなるパウダーがオリゴ糖及び
ポリエチレンオキサイドのマトリックス中に分散されたペレットを作成した。
　次いで、得られたペレットを５重量％濃度となるように水に溶解し、５Ａのろ紙を用い
てヌッチェで減圧濾過する洗浄エ程を１０回繰り返すことにより、ペレットに含まれる水
溶性のオリゴ糖及びポリエチレンオキサイドを除去し、得られたケーキを８０℃で減圧乾
燥することにより、ポリアミドの真球状の粒子（パウダー）を得た。
　得られた真球状ポリアミド粒子の真球度は、ａ／ｂが１．２５以下の粒子の割合１００
％、１．１０以下の粒子の割合９８％、１．０５以下の粒子の割合９７％、粒子径のＣＶ
値は２１％、中心径は２．４ミクロンであった。
【００８２】
　実施例３　
　実施例２において、ブロック共重合体として、製造例１で得たジブロック共重合体１０
部を用いた点以外は、実施例２と同様の操作を行ってポリアミドの真球状の粒子（パウダ
ー）を得た。
　得られた真球状ポリアミド粒子の真球度は、ａ／ｂが１．２５以下の粒子の割合１００
％、１．１０以下の粒子の割合９９％、１．０５以下の粒子の割合９７％、粒子径のＣＶ
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値は１７％、中心径は２．０ミクロンであった。
【００８３】
　比較例２
　実施例２において、ブロック共重合体を用いなかった点以外は実施例２と同様の操作を
行い、ポリアミド粒子を得た。
　得られたポリアミド粒子の真球度は、ａ／ｂが１．２５以下の粒子の割合１００％、１
．１０以下の粒子の割合９６％、１．０５以下の粒子の割合９４％、粒子径のＣＶ値は２
３％、平均長径は６６．２ミクロンであった。
【００８４】
　実施例４
　ポリアミド１２（ダイセル・デグサ社製、商品名「ダイアミドＬ１５００」；粘度約１
６０Ｐａ・ｓ）３０部、ポリエチレンオキサイド（明成化学社製、商品名「アルコックス
Ｒ－１０００」；分子量２５～３０万、粘度約６００Ｐａ・ｓ）１００部、及び製造例３
で得たマルチブロック共重合体５部を、二軸押し出し機を用いて１９０℃で混練し、得ら
れた溶融混合物をベルトクーラー方式（実施例１と同条件）で冷却し、ポリアミド１２か
らなるパウダーがポリエチレンオキサイドのマトリックス中に分散されたペレットを作成
した。
　次いで、得られたペレットを５重量％濃度となるように水に溶解し、５Ａのろ紙を用い
てヌッチェで減圧濾過する洗浄工程を１０回繰り返すことによりペレットに含まれる水溶
性のポリエチレンオキサイドを溶解除去し、得られたケーキを８０℃で減圧乾燥すること
により、ポリアミドの真球状の粒子（パウダー）を得た。
　得られた真球状ポリアミド粒子の真球度は、ａ／ｂが１．２５以下の粒子の割合１００
％、１．１０以下の粒子の割合９８％、１．０５以下の粒子の割合９６％、粒子径のＣＶ
値は２０％、中心径は１．２ミクロンであった。
【００８５】
　実施例５
　実施例２において、ブロック共重合体として、ヒドロキシエチルセルロース（ダイセル
化学工業（株）製、商品名「Ｓ－４００」）３部を用いた点以外は、実施例２と同様の操
作を行ってポリアミドの真球状の粒子（パウダー）を得た。なお、溶融混合物の押出時の
粘度は　　　５．５Ｐａ・ｓであった。
　得られた真球状ポリアミド粒子の真球度は、ａ／ｂが１．２５以下の粒子の割合１００
％、１．１０以下の粒子の割合９７％、１．０５以下の粒子の割合９６％、粒子径のＣＶ
値は２０％、中心径は３．２ミクロンであった。
【００８６】
　実施例６　
　ポリエチレン（日本ポリエチレン社製、商品名「ノバテックＨＪ４９０」；粘度約３８
０Ｐａ・ｓ）２５部、ポリエチレンオキサイド（明成化学社製、商品名「Ｅ－１００」；
粘度約８００Ｐａ・ｓ）７５部、ポリエチレン主鎖にポリエチレンオキサイドがグラフト
されたグラフト重合体（住友化学社製、商品名「スミエード３００Ｇ」）１０部を、二軸
押し出し機を用いて１５０℃で混練し、得られた溶融混合物をベルトクーラー方式（実施
例１と同条件）で冷却し、ポリエチレンからなるパウダーがポリエチレンオキサイドのマ
トリックス中に分散されたペレットを作成した。
　次いで、得られたペレットを５重量％％濃度となるように水に溶解し、５Ａのろ紙を用
いてヌッチェで減圧濾過する洗浄工程を１０回繰り返すことによりペレットに含まれる水
溶性のポリエチレンオキサイドを溶解除去し、得られたケーキを８０℃で減圧乾燥するこ
とにより、ポリエチレンの真球状の粒子（パウダー）を得た。
　得られた真球状ポリアミド粒子の真球度は、ａ／ｂが１．２５以下の粒子の割合１００
％、１．１０以下の粒子の割合９８％、１．０５以下の粒子の割合９６％、粒子径のＣＶ
値は１６％、中心径は３．３ミクロンであった。
【００８７】
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　実施例７　
　ポリアミド１２（ダイセル・デグサ社製、商品名「ダイアミドＬ１５００」）に１０重
量％の酸化チタン（石原産業社製、商品名「ＣＲ－９０」）を混合したポリアミド組成物
３０部、ポリエチレンオキサイド（明成化学社製、商品名「アルコックスＲ－１０００」
：分子量２５～３０　万）１００部、及び製造例１で得たポリアミド１２とポリエチレン
オキサイドのジブロック重合体５部を、二軸押し出し機を用いて１９０℃で混練し、得ら
れた溶融混合物をベルトクーラー方式（実施例１と同条件）で冷却し、ポリアミド組成物
からなるパウダーがポリエチレンオキサイドのマトリックス中に分散されたペレットを作
成した。
　次いで、得られたペレットを５重量％濃度となるように水に溶解し、５Ａのろ紙を用い
てヌッチェで減圧濾過する洗浄工程を１０回繰り返すことによりペレットに含まれる水溶
性のポリエチレンオキサイドを溶解除去し、得られたケーキを８０℃で減圧乾燥すること
により、ポリアミドの真球状の粒子（パウダー）を得た。
　得られた真球状ポリアミド粒子の真球度は、ａ／ｂが１．２５以下の粒子の割合１００
％、１．１０以下の粒子の割合９８％、１．０５以下の粒子の割合９６％、粒子径のＣＶ
値は１７％、中心径は６．１ミクロンであった。
【００８８】
　比較例３
　実施例７において、ブロック共重合体を用いなかった点以外は実施例７と同様の操作を
行い、ポリアミド粒子を得た。
　得られたポリアミド粒子の真球度は、ａ／ｂが１．２５以下の粒子の割合１００％、１
．１０以下の粒子の割合９５％、１．０５以下の粒子の割合９３％、粒子径のＣＶ値は２
６％、平均長径は２９．７ミクロンであった。
【００８９】
　実施例８　
　ビスフェノールＡ型固形エポキシ樹脂（ジャパンエポキシレジン（ＪＥＲ）社製、商品
名「エピコート１００４」）１００部、ヘキサヒドロ無水フタル酸（硬化剤）４０部、２
－ヘプタデシルイミダゾール（硬化剤）１部を押出機により１２５℃で混練し、ペレット
化した（溶融粘度３４０Ｐａ・ｓ）。
　このエポキシペレットと、ポリエチレンオキサイド（明成化学社製、商品名「アルコッ
クスＲ－１０００」；分子量２５～３０万、粘度約６００Ｐａ・ｓ）と、製造例４で得た
エポキシ樹脂とポリエーテルのジブロック共重合体３部を、二軸押し出し機を用いて２０
０℃で溶融混練し、得られた溶融混合物をベルトクーラー方式（実施例１と同条件）で冷
却し、エポキシ樹脂を主成分とする粒子がポリエチレンオキサイドからなるマトリックス
中に分散したペレットを作成した。
　次いで、得られたペレットを１０重量％濃度となるように水に溶解し、５Ａのろ紙を用
いてヌッチェで減圧濾過する洗浄工程を１０回繰り返すことによりペレットに含まれる水
溶性のポリエチレンオキサイドを溶解除去し、得られたケーキを８０℃で減圧乾燥するこ
とによりパウダーを得た。
　得られたパウダーは、溶融混練過程で架橋が多少進行していたが、さらに架橋を進める
ため、１２０℃で１時間、１５０℃で２時間振動をかけながら加熱し、架橋微粒子、エポ
キシ樹脂の真球状の粒子（パウダー）を得た。
　得られた真球状エポキシ樹脂粒子の真球度は、ａ／ｂが１．２５以下の粒子の割合１０
０％、１．１０以下の粒子の割合９７％、１．０５以下の粒子の割合９４％、粒子径のＣ
Ｖ値は２０％、中心径は１．３ミクロンであった。
【００９０】
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【表１】
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