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(57)【要約】
【課題】本発明は、ヒドロキシ桂皮酸由来の紫外線吸収
能を有する部位を含む新規な紫外線吸収性微粒子とその
簡便な製造方法を提供することを目的とする。
【解決手段】本発明は、少なくとも１つの重合性官能基
を有するヒドロキシ桂皮酸誘導体と、これとは別の少な
くとも２つの重合性官能基を有する架橋性モノマーとの
共重合体からなる、紫外線吸収性を有する高分子微粒子
である。
【選択図】図６
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つの重合性官能基を有するヒドロキシ桂皮酸誘導体と、これとは別の少な
くとも２つの重合性官能基を有する架橋性モノマーとの共重合体からなる、紫外線吸収性
を有する高分子微粒子。
【請求項２】
　前記ヒドロキシ桂皮酸誘導体の水酸基が他の置換基に変換されたものである、請求項１
に記載の高分子微粒子。
【請求項３】
　前記置換基は、アセチル基、エステル基、エーテル基およびウレタン基からなる群から
選択される少なくとも１種の官能基である、請求項２に記載の高分子微粒子。
【請求項４】
　前記高分子微粒子が塗布された基材の動摩擦力が、酸化チタン粉末微粒子が塗布された
基材の動摩擦力より小さい、請求項１～３のいずれかに記載の高分子微粒子。
【請求項５】
　前記ヒドロキシ桂皮酸誘導体と前記架橋性モノマーとの共重合モル比が、１：９９～５
０：５０である、請求項１～４のいずれかに記載の高分子微粒子。
【請求項６】
　粒子径が０．０１～１０μｍである、請求項１～６のいずれかに記載の高分子微粒子。
【請求項７】
　前記架橋性モノマーがジエチレングリコールジメタクリレートである、請求項１～６の
いずれかに記載の高分子微粒子。
【請求項８】
　前記ヒドロキシ桂皮酸がフェルラ酸である、請求項１～７のいずれかに記載の高分子微
粒子。
【請求項９】
　紫外線吸収性を有する高分子微粒子の製造方法であって、
　少なくとも１つの重合性官能基を有するヒドロキシ桂皮酸誘導体と、これとは別の少な
くとも２つの重合性官能基を有する架橋性モノマーとの共重合反応を溶媒中で行う工程を
含むことを特徴とする、紫外線吸収性を有する高分子微粒子の製造方法。
【請求項１０】
　前記溶媒は、エステル系溶媒、エーテル系溶媒、ケトン系溶媒および炭化水素系からな
る群から選択される少なくとも１種の溶媒である、請求項９に記載の製造方法。
【請求項１１】
　前記共重合ステップにおいて、前記ヒドロキシ桂皮酸誘導体、前記架橋性モノマー、重
合開始剤および前記溶媒を含む反応溶液を、共重合反応が開始されるまでの誘導期間中に
攪拌し、その後、前記反応溶液を静置した状態で加熱することにより、前記共重合反応を
行う、請求項９または１０に記載の高分子微粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、紫外線吸収性を有する高分子微粒子およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ミクロンサイズ（粒径が０．０１～数１０μｍ程度）の高分子微粒子は、有機顔料、ト
ナー粒子、液晶パネル用スペーサー、分離材料、生化学用担体、標準粒子、化粧品用充填
剤、各種添加剤または配合剤などの用途に幅広く使用されている。そして、これら高分子
微粒子は、流動性の確保等の観点から、その粒子径ができるだけ均一であることが求めら
れている。
【０００３】
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　このようなミクロンサイズの高分子微粒子の製造方法としては、従来から懸濁重合、乳
化重合、分散重合等の各種製造方法が知られている（特許文献１および２）。ただ、これ
らの製造方法により均一な粒径の高分子微粒子を製造するに際には、反応溶液に添加する
界面活性剤や安定剤の量など、反応溶液の組成を微妙に調製する必要があった。したがっ
て、化学物質や生体物質を固定して生化学用坦体として使用するための、表面修飾が可能
な二次的反応性官能基が残された高分子微粒子を、製造することは困難であった。
【０００４】
　このような欠点を解消して、表面修飾が可能な高分子微粒子を製造する方法として、従
来から、架橋性モノマーであるジエチレングリコールジメタクリレートを含む有機溶媒に
放射線（ガンマー線）を照射して、高分子微粒子を製造する方法が研究されている（非特
許文献１～３を参照。）。
【０００５】
　この放射線による重合方法は、二次的反応性官能基が表面に残された均一な粒径の高分
子微粒子を、界面活性剤や安定剤を添加しない架橋性モノマーと有機溶媒のみの均一系か
ら、溶液を撹拌せずに製造することはできる。しかし、放射線照射施設を必要とするため
、容易に且つ低価格の製造することは困難であるとの問題点があった。
【０００６】
　また、モノマーと溶媒の系から、ラジカル重合法により高分子微粒子を大量に製造する
方法としては、加熱によりラジカルを発生する開始剤を用いた重合が一般的である。しか
し、前記のラジカル重合による微粒子合成は、モノマー、高分子微粒子は溶解しない溶媒
、不均一溶液を安定させる界面活性剤か高分子微粒子の結合を防ぐ安定剤、ラジカルを発
生する重合開始剤などを使用し、これらを反応容器に入れ、ラジカルと反応して連鎖反応
を停止する酸素を窒素バブリング等によって除去し、攪拌とともに加熱してラジカル重合
反応を行うものである。このように、ラジカル重合による高分子微粒子の製造は、複雑な
溶液組成の調製や合成反応中の撹拌操作を必要とするため、均一な粒径の高分子微粒子は
製造するのが困難であるとの問題点があった。
【０００７】
　特許文献３には、上記のような高分子微粒子の製造方法の欠点を解消し、表面に修飾が
可能な二次的反応性官能基を有しているとともに、均一な粒径の高分子微粒子を特殊で大
がかりな設備を使用することなく容易、かつ大量に製造できる方法として、特許文献３に
は、架橋性モノマーを有機溶媒に溶解して原料溶液を得る工程と、原料溶液に重合開始剤
または重合開始剤の溶液を添加して反応溶液を得る工程と、原料溶液に重合開始剤または
重合開始剤の溶液を添加し、誘導期間中に攪拌して反応溶液を得る工程と、反応溶液を静
置した状態で加熱して重合反応させる工程と、を含む高分子微粒子製造方法が開示されて
いる。
【０００８】
　一方で、化粧品、反射防止膜（防眩膜）等に使用される紫外線吸収材として、紫外線吸
収性を有する高分子微粒子が要望されている。
【０００９】
　紫外線吸収性材料としては、ヒドロキシ桂皮酸由来の紫外線吸収能を有する部位を含む
重合性化合物から製造される重合体材料が知られている（特許文献４、５）。特許文献４
、５に開示される重合性化合物は、天然から容易かつ大量に得られ、またフェノール性水
酸基を封鎖しても紫外線吸収能力がほとんど変化しないヒドロキシ桂皮酸類のフェノール
性水酸基側に（メタ）アクリル酸ユニット等を結合させた重合性化合物である。この重合
性化合物は、遊離フェノール性水酸基を残しておく必要がないため、フェノール性水酸基
を反応させる簡便な方法で合成することができる。また、フェノール性水酸基に起因する
変色等の経時変化が起こりにくいという優れた性質を有しており、製品の品質面における
大きな利点を有するものである。さらに、かかる重合性化合物は、枯渇資源である石油由
来原料を用いず、簡便な工程で製造することができるため、無駄なエネルギーの消費を抑
えることができ、グリーンケミストリーの観点から好ましい材料である。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開昭５９－１８１３０１号公報
【特許文献２】特開昭６３－３１６７６６号公報
【特許文献３】特開２００７－１９７５６５号公報
【特許文献４】特開２００９－２１５１８９号公報
【特許文献５】特開２０１１－１４４２８７号公報
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】吉田ら（M. Yoshida）、「有機溶媒存在下における放射線重合により製
造した高分子微粒子の特徴（character of polymer microspheres prepared by radiatio
n-induced polymerization in the presence of organic solvents）」、放射線物理およ
び化学（Radiat. Phys. Chem.）、エルゼヴィア出版（Elsevier）、１９８７年、第３０
巻、第１号、ｐ．３９－４５
【非特許文献２】仲（Y. Naka）ら、「放射線重合による微粒子の製造 １.単分散ポリジ
エチレングリコールジメタクリレートの形成機構（Preparation of Microspheres by Rad
iation-Induced Polymerization. 1.Mechanism for the Formation of Monodisperse Pol
y(diethylene glycol dimethacrylate) Microspheres）、高分子科学雑誌 A部（J. Polym
. Sci., Part A, Polym. Chem. Ed.）、米国、Jone Wily & Sons, Inc.、１９９１、第２
９巻、第８号、ｐ．１１９７－１２０２
【非特許文献３】仲（Y. Naka）ら、「放射線重合による微粒子の製造 ２．微粒子の成長
機構（Preparation of Microspheres by Radiation-Induced Polymerization. 2. Mechan
ism of Microsphere Growth.）」、高分子科学雑誌 A部（J. Polym. Sci., Part A, Poly
m. Chem. Ed.）、米国、Jone Wily & Sons, Inc.、１９９２年、第３０巻、第７号、ｐ．
１２８７－１２９８
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、ヒドロキシ桂皮酸由来の紫外線吸収能を有する部位を含む新規な紫外線吸収
性微粒子とその簡便な製造方法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】
【００１３】
　本発明は、少なくとも１つの重合性官能基を有するヒドロキシ桂皮酸誘導体と、これと
は別の少なくとも２つの重合性官能基を有する架橋性モノマーとの共重合体からなる、紫
外線吸収性を有する高分子微粒子である。
【００１４】
　前記ヒドロキシ桂皮酸誘導体の有する水酸基は、他の置換基に変換されたものであるこ
とが好ましい。
【００１５】
　前記置換基は、アセチル基、エステル基、エーテル基およびウレタン基からなる群から
選択される少なくとも１種の官能基であることが好ましい。
【００１６】
　前記高分子微粒子が塗布された基材の動摩擦力が、酸化チタン粉末微粒子が塗布された
基材の動摩擦力より小さいことが好ましい。
【００１７】
　前記ヒドロキシ桂皮酸誘導体と前記架橋性モノマーとの共重合モル比は、１：９９～５
０：５０であることが好ましい。
【００１８】
　前記高分子微粒子の粒子径は、０．０１～１０μｍであることが好ましい。前記架橋性
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モノマーは、ジエチレングリコールジメタクリレートであることが好ましい。前記ヒドロ
キシ桂皮酸がフェルラ酸であることが好ましい。
【００１９】
　また、本発明は、紫外線吸収性を有する高分子微粒子の製造方法であって、
　少なくとも１つの重合性官能基を有するヒドロキシ桂皮酸誘導体と、これとは別の少な
くとも２つの重合性官能基を有する架橋性モノマーとの共重合反応を溶媒中で行う工程を
含むことを特徴とする、紫外線吸収性を有する高分子微粒子の製造方法にも関する。
【００２０】
　前記溶媒は、エステル系溶媒、エーテル系溶媒、ケトン系溶媒および炭化水素系からな
る群から選択される少なくとも１種の溶媒であることが好ましい。
【００２１】
　前記共重合ステップにおいて、前記ヒドロキシ桂皮酸誘導体、前記架橋性モノマー、重
合開始剤および前記溶媒を含む反応溶液を、共重合反応が開始されるまでの誘導期間中に
攪拌し、その後、前記反応溶液を静置した状態で加熱することにより、前記共重合反応を
行うことが好ましい。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明においては、ヒドロキシ桂皮酸由来の紫外線吸収能を有する部位を含む新規な高
分子微粒子およびその簡便な製造方法を提供することができる。
【００２３】
　また、本発明の高分子微粒子の製造方法は、放射線照射設備など特殊な設備を必要とし
ないため、合成スケールを大きくすることが容易である。したがって、紫外線吸収性を有
する高分子微粒子を容易、かつ大量に製造できるようになり、その製造コストを下げるこ
とができる。さらに、得られた紫外線吸収性を有する高分子微粒子は、従来の化粧品向け
微粒子（市販で入手可能な化粧品向け酸化チタンなど）よりも滑らかな肌触りが得られる
という利点がある。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】実施例１で得られた高分子微粒子（白色固体）について、紫外線吸収能力の測定
結果を示すグラフである。
【図２】実施例２で得られた高分子微粒子（白色固体）について、紫外線吸収能力の測定
結果を示すグラフである。
【図３】実施例３で得られた高分子微粒子（白色固体）について、紫外線吸収能力の測定
結果を示すグラフである。
【図４】実施例４で得られた高分子微粒子（白色固体）について、紫外線吸収能力の測定
結果を示すグラフである。
【図５】実施例９で得られた高分子微粒子（白色固体）について、紫外線吸収能力の測定
結果を示すグラフである。
【図６】実施例１で得られた白色固体についてＳＥＭにより得られた画像である。
【図７】実施例２で得られた白色固体についてＳＥＭにより得られた画像である。
【図８】実施例３で得られた白色固体についてＳＥＭにより得られた画像である。
【図９】実施例４で得られた白色固体についてＳＥＭにより得られた画像である。
【図１０】実施例９で得られた白色固体についてＳＥＭにより得られた画像である。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　＜高分子微粒子＞
　本発明の高分子微粒子は、少なくとも１つの重合性官能基を有するヒドロキシ桂皮酸誘
導体と、これとは別の少なくとも２つの重合性官能基を有する架橋性モノマーとの共重合
体からなり、紫外線吸収性を有している。
【００２６】
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　（架橋性モノマー）
　本発明で使用する架橋性モノマーは少なくとも２つの重合性官能基を有するモノマーで
ある。重合性官能基は、好ましくはラジカル重合性の官能基である。ラジカル重合性の官
能基としては、例えば、（メタ）アクリル基が挙げられ、このうち好ましくは（メタ）ア
クリル基である。具体的な架橋性モノマーとしては、例えば、ジエチレングリコールジ（
メタ）アクリレートが挙げられ、中でもジエチレングリコールジメタクリレートを好適に
用いることができる。
【００２７】
　なお、反応溶液中には、所望の高分子微粒子を得るための共重合反応が阻害されない範
囲で、上記ヒドロキシ桂皮酸誘導体および上記架橋性モノマー以外の非架橋性モノマーを
添加してもよい。かかる架橋性モノマーとしては、例えば、スチレンモノマー、アクリル
アミド、アクリル酸およびメチルアクリレート等のアクリル酸エステル類、メタアクリル
酸およびメチルメタクリレート等のメタアクリル酸エステル類が挙げられる。また、無水
マレイン酸、グリシジルメタクリレート、ヒドロキシルエチルメタクリレート、メタクリ
ロイオキシエチルイソシアネート、アクリロイルオキシエチルイソシアネート等の二次的
反応性反応性をもつ非架橋性モノマーを添加してもよい。
【００２８】
　（ヒドロキシ桂皮酸）
　ヒドロキシ桂皮酸としては、桂皮酸骨格の芳香環に少なくとも１つの水酸基を有する誘
導体であり、芳香環上の水酸基とは別にメトキシ基を有する誘導体や、水酸基を２つ以上
有する誘導体も含まれる。本発明に用いられるヒドロキシ桂皮酸は、特に由来等が限定さ
れるものではないが、例えば、米糠油やサトウカエデ、マツの種子中や小麦の胚乳細胞壁
、イネの胚乳細胞などの細胞壁等に由来するものが挙げられる。このような由来のヒドロ
キシ桂皮酸を用いた場合、重合性官能基を有するヒドロキシ桂皮酸誘導体の製造において
、紫外線吸収部位に関しては枯渇資源である石油由来原料を用いる必要がない。
【００２９】
　このようなヒドロキシ桂皮酸としては、例えば、フェルラ酸、４－ヒドロキシ桂皮酸、
３，４－ジヒドロキシ桂皮酸（カフェー酸）、４－ヒドロキシ－３，５－ジメトキシ桂皮
酸（シナピン酸）、２－ヒドロキシ桂皮酸が挙げられるが、フェルラ酸が好適に用いられ
る。
【００３０】
　（重合性官能基を有するヒドロキシ桂皮酸誘導体）
　少なくとも１つの重合性官能基を有するヒドロキシ桂皮酸誘導体を、共重合反応におけ
る１種のモノマーとして使用する。重合性官能基は、好ましくはラジカル重合性の官能基
である。ラジカル重合性の官能基としては、（メタ）アクリル基、ビニルエーテル基、ア
リル基、メタリル基、プロパルギル基、クロチル基が挙げられ、好ましくは（メタ）アク
リル基である。
【００３１】
　具体的な上記ヒドロキシ桂皮酸誘導体としては、ヒドロキシ桂皮酸の紫外線吸収能を有
する部位を含むものであれば特に限定されないが、例えば、上記特許文献４（特開２００
９－２１５１８９号公報）に例示される１つの重合性官能基を有する重合性化合物（単官
能重合性化合物）や、上記特許文献５（特開２０１１－１４４２８７号公報）に例示され
る複数の重合性官能基を有する重合性化合物（多官能重合性化合物）が挙げられる。
【００３２】
　上記フェルラ酸誘導体は、重合性官能基を有するフェルラ酸誘導体由来の水酸基が他の
置換基に変換されたものであることが好ましい。他の置換基は、連鎖移動などにより重合
の開始を阻害しない置換基であれば特に限定されないが、好ましくは、エステル基、エー
テル基およびウレタン基からなる群から選択される少なくとも１種の官能基である。エス
テル基としては、例えば、アセチル基、ベンゾイル基、(メタ)アクリロイル基、が挙げら
れ、好ましくはアセチル基である。
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【００３３】
　上記フェルラ酸誘導体が水酸基を有している場合、該フェルラ酸誘導体と上記架橋性モ
ノマーを含む反応溶液中に重合開始剤が添加されてから共重合反応が開始するまでの期間
（「誘導期間」と呼ぶ）が長くなる（例えば、２時間程度）傾向があることが、本発明者
らにより見出された。このため、上記フェルラ酸誘導体において、重合性官能基を有する
フェルラ酸由来の水酸基を他の置換基に変換することで、全体の反応時間を短縮すること
ができ、紫外線吸収性を有する高分子微粒子の製造を効率的に行うことができる。
【００３４】
　フェルラ酸誘導体と架橋性モノマーとの共重合モル比は、１：９９～５０：５０である
ことが好ましく、より好ましくは、２：９８～４０：６０である。１：９９より、フェル
ラ酸誘導体の量が少ない場合は、紫外線吸収能力が著しく小さくなるという問題があり、
５０：５０より、フェルラ酸誘導体の量が多い場合は、ゲル化が発生する傾向があるため
である。
【００３５】
　（粒子径）
　高分子微粒子の粒子径は、好ましくは０．０１～１００μｍであり、より好ましくは０
．０１～１０μｍである。高分子微粒子の粒子径は、公知の方法、例えば、走査型電子顕
微鏡によって高分子微粒子を観察する方法により、測定することができる。また、粒径分
布も、公知の方法、例えば、レーザー回折式粒度分布測定装置を用いた方法により、測定
することができる。高分子微粒子の粒径分布における粒径のばらつきは、例えば、ＣＶ値
（％）｛（標準偏差／平均粒径）×１００｝の大小によって評価することができ、その値
としては好ましくは１０％以下、より好ましくは５％以下である。
【００３６】
　（熱的特性）
　特開２０１０－１１６５２３号公報に記載のように高分子微粒子は各種製造、加工の工
程で熱がかかることで、微粒子が融着などをおこし、本来の性能を発揮しなくなる可能性
がある。そのため本発明の微粒子の性質として、熱分析（示差走査熱量分析）を実施した
際に昇温測定時に１．００ｍＷ／ｍｉｎ以上のピークが５０℃以下に現れないことが望ま
しい。
【００３７】
　（動摩擦力）
　化粧品用微粒子の場合、直接肌に触れることから触感として肌触りの滑らかさが求めら
れる。肌触りの指標としては、微粒子が塗布された基材の動摩擦力を用いることができる
。具体的には化粧品評価用人工皮膚上に、微粒子を塗布し、塗布前後および一般的な酸化
チタンなどの微粒子との比較を行うことで評価することができる。
【００３８】
　＜高分子微粒子の製造＞
　本発明の紫外線吸収性を有する高分子微粒子の製造方法は、上記フェルラ酸誘導体と、
これとは別の上記架橋性モノマーとの共重合反応を溶媒中で行う工程を含むことを特徴と
する。以下、上述のフェルラ酸誘導体、架橋性モノマー、溶媒、重合開始剤などを用いた
本発明の高分子微粒子の製造方法の一例について、具体的に説明する。
【００３９】
　（１）原料溶液の調製
　上述のフェルラ酸誘導体および架橋性モノマーを溶媒に溶解して原料溶液とし、この原
料溶液を反応容器に入れ、後の工程で添加される重合開始剤がラジカルを発生する温度（
重合温度）まで、反応容器ごと原料溶液を昇温させる。
【００４０】
　（溶媒）
　フェルラ酸誘導体および架橋性モノマーを溶解させる溶媒としては、上記フェルラ酸誘
導体および上記架橋性モノマーや、重合開始剤、その他の必要な助剤を溶解し、かつ重合
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後の高分子微粒子は溶解しないものであれば特に制限することなく使用することができる
が、好ましくは有機溶媒である。
【００４１】
　このような有機溶媒としては、架橋性モノマーに対する良溶媒が挙げられ、好ましくは
、エステル系溶媒、エーテル系溶媒、ケトン系溶媒および炭化水素系からなる群から選択
される少なくとも１種の溶媒である。具体的には、例えば、酢酸エチル、酢酸プロピルな
どのエステル類、アセトン、アセトニトリル、ジエチルケトンなどのケトン類が挙げられ
る。なお、有機溶媒として、アルコール系溶媒は使用しないことが望ましい。アルコール
のような水酸基を有する溶媒を使用すると、重合開始が著しく遅くなる傾向があるためで
ある。
【００４２】
　溶媒の使用量は、上記フェルラ酸誘導体および上記架橋性モノマーの合計量に対して、
３００～５０００重量％であることが好ましく、より好ましくは５００～２０００重量％
である。溶媒の使用量が、３００重量％未満の場合には形状が悪化して溶液全体がゲル化
するといった問題が生じ、５０００重量％を越えると微粒子が形成されなかったり、十分
な収量を得ることができなかったりする等の問題が生じる。
【００４３】
　（バブリング）
　なお、重合開始剤を添加する前の原料溶液等を、窒素ガスなどの不活性ガスでバブリン
グしてもよい。一般に、酸素の存在下では重合開始剤が先に酸素と反応するため、雰囲気
中の酸素が多いほど共重合反の開始が遅くなることが分かっており、バブリングにより原
料溶液中に含まれる酸素を追い出して、原料溶液中の酸素濃度を減少させることで、重合
反応が始まるまでの時間（誘導期間）を短縮することができる。
【００４４】
　ただし、本発明の製造方法においては、誘導期間が短くなりすぎると、反応溶液の撹拌
を行うための時間が十分に確保することができなくなり、重合開始時の反応溶液の温度、
重合開始剤の濃度分布を均一することが難しくなる。重合開始時の反応溶液の温度、重合
開始剤の濃度分布をより均一にし、形状や粒径分布の良い高分子微粒子を得るためには、
バブリングの時間は、所定の範囲内で適宜最適化されることが好ましい。
【００４５】
　しかしながら、製造工程をより簡便化するためには、原料溶液等のバブリングを行わず
に、フェルラ酸誘導体として重合性官能基を有するフェルラ酸由来の水酸基が他の置換基
で変換されたものを用いることのみで、誘導期間を適切な期間に調整することが好ましい
。誘導期間は、１～６０分に調整されることが好ましく、より好ましくは５～３０分であ
る。
【００４６】
　（２）重合開始剤の調製
　本発明で使用する重合開始剤は、油溶性のラジカル重合開始剤であることが好ましい。
油溶性のラジカル重合開始剤としては、例えば、アゾビス系開始剤、有機過酸化物、およ
び、これら重合開始剤の誘導体類が挙げられる。好ましくは、アゾ化合物（アゾビス系開
始剤）、有機過酸化物である。
【００４７】
　アゾ化合物としては、例えば、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、２，２’－ 
アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、４，４’－アゾビス（４－シアノペンタ
ン酸）、２，２’－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、アゾビスシクロヘキサンカ
ルボニトリルが挙げられる。
【００４８】
　有機過酸化物としては、例えば、クメンハイドロパーオキサイド、ベンゾイルパーオキ
サイド、ラウロイルパーオキサイド、オクタノイルパーオキサイド、ｏ－クロロベンゾイ
ルパーオキサイド、アセチルパーオキサイド、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、ｔ－
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ブチルパーオキシアセテート、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、３，５，５－トリ
メチルヘキサノイルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート
、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイドが挙げられる。
【００４９】
　また、重合開始剤の使用量（添加量）は、重合されるモノマー（上記フェルラ酸誘導体
および上記架橋性モノマー）の合計量に対して、０．１～３０重量％であることが好まし
く、より好ましくは０．１～５重量％であり、最も好ましくは０．１～１重量％である。
重合開始剤の使用量が０．１重量％未満の場合には、重合反応が不十分となったり、重合
に長時間を要したりする等の問題が生じ、３０重量％を超えると、逆に収率が変わらない
か低下してしまったり、急激な反応の進行によって形状の悪い粒子が形成したりする等の
問題が生じる。
【００５０】
　重合開始剤は、反応溶液（原料溶液）への溶解を短時間に行うため、原料溶液とは別に
、溶媒に溶解した溶液として準備しておいてもよい。重合開始剤を溶解させる溶媒として
は、反応溶液の溶媒と同一のものを用いることが好ましい。なお、重合開始剤は、当該重
合開始剤がラジカルを発生する温度より少し低い温度、具体的には４０～１２０℃程度で
保存しておくことが好ましい。
【００５１】
　（３）反応溶液の調製
　反応容器内の原料溶液に、重合開始剤または重合開始剤の溶液を添加して、攪拌するこ
とにより均一化し、反応溶液を得る。なお、反応溶液を攪拌するのは、誘導期間（重合開
始剤を添加してから重合反応が開始するまでの期間）中のみとすることが好ましい。すな
わち、通常の熱重合とは異なり、重合反応の進行中は反応溶液を撹拌しないことが好まし
い。重合反応中に攪拌を行わなず静置しておくことにより、生成した高分子微粒子同士が
癒着するのを防いで、均一な高分子微粒子が得られやすくなるためである。
【００５２】
　（４）重合反応
　上記（３）で撹拌により均一化された反応溶液を、所定時間、攪拌することなく静置す
る。所定時間経過後、反応溶液を冷却して合成反応を停止し、メンブレンフィルターなど
により反応溶液から高分子微粒子をろ過し、ろ過され高分子微粒子を溶媒で洗浄する。こ
のようにして、紫外線吸収性を有する高分子微粒子を得ることができる。
【実施例】
【００５３】
　以下、実施例を挙げて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。以下の各実施例では、少なくとも１つの重合性官能基を有するフェルラ酸誘
導体として以下のモノマーＡ～Ｇを使用した。
【００５４】
　＜モノマーＡ：ＥＦ－ＧＭＡ＞
　次の化学式で示される、フェルラ酸エチルとグリシジルメタクリレートとの反応物。
【００５５】
【化１】
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【００５６】
　＜モノマーＢ：ＦＡ－２ＧＭＡ＞
　次の化学式で示される、フェルラ酸とグリシジルメタクリレートとの反応物。
【００５７】
【化２】

【００５８】
　＜モノマーＣ：ＥＦ－ＧＭＡ－Ａｃ＞
　次の化学式で示される、フェルラ酸エチルとグリシジルメタクリレートとの反応物であ
って、重合性官能基を有するフェルラ酸由来の水酸基がアセチル化されたもの。
【００５９】
【化３】

【００６０】
　＜モノマーＤ：ＦＡ－２ＧＭＡ－Ａｃ＞
　次の化学式で示される、フェルラ酸とグリシジルメタクリレートとの反応物であって、
重合性官能基を有するフェルラ酸由来の水酸基がアセチル化されたもの。
【００６１】

【化４】

【００６２】
　＜モノマーＥ：ＦＡ－２ＨＢＡＧＥ＞
　次の化学式で示される、フェルラ酸と４－ヒドロキシブチルアクリレートグリシジルエ
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ーテルとの反応物。
【００６３】
【化５】

【００６４】
　＜モノマーＦ：ＦＡ－２Ａ４００＞
　次の化学式で示される、フェルラ酸と３，４－エポキシシクロヘキシルメチルアクリレ
ートとの反応物。
【００６５】

【化６】

【００６６】
　＜モノマーＧ：ＥＦ－ＨＢＡＧＥ＞
　次の化学式で示される、フェルラ酸エチルと４－ヒドロキシブチルアクリレートグリシ
ジルエーテルとの反応物。
【００６７】
【化７】

【００６８】
　（粒子径の測定）
　以下の実施例において、粒子径の測定は、高分子微粒子を濃度０．２重量％の中性洗剤
水溶液中に分散させ、超音波処理を実施した後に、レーザー回折式粒度分布測定装置（島
津製作所社製　ＳＡＬＤ－３１００）を用いて測定した。測定に用いる屈折率の値は、１
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．６０（実数部）、０．００（虚数部）とした。
【００６９】
　（実施例１）
　内容量１００ｍｌのガラス製スクリュー管に、架橋性モノマーとしての９．６ｇのジエ
チレングリコールジメタクリレート（以下「２Ｇ」と略す。）と、フェルラ酸誘導体とし
ての１．６ｇのモノマーＡ（ＥＦ－ＧＭＡ）と、１００ｍＬの酢酸エチルとを入れ、攪拌
して内容物を均一に溶解させ、６０℃で３０分加温した。
【００７０】
　次に、重合開始剤としての１．０１ｇの２，２’－アゾビス（２－メチルプロピオン酸
）ジメチル（以下、「Ｖ－６０１」と略す）を、上記ガラス製スクリュー管に投入した。
その後、当該スクリュー管を密栓し、加熱オーブン内にて６０℃で保温した。重合開始剤
投入後、２時間加温を継続した。
【００７１】
　当該スクリュー管を加熱オーブンから取り出し、内容物を孔径１μｍのメンブランフィ
ルターで濾過し、得られた固体を減圧乾燥して、８．０ｇの高分子微粒子（白色固体）得
た。得られた高分子微粒子の粒径は２．５５±０．０８μｍでＣＶ値は３．０％であった
。
【００７２】
　また、微粒子を３．００ｍｇ採取して容器に入れ、昇温速度２０℃／ｍｉｎで、－３０
℃から１８０℃まで示差走査熱量分析を実施した際、５０℃までの領域で１ｍＷ／ｍｉｎ
以上の熱の出入りは観測されなかった。このときのフェルラ酸誘導体と架橋性モノマーと
の共重合モル比は、１：９：である。
【００７３】
　（実施例２）
　モノマーＡの替わりに２．１ｇのモノマ－Ｂ（ＦＡ－２ＧＭＡ）を使用した点以外は、
実施例１と同様にして、１０．７ｇの高分子微粒子（白色固体）を得た。なお、Ｖ－６０
１を添加してから内容物が乳白色になるまでの時間は６０分であった。得られた高分子微
粒子の粒径は、０．５５±０．０９μｍでＣＶ値は１７％であった。また実施例１と同様
に示差走査熱量分析を実施した結果５０℃までの領域で１ｍＷ／ｍｉｎ以上の熱の出入り
は観測されなかった。このときのフェルラ酸誘導体と架橋性モノマーとの共重合モル比は
、１：９である。
【００７４】
　［アセチル化フェルラ酸誘導体］
　（実施例３）
　２Ｇの量を１．０ｇ、酢酸エチルの量を１０ｍＬ、開始剤Ｖ－６０１の量を０．２ｇと
し、モノマーＡの替わりに０．４２ｇのモノマーＣ（ＥＦ－ＧＭＡ－Ａｃ：モノマーＡの
水酸基がアセチル化されたもの）を使用した以外は、実施例１と同様にして、１．１ｇの
高分子微粒子（白色固体）を得た。なお、Ｖ－６０１を添加してから内容物が乳白色にな
るまでの時間は１８分に短縮された。得られた高分子微粒子の粒径は２．４５±０．０７
μｍで、ＣＶ値は３％であった。また実施例１と同様に示差走査熱量分析を実施した結果
５０℃までの領域で１ｍＷ／ｍｉｎ以上の熱の出入りは観測されなかった。このときのフ
ェルラ酸誘導体と架橋性モノマーとの共重合モル比は、２：８である。
【００７５】
　（実施例４）
　２Ｇの量を０．５ｇ、酢酸エチルの量を１０ｍＬ、開始剤Ｖ－６０１の量を０．２ｇと
し、モノマーＡの替わりに０．２９ｇのモノマーＤ（ＦＡ－２ＧＭＡ－Ａｃ：モノマーＢ
の水酸基がアセチル化されたもの）を使用した以外は、実施例１と同様にして、０．５９
ｇの高分子微粒子（白色固体）を得た。なお、Ｖ－６０１を添加してから内容物が乳白色
になるまで要した時間は１６分に短縮された。得られた高分子微粒子の粒径は１．０６±
０．１２μｍで、ＣＶ値は１１％であった。
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【００７６】
　また、実施例１と同様に、示差走査熱量分析を実施した結果５０℃までの領域で１ｍＷ
／ｍｉｎ以上の熱の出入りは観測されなかった。このときのフェルラ酸誘導体と架橋性モ
ノマーとの共重合モル比は、２：８である。
【００７７】
　［他のフェルラ酸誘導体］
　（実施例５）
　２Ｇの添加量を１０．１ｇとし、モノマーＡの替わりに１．３ｇのモノマーＦ（ＦＡ－
２Ａ４００）を使用した以外は、実施例１と同様にして、７．９ｇの高分子微粒子（白色
固体）を得た。なお、Ｖ－６０１を添加してから内容物が乳白色になるまでの時間は８５
分であった。マイクロスコープでの観察で、球形の微粒子が得られていることを確認した
。また、このときのフェルラ酸誘導体と架橋性モノマーとの共重合モル比は、１：１９で
ある。
【００７８】
　（実施例６）
　２Ｇの添加量を１０．１ｇとし、モノマーＡの替わりに０．９ｇのモノマーＧ（ＥＦ－
ＨＢＡＧＥ）を使用した以外は、実施例１と同様にして、７．５ｇの高分子微粒子（白色
固体）を得た。なお、Ｖ－６０１を添加してから内容物が乳白色になるまでの時間は６０
分であった。マイクロスコープでの観察で、球形の微粒子が得られていることを確認した
。また、このときのフェルラ酸誘導体と架橋性モノマーとの共重合モル比は、１：１９で
ある。
【００７９】
　［スケールアップ］
　（実施例７）
　内容量３Ｌのステンレス製耐圧容器に、２５２．５ｇの２Ｇ、２０．０ｇのモノマーＡ
（ＥＦ－ＧＭＡ）、および、２１００ｇの酢酸エチルを入れ、攪拌して内容物を均一に溶
解させ、６０℃の温浴で３０分加温した。
【００８０】
　次に、２５．２５ｇのＶ－６０１を１２５ｇの酢酸エチルに溶解させたものを、上記ス
テンレス製耐圧容器に投入した後、当該容器を密封し、６０℃の温浴に浸した。当該耐圧
容器を１０分毎に開封し、内容物を確認したところ、４０分後に内容物は乳白色となり、
その時点からさらに６０分加温を継続した。
【００８１】
　当該耐圧容器を温浴から取り出し、内容物を孔径１μｍのメンブランフィルターで濾過
、得られた固体を７０℃のエアオーブンで１日乾燥し、１８５．７ｇの高分子微粒子（白
色固体）得た。マイクロスコープでの観察で、球形の微粒子が得られているのを確認した
。このときのフェルラ酸誘導体と架橋性モノマーとの共重合モル比は、１：１９である。
【００８２】
　（実施例８）
　モノマーＡの替わりに２６．３ｇのモノマーＢ（ＦＡ－２ＧＭＡ）を使用した点と、Ｖ
－６０１を添加してから内容物が乳白色になるまで７０分要し、その時点から更に１２０
分加温を継続した点以外は、実施例５と同様にして、２０４．３ｇの高分子微粒子（白色
固体）を得た。マイクロスコープでの観察で、球形の微粒子が得られているのを確認した
。このときのフェルラ酸誘導体と架橋性モノマーとの共重合モル比は、１：１９である。
【００８３】
　（実施例９）
　モノマーＡの替わりに３２．５ｇのモノマーＥ（ＦＡ－２ＨＢＡＧＥ）を使用した点と
、Ｖ－６０１を添加してから内容物が乳白色になるまで６５分要し、その時点から更に１
２０分加温した点以外は、実施例５と同様にして、２１１．７ｇの高分子微粒子（白色固
体）を得た。得られた高分子微粒子の粒径は、２．９８±０．０９μｍでＣＶ値は２．９
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％であった。また、このときのフェルラ酸誘導体と架橋性モノマーとの共重合モル比は、
１：１９である。
【００８４】
　［紫外線吸収能力の測定］
　モノマーＡ～Ｅを使用した実施例１～４および９で得られた高分子微粒子（白色固体）
について、紫外線吸収能力の確認を行った。測定は、島津製作所（株）製　ＵＶ－２５５
０で、積分球付装置　ＩＳＲ－２４０　Ａを用いて、反射モードで行った。それぞれの測
定結果を図１～図５に示す。実施例１～４および９で得られたいずれの高分子微粒子も、
フェルラ酸由来部分に起因する特定波長の紫外線吸収能を有しており、紫外線吸収性の微
粒子として充分機能することが確認された。
【００８５】
　［ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）観察］
　モノマーＡ～Ｅを使用した実施例１～４および９で得られた白色固体について、ＳＥＭ
（走査型電子顕微鏡）による観察を行った。それぞれの白色固体についてＳＥＭにより得
られた画像を図６～図１０に示す。実施例１～４および９で得られたいずれの白色固体に
おいても、微粒子の形成が確認できた。また粒子の粒径も比較的そろっているものが多く
、非常に均一性の高い粒子が得られていることが明らかとなった。なお、モノマーＢおよ
びモノマーＤを用いた際に、２Ｇ及びモノマーＡ、Ｃを用いた場合より若干微粒子の粒径
が小さくなる傾向がみられた。
【００８６】
　［動摩擦力測定］
　モノマーＡ、Ｂ、Ｄ、Ｅを使用した実施例１、２、４、９で得られた白色固体（高分子
微粒子）について、化粧品等に使用した場合における肌触り感の指標として、動摩擦力の
測定を行った（ただし、モノマーＤを使用した場合については、実施例４と仕込み組成比
は同じであるが、スケールアップした条件で合成したものである）。なお、比較のために
、化粧品向けに市販されている酸化チタン微粒子（ぴのあ社製、商品名：酸化チタン）と
、微粒子を塗布していない基材についても同様の測定を行った。
【００８７】
　具体的には、独自の試験方法に従って、基材（バイオスキン）上に微粒子を充分量（２
０ｃｍ２あたり０．２ｇ）塗布し、基材とは別の直径１．５ｃｍの円形のバイオスキンを
基材上に置き、その上に５０ｇの錘を乗せた。円形のバイオススキンの端部を引っ張るこ
とで、５０ｇの錘を乗せた円形のバイオスキンを基材上で移動させて、動摩擦力の測定を
行った。円形のバイスキンの基材に対する移動速度は、３００ｍｍ／ｍｉｎとした。基材
（バイオスキン）および円形のバイオススキンとしては、ビューラック社製のバイオスキ
ン（化粧品評価用人工皮膚）を用いた。得られた動摩擦力の測定結果を、表１に示す。
【００８８】
【表１】

【００８９】
　表１に示されるように、微粒子を塗布していない基材（バイオスキン（ブランク））の
動摩擦力は０．８～１Ｎ程度であり、これに対して、基材上に微粒子を塗布することでい
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ずれの場合も動摩擦力が小さくなり、滑らかさが向上していることがわかる。また、実施
例１、２、４および９で得られた高分子微粒子のいずれの場合においても、比較例の化粧
品向けの酸化チタン微粒子と比べて動摩擦力が小さくなっており、本発明の高分子微粒子
が、より肌触り感が向上した化粧品用微粒子として有用であることがわかる。
【００９０】
　今回開示された実施の形態および実施例はすべての点で例示であって制限的なものでは
ないと考えられるべきである。本発明の範囲は上記した説明ではなくて特許請求の範囲に
よって示され、特許請求の範囲と均等の意味および範囲内でのすべての変更が含まれるこ
とが意図される。
【産業上の利用可能性】
【００９１】
　本発明の高分子微粒子は、紫外線吸収剤として、化粧品、反射防止膜（防眩膜）、屋外
使用耐候性ポリカーボネート、自動車用等の屋外塗料、クリアトップコーティング材、イ
ンクジェット印刷材、眼鏡、コンタクトレンズ、液晶バックパネル用の導光板等に利用さ
れる。

【図１】 【図２】
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【図５】
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【図７】
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【図９】
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