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(57)【要約】
　分散安定性に優れ、且つ優れた徐放性を有して長期間
効果を発揮する徐放性複合粒子、その徐放性複合粒子の
製造方法、その徐放性複合粒子を含んだ乾燥粉体及びそ
の徐放性複合粒子を含んだ壁紙を提供する。本発明の一
態様に係る徐放性複合粒子（４）は、少なくとも一種類
のポリマー及び少なくとも一種類の機能性成分を含むコ
ア粒子（３）と、コア粒子（３）の表面の少なくとも一
部を覆う微細化セルロース（１）とを有し、コア粒子（
３）と微細化セルロース（１）とが不可分の状態にある
。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一種類のポリマー及び少なくとも一種類の機能性成分を含むコア粒子と、前
記コア粒子の表面の少なくとも一部を覆う微細化セルロースとを有し、前記コア粒子と前
記微細化セルロースとが不可分の状態にあることを特徴とする徐放性複合粒子。
【請求項２】
　前記微細化セルロースの少なくとも一部は結晶化しており、
　前記微細化セルロースの結晶表面にアニオン性官能基が導入されていることを特徴とす
る請求項１に記載の徐放性複合粒子。
【請求項３】
　前記機能性成分が、防カビ剤、香料、肥料、ｐＨ調整剤、農薬、植物活力剤、植物延命
剤、害虫及び動物の忌避剤、土壌浸透剤、栄養成分、植物ホルモン及び抗菌性物質の少な
くとも一種であることを特徴とする請求項１又は請求項２に記載の徐放性複合粒子。
【請求項４】
　前記機能性成分が、ホルムアルデヒド反応剤であることを特徴とする請求項１又は請求
項２に記載の徐放性複合粒子。
【請求項５】
　前記ホルムアルデヒド反応剤が、ホルムアルデヒドとの反応性を有し、アミノ基及びア
ミノ基が塩を形成している基の少なくとも一方を有しないことを特徴とする請求項４に記
載の徐放性複合粒子。
【請求項６】
　前記ポリマーが、ビニル基を有するモノマーの重合物であることを特徴とする請求項１
から請求項５のいずれか１項に記載の徐放性複合粒子。
【請求項７】
　前記ポリマーが、（メタ）アクリル基を有するモノマーの重合物であることを特徴とす
る請求項１から請求項６のいずれか１項に記載の徐放性複合粒子。
【請求項８】
　前記ポリマーが、２つ以上の重合性官能基を有する多官能モノマーの重合物であること
を特徴とする請求項１から請求項７のいずれか１項に記載の徐放性複合粒子。
【請求項９】
　前記多官能モノマーが有する２つ以上の重合性官能基の少なくとも一つが、ビニル基で
あることを特徴とする請求項８に記載の徐放性複合粒子。
【請求項１０】
　前記多官能モノマーが有する２つ以上の重合性官能基の少なくとも一つが、（メタ）ア
クリル基であることを特徴とする請求項８に記載の徐放性複合粒子。
【請求項１１】
　前記多官能モノマーが、ジビニルベンゼンであることを特徴とする請求項９に記載の徐
放性複合粒子。
【請求項１２】
　前記ポリマーが、生分解性ポリマーであることを特徴とする請求項１から請求項５のい
ずれか１項に記載の徐放性複合粒子。
【請求項１３】
　請求項１から請求項１２のいずれか１項に記載の徐放性複合粒子を含むことを特徴とす
る乾燥粉体。
【請求項１４】
　固形分率が８０％以上であることを特徴とする請求項１３に記載の乾燥粉体。
【請求項１５】
　セルロース原料を溶媒中で解繊して微細化セルロースの分散液を得るａ１工程と、
　少なくとも一種類の重合性モノマーと少なくとも一種類の機能性成分とを含むモノマー
混合液を準備するａ２工程と、
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　前記微細化セルロースの分散液中において前記重合性モノマー及び前記機能性成分を含
む前記モノマー混合液で構成される重合性モノマー液滴の表面の少なくとも一部を前記微
細化セルロースで覆い、前記重合性モノマー液滴をエマルションとして安定化させるａ３
工程と、
　前記重合性モノマー液滴の表面の少なくとも一部が前記微細化セルロースで覆われた状
態で、前記重合性モノマー液滴を重合してポリマー及び前記機能性成分を含むコア粒子と
することで、前記コア粒子の表面の少なくとも一部を前記微細化セルロースで覆い、且つ
前記コア粒子と前記微細化セルロースとを不可分の状態にするａ４工程と、を有すること
を特徴とする徐放性複合粒子の製造方法。
【請求項１６】
　セルロース原料を溶媒中で解繊して微細化セルロースの分散液を得るｂ１工程と、
　少なくとも一種類のポリマー及び少なくとも一種類の機能性成分を、前記ポリマーを溶
解可能な有機溶媒に添加し溶解させたポリマー溶液を準備するｂ２工程と、
　前記微細化セルロースの分散液中において前記ポリマー、前記機能性成分及び前記有機
溶媒を含む前記ポリマー溶液で構成されるポリマー液滴の表面の少なくとも一部を前記微
細化セルロースで覆い、前記ポリマー液滴をエマルションとして安定化させるｂ３工程と
、
　前記ポリマー液滴の表面の少なくとも一部が前記微細化セルロースで覆われた状態で、
前記ポリマー液滴に含まれる前記有機溶媒を除去して前記ポリマーを固体化して前記ポリ
マー及び前記機能性成分を含むコア粒子とすることで、前記コア粒子の表面の少なくとも
一部を前記微細化セルロースで覆い、且つ前記コア粒子と前記微細化セルロースとを不可
分の状態にするｂ４工程と、を有することを特徴とする徐放性複合粒子の製造方法。
【請求項１７】
　前記機能性成分が、ホルムアルデヒド反応剤であることを特徴とする請求項１５又は請
求項１６に記載の徐放性複合粒子の製造方法。
【請求項１８】
　請求項１から請求項１２のいずれか１項に記載の徐放性複合粒子を含むことを特徴とす
る壁紙。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、機能性成分を内包する徐放性複合粒子、その徐放性複合粒子の製造方法、そ
の徐放性複合粒子を含んだ乾燥粉体及びその徐放性複合粒子を含んだ壁紙に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から様々な分野における機能性材料として、各種マイクロ粒子やマイクロカプセル
が実用化されている。通常マイクロ粒子は各種ポリマーから形成されたマイクロサイズオ
ーダーの粒子であり、例えば、充填材、スペーサー、研磨剤等として利用されている。
　マイクロ粒子中に医薬品、農薬、香料等を内包することにより、内包物を徐放化し、長
期間にわたりその効果を持続させることもできる。マイクロ粒子の製造方法としては、例
えば、有機溶媒に溶解させたポリマーを、界面活性剤を用いて水中に分散させ、機能性成
分を内包する水中油滴（Ｏｉｌ－ｉｎ－Ｗａｔｅｒ、Ｏ／Ｗ）型エマルションを形成した
後、溶媒を蒸発させてマイクロ粒子として固化させる溶媒蒸発法が知られる（特許文献１
）。このような方法で得られるマイクロ粒子は、自己水分散性がなく、製造時に界面活性
剤等の助剤の添加が不可欠である。また、マイクロ粒子の製造時に機能性成分が消失する
場合がある。
【０００３】
　マイクロ粒子を芯（コア）物質として粒子表面を壁膜で被覆したマイクロカプセル（コ
ア－シェル）構造とすることにより、さらなる機能性の付与・発現が試みられている。具
体的には、芯物質内に磁性体、医薬品、農薬、香料、接着剤、酵素、顔料、染料、等の機
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能性成分を取込ませた上でマイクロカプセル化することで、該機能性材料の保護や、放出
挙動の制御などが可能となる。芯物質を覆う壁膜自体に機能性材料をさらに付与すること
も可能である。特許文献２には、防腐防カビ剤を内包する徐放性を有するマイクロカプセ
ルが開示されている。しかし、特許文献２に記載のマイクロカプセルは分散性が良好でな
く、再分散しにくいという問題がある。
【０００４】
　上記のように、マイクロサイズオーダーのマイクロ粒子やマイクロカプセルは高比表面
積のため一般的に凝集しやすく、分散安定性が課題となっている。また、製造方法が煩雑
であり、効率的に機能性成分を内包することが求められている。更に、用途によっては環
境中や生体内で使用されるため、生分解性や生体親和性が要求される。
　一方、近年、木材中のセルロース繊維を、その構造の少なくとも一辺がナノメートルオ
ーダーになるまで微細化し、新規な機能性材料として利用しようとする試みが活発に行わ
れている。
【０００５】
　例えば、特許文献３に示されるように、木材セルロースに対しブレンダーやグラインダ
ーによる機械的処理を繰り返すことで、微細化セルロース繊維、すなわちセルロースナノ
ファイバー（以下、ＣＮＦとも称する。）が得られることが開示されている。この方法で
得られるＣＮＦは、短軸径が１０～５０ｎｍ、長軸径が１μｍから１０ｍｍに及ぶことが
報告されている。このＣＮＦは、鋼鉄の１／５の軽さで５倍以上の強さを誇り、２５０ｍ
２／ｇ以上の膨大な比表面積を有することから、樹脂強化用フィラーや吸着剤としての利
用が期待されている。
【０００６】
　また、木材中のセルロース繊維を微細化しやすいように予め化学処理したのち、家庭用
ミキサー程度の低エネルギー機械処理により微細化してＣＮＦを製造する試みが活発に行
われている。上記化学処理の方法は特に限定されないが、セルロース繊維にアニオン性官
能基を導入して微細化しやすくする方法が好ましい。セルロース繊維にアニオン性官能基
が導入されることによってセルロースミクロフィブリル構造間に浸透圧効果で溶媒が浸入
しやすくなり、セルロース原料の微細化に要するエネルギーを大幅に減少することができ
る。上記アニオン性官能基の導入方法としては特に限定されないが、例えば非特許文献１
にはリン酸エステル化処理を用いて、セルロースの微細繊維表面を選択的にリン酸エステ
ル化処理する方法が開示されている。また、特許文献４には、高濃度アルカリ水溶液中で
セルロースをモノクロロ酢酸又はモノクロロ酢酸ナトリウムと反応させることによりカル
ボキシメチル化を行う方法が開示されている。また、オートクレーブ中でガス化したマレ
イン酸やフタル酸等の無水カルボン酸系化合物とセルロースを直接反応させてカルボキシ
基を導入してもよい。
【０００７】
　また、比較的安定なＮ－オキシル化合物である２，２，６，６－テトラメチルピペリジ
ニル－１－オキシラジカル（ＴＥＭＰＯ）を触媒として用い、セルロースの微細繊維表面
を選択的に酸化する方法も報告されている（例えば、特許文献５を参照）。ＴＥＭＰＯを
触媒として用いる酸化反応（ＴＥＭＰＯ酸化反応）は、水系、常温、常圧で進行する環境
調和型の化学改質が可能であり、木材中のセルロースに適用した場合、結晶内部には反応
が進行せず、結晶表面のセルロース分子鎖が持つアルコール性１級炭素のみを選択的にカ
ルボキシ基へと変換することができる。
【０００８】
　ＴＥＭＰＯ酸化によって選択的に結晶表面に導入されたカルボキシ基同士の電離に伴う
浸透圧効果により、溶媒中で一本一本のセルロースミクロフィブリル単位に分散させた、
セルロースシングルナノファイバー（以下、ＣＳＮＦ、ＴＥＭＰＯ酸化セルロースナノフ
ァイバー、ＴＥＭＰＯ酸化ＣＮＦとも称する。）を得ることが可能となる。ＣＳＮＦは表
面のカルボキシ基に由来した高い分散安定性を示す。木材からＴＥＭＰＯ酸化反応によっ
て得られる木材由来のＣＳＮＦは、短軸径が３ｎｍ前後、長軸径が数十ｎｍ～数μｍに及
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ぶ高アスペクト比を有する構造体であり、その水分散液及び成形体は高い透明性を有する
ことが報告されている。また、特許文献６にはＣＳＮＦ分散液を塗布乾燥して得られる積
層膜が、ガスバリア性を有することが報告されている。
【０００９】
　ここで、ＣＮＦの実用化に向けては、得られるＣＮＦ分散液の固形分濃度が０．１～５
％程度と低くなってしまうことが課題となっている。例えばＣＮＦ分散体を輸送しようと
した場合、大量の溶媒を輸送するに等しいため輸送費の高騰を招き、事業性が著しく損な
われるという問題がある。また、樹脂強化用の添加剤として用いる際にも、固形分が低い
ことによる添加効率の悪化や、溶媒である水が樹脂と馴染まない場合には複合化が困難と
なるといった問題がある。また、含水状態のＣＮＦ分散体を扱う場合、ＣＮＦ分散体が腐
敗する恐れもあるため、冷蔵保管や防腐処理などの対策が必要となり、コストが増加する
恐れもある。
【００１０】
　しかしながら、単純に熱乾燥などでＣＮＦ分散液の溶媒を除去してしまうと、ＣＮＦ同
士が凝集・角質化し、あるいは膜化してしまい、添加剤として安定な機能発現が困難にな
ってしまう。さらにＣＮＦの固形分濃度が低いため、乾燥による溶媒除去工程自体に多大
なエネルギーがかかってしまうことも事業性を損なう一因となる。
　このように、ＣＮＦを分散液の状態で取り扱うこと自体が事業性を損なう原因となるた
め、ＣＮＦを容易に取り扱うことができる新たな取り扱い様態を提供することが強く望ま
れている。
【００１１】
　一方、ＣＮＦ又はＣＳＮＦに更なる機能性を付与する検討がなされている。例えば、Ｃ
ＳＮＦ表面のカルボキシ基を利用した更なる機能性付与も可能である。特許文献６には、
ＣＳＮＦ表面のカルボキシ基に金属イオンを吸着させた状態で金属を還元析出させること
により、金属ナノ粒子がＣＳＮＦに担持された複合体（金属ナノ粒子担持ＣＳＮＦ）が開
示されている。この特許文献７には、金属ナノ粒子担持ＣＳＮＦを触媒として用いる例が
開示されており、金属ナノ粒子を高比表面積な状態で分散安定化させることが可能となる
ことにより触媒活性が向上することが報告されている。
【００１２】
　このように、カーボンニュートラル材料であるＣＮＦ又はＣＳＮＦをはじめとする、微
細化セルロースに新たな機能性を付与する高機能部材開発に関して様々な検討がなされて
いる。
　界面活性剤等の添加剤を用いずに、簡便な方法で機能性成分を内包し、分散安定性に優
れるために徐放性が良好なマイクロカプセルが望まれている。また、環境調和型材料であ
る微細化セルロースを容易に取り扱うことができる新たな取り扱い様態を提供することも
、同様に強く望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】特開平９－２０８４９４号公報
【特許文献２】特開２００６－１１８８号公報
【特許文献３】特開２０１０－２１６０２１号公報
【特許文献４】国際公開第２０１４／０８８０７２号
【特許文献５】特開２００８－００１７２８号公報
【特許文献６】国際公開第２０１３／０４２６５４号
【特許文献７】国際公開第２０１０／０９５５７４号
【特許文献８】特許第２９１３０９３号
【特許文献９】特開２０１７－４２６１７号公報
【非特許文献】
【００１４】
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【非特許文献１】Noguchi Y, Homma I, Matsubara Y. Complete nanofibrillation of ce
llulose prepared by phosphorylation. Cellulose. 2017;24:1295.10.1007/s10570-017-
1191-3
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　本発明はかかる事情を鑑みてなされたものであり、分散安定性に優れ、且つ優れた徐放
性を有して長期間効果を発揮する徐放性複合粒子、その徐放性複合粒子の製造方法、その
徐放性複合粒子を含んだ乾燥粉体及び壁紙を提供することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　上記課題を解決するために、本発明は以下の手段を提案している。
　本発明の一態様に係る徐放性複合粒子は、少なくとも一種類のポリマー及び少なくとも
一種類の機能性成分を含むコア粒子と、前記コア粒子の表面の少なくとも一部を覆う微細
化セルロースとを有し、前記コア粒子と前記微細化セルロースとが不可分の状態にある。
【００１７】
　本発明の一態様に係る複合粒子の製造方法は、セルロース原料を溶媒中で解繊して微細
化セルロースの分散液を得るａ１工程と、少なくとも一種類の重合性モノマーと少なくと
も一種類の機能性成分とを含むモノマー混合液を準備するａ２工程と、前記微細化セルロ
ースの分散液中において前記重合性モノマー及び前記機能性成分を含む前記モノマー混合
液で構成される重合性モノマー液滴の表面の少なくとも一部を前記微細化セルロースで覆
い、前記重合性モノマー液滴をエマルションとして安定化させるａ３工程と、前記重合性
モノマー液滴の表面の少なくとも一部が前記微細化セルロースで覆われた状態で、前記重
合性モノマー液滴を重合してポリマー及び前記機能性成分を含むコア粒子とすることで、
前記コア粒子の表面の少なくとも一部を前記微細化セルロースで覆い、且つ前記コア粒子
と前記微細化セルロースとを不可分の状態にするａ４工程と、を有する。
【００１８】
　本発明の別の態様に係る複合粒子の製造方法は、セルロース原料を溶媒中で解繊して微
細化セルロースの分散液を得るｂ１工程と、少なくとも一種類のポリマー及び少なくとも
一種類の機能性成分を、前記ポリマーを溶解可能な有機溶媒に添加し溶解させたポリマー
溶液を準備するｂ２工程と、前記微細化セルロースの分散液中において前記ポリマー、前
記機能性成分及び前記有機溶媒を含む前記ポリマー溶液で構成されるポリマー液滴の表面
の少なくとも一部を前記微細化セルロースで覆い、前記ポリマー液滴をエマルションとし
て安定化させるｂ３工程と、前記ポリマー液滴の表面の少なくとも一部が前記微細化セル
ロースで覆われた状態で、前記ポリマー液滴に含まれる前記有機溶媒を除去して前記ポリ
マーを固体化して前記ポリマー及び前記機能性成分を含むコア粒子とすることで、前記コ
ア粒子の表面の少なくとも一部を前記微細化セルロースで覆い、且つ前記コア粒子と前記
微細化セルロースとを不可分の状態にするｂ４工程と、を有する。
【００１９】
　本発明の一態様に係る乾燥粉体は、上述の徐放性複合粒子を含む乾燥粉体である。
　本発明の別の態様に係る壁紙は、上述の徐放性複合粒子を含む壁紙である。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明の複合粒子の一態様によれば、分散安定性が良好であるために優れた徐放性を有
して長期間効果を発揮する徐放性複合粒子、その徐放性複合粒子の製造方法、その徐放性
複合粒子を含んだ乾燥粉体及びその徐放性複合粒子を含んだ壁紙を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明の第１実施形態及び第２実施形態に係る微細化セルロース徐放性複合粒子
の概略図である。
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【図２】本発明の第１実施形態及び第２実施形態に係る微細化セルロースを用いたＯ／Ｗ
型ピッカリングエマルションと、エマルション内部のモノマーを重合する複合粒子の製造
方法の概略図である。
【図３】本発明の第１実施形態に係る微細化セルロースを用いたＯ／Ｗ型ピッカリングエ
マルションと、エマルション内部の有機溶媒を除去してポリマーを固体化する複合粒子の
製造方法の概略図である。
【図４】実施例１－１（２－１）で得られた微細化セルロースの水分散液の分光透過スペ
クトル測定結果である。
【図５】実施例１－１（２－１）で得られた微細化セルロースの水分散液に対し、レオメ
ーターを用いて定常粘弾性測定を行った結果である。
【図６】実施例１－１（２－１）で得られた複合粒子を、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）に
よって観察した結果を示す図（ＳＥＭ画像）である。
【図７】実施例１－１（２－１）で得られた複合粒子を、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）に
よって高倍率で観察した結果を示す図（ＳＥＭ画像）である。
【図８】本発明の第２実施形態に係る壁紙の要部を切断した端面の拡大図である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下、本発明の各実施形態について、図面を用いて説明する。ただし、以下に説明する
各図において相互に対応する部分には同一符号を付し、重複部分においては後述での説明
を適宜省略する。また、本実施形態は、本発明の技術的思想を具体化するための構成を例
示するものであって、各部の材質、形状、構造、配置、寸法等を下記のものに特定するも
のでない。本発明の技術的思想は、特許請求の範囲に記載された請求項が規定する技術的
範囲内において、種々の変更を加えることができる。
【００２３】
〔第１実施形態〕
＜徐放性複合粒子＞
　まず、本発明の第１実施形態に係る徐放性複合粒子４について説明する。
　図１は、ポリマー及び機能性成分を含むコア粒子３の表面に微細化セルロース（以下、
セルロースナノファイバー、ＣＮＦとも称する。）１により構成された被覆層２を有する
徐放性複合粒子（以下、複合粒子とも称する。）４の概略図である。なお、ここで言う「
微細化セルロース」とは、短軸径において数平均短軸径が１ｎｍ以上１０００ｎｍ以下の
範囲内である繊維状セルロースを意味する。
　複合粒子４は、少なくとも一種類のポリマー及び少なくとも一種類の機能性成分を含む
コア粒子３と、コア粒子３の表面の少なくとも一部を覆う微細化セルロース１により構成
された被覆層２とを有し、コア粒子３と微細化セルロース１とが結合して不可分の状態に
ある複合粒子である。
【００２４】
　複合粒子４の製造方法は、特に限定されず、公知の方法を用いることができる。例えば
、重合性モノマーから、重合過程で粒子形成を行う重合造粒法（乳化重合法、懸濁重合法
、シード重合法、放射線重合法等）、微小液滴化したポリマー溶液から粒子形成を行う分
散造粒法（スプレードライ法、液中硬化法、溶媒蒸発法、相分離法、溶媒分散冷却法等）
が挙げられる。
　特に限定されないが、例えば、微細化セルロース１を用いたＯ／Ｗ型ピッカリングエマ
ルションを形成させ、エマルション内部の液滴を固体化させて固体のコア粒子３とするこ
とで、コア粒子３と微細化セルロース１とが結合して不可分の状態にある複合粒子４を得
ることができる。微細化セルロース１を用いることで界面活性剤等の添加物を用いること
なく、液滴を形成することが可能であり、分散性の高い複合粒子４を得ることができる。
液滴の固体化の方法は特に限定されず、例えば、モノマーを重合させる方法やポリマーを
凝固させる方法、ポリマー溶液の溶媒を蒸発させる方法等の公知の方法で固体化すること
ができる。
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【００２５】
　図２、図３に本発明の第１実施形態に係る徐放性複合粒子４の製造方法の一例を示す。
　図２は微細化セルロース１を用いたＯ／Ｗ型ピッカリングエマルションと、エマルショ
ン内部の重合性モノマーを重合することで得られる複合粒子４の製造方法の一例である。
図２に示すように、分散液である水６に分散した重合性モノマー及び機能性成分を含む重
合性モノマー液滴５Ａ（以下、液滴５Ａとも称する。）の界面の少なくとも一部にセルロ
ース１が吸着することによって、Ｏ／Ｗ型ピッカリングエマルションが安定化し、安定化
状態を維持したままエマルション内部の重合性モノマーを重合することによって、エマル
ションを鋳型とした複合粒子４が作成される。
【００２６】
　図３は微細化セルロース１を用いたＯ／Ｗ型ピッカリングエマルションと、エマルショ
ン内部に有機溶媒にポリマーが溶解したポリマー液滴５Ｂ（以下、液滴５Ｂとも称する。
）から、有機溶媒を除去することにより得られる徐放性複合粒子４の製造方法の一例であ
る。図３に示すように、水６に分散した有機溶媒及びポリマー及び機能性成分を含む液滴
５Ｂの界面に微細化セルロース１が吸着することによって、Ｏ／Ｗ型ピッカリングエマル
ションが安定化し、安定化状態を維持したままエマルション内部のポリマーを固体化する
ことによって、エマルションを鋳型とした複合粒子４が作成される。
【００２７】
　ここで言う「不可分」とは、例えば、複合粒子４を含む分散液を遠心分離処理して上澄
みを除去し、さらに溶媒を加えて再分散することで複合粒子４を精製・洗浄する操作、あ
るいはメンブレンフィルターを用いたろ過洗浄によって繰り返し溶媒による洗浄する操作
を繰り返した後であっても、微細化セルロース１とコア粒子３とが分離せず、微細化セル
ロース１によるコア粒子３の被覆状態が保たれることを意味する。被覆状態の確認は、例
えば、走査型電子顕微鏡による複合粒子４の表面観察により確認することができる。なお
、複合粒子４において微細化セルロース１とコア粒子３の結合メカニズムについては定か
ではないが、複合粒子４が微細化セルロース１によって安定化されたＯ／Ｗ型エマルショ
ンを鋳型として作成されるため、エマルション内部の液滴５に微細化セルロース１が接触
した状態でモノマーの重合等によりコア粒子３として固体化するために、固体化後に得ら
れる複合粒子４において、コア粒子３の表面に存在する微細化セルロース１の少なくとも
一部がコア粒子３の内部に取り込まれた状態となることが予想される。以上の理由により
、物理的に微細化セルロース１がコア粒子３の表面に固定化されて、最終的にコア粒子３
と微細化セルロース１とが不可分な状態に至ると推察される。
【００２８】
　ここで、Ｏ／Ｗ型エマルションは、水中油滴型（Ｏｉｌ－ｉｎ－Ｗａｔｅｒ）とも言わ
れ、水を連続相とし、その中に油が油滴（油粒子）として分散しているものである。
　また、特に限定されないが、微細化セルロース１によって安定化されたＯ／Ｗ型エマル
ションを鋳型として複合粒子４を作製すると、複合粒子４の形状はＯ／Ｗ型エマルション
に由来した真球状となる。詳細には、真球状のコア粒子３の表面に微細化セルロース１か
らなる被覆層２が比較的均一な厚みで形成された様態となる。被覆層２は、コア粒子３の
表面を少なくとも一部を被覆していればよい。
【００２９】
　複合粒子４の平均粒子径は、例えば、光学顕微鏡観察により確認できる。具体的には、
複合粒子４の粒径を１００箇所ランダムに測定し、複合粒子４の直径の平均値を取ること
で平均粒子径を算出できる。平均粒子径は特に限定されないが、０．１μｍ以上１０００
μｍ以下であることが好ましい。なお、複合粒子４の平均粒子径が０．１μｍ未満である
と、徐放性を長期間維持することが困難となることがある。また、複合粒子４の平均粒子
径が１０００μｍを超えると、複合粒子４の取り扱いが困難となることがある。微細化セ
ルロース１で構成される被覆層２の厚みは特に限定されないが、３ｎｍ以上１０００ｎｍ
以下であると徐放性を制御しやすい傾向がある。コア粒子３に含まれる機能性成分の割合
や粒径、被覆層２の厚みにより、徐放性を制御できる。



(9) JP WO2019/208801 A1 2019.10.31

10

20

30

40

50

【００３０】
　被覆層２の平均厚みは、例えば、複合粒子４を包埋樹脂で固定したものをミクロトーム
で切削して走査型電子顕微鏡観察を行い、画像中の複合粒子４の断面像における被覆層２
の厚みを画像上で１００箇所ランダムに測定し、平均値を取ることで算出できる。
　また、複合粒子４は比較的揃った厚みの被覆層２で均一に被覆されていることが特徴で
ある。具体的には上述した被覆層２の厚みの値の変動係数は０．５以下となることが好ま
しく、０．４以下となることがより好ましい。微細化セルロース１を含む被覆層２の厚み
の値の変動係数が０．５を超える場合には、例えば、複合粒子４の徐放性の制御が困難と
なることや複合粒子４の回収が困難となることがある。
【００３１】
　なお、本実施形態における微細化セルロース１は特に限定されないが、例えば、微細化
セルロース１の少なくとも一部は結晶化しているものが好ましく、微細化セルロース１の
結晶表面にアニオン性官能基を有しており、当該アニオン性官能基の含有量が、セルロー
ス１ｇ当たり０．１ｍｍｏｌ以上５．０ｍｍｏｌ以下であることが好ましい。当該アニオ
ン性官能基の含有量が、セルロース１ｇ当たり０．１ｍｍｏｌ未満の場合には、例えば、
複合粒子４の粒子径を制御するのが難しく、粒子径分布が広くなることや水（分散液）６
中での微細化セルロース１の分散性が低下することがある。また、当該アニオン性官能基
の含有量が、セルロース１ｇ当たり５．０ｍｍｏｌを超える場合には、例えば、液滴５へ
の微細化セルロース１の吸着安定性が低下し、結果としてコア粒子３に微細化セルロース
１が固定化しにくくことや被覆層２の厚みが均一でなくなることがある。
【００３２】
　さらに、微細化セルロース１は、ミクロフィブリル構造由来の繊維形状であることが好
ましい。具体的には、微細化セルロース１は繊維状であって、数平均短軸径が１ｎｍ以上
１０００ｎｍ以下、数平均長軸径が５０ｎｍ以上であり、かつ数平均長軸径が数平均短軸
径の５倍以上であることが好ましい。また、微細化セルロース１の結晶構造は、セルロー
スＩ型であることが好ましい。
　コア粒子３は、少なくとも一種類以上のポリマー及び少なくとも一種類の機能性成分を
含む。ポリマーは、公知のポリマーを用いることができ、重合性モノマーを公知の方法で
重合させたポリマーでもよい。
【００３３】
　ポリマーは特に限定されず、例えば、アクリル系ポリマー、エポキシ系ポリマー、ポリ
エステル系ポリマー、アミノ系ポリマー、シリコーン系ポリマー、フッ素系ポリマー、ウ
レタン・イソシアネート系ポリマー等が挙げられる。
　特に限定されないが、ポリマーは生分解性ポリマーであることが好ましい。なお、ここ
で言う「生分解性」とは、土壌や海水中などの地球環境において分解して消滅するポリマ
ー、又は／及び生体内で分解して消滅するポリマーのことである。一般的に、土壌や海水
中では微生物がもつ酵素によりポリマーが分解されるのに対し、生体内では酵素を必要と
せず物理化学的な加水分解により分解される。
【００３４】
　生分解性ポリマーは、天然由来の天然高分子、或いは合成高分子がある。天然高分子と
しては、例えば、植物が生産する多糖（セルロース、デンプン、アルギン酸等）、動物が
生産する多糖（キチン、キトサン、ヒアルロン酸等）、タンパク質（コラーゲン、ゼラチ
ン、アルブミン等）、微生物が生産するポリエステル（ポリ（３－ヒドロキシアルカノエ
ート））、多糖（ヒアルロン酸等）等が挙げられる。生分解性ポリマーについては後述す
る。
　機能性成分は、動物、植物、菌類等の生物に影響を与えて機能する物質である。特に限
定されないが、例えば、防カビ剤、香料、肥料（生物肥料、化学肥料、有機肥料等）、ｐ
Ｈ調整剤、農薬（殺虫剤、殺菌剤、除草剤等）、植物活力剤、植物延命剤、害虫及び動物
の忌避剤、土壌浸透剤、栄養成分（ミネラル等）、植物ホルモン、無機質粒子（酸化チタ
ン、シリカ、クレー等）、抗菌性物質等が挙げられる。
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【００３５】
　これらの機能性成分は、植物や土壌等の環境中で使用することがあり、本実施形態の徐
放性複合粒子４を用いることで、使用量を減らし、環境への負荷を低減することができる
。特に、防カビ剤、香料、肥料（生物肥料、化学肥料、有機肥料等）、ｐＨ調整剤、農薬
、植物活力剤、植物延命剤、害虫及び動物の忌避剤、土壌浸透剤、栄養成分、植物ホルモ
ン、抗菌性物質であることが好ましい。
　農薬としては、例えば、殺虫剤、殺菌剤、除草剤、殺そ剤、植物成長調整剤、誘引剤や
忌避剤等が挙げられる。
【００３６】
　殺虫剤としては、例えば、アゾキシベンゼン、アナバシン、アラマイト、アルドリン、
アレスリン、イソキサチオン、イソチオエート、エチオン、エチルチオメトン、エンドリ
ン、オルソジクロルベンゼン、カーバム、カルタップ、カルビンホス、クロルピクリン、
クロルピリホス、クロルフェナミジン、クロルプロピレート、クロルベンジレート、クロ
ルメタンスルホン酸アミド、ケイフッ化ナトリウム、ケルセン、サリチオン、酸化エチレ
ン、酸化プロピレン、ジオアリホール、ジオキサカルブ、ジオメトエート、臭化メチル、
水酸化トリシクロヘキシルスズ、ターバム、ダイアジノン、チオメトン、テトラジホン、
テロドリン、バミドチオン、ひ酸石灰、ひ酸鉛、プロクロノール、プロパホス、プロメカ
ルブ、ベンゾエピン、ベンゾメート、ホサロン、ホルモチオン、メカルバム、メソミル、
メタアルデヒド、メチルジメトン、メナゾン、ヨウ化メチル、リン化亜鉛、リン化アルミ
ニウム、ＡＰＣ、ＤＤＶＰ、ＭＥＰ、ＰＭＰ等が挙げられる。
【００３７】
　殺菌剤としては、例えば、アンバム、硫黄、エクロメゾール、塩化トリフェニル錫、塩
化トリプロピル錫、塩化ニッケル、塩化ベンザルコニウム、塩基性塩化銅、塩基性硫酸銅
、キャプタン、グアニジン、グリセオフルビンン、クロラムフェニコール、酢酸トリフェ
ニル錫、酢酸トリブチル錫、酢酸ニッケル、次亜塩素酸ナトリウム、ジクロゾリン、シク
ロヘキシミド、ジクロン、ジチアノン、ジネブ、ジメチルアンバム、ジラム、水酸化トリ
フェニル錫、ストレプトマイシン、セロサイジン、ダイホルタン、チアジアジン、チアベ
ンダゾール、チオファネート、チオファネートメチル、トリアジン、ニトロスチレン、ノ
ボビオシン、バリダマイシン、ヒドロキシイソキサゾール、ファーバム、フォルペット、
プロピケル、プロピネブ、ベノミル、ポリオキシン、ポリカーバメート、ホルムアルデヒ
ド、マンゼブ、マンネブ、メチラム、ＭＡＦ、ＰＣＰ等が挙げられる。
【００３８】
　除草剤としては、例えば、アイオキシニル、アジプロトリン、アシュラム、アトラジン
、アメトリン、アラクロール、エチルキサントゲン酸ナトリウム、塩素酸カルシウム、塩
素酸ナトリウム、オキサジアゾン、クレダジン、クロチゾール、クロメトキシニル、シア
ン酸ナトリウム、ジクワット、シデュロン、ジフェナミド、シメトリン、スルファミン酸
アンモニウム、ターバシル、デスメトリン、テトラピオン、トリエタジン、トリフルラリ
ン、ニトラリン、バーナレート、パラコレート、ピクロラム、フェノチオール、フェンメ
ディファム、ブタクロール、プロピサミド、ブロマシル、プロメトリン、ベスロジン、ペ
ブレート、モリネート、リニュロン、硫酸銅、レナシル、ＡＣＮ、ＤＢＮ等が挙げられる
。
【００３９】
　殺そ剤としては、例えば、アンツー、黄りん、クロロファシノン、酢酸タリウム、シリ
ロシド、チオセミカルバジド、モノフルオル酢酸ナトリウム、硫酸タリウム、リン化亜鉛
等が挙げられる。
　植物成長調整剤としては、例えば、インドール酪酸、オオキシエチレンナタネ油アルコ
ール、オルソニトロフェノール、ジベレリン、α－ナフチルアセトアミド、ポリブテン、
マレイン酸ヒドラジド、α－メトキシメチルナフタリン、硫酸オキシキノリン等が挙げら
れる。
　誘引剤や忌避剤その他としては、例えば、キュウルア、クレゾール、酸化第二鉄、ジア
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リルジスルフィド、シクロヘキシミド、生石灰、炭酸カルシウム、チウラム、テトラヒド
ロチオフェン、β－ナウトール、メチルオイゲノール等が挙げられる。
【００４０】
　肥料としては、例えば、尿素、硫酸カリウム、リン酸カリウム、塩化カリウム、硫酸ア
ンモニウム、リン酸アンモニウム、硝酸アンモニウム、塩化アンモニウム等が挙げられる
。特に、化学的緩効性肥料を用いることが好ましい。化学的緩効性肥料は、主に窒素肥料
の溶解性を抑えるように化学処理を施したものである。化学的緩効性肥料は、水に溶解し
にくく、土壌中でゆっくりと無機態窒素に転換されて肥料効果を発揮する。このため、化
学的緩効性肥料を複合粒子４に内包することにより、更にその肥効を制御することができ
る。
　化学的緩効性肥料としては、例えば、尿素とアルデヒド類を原料とするウレアホルム（
ＵＦ）、メチロール尿素、アセトアルデヒド縮合尿素（ＣＤＵ）、イソブチルアルデヒド
縮合尿素（ＩＢ）、グリオキサール縮合尿素、石灰窒素を原料とする硫酸グアニル尿素、
シュウ酸ジエステルとアンモニアを原料とするオキサミドが挙げられる。
【００４１】
　前記機能性成分は固体、気体、液体のいずれの形態であってもよい。機能性成分の複合
粒子４中の含有率は、特に限定されず、複合粒子４が安定して形態を保つことができる範
囲で含有率を高めることが好ましい。機能性成分の含有率は、複合粒子４を１００質量部
とすると、機能性成分は０．００１質量部以上８０質量部以下であることが好ましい。機
能性成分の含有率が０．００１質量部未満の場合には、含有した機能性成分の効果が得に
くい傾向がある。また、機能性成分の含有率が８０質量部を超える場合には、複合粒子４
の形成が困難となる傾向がある。
【００４２】
＜複合粒子４の製造方法ａ＞
　本実施形態の複合粒子４の製造方法の一例について説明する。なお、本実施形態の複合
粒子４の製造方法は、以下で説明する製造方法に限定されるものではない。
　本実施形態に係る複合粒子４の製造方法は、セルロース原料を溶媒中で解繊して微細化
セルロース１の分散液を得る工程（ａ１工程）と、少なくとも一種類の重合性モノマーと
少なくとも一種類の機能性成分とを含有する重合性モノマー混合液を準備する工程（ａ２
工程）と、ａ１工程で得た微細化セルロース１の分散液中において少なくとも前記重合性
モノマー混合液を含む重合性モノマー液滴５Ａの表面の少なくとも一部を微細化セルロー
ス１で覆い、重合性モノマー液滴５Ａをエマルションとして安定化させる工程（ａ３工程
）と、重合性モノマー液滴５Ａ中の重合性モノマーを重合して微細化セルロース１でポリ
マー及び機能性成分を含むコア粒子３とすることで、コア粒子３の表面の少なくとも一部
を微細化セルロース１で覆い、かつコア粒子３と微細化セルロース１とを不可分の状態に
する工程（ａ４工程）と、を有する徐放性複合粒子の製造方法である。
【００４３】
　上記製造方法により得られた複合粒子４は溶媒への分散体として得られる。さらに溶媒
を除去することにより乾燥固形物として得られる。溶媒の除去方法は特に限定されず、例
えば遠心分離法やろ過法によって余剰の水分を除去し、さらにオーブンで熱乾燥すること
で乾燥固形物として得ることができる。この際、得られる乾燥固形物は膜状や凝集体状に
はならず、肌理細やかな粉体として得られる。この理由としては定かではないが、通常微
細化セルロース１分散体から溶媒を除去すると、微細化セルロース１同士が強固に凝集、
膜化することが知られている。一方、複合粒子４を含む分散液の場合、微細化セルロース
１が表面に固定化された真球状の複合粒子４であるため、溶媒を除去しても微細化セルロ
ース１同士が凝集することなく、複合粒子４間の点と点で接するのみであるため、その乾
燥固形物は肌理細やかな粉体として得られると考えられる。また、複合粒子４同士の凝集
がないため、乾燥粉体として得られた複合粒子４を再び溶媒に再分散することも容易であ
り、再分散後も複合粒子４の表面に結合された微細化セルロース１に由来した分散安定性
を示す。



(12) JP WO2019/208801 A1 2019.10.31

10

20

30

40

50

【００４４】
　なお、複合粒子４の乾燥粉体は溶媒をほとんど含まず、さらに溶媒に再分散可能である
ことを特長とする乾燥固形物であり、具体的には固形分率を８０％以上とすることができ
、さらに９０％以上とすることができ、さらに９５％以上とすることができる。溶媒をほ
ぼ除去することができるため、例えば、輸送費の削減、腐敗防止、添加率向上、樹脂との
混練効率向上、といった観点から好ましい効果を得る。なお、乾燥処理により固形分率を
８０％以上にした際、微細化セルロース１は吸湿しやすいため、空気中の水分を吸着して
固形分率が経時的に低下する可能性がある。しかしながら、複合粒子４は乾燥粉体として
容易に得られ、さらに再分散させ得ることが特長である本発明の技術的思想を考慮すると
、複合粒子４を含む乾燥粉体の固形分率を８０％以上とする工程を含む乾燥固形物の製造
方法により製造された乾燥固形物であれば、本発明の技術的範囲に含まれると定義する。
【００４５】
　以下に、各工程について、詳細に説明する。
（ａ１工程）
　ａ１工程はセルロース原料を溶媒中で解繊して微細化セルロース分散液を得る工程であ
る。まず、各種セルロース原料を溶媒中に分散し、懸濁液とする。懸濁液中のセルロース
原料の濃度としては０．１％以上１０％未満が好ましい。懸濁液中のセルロース原料の濃
度が０．１％未満であると、溶媒過多となり生産性を損なう傾向があるため好ましくない
。また、懸濁液中のセルロース原料の濃度が１０％以上になると、セルロース原料の解繊
に伴い懸濁液が急激に増粘し、均一な解繊処理が困難となる傾向があるため好ましくない
。懸濁液作製に用いる溶媒としては、水を５０％以上含むことが好ましい。懸濁液中の水
の割合が５０％未満になると、後述するセルロース原料を溶媒中で解繊して微細化セルロ
ース分散液を得る工程において、微細化セルロース１の分散が阻害される傾向がある。ま
た、水以外に含まれる溶媒としては親水性溶媒が好ましい。親水性溶媒については特に制
限はないが、例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノールなどのアルコール類；
テトラヒドロフラン等の環状エーテル類が好ましい。必要に応じて、セルロースや生成す
る微細化セルロース１の分散性を上げるために、例えば、懸濁液のｐＨ調整を行ってもよ
い。ｐＨ調整に用いられるアルカリ水溶液としては、例えば、水酸化ナトリウム水溶液、
水酸化リチウム水溶液、水酸化カリウム水溶液、アンモニア水溶液、水酸化テトラメチル
アンモニウム水溶液、水酸化テトラエチルアンモニウム水溶液、水酸化テトラブチルアン
モニウム水溶液、水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム水溶液などの有機アルカリなど
が挙げられる。コストなどの面から水酸化ナトリウム水溶液が好ましい。
【００４６】
　続いて、懸濁液に物理的解繊処理を施して、セルロース原料を微細化する。物理的解繊
処理の方法としては特に限定されないが、例えば、高圧ホモジナイザー、超高圧ホモジナ
イザー、ボールミル、ロールミル、カッターミル、遊星ミル、ジェットミル、アトライタ
ー、グラインダー、ジューサーミキサー、ホモミキサー、超音波ホモジナイザー、ナノジ
ナイザー、水中対向衝突などの機械的処理が挙げられる。このような物理的解繊処理を行
うことで、懸濁液中のセルロースが微細化され、その構造の少なくとも一辺がナノメート
ルオーダーになるまで微細化されたセルロース（微細化セルロース）１の分散液を得るこ
とができる。また、このときの物理的解繊処理の時間や回数により、得られる微細化セル
ロース１の数平均短軸径及び数平均長軸径を調整することができる。
【００４７】
　上記のようにして、その構造の少なくとも一辺がナノメートルオーダーになるまで微細
化されたセルロース１の分散体（微細化セルロース分散液）が得られる。得られた分散体
は、そのまま、又は希釈、濃縮等を行って、後述するＯ／Ｗ型エマルションの安定化剤と
して用いることができる。
　また、微細化セルロース１の分散体は、必要に応じて、本発明の効果を損なわない範囲
で、セルロース及びｐＨ調整に用いた成分以外の他の成分を含有してもよい。上記他の成
分としては、特に限定されず、複合粒子４の用途等に応じて、公知の添加剤のなかから適
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宜選択できる。具体的には、アルコキシシラン等の有機金属化合物又はその加水分解物、
無機層状化合物、無機針状鉱物、消泡剤、無機系粒子、有機系粒子、潤滑剤、酸化防止剤
、帯電防止剤、紫外線吸収剤、安定化剤、磁性粉、配向促進剤、可塑剤、架橋剤、磁性体
、医薬品、農薬、香料、接着剤、酵素、顔料、染料、消臭剤、金属、金属酸化物、無機酸
化物等が挙げられる。
【００４８】
　通常、微細化セルロース１は、ミクロフィブリル構造由来の繊維形状であるため、本実
施形態の製造方法に用いる微細化セルロース１としては、以下に示す範囲にある繊維形状
のものが好ましい。すなわち、微細化セルロース１の形状としては、繊維状であることが
好ましい。また、繊維状の微細化セルロース１は、短軸径において数平均短軸径が１ｎｍ
以上１０００ｎｍ以下であればよく、好ましくは２ｎｍ以上５００ｎｍ以下であればよい
。ここで、数平均短軸径が１ｎｍ未満では高結晶性の剛直な微細化セルロース１繊維構造
をとることができず、エマルションの安定化と、エマルションを鋳型とした重合反応やポ
リマーの固体化等による複合粒子４の形成が難しくなる傾向がある。一方、短軸径におい
て数平均短軸径が１０００ｎｍを超えると、エマルションを安定化させるにはサイズが大
きくなり過ぎるため、得られる複合粒子４のサイズや形状を制御することが困難となる傾
向がある。また、数平均長軸径においては特に制限はないが、好ましくは数平均短軸径の
５倍以上であればよい。数平均長軸径が数平均短軸径の５倍未満であると、複合粒子４の
サイズや形状を十分に制御することが困難となる傾向があるために好ましくない。
【００４９】
　なお、微細化セルロース１の数平均短軸径は、例えば、透過型電子顕微鏡観察又は原子
間力顕微鏡観察により１００本の繊維の短軸径（最小径）を測定し、その平均値として求
められる。一方、微細化セルロース１の数平均長軸径は、例えば、透過型電子顕微鏡観察
又は原子間力顕微鏡観察により１００本の繊維の長軸径（最大径）を測定し、その平均値
として求められる。
　微細化セルロース１の原料として用いることができるセルロースの種類や結晶構造も特
に限定されない。具体的には、セルロースＩ型結晶からなる原料としては、例えば、木材
系天然セルロースに加えて、コットンリンター、竹、麻、バガス、ケナフ、バクテリアセ
ルロース、ホヤセルロース、バロニアセルロースといった非木材系天然セルロースを用い
ることができる。さらには、セルロースＩＩ型結晶からなるレーヨン繊維、キュプラ繊維
に代表される再生セルロースも用いることができる。材料調達の容易さから、木材系天然
セルロースを原料とすることが好ましい。木材系天然セルロースとしては、特に限定され
ず、例えば、針葉樹パルプや広葉樹パルプ、古紙パルプ、など、一般的にセルロースナノ
ファイバーの製造に用いられるものを用いることができる。精製及び微細化のしやすさか
ら、針葉樹パルプが好ましい。
【００５０】
　さらに微細化セルロース原料は化学改質されていることが好ましい。より具体的には、
微細化セルロース原料の結晶表面にアニオン性官能基が導入されていることが好ましい。
セルロース結晶表面にアニオン性官能基が導入されていることによって浸透圧効果でセル
ロース結晶間に溶媒が浸入しやすくなり、セルロース原料の微細化が進行しやすくなるた
めである。
　セルロースの結晶表面に導入されるアニオン性官能基の種類や導入方法は特に限定され
ないが、カルボキシ基やリン酸基が好ましい。セルロース結晶表面への選択的な導入のし
やすさから、カルボキシ基が好ましい。
【００５１】
　セルロースの繊維表面にカルボキシ基を導入する方法は、特に限定されない。具体的に
は、例えば、高濃度アルカリ水溶液中でセルロースをモノクロロ酢酸又はモノクロロ酢酸
ナトリウムと反応させることによりカルボキシメチル化を行ってもよい。また、オートク
レーブ中でガス化したマレイン酸やフタル酸等の無水カルボン酸系化合物とセルロースを
直接反応させてカルボキシ基を導入してもよい。さらには、水系の比較的温和な条件で、
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可能な限り構造を保ちながら、アルコール性一級炭素の酸化に対する選択性が高い、ＴＥ
ＭＰＯをはじめとするＮ－オキシル化合物の存在下、共酸化剤を用いた手法を用いてもよ
い。カルボキシ基導入部位の選択性及び環境負荷低減のためにはＮ－オキシル化合物を用
いた酸化がより好ましい。
【００５２】
　ここで、Ｎ－オキシル化合物としては、例えば、ＴＥＭＰＯ（２，２，６，６－テトラ
メチルピペリジニル－１－オキシラジカル）、２，２，６，６－テトラメチル－４－ヒド
ロキシピペリジン－１－オキシル、４－メトキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジン－Ｎ－オキシル、４－エトキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オ
キシル、４－アセトアミド－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－Ｎ－オキシル、
等が挙げられる。そのなかでも、反応性が高いＴＥＭＰＯが好ましい。Ｎ－オキシル化合
物の使用量は、触媒としての量でよく、特に限定されない。通常、酸化処理する木材系天
然セルロースの固形分に対して０．０１～５．０質量％程度である。
【００５３】
　Ｎ－オキシル化合物を用いた酸化方法としては、例えば木材系天然セルロースを水中に
分散させ、Ｎ－オキシル化合物の共存下で酸化処理する方法が挙げられる。このとき、Ｎ
－オキシル化合物とともに、共酸化剤を併用することが好ましい。この場合、反応系内に
おいて、Ｎ－オキシル化合物が順次共酸化剤により酸化されてオキソアンモニウム塩が生
成し、上記オキソアンモニウム塩によりセルロースが酸化される。この酸化処理によれば
、温和な条件でも酸化反応が円滑に進行し、カルボキシ基の導入効率が向上する。酸化処
理を温和な条件で行うと、セルロースの結晶構造を維持しやすい。
【００５４】
　共酸化剤としては、例えば、ハロゲン、次亜ハロゲン酸、亜ハロゲン酸や過ハロゲン酸
、又はそれらの塩、ハロゲン酸化物、窒素酸化物、過酸化物など、酸化反応を推進するこ
とが可能であれば、いずれの酸化剤も用いることができる。入手の容易さや反応性から、
次亜塩素酸ナトリウムが好ましい。上記共酸化剤の使用量は、酸化反応を促進することが
できる量でよく、特に限定されない。通常、酸化処理する木材系天然セルロースの固形分
に対して１～２００質量％程度である。
　また、Ｎ－オキシル化合物及び共酸化剤とともに、臭化物及びヨウ化物からなる群から
選ばれる少なくとも１種の化合物をさらに併用してもよい。これにより、酸化反応を円滑
に進行させることができ、カルボキシ基の導入効率を改善することができる。このような
化合物としては、臭化ナトリウム又は臭化リチウムが好ましく、コストや安定性から、臭
化ナトリウムがより好ましい。化合物の使用量は、酸化反応を促進することができる量で
よく、特に限定されない。通常、酸化処理する木材系天然セルロースの固形分に対して１
～５０質量％程度である。
【００５５】
　酸化反応の反応温度は、４℃以上８０℃以下が好ましく、１０℃以上７０℃以下がより
好ましい。酸化反応の反応温度が４℃未満であると、試薬の反応性が低下し反応時間が長
くなってしまう傾向がある。酸化反応の反応温度が８０℃を超えると副反応が促進して試
料であるセルロースが低分子化して高結晶性の剛直な微細化セルロース１繊維構造が崩壊
し、Ｏ／Ｗ型エマルションの安定化剤として用いることが困難となる傾向がある。
　また、酸化処理の反応時間は、反応温度、所望のカルボキシ基量等を考慮して適宜設定
でき、特に限定されないが、通常、１０分～５時間程度である。
【００５６】
　酸化反応時の反応系のｐＨは特に限定されないが、９～１１が好ましい。ｐＨが９以上
であると反応を効率良く進めることができる。ｐＨが１１を超えると副反応が進行し、試
料であるセルロースの分解が促進されてしまうおそれがある。また、酸化処理においては
、酸化が進行するにつれて、カルボキシ基が生成することにより系内のｐＨが低下してし
まうため、酸化処理中、反応系のｐＨを９～１１に保つことが好ましい。反応系のｐＨを
９～１１に保つ方法としては、例えば、ｐＨの低下に応じてアルカリ水溶液を添加する方
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法が挙げられる。
【００５７】
　アルカリ水溶液としては、例えば、水酸化ナトリウム水溶液、水酸化リチウム水溶液、
水酸化カリウム水溶液、アンモニア水溶液、水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液、水
酸化テトラエチルアンモニウム水溶液、水酸化テトラブチルアンモニウム水溶液、水酸化
ベンジルトリメチルアンモニウム水溶液などの有機アルカリなどが挙げられる。コストな
どの面から水酸化ナトリウム水溶液が好ましい。
　Ｎ－オキシル化合物による酸化反応は、例えば、反応系にアルコールを添加することに
より停止させることができる。このとき、反応系のｐＨは上記の範囲内に保つことが好ま
しい。 添加するアルコールとしては、例えば、反応をすばやく終了させるためメタノー
ル、エタノール、プロパノールなどの低分子量のアルコールが好ましく、反応により生成
される副産物の安全性などから、エタノールが特に好ましい。
【００５８】
　酸化処理後の反応液は、そのまま微細化工程に供してもよいが、Ｎ－オキシル化合物等
の触媒、不純物等を除去するために、反応液に含まれる酸化セルロースを回収し、洗浄液
で洗浄することが好ましい。酸化セルロースの回収は、例えば、ガラスフィルターや２０
μｍ孔径のナイロンメッシュを用いたろ過等の公知の方法により実施できる。酸化セルロ
ースの洗浄に用いる洗浄液としては純水が好ましい。
　得られたＴＥＭＰＯ酸化セルロースに対し解繊処理を行うと、３ｎｍ前後の均一な繊維
幅を有するＴＥＭＰＯ酸化セルロースナノファイバー（以下、ＴＥＭＰＯ酸化ＣＮＦ、セ
ルロースシングルナノファイバー、ＣＳＮＦとも称する。）が得られる。ＣＳＮＦを複合
粒子４の微細化セルロース１の原料として用いると、その均一な構造に由来して、得られ
るＯ／Ｗ型エマルションの粒径も均一になりやすい。
【００５９】
　以上のように、本実施形態で用いられるＣＳＮＦは、セルロース原料を酸化する工程と
、微細化して分散液化する工程と、によって得ることができる。また、ＣＳＮＦに導入す
るカルボキシ基の含有量としては、０．１ｍｍｏｌ／ｇ以上５．０ｍｍｏｌ／ｇ以下が好
ましく、０．５ｍｍｏｌ／ｇ以上２．０ｍｍｏｌ／ｇ以下がより好ましい。ここで、カル
ボキシ基量が０．１ｍｍｏｌ／ｇ未満であると、セルロースミクロフィブリル間に浸透圧
効果による溶媒進入作用が働かないため、セルロースを微細化して均一に分散させること
が困難となる傾向がある。また、カルボキシ基量が５．０ｍｍｏｌ／ｇを超えると化学処
理に伴う副反応によりセルロースミクロフィブリルが低分子化するため、高結晶性の剛直
な微細化セルロース１繊維構造をとることができず、Ｏ／Ｗ型エマルションの安定化剤と
して用いることが困難となる傾向がある。
【００６０】
（ａ２工程）
　ａ２工程は、少なくとも一種類の重合性モノマーと少なくとも一種類の機能性成分とを
含有した重合性モノマー混合液を調製する工程である。具体的には、特に限定されないが
、重合性モノマー混合液は、重合性モノマーに機能性成分を添加して混合したものである
。
　ａ２工程で用いることができる重合性モノマーの種類としては、ポリマーの単量体であ
って、その構造中に重合性の官能基を有し、常温で液体であって、水と完全に相溶せず、
重合反応によってポリマー（高分子重合体）を形成できるものであれば特に限定されない
。重合性モノマーは少なくとも一つの重合性官能基を有する。重合性官能基を一つ有する
重合性モノマーは単官能モノマーとも称する。また、重合性官能基を二つ以上有する重合
性モノマーは多官能モノマーとも称する。重合性モノマーの種類としては特に限定されな
いが、例えば、（メタ）アクリル基を有するモノマーである（メタ）アクリル系モノマー
、ビニル基を有するモノマーであるビニル系モノマーなどが挙げられる。また、エポキシ
基やオキセタン構造などの環状エーテル構造を有する重合性モノマー（例えばε－カプロ
ラクトン等）を用いることも可能である。
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　なお、「（メタ）アクリレート」の表記は、「アクリレート」と「メタクリレート」と
の両方を含むこと示す。
【００６１】
　単官能の（メタ）アクリル系モノマーとしては、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ
）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチル
（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレ
ート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、アクリロイ
ルモルフォリン、Ｎ－ビニルピロリドン、テトラヒドロフルフリールアクリレート、シク
ロヘキシル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、イソボル
ニル（メタ）アクリレート、イソデシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリ
レート、トリデシル（メタ）アクリレート、セチル（メタ）アクリレート、ステアリル（
メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、２－エトキシエチル（メタ）アク
リレート、３－メトキシブチル（メタ）アクリレート、エチルカルビトール（メタ）アク
リレート、リン酸（メタ）アクリレート、エチレンオキサイド変性リン酸（メタ）アクリ
レート、フェノキシ（メタ）アクリレート、エチレンオキサイド変性フェノキシ（メタ）
アクリレート、プロピレンオキサイド変性フェノキシ（メタ）アクリレート、ノニルフェ
ノール（メタ）アクリレート、エチレンオキサイド変性ノニルフェノール（メタ）アクリ
レート、プロピレンオキサイド変性ノニルフェノール（メタ）アクリレート、メトキシジ
エチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシポリチレングリコール（メタ）アク
リレート、メトキシプロピレングリコール（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロ
イルオキシエチル－２－ヒドロキシプロピルフタレート、２－ヒドロキシ－３－フェノキ
シプロピル（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチルハイドロゲン
フタレート、２－（メタ）アクリロイルオキシプロピルハイドロゲンフタレート、２－（
メタ）アクリロイルオキシプロピルヘキサヒドロハイドロゲンフタレート、２－（メタ）
アクリロイルオキシプロピルテトラヒドロハイドロゲンフタレート、ジメチルアミノエチ
ル（メタ）アクリレート、トリフルオロエチル（メタ）アクリレート、テトラフルオロプ
ロピル（メタ）アクリレート、ヘキサフルオロプロピル（メタ）アクリレート、オクタフ
ルオロプロピル（メタ）アクリレート、オクタフルオロプロピル（メタ）アクリレート、
２－アダマンタン及びアダマンタンジオールから誘導される１価のモノ（メタ）アクリレ
ートを有するアダマンチルアクリレートなどのアダマンタン誘導体モノ（メタ）アクリレ
ート等が挙げられる。
【００６２】
　２官能の（メタ）アクリル系モノマーとしては、例えば、エチレングリコールジ（メタ
）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ブタンジオールジ（メ
タ）アクリレート、ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ノナンジオールジ（メタ
）アクリレート、エトキシ化ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、プロポキシ化ヘ
キサンジオールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート
、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリプロピレングリコールジ（メタ
）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリ
コ－ルジ（メタ）アクリレート、エトキシ化ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレ
ート、トリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ヒドロキシピバリン酸ネオペ
ンチルグリコールジ（メタ）アクリレートなどのジ（メタ）アクリレート等が挙げられる
。
【００６３】
　３官能以上の（メタ）アクリル系モノマーとしては、例えば、トリメチロールプロパン
トリ（メタ）アクリレート、エトキシ化トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレー
ト、プロポキシ化トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、トリス２－ヒドロ
キシエチルイソシアヌレートトリ（メタ）アクリレート、グリセリントリ（メタ）アクリ
レート等のトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート
、ジペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ジトリメチロールプロパントリ（
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メタ）アクリレート等の３官能の（メタ）アクリレート化合物や、ペンタエリスリトール
テトラ（メタ）アクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラ（メタ）アクリレート、
ジペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（
メタ）アクリレート、ジトリメチロールプロパンペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタ
エリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、ジトリメチロールプロパンヘキサ（メタ）
アクリレート等の３官能以上の多官能（メタ）アクリレート化合物や、これら（メタ）ア
クリレートの一部をアルキル基やε－カプロラクトンで置換した多官能（メタ）アクリレ
ート化合物等が挙げられる。
【００６４】
　単官能のビニル系モノマーとしては例えば、ビニルエーテル系、ビニルエステル系、芳
香族ビニル系、特にスチレン及びスチレン系モノマーなど、常温で水と相溶しない液体が
好ましい。
　単官能ビニル系モノマーのうち（メタ）アクリレートとしては、例えば、メチル（メタ
）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチ
ル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）
アクリレート、アルキル（メタ）アクリレート、トリデシル（メタ）アクリレート、ステ
アリル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）
アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、
テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、アリル（メタ）アクリレート、ジエチル
アミノエチル（メタ）アクリレート、トリフルオロエチル（メタ）アクリレート、ヘプタ
フルオロデシル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニル（メタ）アクリレート、ジシ
クロペンテニルオキシエチル（メタ）アクリレート、トリシクロデカニル（メタ）アクリ
レートなどが挙げられる。
【００６５】
　また、単官能芳香族ビニル系モノマーとしては、例えば、スチレン、α－メチルスチレ
ン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、エチルスチレン、
イソプロペニルトルエン、イソブチルトルエン、ｔｅｒｔ－ブチルスチレン、ビニルナフ
タレン、ビニルビフェニル、１，１－ジフェニルエチレンなどが挙げられる。
　多官能のビニル系モノマーとしては、例えば、ジビニルベンゼンなどの不飽和結合を有
する多官能基が挙げられる。常温で水と相溶しない液体が好ましい。
【００６６】
　例えば多官能性ビニル系モノマーとしては、具体的には、（１）ジビニルベンゼン、１
，２，４－トリビニルベンゼン、１，３，５－トリビニルベンゼン等のジビニル類、（２
）エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、トリ
エチレングリコールジメタクリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、１，
３－プロピレングリコールジメタクリレート、１，４－ブチレングリコールジメタクリレ
ート、１，６－ヘキサメチレングリコールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジ
メタクリレート、ジプロピレングリコールジメタクリレート、ポリプロピレングリコール
ジメタクリレート、２，２－ビス（４－メタクリロキシジエトキシフェニル）プロパン等
のジメタクリレート類、（３）トリメチロールプロパントリメタクリレート、トリエチロ
ールエタントリメタクリレート等のトリメタクリレート類、（４）エチレングリコールジ
アクリレート、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジアクリ
レート、ポリエチレングリコールジアクリレート、１，３－ジプロピレングリコールジア
クリレート、１，４－ジブチレングリコールジアクリレート、１，６－ヘキシレングリコ
ールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、ジプロピレングリコール
ジアクリレート、ポリプロピレングリコールジアクリレート、２，２－ビス（４－アクリ
ロキシプロポキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－アクリロキシジエトキシフェ
ニル）プロパン等のジアクリレート類、（５）トリメチロールプロパントリアクリレート
、トリエチロールエタントリアクリレート等のトリアクリレート類、（６）テトラメチロ
ールメタンテトラアクリレート等のテトラアクリレート類、（７）その他に、例えばテト
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ラメチレンビス（エチルフマレート）、ヘキサメチレンビス（アクリルアミド）、トリア
リルシアヌレート、トリアリルイソシアヌレートが挙げられる。
【００６７】
　例えば官能性スチレン系モノマーとしては、具体的には、ジビニルベンゼン、トリビニ
ルベンゼン、ジビニルトルエン、ジビニルナフタレン、ジビニルキシレン、ジビニルビフ
ェニル、ビス（ビニルフェニル）メタン、ビス（ビニルフェニル）エタン、ビス（ビニル
フェニル）プロパン、ビス（ビニルフェニル）ブタン等が挙げられる。
　また、これらの他にも重合性の官能基を少なくとも１つ以上有するポリエーテル樹脂、
ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、アルキッド樹脂、スピロアセター
ル樹脂、ポリブタジエン樹脂、ポリチオールポリエン樹脂等を使用することができ、特に
その材料を限定しない。
【００６８】
　上記重合性モノマーは単独で用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
　前述のように機能性成分は、特に限定されないが、例えば、防カビ剤、香料、肥料（生
物肥料、化学肥料、有機肥料等）、ｐＨ調整剤、農薬（殺虫剤、殺菌剤、除草剤等）、植
物活力剤、植物延命剤、害虫及び動物の忌避剤、土壌浸透剤、栄養成分（ミネラル等）、
植物ホルモン、無機質粒子（酸化チタン、シリカ、クレー等）、抗菌性物質等が挙げられ
る。
　機能性成分は、前述の重合性モノマーへ溶解又は分散することが好ましい。重合性モノ
マーに機能性成分が分散することにより、後述のａ３工程でＯ／Ｗ型エマルションを形成
した際にエマルション粒子内部の液滴５Ａ中に機能性成分を内包しやすく、機能性成分を
内包する複合粒子４を効率的に得ることができる。また、内包する機能性成分の量を増や
すことが可能である。
【００６９】
　ａ２工程において用いることのできる重合性モノマーと機能性成分の重量比については
特に限定されないが、複合粒子４が安定的に形状を保てる範囲で添加率が多いことが好ま
しい。重合性モノマー１００質量部に対し、機能性成分が０．００１質量部以上８０質量
部以下であることが好ましく、より好ましくは０．０１質量部以上６０質量部以下、さら
に好ましくは０．０１質量部以上４０質量部以下である。
　また、重合性モノマーに重合開始剤を添加してもよい。一般的な重合開始剤としては、
例えば、有機過酸化物やアゾ重合開始剤などのラジカル開始剤が挙げられる。
　有機過酸化物としては、例えばパーオキシケタール、ハイドロパーオキサイド、ジアル
キルパーオキサイド、ジアシルパーオキサイド、パーオキシカーボネート、パーオキシエ
ステルなどが挙げられる。
　アゾ重合開始剤としては、例えばＡＤＶＮ、ＡＩＢＮが挙げられる。
【００７０】
　例えば２,２－アゾビス（イソブチロニトリル）（ＡＩＢＮ）、２,２－アゾビス（２－
メチルブチロニトリル）（ＡＭＢＮ）、２,２－アゾビス（２,４－ジメチルバレロニトリ
ル）（ＡＤＶＮ）、１,１－アゾビス（１－シクロヘキサンカルボニトリル）（ＡＣＨＮ
）、ジメチル－２,２－アゾビスイソブチレート（ＭＡＩＢ）、４,４－アゾビス（４－シ
アノバレリアン酸）（ＡＣＶＡ）、１,１－アゾビス（１－アセトキシ－１－フェニルエ
タン）、２,２－アゾビス（２－メチルブチルアミド）、２,２－アゾビス（４－メトキシ
－２,４－ジメチルバレロニトリル）、２,２－アゾビス（２－メチルアミジノプロパン）
二塩酸塩、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［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（２,４,４－トリメチルペンタン）、２－シアノ－２－プロピルアゾホルムアミド
、２,２－アゾビス（Ｎ－ブチル－２－メチルプロピオンアミド）、２,２－アゾビス（Ｎ
－シクロヘキシル－２－メチルプロピオンアミド）等が挙げられる。
【００７１】
　ａ２工程において重合開始剤が含まれた重合性モノマー混合物を用いれば、後述のａ３
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工程でＯ／Ｗ型エマルションを形成した際にエマルション内部の液滴５Ａ中に重合開始剤
が含まれるため、後述のａ４工程においてエマルション内部のモノマーを重合させる際に
重合反応が進行しやすくなる。
　ａ２工程において用いることができる重合性モノマーと重合開始剤の重量比については
特に限定されないが、通常、重合性モノマー１００質量部に対し、重合開始剤が０．１質
量部以上であることが好ましい。重合性モノマーが０．１質量部未満となると重合反応が
充分に進行せずに複合粒子４の収量が低下する傾向があるため好ましくない。
【００７２】
　重合性モノマー混合液は、溶媒を含んでも構わない。特に限定されないが、ａ３工程に
て後述のエマルションを安定化させるためには、有機溶媒を用いることが好ましい。重合
性モノマー混合液中に含まれる有機溶媒としては、例えば、トルエン、キシレン、酢酸エ
チル、酢酸ブチル、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ
）、イソホロン、セロソルブアセテート、イソホロン、ソルベッソ１００、トリクレン、
ヘキサン、クロロホルム、ジクロロメタン、ジクロロエタン、イソオクタン、ノナン等を
用いることができる。
　ａ２工程において用いることができる重合性モノマーと溶媒の重量比については特に限
定されないが、重合性モノマー１００質量部に対し、溶媒が８０質量部以下であることが
好ましい。なお、溶媒が８０質量部を超えると重合反応が充分に進行せずに複合粒子４の
収量が低下する傾向があるため好ましくない。
【００７３】
（ａ３工程）
　ａ３工程は、ａ１工程で得た微細化セルロース１の分散液中において重合性モノマー及
び機能性成分を含む重合性モノマー混合液で構成される液滴５Ａの表面の少なくとも一部
を微細化セルロース１で被覆し、液滴５Ａをエマルションとして安定化させる工程である
。
　具体的には、ａ１工程で得られた微細化セルロース１の分散液にａ２工程で得られた混
合物を添加し、微細化セルロース１の分散液中に液滴５Ａとして分散させ、さらに重合性
モノマー及び機能性成分を含む液滴５Ａの表面の少なくとも一部を微細化セルロース１に
よって被覆し、微細化セルロース１によって安定化されたＯ／Ｗ型エマルションを作製す
る工程である。
【００７４】
　Ｏ／Ｗ型エマルションを作製する方法としては特に限定されないが、一般的な乳化処理
、例えば各種ホモジナイザー処理や機械攪拌処理を用いることができ、具体的には高圧ホ
モジナイザー、超高圧ホモジナイザー、万能ホモジナイザー、ボールミル、ロールミル、
カッターミル、遊星ミル、ジェットミル、アトライター、グラインダー、ジューサーミキ
サー、ホモミキサー、超音波ホモジナイザー、ナノジナイザー、水中対向衝突、ペイント
シェイカーなどの機械的処理が挙げられる。また、複数の機械的処理を組み合わせて用い
てもよい。
【００７５】
　例えば超音波ホモジナイザーを用いる場合、ａ１工程にて得られた微細化セルロース１
の分散液に対し重合性モノマーを添加して混合溶媒とし、混合溶媒に超音波ホモジナイザ
ーの先端を挿入して超音波処理を実施する。超音波ホモジナイザーの処理条件としては特
に限定されないが、例えば周波数は２０ｋＨｚ以上が一般的であり、出力は１０Ｗ／ｃｍ
２以上が一般的である。処理時間についても特に限定されないが、通常１０秒から１時間
程度である。
【００７６】
　上記超音波処理により、微細化セルロース１の分散液中に重合性モノマー及び機能性成
分を含む液滴５Ａが分散してエマルション化が進行し、さらに液滴５Ａと微細化セルロー
ス１の分散液との液／液界面に選択的に微細化セルロース１が吸着することで、液滴５Ａ
が微細化セルロース１で被覆されＯ／Ｗ型エマルションとして安定した構造を形成する。
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このように、液／液界面に固体物が吸着して安定化したエマルションは、学術的には「ピ
ッカリングエマルション」と呼称されている。前述のように微細化セルロース１によって
ピッカリングエマルションが形成されるメカニズムは定かではないが、セルロースはその
分子構造において水酸基に由来する親水性サイトと炭化水素基に由来する疎水性サイトと
を有することから両親媒性を示すため、両親媒性に由来して疎水性モノマーと親水性溶媒
の液／液界面に吸着すると考えられる。
【００７７】
　Ｏ／Ｗ型エマルション構造は、例えば、光学顕微鏡観察により確認することができる。
Ｏ／Ｗ型エマルションの粒径は特に限定されないが、平均粒子径が０．１μｍ以上１００
０μｍ以下であることが好ましい。平均粒子径は、例えば、ランダムに１００個のエマル
ションの直径を測定し、平均値を取ることで算出できる。
　Ｏ／Ｗ型エマルション構造において、液滴５Ａの表層に形成された被覆層２（微細化セ
ルロース層）の厚みは特に限定されないが、３ｎｍ以上１０００ｎｍ以下であることが好
ましい。特に限定されないが、エマルション構造における粒径がａ４工程において得られ
る複合粒子４の粒径と同程度となる。被覆層２の厚みは、例えばクライオＴＥＭを用いて
計測することができる。
【００７８】
　ａ３工程において用いることができる微細化セルロース１の分散液と重合性モノマー混
合液との重量比については特に限定されないが、１００質量部の微細化セルロース１に対
し、重合性モノマー混合液が１質量部以上５０質量部以下であることが好ましい。重合性
モノマーが１質量部未満となると複合粒子４の収量が低下する傾向があるため好ましくな
く、５０質量部を超えると液滴５Ａを微細化セルロース１で均一に被覆することが困難と
なる傾向があるため好ましくない。
【００７９】
（ａ４工程）
　ａ４工程は、重合性モノマー液滴５Ａ中の重合性モノマーを重合してコア粒子３とする
ことで、前記コア粒子の表面の少なくとも一部を覆う前記微細化セルロースとを有し、前
記コア粒子と前記微細化セルロースとが不可分の状態にある徐放性複合粒子を得る工程で
ある。
　重合性モノマーを重合する方法については特に限定されず、用いた重合性モノマーの種
類及び重合開始剤の種類によって適宜選択可能である。前述の重合性モノマーを重合する
方法としてはが、例えば懸濁重合法が挙げられる。
【００８０】
　具体的な懸濁重合の方法についても特に限定されず、公知の方法を用いて実施すること
ができる。例えばａ３工程で作製された、重合開始剤を含む液滴５Ａが微細化セルロース
１によって被覆され安定化したＯ／Ｗ型エマルションを攪拌しながら加熱することによっ
て実施することができる。攪拌の方法は特に限定されず、公知の方法を用いることができ
、具体的にはディスパーや攪拌子を用いることができる。また、攪拌せずに加熱処理のみ
でもよい。また、加熱時の温度条件については重合性モノマーの種類及び重合開始剤の種
類によって適宜設定することが可能であるが、２０度以上１５０度以下が好ましい。加熱
時の温度が２０度未満であると重合の反応速度が低下する傾向があるため好ましくなく、
１５０度を超えると微細化セルロース１が変性する可能性があるため好ましくない。重合
反応に供する時間は重合性モノマーの種類及び重合開始剤の種類によって適宜設定するこ
とが可能であるが、通常１時間～２４時間程度である。また、重合反応は電磁波の一種で
ある紫外線照射処理によって実施してもよい。また、電磁波以外にも電子線などの粒子線
を用いてもよい。
　上述の工程を経て、コア粒子３が微細化セルロース１によって被覆された真球状の複合
粒子４を作製することができる。
【００８１】
　なお、重合反応終了直後の状態は、複合粒子４の分散液中に多量の水と複合粒子４の被
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覆層２に形成に寄与していない遊離した微細化セルロース１が混在した状態となっている
。そのため、作製した複合粒子４を回収・精製する必要があり、回収・精製方法としては
、遠心分離による洗浄又はろ過洗浄が好ましい。遠心分離による洗浄方法としては公知の
方法を用いることができ、具体的には遠心分離によって複合粒子４を沈降させて上澄みを
除去し、水・メタノール混合溶媒に再分散する操作を繰り返し、最終的に遠心分離によっ
て得られた沈降物から残存溶媒を除去して複合粒子４を回収することができる。ろ過洗浄
についても公知の方法を用いることができ、例えば孔径０．１μｍのＰＴＦＥメンブレン
フィルターを用いて水とメタノールで吸引ろ過を繰り返し、最終的にメンブレンフィルタ
ー上に残留したペーストからさらに残存溶媒を除去して複合粒子４を回収することができ
る。
　残存溶媒の除去方法は特に限定されず、例えば、風乾やオーブンで熱乾燥にて実施する
ことが可能である。こうして得られた複合粒子４を含む乾燥固形物は上述のように膜状や
凝集体状にはならず、肌理細やかな粉体として得られる。
【００８２】
＜複合粒子４の製造方法ｂ＞
　本実施形態の複合粒子４の第２の製造方法について説明する。以降の説明において、既
に説明したものと共通する構成については、同一の符号を付して重複する説明を省略する
。
　本実施形態に係る複合粒子４の製造方法は、セルロース原料を溶媒中で解繊して微細化
セルロース１の分散液を得る工程（ｂ１工程）と、少なくとも一種類のポリマー及び少な
くとも一種類の機能性成分を、前記ポリマーを溶解可能な有機溶媒に添加し溶解させたポ
リマー溶液を準備する工程（ｂ２工程）と、ｂ１工程で得た微細化セルロース１の分散液
中において少なくとも前記ポリマー液滴５Ｂの表面の少なくとも一部を微細化セルロース
１で覆い、ポリマー液滴５Ｂをエマルションとして安定化させる工程（ｂ３工程）と、ポ
リマー液滴５Ｂ中の有機溶媒を除去してポリマーを固体化してポリマー及び機能性成分を
含むコア粒子３とすることで、コア粒子３の表面の少なくとも一部を覆う微細化セルロー
ス１を有し、コア粒子３と微細化セルロース１とが不可分の状態にある徐放性複合粒子を
得る工程（ｂ４工程）と、を有する徐放性複合粒子の製造方法である。
　以下に、各工程について、詳細に説明する。
【００８３】
（ｂ１工程）
　ｂ１工程は、セルロース原料を溶媒中で解繊して微細化セルロース１の分散液を得る工
程である。なお、ｂ１工程は、ａ１工程と同じ工程である。
【００８４】
（ｂ２工程）
　少なくとも一種類のポリマー及び少なくとも一種類の機能性成分を、前記ポリマーを溶
解可能な有機溶媒に添加し、溶解させたポリマー溶液を準備する工程である。
　具体的には、水に完全に相溶せず、ポリマーを溶解可能な溶媒にポリマーを添加して混
合し、溶解させる。このポリマー溶液に機能性成分を添加して混合し、ポリマー溶液を得
る。
　ｂ２工程にて溶媒に溶解させるポリマーは特に限定されず、公知のポリマーを用いるこ
とができる。例えば、アクリル系ポリマー、エポキシ系ポリマー、ポリエステル系ポリマ
ー、アミノ系ポリマー、シリコーン系ポリマー、フッ素系ポリマー、ウレタン・イソシア
ネート系ポリマー等が挙げられる。
【００８５】
　ｂ２工程にて溶媒に溶解させるポリマーは、特に限定されないが、生分解性ポリマーで
あることが好ましい。なお、ここで言う「生分解性」とは、土壌や海水中などの地球環境
において分解して消滅するポリマー、又は／及び生体内で分解して消滅するポリマーのこ
とである。一般的に、土壌や海水中では微生物がもつ酵素によりポリマーが分解されるの
に対し、生体内では酵素を必要とせず物理化学的な加水分解により分解される。
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　ポリマーの分解は、ポリマーが低分子化或いは水溶性化して形態を消失することである
。ポリマーの分解は、特に限定されないが、例えば、主鎖、側鎖、架橋点の加水分解や、
主鎖の酸化分解により起こる。
【００８６】
　生分解性ポリマーは、例えば、天然由来の天然高分子、或いは合成高分子がある。
　天然高分子としては、例えば、植物が生産する多糖（セルロース、デンプン、アルギン
酸等）、動物が生産する多糖（キチン、キトサン、ヒアルロン酸等）、タンパク質（コラ
ーゲン、ゼラチン、アルブミン等）、微生物が生産するポリエステル（ポリ（３－ヒドロ
キシアルカノエート））、多糖（ヒアルロン酸等）等が挙げられる。
　合成高分子としては、例えば、脂肪族ポリエステル、ポリオール、ポリカーボネート等
が挙げられる。
【００８７】
　脂肪酸ポリエステルとしては、例えば、グリコール・ジカルボン酸重縮合系（ポリエチ
レンサクシネート、ポリブチレンサクシネート等）、ポリラクチド類（ポリグリコール酸
、ポリ乳酸等）、ポリラクトン類（β－カプロラクトン、ε－カプロラクトン等）、その
他（ポリブチレンテレフタレート・アジペート等）が挙げられる。
　ポリオールとしては、例えば、ポリビニルアルコール等が挙げられる。
　ポリカーボネートとしては、例えば、ポリエステルカーボネート等が挙げられる。
　その他の生分解性ポリマーとしては、例えば、ポリ酸無水物、ポリシアノアクリレート
、ポリオルソエステル、ポリフォスファゼン等も生分解性の合成高分子が挙げられる。
【００８８】
　機能性成分は前述の機能性成分を用いることができる。機能性成分は、特に限定されな
いが、有機溶媒に溶解又は分散することが好ましい。ポリマー溶液に機能性成分が溶解、
分散することにより後述のｂ３工程でＯ／Ｗ型エマルションを形成した際にエマルション
粒子内部の液滴５Ｂ中に機能性成分を内包しやすく、機能性成分を内包する複合粒子４を
効率的に得ることができる。また、内包する機能性成分の量を増やすことが可能であり、
徐放効果を持続しやすくなる。
　ｂ２工程において用いることのできるポリマーと機能性成分の重量比については特に限
定されないが、複合粒子４が安定的に形状を保てる範囲で添加率が多いことが好ましい。
ポリマー１００質量部に対し、機能性成分が０．００１質量部以上８０質量部以下である
ことが好ましく、より好ましくは０．０１質量部以上６０質量部以下、さらに好ましくは
０．０１質量部以上４０質量部以下である。
【００８９】
　有機溶媒は、水と相溶せずにｂ３工程にてエマルションを形成することができる溶媒で
あることが好ましい。特に限定されないが、ｂ３工程では溶媒として、例えば、トルエン
、キシレン、酢酸エチル、酢酸ブチル、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、メチルイソブチ
ルケトン（ＭＩＢＫ）、イソホロン、セロソルブアセテート、イソホロン、ソルベッソ１
００、トリクレン、ヘキサン、クロロホルム、ジクロロメタン、ジクロロエタン、イソオ
クタン、ノナン等を用いることができる。
　ｂ２工程において用いることができる溶媒とポリマーの重量比については、特に限定さ
れず、ポリマーを溶解することができればよい。好ましくは、溶媒１００質量部に対し、
ポリマーの重量は０．００５質量部以上１００質量部以下であることが好ましく、より好
ましくは０．１質量部以上８０質量部以下である。なお、ポリマーの含有率が０．００５
質量部未満の場合には、後述するｂ４工程において有機溶媒を除去してポリマーを固体化
するのが困難となり、複合粒子４の形成が困難となる傾向がある。また、ポリマーの含有
率が１００質量部を超える場合には、ポリマーを溶解させることが困難である傾向がある
。
【００９０】
（ｂ３工程）
　ｂ１工程で得た微細化セルロース１の分散液中において少なくとも前記ポリマー溶液を
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含むポリマー液滴５Ｂの表面の少なくとも一部を微細化セルロース１で被覆し、ポリマー
液滴５Ｂをエマルションとして安定化させる工程である。
　具体的には、ｂ１工程で得られた微細化セルロース１の分散液にｂ２工程で得られたポ
リマー溶液を添加し、さらにポリマー溶液を微細化セルロース１の分散液中にポリマー液
滴５Ｂとして分散させ、さらにポリマー液滴５Ｂの表面の少なくとも一部を微細化セルロ
ース１によって被覆し、微細化セルロース１によって安定化されたＯ／Ｗ型エマルション
を作製する工程である。
【００９１】
　Ｏ／Ｗ型エマルションを作製する方法としては特に限定されず、ａ２工程で説明した方
法で作製することができる。ａ２工程の方法により、微細化セルロース１の分散液中にポ
リマー及び機能性成分を含む液滴５Ｂが分散してエマルション化が進行し、さら液滴５Ｂ
と微細化セルロース１の分散液との液／液界面に選択的に微細化セルロース１が吸着する
ことで、液滴５Ｂが微細化セルロース１で被覆されＯ／Ｗ型エマルションとして安定した
Ｏ／Ｗ型ピッカリングエマルション構造を形成する。
　前述のように微細化セルロース１によってピッカリングエマルションが形成されるメカ
ニズムは定かではないが、セルロースはその分子構造において水酸基に由来する親水性サ
イトと炭化水素基に由来する疎水性サイトとを有することから両親媒性を示すため、両親
媒性に由来して疎水性モノマーと親水性溶媒の液／液界面に吸着すると考えられる。
【００９２】
　前述のように、Ｏ／Ｗ型エマルション構造は、例えば、光学顕微鏡観察により確認でき
る。Ｏ／Ｗ型エマルションの平均粒子径は、１μｍ以上１０００μｍ以下であることが好
ましい。また、Ｏ／Ｗ型エマルション構造において、液滴５Ｂの表層に形成された被覆層
２（微細化セルロース層）の厚みは特に限定されないが、３ｎｍ以上１０００ｎｍ以下で
あることが好ましい。
　ｂ３工程において用いることができる微細化セルロース１の分散液とポリマー混合液と
の重量比については特に限定されないが、１００質量部の微細化セルロース１に対し、ポ
リマー混合液が１質量部以上５０質量部以下であることが好ましい。ポリマー混合液が１
質量部未満となると複合粒子４の収量が低下する傾向があるため好ましくなく、５０質量
部を超えると液滴５Ｂを微細化セルロース１で均一に被覆することが困難となる傾向があ
るため好ましくない。
【００９３】
（ｂ４工程）
　ｂ３工程で得られたポリマー液滴５Ｂ中の有機溶媒を除去してポリマーを固体化してポ
リマー及び機能性成分を含むコア粒子３とすることで、コア粒子３の表面の少なくとも一
部を覆う微細化セルロース１とを有し、コア粒子と３と微細化セルロース１とが不可分の
状態にある徐放性複合粒子を得る工程である。
　具体的には、加熱又は／及び減圧乾燥により溶媒を蒸発させ、除去する。除去する前記
有機溶媒の沸点が水より低いと、有機溶媒を選択的に除去することが可能である。特に限
定されないが、減圧条件下で加熱することにより効率的に溶媒を除去することができる。
加熱温度は２０℃以上１００℃以下であることが好ましく、圧力は６００ｍｍＨｇ以上７
５０ｍｍＨｇ以下であることが好ましい。
【００９４】
　上述の工程を経て、コア粒子３が微細化セルロース１によって被覆された真球状の複合
粒子４を作製することができる。なお、複合粒子４生成直後の状態は、複合粒子４の分散
液中に多量の水と複合粒子４の被覆層２に形成に寄与していない遊離した微細化セルロー
ス１が混在した状態となっている。そのため、製造方法ａと同様の方法で複合粒子４を回
収・精製してもよく、製造方法ａと同様に残存溶媒を除去してもよい。
【００９５】
（複合粒子４の効果）
　本実施形態に係る徐放性複合粒子４は、微細化セルロース１（セルロースナノファイバ
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ー）のガスバリア性、親水性、耐熱性、高強度等の特性により、機能性成分を紫外線、熱
、酸素等から保護し、分散安定性が良好であるために優れた徐放性を有して長期間効果を
発揮する複合粒子である。また、優れた徐放性により、機能性成分の使用頻度を減らすこ
とができるために経済的であり、環境負荷を低減することができる。
　また、簡便な方法で機能性成分の原料を効率よく内包し、廃棄による汚染を低減する徐
放性複合粒子４の製造方法を提供できる。
【００９６】
　更に、コア粒子３に含まれるポリマーに生分解性ポリマーを使用することにより、農薬
や医薬品として使用する際に分解し、安全であり、環境汚染を抑制できる徐放性複合粒子
を提供できる。
　微細化セルロース１の特性を維持した新たな取り扱い様態の徐放性複合粒子４を提供す
ることができる。
　微細化セルロース１がコア粒子３と不可分な状態でコア粒子３の表面を覆っていること
で、コア粒子３内に包含された機能性成分が、コア粒子３のみより、緩やかに機能性成分
が放出され、徐放性が向上すると推察される。
【００９７】
　ゲル状物質に機能性成分を内包した徐放性粒子は、表面が湿潤状態であり、表面に土や
埃が付着すると、粒子表面が乾燥してしまうため、使用環境が限られていた。一方、本実
施形態による徐放性複合粒子４は、表面が乾燥状態なので、ゲル状物質を用いた徐放性粒
子では適用困難な場所でも利用が可能である。
　また、界面活性剤等の添加剤を加えることなく、簡便な方法で機能性成分の原料を効率
よく内包し、廃棄による汚染を低減する徐放性複合粒子４の製造方法を提供できる。
　更に、微細化セルロース１は生分解性ポリマーであるセルロースから構成された繊維状
セルロースであるため、コア粒子３に含まれるポリマーに生分解性ポリマーを使用するこ
とにより、農薬や医薬品として使用する際に分解し、安全であり、環境汚染を抑制できる
徐放性複合粒子４を提供できる。
【００９８】
　以上、本発明の実施形態について図面を参照して詳述したが、具体的な構成はこの実施
形態に限られるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲の設計変更等も含まれる。
また、上述の実施形態において示した構成要素は適宜に組み合わせて構成することが可能
である。
　例えば、コア粒子３にはポリマー及び機能性成分の他にその他成分を含んでも構わない
。また、被覆層２に微細化セルロース１以外の成分を含有させて徐放性を調節、また機能
性材料を付与しても構わない。
【００９９】
（被覆層２への機能性付与）
　本実施形態に係る複合粒子４は、表面の被覆層２の微細化セルロース１に、セルロース
以外の機能性材料が付与されても構わない。上記実施形態においては、複合粒子４の表面
に付与されるセルロース以外の機能性材料としては、例えば磁性体、医薬品、農薬、香料
、接着剤、酵素、顔料、染料、消臭剤、金属、金属酸化物、無機酸化物などの機能性材料
を付与することができる。
　被覆層２へ機能性を付与した複合粒子４は、予め微細化セルロース１に機能性材料を付
与した、機能性付与微細化セルロースを用いて複合粒子４を製造することができる。また
、複合粒子４を製造してから被覆層２に機能性材料を付与してもよい。
【０１００】
　被覆層２へ機能性を付与した複合粒子４は、例えば、以下の方法で製造できる。セルロ
ース原料を溶媒中で解繊して微細化セルロース１の分散液を得る工程と、少なくとも一種
類の重合性モノマーと少なくとも一種類の機能性成分とを含有させる工程と、微細化セル
ロース１の分散液中において重合性モノマー及び機能性成分を含む重合性モノマー液滴５
Ａの表面の少なくとも一部を微細化セルロース１で被覆し、重合性モノマー液滴５Ａをエ
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マルションとして安定化させる工程と、重合性モノマー液滴５Ａの表面の少なくとも一部
が微細化セルロース１で覆われた状態で、重合性モノマー液滴５Ａを重合して微細化セル
ロース１でポリマー及び機能性成分を含むコア粒子３とすることで、コア粒子３の表面の
少なくとも一部が微細化セルロース１で被覆された複合粒子４を得ることに加えて、複合
粒子４の表面の少なくとも一部の微細化セルロース１にセルロース以外の機能性材料を付
与する工程を、さらに具備することで製造できる。
【０１０１】
　また、被覆層２に機能性を付与した複合粒子４は、以下の方法で製造することもできる
。セルロース原料を溶媒中で解繊して微細化セルロース１の分散液を得る工程と、微細化
セルロース１の分散液中の微細化セルロース１にセルロース以外の機能性材料を複合化し
た微細化セルロース複合体を生成する工程と、少なくとも一種類の重合性モノマーと少な
くとも一種類の機能性成分とを含有させて重合性モノマー混合液を準備する工程と、微細
化セルロース複合体の分散液中で重合性モノマーを含む液滴５Ａの表面の少なくとも一部
を微細化セルロース複合体で被覆し、液滴５Ａをエマルションとして安定化させる工程と
、液滴５Ａの表面の少なくとも一部が微細化セルロース１で覆われた状態で、重合性モノ
マーを重合して微細化セルロース複合体で機能性成分及びポリマーを含有するコア粒子３
とすることで、コア粒子３の表面の少なくとも一部が微細化セルロース複合体で被覆され
た複合粒子４を得る工程と、を具備することで製造できる。
【０１０２】
　機能性材料としては、特に、金属を含む微粒子であることが好ましい。金属は、例えば
、平均粒子サイズがサブミクロンオーダー（１μｍ以下）にまで小さくなると、局在表面
プラズモン共鳴（以下、ＬＳＰＲとも称する。）により特定の波長の光を吸収・散乱する
ことが知られている。
　なお、金属微粒子の形状は特に限定されないが、例えば平板状あるいはロッド状であっ
てもよい。特に金属微粒子が金又は銀あるいはその両方を含む場合には、金属微粒子の形
状を平板状とすることで、局在表面プラズモン共鳴波長を可視～近赤外領域において幅広
く制御可能である。
【０１０３】
　通常、金属微粒子は、完全に溶媒を除去してしまうと金属粒子同士が強固な凝集体を形
成、あるいは融着してしまうことにより、一次粒子レベルでのナノ粒子の再分散が困難と
なり、再分散後に局在表面プラズモン共鳴効果を利用できないという問題があった。しか
し、複合粒子４においては、金属微粒子は複合粒子表面に担持・固定化されており、さら
に複合粒子４表面の微細化セルロース１に由来して複合粒子４自体の分散性が高いことか
ら、再分散が容易で、かつ局在表面プラズモン効果を利用可能な乾燥粉体として扱うこと
が可能である。
【０１０４】
　金属微粒子の組成としては、例えば、金、銀、白金、パラジウムより選ばれた1種類以
上の金属又はその化合物を含むことが好ましいが、特にこれに限定されるものではない。
複数の金属種を用いる場合、例えば析出した銀微粒子の周りを銀より貴な金属あるいはシ
リカ等の金属酸化物などで被覆して、銀微粒子の安定性を向上させてもよい。
　なお、本実施形態において「平板状」とは、概平板形状をした板状の粒子であり、主平
面の平均粒子径を平均粒子厚みで割った平均アスペクト比（平均粒子径／平均粒子厚み）
が２．０以上である粒子を意味する。
【０１０５】
　主平面の形状は特に限定されないが、例えば、主平面の面積と等しい円として、粒子径
（円相当粒子径）を算出する。平均粒子径及び平均厚みは、例えば、電子顕微鏡にて１０
０個の粒子を計測し、平均値を算出して得られる。
　平板状金属微粒子の平均粒子径は、２０ｎｍ以上１０００ｎｍ以下が好ましい。平板状
金属微粒子の平均粒子厚みは、５ｎｍ以上１００ｎｍ以下が好ましく、８ｎｍ以上５０ｎ
ｍ以下がより好ましい。平均アスペクト比（平均粒子径／平均粒子厚み）は、２．０以上
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が好ましく、２．０以上２００以下がより好ましい。
【０１０６】
［第１実施例］
　以下、本発明を第１実施例に基づいて詳細に説明するが、本発明の技術的範囲はこれら
の実施例に限定されるものではない。以下の各例において、「％」は、特に断りのない限
り、質量％（ｗ／ｗ％）を示す。
【０１０７】
＜実施例１－１＞
（ａ１工程：微細化セルロース分散液を得る工程）
（木材セルロースのＴＥＭＰＯ酸化）
　針葉樹クラフトパルプ７０ｇを蒸留水３５００ｇに懸濁し、蒸留水３５０ｇにＴＥＭＰ
Ｏを０．７ｇ、臭化ナトリウムを７ｇ溶解させた溶液を加え、２０℃まで冷却した。ここ
に２ｍｏｌ／Ｌ、密度１．１５ｇ／ｍＬの次亜塩素酸ナトリウム水溶液４５０ｇを滴下に
より添加し、酸化反応を開始した。系内の温度は常に４０℃に保ち、反応中のｐＨの低下
は０．５Ｎの水酸化ナトリウム水溶液を添加することでｐＨ１０に保ち続けた。セルロー
スの重量に対して、水酸化ナトリウムの添加量の合計が３．５０ｍｍｏｌ／ｇに達した時
点で、約１００ｍＬのエタノールを添加し反応を停止させた。その後、ガラスフィルター
を用いて蒸留水によるろ過洗浄を繰り返し、酸化パルプ（酸化セルロース）を得た。
【０１０８】
（酸化セルロースのカルボキシ基量測定）
　上記ＴＥＭＰＯ酸化で得た酸化パルプ及び再酸化パルプを固形分重量で０．１ｇ量りと
り、１％濃度で水に分散させ、塩酸を加えてｐＨを２．５とした。その後０．５Ｍ水酸化
ナトリウム水溶液を用いた電導度滴定法により、カルボキシ基量（ｍｍｏｌ／ｇ）を求め
た。結果は１．６ｍｍｏｌ／ｇであった。
（酸化セルロースの解繊処理）
　上記ＴＥＭＰＯ酸化で得た酸化セルロース１ｇを９９ｇの蒸留水に分散させ、ジューサ
ーミキサーで３０分間微細化処理し、濃度１％の微細化セルロース水分散液を得た。
（微細化セルロース１の評価）
　得られた酸化セルロース、微細化セルロース１について、カルボキシ基量、結晶化度、
長軸の数平均軸径、光線透過率及びレオロジーの測定や算出を次のように行った。得られ
た微細化セルロース１の評価結果を表１、図４、図５に示す。
【０１０９】
（カルボキシ基量の測定）
　分散処理前の酸化セルロースについて、カルボキシ基量を以下の方法にて算出した。
　酸化セルロースの乾燥重量換算０．２ｇをビーカーに採り、イオン交換水８０ｍＬを添
加した。
　そこに、０．０１ｍｏｌ／Ｌの塩化ナトリウム水溶液５ｍＬを加え、攪拌しながら、０
．１ｍｏｌ／Ｌ塩酸を加えて、全体がｐＨ２．８となるように調整した。
　そこに、自動滴定装置（商品名：ＡＵＴ－７０１、東亜ディーケーケー社製）を用いて
、０．１ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液を０．０５ｍＬ／３０秒で注入し、３０秒
毎の電導度とｐＨ値を測定し、ｐＨ１１まで測定を続けた。
　得られた電導度曲線から、水酸化ナトリウムの滴定量を求め、カルボキシ基の含有量を
算出した。
【０１１０】
（結晶化度の算出）
　ＴＥＭＰＯ酸化セルロースの結晶化度を算出した。
　ＴＥＭＰＯ酸化セルロースについて、試料水平型多目的Ｘ線回折装置（商品名：Ｕｌｔ
ｉｍａIII、Ｒｉｇａｋｕ社製）を用い、Ｘ線出力：（４０ｋｖ、４０ｍＡ）の条件で、
５°≦２θ≦３５°の範囲でＸ線回折パターンを測定した。得られるＸ線回折パターンは
セルロースＩ型結晶構造に由来するものであるため、下記の式（１）を用い、以下に示す
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手法により、ＴＥＭＰＯ酸化セルロースの結晶化度を算出した。
　結晶化度（％）＝〔（Ｉ２２．６－Ｉ１８．５）／Ｉ２２．６〕×１００・・・（１）
　ただし、Ｉ２２．６は、Ｘ線回折における格子面（００２面）（回折角２θ＝２２．６
°）の回折強度、Ｉ１８．５は、アモルファス部（回折角２θ＝１８．５°）の回折強度
を示す。
【０１１１】
（微細化セルロース１の長軸の数平均軸径の算出）
　原子間力顕微鏡を用いて、微細化セルロース１の長軸の数平均軸径を算出した。
　まず、微細化セルロース水分散液を０．００１％となるように希釈した後、マイカ板上
に２０μＬずつキャストして風乾した。
　乾燥後に原子間力顕微鏡（商品名：ＡＦＭ５４００Ｌ、日立ハイテクノロジーズ社製）
を用い、ＤＦＭモードで微細化セルロース１の形状を観察した。
　微細化セルロース１の長軸の数平均軸径は、原子間力顕微鏡による観察画像から１００
本の繊維の長軸径（最大径）を測定し、その平均値として求めた。
【０１１２】
（微細化セルロース１の水分散液の光線透過率の測定）
　微細化セルロース水分散液について、光線透過率を測定した。
　石英製のサンプルセルの一方にはリファレンスとして水を入れ、もう一方には気泡が混
入しないように微細化セルロース水分散液を入れ、光路長１ｃｍにおける波長２２０ｎｍ
から１３００ｎｍまでの光線透過率を分光光度計（商品名：ＮＲＳ－１０００、日本分光
社製）にて測定した。その結果を図４に示す。
【０１１３】
（レオロジー測定）
　微細化セルロース０．５質量％の分散液のレオロジーをレオメーター（商品名：ＡＲ２
０００ｅｘ、ティー・エイ・インスツルメント社製）傾斜角１°のコーンプレートにて測
定した。
　測定部を２５℃に温調し、せん断速度を０．０１ｓ－１から１０００ｓ－１について連
続的にせん断粘度を測定した。その結果を図５に示す。図５から明らかなように、微細化
セルロース分散液はチキソトロピック性を示した。せん断速度が１ｓ－１と１００ｓ－１

のときのせん断粘度を表１に示す。
【０１１４】
【表１】

【０１１５】
　図４から明らかなように、微細化セルロース水分散液は高い透明性を示した。また、微
細化セルロース水分散液に含まれる微細化セルロース１（ＴＥＭＰＯ酸化ＣＮＦ）の数平
均短軸径は３ｎｍ、数平均長軸径は４１８ｎｍであった。さらに、レオメーターを用いて
定常粘弾性測定を行った結果を図５に示す。図５から明らかなように、微細化セルロース
水分散液はチキソトロピック性を示した。
【０１１６】
（ａ２工程：重合性モノマー混合液を調製する工程）
　次に、重合性モノマーであるジビニルベンゼン（以下、ＤＶＢとも称する。）１０ｇに
対し、重合開始剤である２、２－アゾビス－２、４－ジメチルバレロニトリル（以下、Ａ
ＤＶＮとも称する。）を１ｇ溶解させた。更に、機能性成分として農薬フェニトロチオン
（スミチオン、ＭＥＰ、住友化学製）２ｇ添加して混合した。
【０１１７】
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（ａ３工程：Ｏ／Ｗ型エマルションを作製する工程）
　ａ２工程で調製した重合性モノマー混合液の全量を、微細化セルロース濃度１％の微細
化セルロース分散液４０ｇに対し添加したところ、重合性モノマー混合液と微細化セルロ
ース分散液はそれぞれ透明性の高い状態で２相に分離した。
　次に、上記２相分離した状態の混合液における上相の液面から超音波ホモジナイザーの
シャフトを挿入し、周波数２４ｋＨｚ、出力４００Ｗの条件で、超音波ホモジナイザー処
理を３分間行った。超音波ホモジナイザー処理後の混合液の外観は白濁した乳化液の様態
であった。混合液一滴をスライドグラスに滴下し、カバーガラスで封入して光学顕微鏡で
観察したところ、１～数μｍ程度のエマルション液滴が無数に生成し、Ｏ／Ｗ型エマルシ
ョンとして分散安定化している様子が確認された。
【０１１８】
（ａ４工程：複合粒子４を得る工程）
　Ｏ／Ｗ型エマルション分散液を、ウォーターバスを用いて７０℃の湯浴中に供し、攪拌
子で攪拌しながら８時間処理し、重合反応を実施した。８時間処理後に上記分散液を室温
まで冷却した。重合反応の前後で分散液の外観に変化はなかった。得られた分散液に対し
、遠心力７５,０００ｇ（ｇは重力加速度）で５分間処理したところ、沈降物を得た。デ
カンテーションにより上澄みを除去して沈降物を回収し、さらに孔径０．１μｍのＰＴＦ
Ｅメンブレンフィルターを用いて、純水とメタノールで繰り返し洗浄した。こうして得ら
れた精製・回収物を１％濃度で再分散させ、粒度分布計（ＮＡＮＯＴＲＡＣ　ＵＰＡ－Ｅ
Ｘ１５０、日機装株式会社）を用いて粒径を評価したところ平均粒子径２．１μｍであっ
た。次に精製・回収物を風乾し、さらに室温２５度にて真空乾燥処理を２４時間実施した
ところ、肌理細やかな乾燥粉体（複合粒子４）を得た。
【０１１９】
（走査型電子顕微鏡による形状観察）
　得られた乾燥粉体を走査型電子顕微鏡にて観察した結果を図６及び図７に示す。図６か
ら明らかなように、Ｏ／Ｗ型エマルション液滴を鋳型として重合反応を実施したことによ
り、エマルション液滴の形状に由来した、真球状の複合粒子４が無数に形成していること
が確認された。さらに図７（ａ）及び（ｂ）に示されるように、その表面は幅数ｎｍの微
細化セルロース１によって均一に被覆されていることが確認された。また、ろ過洗浄によ
って繰り返し洗浄したにも拘らず、複合粒子４の表面は等しく均一に微細化セルロース１
によって被覆されていることから、本実施形態の複合粒子４において、複合粒子４内部の
モノマーと微細化セルロース１は結合しており、不可分の状態にあることが示された。
【０１２０】
（再分散性の評価）
　複合粒子４の乾燥粉体を１％の濃度で純水に添加し、攪拌子で再分散させたところ、容
易に再分散し、凝集も見られなかった。また、粒度分布計を用いて粒径を評価したところ
、平均粒子径は乾燥前と同様に２．１μｍとなり、粒度分布計のデータにおいても凝集を
示すようなシグナルは存在しなかった。
　以上のことから、複合粒子４はその表面が微細化セルロース１で被覆されているにもか
かわらず、乾燥によって膜化することなく粉体として得られ、かつ再分散性も良好である
ことが示された。
【０１２１】
＜実施例１－２＞
　実施例１－１においてＤＶＢの代わりにジエチレングリコールジアクリレート（商品名
ＦＡ－２２２Ａ、日立化成、以下、ＦＡ－２２２Ａとも称する。）を用いたこと以外は実
施例１－１と同様の条件で、実施例１－２に係る複合粒子４を作製した。
＜実施例１－３＞
　実施例１－１においてＤＶＢの代わりにヘキサンジオールジアクリレート（商品名Ａ－
ＨＤ－Ｎ、新中村化学工業、以下、Ａ－ＨＤ－Ｎとも称する。）を用いたこと以外は実施
例１－１と同様の条件で、実施例１－３に係る複合粒子４を作製した。
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【０１２２】
＜実施例１－４＞
　実施例１－１においてＴＥＭＰＯ酸化の代わりに、先行技術文献として挙げた特許文献
４に従いカルボキシメチル化（以下、ＣＭ化とも称する。）処理を行って得られたＣＭ化
ＣＮＦ分散液を用いたこと以外は実施例１－１と同様の条件で、実施例１－４に係る複合
粒子４を作製した。
＜実施例１－５＞
　実施例１－１においてＴＥＭＰＯ酸化の代わりに、先行技術文献として挙げた非特許文
献１に従いリン酸エステル化処理を行って得られたリン酸エステル化ＣＮＦ分散液を用い
たこと以外は実施例１－１と同様の条件で、実施例１－５に係る複合粒子４を作製した。
【０１２３】
＜実施例１－６＞
（ｂ１工程：微細化セルロース分散液を得る工程）
　実施例１－１と同様の条件で微細化セルロース分散液を得た。
（ｂ２工程：ポリマー溶液を調製する工程）
　次に、ポリ乳酸（ＰＬＡ）１０ｇを１００ｇのジクロロエタンに溶解し、フェニトロチ
オン（スミチオン、ＭＥＰ）２ｇ添加して混合し、ポリマー溶液を調製した。
【０１２４】
（ｂ３工程：Ｏ／Ｗ型エマルションを作製する工程）
　ｂ２工程で得たポリマー溶液の全量を、微細化セルロース１濃度１％の微細化セルロー
ス分散液５００ｇに対し添加したところ、ポリマー溶液と微細化セルロース分散液はそれ
ぞれ透明性の高い状態で２相に分離した。
　次に、上記２相分離した状態の混合液における上層の液面から超音波ホモジナイザーを
用いて実施例１－１のａ３工程と同様に超音波ホモジナイザー処理した。光学顕微鏡にて
１～数μｍ程度のエマルション液滴が無数に生成し、Ｏ／Ｗ型エマルションとして分散安
定化している様子が確認された。
【０１２５】
（ｂ４工程：複合粒子４を得る工程）
　ｂ３工程で得たＯ／Ｗ型エマルション液を７００ｍｍＨｇの減圧条件下にて４０℃で３
時間減圧乾燥してジクロロエタンを完全に揮発させた。ジクロロエタンの揮発前後で分散
液の外観に変化はなかった。
　得られた分散液を実施例１－１と同様の条件で分離・精製した。得られた複合粒子４の
平均粒子径は２．８μｍであった。実施例１－１と同様の条件で回収物を乾燥したところ
、肌理細やかな乾燥粉体（複合粒子４）を得た。
【０１２６】
＜実施例１－７＞
　実施例１－６において、ｂ１工程と同様の条件で微細化セルロース１を調製し、ｂ２工
程にて、ポリ－ε－カプロラクトン（ＰＣＬ、和光純薬製）１０ｇを２００ｇの酢酸エチ
ルに溶解し、フェニトロチオン（スミチオン、ＭＥＰ、住友化学製）２ｇを添加して混合
し、ポリマー溶液を調製した。次に、ｂ３工程と同様の条件でＯ／Ｗ型エマルション液を
調製後、ｂ４工程にてＯ／Ｗ型エマルション液を７００ｍｇＨｇの減圧条件下にて４０℃
で５時間減圧乾燥し、酢酸エチルを完全に揮発させた。それ以外は実施例１－６と同様の
条件で、実施例１－７に係る複合粒子４を得た。
【０１２７】
＜実施例１－８＞
　実施例１－１において肥料（イソブチルアルデヒド縮合尿素、ＩＢ）を用いた以外は実
施例１－１と同様の条件で、実施例１－８に係る複合粒子４を作製した。
＜実施例１－９＞
　実施例１－６において肥料（イソブチルアルデヒド縮合尿素、ＩＢ）を用いた以外は実
施例１－１と同様の条件で、実施例１－９に係る複合粒子４を作製した。
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【０１２８】
＜実施例１－１０＞
　実施例１－１において機能性成分として防カビ剤である５，６－ジクロロ－２－ｎ－オ
クチル－４－イソチアゾリン－３－オン（ＤＣＯＩＴ）を用いた以外は実施例１－１と同
様の条件で、実施例１－１０に係る複合粒子４を作製した。
＜実施例１－１１＞
　実施例１－６においてＤＣＯＩＴを用いた以外は実施例１－１と同様の条件で、実施例
１－１１に係る複合粒子４を作製した。
【０１２９】
＜比較例１－１＞
　実施例１－１において、ＴＥＭＰＯ酸化ＣＮＦ分散液の代わりに純水を用いたこと以外
は実施例１－１と同様の条件で、比較例１－１に係る複合粒子の作製を試みた。
＜比較例１－２＞
　実施例１－１において、ＴＥＭＰＯ酸化ＣＮＦ分散液の代わりにカルボキシメチルセル
ロース（以下、ＣＭＣとも称する。）水溶液を用いたこと以外は実施例１－１と同様の条
件で、比較例１－２に係る複合粒子の作製を試みた。
【０１３０】
＜比較例１－３＞
　実施例１－８において、ＴＥＭＰＯ酸化ＣＮＦ分散液の代わりにカルボキシメチルセル
ロース（以下、ＣＭＣとも称する。）水溶液を用いたこと以外は実施例１－８と同様の条
件で、比較例１－３に係る複合粒子の作製を試みた。
＜比較例１－４＞
　実施例１－６において、ｂ１工程において、微細化セルロース分散液の代わりにポリビ
ニルアルコール（ＰＶＡ）を８質量部、ラウリン酸ポリグリセリル－１０（ＰＧＬＥ　Ｍ
Ｌ１０）０．５質量部を純水５００ｇに溶かした水溶液を用い、ｂ２工程及びｂ３工程は
実施例１－６と同様の条件でＯ／Ｗ型エマルション液を調製した。得られたＯ／Ｗ型エマ
ルション液を、スプレードライヤー装置を用いて乾燥温度１００℃で噴霧乾燥し、比較例
１－４に係る粒子を作製した。
【０１３１】
＜比較例１－５＞
　比較例１－４において、機能性成分としてＭＥＰの代わりにＩＢを用いた以外は比較例
１－４と同様の条件で、比較例１－４に係る粒子を作製した。
＜比較例１－６＞
　比較例１－４において、機能性成分としてＭＥＰの代わりにＤＣＯＩＴを用いた以外は
比較例１－４と同様の条件で、比較例１－６に係る粒子を作製した。
＜比較例１－７＞
　比較例１－４において、ラウリン酸ポリグリセリル－１０（ＰＧＬＥ　ＭＬ１０）を添
加しなかった以外は比較例１－４と同様の条件で、比較例１－７に係る粒子の作製を試み
た。
【０１３２】
＜評価方法＞
（複合粒子形成可否評価）
　複合粒子の形成可否は、走査型電子顕微鏡による形状観察により判断した。得られた乾
燥粉体を走査型電子顕微鏡にて観察した。なお、複合粒子４の形成可否を以下の基準で判
定した。
　○：真球状の粒子が得られ、表面に微細化セルロースが被覆されていた。
　△：真球状の粒子が得られたが、表面に微細化セルロースが被覆されていなかった。
　×：上記粒子は得られなかった。
【０１３３】
（分散安定性の評価）
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　複合粒子４の乾燥粉体を１％の濃度で純水に添加し、攪拌子で再分散させた。２５度で
２週間静置後、目視で凝集があるか確認した。なお、分散安定性を以下の基準で判定した
。
　〇：目視で凝集物が確認されなかった。
　×：目視で凝集物が確認された。
【０１３４】
（徐放性の評価）
　徐放性の評価は機能性成分の水中への溶出試験により行った。５００ｍＬの蒸留水に複
合粒子４を０．１ｇ添加し、２５℃で２５０ｒｐｍの条件で振とう後、試験液をろ過し、
高速液体クロマトグラフ測定装置（島津製作所社製）を用いて溶出した機能性成分の濃度
を測定した。徐放開始から試験終了までに水溶液中に徐放された機能性成分の全量（徐放
量）を、調製時に複合粒子４に内包された機能性成分の量（初期含有量）に対する徐放量
を溶出率とした（溶出率＝徐放量／初期含有量×１００）。初期含有量は、複合粒子４を
乳鉢ですりつぶした後、機能性成分を溶媒に溶解させて測定した。なお、徐放性を以下の
基準で判定した。
　〇：徐放開始から１００時間の時点で溶出率が５０％未満である。
　×：徐放開始から１００時間の時点で溶出率が５０％以上である。
【０１３５】
（殺虫効果の評価）
　ヒメコガネムシ幼虫に対する殺虫効果を評価した。土壌に複合粒子４を０．１ｇ／ｍ２

となるように土壌に混合し、４０日後に１０匹のコガネムシを放飼して７日後の死亡率を
確認した。なお、殺虫効果を以下の基準で判定した。
　〇：死亡率が９０％以上であった。
　×：死亡率が９０％未満であった。
【０１３６】
（肥効特性の評価）
　複合粒子４の芝に対する肥効を評価した。コーライ芝に、複合粒子４を１ｍ２あたり２
５ｇの割合で設肥した。設肥から４０日後の植物体の地上部分の生育を観察した。なお、
肥効特性を以下の基準で判定した。
　〇：芝葉が硬く、且つ葉色が良好である。
　×：芝葉が硬くない、又は葉色が良好でない。
【０１３７】
（紫外線耐性試験）
　紫外線（ＵＶ）耐性試験は、得られた粒子０．１質量部となるようにＰＶＡ溶液に添加
し、攪拌子で１時間攪拌後、アルミニウム板にアプリケーターを用いて膜厚１０μｍの膜
厚で塗工し、一晩風乾して塗膜を作製した。塗膜にブラックライトによりＵＶを３０μＷ
／ｃｍ２にて照射し、２週間後のＤＣＯＩＴ残存率を測定した。
　残存率は、初期含有量に対する残存量とした（残存率＝残存量／初期含有量×１００）
。なお、紫外線耐性を以下の基準で判定した。
　〇：２週間後の残存率が２０％以上であった。
　×：２週間後の残存率が２０％未満であった。
【０１３８】
（生分解性の評価）
　ＪＩＳ規格「ＪＩＳ　Ｋ６９５０：２０００　プラスチック－水系培養液中の好気的究
極生分解度の求め方－閉鎖呼吸計を用いる酸素消費量の測定による方法」に基づいて生分
解性を評価した。複合粒子４と活性汚泥をそれぞれ１００ｍｇ／Ｌ、３０ｍｇ／Ｌになる
ように無機塩培地に添加し、酸素の消費量を測定し、酸素消費生物化学的酸素要求量（Ｂ
ＯＤ；化学物質又は有機物が、特定条件下で、水中での好気的生物酸化によって消費され
た溶存酸素の質量濃度）を算出する。
　コントロールとして複合粒子４が入っていない無機塩培地を用いる。機能性成分を除い
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、ＴｈＯＤ）をポリマー組成式から算出した。生分解度は、理論酸素要求量に対する生物
化学的酸素要求量として算出した（生分解度＝ＢＯＤ／ＴｈＯＤ×１００）。なお、生分
解性を以下の基準で判定した。
　〇：試験開始から２８日後の生分解度が８０％以上であった。
　×：試験開始から２８日後の生分解度が８０％未満であった。
【０１３９】
　以上の実施例及び比較例を用いた評価結果については、以下の表２～表４にまとめて掲
載した。表２は機能性成分として農薬ＭＥＰを用いた実施例及び比較例、表３は機能性成
分として肥料ＩＢを用いた実施例及び比較例、表４は機能性成分として防カビ剤ＤＣＯＩ
Ｔを用いた実施例及び比較例を示した。
【０１４０】
【表２】

【０１４１】
【表３】

【０１４２】
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【表４】

【０１４３】
　表２、表３の比較例中の各セルにおける斜線の表記は、評価の遂行が不可能となり、そ
の後の工程を実施していないことを示している。
　表２、表３、表４の実施例１－１～１－１１の評価結果において明らかなように、微細
化セルロース１の種類（ＴＥＭＰＯ酸化ＣＮＦ、ＣＭ化ＣＮＦ、リン酸エステル化ＣＮＦ
）によらず、各種モノマーの重合物や生分解性ポリマー及び各種機能性成分をコア粒子３
とする複合粒子４を作製可能であることが確認された。実施例１－６、１－７、１－９及
び１－１１では、生分解性を有するポリマーに微細化セルロース形成後においても引続き
生分解性を有していた。
【０１４４】
　一方、比較例１－１においては、ａ２工程の遂行が不可能であった。具体的には、超音
波ホモジナイザー処理を実施してもモノマー相と微細化セルロース分散液相が２相分離し
たままの状態となり、Ｏ／Ｗ型エマルションの作製自体が不可能であった。
　比較例１－７においても、ｂ２工程の遂行が不可能であった。具体的には、超音波ホモ
ジナイザー処理を実施してもポリマー相と微細化セルロース分散液相が２相分離したまま
の状態となり、Ｏ／Ｗ型エマルションの作製自体が不可能であった。
　また、比較例１－２から比較例１－３においては、ａ２工程におけるＯ／Ｗ型エマルシ
ョンの形成は可能であった。これはＣＭＣが微細化セルロース１と同様に両親媒性を示し
たため、エマルションの安定化剤として機能したと考えられる。しかしながら、続くａ３
工程において重合反応を実施すると、エマルションが崩壊してしまい、Ｏ／Ｗ型エマルシ
ョンを鋳型とした複合粒子を得ることができなかった。この理由としては定かではないが
、ＣＭＣは水溶性であるため、重合反応中もエマルション形状を維持するための被覆層２
としては脆弱である可能性が高く、そのため重合反応中にエマルションが崩壊したと考え
られる。
【０１４５】
　また、比較例１－４及び比較例１－５においては、ポリマー及び機能性成分を含む粒子
を作製できたが、表面に微細化セルロース１が被覆されていなかった。
　実施例１－１から実施例１－７の複合粒子４に内包される機能性成分ＭＥＰの徐放性を
評価した結果、溶出率が５０％未満であり、内包された機能性成分ＭＥＰが長期間複合粒
子４内部に保持されており、優れた徐放性を有することが確認された。一方、比較例１－
４の微細化セルロース１が表面に被覆されていない粒子においては十分な徐放性を有して
いなかった。このことから、微細化セルロース１が表面に被覆されることにより、優れた
徐放性を示すことが示唆された。
【０１４６】
　また、実施例１－８及び実施例１－９の複合粒子４に内包された機能性成分ＩＢの徐放
性を評価した結果、溶出率が５０％未満であり、内包された機能性成分ＩＢが長期間複合
粒子４内部に保持されており、優れた徐放性を有することが確認された。一方、比較例１
－５の微細化セルロース１が表面に被覆されていない粒子においては十分な徐放性を有し
ていなかった。このことから、微細化セルロース１が表面に被覆されることにより、複合
粒子４が優れた徐放性を示すことが示唆された。
　また、実施例１－１０及び実施例１－１１の複合粒子４に内包された機能性成分ＤＣＯ
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ＩＴの徐放性を評価した結果、溶出率が５０％未満であり、内包された機能性成分ＤＣＯ
ＩＴが長期間複合粒子４内部に保持されており、優れた徐放性を有することが確認された
。一方、比較例１－６の微細化セルロース１が表面に被覆されていない粒子においては十
分な徐放性を有していなかった。このことから、微細化セルロース１が表面に被覆される
ことにより、複合粒子４が優れた徐放性を示すことが示唆された。
【０１４７】
　内包する機能性成分がＭＥＰである実施例１－１から実施例１－７の複合粒子４の殺虫
性評価の結果、試験開始から４０日後においても優れた殺虫性を示していた。一方、比較
例１－４の試料の殺虫性評価の結果、試験開始から４０日後においては殺虫性が不十分で
あった。このことから、微細化セルロース１の被覆の効果により、内包された機能性成分
が保護され、また、徐放されるために４０日後においても優れた殺虫性を発揮したと考え
られる。
　内包する機能性成分がＩＢである実施例１－８において植物生育評価を行った結果、設
肥から４０日後においても高い肥効を示し、植物の生育状態が良好であった。一方、比較
例１－５においては、４０日後の肥効は十分ではなかった。このことから、微細化セルロ
ース１の被覆の効果により、内包された機能性成分が保護され、また、徐放されるために
４０日後においても優れた肥効特性を示したと考えられる。
【０１４８】
　実施例１－１０及び実施例１－１１の複合粒子４に内包された機能性成分ＤＣＯＩＴの
ＵＶ曝露後の残存率を評価した結果、残存率が２０％以上であり、内包された機能性成分
ＤＣＯＩＴが分解されずに複合粒子４内部に保持されており、優れたＵＶ耐性を有するこ
とが確認された。一方、比較例１－６の微細化セルロース１が表面に被覆されていない粒
子においては十分なＵＶ耐性を有していなかった。このことから、微細化セルロース１が
表面に被覆されることにより、複合粒子４が優れたＵＶ耐性を示すことが示唆された。
【０１４９】
〔第２実施形態〕
　第１実施形態で説明した徐放性複合粒子は、上述のように、分散安定性が良好であるた
めに優れた徐放性を有して長期間効果を発揮する。そのため、上述の徐放性複合粒子を、
例えば、建物の内装材や家具等に用いてもよい。以下、この点について、具体的に説明す
る。
【０１５０】
　建物の内装材や家具等には、ホルムアルデヒドを含む接着剤やバインダーを用いて製造
されたものがあり、製品としてホルムアルデヒドを含むものがある。このような製品から
は、ホルムアルデヒドが放出されるため、放出されたホルムアルデヒドが室内で滞留し、
人や動物に対して健康被害を及ぼすことが問題となっている。そこで、ホルムアルデヒド
を除去する除去剤の開発が進められている。
　このような除去剤としては、例えば、ホルムアルデヒドと反応して、ホルムアルデヒド
を別の化合物に変換することが可能なホルムアルデヒド反応剤を用いたものが知られてい
る。このような除去剤で、対象となる製品を処理することにより、ホルムアルデヒドが除
去可能であるとされている。そして、ホルムアルデヒド反応剤としては、ヒドラジド化合
物（特許文献８参照）等が知られている。
【０１５１】
　また、目的とする効果を示す有効成分を用いて、その使用量を大幅に増大させることな
く、その効果を長期間持続させるために、この有効成分を膜形成成分によって形成された
マイクロカプセルに内包させて、マイクロカプセル化する手法が採用されることがある。
有効成分はマイクロカプセルの内部に内包されることで、経時と共に徐々にマイクロカプ
セルの外部に放出される（徐放性を示す）ようになり、有効成分の効果が長期に渡って持
続するようになる。このようなマイクロカプセルの技術は、特に医薬、農薬等の分野で盛
んに検討されている。ホルムアルデヒド反応剤も、マイクロカプセルに内包させて、マイ
クロカプセル化することで、ホルムアルデヒドの除去効果が長期に渡って持続可能となる
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として、ホルムアルデヒド反応剤を内包したマイクロカプセルが提案されている（特許文
献９参照）。
【０１５２】
　しかし、特許文献８で開示されているような、ホルムアルデヒド反応剤を用いた従来の
除去剤では、ホルムアルデヒドの除去効果を長期に渡って持続させるという長期持続性の
点において不十分なものであり、結果的にホルムアルデヒド反応剤の使用量が多量になっ
てしまうという問題点があった。また、特許文献９で開示されているようなホルムアルデ
ヒド反応剤を内包したマイクロカプセルは、液状環境下ではホルムアルデヒド反応剤の徐
放性を長期間維持できるが、乾燥状態でのマイクロカプセル内包のホルムアルデヒド反応
剤の徐放性維持は難しいと考えられる。
【０１５３】
　本実施形態はかかる事情を鑑みてなされたものである。以下、ホルムアルデヒドの除去
効果が長期間継続可能であり、且つセルロースナノファイバーの特性を維持しつつ、取り
扱いが容易な新たな複合粒子、その複合粒子の製造方法、その複合粒子を含んだ乾燥粉体
及びその複合粒子を含んだ壁紙について説明する。
【０１５４】
＜微細化セルロース／ポリマー複合粒子＞
　まず、本発明の第２実施形態に係る微細化セルロース１とコア粒子３とを含む複合粒子
４について説明する。本実施形態に係る複合粒子４は、第１実施形態に係る複合粒子４と
同様に、微細化セルロース１を用いたＯ／Ｗ型ピッカリングエマルションと、エマルショ
ン内部の重合性モノマーを重合することで得られる複合粒子である。
　複合粒子４は、少なくとも一種類のコア粒子３を含み、コア粒子３の表面に、微細化セ
ルロース１により構成された被覆層２を有し、コア粒子３と微細化セルロース１とが結合
して不可分の状態にある複合粒子である。より詳しくは、複合粒子４は、ホルムアルデヒ
ド反応剤を含んだ少なくとも一種類のコア粒子３と、コア粒子３の表面の少なくとも一部
を覆う微細化セルロース１とを有し、ホルムアルデヒド反応剤を含んだコア粒子３と微細
化セルロース１とが不可分の状態にある。
【０１５５】
　本実施形態に係る複合粒子４は、第１実施形態に係る複合粒子４と同様にして形成する
ことができる。例えば、図２に示すように、分散液６に分散した重合性モノマー液滴５Ａ
の界面に微細化セルロース１が吸着することによって、Ｏ／Ｗ型ピッカリングエマルショ
ンが安定化し、安定化状態を維持したままエマルション内部のモノマーを重合することに
よって、エマルションを鋳型とした複合粒子４が作成される。
　なお、その他の構成等については第１実施形態と同じである。そのため、ここではその
説明を省略する。
【０１５６】
＜複合粒子４の製造方法ｃ＞
　次に、本実施形態の複合粒子４の製造方法の一例について説明する。本実施形態に係る
複合粒子４の製造方法は、セルロース原料を溶媒中で解繊して微細化セルロース１の分散
液を得る工程（ｃ１工程）と、ｃ１工程で得た微細化セルロース１の分散液中においてホ
ルムアルデヒド反応剤と重合性モノマーとを含む重合性モノマー液滴５Ａの表面の少なく
とも一部を微細化セルロース１で覆い、重合性モノマー液滴５Ａをエマルションとして安
定化させる工程（ｃ２工程）と、重合性モノマー液滴５Ａの表面の少なくとも一部が微細
化セルロース１で覆われた状態で、重合性モノマー液滴５Ａを重合してコア粒子３とする
ことで、コア粒子３の表面の少なくとも一部を微細化セルロース１で覆い、かつコア粒子
３と微細化セルロース１とを不可分の状態にする工程（ｃ３工程）と、を有する複合粒子
４の製造方法である。このよう、本実施形態に係る複合粒子４の製造方法ｃは、上述した
第１実施形態に係る複合粒子４の製造方法ａとほぼ同じである。
【０１５７】
　以下に、各工程について、詳細に説明する。
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（ｃ１工程）
　本実施形態に係るｃ１工程は、上述した第１実施形態に係るａ１工程と同じである。そ
のため、ここではその説明を省略する。
【０１５８】
（ｃ２工程）
　ｃ２工程は、微細化セルロース１の分散液中においてホルムアルデヒド反応剤を混合さ
せた重合性モノマー液滴５Ａの表面の少なくとも一部を微細化セルロース１で被覆して、
重合性モノマー液滴５Ａをエマルションとして安定化させる工程である。
　具体的にはｃ１工程で得られた微細化セルロース分散液にホルムアルデヒド反応剤を混
合させた重合性モノマーを添加し、さらに重合性モノマーを微細化セルロース分散液中に
液滴として分散させ、さらに重合性モノマー液滴５Ａの表面の少なくとも一部を微細化セ
ルロース１によって被覆し、微細化セルロース１によって安定化されたＯ／Ｗ型エマルシ
ョンを作製する工程である。
　本実施形態に係るＯ／Ｗ型エマルションを作製する方法は、上述した第1実施形態に係
るＯ／Ｗ型エマルションを作製する方法と同じである。そのため、ここではその説明を省
略する。
【０１５９】
　Ｏ／Ｗ型エマルション構造は、例えば、光学顕微鏡観察により確認することができる。
Ｏ／Ｗ型エマルションの粒径サイズは特に限定されないが、通常０．１μｍ～１０００μ
ｍ程度である。
　Ｏ／Ｗ型エマルション構造において、重合性モノマー液滴５Ａの表層に形成された微細
化セルロース層（被覆層）２の厚みは特に限定されないが、通常３ｎｍ～１０００ｎｍ程
度である。微細化セルロース層（被覆層）２の厚みは、例えばクライオＴＥＭを用いて計
測することができる。
　なお、ｃ２工程で用いることができる重合性モノマーの種類は、上述した第１実施形態
に係るａ２工程で用いることができる重合性モノマーの種類と同じである。そのため、こ
こではその説明を省略する。
【０１６０】
　ホルムアルデヒド反応剤としては、次のものが利用可能である。
　ホルムアルデヒド反応剤は、ホルムアルデヒドとの反応性を有し、かつアミノ基及びア
ミノ基塩形成基の少なくとも一方を有しないものである。なお、ここで言う「ホルムアル
デヒドとの反応性を有する」とは、ホルムアルデヒドと反応して、ホルムアルデヒドを別
の化合物に変換する能力を有することを意味する。すなわち、前述のホルムアルデヒド反
応剤は、ホルムアルデヒドとの反応性を有する基を含む。本実施形態の微細化セルロース
１とホルムアルデヒド反応剤含有コア粒子３とを含む複合粒子４により、ホルムアルデヒ
ドは、ホルムアルデヒド反応剤との反応によって、別の化合物への変換という形で除去さ
れる。
【０１６１】
　ホルムアルデヒド反応剤は、有機化合物であることが好ましく、このようなホルムアル
デヒド反応剤としては、例えば、式「－ＮＨ－」で表される基（以下、「「－ＮＨ－」基
」と略記することがある。）及び式「－ＮＨ－」で表される基が塩を形成している基（以
下、「「－ＮＨ－」塩形成基」と略記することがある。）からなる群から選択される１種
又は２種以上を有する化合物が挙げられる。ホルムアルデヒド反応剤において、「－ＮＨ
－」基は、ホルムアルデヒドとの反応性を示し、「－ＮＨ－」塩形成基はそれ自体が、又
は「－ＮＨ－」基となってこの「－ＮＨ－」基が、ホルムアルデヒドとの反応性を示すと
推測される。
【０１６２】
　すなわち、好ましいホルムアルデヒド反応剤としては、例えば、式「－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ
Ｈ－」で表される基（アミド結合、以下、「「－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－」基」と略記するこ
とがある）、式「－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－」で表される基（以下、「「－ＮＨ－Ｃ（
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＝Ｏ）－ＮＨ－」基」と略記することがある。）、式「－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－」で表され
る基が塩を形成している基（以下、「「－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－」塩形成基」と略記するこ
とがある。）、式「－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－」で表される基が塩を形成している基（
以下、「「－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－」塩形成基」と略記することがある。）、式「＝
Ｎ－ＮＨ－」で表される基（以下、「「＝Ｎ－ＮＨ－」基」と略記することがある。）、
式「－ＨＮ－Ｎ（－）－ＮＨ－」で表される基（以下、「「－ＨＮ－Ｎ（－）－ＮＨ－」
基」と略記することがある。）、式「＝Ｎ－ＮＨ－」で表される基が塩を形成している基
（以下、「「＝Ｎ－ＮＨ－」塩形成基」と略記することがある。）及び式「－ＨＮ－Ｎ（
－）－ＮＨ－」で表される基が塩を形成している基（以下、「「－ＨＮ－Ｎ（－）－ＮＨ
－」塩形成基」と略記することがある。）からなる群から選択される１種又は２種以上を
有するもの、が挙げられる。ここで、例えば、「－ＨＮ－Ｎ（－）－ＮＨ－」基とは、１
個の窒素原子に、２個の「－ＮＨ－」基の窒素原子と、さらにもう１個の基と、が単結合
で結合しているものを意味する。
【０１６３】
　なお、「－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－」塩形成基及び「－ＨＮ－Ｎ（－）－ＮＨ－」塩
形成基において、「－ＮＨ－」塩形成基の数は１個でもよいし、２個以上でもよい。
　環状構造を有するホルムアルデヒド反応剤で好ましいものとしては、例えば、「－ＮＨ
－」基及び「－ＮＨ－」塩形成基からなる群から選択される１種又は２種以上が、環状構
造の環骨格を形成しているものが挙げられ、「－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－」基、「－ＮＨ－Ｃ
（＝Ｏ）－ＮＨ－」基、「－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－」塩形成基、「－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ
Ｈ－」塩形成基、「＝Ｎ－ＮＨ－」基、「－ＨＮ－Ｎ（－）－ＮＨ－」基、「＝Ｎ－ＮＨ
－」塩形成基及び「－ＨＮ－Ｎ（－）－ＮＨ－」塩形成基からなる群から選択される１種
又は２種以上が、環状構造の環骨格を形成しているホルムアルデヒド反応剤がより好まし
い。
【０１６４】
　ホルムアルデヒド反応剤が環状構造を有する場合、その環骨格の環員数、すなわち、環
骨格を形成している原子の数（個）は、単環状である場合には、好ましくは５～７、より
好ましくは５又は６であり、多環状である場合には、好ましくは８～１０である。
　特に好ましいホルムアルデヒド反応剤としては、例えば、ヒダントイン及びその塩、２
－イミダゾリジノン及びその塩、５－ピラゾロン及びその塩、３－ピラゾロン及びその塩
、１，２，４－トリアゾール－３－オン及びその塩、フタルイミド及びその塩、グリコー
ルウリル及びその塩、ピラゾール及びその塩、１，２，３－トリアゾール及びその塩、１
，２，４－トリアゾール及びその塩、並びに１，２，３－ベンゾトリアゾール及びその塩
等が挙げられる。なお、前述のヒダントイン、２－イミダゾリジノン、５－ピラゾロン、
３－ピラゾロン、１，２，４－トリアゾール－３－オン、フタルイミド、グリコールウリ
ル、ピラゾール、１，２，３－トリアゾール、１，２，４－トリアゾール、１，２，３－
ベンゾトリアゾールは、それぞれ置換基を有していてもよい。
【０１６５】
　ヒダントイン、２－イミダゾリジノン、５－ピラゾロン、３－ピラゾロン、１，２，４
－トリアゾール－３－オン、フタルイミド、グリコールウリル、ピラゾール、１，２，３
－トリアゾール、１，２，４－トリアゾール及び１，２，３－ベンゾトリアゾールの構造
を以下に示す。
　ヒダントイン、２－イミダゾリジノン、５－ピラゾロン、３－ピラゾロン、１，２，４
－トリアゾール－３－オン、ピラゾール、１，２，３－トリアゾール及び１，２，４－ト
リアゾールはいずれも、環員数が５の化合物である。フタルイミド及び１，２，３－ベン
ゾトリアゾールはいずれも、環員数が９の化合物である。グリコールウリルは環員数が８
の化合物である。
　なお、ここに示す化合物は、ホルムアルデヒド反応剤のごく一例に過ぎない。
【０１６６】
　ｃ２工程において用いることができる微細化セルロース繊維分散液とホルムアルデヒド



(38) JP WO2019/208801 A1 2019.10.31

10

20

30

40

50

反応剤を混合させた重合性モノマーの重量比については特に限定されないが、例えば、微
細化セルロース繊維１００質量部に対し、重合性モノマーが１質量部以上５０質量部以下
であることが好ましい。重合性モノマーが１質量部未満となると複合粒子４の収量が低下
する傾向があるため好ましくなく、５０質量部を超えると重合性モノマー液滴５Ａを微細
化セルロース１で均一に被覆することが困難となる傾向があり好ましくない。
　また、本実施形態に係るｃ２工程では、上述の第１実施形態に係るａ２工程と同様に、
重合性モノマーには予め重合開始剤が含まれていてもよい。なお、本実施形態に係るｃ２
工程において添加可能な重合開始剤等は、第１実施形態に係るａ２工程で説明した重合開
始剤等と同じである。そのため、ここではその説明を省略する。
【０１６７】
（ｃ３工程）
　ｃ３工程は、重合性モノマー液滴５Ａの表面の少なくとも一部が微細化セルロース１で
被覆された状態で、重合性モノマー液滴５Ａを重合してコア粒子３を形成することで、微
細化セルロース１でコア粒子３の表面の少なくとも一部が被覆され、かつコア粒子３と微
細化セルロース１とが不可分の状態にある複合粒子４を得る工程である。
　重合性モノマーを重合する方法については特に限定されず、用いた重合性モノマーの種
類および重合開始剤の種類によって適宜選択可能であるが、例えば懸濁重合法が挙げられ
る。
【０１６８】
　具体的な懸濁重合の方法についても特に限定されず、公知の方法を用いて実施すること
ができる。例えばｃ２工程で作製された、重合開始剤を含む重合性モノマー液滴５Ａが微
細化セルロース１によって被覆され安定化したＯ／Ｗ型エマルションを攪拌しながら加熱
することによって実施することができる。攪拌の方法は特に限定されず、公知の方法を用
いることができ、具体的にはディスパーや攪拌子を用いることができる。また、攪拌せず
に加熱処理のみでもよい。また、加熱時の温度条件については重合性モノマーの種類およ
び重合開始剤の種類によって適宜設定することが可能であるが、懸濁液の温度は２０度以
上１５０度以下が好ましい。加熱時の温度が２０度未満であると重合の反応速度が低下す
る傾向があるため好ましくなく、１５０度を超えると微細化セルロース１が変性する可能
性があるため好ましくない。重合反応に供する時間は重合性モノマーの種類および重合開
始剤の種類によって適宜設定することが可能であるが、通常１時間～２４時間程度である
。また、重合反応は電磁波の一種である紫外線照射処理によって実施してもよい。また、
電磁波以外にも電子線などの粒子線を用いても良い。
【０１６９】
　上述の工程を経て、コア粒子３が微細化セルロース１によって被覆された真球状の複合
粒子４を作製することができる。
　なお、上記方法により作製した複合粒子４の回収・精製方法は、上述した第１実施形態
に係るａ４工程で説明した回収・精製方法と同じである。そのため、ここではその説明を
省略する。
【０１７０】
（第２実施形態の効果）
　本実施形態に係る複合粒子４は、複合粒子４の表面の微細化セルロース１に由来した、
生体親和性が高く溶媒中でも凝集することない良好な分散安定性を有する新規な複合粒子
である。
　また、本実施形態に係る複合粒子４を含む乾燥固形物は肌理細やかな粉体として得られ
、粒子同士の凝集がない。このため、乾燥粉体として得られた複合粒子４を再び溶媒に再
分散することも容易であり、再分散後も複合粒子４の表面に結合された微細化セルロース
１の被覆層２に由来した分散安定性を示す。
　また、本実施形態に係る複合粒子４の製造方法によれば、環境への負荷が低く、簡便な
方法で提供することが可能な新規な複合粒子４の製造方法を提供することができる。
【０１７１】
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　また、本実施形態に係る微細化セルロース１の複合体を含む乾燥固形物によれば、乾燥
固形物を溶媒に再分散可能な形で提供することができる。
　また、本実施形態に係る複合粒子４によれば、溶媒をほとんど除去することが可能なた
め、輸送費の削減、腐敗リスクの低減、添加剤としての添加効率の向上、疎水性樹脂への
混練効率向上といった効果が期待できる。
　また、本実施形態に係る複合粒子４によれば、コア粒子３であるホルムアルデヒド反応
剤混合ポリマーの粒子を微細化セルロース１であるセルロースナノファイバーにて被覆し
ているため、雰囲気中のホルムアルデヒドが微細化セルロース１であるセルロースナノフ
ァイバーを通じて徐々に反応剤に接触するため、ホルムアルデヒドの除去効果がより長期
間継続して得られる効果が期待できる。
【０１７２】
　本実施形態に係る複合粒子４によるホルムアルデヒドなどの分解機構の一つとして、以
下の機構が考えられる。複合粒子４は、微細化セルロース１がコア粒子３と不可分な状態
でコア粒子３の表面を覆っていることで、雰囲気中のホルムアルデヒドなどが微細化セル
ロース１を通じてコア粒子３の表面又は内部に移動し得る。こうして移動した雰囲気中の
ホルムアルデヒドなどがコア粒子３内に包含されたホルムアルデヒド反応剤（機能性成分
）と反応するためホルムアルデヒドが無害化されると推察される。
　以上、本発明の第２実施形態について図面を参照して詳述したが、具体的な構成はこの
実施形態に限られるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲の設計変更等も含まれ
る。また、上述の第２実施形態および変形例において示した構成要素は適宜に組み合わせ
て構成することが可能である。
【０１７３】
〔第３実施形態〕
　次に、本発明の第３実施形態について説明する。以降の説明において、既に説明したも
のと共通する構成については、同一の符号を付して重複する説明を省略する。
【０１７４】
＜壁紙＞
　本実施形態に係る壁紙９は、本発明の第２実施形態に係る複合粒子４を含む壁紙である
。
　壁紙９の構成は、複合粒子４を含むシート状の構造物であれば特に限定されないが、最
表面に複合粒子４が露出しているか、あるいは、複合粒子４の表面が湿度を透過する材料
で覆われていることが好ましい。壁紙９の構成の例としては、図８に示す壁紙９のように
、基材８の上部に複合粒子４を含む機能層７を設けた壁紙である。
　壁紙９の作製方法は、基材８等に複合粒子４を含む分散液を塗布して作製してもよく、
複合粒子４を含む壁紙用組成物を成形して作製してもよい。複合粒子４を含む分散液を塗
布して壁紙９を作製する場合、機能層７は、前述の複合粒子４を含む分散液を基材８に塗
布し、分散液中の溶媒を加熱等により除去することで得られる。
【０１７５】
　複合粒子４を含む分散液は、必要に応じて、本発明の効果を損なわない範囲で、複合粒
子４以外の材料を含有してもよい。上記材料としては特に限定されず、壁紙９の用途等に
応じて、公知の添加剤のなかから適宜選択できる。具体的には、アルコキシシラン類の縮
合物等の無機バインダー、アクリル系樹脂や塩化ビニル系樹脂等の有機バインダー、調湿
剤、無機層状化合物、無機針状鉱物、消泡剤、無機系粒子、有機系粒子、潤滑剤、酸化防
止剤、帯電防止剤、紫外線吸収剤、安定化剤、磁性粉、配向促進剤、可塑剤、架橋剤、磁
性体、医薬品、農薬、香料、接着剤、酵素、顔料、染料、消臭剤、金属、金属酸化物、無
機酸化物等が挙げられる。
【０１７６】
　基材８の材料は、例えば、不織布、メッシュ、紙、パルプ、ポリエチレンテレフタレー
ト（ＰＥＴ）、ポリプロピレン（ＰＰ)、ポリエチレンテレフタレート共重合体（ＰＥＴ
Ｇ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ガラス、およびシリコンなどを含んでもよい。さらに
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、基材８に、例えば、インジウム－スズ酸化物（ＩＴＯ）やケイ素酸化物（ＳｉＯｘ）に
よる表面修飾を施してもよいが、これらに限られるものではない。基材８は、透明、不透
明または反射性であってもよい。また、基材８は、壁紙９の使用目的に合わせて、黒色、
白色などの任意の色を有することができる。さらに、基材８は、光沢を有してもよいし、
光沢を持たなくてもよい。また、基材８は省略してもよい。
【０１７７】
　基材８等に複合粒子４を含む分散液を塗布する手段は、例えば、刷毛塗り、筆塗り、鏝
塗り、バーコーター、ナイフコーター、ドクターブレード、スクリーン印刷、スプレー塗
布、スピンコーター、アプリケーター、ロールコーター、フローコーター、遠心コーター
、超音波コーター、（マイクロ）グラビアコーター、ディップコート、フレキソ印刷、ポ
ッティング、すきこみ処理等の手法を用いることができ、他の基材、例えば転写基材上に
塗布した後に転写してもよい。また、複合粒子４を含む分散液の塗布は、一回のみならず
、複数回行ってもよい。複合粒子４を含む分散液に溶媒が含まれる場合は、溶媒を除去し
うる程度の温度で加熱乾燥等して、溶媒を除去する必要がある。
　図８において、壁紙９は機能層７と基材８で構成されているが、必要に応じて、壁紙９
の吸湿性を損なわない範囲で、機能層７とは別の機能層を設けることができる。機能層７
とは別の機能層の役割としては、例えば、機能層７が傷つくことを防ぐことや、機能層７
が汚れることを防ぐことが挙げられる。
【０１７８】
（第３実施形態の効果）
　本実施形態に係る壁紙９によれば、第２実施形態と同様に、微細化セルロース１と親和
性の高い化学物質と反応できる。特に、本実施形態に係る壁紙９によれば、複合粒子４と
ホルムアルデヒドとが反応し、雰囲気中からホルムアルデヒドを除去できる。
　以上、本発明の第３実施形態について図面を参照して詳述したが、具体的な構成はこの
実施形態に限られるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲の設計変更等も含まれ
る。また、上述の第１～３の各実施形態において示した構成要素は適宜に組み合わせて構
成することが可能である。
【０１７９】
［第２実施例］
　以下、本発明を第２実施例に基づいて詳細に説明するが、本発明の技術的範囲はこれら
の実施例に限定されるものではない。以下の各例において、「％」は、特に断りのない限
り、質量％（ｗ／ｗ％）を示す。
【０１８０】
＜実施例２－１＞
（ｃ１工程：微細化セルロース分散液を得る工程）
（木材セルロースのＴＥＭＰＯ酸化）
　針葉樹クラフトパルプ７０ｇを蒸留水３５００ｇに懸濁し、蒸留水３５０ｇにＴＥＭＰ
Ｏを０．７ｇ、臭化ナトリウムを７ｇ溶解させた溶液を加え、２０℃まで冷却した。ここ
に２ｍｏｌ／Ｌ、密度１．１５ｇ／ｍＬの次亜塩素酸ナトリウム水溶液４５０ｇを滴下に
より添加し、酸化反応を開始した。系内の温度は常に２０℃に保ち、反応中のｐＨの低下
は０．５Ｎの水酸化ナトリウム水溶液を添加することでｐＨ１０に保ち続けた。セルロー
スの重量に対して、水酸化ナトリウムの添加量の合計が３．５０ｍｍｏｌ／ｇに達した時
点で、約１００ｍＬのエタノールを添加し反応を停止させた。その後、ガラスフィルター
を用いて蒸留水によるろ過洗浄を繰り返し、酸化パルプ（酸化セルロース）を得た。
【０１８１】
（酸化パルプのカルボキシ基量測定）
　上記ＴＥＭＰＯ酸化で得た酸化パルプ及び再酸化パルプを固形分重量で０．１ｇ量りと
り、１％濃度で水に分散させ、塩酸を加えてｐＨを２．５とした。その後０．５Ｍ水酸化
ナトリウム水溶液を用いた電導度滴定法により、カルボキシ基量（ｍｍｏｌ／ｇ）を求め
た。結果は１．６ｍｍｏｌ／ｇであった。
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【０１８２】
（酸化パルプの解繊処理）
　上記ＴＥＭＰＯ酸化で得た酸化パルプ１ｇを９９ｇの蒸留水に分散させ、ジューサーミ
キサーで３０分間微細化処理し、ＣＳＮＦ濃度１％のＣＳＮＦ水分散液を得た。ＣＳＮＦ
分散液を光路長１ｃｍの石英セルに入れ、分光光度計（島津製作所社製、「ＵＶ－３６０
０」）を用いて分光透過スペクトルの測定を行った結果を図４に示す。図４から明らかな
ように、ＣＳＮＦ水分散液は高い透明性を示した。また、ＣＳＮＦ水分散液に含まれるＣ
ＳＮＦの数平均短軸径は３ｎｍ、数平均長軸径は１１１０ｎｍであった。さらに、レオメ
ーターを用いて定常粘弾性測定を行った結果を図５に示す。図５から明らかなように、Ｃ
ＳＮＦ分散液はチキソトロピック性を示した。
【０１８３】
（ｃ２工程：Ｏ／Ｗ型エマルションを作製する工程）
　次に、重合性モノマーであるジビニルベンゼン（以下、ＤＶＢとも称する。）１０ｇに
対し、重合開始剤である２、２－アゾビス－２、４－ジメチルバレロニトリル（以下、Ａ
ＤＶＮとも称する。）を１ｇ溶解させた。さらにホルムアルデヒド反応剤である５，５－
ジメチルヒダントイン（東京化成工業社製　１ｇ）を添加し、溶解させた。ＤＶＢ／ＡＤ
ＶＮ／５，５－ジメチルヒダントイン混合溶液全量を、ＣＳＮＦ濃度１％のＣＳＮＦ分散
液４０ｇに対し添加したところ、ＤＶＢ／ＡＤＶＮ／５，５－ジメチルヒダントイン混合
溶液とＣＳＮＦ分散液はそれぞれ透明性の高い状態で２層に分離した。
　次に、上記２層分離した状態の混合液における上層の液面から超音波ホモジナイザーの
シャフトを挿入し、周波数２４ｋＨｚ、出力４００Ｗの条件で、超音波ホモジナイザー処
理を３分間行った。超音波ホモジナイザー処理後の混合液の外観は白濁した乳化液の様態
であった。混合液一滴をスライドグラスに滴下し、カバーガラスで封入して光学顕微鏡で
観察したところ、１～数μｍ程度のエマルション液滴が無数に生成し、Ｏ／Ｗ型エマルシ
ョンとして分散安定化している様子が確認された。
【０１８４】
（ｃ３工程：重合反応によりＣＮＦで被覆された複合粒子４を得る工程）
　Ｏ／Ｗ型エマルション分散液を、ウォーターバスを用いて７０℃の湯浴中に供し、攪拌
子で攪拌しながら８時間処理し、重合反応を実施した。８時間処理後に上記分散液を室温
まで冷却した。重合反応の前後で分散液の外観に変化はなかった。得られた分散液に対し
、遠心力７５,０００ｇ（ｇは重力加速度）で５分間処理したところ、沈降物を得た。デ
カンテーションにより上澄みを除去して沈降物を回収し、さらに孔径０．１μｍのＰＴＦ
Ｅメンブレンフィルターを用いて、純水とメタノールで繰り返し洗浄した。こうして得ら
れた精製・回収物を１％濃度で再分散させ、粒度分布計（ＮＡＮＯＴＲＡＣ　ＵＰＡ－Ｅ
Ｘ１５０、日機装株式会社）を用いて粒径を評価したところ平均粒子径２．１μｍであっ
た。次に精製・回収物を風乾し、さらに室温２５度にて真空乾燥処理を２４時間実施した
ところ、肌理細やかな乾燥粉体（複合粒子４）を得た。
【０１８５】
（走査型電子顕微鏡による形状観察）
　得られた乾燥粉体を走査型電子顕微鏡にて観察した結果を図６及び図７に示す。図６か
ら明らかなように、Ｏ／Ｗ型エマルション液滴を鋳型として重合反応を実施したことによ
り、エマルション液滴の形状に由来した、真球状の複合粒子４が無数に形成していること
が確認された。さらに図７（ａ）及び（ｂ）に示されるように、その表面は幅数ｎｍの微
細化セルロース１によって均一に被覆されていることが確認された。また、ろ過洗浄によ
って繰り返し洗浄したにも拘らず、複合粒子４の表面は等しく均一に微細化セルロース１
によって被覆されていることから、本実施形態の複合粒子４において、複合粒子４内部の
モノマー（コア粒子３）と微細化セルロース１とは結合している可能性があり、コア粒子
３と微細化セルロース１とが不可分の状態にあることが示された。
【０１８６】
（再分散性の評価）
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　複合粒子４の乾燥粉体を１％の濃度で純水に添加し、攪拌子で再分散させたところ、容
易に再分散し、凝集も見られなかった。また、粒度分布計を用いて粒径を評価したところ
、平均粒子径は乾燥前と同様に２．１μｍとなり、粒度分布計のデータにおいても凝集を
示すようなシグナルは存在しなかった。
　以上のことから、複合粒子４はその表面が微細化セルロース１で被覆されているにもか
かわらず、乾燥によって膜化することなく粉体として得られ、かつ再分散性も良好である
ことが示された。
【０１８７】
（ホルムアルデヒド除去の長期継続性評価）
　複合粒子４のホルムアルデヒド除去効果を確認する方法として、ホルムアルデヒドで満
たしたチャンバーを複数用意し、チャンバーＡ内に複合粒子４を含む分散液を塗工した壁
紙９をいれ、所定の時間経過後にチャンバーＡ内のホルムアルデヒド濃度を測定した。１
日目に使用した同じ壁紙９を新たなチャンバーＢにいれ、所定の時間経過後にチャンバー
Ｂ内のホルムアルデヒド濃度を測定し、効果を確認した。この作業を数日繰り返し、ホル
ムアルデヒド除去効果の継続した日数をカウントした。
【０１８８】
＜実施例２－２＞
　実施例２－１においてＤＶＢの代わりにジエチレングリコールジアクリレート（商品名
ＦＡ－２２２Ａ、日立化成、以下、ＦＡ－２２２Ａとも称する。）を用いたこと以外は実
施例２－１と同様の条件で、実施例２－２に係る複合粒子４を作製し、同様に各種評価を
実施した。
＜実施例２－３＞
　実施例２－１においてＤＶＢの代わりにヘキサンジオールジアクリレート（商品名Ａ－
ＨＤ－Ｎ、新中村化学工業、以下、Ａ－ＨＤ－Ｎとも称する。）を用いたこと以外は実施
例２－１と同様の条件で、実施例２－３に係る複合粒子４を作製し、同様に各種評価を実
施した。
【０１８９】
＜実施例２－４＞
　実施例１において５，５－ジメチルヒダントイン（東京化成工業社製　１ｇ）に代えて
、２－イミダゾリジノン（東京化成工業社製、１ｇ）を用いたこと以外は実施例２－１と
同様の条件で、実施例２－４に係る複合粒子４を作製し、同様に各種評価を実施した。
＜実施例２－５＞
　実施例２－１において５，５－ジメチルヒダントイン（東京化成工業社製　１ｇ）に代
えて、３－メチル－５－ピラゾロン（東京化成工業社製、１ｇ）を用いたこと以外は実施
例２－１と同様の条件で、実施例２－５に係る複合粒子４を作製し、同様に各種評価を実
施した。
【０１９０】
＜比較例２－１＞
　実施例２－１において、５，５－ジメチルヒダントイン（東京化成工業社製　１ｇ）に
代えて、アジピン酸ジヒドラジド（東京化成工業社製、１ｇ）を用いたこと以外は実施例
２－１と同様の条件で、比較例２－１に係る複合粒子の作製を試みた。
＜比較例２－２＞
　実施例２－１において、５，５－ジメチルヒダントイン（東京化成工業社製　１ｇ）に
代えて、セバシン酸ジヒドラジド（東京化成工業社製、１ｇ）を用いたこと以外は実施例
２－１と同様の条件で、比較例２－２に係る複合粒子の作製を試みた。
＜比較例２－３＞
　実施例２－１において、５，５－ジメチルヒダントイン（東京化成工業社製　１ｇ）に
代えて、アミノエチルエタノール（東京化成工業社製、１ｇ）を用いたこと以外は実施例
２－１と同様の条件で、比較例２－４に係る複合粒子の作製を試みた。
【０１９１】
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　以上の実施例２－１～２－５および比較例２－１～２－３を用いた評価結果については
、以下の表５にまとめて掲載した。
　なお、比較例２－１～２－３は、アミノ基またはアミノ基塩形成基を有するホルムアル
デヒド反応剤を用いたことによりＣＮＦの有するカルボン酸と反応してしまい、コア粒子
３へのＣＮＦによる被覆形成が阻害され、ＣＮＦ被覆できなかった。
【０１９２】
【表５】

【０１９３】
　なお、表５において、ｃ２工程の可否については、以下のように判定した。
　○：Ｏ／Ｗ型エマルションの形成が可能
　×：Ｏ／Ｗ型エマルションの形成が不可能
　また、ｃ３工程の可否については、以下のように判定した。
　○：ｃ３工程のエマルション鋳型とした真球状の粒子が得られた
　×：上記粒子は得られなかった
　また、再分散性に関しては、以下のように判定した。
　○：複合粒子が溶媒中に再分散可能
　×：複合粒子が溶媒中に再分散不可能
　また、ホルムアルデヒド除去効果の長期継続性評価に関しては、以下のように判定した
。
　○：効果継続が１０日以上
　△：効果継続が２日以下
　また、表５の比較例中の各セルにおける斜線表記は、各工程実施中に工程の遂行が不可
能となり、その後の工程を実施していないことを示している。
【０１９４】
　表５の実施例２－１～２－５の評価結果において明らかなように、モノマーの種類、ホ
ルムアルデヒド反応剤として特定範囲のものを選択することで、セルロースナノファイバ
ーに被覆されたホルムアルデヒド含有ポリマー粒子を作製可能であることが確認された。
また、表５の実施例２－１～２－５の評価結果において明らかなように、モノマーの種類
、ホルムアルデヒド反応剤として特定範囲のものを選択することで、ホルムアルデヒド除
去効果が長期的に継続し得ることが確認された。なお、ホルムアルデヒド除去効果が２日
以下であっても使用上の問題はない。
【０１９５】
　一方、比較例２－１～２－３においては、ｃ２工程におけるＯ／Ｗ型エマルションの形
成は可能であったが、続くｃ３工程において重合反応を実施すると、エマルションが崩壊
してしまい、Ｏ／Ｗ型エマルションを鋳型とした複合粒子を得ることができなかった。こ
の理由としては定かではないが、セルロースナノファイバー表面のカルボキシ基とホルム
アルデヒド反応剤とが反応してしまい、重合反応中にエマルションが崩壊したと考えられ
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【産業上の利用可能性】
【０１９６】
　本発明の徐放性複合粒子４は、微細化セルロース１（セルロースナノファイバー）のガ
スバリア性、親水性、耐熱性、高強度等の特性を微細化セルロースの特性により、機能性
成分を紫外線、熱、酸素等から保護し、且つ優れた徐放性を有して長期間効果を発揮し、
農薬や肥料等の機能性成分の使用回数を減らすことができ、経済性、環境への影響の観点
から好ましい。
　徐放性複合粒子４は機能性成分の原料をほとんど内包できるために経済的であり、廃棄
による汚染も少ない。また、微細化セルロース１は生分解性ポリマーであるセルロースか
ら構成された繊維状セルロースであり、コア粒子３に含まれるポリマーに生分解性ポリマ
ーを使用することにより、農薬や肥料等として使用する際に分解し、安全であり、環境汚
染を抑制できる。
【符号の説明】
【０１９７】
１　　微細化セルロース（セルロースナノファイバー）
２　　被覆層（微細化セルロース層）
３　　コア粒子（ポリマー＋機能性成分）
４　　複合粒子
５　　液滴
５Ａ　液滴（重合性モノマー液滴）（モノマー＋機能性成分）
５Ｂ　液滴（ポリマー液滴）（ポリマー＋機能性成分＋有機溶媒）
６　　分散液（水）
７　　機能層
８　　基材
９　　壁紙
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