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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマー粒子内およびポリマー粒子表面またはいずれか一方に磁性体が存在する粒子な
らびに有機溶剤の存在下でビニル系モノマーを重合することによって得られる、ポリマー
および磁性体からなる粒子であり、平均粒径がｄμｍ、平均表面積がSμｍ2 であって下
記式１を満たすことを特徴とする磁性粒子。
f・4π(d/2)2 = S　f ≧2　 式１
【請求項２】
　ｄが0.03～30μｍである請求項1の磁性粒子。
【請求項３】
　粒子径分布のCV値が20%以下である請求項1または2いずれかに記載の磁性粒子。
【請求項４】
　ポリマーが芳香族ビニル化合物および（メタ）アクリル酸エステルから選ばれる少なく
とも１種のモノマーの重合体であることを特徴とする請求項１～３いずれかに記載の磁性
粒子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　　本発明は特に磁気分離性と生化学物質結合量に優れた磁性粒子およびその製造方法に
関するものである。本発明の磁性粒子は、生化学分野、塗料、紙、電子写真、化粧品、医
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薬品、農薬、食品、触媒など広い分野で利用できるものであり、特に高い感度と優れた磁
気分離性を両立できるため診断薬や医薬研究用粒子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、磁性粒子は、磁力により容易に分離精製が可能なことと、その単位重量当たりの
表面積が大きいため、抗原と抗体との免疫反応やDNA同士のハイブリダイゼーションの優
れた反応場を提供できることから、特に診断薬や医薬品研究用などへの応用が活発になっ
ている。しかしながら、従来、生化学物質結合量を大きくするためには粒径を小さくする
必要があったために、磁気分離性に劣るという欠点を有していた。
【特許文献１】特許第２７３６４６７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明は、磁気分離性と生化学物質結合量に優れた磁性粒子を提供することを目的とす
るものである。
【発明の効果】
【０００４】
　本発明の方法によれば、単位当たりの表面積の大きい磁性粒子を簡便かつ効率的に作製
することができる。この磁性粒子は診断薬用担体などの生化学用担体、塗料、紙、電子材
料、電子写真、化粧品、医薬品、農薬、食品、触媒など広い分野で利用できるものである
。応用例としては医療用診断薬用途、特に自動測定器対応粒子に応用が可能である。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、ポリマーおよび磁性体からなる粒子であり、平均粒径がｄμｍ、平均表面積
がSμｍ2であって下記式１を満たすことを特徴とする磁性粒子を提供するものである。
f・4π(d/2)2= S  f ≧2 　式１
本発明において磁性粒子の平均粒径ｄ（μｍ）は面積平均径であり、走査型電子顕微鏡（
SEM）写真から計測した300個の粒子の個々の粒径diから、式2によって算出される。
ｄ＝（Σdi

3）/(Σdi
2)  …式2

【０００６】
本発明における平均表面積S（μｍ2）は磁性粒子１個当たりの平均表面積であり、Arガス
を用いたガス吸着測定器を用いて単位重量当たりの表面積S1[m2/g]を求め、さらに磁性粒
子の密度ρから、式3によって算出される。
S=（4/3）π（d/2）3ρS1　…式3
ここで、磁性粒子の密度ρは、正確に秤量した磁性粒子と水からなる固形分ｃ％の磁性粒
子水分散体の密度ρｄを振動式密度計により20℃で測定し、20℃における水の密度ρｗ=0
.99820×10-6[g/m3]から式4を解いて求める。
100/ρｄ＝（c/ρ）+（（100-c）/ρw）…式4
【０００７】
本発明で、製造された磁性粒子の単位重量当たりの表面積S1はガス吸着測定器を用いて求
める。この詳細な説明としては秤量した磁性粒子を測定器にセットし、Arガスを吸着させ
る。このとき吸着したガス量から単位重量当たりの表面積S1が求まり、S1を式3に代入す
ることにより平均表面積Sを求める。
このときf=1であるならば磁性粒子は平滑な面をしているということであり、ｆが大きけ
れば大きいほど磁性粒子の表面は粗いものになっている。
本発明におけるｆの範囲は、2以上であり、好ましくは2～100、さらに好ましくは2～10で
ある。ｆが２未満では磁気分離性と生化学物質結合量のバランスに劣り、100を超える場
合には表面の細孔径が小さすぎて抗体などの生体物質が表面積の増加分結合できなくなっ
てしまう。
本発明で製造された磁性粒子の平均粒子径ｄは好ましくは0.03～30μｍ、さらに好ましく
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は0.1～10μｍ、特に好ましくは0.3～6μｍである。ｄが0.03μｍ未満であると磁気分離
性に劣り、30μｍを超えると、自然沈降が速い。
【０００８】
　本発明の磁性粒子の粒子径における数分布のCV(Coefficient of Variation)値は、好ま
しくは20%以下、さらに好ましくは15%以下、最も好ましくは10%以下である。CV値が20%を
超えると、磁性粒子間のバラツキが生じてしまい磁気分離性が悪化する。CV値はSEM写真
によって測定された300個の磁性粒子の粒径を統計処理して求める。
【０００９】
　本発明の磁性粒子の好まし製造方法としては、ポリマー粒子内およびポリマー粒子表面
またはいずれか一方に磁性体が存在する粒子ならびに有機溶剤の存在下、　重合性モノマ
ーを重合する工程を含むことを特徴とする請求項１記載の磁性粒子の製造方法。
本発明の磁性粒子の好ましい製造方法としては母粒子の表面に疎水化処理された磁性体を
物理的に吸着させ被膜層を形成する工程と、前記被膜層上に重合によってポリマー層を形
成する工程とを含む。母粒子は、基本的に非磁性物質であり、有機物質および無機物質の
いずれも使用可能であり、磁性粒子の使用目的などによって適宜選択することができる。
　有機物質の代表例としては、例えばポリマーを挙げることができる。かかるポリマーと
しては、特に、ビニル系ポリマーが好ましく、その製造に使用するビニル系モノマーとし
ては、スチレン、α－メチルスチレン、ハロゲン化スチレン、ジビニルベンゼンなどの芳
香族ビニル単量体、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニルなどのビニルエステル類、アクリロ
ニトリルなどの不飽和ニトリル、メチルアクリレート、エチルアクリレート、エチルメタ
クリレート、ブチルアクリレート、ブチルメタクリレート、２－エチルヘキシルアクリレ
ート、２－エチルヘキシルメタクリレート、ラウリルアクリレート、ラウリルメタクリレ
ート、エチレングリコールジアクリレート、エチレングリコールジメタクリレート、シク
ロヘキシルアクリレート、シクロヘキシルメタクリレートなどのエチレン性不飽和カルボ
ン酸アルキルエステルなどを例示することができる。このビニル系ポリマーは単独重合体
であっても、あるいは上記ビニル系モノマーから選ばれた２種以上のモノマーからなる共
重合体であってもよい。また、上記ビニル系モノマーとブタジエン、イソプレンなどの共
役ジオレフィン、アクリル酸、メタクリル酸、アクリルアミド、メタクリルアミド、グリ
シジルアクリレート、グリシジルメタクリレート、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－
メチロールメタクリルアミド、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチ
ルメタクリレート、ジアリルフタレート、アリルアクリレート、アリルメタクリレート、
トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート
などの共重合可能なモノマーとの共重合体も使用することができる。
　上述した母粒子としてのポリマー粒子は、例えば上記のビニル系モノマーの乳化重合、
懸濁重合、あるいはポリマーバルクの粉砕によって得ることもできる。均一な粒子径を有
する母粒子の作製法としては、特公昭５７－２４３６９号公報記載の膨潤重合法、ジャー
ナル オブポリマーサイエンス ポリマーレター エディション（J.Polym.Sci.,Polymer Le
tter Ed.）記載の重合方法、あるいは本発明者らが先に提案した重合方法（特開昭６１－
２１５６０２号、同６１－２１５６０３号、同６１－２１５６０４号）によって容易に製
造することができる。
【００１０】
　本発明の母粒子としては、上記ポリマー粒子の他に、粒子状の医薬品、農薬、食品、香
料、染料、顔料、金属なども使用することができる。また、多孔性粒子に液体物質または
固体物質微粉末を吸収または吸着させた後、この多孔性粒子を母粒子として使用すること
もできる。このような母粒子を用いると、上記液体物質または固体物質を内部に含んだ磁
性粒子が得られる。なお、上記物質の吸収または吸着は、粒子表面ならびに細孔内部にお
ける吸収または吸着、もしくは付着などを意味するものであり、この吸収および吸着は従
来公知の方法、例えば含浸などによって実施することができる。
　本発明での母粒子の材質は、加工性、軽量性の観点からポリマーなどの有機物質が好ま
しい。
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【００１１】
　本発明で使用する磁性体としては、特に制限はないが、酸化鉄系の物質が代表的であり
、ＭＦｅ２Ｏ４（Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｇ、Ｃｕ、Ｌｉ０．５Ｆｅ０．５等）で表現される
フェライト、Ｆｅ３Ｏ４で表現されるマグネタイト、あるいはγＦｅ２Ｏ３が挙げられる
。特に、飽和磁化が強く、かつ残留磁化が少ない磁気材料としてγＦｅ２Ｏ３、Ｆｅ３Ｏ

４が好ましい。
　本発明で使用する磁性体は、母粒子の平均粒子径の好ましくは1/5以下、より好ましく
は1/10以下、さらに好ましくは1/20以下の平均粒子径を有する。磁性体の平均粒子径が母
粒子の平均粒子径の1/5を超えると母粒子表面に均一かつ十分な厚みを持った被覆層を形
成することができにくい。
　本発明での母粒子と磁性体との比（母粒子：磁性体）は、重量比で９５：５～１０：９
０が好ましい。磁性体がこの範囲の量より少ないと、磁気分離性が不充分な場合がある。
また、磁性体がこの範囲の量より多いと、母粒子の対する量が過剰となり、複合化されな
い磁性体が多くなる。
【００１２】
　本発明で使用する磁性体は、母粒子と後工程で使用する重合性モノマーとの親和性、相
溶性との観点から表面が疎水化されたものである。磁性体の表面の疎水化処理方法として
は、磁性体と極めて親和性の高い部分と疎水性の部分とを分子内に有する化合物を磁性体
に接触させて結合させる方法を挙げることができる。このような化合物としてはシランカ
ップリング剤に代表されるシラン化合物を挙げることができる。シラン化合物による疎水
化は、薬品耐性、特にアルカリ耐性に優れており、使用中に疎水化層が脱落する事による
磁性体の剥離、磁気性能が低下する問題、あるいは脱離した磁性体や界面活性剤が浮遊す
る事による系に汚染物が混入する問題の発生を効果的に防止することができる。また、本
発明においては、疎水化された磁性体が、たとえばトルエンに良好に分散することができ
る場合に、十分に疎水化されているということができる。
　シランカップリング剤に代表されるシラン化合物としては、ビニルトリクロロシラン、
ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリス（β－メトキシエトキシ）シラン、β－（３，
４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ－グリシドオキシプロピル
トリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β（アミノ
エチル）γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミ
ノプロピルトリメトキシシラン、ドデシルトリメトキシシラン、ヘキシルトリメトキシシ
ラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキシシ
ラン、ドデシルトリクロロシラン、ヘキシルトリクロロシラン、メチルトリクロロシラン
、フェニルトリクロロシランなどがある。
【００１３】
　これらのシラン化合物を磁性体に結合させる方法としては、例えば、磁性体と、シラン
化合物とを水などの無機媒質またはアルコール、エーテル、ケトン、エステルなどの有機
媒質中で混合し、撹拌しながら加熱した後、磁性体をデカンテーションなどにより分離し
て減圧乾燥により無機媒質または有機媒質を除去する手段を挙げることができる。また、
磁性体とシラン化合物とを直接混合し加熱させて両者を結合させてもよい。これらの手段
において、加熱温度は通常３０～１００℃であり、加熱温度は０．５～２時間程度である
。また、シラン化合物の使用量は、磁性体の表面積によって適宜定められているが、通常
磁性体１００重量部に対して１～５０重量部、好ましくは２～３０重量部である。
【００１４】
　また、必要に応じて、母粒子の被覆層を形成する物質として、磁性体以外の非磁性物質
を複合時に添加しても良い。このような非磁性物質の種類については特に制限はなく、母
粒子の複合化の目的によって有機物質あるいは無機物質のなかから適宜選択することがで
きる。
　例えば、母粒子に導電性を付与する場合、非磁性物質としてはカーボンブラックの他、
銅、アルミニウムなどの各種金属粉、ヨウ化銅、酸化ルテニウムなどの無機材料、ポリア
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セチレン、ポリピロール、ポリチエニレンなどの導電性ポリマーを使用することができる
。
　逆に母粒子が導電性であってこれを表面改質によって電気抵抗を高くして帯電性を付与
したい場合、非磁性物質としてはポリマー、好ましくは熱可塑性ポリマーを使用するのが
よい。この熱可塑性ポリマーとしては、上記ビニル系ポリマーのなかから目的に応じて適
宜選択することができる。熱可塑性ポリマー粒子としては、粒子径は母粒子の粒子径の１
～６０％、重量平均分子量は１万～１００万、素材はアクリル系のものが望ましい。なお
、本発明で使用する非磁性物質の粒子（以下、「非磁性微粒子」という）としては、母粒
子と同様に粒子径の均一なものを使用するのが好ましい。
【００１５】
　また、母粒子の複合化の際、着色用微粒子として次のような顔料を使用することができ
る。
　黒色顔料
　カーボンブラック、アセチレンブラック、ランプブラック、アニリンブラック、マグネ
タイト
　黄色顔料
　黄鉛、亜鉛黄、カドミウムイェロー、黄色酸化鉄、ミネラルファストイェロー、ニッケ
ルチタンイェロー、ネーブルスイェロー、ナフトールイェローＳ、ハンザーイェローＧ、
ハンザーイェロー10G、ベンジジンイェローＧ、ベンジジンイェローGR、キノリンイェロ
ーレーキ、パーマネントイェローNCG、タートラジンレーキ
　褐色顔料
　赤口黄鉛、モリブデンオレンジ、パーマネントレンジGTR、ピラゾロンオレンジ、バル
カンオレンジ、インダンスレンブリリアントオレンジRK、ベンジジンオレンジＧ、インダ
スレンブリリアントオレンジGK
　赤色顔料
　ベンガラ、カドミウムレッド、鉛丹、硫化水銀カドミウム、パーマンネントレッド4R、
リソールレッド、ピラゾロンレッド、ウォチングレッドカルシウム塩、レーキレッドＤ、
ブリリアントカーミン6B、エオシンレーキ、ローダミンレーキＢ、アリザリンレーキ、ブ
リリアントカーミンJB
　紫色顔料
　マンガン紫、ファストバイオレットＢ、メチルバイオレットレーキ
　青色顔料
　紺青、コバルトブルー、アルカリブルーレーキ、金属フタロシアニンブルー、フタロシ
アニンブルー部分塩素化物、ファーストスカイブルー、インダンスレンブルーBC
　緑色顔料
　クロムグリーン、酸化クロム、ピグメントグリーンＢ、マラカイトグリーンレーキ、フ
ァイナルイェローグリーン
　白色顔料
　亜鉛華、酸化チタン、アンチモン白、硫化亜鉛
　体質顔料
　バライト粉、炭酸バリウム、クレー、シリカ、ホワイトカーボン、タルク、アルミナホ
ワイト
　母粒子の帯電性を制御することを目的とする場合、非磁性微粒子としては、ニグロシン
、メチレンブルー、ローズベンガル、キノリンイェロー、ウルトラブルーなどの各種染料
を使用することができる。
　また、目的に応じて、蛍光物質、ヒドロキシアパタイト、ジルコニアなどの各種機能材
料を非磁性微粒子として使用することもできる。
【００１６】
　上記の被覆層形成用の非磁性微粒子は、単独種だけに限られず、二種以上を組み合わせ
て使用することができる。特に、無機物質のように溶融しにくい非磁性微粒子を使用する
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場合、この無機物質粒子と熱可塑性ポリマー粒子とを混合して使用すると被覆層の形成が
良好となって好ましい。また、２種以上の合成ポリマーの混合粒子も使用可能であり、こ
の場合も、その少なくとも１種が熱可塑性ポリマー粒子であることが好ましい。これらの
非磁性微粒子の添加量としては、母粒子１００重量部に対して１００重量部以下が望まし
い。
　また、同一種または異なる種類の磁性微粒子および／または非磁性微粒子を用いて複合
化を複数回実施し、複数の被覆層を有する多層構造の被覆層からなる磁性粒子を製造する
こともできる。例えば、母粒子と磁性体とを用いて第１の被覆層を形成した後、さらにポ
リマー粒子を加えてこれを第１の被覆層上に物理的に吸着させ、第２の被覆層を形成し、
必要に応じてこれを繰り返すことで複数の被覆層を形成することができる。このように、
多層構造の被覆層を形成する際に使用する非磁性微粒子の成分としては、ポリマー粒子、
好ましくは熱可塑性ポリマー粒子を使用するのがよい。この熱可塑性ポリマー粒子として
は、上記ビニル系ポリマーのなかから目的に応じて適宜選択することができる。熱可塑性
ポリマー粒子としては、粒子径が母粒子の粒子径の１～６０％、重量平均分子量１万～１
００万、素材はアクリル系のものが望ましい。これらのポリマー成分の添加量としては、
母粒子１００重量部に対し１００重量部以下が望ましい。この場合、非磁性微粒子である
ポリマーの種類を母粒子と変えると摩擦帯電で付着しやすくなり、被覆層の形成がより容
易になる。
【００１７】
　本発明の方法によって母粒子の表面に磁性体の被覆層を形成するには、先ず母粒子と磁
性体とを混合し、母粒子の表面に磁性体を物理的に吸着させる。本発明で述べる物理的吸
着法とは、化学反応を伴わない吸着法、結合法を指すものであり、原理としては、疎水／
疎水吸着、溶融結合または吸着、融着結合または吸着、水素結合、ファンデルワールス結
合などを指す。疎水／疎水吸着を利用する場合の例としては、母粒子表面および磁性体表
面が疎水性のもの或いは疎水化処理されたものを選択し、ドライブレンドするか、或いは
、母粒子、磁性体の双方を侵すことなく良分散性の溶剤、例えばトルエン、ヘキサン中で
充分分散させた後、混合条件下で溶剤を揮発させる方法が挙げられる。また、母粒子表面
および磁性体表面を多少溶かす材質あるいは溶剤の選択および／または混合時の温度条件
を選択することにより、溶融結合または吸着、融着結合または吸着を利用した複合化も可
能である。
【００１８】
　物理的に強い力を外部から加えることにより複合化を実現させる方法も有効である。例
えば乳鉢、自動乳鉢、ボールミル、ブレード加圧式粉体圧縮法、メカノフュージョン法の
ようなメカノケミカル効果を利用するもの、あるいはジェットミル、ハイブリダイザーな
ど高速気流中衝撃法を利用するものが挙げられる。効率よくかつ強固に複合化を実施する
には物理的吸着力が強いことが望ましい。その方法としては攪拌翼付き容器中で攪拌翼の
周速度が好ましくは15m/秒以上、より好ましくは30m/秒以上、さらに好ましくは40～150m
/秒で実施することが挙げられる。撹拌翼の周速度が15m/秒より低いと、被覆層を形成す
る十分なエネルギーを得ることができないことがある。なお、撹拌翼の周速度の上限につ
いては、特に制限はないが、使用する装置、エネルギー効率などの点から自ずと決定され
る。
【００１９】
　次に、被覆層上にさらにコーティングのために形成されるポリマー層（以下、「コーテ
ィングポリマー層」ともいう）について述べる。
　かかるポリマー層は、母粒子の表面に被覆層が形成された粒子（以下、「磁性体被覆粒
子」という）の存在下で、主原料としての重合性モノマーと、副原料である重合開始剤、
乳化剤、分散剤、界面活性剤、電解質、架橋剤、分子量調節剤などが必要に応じて添加さ
れ液体中で重合を行うことにより形成される。このようにコーティングポリマー層を重合
によって形成することにより、当該ポリマー層の表面に所望の官能基を導入することがで
きるなど、表面加工性にすぐれる。
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　ポリマー層の成分としては特に、ビニル系ポリマーが好ましく、その製造に使用するビ
ニル系モノマーとしては、スチレン、α－メチルスチレン、ハロゲン化スチレン、ジビニ
ルベンゼンなどの芳香族ビニル単量体、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニルなどのビニルエ
ステル類、アクリロニトリルなどの不飽和ニトリル、メチルアクリレート、エチルアクリ
レート、エチルメタクリレート、ブチルアクリレート、ブチルメタクリレート、２－エチ
ルヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、ラウリルアクリレート、
ラウリルメタクリレート、エチレングリコールジアクリレート、エチレングリコールジメ
タクリレート、シクロヘキシルアクリレート、シクロヘキシルメタクリレートなどのエチ
レン性不飽和カルボン酸アルキルエステルなどを例示することができる。このビニル系ポ
リマーは単独重合体であっても、あるいは上記ビニル系モノマーから選ばれた２種以上の
モノマーからなる共重合体であってもよい。
　また、上記ビニル系モノマーとブタジエン、イソプレンなどの共役ジオレフィン、アク
リル酸、メタクリル酸、アクリルアミド、メタクリルアミド、グリシジルアクリレート、
グリシジルメタクリレート、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－メチロールメタクリル
アミド、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、ジ
アリルフタレート、アリルアクリレート、アリルメタクリレート、トリメチロールプロパ
ントリアクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、スチレンスルホン酸
およびそのナトリウム塩、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸およびそ
のナトリウム塩、イソプレンスルホン酸およびそのナトリウム塩などの共重合可能なモノ
マーとの共重合体も使用することができる。
【００２０】
本発明の磁性粒子を製造するには、重合性モノマーとして架橋性モノマーを含むことが好
ましい。
架橋性ビニル系モノマーが好ましく、その製造に使用するビニル系モノマーとしては、ポ
リ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、１，３－
ブチレングリコールジアクリレート、ポリテトラメ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ーテトラメチレエングリコール）ジアクリレート、ポリ（プロピ
レングリコールーテトラメチレングリコール）ジアクリレート、ポリエチレングリコール
ーポリプロピレングリコールーポリエチレングリコールジアクリレート、プロピレンオキ
サイド変性ビスフェノールAジアクリレート、プロピレンオキサイド変性ビスフェノールA
ジアクリレート、エチレンオキサイド-プロピレンオキサイド変性ビスフェノールAジアク
リレート、１，６－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、ポリプロピレンジアクリレー
ト、２，２'－ビス（４－アクリロキシプロピルオキシフェニル）プロパン、２，２'－ビ
ス（４－アクリロキシジエトキシフェニル）プロパンなどのジアクリレート化合物、トリ
メチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールエタントリアクリレート、テトラ
メチロールメタントリアクリレートなどのトリアクリレート化合物、ジトリメチロールプ
ロパンテトラアクリレート、テトラメチロールメタンテトラアクリレート、ペンタエリス
リトールテトラアクリレートなどのテトラアクリレート化合物、エチレングリコールジメ
タクリレート、グリセリンジメタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、
2-ヒドロキシ-3-アクリロイルオキシプロピルメタクリレート、トリエチレングリコール
ジメタクリレート、ポリテトラメ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、ポリ（エチレングリコールーテトラメチレエングリコール）ジ
メタクリレート、ポリ（プロピレングリコールーテトラメチレングリコール）ジメタクリ
レート、ポリエチレングリコールーポリプロピレングリコールーポリエチレングリコール
ジメタクリレート、エチレンオキサイド変性ビスフェノールAジメタクリレート、プロピ
レンオキサイド変性ビスフェノールAジメタクリレート、エチレンオキサイド-プロピレン
オキサイド変性ビスフェノールAジメタクリレート、プロピレンオキサイドエチレンオキ
サイド（ブロックタイプ）変性ビスフェノールAジメタクリレート、１，３－ブチレング
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
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キサ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）プロパンなどのメタクリレート化合
物、トリメチロールプロパントリメタクリレート、トリメチロールエタントリメタクリレ
ートなどのトリメタクリレート化合物、メチレンビスアクリルアミド、ジビニルベンゼン
などが上げられる。これらのビニル系ポリマーは単独重合体であっても、あるいは上記ビ
ニル系モノマーから選ばれた２種以上のモノマーからなる共重合体であってもよい。
これらの架橋性モノマーは、重合性モノマーの通常５～１００重量％の割合で使用される
ことが好ましい。
【００２１】
さらに、本発明の磁性粒子の製造方法において、重合性モノマーを重合する際に有機溶剤
の存在下で行うものである。ここで、有機溶剤は水への溶解性が低いものが好ましい。
有機溶剤の具体例としては、ペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン、石油エーテル、石油
ベンジン、イソオクタン、オクタン、ベンゼン、トルエン、キシレンなどの炭化水素系有
機溶剤、クロロホルム、1,2-ジクロロエタン、1,2-ジブロモエタン、1,1,2-トリクロロ-1
,2,2-トリフルオロエタン、クロロベンゼン、ブロモベンゼン、o-ジクロロベンゼンなど
のハロさゲン化合物、1-プロパノール、2-プロパノール、2,2,2,-トリフルオロエタノー
ル、1-ブタノール、2-ブタノール、イソブチルアルコール、イソベンチルアルコール、シ
クロヘキサノール、プロピレングリコール、ベンジルアルコールなどのアルコール類、ジ
エチルエーテル、ジイソプロピルエーテルなどのエーテル類がある。
　有機溶剤の使用量は、通常重合性モノマーの５～２００重量％である。
【００２２】
　重合性モノマーの重合開始剤としては、油溶性重合開始剤、水溶性開始剤を用いること
ができる。
　油溶性重合開始剤としては、ベンゾイルペルオキシド、ラウロイルペルオキシド、ター
シャリーブチルペルオキシ２－エチルヘキサネート、３，５，５－トリメチルヘキサノイ
ルペルオキシド、アゾビスイソブチロニトリル等の過酸化化合物、アゾ化合物が挙げられ
る。
　重合開始剤としては、水への溶解性の観点から分類すると、油溶性重合開始剤が好まし
い。水溶性の重合開始剤を用いると複合粒子表面での重合でなく、磁性体被覆粒子を含ま
ない疎水性重合モノマーのみが重合した新粒子が多量に生じる傾向がある。
これらの重合開始剤のモノマー全体に対する割合は0.01～8重量％の範囲が好適に用いら
れる。
【００２３】
　乳化剤としては、通常使用されている陰イオン性界面活性剤または非イオン性界面活性
剤等、を単独もしくは組み合わせて用いることができる。例えば反応性陰イオン性界面活
性剤としては、高級アルコール硫酸エステルのアルカリ金属塩、アルキルベンゼンスルホ
ン酸のアルカリ金属塩、コハク酸ジアルキルエステルスルホン酸のアルカリ金属塩、アル
キルジフェニルエーテルジスルホン酸のアルカリ金属塩、ポリオキシエチレンアルキル（
またはアルキルフェニル）エーテルの硫酸エステル塩、ポリオキシエチレンアルキル（ま
たはアルキルフェニル）エーテルのリン酸エステル塩、ナフタレンスルホン酸ナトリウム
のホルマリン縮合物などの陰イオン性界面活性剤の他、ラテムルＳ－１８０Ａ（花王（株
）製）、エレミノールＪＳ－２（三洋化成（株）製）、アクアロンＨＳ－１０、ＫＨ-１
０（第一工業製薬（株）製）、アデカリアソープＳＥ－１０Ｎ、ＳＲ-１０（旭電化工業
（株）製）などを挙げることができる。
　また、非イオン性界面活性剤としては、例えばポリオキシエチレンアルキルエーテル、
ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテルなどのほか、アクアロンＲＳ－２０（第一
工業製薬（株）製）、アデカリアソープＮＥ－２０（旭電化工業（株）製）などの反応性
非イオン性界面活性剤を挙げることができる。
【００２４】
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　コーティングポリマー層の形成におけるモノマーの重合系への添加方法は、とくに制限
されず、一括方式、分割方式あるいは連続添加方式のいずれであっても良い。重合温度は
重合開始剤によって異なるが、通常１０～９０℃好ましくは３０～８５℃であり、重合に
要する時間は通常１～３０時間程度である。
【００２５】
　本発明の方法により得られる磁性粒子の主たる用途の一つは、診断薬用担体粒子である
。当該用途では、粒子からの不純物の溶出、あるいは磁性体そのものの溶出あるいは磁性
体からの不純物の溶出は望ましくないが、本発明で得られる磁性粒子ではこのような不都
合がないので診断薬用担体粒子に好適である。このような診断薬用担体粒子の用途におい
ては、コーティングポリマー層の表面の特性を目的に応じて選択することができる。本発
明の方法により得られる磁性粒子の他の用途については後述する。
【実施例】
【００２６】
以下、実施例を挙げて本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらによって制限さ
れるものではない。
なお、部は重量基準である。
１．母粒子の作製
　特公昭５７－２４３６９号公報記載の膨潤重合法、ジャーナル オブポリマーサイエン
ス ポリマーレター エディション（J.Polym.Sci.,Polymer Letter Ed.）記載の重合方法
、特開昭６１－２１５６０２、同６１－２１５６０３、同６１－２１５６０４を参考に以
下の粒子を作製した。下記母粒子は、重合後遠心分離により粒子のみ取り出したものをさ
らに水洗し、乾燥、粉砕した。
　　
母粒子1；スチレン／ジビニルベンゼン＝８０／２０共重合体
　　　　　　(平均粒子径１．５μｍ　ＣＶ値２．３％)
　
母粒子2；スチレン／ジビニルベンゼン＝８０／２０共重合体
　　　　　　(平均粒子径１１μｍ　ＣＶ値５．０％)

母粒子3；スチレン／ジビニルベンゼン＝８０／２０共重合体
　　　　　　(平均粒子径０．８μｍ　ＣＶ値３．０％)
【００２７】
２．被覆方法
母粒子への被覆方法として、母粒子１０ｇに疎水化された磁性体を１０ｇ混合し、この混
合物をハイブリダイゼーションシステムNHS-0型（奈良機械製作所（株）製）を使用して
、羽根（攪拌翼）の周速度100m/秒（16200rpm）で５分間処理した。
【００２８】
実施例1
母粒子1を用いた磁性体被覆粒子を100部、SDS　7.5部、E150　7.5部、エチレングリコー
ルジメタクリレート　25部、メタクリル酸12.5部、パーブチルO　1.25部、イソオクタン
　10部、イオン交換水3000部を反応容器に仕込み、次いで窒素ガスを吹き込みながら加熱
し、80℃に昇温し4時間反応させた。得られた磁性粒子の平均粒子径を測定したところ2.6
μｍであった。ガス吸着測定から求めた単位重量当たりの表面積S1=11.0m

2/gであった。
アントンパール社製の振動式密度計DMA4500によって求めた磁性粒子の密度はρ=1.5であ
った。式3を用いて求めた粒子1個当たりの表面積S=152pm2であった。以上よりｆ=7.2であ
る。
磁性粒子とアビジンを化学結合したアビジン化磁性粒子5mgに蛍光標識されたビオチン500
 pmolを反応させた。このときのアビジンと反応しなかった蛍光ビオチンの蛍光強度をは
かり、アビジンの粒子への結合量を評価した。
また磁性粒子を0.1重量％E150の界面活性剤入り水溶液に分散し、吸光度１．０にあわせ
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離性を比較した。結果を表１に示す。
【００２９】
比較例1
母粒子１を用いた磁性体被覆粒子を100部、SDS　7.5部、E150　7.5部、エチレングリコー
ルジメタクリレート　25部、メタクリル酸12.5部、パーブチルO　1.25部イオン交換水300
0部を反応容器に仕込み、次いで窒素ガスを吹き込みながら加熱し、80℃に昇温し4時間反
応させた。得られた磁性粒子の平均粒子径を測定したところ2.4μｍであった。ガス吸着
測定から求めた単位重量あたりの表面積S1=1.67m

2/gであった。アントンパール社製の振
動式密度計DMA4500によって求めた磁性粒子の密度はρ=1.5であった。式3を用いて求めた
粒子1個当たりの表面積S=23.0pm2であった。以上よりｆ=1.3である。実施例１と同様にビ
オチン結合量および磁気分離性を測定した。
【００３０】
実施例2
母粒子2を用いた磁性体被覆粒子を100部、SDS　7.5部、E150　7.5部、トリメチロールプ
ロパントリメタクリレート25部、メタクリル酸12.5部、パーブチルO　1.25部、イソオク
タン20部、イオン交換水3000部を反応容器に仕込み、次いで窒素ガスを吹き込みながら加
熱し、80℃に昇温し4時間反応させた。得られた磁性粒子の平均粒子径を測定したところ1
2.0μｍであった。ガス吸着測定から求めた単位重量当たりの表面積S1=3.00m

2/gであった
。アントンパール社製の振動式密度計DMA4500によって求めた磁性粒子の密度はρ=1.5で
あった。式3を用いて求めた粒子1個当たりの表面積S=1.36nm2であった。以上よりｆ=9.0
である。実施例１と同様にビオチン結合量および磁気分離性を測定した。
【００３１】
比較例2
母粒子3を用いた磁性体被覆粒子を100部、SDS　7.5部、E150　7.5部、エチレングリコー
ルジメタクリレート　25部、メタクリル酸12.5部、パーブチルO　1.25部、イオン交換水3
000部を反応容器に仕込み、次いで窒素ガスを吹き込みながら加熱し、80℃に昇温し4時間
反応させた。得られた磁性粒子の平均粒子径を測定したところ1.0μｍであった。ガス吸
着測定から求めた単位重量あたりの表面積S1=41.9m

2/gであった。アントンパール社製の
振動式密度計
DMA4500によって求めた磁性粒子の密度はρ=1.5であった。式3を用いて求めた粒子1個当
りの表面積S=3.27pm2であった。以上よりｆ=1.04であった。実施例１と同様にビオチン結
合量および磁気分離性を測定した。
【００３２】
【表１】
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