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研究成果の概要（和文）：粒径が均一な（単分散な）有機ポリマー粒子の合成法として知られる

重合が、ポリマー複合粒子を合成するための重合としても利用できることを、種々の無機ナノ

粒子を粒子内に均一に取り込んだポリマー複合粒子を単分散な状態で合成することにより実証

した。表面電荷を制御した成長中のポリマー粒子に、無機成分となるナノ粒子を連続的に添加

することで、単分散なポリマー複合粒子が得られることを示した。 

 
研究成果の概要（英文）：Monodisperse polymer composite particles homogeneously 

incorporating different inorganic nanoparticles were successfully prepared with soap-free 

emulsion polymerization that has been used for pure polymer particles.  To prepare the 

composite particles, inorganic nanoparticles were continuously supplied to the 

polymerization system in the presence of growing polymer particles whose surface charge 

density was electrostatically controlled.  This result showed that the soap-free emulsion 

polymerization could be applied to the preparation of polymer composite particles with low 

polydispersity. 
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１．研究開始当初の背景 

 微粒子合成法の開発は、研究開発当初、素
材製造の手段から、高機能な材料を創製する
新たな発展段階に入ろうとしていた。例えば、
粒子内の高次構造を制御した材料の合成、電
場や磁場の印加による粒子分散構造の制御
や新しいレオロジー特性の流体の開発、粒子
を構成単位とした粒子自己組織化による規
則配列材料や、そのテンプレート材料の開発

など、次世代をめざした材料の開発は年とと
もに益々活発になっていた。粒子合成法はこ
れら諸研究のキーテクノロジーと位置付け
られる。粒子の大きさを世界最高水準までに
揃えたシリカ粒子やポリマー粒子は、金より
高価な高付加価値材料であり、電子材料や化
学分析用材料として利用され、磁性粒子や蛍
光粒子は医薬・バイオ技術の中核に広く利用
されている。複合粒子については従来、有機
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／有機、無機／無機の組み合わせが先行する
形で進められてきたが、研究開発当初は無機
／有機の異なる特性を組合せた複合粒子の
合成法の開発が強く求められていた。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、単一素材の粒子には発現
しないハイブリッド機能を有する複合粒子
を単分散な状態で合成する手法を開発する
ことにある。特に、無機材料と有機ポリマー
の異なる特性を組合せた複合粒子合成法の
開発を目的とし、そのような複合粒子を高純
度、かつ粒子表面が清浄な状態で合成できる
手法の確立を目的とした。 

 

３．研究の方法 

 報告者がこれまでに検討してきたクリー
ンプロセス、ソープフリー乳化重合を高純度
ポリマー粒子合成の基幹技術に位置付け、水
相中に生成するポリマーと無機ナノ粒子を
均一に複合化することで、単分散なポリマー
複合粒子を合成できる手法を検討した。ソー
プフリー乳化重合で生成するポリマー粒子
の最終的な粒径は、重合中のポリマー粒子表
面電位に強く依存することが明らかになっ
ており、本研究では生成ポリマーの表面電荷
を重合 pH によって調整できる弱電解質性の
重合開始剤を利用することにした。この重合
開始剤の適用により、粒子の大きさ、異種材
料の複合化状態がともに均一な複合粒子合
成法を新たに開発した。 
 
４．研究成果 
(1) 磁性ポリマー複合粒子合成条件の探索 
粒径約 10nm のマグネタイト粒子をポリマ

ーと複合化することで、磁場に応答するポリ
マー複合粒子を合成した。複合化前の磁性ナ
ノ粒子は重合性シランカップリング剤で表
面修飾し、生成したポリマーと磁性ナノ粒子
間で生じる重合反応が速やかに進行するよ
うにした。さらに重合 pH の影響を検討した
ところ、均一な複合化には最適な pH（pH8

付近）が存在することがわかった。最適 pH

よりも低い中性領域では、生成複合粒子の凝
集体が発生する一方で、過度に高い pH では
磁性ナノ粒子がポリマー粒子に内包されず、
ポリマー単独粒子が多数発生することがわ
かった。以上の検討から、重合 pH を制御し
たソープフリー乳化重合が磁性ポリマー複
合粒子の合成に適用できる可能性を示した。 

(2) 異種材料の均一複合化に向けた重合プ
ロセスの検討 

重合系に添加した磁性ナノ粒子が凝集す
ることなく、生成ポリマーと複合化するよう
に、ソープフリー乳化重合開始後の重合系に、
磁性ナノ粒子の懸濁液を連続的に滴下する
ことを検討した。その結果、分散安定なポリ

マー粒子が生成した後に磁性ナノ粒子を連
続滴下すると、重合開始前に磁性ナノ粒子を
系内に共存させた場合よりも、単分散性の高
い複合粒子が得られることがわかった。ポリ
マー粒子と磁性ナノ粒子の複合化過程を検
討するため、重合中の複合粒子の表面電位
（ゼータ電位）を測定した。その結果、分散
安定なポリマー粒子生成後のナノ粒子連続
添加が、ポリマー粒子の表面電位を低下させ
ることなく、磁性ナノ粒子のポリマー粒子へ
の均一な取り込みを可能にすることを実証
した。さらに、反応器に邪魔板を設置した条
件で磁性ポリマー複合粒子を合成する実験
も行った。邪魔板設置条件での重合実験では、
添加した磁性ナノ粒子がポリマー粒子に均
一に取り込まれ、個々の複合粒子に含まれる
磁性ナノ粒子含有率のばらつきが大幅に低
減した。 

もう一つの機能成分として蛍光色素（ピレ
ン）を磁性ポリマー粒子に取り込ませる実験
も行った。蛍光色素をモノマーに溶解した重
合系に、磁性ナノ粒子を連続滴下しながら重
合を進めたところ、磁性と蛍光の両特性を併
せ持つ単分散なポリマー複合粒子が得られ
た。 

(3) 誘電性ポリマー複合粒子の合成 

無機成分として、高誘電率や高屈折率充填
剤としても知られるチタニアを選定し、チタ
ニアナノ粒子を内包するポリマー複合粒子
を合成することを試みた。その結果、磁性ナ
ノ粒子と同様に、チタニアナノ粒子を重合系
に投入する時期が複合粒子の均一性に大き
な影響を及ぼすことがわかった。具体的には、
生成したポリマー粒子が分散安定に到達し
た後、チタニアナノ粒子の懸濁液を連続的に
添加することで、単分散性の高いチタニア-

ポリマー複合粒子を合成できることを明ら
かにした。 

(4) 複合化過程での粒子形態制御 

分散安定な球状チタニア粒子をコアとす
る異方性複合粒子の合成も検討した。同複合
粒子は、重合性シランカップリング剤共存下
でのソープフリー乳化重合を利用した２段
階重合で合成した。一段目の重合で、チタニ
ア球を架橋ポリマーで均一に被覆し、二段目
の重合で架橋ポリマーシェルから異種ポリ
マーを突出させた。二段目の重合で投入する
モノマー量で、ポリマー突出の度合が変化し、
ダンベル型複合粒子と雪だるま型複合粒子
を作り分けることができた。ダンベル型複合
粒子に対して、1kHz～数 MHz 程度の幅広い
周波数帯域の交流電場を作用させたところ、
ダンベル型複合粒子は高い周波数帯域で電
場と平行に Perl- Chain 構造を形成する一方
で、低周波数では電場と垂直な状態で複合粒
子が集積することがわかった。  
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