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研究成果の概要（和文）：時間機能を有する高分子微粒子をさらに発展させるために、その空間構造制御に立ち返り、
機能性材料の創製を狙った。時間機能の付与に鍵となる素材であるゲル微粒子に対し、各種微粒子生成重合法を適用し
、空間構造を制御した各種ゲル微粒子を創製することが出来た。また、ゲル微粒子が機能を発揮する溶媒中における微
細構造評価を小角Ｘ線散乱法を適用する事で達成した。得られたゲル微粒子の空間構造制御技術を活用し、時間機能を
有する微粒子の高機能化を試みた。特に、高次元集積化を通じ、時間機能を有する微粒子集積体を得ることができた。
  

研究成果の概要（英文）：We prepared a series of functional polymer microspheres which will be able to be c
onstituents of advanced materials. To synthesize oscillating microspheres, the catalysts of the chemical o
scillating reaction were incorporated to hydrogel particles. The structures of the particles were characte
rized by dynamic light scattering, electron microscopy, and small-angle X-ray scattering. By assembling th
e microgels, we were able to obtain oscillating soft actuators, which were formed easily by bonding the mi
crogels. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1)高分子微粒子は溶媒中に安定に分散する
ことが出来る。その中で、外部刺激に応答し
て特性を大きく変化することが出来る刺激
応答性微粒子は、応答速度が大きく、センサ
ーやドラッグキャリア―としての応用が大
いに期待されている。 
 
(2)申請者らは、金属錯体触媒の酸化還元振動
と同期し、刺激応答性高分子微粒子の体積と
集合状態が自律的・周期的に変化する事を見
出した。 
 
 
２．研究の目的 
時間機能の付与に必要な高分子ゲル微粒子
の空間構造制御、ならびに評価技術の向上を
通じ、これまでに申請者が取り組んできた時
間機能を有する高分子微粒子の機能を高め、
高機能材料を創製する。 
 
 
３．研究の方法 
(1)空間構造を制御した高分子微粒子の合
成・評価 
 
空間構造を制御したゲル微粒子を作製する
ために、2 段階の合成ステップを経た。まず、
固体コア微粒子を乳化重合により合成した。
得られたコアの存在下において、続く重合に
よりシェル層の導入を試みた。 
 また、ゲル微粒子の存在下において、シー
ド乳化重合を行い、複合ゲル微粒子の合成を
行った。 
 電子顕微鏡観察や動的光散乱法を駆使し、
得られた空間構造を制御した高分子微粒子
の粒子径・粒子径分布やモルフォロジーを決
定した。また、小角Ｘ線散乱法を用い、ゲル
微粒子の内部微細構造の評価を行った。 
 
(2)時間機能を有した高分子微粒子の合成・評
価 
 
ゲル微粒子に、化学振動反応の金属錯体触媒
を固定する事で目的の粒子を得た。特に、沈
殿重合時における温度プログラムの適用に
より、粒子径の制御を試みた。また、上記(1)
で得られた空間構造を制御した微粒子を用
い、時間機能の付与を行った。 
 
(3)微粒子集積化による機能性材料の創製 
 
上記(1)(2)で得られた微粒子の集積検討を行
った。ゲル微粒子の界面挙動やバルク状態で
のコロイド結晶化を行った。得られた微粒子
集積体を用い、時間機能の検討を行った。微
粒子集積体を用い、化学振動反応を生起する
事により、時間周期的な機能の発現メカニズ
ムを追及した。 
 

４．研究成果 
(1)微粒子生成重合を駆使した空間構造制御
型コンポジットゲル微粒子の創製 
 
時間機能を付与した構造に特徴を有するゲル
微粒子を得るためには、まずゲル微粒子の構
造制御技術を確立する必要があった。そこで
注目した手法が、シード重合系の適用である。
最初にポリスチレンを主成分とする固体コア
をソープフリー乳化重合法によって合成し、
続いてシード沈殿重合法によりヒドロゲルの
シェル層を形成し、コアシェル粒子を得るこ
とができた。その他に、ポリスチレンからな
る固体コアを作製し、続いて光リビングラジ
カル重合法の適用も試みた。いずれの手法に
おいても、重合時のモノマー濃度と重合時間
を調節する事で、シェル厚を約数十nmから
200nm程度まで調節する事ができた。 
その他に、ゲル微粒子をコアとしたシード

乳化重合法が、2次粒子を形成することなくヒ
ドロゲル微粒子の多層構造化を達成する手法
として有効であることを初めて実証すること
ができた。特に、モノマーとしてグリシジル
メタクリレートを選択した際に、ヒドロゲル
コア/固体シェル/ヒドロゲルシェルの構造を
有する多層複合ゲル微粒子の形成を見出した
(図1)。複合構造化後もゲル微粒子由来の刺激
応答性を確認しており、空間構造を制御した
コンポジットゲル微粒子を得る有効な手法を
見出すことが出来た。 

 

 
図1 ゲル微粒子存在下におけるシード乳化
重合法の適用による階層構造コンポジットゲ
ル微粒子の創製 
 
 
(2)小角広角Ｘ線散乱法を用いたゲル微粒子
の内部微細構造評価 
 
時間機能の付与の鍵となる材料であるヒド
ロゲル微粒子は、多量の水を含み、膨潤状態
において機能を発揮する。従来の電子顕微鏡
による観察手法だけではなく、溶媒で膨潤し
た状態の観察法を確立する事が望まれてい



た。そこで、小角・広角Ｘ線散乱法を適用し、
溶媒に膨潤した状態のゲル微粒子の構造評
価を試みた。本研究では 0.07 nm−1 < q < 20 
nm−1,という広い q レンジにおける散乱デー
タを取得し、従来法よりもより微細な内部構
造の特徴を見出すことが出来た(図 2)。特に、
空間構造を制御した有機無機複合ゲル微粒
子の解析においては、ゲル微粒子の構造由来
の特徴と、金ナノ粒子の特徴を有する散乱関
数より、フィッティングにより金ナノ粒子の
サイズとサイズ分布を得ることが出来た。こ
れらの値は、電子顕微鏡観察より得られた値
とほぼ一致し、本解析手法が有意であること
が確かめられた。 
 時間機能を有する、ルテニウムビピリジン
錯体を固定したゲル微粒子へ本手法を適用
したところ、錯体の固定されていないゲル微
粒子に比べ、錯体による帯電の効果により、
高分子主鎖間の構造化によるドメインのサ
イズは明らかに小さいものであることが分
かった。 
 
 

図 2 小角広角 X 線散乱法の適用によるゲル
微粒子内部微細構造の評価 
 
 
(3)空間構造を制御したルテニウムビピリジ
ン錯体固定化高分子微粒子の創製 
 
時間機能を有するゲル微粒子の構造は、温度
応答性高分子ポリＮイソプロピルアクリル
アミド(pNIPAm)中にルテニウムビピリジン
錯体が共有結合したものである。この構造の
ゲル微粒子を合成するためには、沈殿重合が
有効である。しかし、2 価のカチオンである
ルテニウム錯体が、重合中に粒子核を早い段
階で安定化させる作用があり、粒子径の制御
が困難であった。そこで、重合温度を時間と
ともに制御する温度プログラム型沈殿重合
を適用し、更にルテニウム錯体の静電斥力を
調節するために電解質を加えることで、既往
研究よりもより大きなゲル微粒子を得るこ
とが出来た。微粒子集積化後に、粒子間を架
橋するために、沈殿重合時に後処理によって
粒子間等を架橋する事が可能な官能基の導

入も行う事が可能であった。 
 より空間構造を制御した、時間機能付与型
ゲル微粒子の合成も行った。時間機能を温度
によってスイッチングする事が可能なゲル
微粒子を多段階沈殿重合法の適用により作
製した。時間機能を示すゲル微粒子のコアに
対し、温度応答性高分子をシェル層に付与し
た。時間機能を発現するためには、高イオン
強度下に微粒子を分散させなければ達成で
きないため、3 層目のシェルとして、より高
い温度に下限臨界共溶温度を有する温度応
答性のシェル層を導入した。この複合微粒子
は、低温では体積振動が生起され、高温では
凝集することなく安定に分散した状態で体
積振動を止める事が可能となった。狙った時
間に体積振動が生起することが出来るため、
応用の際に有効な微粒子であると考えられ
る。 
 この他にも、高い分散安定性を示す無架橋
グラフト鎖を導入した時間機能を有するゲ
ル微粒子や、高温(約 40 度)において大きな体
積振動を生起する事が可能なゲル微粒子等
の合成も行った。 
 
 
(4)微粒子集積化による機能性材料の創製 
 
ゲル微粒子の集積化を通じ、新しい機能の発
現を狙った。まず、希薄状態の pNIPAm ゲル
微粒子が形成する配列構造の解明を行った。
pNIPAm ゲル微粒子は、数分以内に気液界面
に固定され、水滴の乾燥と共に気液界面上で
配列化が生じ、その配列構造が基板上に転写
されることを解明することが出来た(図 3)。更
に、pNIPAm ゲル微粒子分散液を徹底的に脱
塩する事により、明確な界面を示さないと考
えられるゲル微粒子であっても、ゲル微粒子
間を開いた状態で配列化(コロイド結晶化)が
生じる事を見出すことが出来た。この時、
200nm程度の小さなゲル微粒子においてもコ
ロイド結晶化は可能であり、架橋密度の異な
るゲル微粒子の比重を算出する事が可能で
あった。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 pNIPAm ゲル微粒子の気液界面におけ
る空間構造構築 
 
 
 ゲル微粒子は、水和された高分子鎖がその
表面を形成しており、固体微粒子とは異なり
静電的引力によって必ずしも凝集しないこ
とが予想できた。実際にカチオン性とアニオ



ン性のゲル微粒子を混合した場合、両者のゲ
ル微粒子が膨潤する低温では、電解質を加え
ない時には緩凝集こそ生じたが、若干の電解
質を加えることで安定に分散させることが
出来た。高イオン強度下における時間機能の
生起の際に、有効な集積化手法であることを
示すことが出来た。 
 以上の知見を活かし、時間機能を有したゲ
ル微粒子の集積化を行った。高濃度の振動型
ゲル微粒子を用い、体積振動を生起させるこ
とで周期的に粘度が変化する機能性流体を
見出すことが出来た。このような濃厚状態に
おいて、ゲル微粒子間を化学架橋によって固
定化することにより、溶媒中で安定な自己拍
動バルクゲルを作製することが出来た。この
時、固定化反応を行う際のゲル微粒子分散液
の濃度が、得られるポンプの機能に大きな影
響を与える事が明らかとなった。特に、ゲル
微粒子の充填率が低いときに、一定条件下で
大きな体積振動を生起させることが出来た
(図 4)。バルクゲル中の粒子間相互作用を周期
的に変化させ、内部に形成されたボイド部分
を取り込んだ体積振動が生起したと考えら
れる。このように時間機能を有するゲル微粒
子の空間構造を制御する事により、高機能材
料を作製することに成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 時間機能を有するゲル微粒子の集積体
の体積振動挙動 
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