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研究成果の概要（和文）：均一系において膨大な研究蓄積のある制御・リビングラジカル重合を工業的に適用可
能な環境にやさしい水を媒体とする水分散系に適用し、当初の期待を上回る成果を達成することができた。とく
に、低分子乳化剤を用いない無乳化剤乳化重合法の開発、超高分子量（＞10e6）単分散ポリスチレンの合成、重
合場を粒子表面の片側だけに限定することによるヤヌス型異形粒子の合成、高性能蓄熱カプセル粒子、さらには
従来困難とされてきたアクリル酸メチルのような親水性モノマーのマイクロサスペンション系に適用して副生粒
子のない、ミクロンサイズの微粒子の合成など、積年の問題を解決できる可能性、新規の機能性高分子微粒子の
創製の道を開拓した。

研究成果の概要（英文）：We have tried to apply controlled/living radical polymerization (CLRP), 
which has been so far mainly developed in homogeneous systems, to aqueous dispersed systems and 
gotten better harvests than expected. Especially, development of emulsifier-free emulsion 
polymerization, synthesis of high molecular weight (>10e6), monodisperse polystyrene particles, 
Syntheses of Janus type nonspherical polymer particles by applying CLRP at the limited locus of 
polymerization at a particle surface, high performance heat storage microcapsule particles, 
micrometer-size hydrophilic polymer particles without submicrometer-size byproduct particles, and 
polymer particles having biosensor functionality have been successfully conducted. These results 
will contribute to overcoming the long-standing problem and creation of novel functional polymer 
particles.

研究分野：高分子コロイド科学
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１．研究開始当初の背景 

本研究で研究対象とした制御・リビングラジ

カル重合(CLRP)は、1982 年に大阪市立大学の

大津隆之教授らにより発見され (T. Otsu et 

al., Makromol. Chem., Rapid Comm.1982, 3, 

127)，高分子の一次構造(分子量，分子量分

布，末端基構造制御)やブロック，グラフト

ポリマーの合成といった精密設計への道が

切り開かれた。その後、しばらくの時を経て

1995 年に京都大学の澤本光男教授並びにカ

ーネーギーメロン大学のMatyjaszewski教授

らグループから同時期に優れた報告が出さ

れた。それを契機に世界の高分子合成研究グ

ループの多くがその発展に関わり，今日ま

で膨大な報告がなされてきた。その中では，

京都大学福田猛教授らのグループの機構解

明に関する研究など日本人研究者の貢献は

高く評価されている。従来，その大半は塊

状や有機溶剤を用いる溶液の均一系で行わ

れてきたが，研究蓄積が進み，工業レベル

での活用が強く意識されるようになり，通

常のラジカル重合の応用的発展の歴史とと

同様に，約 15 年前より水分散系での研究が

活発化してきた(M. Okubo et al., Chem. Rev. 

2008, 108, 3747-3794)。本研究は，このよ

うに長年の基礎研究の成果を下に実用段階

に入ってきた感がある状況の中で、本邦が実

用化の段階においても先導的役割を担うこ

とを意図し、計画した。4年を経過し、本研

究代表者の予想の如く、世界の研究グループ

も本研究で対象とした環境適合型媒体であ

る水並びに超臨界炭酸ガス系における CLRP

の研究に力を集中させてきており、その意味

でも本研究所の遂行時期は適切であったと

いえる。また、研究代表者が長年複雑系であ

るために敬遠されがちな水分散系のラジカ

ル重合に取り組んできた立場から本研究を

対象にしたことも期待した研究成果が得ら

れており、適当であったと判断される。  

２．研究の目的 

本研究は，世界の高分子の約 50%を生産する

ラジカル重合法を革新的に発展させる可能

性を有する，本邦発の制御/リビングラジカ

ル重合法(CLRP)を工業レベルで展開するた

め，早期に水分散系での CLRP を確立するこ

と，及びそれを用いて通常のラジカル重合

では困難とされる独創的で魅力ある機能性

高分子微粒子の創製法を提起することを目

的とした。 

 
３．研究の方法 

 本邦で開発された有機テルル化合物(TERP)、

ヨウ素移動重合(ITP),可逆移動触媒重合系

(RTCP)の CLRP 法を中心に，水媒体の 

Microemulsion 重合，Miniemulsion 重合，

Emulsion 重合，及び Dispersion 重合系に

適用するための基礎的知見の集積を一層進

めた。また、研究分担者の竹内俊文教授によ

り、メタクリル酸(MAA)を鋳型分子の固定化

のための機能 性モノマーとして S と DVB 

の Microsupension RTCP を行い，高効率分

子インプリンティング能を有するミクロン

サイズの(中空)高分子微粒子の合成が試み

られた。  

 
４．研究成果 

主な研究成果は次の通りである。 

1）京大化研の山子茂教授らが提案した

Organotellurium-mediated radical 

polymerization (TERP) の乳化重合系への適

応をメタクリル 酸ジメチルアミノエチル

(DM)ユニットを20-40個連結し，末端にbutyl 

telluride 基を有するポリカチオン系試薬を

用いて検討し,陽電荷を有する非常に安定な

高分子エマルションの合成に成功した。DM ユ

ニット数は重合速度，生成粒子径に大きな



影響を与え，その数が 10 の場合，重合は数

時間で完結し，40 nm 以下のナノ粒子が作製

することを明らかにし，論文発表した。 

さらに、水溶性の 30 ユニットのメタクリル

酸オリゴマーテルル化合物を用いる

emulsion TERP により、分子量が 120 万に達

する超高分子量で分子量のそろったポリス

チレンの合成に世界で初めて成功し、論文発

表した。  

京大化研の後藤淳准教授（現在は、Nanyang 

Technological University）らが開発した

Reversible Chain Transfer Catalyzed 

Polymerization (RTCP)をスチレンの乳化重

合系(emulsion RTCP)に初めて適応し，その

有効性を認め，論文発表した。 

2）研究代表者らは、それぞれの相が半球状

に相分離した，真球状のヤヌス構造を有する

ポリメタクリル酸メチル(PMMA)/ ポリスチ

レン(PS)複合粒子をアセトン/水混合溶液

(9/1，8/2，w/w)に接触させたときに両ポリマ

ー相界面で粒子が分割されて半球状の粒子

が生成される現象を見出していたが，その

分割速度に及ぼす分子量の影響を明らかに

し，その分割機構ならびに工業レベルの異

形粒子の創製法の確立にむけて重要な知見

を得，論文発表した。 これらの知見は、水

分散系での CLRP を活用しての分割型高分子

微粒子の作製の可能性を示唆しており、大変

興味深い。 

3）市販の蓄熱剤である Rubitherm 27 (RT27) 

の 1μm前後のカプセル粒子を本研究者らが

提起した SaPSeP 法を用いるマイクロサスペ

ンション重合にて作製し，粒子中のRT27の融

解並びに結晶化熱(J/g-RT27)がカプセル壁

ポリマー素材により大きく異なることを明

らかにした。このことは，世界の常識とさ

れてきた概念に異を唱える実験結果であ

り，今後の蓄熱カプセル粒子の創製技術の

発展に大きな一石を投じるものとしてその

内容を中心にスペイン、タイでの国際会議に

おいて招待講演を行うとともに”Do 

encapsulated heat storage materials 

really retain their original thermal 

properties?”のタイトルで論文発表した。 

さらに、その知見を基にカプセル壁ポリマー

素材の検討を進め、比較的極性の高い PMMA

でカプセルした場合にはその蓄熱性が低下

しないことを明らかにした。しかし、そのカ

プセル粒子の作製に当たり、用いられる従来

型の Microsuspension 重合では、用いた MMA

モノマーの半量が、カプセル化に働かず、フ

リの微小な PMMA 粒子として副生した。これ

は、極性モノマーの Microsuspension 重合に

おいて長年懸案とされてきた事柄である。そ

こで、Microsuspension 重合系に CHI3を連鎖

移動剤として用いる ITP（ms ITP）を適応し

たところ、副生微粒子は全く生成しなくなっ

た。さらに、そのことが MMA モノマー敵内で

のオリゴマーラジカルの脱出抑制（RED 効果

と命名）に基づくことを、期間延長の間に明

らかにし、2018 年 3月の福井での第 4回乳化

重合と機能性高分子微粒子に関するアジア

討論会において発表するとともに、その内容

は Macromolecular Theory and Simulations

誌に受理され、現在印刷中である。RED 効果

の有効性は蓄熱剤がモノマー滴内に溶解し

ていない場合についても確認しており、論文

発表した。 

4）ノニオン性界面活性剤を用いる通常の乳

化重合系において作製されたサブミクロン

径の疎水性ポリスチレン粒子内部に媒体か

ら水が浸透し、結果として(多)中空高分子微

粒子が合成するという学術的のみならず、応

用的にも非常に興味のある現象を明らかに

した。さらに、その主原因が通常の乳化重合

で常用されている過硫酸カリウムの開始剤



切片である硫酸基がポリマー末端基として

粒子内に埋没することにあることを明らか

にし、それぞれを論文発表した。このことは、

結果として 1970 年代から、多くの学術論文

において全てのポリスチレン末端基の硫酸

基が粒子表面に存在し、粒子のコロイド安定

性に寄与するとの長年の定説に疑問を投げ

かけるものであり、これまでの議論の見直

しを行うきっかけを与えるとともに、今後の

基礎研究にも大きな貢献をするものと期待

される。延長年度の昨年 10 月タイでの国際

会議、本年 3月福井でのアジア討論会におい

て招待講演の機会が与えられた。  

5）超臨界二酸化酸素（scCO2）を媒体とする

MMA の Dispersion RTCP を 1-phenylethyl 

iodine（PE-I）を連鎖移動剤、GeI4を触媒と

して行った。通常、ＭＭＡに有効に働かない

とされるPE-IがscCO2媒体中では有効に働く

こと、さらには均一系では困難とされる

PS-b-PMMA の合成が PS-I を用いる MMA の

seeded dispersion RTCP では、可能であるこ

とを明らかにし、論文発表した。 

分担研究者による研究成果 

１）分担研究者により、センサー機能材料と

して期待されている金ナノ粒子表面に、表面

開始制御 CLRP を駆使してポリ（ジエチルア

ミノエチルメタクリレート）グラフト層を形

成させ、二酸化炭素や窒素をバブルすること

により、系のコロイド安定性を可逆的に制

御できることを明らかにし、論文発表した。  

２）重合性基を結合させた両性ポリグリセ

ロールデンドロン(PGP)を合成し、乳化重合

用の重合性乳化剤として活用して高分子微

粒子を作製した。この粒子はメタロポリフ

ィンに由来する蛍光を示すとともに、PGP

がシェル層を形成して良好なコロイド安定

性を与えた。さらに、モデル薬剤としての

ローダミン Bをそのシェル層に担持させる

ことができ、多機能性高分子微粒子として

活用できることを示し、成果を上げた。 
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