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研究成果の概要（和文）：本申請では、体積と粒子間相互作用を変化させる等、外部環境応答性を有した柔らか
いコロイド粒子；ハイドロゲル微粒子に注目し、設計・合成・構造解析を通じ、新たな機能を示すゲル微粒子群
を開発した。それらを自己組織化の要素と捉え、界面やバルク中において、粒子の個性や、外部環境応答性を活
用する事で、高次組織化およびそのメカニズム解明に挑戦した。特に、気水表面を集積場とした場合、開発した
ゲル微粒子の形態に応じてユニークな非等方的な構造化を見出した。その他にも、自律駆動コアシェルゲル微粒
子の会合／解離挙動を外部環境変化によりON/OFFスイッチさせる事に成功し、微粒子集積体の精密制御を発展さ
せる知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Stimuli-responsive hydrogel microspheres (microgels) with various 
nanostructures were developed. By using a series of the developed microgels, it was found that the 
self-organized structures of the microgels at fluid interfaces can be controlled by changing the 
characteristics of the soft microgels (e.g., shape, charge density and softness). In particular, it 
was found that hydrogel microellipsoids can be synthesized by seeded precipitation polymerization of
 polyacrylamide-derivatives on ellipsoidal solid core, and by using the anisotropic microgels, 
control of the dimensionality of the assembled structures was achieved at air/water interface of 
sessile droplets. Finally, on/off switching of the microgel's volume oscillation was realized, and 
can be used for self-organization of microgels toward precisely controlled microstructures.

研究分野：化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果の意義は、機能性高分子ゲル微粒子の開発や、ミクロ空間における自己組織化現象の解明により、高
分子合成科学やコロイド界面科学の発展に貢献した事にある。そして、直接観察が極めて難しい原子・分子や生
体分子の集積化との類似性を見出し、速度論モデル等により検証し、顕微鏡下で直接可視化できるモデルシステ
ムを確立した。本研究成果による社会的意義は、完全人工物のゲル微粒子の集積メカニズム検討を通じ、生体内
微粒子の構造形成を伴う生命現象の理解の深化に繋がる可能性を秘めている点にある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
(1) 高分子微粒子は、溶媒中に分散しておりバルク体とは全く異なる性質を示す。近年、微粒子
が示す秩序構造の形成過程は、原子・分子の結晶化モデルとして注目され、微粒子単体の構造多
様化が進んでいる。 
(2) 申請者は、化学振動反応と同期したゲル微粒子をはじめとする、柔らかい微粒子である刺激
応答性ゲル微粒子を用いた機能化検討を実施してきた。これらゲル微粒子の特長を活かし、微粒
子集積化に応用する事で、精緻な微粒子集積体の人工構築が可能となり、そのメカニズム解明に
貢献できると考えた。 
 
２．研究の目的 
柔らかいコロイド粒子である刺激応答性ゲル微粒子を活用し、粒子間相互作用を巧みに調節す
る事で、流体界面やバルク中において微粒子超構造を構築し、その形成メカニズムを解明する事
を目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 機能性微粒子の合成と評価 
１－１：ナノコンポジットゲル微粒子の創成 
ゲル微粒子の存在下、油溶性モノマーのラジカル重合を実施し、ゲル微粒子の構造制御に取り組
んだ。動的光散乱法や電子顕微鏡観察を通じ、構造を規定した。 
１－２：楕円状ゲル微粒子の創成 
コアとして楕円状固体粒子を作成し、そのコアの存在下、シード沈殿重合法により、ハイドロゲ
ル層を導入する事で楕円状ゲル微粒子の合成に取り組んだ。各種光散乱法や電子顕微鏡観察に
加え、高速 AFMを活用し、構造評価を実施した。 
１－３：各種刺激応答性ゲル微粒子の創成 
沈殿重合法を鍵とし、ゲル微粒子のナノ構造の制御を目的に、各種パラメータを変化した体系的
な重合研究を実施した。特に、高速 AFMを活用する事で、重合メカニズムの解明にも取り組ん
だ。 
１－４：コアシェル構造化自律駆動ゲル微粒子の創成  
体積振動を示すゲル微粒子の存在下、温度応答性ハイドロゲルを複層導入した新規ゲル微粒子
の開発を進めた。得られた微粒子の体積振動について、紫外可視分光法を中心に評価した。 
 
(2) 流体界面における微粒子配列化 
上記(1)で得たゲル微粒子群を活用し、高次集積体を得るために、気水表面、あるいは水油界面
を選択した。気水表面を自己組織化検討の場とするために、申請者が発見した、ゲル微粒子の水
滴表面への自発的吸着現象を活用した。自己組織化挙動は、光学顕微鏡法等により直接観察する
ことで、その動的な挙動を追跡した。 
 
(3) 自律駆動ゲル微粒子の自己組織化 
化学振動反応に応答するゲル微粒子を活用し、流体界面およびバルク中においてその自己組織
化現象を追跡した。微粒子の振動挙動の評価は、紫外可視分光法等により得られた波形を解析す
ることで、振動周期や振動振幅を算出した。化学振動条件を精査し、最適な条件を選択する事で、
化学反応に応じて微粒子の配列化挙動がどのように変化するのかを検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 機能性微粒子の合成と評価 
１－１：ナノコンポジットゲル微粒子の創成 
水膨潤したゲル微粒子の存在下、スチレンのシ
ード重合を実施したところ、ポリスチレンの複
合化が確認された。これは、ゲル微粒子の脱水和
時と同様の現象であり、親水的なゲル微粒子に
対して、疎水的なモノマーが選択的に導入され、
重合が進行する事が確かめられた。モノマー濃
度や用いるゲル微粒子内部の電荷分布に従い、
複合化されるポリスチレンナノ粒子のサイズや
ゲル微粒子内分布を調節する事ができた（図 1）。 
１－２：楕円状ゲル微粒子の創成 
ソープフリー乳化重合法によって得た真球状ポ
リスチレン微粒子を、膜延伸法を活用してアス
ペクト比の異なる楕円状固体微粒子を得た。そ



の表面に、シード沈殿重合法を活
用する事で温度応答性ゲルを導
入する事に成功した。シェル厚
は、モノマー濃度を調節する事で
変更可能であった。楕円状ゲル微
粒子の構造は、静的光散乱法や、
高速 AFM 観察を併用する事で多
角的に確かめた（図 2）。 
１－３：各種刺激応答性ゲル微粒
子の創成 
沈殿重合を高速 AFMチャンバー内で実施した。初期に粒子核が形成し、重合時間の経過ととも
に、その核が成長していく様子をリアルタイムで捉えることに成功した。それら粒子核同士が互
いに凝集する事無く、成長する事が支配的であり、単分散ゲル微粒子が得られるメカニズムを明
らかにする事ができた。 
また、温度応答性ゲル微粒子内
部に、非温度応答性のデカナノ
サイズのドメインがある事を発
見した。これは化学種の違いに
よらず、沈殿重合由来の特有な
構造である事を見出した（図3）。 
１－４：コアシェル構造化自律
駆動ゲル微粒子の創成 
金属錯体触媒が導入されたゲル
微粒子の存在下、化学種の異な
る二層のゲルを導入したコアシェル型ゲル微粒子を作製した。このゲル微粒子は、化学振動反応
の進行と共に、周期的な体積変化を示す事ができた。更に、シェル層のゲルにより、外部刺激を
与えた際に、シェルに対する物質拡散のしやすさが変化し、その結果、周期的な体積振動を on/off
する事に成功した。 
 
(2) 流体界面における微粒子配列
化 
２－１：ナノコンポジットゲル微粒
子を活用した微粒子安定化エマル
ション 
ナノコンポジットゲル微粒子は、水
油界面の安定化剤として機能する
事を見出した。特に、一般的なハイ
ドロゲル微粒子とは異なり、その疎
水性により、water in oil型のエマ
ルションを安定に形成する事に成
功した（図 4）。 
２－２：楕円状ゲル微粒子の気水表面における自己組織化 
気水表面に吸着した楕円状ゲル微粒子は、長軸同士の長距離
引力相互作用が支配的となり、一次元集積化を示す事が分か
った。特に、ゲル層がない場合と比べ、ゲル層間の絡み合い
の効果により、得られた一次元集積体は強固であることが分
かった（図 5）。 
２－３：各種刺激応答性ゲル微粒子の気水表面上での挙動の
体系化 
サイズや柔らかさ、化学種を調節した一連のゲ
ル微粒子を準備し、気水表面上での挙動を観察
したところ、気水表面上への吸着挙動、変形挙
動、自己組織化挙動、ブラウン運動の観点で大き
な差が確認された。特に、ゲル微粒子が気水表面
に衝突し、大きく変形する瞬間を、高速カメラを
備えた蛍光顕微鏡により明らかにし、界面にお
けるゲル微粒子の変形性、及び微粒子の柔らか
さの重要性を明確化する事に成功した（図 6）。 



 
(3) 自律駆動ゲル微粒子の自己組織化 
これまでの分光法による結果に加え、自律駆
動ゲル微粒子の体積振動と会合／解離挙動を
時分割DLSにより定量的に評価する事に成功
した。攪拌が存在しない条件においても、微粒
子間の相互作用が引力⇔斥力支配を周期的に
変化させる事で、微粒子集合体のバルク中に
おける周期的な変化を実現する事ができた。
これらの現象を踏まえ、ゲル微粒子を高濃度
化し、微粒子の秩序構造の形成を試みたところ、体積振動に伴い、ゲル微粒子の配列化が進行す
る事が見出された。これらの集積体は、バルク状態においても体積振幅を示す材料であることが
分かった。また、コアシェル化微粒子を活用する事で、外部刺激に応じて、体積振動を on/offす
る事が可能となった（図 7）。今後、局所的な構造欠陥の修復等、より精密な配列制御の実現が
期待される。 
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