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研究成果の概要（和文）：高分子化学、界面化学を学術基盤とし、気液界面に吸着した高分子微

粒子を利用する表と裏で性質の異なるコロイド結晶フィルムの創出、および構造・物性評価を

通じて、界面を利用する異方性、規則性を併せ持つ材料創出法に関する基本概念を構築するこ

とを目的としている。表裏で親疎水性が異なるフィルムの作成に成功し、水相、気相に移動さ

せるだけでフィルムの折りたたみが可能であることを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：Synthesis and morphological characterization of ‘Janus-type’ 
colloidal crystal films were conducted on the basis of polymer chemistry and interfacial 
chemistry.  The ‘Janus-type’ colloidal crystal films with hydrophobic and hydrophilic 
surfaces were successfully synthesized at gas-liquid interface and it was demonstrated 
that these films can be self-folded in air or aqueous phases because of their ‘Janus’ 
wetting character. 
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１． 研究開始当初の背景 
微粒子が界面に吸着することにより安定化
された泡が、従来の分子レベルの界面活性剤
により安定化されたものに比べ、安定性が高
いことなどから注目を集め、最近研究が始ま
っている。(B. P. Binks, T. S. Horazov; 
Colloidal Particles at Liquid Interfaces 

(Cambridge Univ. Press, 2006))申請者は
2006 年に、真球状単分散高分子微粒子が気液
界面に吸着することにより、水中で泡が安定
化し、さらに粒子は界面でコロイド結晶を形
成していることをセレンディピタスリーに
発見し、世界に先駆けて報告している。（S. 
Fujii, A. J. Ryan, S. P. Armes, J. Am. Chem. 
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Soc., 128, 7882 (2006), S. Fujii, P. D. 
Iddon, A. J. Ryan, S. P. Armes, Langmuir, 
22, 7512 (2006)）申請者は、微粒子で安定
化された泡に関する一連の研究を行う中で、
気液界面に吸着したコロイド結晶を異方性
材料の創出場として捉える着想に至った。こ
れまでに、界面を利用した、異方性を有する
粒子合成を行う研究例は数例あるが、(K. 
Fujimoto, K. Nakahama, M. Shidara, H. 
Kawaguchi, Langmuir, 15, 4630 (1999), A. 
Perro, S. Reculusa, S. Ravaine, E. B.-Lami, 
E. Duguet, J. Mater. Chem., 15, 3745 
(2005))コロイド結晶のような異方性（ヤヌ
ス型）と、規則性を併せ持つ材料合成に関す
る研究例は申請者の知る限り研究開始当時
ほとんどなかった。 
 
２．研究の目的 
異方性材料は、方向によって異なる化学的、
物理的性質を有し、この性質を積極的に利用
することにより新規化学材料、光学材料、電
気・電子材料、生体材料などの創出が可能で
あることから、注目を集めている。本研究で
は、高分子化学、界面化学を学術基盤とし、
気液界面に吸着した高分子微粒子を利用す
る異方性（ヤヌス型）コロイド結晶材料の創
出、および構造・物性評価を行うことを通じ
て、界面を利用する異方性、規則性を併せ持
つ材料創出法に関する基本概念を構築する
ことを目的とする。具体的には、下記の 3点
について重点的に検討を行った。 
(1) 粒子表面化学、粒子径、粒子径分布と、
気液界面に形成される２次元コロイド結晶
の構造との相関関係の解明 
粒子表面（親疎水性）、粒子径、及びその単
分散性が精密に制御された高分子微粒子を
系統的に設計・合成し、これら粒子の性質と
空気-水界面に作製する２次元コロイド結晶
の結晶性・構造との相関関係の解明を行う。 
(2) 異方性を有するコロイド結晶複合フィ
ルムの合成・評価 
空気-水界面に作製した２次元コロイド結晶
の存在下で、水媒体中にて重合反応を行うこ
とにより、水媒体に面している面のみを被覆
し、ヤヌス型コロイド結晶フィルムの合成を
行う。粒子の種類（極性、粒子径、粒子径分
布を制御した高分子粒子）、被覆材料、被覆
条件（重合成分濃度、温度）が生成コロイド
結晶フィルムの構造に与える影響を明らか
にする。また、生成フィルムの構造（異方性、
規則性）・物性は、各種顕微鏡、接触角測定
を行うことにより評価を行う。 
(3) 気液界面に吸着した高分子微粒子の接
触角、吸着エネルギー評価 
空気-水界面に吸着した粒子の接触角、及び
吸着エネルギーをコロイダルプローブ原子
間力顕微鏡により直接測定する。また、粒子

の空気-水界面での接触角をコロイド結晶の
被覆前後の走査型電子顕微鏡写真から算出
する。さらに、得られた実験測定値と理論計
算値を比較する。 
 
３．研究の方法 
(1) 粒子性質が気液界面に形成される２次
元コロイド結晶の構造に与える影響の解明 
 本項目では、乳化重合、及び分散重合によ
りサブミクロンサイズからミクロンサイズ
の粒子径、単分散性の制御された、ポリスチ
レン、ポリメタクリル酸メチルなどの極性の
異なる高分子微粒子を合成し、これらを動的
光散乱法、走査型電子顕微鏡、X 線光電子分
光法を用い評価を行う。ついでこれら粒子を
用いて、高分子の種類、粒子表面性質、単分
散性、粒子サイズと、気液界面への粒子の展
開方法と、生成コロイド結晶の構造との相関
関係を明らかにする。 
(2) 異方性を有するコロイド結晶複合フィ
ルムの合成・評価 
 本項目(1)で検討を行った粒子性質が厳密
に制御された微粒子からなる気液界面に吸
着したコロイド結晶の存在下で、水媒体中に
て重合反応を様々な条件（重合成分濃度、温
度）で行うことにより、水面に面している面
のみが被覆された、ヤヌス型コロイド結晶フ
ィルムの合成を試みる。本項目では光学顕微
鏡、走査型電子顕微鏡、X 線光電子分光法、
接触角測定を行い、フィルムの構造（異方性、
規則性）を評価する。得られたデータを本項
目(1)にフィードバックし、粒子性質とフィ
ルム性質、構造の相関関係の解明を試みる。 
(3) 気液界面に吸着した高分子微粒子一粒
子の接触角、吸着エネルギー評価 
コロイダルプローブ原子間力顕微鏡(AFM)
を駆使し、単一高分子微粒子の気液界面での
接触角、吸着エネルギーをフォースカーブ測
定を行うことにより明らかにする。平成２０
年度に合成した粒子の中から、測定に適した
粒子表面化学、粒子径を有する粒子を選択し、
接触角測定を行う。得られたデータを本項目
(2)にフィードバックし、接触角とフィルム
の構造の相関関係を明らかにする。本項目は、
ドイツ・Max-Planck 研究所の H. J. Butt 教
授、M. Kappl 博士を海外の研究協力者として
推進する。コロイダルプローブAFMを用いた、
数ミクロンサイズの高分子微粒子の気液界
面における接触角、吸着エネルギー測定は、
高い技術・経験を必要とし、世界において
Butt グループでのみ行われており（G. 
Gillies, M. Kappl, H. J. Butt, Adv. Colloid 
Interface Sci., 114-115, 165 (2005)）、研
究協力体制を構築する価値がある。 
 
４．研究成果 
研究の学術的な特色は、気液界面に吸着した



 

 

２次元コロイド結晶を機能性異方性材料の創

出場として捉え、ヤヌス型のコロイド結晶フ

ィルムの創出に関する研究を、高分子合成化

学、コロイド化学の観点から研究を進めた点

にある。ヤヌス型の異方性を有するコロイド

結晶フィルムの合成に関する研究は、本研究

が世界において先駆けである。 

(1) コロイド結晶材料のビルディングブロッ

クとして使用するサブミクロンサイズからミ

クロンサイズの粒子径、単分散性の制御され

たポリスチレン、ポリメタクリル酸メチル、

ポリアニリンで被覆されたポリスチレン粒子

などの極性の異なるモデル高分子微粒子を分

散重合及びシード分散重合により合成し、こ

れらを動的光散乱法、走査型電子顕微鏡、ゼ

ータポテンシャル測定装置を用い評価した。

その結果、ミクロンメートルからサブミクロ

ンメートルサイズの単分散性の高い粒子の合

成に成功した。生成粒子の気液界面への吸着

性特性を評価した結果、アルコール媒体を使

用する分散重合により合成した粒子は気液界

面に対して適度な濡れ性を有し気液界面に吸

着するが、水媒体を使用する乳化重合により

作成した静電安定化粒子は、水への濡れ性が

高いため気液界面に吸着せず水媒体に分散す

ることを見出した。さらに、粒子サイズが大

きく単分散性が高いほど結晶サイズが大きく

なり、粒子表面極性が高いほど粒子は水に濡

れやすく気液界面に粒子が低い接触角で吸着

することを明らかにした。また、粒子の気液

界面への展開方法もコロイド結晶性に影響を

及ぼすことも見出し、高い結晶性を有するコ

ロイド結晶作成条件の最適化も行なった。 
(2) サブミクロンメートルサイズからミク
ロンメートルサイズの粒子径、単分散性の制
御されたポリスチレン、ポリメタクリル酸メ
チルなどの極性の異なるモデル高分子微粒
子を用いて気液界面に作成した２次元コロ
イド結晶の存在下、水媒体中で重合反応を行
うことで、ヤヌス型コロイド結晶材料の創出
を試みた。その結果、ピロール、アニリンの
化学酸化重合を行った系において、水相に接
していた面は導電性高分子で完全に覆われ、
気相に接していた面では高分子微粒子が部
分的に顔を出したヤヌス２次元コロイド結
晶フィルムの合成に成功した。疎水性の高い
ポリスチレン粒子を用いて合成したコロイ
ド結晶フィルムは、親水性の高いポリメタク
リル酸メチルの場合と比べ気相に露出して
いる粒子の表面積が大きいことを見出し、コ
ロイド結晶作製に使用する粒子の表面極性
をコントロールすることで、フィルムのモル
フォロジィを制御できることを明らかとし
た（図１） 
 

 
(3) 生成コロイド結晶ヤヌスフィルムの走
査型電子顕微鏡写真を解析することで、気液
界面における粒子の接触角を算出すること
にも成功した。生成フィルムは双面で親疎水
性が異なることも明らかとし、水相、気相に
移動させるだけでフィルムの折りたたみが
可能であることも見出した（図２）。 

 
本研究で検討したコロイド結晶フィルムは、
フィルムの表裏で異なる濡れ性を有する、構
造色を示す、さらに生成コロイド結晶複合フ
ィルムから微粒子を抽出することにより、規
則的に配列した微小カップの合成が可能で
あるなど物理化学、材料化学の観点から見て
も、非常に興味深い研究対象である。今後、
物理化学、バイオマテリアルなど多彩な学術
分野と学際的に連携して研究を推進したい
と考えている。 
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