
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 23年 6月 1日現在 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 

本研究では，基板上に作製した微細な流路（マイクロ流路）の分岐構造を利用し，異形微粒

子の作製に関する研究を行った．互いに混ざり合わない硬化性液体と非硬化性液体をマイクロ

流路に送液し，サイズの均一な（単分散）多層構造のエマルション（多相エマルション）滴を

生成した後，硬化処理によって，非硬化性液体を鋳型とした形状を有する異形ポリマー微粒子

を生成することができた．さらに，微粒子の高機能化を目的とした各種ナノ・マイクロ粒子の

複合化，および生産量をスケールアップさせるための装置について検討した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
We studied the fabrication of shape-controlled non-spherical particles using 
microfluidic channels on a chip. We infused curable and non-curable liquids into the 
microchannels to generate uniformly-sized multi-layered emulsion droplets. Via 
subsequent polymerization we could prepare fluid-template-aided non-spherical 
polymer particles. Fabrication of functional polymer particles containing nano- or 
micrometer-sized particles and scaled-up production in parallelized channels could 
be also demonstrated. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 

微粒子材料のサイズ，サイズ分布，形状，
物理／化学的性質を任意に制御することは
微粒子製造工程における究極的な目標と言
える．しかし,これまでに数多くの技術が開

発されてきたものの，実際に作製可能な微粒
子には多くの制約がある．例えば非球形の粒
子（異形粒子）は，光学フィルム用の光拡散
材，化粧品，フォトニック結晶，複雑流体等，
工業的および学術的に幅広い分野で利用が
期待される高機能，高付加価値材料である．
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しかし，従来の合成手法では粒子サイズや形
状，使用可能な材料の組み合わせに限りがあ
った． 
 
(2) 
 近年，基板上に作製された微細な流路や３
次元的な多重管構造を有する装置（マイクロ
流路デバイス）を用い，均一サイズ（＝単分
散）のエマルション液滴を生成し，各種ポリ
マー微粒子の生成に応用する研究事例が多
く報告されている．しかしその対象は球状粒
子が主であり，異形粒子についての検討事例
はわずかであった．  
 
(3) 

国内では，マイクロ流路を用いた異形微粒
子の調製例は本研究課題の代表者によるも
のを除いて報告がない．国外では，マイクロ
流路を用いた異形ポリマー微粒子の調製例
が 2005 年から現在に至るまで数件報告され
ている．Doyleらのグループおよび Kumacheva
らのグループは，各種形状のマイクロ流路を
用いて生成した微小モノマー滴を，流路内で
変形した状態で光硬化させ，楕円状や円盤状
の粒子を得る手法を報告した．しかしこれら
の手法では流路内で重合処理を行うため，流
路の閉塞の危険があるほか，重合処理のため
に長い流路が必要なため，流れによる圧力損
失が大きくなってしまう．さらに，生成でき
る粒子の形状が流路のサイズおよび形状に
制限されてしまう．また Doyleらは，マイク
ロ流路を流れる光硬化性モノマーに対し，リ
ソグラフィーを行って異形ポリマー粒子を
得る手法を別途提案した．この手法では投影
したパターンに応じた形状のポリマー微粒
子を得ることができるが，粒子形状は流路の
断面形状に大きく依存するほか，生産量のス
ループットの向上は困難と予想される． 
 
２．研究の目的 
 
(1) 
 そこで本研究では，マイクロ流路の分岐構
造を利用した単分散多相エマルション滴の
生成，ならびにこれらを鋳型とした異形ポリ
マー微粒子の調製法の開発を目的とする．さ
らに，微粒子の高機能化を目的とし，異形ポ
リマー微粒子へナノ・マイクロ粒子の添加に
よる複合化粒子の作製を検討する． 
 
(2) 

従来の異形ポリマー微粒子の製造には，シ
ード分散重合やシード乳化重合等，ボトムア
ップ式の合成法が用いられてきたが，こうし
た手法では，ナノ・マイクロスケールにおけ
る熱力学的諸条件によって分子集合状態が
決定され，使用できる原材料や実現できる形

状，組成が限られていたほか，均一サイズで
得られるものは比較的小さいもの（＜数十μ
m）に限られていた．これに対し本研究の手
法は，マイクロ流路を用いた単分散多相エマ
ルションの精密設計を介して粒子形状，組成
を決定する，トップダウン式である．これに
より，従来技術に比べて容易に異形微粒子を
得られるほか，これまでは生成できなかった
形状，組成を有し，且つ数十～数百μm でサ
イズの均一な微粒子を得られるものと考え
られる．またこうした新規の微粒子材料が，
新たな研究，産業分野を切り拓くことが期待
される． 
 
３．研究の方法 
 
(1) 
【単分散ダブルエマルション滴生成用のマ
イクロ流路分岐構造の製作】 

溝加工基板としてガラス（合成石英）を選
択し，ドライエッチングにより，幅が 100-200 
μm，深さが最大で 100 μmの微細矩形溝の
加工を行う．これまでに使用実績のある単純
な T字連結型（図 1a）に加え，最内相と中間
相の体積比率をより柔軟に制御するための，
櫛歯構造（幅 20 μm, ピッチ 50 μm, 深さ
100 μm）付きマイクロ流路（図 1b）の製作
を行う． 
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図 1. 多相エマルション滴生成用マイクロ
流路の例：(a)Ｔ字連結型によるダブルエマ
ルション生成写真；(b) 中間相抜き出し用
櫛歯構造を有するマイクロ流路概念図． 
 
(2) 
【単分散ダブルエマルション滴の生成と異
形ポリマー微粒子の調製】 
 加工したマイクロ流路を用い，外部液滴径
50-150 μm程度で，直径の CV値(=標準偏差
÷平均)が 5%以下の各種ダブルエマルション
滴（W/O/W型，O/W/O型，O/O/W型）の生成を
行う．流路外にて光あるいは熱重合処理を行
い，異形ポリマー微粒子を調製する．最内相
と中間相の流量比を変化させ，ダブルエマル
ション滴内部の相分離構造ならびに硬化処
理後の微粒子形状の制御を行う． 



 
(3) 
【液―液界面エネルギーバランスとダブル
エマルション滴の相分離状態の関係の解明】 
水相あるいは有機相に添加する界面活性

剤の種類および濃度を変化させ，生成される
ダブルエマルション滴の相分離状態に与え
る影響を調べる．実験結果を界面エネルギー
の計算によるシミュレーション結果と比較
し，評価を行う． 
 
(4) 
【高次多相エマルション滴生成用マイクロ
流路の製作と液滴生成試験】 
 より複雑な形状異方性を有する粒子の調
製を目的とし，３つの液相から構成されるト
リプルエマルション滴を生成できる，Ｔ字お
よび十字の三連結型マイクロ流路を製作し
て液滴生成に用いる． 
 
(5) 
【異形粒子への化学的非対称性の導入】 
 形状の非対称性に加え，化学的な非対称性
を粒子に付加することを目的とし，シリカナ
ノ粒子やその他金属材料のナノ・マイクロ粒
子を複合化した異形ポリマー微粒子の調製
を試みる． 
 
(6) 
【マイクロ流の集積化による生産量スケー
ルアップ】 
 多数の流路を１つのガラス基板上に集積
化し，多相エマルション滴，および異形微粒
子の生産量スケールアップを試みる．15-40 
mm角のガラス基板上に，16個以上の液滴生
成部を同心円状に対称に配置し，単一流路の
16倍以上の生産速度で生成できることを実
証する． 
 
４．研究成果 
 
(1) 
【単分散ダブルエマルション滴生成用のマ
イクロ流路分岐構造の製作】 
 溝加工基板としてガラス（合成石英）を選
択し，反応性イオンエッチング(Deep RIE)に
より，幅が 100-200 μm，深さが 100 μm の
微細矩形溝の加工を行った．溝を加工した基
板に対し別のガラス基板を熱溶着すること
でマイクロ流路を形成した．過去に使用実績
のあった形状の流路に加え，最内相と中間相
の体積比率をより柔軟に制御するための，櫛
歯構造（幅 20 μm, ピッチ 50 μm, 深さ 100 
μm）付きマイクロ流路（図 2）の製作を行っ
た． 

 

図 2. 櫛歯付マイクロ流路の SEM写真． 
 
(2) 
【単分散ダブルエマルション滴の生成と異
形ポリマー微粒子の調製】 
 作製したマイクロ流路を用い，外部液滴径
50-150 μm で，直径の CV 値(=標準偏差÷平
均)が 5%程度の各種ダブルエマルション滴
（W/O/W型，O/W/O型，O/O/W型）の生成を行
った（図 3a）．流路外にて光あるいは熱重合
処理を行い，非球形状のポリマー微粒子を調
製した．最内相と中間相の流量比を変化させ，
ダブルエマルション滴内部の相分離構造（図
3b-d）ならびに硬化処理後の微粒子形状の制
御（図 4）を行えることを確認した． 
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図 3. 単分散ダブルエマルション滴．(a)マイ
クロ流路内の二核ダブルエマルション滴生
成の様子．(b-d) 単核，最内相と中間相の体
積比率の操作結果．(b)1:1. (c)1:7. (d) 7:1 
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図 4. 異形微粒子の SEM写真．(a-c)単核ダ
ブルエマルションから作製したカプセル粒
子および断面像．(d-f)体積比率の異なる二
核液滴から作製した異形粒子． 
 
(3) 
【液―液界面エネルギーバランスとダブル
エマルション滴の相分離状態の関係の解明】 
 液相の組み合わせ，界面活性剤の種類(SDS, 
PVA, etc.)および濃度を変化させ，生成され
るダブルエマルション滴の相分離状態に与
える影響を調べた．相分離形状は，3 つの液
－液界面エネルギーから計算される 3つの拡
散濡れ係数（Spreading coefficient, Si = γ

jk - (γij + γik), i≠j≠k = 1, 2, 3）の正
負の組み合わせにより 3つの状態（Complete 
engulfing, partial engulfing, 
non-engulfing. 図 5）に分類されるが，実験
結果および計算結果がよく一致することを
確認した． 
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図 5. (a) Partial engulfing. (b) Complete 
engulfing. (c) Non-engulfing. 
 
(4) 
【高次多相エマルション滴生成用マイクロ
流路の製作と液滴生成試験】 
 ３つ以上の分散相から構成される高次多
相エマルション滴を生成するためのマイク

ロ流路として，幅 50-200 μm，深さ 100 μm
のＴ字および十字の三連結型および三分散
相導入型マイクロ流路をドライエッチング
によりガラス基板上に製作した．制作したマ
イクロ流路に互いに混じり合わない３つの
分散相液体を導入し，三相多重構造の多相エ
マルション滴の生成を行うことができた． 
 
(5) 
【異形粒子への化学的非対称性の導入】 
 形状の非対称性に加え，化学的な非対称性
を粒子に付加することを試みた．シリカナノ
粒子（～500 nm），表面を疏水化処理したシ
リカナノ粒子，銅ナノ粒子およびはんだ粒子
（2.5-15.6 μm）を硬化性モノマーにあらか
じめ分散したものを分散相として用いて多
相エマルション滴を生成し，硬化処理を経て，
ナノ・マイクロ粒子が表面あるいは内部に複
合化した異形ポリマー微粒子を調製した． 
 
(6) 
【マイクロ流の集積化による生産量スケー
ルアップ】 
 多数の流路を１つのガラス基板上に集積
化し，多相エマルション滴および異形微粒子
の生産量スケールアップを試みた．例えば 15 
mm角の合成石英基板上に，ドライエッチング
により 40 個のクロスフロー型二相液滴生成
部を同心円状に対称に配置し，CV 値 3%未満
の単分散二相エマルション滴を，40倍の生産
速度で生成できることを確認した（図 6）．ま
た多重管構造のチップホルダーを用いるこ
とで，チップ上の各流路に容易に流量を等配
分でき，多相エマルション滴生成のスケール
アップに有効であることを確認した． 

(a) (b)
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図 6. 多相液滴量産用マイクロ流路並列化チ
ップ．(a)クロスフロー型，40流路チップ（15 
mm x 15 mm）．(b)生成液滴の様子． 
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