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研究成果の概要（和文）：本研究は，機能可変性ポリイオン液体複合粒子材料創製の新展開に挑戦した。ポリメ
タクリル酸メチル(PMMA)をシード粒子として用い，イオン液体モノマーのシード分散重合を行うことで汎用高分
子/PIL複合微粒子の合成に成功し，そのモルフォロジー制御を行った。さらにアニオン交換により，複合粒子へ
の磁性などの機能付加にも成功した。また，親水疎水性変換可能なポリイオン液体をシェルに有する中空粒子を
合成できることも見出した。さらに片方にポリアクリル酸，片方にポリビニルピロリドンを分散安定剤に有する
ヤヌス状複合粒子がビルディングブロック粒子として一次元粒子構造体として配列できる可能性も明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：Seeded dispersion polymerization of ionic liquid monomer was carried out in 
the presence of poly(methylmethacrylate) (PMMA) as seed and composite particles with poly(ionic 
liquid) (PIL) were obtained. Moreover, we showed that anion exchange of the composite particles can 
be used to modify the properties of only the PIL component of the composite particles. PIL particles
 with a single-hollow are also prepared by suspension polymerization from monomer droplets 
consisting of the ionic liquid monomer, ethylene glycol dimethacrylate, and n-butyl acetate. The 
obtained particles can be changed from hydrophobic to hydrophilic by anion exchange. Moreover, Janus
 particles with two hemispheres having different stabilizers, a polystyrene (PS) phase stabilized by
 poly(acrylic acid) and a PMMA phase stabilized by poly(vinyl pyrrolidone), were able to be 
synthesized.  The facile formation of the colloidal chains via hydrogen bonding interaction between 
different stabilizers were demonstrated.

研究分野：高分子合成，界面化学，ソフトマター

キーワード： 微粒子　ポリイオン液体　粒子配列
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１．研究開始当初の背景 
	 高分子微粒子は，従来，塗料や接着剤など，
粒子同士が融着した皮膜形態として利用され
ている。しかしながら近年では様々な工業分
野において微粒子形態のままで機能性材料と
して応用展開されており，さらなる高機能化
として，より精密な粒子構造設計技術が求め
られている。さらに，コロイド結晶など粒子
が配列された粒子構造体は非常に特徴的な機
能を付与することが知られているが，最近に
なり物理的観点からの報告や応用材料として
の報告が国内外において急激に増加している。 
	 ところで“イオン液体”はその不揮発性か
ら環境に優しい媒体として注目されるだけで
なく，イオンの組合せにより磁性，液晶性(光
学特性)，イオン導電性や CO2吸収性など様々
な機能を付与できる。例えばアニオンを
FeCl4-に変換することにより磁性を有する液
体が得られる報告が紙面を賑わせた。また，
国内においてイオン液体を含有させたイオン
ゲルやイオン液体の高分子化などの先導的研
究が行われている。しかしながら，イオン液
体を利用した機能性微粒子材料の合成に関す
る検討は世界的に見ても殆ど行われていない
のが現状であった。 
	 研究代表者は，これまで高分子合成化学に
基づいた高分子コロイド化学という境界領域
分野を追求し，界面を利用した材料創製とし
てカプセル粒子からコアシェル粒子など様々
な高分子微粒子創製法を提起してきた。平成
23〜25年度基盤研究 Bに採択され，世界に先
駆けてイオン液体中での(複合)高分子微粒子
の合成に成功した。その検討の中で，イオン
液体モノマーを用いることにより，右図に示
すようにミクロサイズで単分散なポリイオン
液体粒子の合成にも成功しており，この粒子
は，異種イオン添加により瞬時に対イオンを
交換できる，つまり粒子機能を後処理により
変換できることを示した。さらに，研究代表
者は，別途ベースポリマーによらない水素結
合を利用した粒子の配列制御についても成功
している。これまで，その殆どが機能を持た
ない粒子の配列制御であったが，上記ポリイ
オン液体粒子をビルディングブロック粒子と
して統合的に深化させることは，機能部位の
配列を制御することにより機能の増幅が期待
できること，配列制御された後に機能の付加
することができるなど，新たな微粒子由来の
材料創製法の確立が期待される。 
 
２．研究の目的 
	 本研究は，“イオン液体”の性質を保持した
機能可変性ポリイオン液体複合粒子材料創製
の新展開に挑戦する。イオン液体は簡便にイ
オン交換することが可能であり，その塩に応
じ磁性や液晶性などの性質に変換できる。こ
れは複合粒子作製後に変換できるため極性に
関係なく機能部位の粒子モルフォロジィを制
御できることを示している。さらに，分散安
定剤間の水素結合を利用することより，得ら

れたポリイオン液体複合粒子をビルディング
ブロック粒子として粒子構造体を形成させる。
一次元鎖状構造，二次元構造への配列や特殊
な配列制御の可能性にも挑戦し，機能部分が
配向した粒子材料の物性を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
１）微粒子系でのポリイオン液体(PIL)複合化
に関する基礎的知見獲得を目的とし，汎用高
分子であるポリスチレン(PS)及びポリメタク
リル酸メチル(PMMA)をシード粒子として用
い，メタクリロイル基を有する四級アンモニ
ウム系のイオン液体モノマー[2-(メタクリロ
イルオキシ)エチル]トリメチルアンモニウム
ビス(トリフルオロメタンスルホン)アミド
([MTMA][TFSA])のシード分散重合を行うこ
とで汎用高分子/PIL 複合微粒子の合成を試み，
イオン交換による機能化についても検討を行
った。さらに，極性差の大きいポリマーから
なるヤヌス状複合粒子の作製を行うため，溶
剤吸収放出法(SARM)を用いて，上記で得られ
た汎用高分子/PIL 複合微粒子から半球状に別
れた汎用ポリマーと疎水性 PIL からなるヤヌ
ス粒子の合成に挑戦した後，アニオン交換を
行うことにより検討した。 
２）中空粒子の合成法として当研究室が提起
している相分離自己組織化(SaPSeP)法を用い，
PILをシェルに有する中空粒子の合成を試み，
機能変換可能な新規マイクロカプセル材料の
作製を目指した。さらに，アニオン交換によ
り得られた中空粒子のシェル層の性質を疎水
性から親水性へと変化させる機能変換可能な
新規マイクロカプセル材料の作製を目指した。 
３）水素結合を利用した高分子構造体制御の
ための基礎的知見の獲得を目的として，高分
子微粒子の分散安定剤として用いる水素結合
受容体であるポリビニルピロリドン(PVP)と
水素結合供与体であるシリカ粒子のシラノー
ル基間の水素結合によるヘテロ凝集を利用す
ることで，簡便な無機/高分子複合ラズベリー
状粒子の作製及びその形態制御を試みた。さ
らに分散安定剤間の水素結合を利用した粒子
の一次元配列制御を目的とし，一粒子の片側
にポリアクリル酸(PAA)，もう片側に PVP を
分散安定剤とする PSPAA/PMMAPVP 複合粒子
(ヤヌス粒子)の作製を試み，粒子の表面に存在
する PAA と PVP 間の水素結合を利用するこ
とで一次元鎖状の配列制御を検討した。 
４）ビルディングブロック粒子のさらなる機
能化を見据え，還元型グラフェン(rGO)の汎用
モノマーへの分散，及びそのポリマーとの複
合化についての検討を行った。その際，rGOの
分散安定剤として PIL の使用を試みたが，汎
用モノマーへの溶解性を示さなかった。そこ
で，汎用モノマーへの溶解性向上を担う
PMMA と PIL との共重合体を rGO の分散安
定剤として用いることで rGO分散モノマーの
作製及び，rGO 含有汎用ポリマー微粒子の合
成を試みた。 
	



４．研究成果	
１）PSに比べて極性の高い PMMAをシード
として用い，PMMAシード粒子存在下，エタ
ノール中にてシード分散重合の検討を行っ
たところ，PS系とは異なり，副生微粒子の生
成もなく，単分散性を保持したまま粒子径が
増大した。また，PIL をシード粒子に用い，
MMA 及びエチレングリコールジメタクリレ
ート(EGDM)のシード分散共重合を行うこと
で、PIL をコア、P(MMA-EGDM)をシェルと
するコアシェル構造を有する複合粒子の合
成に成功した(Fig. 1a)。得られた複合粒子の
エマルションに LiBr のエタノール溶液を加
え，洗浄後，FT-IRで分析したところ，TFSA
アニオンのピークが消失しており，コア部で
ある PIL の TFSA アニオンが Br アニオンに
交換されたことを確認した。さらに，同様の
操作で TFSA から FeCl4アニオンへの交換を
行い，そのエマルションに還元剤 NaBH4を加
え，鉄イオンを還元することでコア部に鉄ナ
ノ粒子を保持した複合粒子の合成に成功し
た(Fig. 1b)。得られた粒子はネオジウム磁石
に対して応答を示した。 

	 上記で得られた PMMA/PIL 複合粒子に
SARM処理を行い，モルフォロジー変化の検
討を行った。SARM処理に必要な両ポリマー
の良溶媒かつ媒体である水に不溶な溶媒を
検討したところ，完全にその条件を満たす媒
体はなかったものの，他の媒体に比べ，水へ
の溶解度が比較的低いメチルイソブチルケ
トン(MIBK)が両ポリマーの良溶媒であった
ため，MIBK を用いた SARM の検討を行っ
た。得られた粒子を透過型電子顕微鏡(TEM)
にて観察したところ，複合粒子のモルフォロ
ジーがコアシェル構造から不十分ではある
ものの，ヤヌス構造へ近づいたことを確認し
た(Fig. 2b)。モルフォロジーの変化が不十分
であったのは，P([MTMA][TFSA])のアニオン
部が水中の二酸化炭素由来の炭酸水素イオ
ンと一部アニオン交換し，疎水性である PIL
がより親水性に変化していることが原因で
あると考え，[TFSA]-をアニオン部に有する
塩である Li[TFSA]存在下にて SARM を行っ
た。Li[TFSA]の添加量を変化させて検討を行
ったところ，Li[TFSA]の添加量を増やすごと
に，モルフォロジーがよりヤヌス構造に近づ
く傾向が見られ，Li[TFSA]を最も多く添加し
た系にて得られた粒子を TEM にて観察した

ところ，SARM処理後の粒子がヤヌス構造を
有していることを確認した(Fig. 2c)。 

	 次に，得られたヤヌス粒子を用いてアニオ
ン交換の検討を行った。アニオン交換に LiBr
で は な く ポ リ ス チ レ ン ス ル ホ ン 酸
(Poly(NaSS))を選択し，アニオン交換を行っ
たところ，半球状ではなくヤヌス粒子の片側
成分のみが膨潤した粒子が得られ，疎水性/親
水性からなるヤヌス粒子の合成に成功した。 

２）[MTMA][TFSA]/EGDM重量比を 50/50と
し，相分離促進剤である PBMA量を 10 wt%
として重合を行い，得られた粒子の走査型電
子顕微鏡(SEM)写真及び超薄切片の TEM 写
真を Fig. 3に示した。平滑な表面を有する球
状の粒子が得られ，その内部は中空構造を形
成していた。 

	 [MTMA][TFSA]が 70 wt%の粒子を用いて
LiBr エタノール溶液を用いアニオン交換を
試みたところ，粒子の形状は球状を保持して
いた。また FT-IR スペクトルの [TFSA]アニ
オンに起因するピークの消失より Br アニオ
ンへの交換が確認でき，さらに同成分のフィ
ルムの接触角より疎水−親水性の変化を確認
できた。水溶性物質及び油溶性物質に対する
カプセル特性を評価するために，ローダミン
B水溶液及び Nile red/DMSO溶液中で粒子の
共焦点レーザー顕微鏡観察を行った。ローダ
ミン B水溶液中において，アニオン交換前の
疎水性の粒子では内部に蛍光が観察されな
いのに対して，アニオン交換後の親水性の粒
子には内部まで蛍光が観察された(Fig. 4a, b)。
一方，Nile red/DMSO溶液中においては，疎
水性の粒子では内部まで蛍光が観察された
のに対して，親水性の粒子では内部に蛍光が
観察されなかった(Fig. 4c, d)。これらの結果
より，アニオン交換によりシェルの性質を疎

Fig. 1 PIL/P(MMA-EGDM) 複合粒子 (a) と 

P([MTMA][FeCl4])/P(MMA-EGDM) 複合粒子の還

元後（ｂ）の超薄切片の透過型電子顕微鏡写真 

Fig. 2  PMMA/P[MTMA][TFSA]複合粒子(a) および

SARM 処理後の複合粒子（Li[TFSA] 不在下(b) と 存

在下 (c) ）の超薄切片の透過型電子顕微鏡写真 

Fig. 3  SaPSeP 法により合成した P([MTMA]	 [TFSA]-
EGDM) 粒子の走査型電子顕微鏡写真（a）および超薄

切片の透過型電子顕微鏡写真(b)  

5 µm 2 µm 

(b) (a) 



水−親水性を変化させることによって，油溶
性及び水溶性物質を粒子内部へと浸透でき
ることが示唆された。 

３）PAAを分散安定剤に PSを作製後，PS粒
子をシードに，PVPを分散安定剤に MMA 
のシード分散重合にて PS/PMMA複合粒子を
作製した。SARM前における複合粒子の超薄
切片の TEM写真を Fig. 5aに示した。SARM
前では，PS をコア，PMMA をシェルとする
コアシェル構造が観察された。さらに SARM
を行う際に媒体中に乳化剤であるドデシル
硫酸ナトリウム(SDS)を加えたところ，PS及
び PMMA 成分が半球状に相分離した粒子径
が単分散なヤヌス粒子が得られたことを確
認した(Fig. 5b)。また，５）の検討を参考に，
作製したヤヌス粒子と，PVPのみに選択的に
水素結合が生じるシリカ粒子を混合したと
ころ片側のみに吸着している様子が観察さ
れた(Fig. 5c)。このことから， SARMを行う
ことで，ベースポリマーの相分離変化と共に
それぞれにグラフト化している分散安定剤
の PAA及び PVPの位置が変化し，粒子の片
側表面に PAA，もう片側に PVP を有するヤ
ヌス粒子生成を明らかにした。 

	 続いて，粒子の配列制御を行うため，
SARM 後のエマルション，及び比較として
SARM前のエマルションの pHを様々に変化
させたところ，いずれの場合も pH が高い時

は安定に分散しているのに対し，PAAのカル
ボキシ基が解離しない pH 4 付近では凝集が
観察された。この際，SARM前のコアシェル
粒子は無秩序に凝集したが(Fig. 6a)，SARM
後のヤヌス粒子は鎖状に連なった一次元配
列しているものが多く観察され(Fig. 6b)，分
散安定剤間の水素結合を利用することによ
り一次元鎖状構造の作製に成功した。また，
この凝集挙動の時間経過を光学顕微鏡上で
観察すると，時間の増加と共に，鎖状構造を
形成する粒子数は増大していくことを確認
し，さらに，これら平均会合数を光学顕微鏡
観察から評価した。また，鎖状構造を成す粒
子数制御を試みるため，PSPAA/PMMAPVPヤヌ
ス粒子のエマルションに PSPAAシード粒子を
加えたところ PSPAAシード粒子を加えた系で
は，鎖状構造を形成する粒子数が減少してい
る様子が観察され，鎖状粒子数は制御可能で
あることを確認した。これらの会合数の分布
や理論会合数は逐次重合挙動と同様で，分子
モデルとしても期待できる。 

４）分散安定剤として用いるブロック共重合
体を作製するため，まず，RAFT溶液重合に
より PMMA マクロ RAFT agent を合成した。
こ の マ ク ロ RAFT agent を 用 い ，
[Mbim][TFSA]をセカンドモノマーとしてブ
ロックポリマーを合成した。作製されたブロ
ック共重合体の重合度は PMMA ~ 165，PIL ~ 
70と算出された。これを MMAに溶解させた
系は，rGOが 12 h以上，MMA中において安
定した分散状態を保持していた。さらに，こ
の rGO 分散 MMA モノマーの塊状重合を行
ったところ， rGO が均一に分散した黒色の
ポリマーが得られた。このことから，ブロッ
ク共重合体により重合中も rGO が効率的に
分散することが明らかになった。 
	 そこで，rGO分散 MMAモノマーを Tween 
80 乳化剤水溶液に加え超音波ホモジナイザ
ーによりモノマー分散滴を作製し，ミニエマ
ルション重合を行った。重合後のエマルショ
ンは灰色を呈しており，TEM により 100 nm
程度の球状粒子が観察された。ただ，エマル
ションとは別に仕込み量に対して約 30 wt%
の rGOの沈降がみられた。重合前のエマルシ
ョンにも同様に一部 rGOの沈降がみられ，そ
の量は重合後の沈降量とほぼ同量であった。
このことから，rGOの抜け出しはモノマー分
散滴作製時に，滴内に取り込まれなかったも
のであると推測された。 

Fig. 6  PSPAA/PMMAPVP コアシェル粒子(a)及びヤヌス

粒子（b）の pH 4 変化後の光学顕微鏡写真  

 

Fig. 5  PSPAA/PMMAPVP コアシェル粒子 (a) 及び 

ヤヌス粒子 (b，c) の超薄切片の透過型顕微鏡写

真。 ヤヌス粒子とシリカ粒子の混合後(c) の走査

型電子顕微鏡写真  

Fig. 4  P([MTMA][TFSA]-EGDM)/PBMA 中空粒子(a, c) 

および P([MTMA]Br-EGDM)/PBMA (b, d) 中空粒子を

ローダミン B 水溶液 (a, b) または Nile red DMSO 溶

液(c, d)に分散させた共焦点レーザー顕微鏡写真 



	 しかしながら，TEM 写真からは rGO が含
有された様子を観察できなかった。そこで，
粒子内における rGO含有を確認するため，得
られたエマルションのアセトンによる処理
を試みた。PMMA粒子は，アセトンに溶解し，
粒子内に含有されていた rGOは，ブロックコ
ポリマーの存在により分散すると考えられ
る。アセトン処理を行ったサンプルにレーザ
ー光を当てると，同組成のポリマーのみを溶
解させた系とは異なり，rGOの分散に由来す
るチンダル現象が観察された。また，アセト
ン処理を行ったサンプルの DLS 測定では 30 
nm程度のピークが現れたことからも，rGOの
含有を示唆する結果が得られた(Fig. 7)。この
様に PIL-PMMA ブロックコポリマーを分散
安定剤として用いることにより仕込み量に
対して約 70 wt%の rGO を PMMA 粒子内に
含有させることに成功した。 

 
	 以上の結果は, 10報の学術論文に掲載され，
28件の口頭発表を行った。そのうち 5件は招
待講演を受けている。さらに本課題を基課題
として，国際共同研究加速基金（国際共同加
速）に採択され（15KK0187）,オーストラリ
ア，ニューサウスウェールズ大学において共
同研究を遂行しており，多大な成果を挙げる
ことができた。 
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