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研究成果の概要（和文）：　本研究では界面活性剤や乳化安定剤といった化学的な分散剤を一切用いることな
く、周波数の異なる超音波を逐次的に照射するだけで、透明でしかも安定なナノエマルション作製を可能にする
新技術「タンデム式超音波乳化法」の開発を行った。また、得られた各種ナノエマルションを高分子材料合成の
テンプレートへと展開し、機能性材料の創製に繋げた。

研究成果の概要（英文）：In this work, we have developed a new technique for the preparation of an 
emulsified aqueous solution containing immiscible monomer droplets under surfactant-free conditions 
using tandem acoustic emulsification. Furthermore, we have also demonstrated that the polymerization
 electropolymerization from the emulsified solutions containing monomer droplets enabled the 
formation of functional polymer materials. 

研究分野： 有機電気化学、電解合成、電解重合

キーワード： グリーンケミストリー　ナノエマルション　超音波乳化

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　分散剤が不要でしかも所望の粒径を有する安定かつ単分散なナノエマルションの創製技術は基礎研究分野のみ
ならず広範な化学産業からの要請でもあり、我が国のみならず世界中の研究者が挑んできた課題である。我々は
この課題解決のために物理的乳化技術の超音波乳化法に着目し、まずは超音波乳化のメカニズムから見直すこと
で、従来乳化に用いられてきた数十kHzの超音波に加え、MHz以上の高周波数帯域の超音波利用した新技術「タン
デム式超音波乳化法」の開発を行った。乳化技術の応用範囲やこれまでの産業界からの要請を鑑みても当該技術
の確立は極めて意義深いものと考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 

乳化技術は二つの手法、すなわち化学的手法と物理的手法に大別される。前者は界面活性剤

や乳化安定剤といった分散剤の利用によるものであり、各種製造分野における乳化技術として

はこちらが主流となっている。また、現在では多種多様な分散剤も開発され、用途に応じてエ

マルション液滴のサイズもマイクロからナノへと任意に選択出来ることも長所のひとつといえ

る。一方、後者の乳化手法は機械的な作用を利用するものであるが、化学的な分散剤の添加が

不要になることから、環境調和を指向する上で最適であると考えられる。その中でも、超音波

の乳化作用を利用するエマルションの形成、すなわち超音波乳化法は最も代表的なものであり、

現在では分散剤を含まない新商品の開発などを目的に、化粧品、食料品などの身近なものへの

利用から新素材、エネルギー材料への応用が進んでいる 1)。しかしながら、汎用の数十 kHz の

超音波発振器により形成されるエマルション液滴のサイズは、通常数百 nm〜数m オーダーに

あり、しかも液滴径分布は比較的広い。また、液滴サイズのチューニングも難しく、液滴を所

望のサイズにまで細分化することは不可能である。このように化学的手法と超音波乳化に代表

される物理的手法の特徴にはそれぞれ一長一短があり、現在の乳化技術においては、分散剤が

不要でしかも単分散なナノエマルション製造が可能となる手法は皆無である。すなわち、分散

剤が不要でしかも所望の粒径を有する安定かつ単分散なナノエマルションの創製技術は基礎研

究分野のみならず広範な化学産業からの要請であった。 

このような背景のもと、我々は急速に需要が拡大している乳化技術の高度化を主眼に据え、

その予備研究において超音波乳化法をベースに分散剤が不要でしかも所望の液滴径を有する単
分散なナノエマルション創製技術の開発を実施してきた。以下に予備研究の結果も踏まえた具

体的な開発戦略を述べる。 

 数十 kHz の超音波による乳化メカニズムは Fogler らにより詳細に検討され、図 1 に示すよう

な 2 段階の過程を経て進行することが分かっている 2)。第 1 段階では相分離している液—液界面

にキャピラリー波

（capillary-wave）が発

生し、印加した超音

波の振動振幅が臨界

値を超える、すなわ

ち剪断応力が界面張

力を超えると相界面

の波頭は破断し液滴

が生成する（図 1 (a)）。

第 2 段階では、この

液滴が超音波発振体

の振動面に衝突した

際に振動面上に生起

したキャビテーショ

ンの衝撃波により粉

砕されて微細化する（図 1 (b)）。さらに、得られた液滴表面に吸着した OH- が液滴粒子間に斥

力をもたらし、液滴間の凝集が抑制されることで、分散剤なしでも安定な乳化状態が長時間保

たれるとされている。 

 一方、MHz 以上の比較的高い周波数帯域の超音波は機械的作用が弱いため、相分離している

液—液界面に大きな振動を与えることができず、液滴を直接形成させることは難しい。また、キ

ャビテーションも低周波超音波に比べ発生しづらい。しかし、高周波超音波では、発生するキ

ャビテーションが非常に微小になるため（そのサイズはサブミクロン以下）、前述の図 1 (b) に

示した第 2 段階の作用に基づけば、数十 kHz の超音波によってすでに形成されたエマルション

液滴をさらに微細化する場合には、その利用は極めて有効になるものと考えられる。また、高

周波超音波によって発生する突出した加速度を利用すれば分散液滴そのものに物理的な加速を

与えることができるため、これも液滴の微細化に寄与することが考えられる。 

 実 際 に

我々は予備

研究におい

て、水溶媒

に難溶なメ

タクリル酸

メ チ ル

（MMA）を

モデル化合

 

図 2. タンデム式超音波乳化処理によるMMAナノエマルション溶液の様子. 
乳化条件：(A) 20 kHz, (B) 20 kHz → 500 kHz, (C) 20 kHz → 500 kHz→1.6 MHz, 
(d) 20 kHz → 500 kHz →1.6 MHz→ 2.4 MHz. 



物とし、これを含む水溶液に 4 段階の超音波照射（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz→ 2.4 MHz）

を施すことで、エマルションを形成する MMA 液滴の微細化に成功している（図 2）3)。すなわ

ち、まず MMA を含む水溶液に対して、20 kHz の超音波照射を施すと、MMA の平均液滴径が

220 nm の白濁したエマルション水溶液を得ることができた。引き続き、このエマルション溶液

に、さらに 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz と逐次的な超音波処理（タンデム式）を施すとエマ

ルション液滴は段階的に細分化され、最終的には 20 nm 程度の MMA 液滴から成る可視光の散
乱が全くない極めて透明性の高いナノエマルション溶液が得られた。このような透明なナノエ

マルション溶液は、高周波の超音波を単一で照射しただけでは得られず、タンデム式の超音波

処理が必須である。また、超音波の処理段階の数に応じて液滴径を制御することも出来る。さ

らに注目すべきは、これら MMA ナノエマルション溶液には分散剤等が一切含まれていないに

もかかわらず、数年経過後でも依然透明性を保ったまま安定に保存できることにある 3,4）。この

ように予備研究では水溶媒に難溶なメタクリル酸メチル（MMA）を分散質としたタンデム式超

音波乳化法を実証したが、該手法をさらに強固な乳化技術とするためには、各種モノマーエマ

ルションの安定性と最適な超音波乳化時間、出力などの相関関係を明らかにし、タンデム式超
音波乳化法における一般的指針を獲得することも必須である。さらに分散剤の存在によって用

途などが限定されている高分子ナノ微粒子の作製などにターゲットを絞り、該技術を用いた全

く新しい原理に基づくソープフリー乳化重合法や機能性高分子材料の創出を展開する必要性が

ある。 

 

２．研究の目的 

本研究では、予備研究において実証したタンデム式超音波乳化法をより強固な技術とするた

めに「タンデム式超音波乳化法における一般的指針の獲得」に焦点を絞り、第 1 年度（平成 27

年度）までに該乳化法の基盤技術の確立を目指した。また、第 2 年度（平成 28 年度）からは得

られた各種ナノエマルションを材料合成のテンプレートへと展開し、「機能性材料の創製」に繋

げ、該乳化技術の有用性を示すことを目指した。 

 

３．研究の方法 

(1) タンデム式超音波乳化法における一般的指針の獲得 

MMA モノマーと水の二相系に、周波数の異なる超音波を低周波数側から逐次的に照射する

(20 kHz→500 kHz→1.6 MHz→2.4 MHz)ことでエマルション溶液を作製した。このとき超音波照

射条件が MMA 液滴径に与える影響について、主に照射時間と出力の 2 つのパラメータを中心

に検討した。作製したエマルション中の液滴径は動的光散乱法(DLS)で測定した。 

続いて、得られたエマルション溶液に光重合開始剤として 2,2’-アゾビス(2－メチルプロピオ

ンアミジン)ジヒドロクロリド(AAPH)を加え、減圧による脱気を施してから 30 分間紫外光を当

てて光重合を行った。

MMA 以外のモノマーと

して、メタクリル酸エチル

(EMA)、メタクリル酸ブチ

ル(BMA)を選定し、同様に

光重合を実施した。作製し

た微粒子については DLS

による粒子径の測定と

SEM 観察を行った。 

(2) 機能性材料の創製 

 さらなる機能性材料への応用展開として、タンデム超音波乳化によって作製したエマルショ

ンをテンプレートとする中空粒子の合成も試みた。 

中空粒子の合成では、水にも有機溶媒にも不溶なフルオラス溶媒を利用した。具体的には、

水とペルフルオロメチルシクロヘキサンの二層液をタンデム超音波乳化しエマルションを調製

した（図 4）。続いて、モノマーとして MMA を添加し、フルオラス溶媒の液滴上にこれを吸着

 

degassing UV 

droplet 

initiator 

monomer 

water 

20 kHz～5 MHz 

particle 

図 3. 疎水性モノマーのタンデム式超音波乳化と光開始重合に

よるポリマーナノ粒子合成. 

 

図 4. 超音波乳化エマルションをテンプレートとする高分子中空粒子合成. 



させ、その後、開始剤 AAPH を加えて光重合を行うことで、コア部分にフルオラス溶媒を含む

PMMA カプセルを作製した。その後、ペルフルオロメチルシクロヘキサンの沸点 76℃まで加

熱することにより内部の溶媒を気化させ除去した。重合後の粒子および重合後に加熱処理した

粒子を FE-SEM、TEM を用いて観察した。 

 

４．研究成果 

(1) タンデム式超音波乳化法における一般的指針の獲得 

まずはじめに、1 段階目にあたる 20 kHz の照射について、その時間と出力が液滴径に及ぼす

影響を検討した（図 5）。照射時間を長くしたり、出力を大きくしたりすることにより MMA 液

滴径は 100 nm 程度に収束することがわかった。他の周波数でも同様に、超音波照射時間と出

力を変化させた場合、超音波乳化で得られる MMA 液滴の大きさは照射時間、出力に依存し、

最終的にある一定の値に収束することが確認された。したがって、一定値に収束する場合の最

短の照射時間と最小の出力を最適条件とし、それぞれの照射段階における条件として確定させ

た。1 段階目の 20 kHz は 23 W cm-2で 7 分、2 段階目の 500 kHz は 63 W cm-2で 7 分、3 段階目

の 1.6 MHz は 16 W cm-2で 7 分、4 段階目の 2.4 MHz では 7.8 W cm-2で 5 分、5 段階目の 5 MHz

は 19 W cm-2で 5 分の照射となった。また、各段階のエマルションに開始剤を加え、光重合を

行うことでMMA液滴径を反映した粒子径を持つ PMMA微粒子が合成できることも確認した 5）。 

次に、EMA と BMA についても MMA において確定させた各段階での超音波照射条件により

タンデム超音波乳化を実施し、引き続き、光重合を行った。EMA では表 1 および図 6 に示した

通り、液滴径と粒子径がほぼ一致したが、BMA は、1 STEP 目で液滴径が 220 nm 程度であった

のに対し、粒子径は 60 nm 程度となった。これはモノマーの疎水性が強いために、水溶性の開

始剤が液滴内に入り込めず、わずかに水に溶けている BMA から重合したものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) 機能性材料の創製 

中空粒子の合成について、1.6 MHz までのタンデム超音波乳化によって作製したフルオラ

ス溶媒のエマルションをテンプレートとした PMMA粒子の SEMおよびTEM写真それぞれを

図 7 に示す。いずれにおいても 300～400 nm 程度の粒子が観察された。また、TEM 観察より、

これらが中空構造になっていることも確認された。すなわち、疎水性であるフルオラス溶媒

の液滴の周りに、同じく疎水性である MMA モノマーが吸着し、紫外光の照射によって重合

が進み、内部にフルオラス溶媒を含む PMMA カプセルが生成し、加熱処理によって内部のフ

 

図 5. MMA 液滴径に及ぼす超音波乳化時間と出力依存性 (20 kHz). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Emulsification 

condition 

Droplet 

size 

/ nm 

Particle 

size 

/ nm 

1 STEP 101 102 

2 STEPS 67 80 

3 STEPS 57 57 

4 STEPS 45 43 

表1. 各照射段階におけるEMA

液滴径および PEMA 粒子径 

 

乳化条件 
液滴径 

/ nm 

粒子径 

/ nm 

1STEP 101 102 

2STEP 67 80 

3STEP 57 57 

4STEP 45 43 

 

図 6. PEMA 粒子の FE-SEM イメージ. 

 



ルオラス溶媒が除去されたものと推測される。また、フルオラス溶媒のエマルションを調製

するためのタンデム超音波乳化の段階数を増やすと、より微細な中空粒子が得られることも

実証された 6）。 
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