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研究成果の概要（和文）：　ナノラテックスの環境低負荷型合成法を開発するとともに、本手法の適用範囲の拡
大を試みた。吸着力の強い界面活性剤を用いる本手法は、従来の界面活性剤の１０分の１の添加量でも、十分な
小粒径化効果を有することがわかった。また本手法は、合成する粒子の表面電荷が正・負に関わらず、粒子合成
が可能であり、様々な種類のラテックス合成に適用できる可能性が示された。
　また、合成した粒径100nm以下の単分散ナノラテックスを用い、金ナノ粒子を添加することで、センシングデ
バイス等に応用可能な２成分粒子配列体作製に成功した。これはナノラテックスの粒径均一性に起因する自己組
織化を利用した低コスト・低エネルギーな手法である。

研究成果の概要（英文）：  Novel process for latex nanoparticle synthesis has been developed by using
 ionic surfactants with high adsorption power.  Since the amount of surfactant needed in our method 
is much lower that in conventional emulsion polymerization, our method is environmentally-friendly 
and enables reduction in process cost.  In this study, our method was able to be applied to 
synthesis of latex nanoparticle with positive charge as well as that with negative one.  This result
 suggests that our environmentally-friendly method enable production of monodisperse latex 
nanoparticles with various surface charges.
  Sub-100 nm monodisperse latex nanoparticles obtained in our method assemble spontaneously to form 
periodic nanostructures.  By using this phenomenon, periodic binary particle assembly was 
successfully prepared by using suspension of the latex nanoparticles and gold nanoparticles.  This 
assembly can be used as high-sensitive devices by employing plasmonic properties of gold 
nanoparticles.

研究分野：材料化学工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　工業・材料分野で欠かせない基盤材料であるラテックス（ポリマー粒子）の環境に優しい合成法を開発した。
本手法は吸着力の強い界面活性剤を用いることで、乳化重合法で用いる界面活性剤の添加量を従来の１０分の１
に低減することに成功した。これにより、粒子洗浄操作をほとんど必要とせず、また廃液処理の負荷も低減でき
るため、環境低負荷かつ低コストな微粒子合成プロセスである。
　また、合成粒子は粒径100 nm以下にあるにも関わらず、粒径の均一性が非常に高い。したがって、各種デバイ
ス素子として有用な新規ナノ構造体や、薬物輸送担体などの機能性ナノ粒子への応用展開が期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

  粒径が 50 nm以下のポリマーナノ粒子（ナノラテックス）は近年用途が広がっており、そ
の粒子径分布は狭く単分散であることが求められている。例えば、医療・分析分野では、個々
のナノラテックスの性能が均一であればあるほど、ナノラテックス表面へのタンパク質や抗体
の吸着に伴う検出感度は向上することが期待できる。ナノ構造材料分野では、単分散粒子の自
己組織化を利用したコロイドナノ結晶を作製できる。これは、これまでサブミクロンからミク
ロンサイズの粒径域のポリマー粒子を用いて作製されてきたコロイド結晶・ポーラス材料の微
細化を可能にする。しかしながら、一般的なナノラテックス合成法である乳化重合法では、粒
径 50 nm以下で単分散粒子の合成は困難である。これは、乳化重合法が界面活性剤を大量に添
加して行う合成法であるため、粒子発生が重合中後期でも生じてしまうためである。さらに、
大量に使用した界面活性剤の除去に関わる処理コストは、製造コストを圧迫する原因となる。
したがって、製造コストが低く環境低負荷であり、かつ粒径均一性の高いナノラテックス合成
法の開発は急務である。 

２．研究の目的 

  従来の乳化重合法に比べて界面活性剤使用量を 1/10 以下に低減した環境低負荷な水相重
合法により、粒径分布が非常に狭い「単分散ナノラテックス」粒子を合成する。これまで精密
な制御が困難であった粒子径 100 nmさらには 50 nm以下の領域において、粒径が均一でかつ、
粒子の表面電位や表面官能基を制御できる合成手法を確立する。本手法が、粒子の表面電荷が
正、負によらない幅広い条件で有用であることを示すことを目的とする（図１(A)）。 

また、合成した単分散ナノラテックスの自己組織化を利用した周期性ナノ構造体の作製を
行い、これまで報告例のない微細なナノ構造体の創製およびその応用について検討する（図１
(B)）。粒径 100 nm以下のナノラテックス集積体をはじめ、その集積体を鋳型としてナノ粒子
を集積させた構造の作製を目指す。 

 

図１(A) カチオン性あるいはアニオン性のナノラテックスの模式図。 
(B) 単分散ナノラテックスを利用した周期性ナノ構造体。 

 

３．研究の方法 

 １ 単分散ポリマーナノ粒子の合成 

  既報（Ishii et al., Polymer 77, 64-69 (2015)）を参考に、ラジカル重合によりポリマーナノ粒
子の合成を行った。SO4 基を持つイオン性界面活性剤水溶液にモノマーであるスチレンやメタ
クリル酸メチル(MMA)を投入し、続いてイオン性の重合開始剤を添加し、重合を開始した。ア
ニオン性界面活性剤を用いる場合はアニオン性のイオン基を持つ重合開始剤を、カチオン性界
面活性剤では(CH3)3N 基を持つカチオン性イオン基を持つ重合開始剤を用いた。界面活性剤に
は、臨界ミセル濃度(CMC)が 1mM より小さい吸着力の強いものを用いた。生成粒子の粒径や
収率は、それぞれ電子顕微鏡や重量分析法で測定し、粒子数を算出した。 

 ２ 単分散ポリマーナノ粒子を利用した粒子集積体の作製 

  ポリマーナノ粒子単体の粒子配列体あるいは金ナノ粒子との２成分粒子配列体を作製した。
親水化処理を施した基板に粒子懸濁液を滴下する、あるいは基板を粒子懸濁液に浸漬させ引き
上げる手法で作製した。作製した粒子配列体は電子顕微鏡で観察した。２成分粒子配列体では、
顕微ラマン分光法により微量分子の検出を試みた。 

 

４．研究成果 

 １．単分散ポリマーナノ粒子の合成 

  まず、アニオン性のポリマーナノ粒子の合成について、幅広い条件で合成を行った。同じ
界面活性剤濃度条件でスチレン乳化重合系とスチレン-MMA乳化共重合系を比較すると、共重



合系の方が粒子数は多く、すなわち小粒径な粒子が生成した。また、粒径均一性に関しても共
重合系の方が幅広い濃度域でサイズの揃った粒子を合成できることがわかった。次に、CMC
が数 mMの従来のアニオン性界面活性剤で行った乳化重合系との比較を行った。粒子数は界面
活性剤濃度の増加に応じて上昇することが知られており、粒子数が大きいほど小粒径な粒子合
成に有利である。図２は、同じ界面活性剤濃度条件で合成した粒子の電子顕微鏡像である。右
の従来の界面活性剤を用いた場合に比べ、CMCの小さい界面活性剤を用いて合成した粒子は明
らかに小さい。また、従来の界面活性剤に比べ、吸着力が強い界面活性剤は添加量が 1/5～1/10
程度でも同等の小粒径化効果を示すことを確認できた。 

 

 

 

 

 

 

図２ 合成したラテックスの電子顕微鏡像。同一の界面活性剤濃度条件下で合成した。 
用いた界面活性剤の CMCは、1mM未満(左)および数 mM(右)。 

 

  また、吸着力が強い界面活性剤を用いる本手法は、従来どおりの界面活性剤を用いる乳化
重合法に比べ、単分散な粒子が生成しやすい。本手法と従来法の違いを明確にするため、粒子
の核生成段階に着目した。一般的に、界面活性剤分子は粒子の核生成段階に大きく寄与してお
り、粒子核あるいは成長段階の粒子に界面活性剤分子は吸着する。この吸着により水相中の界
面活性剤濃度は低下し、界面活性剤が水相中で枯渇すると、核生成は停止するとされる。ここ
で、いつ界面活性剤が枯渇するのか推算した。粒径が均一な単分散粒子が生成した条件では、
生成した粒子が直径 10nm に成長するより早く、界面活性剤の枯渇が生じると見積もられた。
すなわち、吸着力が強い界面活性剤を微量添加する本手法は、単分散粒子を合成する上で優位
であることが確かめられた。 

  本手法をさらにカチオン性ポリマーナノ粒子の合成にも展開した。CMCが 1mM以下およ
び 1mM程度のカチオン性界面活性剤をそれぞれ用いて合成を試みた。その結果、CMCが小さ
い界面活性剤を用いた場合の方が小粒径な粒子が生成し、アニオン性ポリマーナノ粒子と似た
傾向を示した。また、粒径 100 nm以下の単分散粒子の合成に成功した。 

  以上より、吸着力の強い界面活性剤を利用した本乳化重合系は単分散粒子の合成に適して
おり、粒子の表面電荷に関わらず幅広い表面組成を持つ単分散ナノラテックスの合成を可能と
する手法であることを示唆する結果を得た。 

２．単分散ナノラテックスの応用展開 

  単分散ナノラテックスを微粒子合成に微粒子合成に応用すると、均一な構造を微粒子の合
成が可能である。本研究では、均一な空隙を持つ中空粒子や、均一な表面凹凸構造を持つ単分
散粒子の合成に成功した。   

また微粒子は単分散であれば、自己組織化し規則的な粒子配列体を形成する。これは微粒
子懸濁液を基板に展開するだけで形成するため、低コストで簡便な規則構造の作製法である。
本研究で合成した粒子では、粒径 100 nm 以下の単分散ナノラテックスである。この単分散ラ
テックスは、基板に展開するだけで容易に自己集積化することができた。ここで粒径 10nm 程
度の金ナノ粒子と単分散ナノラテックスを混合し、その懸濁液を基板に添加した。すると、単
分散ナノラテックス集積構造の間隙に金ナノ粒子を集積させることに成功した（図３）。金ナノ
粒子は近接しているため、互いに相互作用し、金ナノ粒子由来のプラズモン吸収がレッドシフ
トした。以上より、周期的な粒子集積体の作製に成功した。これらは微量の分子を検出できる
センシングデバイスといった応用が期待できる。 

 

 

 

 

 

 

 

図３ 単分散ナノラテックスと金ナノ粒子の周期性２成分粒子配列体 
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