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研究成果の概要（和文）：本研究では，表面積比の異なるヤヌス粒子を作製し，そのモルフォロジーが得られる
粒子構造体に与える影響を明らかにした。その表面積比が1:1の場合は一次元鎖状構造の微粒子構造体が得られ
たのに対して，1:2のものはデンドリックな構造体を形成し，それら粒子の混合分散体では，グラフト構造の微
粒子構造体が得られることがわかった。さらに，シリンダー状，円盤状，リング状の粒子を用いた微粒子構造体
についても検討を行った。非真球状の粒子を用いた場合，真球状粒子のみでは得られない形状の微粒子構造体と
なることが期待される。実際，シリンダー状粒子は，デカン滴上に綱状構造を形成し，特異的な微粒子構造体の
形成を見出した。

研究成果の概要（英文）：We demonstrated that one-dimensional colloidal chain composed of Janus 
particles utilizing hydrogen bonding interaction of steric stabilizers of the Janus particle. The 
colloidal structure can be controlled by changing the surface area ratio of the Janus particles such
 as dendritic and grafting colloidal structures. It was clarified that the distribution of the 
association number was in a good agreement with the theoretical curve calculated from step-growth 
polymerization theory. We also demonstrated preparation of colloidal structure using non-spherical 
particles. We unexpectedly discovered a facile and novel approach to prepare monodisperse 
polystyrene (PS) particles having a “cylindrical” shape. Notably, unique adsorption behavior of 
the cylindrical particles on an oil droplet was observed, in which the cylindrical particles 
connected head to head to form a network (colloidal structure) that acted as a cage around the oil 
droplet.

研究分野： 高分子合成

キーワード： 高分子材料合成　高分子微粒子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子微粒子が自己組織化した「微粒子構造体」としては，国内外で多くの研究がなされている。特にコロイド
結晶においては日本の研究者が牽引を行ってきており，構造色材料や光学素子として応用研究が発展している。
一方，国外においては，Supracolloidal structure (assembly)として注目されている課題となっている。しか
しながら，本研究で提案する“能動的”な微粒子構造体については，国内では，我々の研究グループ以外ではま
だほとんど報告がない状態であり，新しい学術領域を提案する，また新しい材料を提起するという意味でも学術
的，社会的意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
低分子が水素結合などにより集合体を形成し，機能を創発するものは「超分子」と呼ばれ，「超

分子化学」として新しい学問領域が立ち上がっている。一方，低分子よりも３〜５桁大きい高分
子微粒子が組織化した“微粒子構造体”は低分子では得られない機能を発現する。これまで微粒
子が細密充填したコロイド結晶は，特異な光学特性などを発現し，応用がなされている。その様
な中，研究代表者は一つの粒子にポリアクリル酸とポリビニルピロリドンの分散安定剤間の水
素結合という引力を利用した“能動的”な微粒子構造体形成法を提起している。この方法は，コ
ロイド結晶とは違い，粒子のモルフォロジーや分散安定剤を制御することで相互作用力・位置を
制御，任意の高分子微粒子構造体の形成が可能である。高分子粒子が水素結合や形状由来の相互
作用により集合体を形成することで，粒子自体の機能が周期的または異方的に配列した新たな
機能の創発が期待される。 
 
２．研究の目的 
微粒子を配列・組織化させた集合体は，微粒子単体では見られない特性を発現することから新

規な機能性材料への応用が期待されている。例えば，微粒子が三次元に配列した集合体はコロイ
ド結晶として構造に由来する特異な光学特性などを示すことが報告されている。本研究では，
様々な粒子の形状やモルフォルジーの制御や分散安定剤間の水素結合に関する知見を用いて，
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微粒子構造体の作製を目的とする。 
 
３．研究の方法 
１）ポリビニルピロリドン(PVP)とポリアクリル酸(PAA)の表面積比の異なるヤヌス粒子を作製
し，そのモルフォロジーが得られる粒子構造体に与える影響を明らかにするために、PVP で安定
化されたポリスチレン(PS)粒子存在下で，分散安定剤として PAA を用いたメタクリル酸メチル
(MMA)のシード分散重合を行い，PSPVP/PMMAPAA コアシェル状複合粒子を作製した。水媒体に
PS と PMMA の良溶媒であるトルエンおよびドデシル硫酸ナトリウム(SDS)を加え，超音波処理
することでサブミクロンサイズのトルエン滴を作製した。作製したトルエン滴と複合粒子分散
液を混合し，粒子にトルエンを膨潤させた。その後，常温にて 48 時間攪拌することでトルエン
を除放し，モルフォロジーの再構築を行なった(溶剤吸収放出法 (SARM))。これら，PS 相と
PMMA 相の体積比を変化させることにより，相互作用面積の違うヤヌス粒子を作製し，モルフ
ォロジーとそれらから得られる微粒子構造体の影響を検討した。 
 
２）非真球状粒子は微粒子構造体のビルディングブロック粒子として，球状粒子とは違う会合構
造になることが予想され，非常に興味深い。分散重合で作製した真球状 PS 粒子からシリンダー
状 PS 粒子の生成を見出しており，さらにその合成メカニズムについても検討を行った。また他
の汎用モノマーであるポリメタクリル酸メチル粒子についても同様に変形するかの確認を行い，
その一般性について検討を行った。さらに，シリンダー状粒子の粒子構造体としての可能性を探
るため，デカン/水のピッカリングエマルションの粒子乳化剤としての吸着挙動を調べた。 
 
３）真球状粒子とは異なる配列挙動を示すことから新規な構造体の作製が期待されている非真
球状のヤヌス粒子の合成について，これまでの検討で明らかにしているヤヌス粒子の合成方法
およびシリンダー粒子の合成方法と変形メカニズムを応用して非真球状ヤヌス粒子を作製する
ことを目指した。まず，スチレンの分散重合を行い PS 粒子を作製した。この粒子をシードとして， 
MMAと10%程度のスチレンのシード分散共重合を行い，(PS/P(S-MMA))複合粒子を作製した。得られ
た複合粒子に PS，PMMA の良溶媒であるトルエンを吸収させた後，界面活性剤である SDS 水溶
液中でトルエンを徐放させることで，モルフォロジーの再構築を行った(SARM)。その後，得られた
ヤヌス粒子を 1 wt%の PVP 水溶液中にて攪拌法にて変形するかを検討した。 
 
４）配列方向が規制された微粒子構造体の作製のため，円盤状の PS 粒子側面にグラフト化した
PVP および真球状 PS 粒子側面にグラフト化した PAA 間の水素結合を利用することによる円盤
状粒子の側面にのみ真球状粒子が吸着した構造体の作製について検討した。具体的に円盤状粒
子は，分散安定剤として PVP または PAA を用いたスチレンの分散重合にて作製した PS 粒子を
シードとして，メタクリル酸 2-エチルへキシル(EHMA)のシード分散重合を行い，その後 1-ブタ
ノールを用いた抽出を行うことで PSPVP, PSPAA 円盤状粒子の作製を行った。また粒子構造体は
PVP で分散安定化した円盤状粒子と PAA で分散安定化された真球状粒子を混合することで作製
した。さらに，粒子側面に PVP，あるいは PAA がグラフト化した二種類の円盤状粒子により，
円盤状粒子の側面同士が吸着した粒子構造体の作製についても検討を行った。 
また，側面にのみ PVP がグラフト化した円盤状 PS 粒子の存在下，オルトけい酸テトラエチ

ル(TEOS)のゾル-ゲル反応を行うことで，水素結合の作用によりシリカが円盤状粒子の側面にの
み選択的に積層し，この後 PS を抽出することによりリング状シリカ粒子が作製できる。この粒
子と PVP がグラフト化した真球状 PS 粒子とを混合することで，カルボニル基/シラノール基間
の水素結合を利用し，リング状粒子の内側に真球状粒子が存在する土星状コロイド構造体の作
製についても検討した。 
 



４．研究成果 
１）スチレンの分散重合後，得られた粒子を光学顕微鏡および走査型電子顕微鏡(SEM)にて観察
したところ，粒径 1 μm 程度の単分散な粒子が作製されたことを確認した。続いて，この粒子を
シードとした MMA のシード分散重合を行なったところ，得られた粒子は単分散性を維持して
おり，粒子径が増大していたことから，複合粒子が作製されたことが示唆された。 
 実際に，四酸化ルテニウムを用いて粒子の PS 部分を染色後，その超薄切片を TEM にて観察
したところ， PS をコア PMMA をシェルとするコアシェル構造を有しており，複合化に成功し
たことを確認した(Fig. 1a)。さらに，この複合粒子を SARM した後に SEM にて観察すると，シ
ード分散重合後の粒子と同様に単分散性を保っ
ていることを確認した。また，得られた粒子が
実際にヤヌス構造を有しているかを確認するた
め，酢酸を用いて粒子の PMMA 部分のみを抽出
したところ，部分的に欠けた構造を持つ粒子が
観察された。加えて，粒子の断面についても確
認するため，四酸化ルテニウムを用いて染色し
た超薄切片サンプルを TEM にて観察したとこ
ろ，染色されずに白色に観察される PMMA 相に
対し，強く染色され黒色に見える PS 相の比率
が大きい粒子が観察された(Fig. 1b)。以上の結果
より，表面積比の異なるヤヌス粒子が作製され
たことを確認した。 
続いて，塩酸を用いて溶液の pH を変化させ，PAA と PVP 間の水素結合により作製したヤヌ

ス粒子を配列させることを試みた。配列時には PAA のカルボキシ基の解離を防ぐため pH3 以下
に調整した。まず，PS 相と PMMA 相が同体積(PVP と PAA のグラフト表面積比が等しい)のヤ
ヌス粒子を作製し，それらを配列させたところ，予想通り一次元鎖状の構造体が観察された
(Fig.2a)。続いて，表面積比の等しいヤヌス粒子と，今回作製した表面積比の異なるヤヌス粒子を
10 対 1 の割合で混合し配列させたところ，先ほどの結果とは異なり，直線部分から一部分岐が
生じたグラフト構
造 体 が 得 ら れた
(Fig. 2b)。これは，
表面積比の異なる
ヤヌス粒子が分岐
点として働いたた
めであると考えら
れる。さらに、表面
積比の異なるヤヌ
ス粒子のみを pH 調
整により配列させ
たところ，多数の分
岐が生じた網目状のデンドリック構造体が得られた(Fig. 2c)。以上の結果より，ヤヌス粒子のモ
ルフォロジーやその組み合わせを変化させることで ，得られる粒子構造体の形状の制御が可能
であることを示す事ができた。 
 
２）分散重合で作製した真球状 PS 粒子を水に媒体置換し，水中にポリビニルピロリドン(PVP)
存在下，あるいは不在化でマグネチックスターラによる撹拌を行ったところ、PVP 存在下でのみ
真球状粒子がシリンダー状粒子に変形することを発見し，これまでの合成法および形状とは違
うシリンダーPS 粒子の非常に簡便な合成に成功した(Fig. 3)。この形状は，これまでの機械的な
方法で報告されている紡錘状の棒状粒子とは違い、円柱状を有していた。 
また，マグネチック

スターラーにおいて
撹拌子を使用した場
合では，殆どの粒子が
変形したのに対し，タ
ッチミキサーで振動
を行った際にはそれ
が見られず，水平往復
運動である振動機を
用いた場合も粒子は
球状のままであった。

Fig. 1  TEM images of ultrathin cross sections of 
PS/PMMA composite particles (a) and PS/PMMA 
Janus particles (b) stained with RuO4 vapor. 

Fig. 2  Optical micrographs of Janus particles 1 (the volume of PS domain (VPS) = the 
volume of PMMA domain (VPMMA)) (a), mixture of Janus particles 1 and Janus particles 2 
(VPS > VPMMA) (b) and Janus particles 2 (c) in HCl aqueous solution at pH 3.0. 

Fig. 3 Scanning electron microscopy (SEM) photographs of PS spherical particles 
before and after stirring in the (a) presence (b) and absence (c) of PVP in the aqueous 
solution. 



これは，粒子が等方な剪断応力
を受け，変形できなく，撹拌子
では安定した層流による剪断応
力によって粒子が変形すること
が原因だと考察され，この変形
は流体の一定方向からの応力に
よるものであると推測された。 
また，変形した PS のガラス

転移点は 100 度付近であるのに
対して，撹拌は室温で行われて
おり，何らかの可塑化が必須と
なることが考えられる。粒子内
に残存モノマーがないこともガ
スクロマトグラフィーにより確
認しており，可塑化が別の要因
であることを示唆している。通
常の水媒体だけでは，この変形
が起きないことから，PVP が可
塑化を促進していることが示さ
れた。これらを明らかにするた
め，PVP だけでなく，ヒドロキ
シプロピルセルロース(HPC)や
ポリアクリル酸(PAA)を分散安
定剤として作製した PS 粒子について，それぞれ PVP，HPC，PAA 水溶液中で同様に攪拌を行い
変形が起こるかについて検討した。その結果，分散安定剤の種類には関係なく，PVP を溶解した
水中でのみ粒子の変形が起こることが確認できた(Fig. 4)。この結果は PVP が可塑化の大きな要
因であることを示している。 
また，実際に蛍光を有する PVP を自身で作成し，同様の操作後，共焦点レーザー顕微鏡を用

いることにより，水溶液中の PVP が PS 粒子内部に浸透していることを明らかにした。この様に
PVP による可塑化は PVP の側鎖であるピロリドンが PS と相溶性があることが可塑化の要因で
あり，PS 粒子に相溶した PVP が媒体の水の含有を誘起してガラス転移点を低下させることを考
察しているが，より効率的に相溶化させるために PVP の分子量を低下させると，変形速度も速
くなることを明らかにした。また実際に上記の PS 粒子から作製した PS フィルムの引っ張り強
度によりその可塑化を評価したところ，水に浸漬させただけでは，乾燥状態とほとんど変わらな
いのに対して，PVP 水溶液に浸漬させたフィルムはその強度が低下していることを明らかにし
た。この様な点から，PS 粒子と PVP の相溶化が重要であり，PS と同様にピロリドンと相溶性が
ある PMMA についても棒状粒子が形成されることが予想された。実際に PMMA 粒子に変え，
同様の実験を行った結果，同様に棒状粒子を得ることに成功した。 
得られた PS シリンダー状粒子を粒子界面活性剤としてデカン/水のピッカリングエマルショ

ンの安定性の検討を行った。分散安定剤として PAA を用いた PS 粒子の場合，非常に安定なピ
ッカリングエマルションが得られた。さらに分散安定剤にカルボキシ基を有する PAA を用いて
いるため水媒体の pH に影響されることが懸念された。しかしながら，シリンダー状粒子を用い
たピッカリングエマルションは酸性環境からアルカリ性環境までも非常に安定であり，180 日以
上放置しても，乳化状態を保持していた。一方，変形前の真球状粒子を用いた場合は，アルカリ
性環境においては，ポリアクリル酸の親水性が上昇するた
め，ピッカリングエマルションは生成できなかった。酸性条
件においては，ピッカリングエマルションが形成するもの
の，真球状粒子を用いた場合には 3 日でエマルションが崩
壊した。これは，シリンダー状粒子はその吸着状態が長径方
向に吸着するため，その面積が大きくなり，脱着しにくいこ
とから安定性が向上すると考えられる。さらに，真球状粒子
を用いたピッカリングエマルションは崩壊する時には，粒
子が脱落することにより崩壊する様子が観察されたが，シ
リンダー状粒子を用いたピッカリングエマルションは，粒
子が脱落しても，シリンダー状粒子の配列を変えることに
より，デカン滴上に綱状構造を形成し，液滴の安定性を維持
していることが観察された。吸着面積だけでなく，シリンダ
ー状粒子の形態が強く影響したピッカリングエマルション
の安定性について特異的な現象を見出した（Fig. 5）。 
 

Fig. 4 SEM photographs of PS particles with different stabilizers after 
stirring in different polymer solutions (a)–(i) with magnetic stirrer. 

Fig. 5 Optical micrograph of cylindrical 
PS particles adsorbing the interface 
between oil/water. 



３）粒径 1.47 µm の PS 粒子をシードとし，スチレン及び MMA のシード分散重合を行ったとこ
ろ，得られた粒子の粒径は単分散性を保ちつつ 1.53 µm へと増大しており，PS/P(S-MMA)複合粒
子の作製が示唆された。この複合粒子に SARM を適用し，真球状ヤヌス粒子を作製した。この
粒子を PVP 水溶液中で 72 h 攪拌したところ，多数の棒状ヤヌス粒子の作製に成功した(Fig. 6a)。
しかし，この棒状粒子のポリマー間の界面は位置や向きが不規則であり，ヤヌス粒子がランダム
な方向に引き伸ばされていることが示唆された(Fig. 6b)。 
攪拌するヤヌス粒子の形状をあらかじめ異方性をもった雪だるま状に変えることで，流体中

で粒子を一定方向に安定させ，伸長方向を制御することを試みた。雪だるま状ヤヌス粒子は，界
面活性剤を Emulgen 911 に変えた SARM により作製した。この粒子を PVP 水溶液中で攪拌した
ところ，同様に棒状粒子に変形しており(Fig. 7a)，ポリマー間の界面はすべての粒子の長軸中心
に存在していることが観察され(Fig. 7b)，目的とする棒状ヤヌス粒子の作製に成功した。この結
果は，一定方向に剪断応力がかかるという撹拌法のメカニズムを支持する結果でもある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４）PSPVP粒子をシードとした EHMA のシード分散重合を行った後，1-ブタノールで洗浄するこ
とにより，PSPVP円盤状粒子の作製に成功した(Fig. 8a)。得られた粒子と，PVP と水素結合を形成
するシリカ粒子を混合したところ，円盤状粒子の側面に選択的にシリカ粒子が吸着していたこ
とから PVP は円盤の側面にのみ分布していることが確認され，二次元構造体作製の可能性が示
唆された。そこで，PSPVP 円盤状粒子と PSPAA 真球状粒子の混合を行ったところ，円盤状粒子の
側面にのみ真球状粒子が
吸着した構造体が観察さ
れた(Fig. 8b)。また， PSPAA

シード粒子を用いて同様
に作製した PSPAA円盤状粒
子を PSPVP円盤状粒子と混
合を行ったところ，疎水性
相互作用により円盤状粒
子の上底面同士が重なっ
た凝集も見られたものの，
円盤状粒子の側面同士が
吸着した粒子構造体が観
察され(Fig. 8c)，二次元構造体作製が示された。 

PSPVP 円盤状粒子(Fig. 9a)を
シードとし，ローダミン B で
ラベリングしたTEOSのゾル
ゲル反応を行った後，THF を
用い PSPVP円盤状粒子部分を
抽出することで，リング状シ
リカ粒子の作製に成功した 
(Fig. 9b)。得られたリング状
シリカ粒子とリング内径と
同等な粒子径を有する PSPVP

真球状粒子の混合をメタノ
ール媒体中で行ったところ，
リング状粒子の内側に真球
状粒子が存在している様子が観察されたことから，目的とする構造体の作製に成功したことが示唆
された(Fig. 9c)。 

Fig. 6  SEM images of PS/P(S-MMA) cylindrical particles 
before (a) and after (b) removal of P(S-MMA) portion with 
acetic acid. These particles were prepared by SARM in the 
presence of SDS. 

Fig. 7  SEM images of PS/P(S-MMA) cylindrical 
particles before (a) and after (b) removal of P(S-MMA) 
portion with acetic acid. These particles were prepared 
by SARM in the presence of Emulgen 911. 

Fig. 9  SEM images (a,b) of PSPVP disc-like particles (a) and silica particles after 
the extraction of PSPVP disc-like particles with THF from PSPVP/silica composite 
particles (b) and confocal laser scanning microscopy (CLSM) image of mixture 
of silica ring particles and PSPVP spherical particles (c). 

Fig. 8  SEM image of PSPVP disc-like particles (a) and optical micrographs (b, c) 
of mixture of PSPVP disc-like particles and PSPAA spherical particles (b) or PSPAA 
disc-like particles (c). 
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