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研究成果の概要（和文）：本研究では，シード分散重合法を用いて光散乱性やレオロジー特性な

どの点において，真球状粒子とは異なる形状由来の物性を発現することが期待されるゴルフボ

ール状異形粒子，中空粒子の合成に成功した。また，制御/リビングラジカル重合（CLRP）の一

つである原子移動ラジカル重合を用いたシード重合法を駆使することにより左右の半球部で性

格の異なるヤヌス粒子，刺激応答性マッシュルーム状異形粒子の合成を報告した。この粒子は

ポリスチレン/ポリメタクリル酸メチル(PMMA)複合粒子において，相分離した PMMA 相外部表面

からのみポリメタクリル酸ジメチルアミノエチルを生長させることで得ることができた。また，

その相分離体積を変化させることにより粒子形状の制御も可能であった。さらに，この過程に

おいて，特定の溶媒によりヤヌス状粒子が半球に分割されるという非常に興味深い現象を見出

し，新たな異形高分子微粒子創製法の提起と生成機構を明らかにした。 

研究成果の概要（英文）：We succeeded in preparing various non-spherical polymer particles 
by emulsion and seeded polymerization. Among these particles, “mushroom”-like polymer 
particles were prepared by seeded Atom Transfer Radical Polymerizaion（ATRP）of 
2-(dimethylamino)ethyl methacrylate (DM) in the presence of hemispherical (“Janus”) 
poly(methyl methacrylate) (PMMA)/poly[styrene-2-(2-bromoisobutyryloxy)ethyl 
methacrylate] [P(S-BIEM)] composite particles in an aqueous dispersed system.  The 
obtained composite particles had a Janus morphology: PDM layer only on the surface of 
P(S-BIEM) phase.  We also demonstrated that PMMA/P(S-BIEM)-g-PDM Janus particles exhibit 
dual responsiveness to pH and temperature.   
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合成過程において，金平糖状の異形粒子の生
成を偶然に見出した。界面張力の働きからそ
の界面積が最小である真球状になることが
通常であることから，大変驚きをもって受け
止められた。それ以来，今日まで数々の異形
な複合粒子の合成に成功したが，それらの全
てが，ベースポリマーのガラス転移温度以上
の条件で処理すると真球化した。つまり，そ
の異形形態は，複合粒子の異相構造全体の界
面自由エネルギーが最小になるような形態
ではなく，熱力学的に不安定な状態で形成さ
れた。換言すれば，用いたシード重合系にお
いて，ポリマー合成の場であるナノ〜ミクロ
ンサイズの微小反応場の環境（例えば粘度や
ポリマーの極性など）を制御すれば，熱力学
的に非平衡な条件下で“ものづくり”が可能
であり，様々な異形粒子の合成に成功し，ま
た，これらの異形形態の形成は複合粒子内で
形成される異相構造と密接な関係をなすこ
とを明らかにしてきた。 
 このような異形高分子粒子は国内外におい
ても他に類を見ず，真球状粒子には見られな
いユニークな機能発現が期待されている。本
研究の異形・特異構造の微粒子材料に関する
研究は本申請者らがパイオニアであり，これ
らの取り組みについては国内外の他グルー
プの追従を許していない。本研究代表者はこ
れまで，高分子微粒子合成について 350 報を
超える研究成果を発信してきた。その評価は，
IUPAC 高分子会議に 3 回連続，さらに世界的
に権威ある国会議と評価されているゴード
ン研究会議に昨年を含めて 3度も招待講演者
として指名されるなど，これまでに国際会議
に計 31 件の招待講演（基調講演を含む）の
機会が与えられたことに見られるように国
内外で高く評価されている。 
 このような高分子微粒子材料の創製は，学
術的興味にとどまらず，例えば光拡散微小球
レーザー発振器として関心が持たれ，ナノメ
ートル空間における高感度・高精度な光計測
技術のプローブとして従来の金属コートし
た光ファイバープローブにかわる材料とし
て光を利用したナノテクノロジーの発展に
貢献すると期待される。界面が高分子の相分
離構造に与える影響についての研究は，ここ
１０年において盛んに行われてきたが，いず
れもフィルム状のマクロな場におけるもの
を対象にしており，水媒体に接する粒子中の
微小反応場でのナノレベルの異相構造制御
については新しい挑戦である。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究は，画像形成材料やデリバリーシス
テム担体など先端工業分野でのインテリジ
ェント材料として応用が急速に広まりつつ
ある高分子微粒子の高機能化，精密合成法の

確立を目指すものである。これまで研究代表
者らが世界に先駆けて提起し，リードしてき
た異形形態粒子や特異内部構造粒子の創製
法を体系的に確立することを目的とする。さ
らに実用化を視野に新規機能性微粒子材料
の応用への新展開を追求する。本研究では，
ディスク状，雪だるま状，卵状，金平糖状，
ゴルフボール状，ボウル状，半球状，開口部
を有するカプセル粒子など当研究グループ
で世界に先駆けて合成してきた異形粒子の
生成機構を総合的に明らかにし，本邦独自の
特異機能高分子微粒子の合成技術を体系的
に確立するとともに，それらの構造及び形態
に由来する材料特性を明らかにする。これら
の知見を通じて本邦の先端工業分野におけ
る新たな応用の新展開を提案する。 
 
３．研究の方法 
（１）シード粒子の合成条件およびシード分
散重合の条件が最終的な異形形態及び内部
構造に影響を与えることは既に定性的には
明らかにしているが，シード乳化・分散重合
の諸条件が与える影響を定量的に評価する
必要がある。そのためには各種重合条件（モ
ノマー/ポリマー比，温度，開始剤濃度，溶
媒組成，撹拌など）下での重合挙動を詳細に
検討する必要があり，重合中の発熱量などを
in situ で連続的に測定・制御可能な反応熱
量計によりその機構を検討した。 
（２）シード分散重合を用いてゴルフボール
状や円盤状などの真球状から局所陥没する
形態が形成されていく場合の粒子の生成過
程を分子量分布の変化など分子レベルで経
時的に追跡する。また，重合初期の相分離構
造と粒子表面のドメイン数，大きさ，粒子内
での分布状態の相関関係を明らかにし，界面
化学論的観点から形状制御を検討した。 
（３）水系における制御/リビングラジカル
重合を異形粒子合成に適応させることを目
標とし，まずまだ確立されていない水系での
各種制御/リビングラジカル重合の基礎的知
見を得るためにミニエマルション重合，乳化
重合への最適条件の検討，及びそれら重合挙
動の解析をした。 
（４）水系における制御/リビングラジカル
重合をシード重合法に発展させ，非常に分子
量分布のシャープなブロックポリマーやグ
ラフトポリマーからなる高分子微粒子を直
接作製し，分子量や組成比が粒子構造に与え
る影響を検討することにより，異形粒子の創
製法の確立を目指した。 
（５）申請者等が独自に提起している溶媒蒸
発法を利用して，複合粒子内部モルフォロジ
ィの制御を検討した。その際，粒子界面の界
面張力値を様々な界面活性剤を用いること
により変化させ，そのモルフォロジィとの相
関を実験的，理論的観点から検討した。 



（６）上記溶媒蒸発法で得られた内部相分離
複合粒子と水系における制御/リビングラジ
カル重合を利用することにより，片側だけに
重合を制御した異形粒子，およびヤヌス状粒
子の合成を検討した。 
 
４．研究成果 
 初年度は光散乱性やレオロジー特性など
の点において，真球状粒子とは異なる形状由
来の物性を発現することが知られ，化粧品や
粘度改質剤などとして応用が期待されるゴ
ルフボール状異形粒子に主に焦点を当てた。 
 親水性モノマーである p-スチレンスルホ
ン酸ナトリウム(NaSS)を共重合した S-NaSS
共重合体[P(S-NaSS)]をシェル層に有する
PS/P(S-NaSS)コアシェル粒子をシードとし
て用い，ドデカン存在下で n-BMA のシード分
散重合を行い，シード粒子表面の親水性度，
分子量などの諸物性が粒子の異形化に与え
る影響について検討した。S-NaSS 重量比を変
えたシード粒子を用いたところ，少量の NaSS
を共重合することで，ゴルフボール状粒子が
得られたが，NaSS 量の増加に伴って陥没の数
は減少し，サイズも小さくなった。これは，
シード粒子の親水性の増加に伴い，シード表
面に比べて疎水性である Pn-BMA ドメインが
より内側に入り込んだ構造を形成するため
であることが確認され，シード粒子と後重合
するポリマーの親水・疎水性のバランスが粒
子の異形化に与える影響について明らかに
なった。また，シード粒子表面構成ポリマー
の分子量により，表面近傍の Pn-BMA ドメイ
ンのモビリティが変化するため，それらの合
一に影響を与えることが明らかになった。 
  
 また，制御/リビングラジカル重合の一つ
である ATRP を用いたシード重合法(seeded 
ATRP)より作製される，左右の半球部で性格
の異なる非対称（ヤヌス）粒子および，これ
を用いて作製される刺激応答性マッシュル
ーム状異形粒子の合成についても検討した。
これらは従来の低分子乳化剤よりも有用な
粒子安定剤として特異な応用が期待される。 
 ATRP の重合開始基(Cl 基)を有するクロロ
メチルスチレン(CMS)とメタクリル酸メチル
(MMA)の共重合体[P(MMA-CMS)]及びポリスチ

レ ン (PS) か ら 成 る ， ヤ ヌ ス 状 の
P(MMA-CMS)/PS マクロイニシエーターシー
ド粒子を溶剤蒸発法により作製し，シード粒
子存在下でジメチルアミノエチルメタクリ
レート(DM)の seeded ATRP を行うことで，片
側のみにポリジメチルアミノエチルメタク
リレート(PDM)層を有するヤヌス粒子の合成
に成功した。PDM は 34℃付近に下限臨界溶液
温度(LCST)を有し，さらにアミノ基に起因す
る pH 応答性も有している(pKa =6.8)。得ら
れた粒子の PDM 相も，温度に応じて体積相転
移挙動を示した。しかし，DM の重合速度が非
常に遅く実用的ではなかった。重合速度を向
上させるために，CMS に代わり，より活性の
高いメタクリル系且つ Br 基を有するブロモ
イソブチリロキシエチルメタクリレート
(BIEM)を用いたところ，重合速度は飛躍的に
上昇した。得られたヤヌス粒子の刺激応答性
をピッカリングエマルション作製により検
討したところ，LCST 以下で，pH を PDM の pKa
よりもアルカリ側に調整した系においての
み，ピッカリングエマルションが形成され，
粒子の刺激応答性についても確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 最終年度は新規な異形粒子合成の可能性
を明らかにした水分散系での CLRP について
の基礎的検討をさらに進めると共に研究成
果を取りまとめるために，熱力学的および速
度論的観点からモルフォロジィの妥当性を
明らかすることを目指した。その際，共焦点
レーザー顕微鏡を導入し，得られたヤヌス状
ポリスチレン(PS)/ポリメタクリル酸メチル
(PMMA)複合粒子の内部構造を明らかにして
おり，相分離した PMMA 相外部表面からのみ
PDM が生長していることを明らかにした。ま
た，その相分離体積を変化させることにより
粒子形状の制御も可能であった。さらに，こ
の過程において，特定の溶媒によりヤヌス状
粒子が半球に分割されるという非常に興味
深い現象を見出し，新たな異形高分子微粒子
創製法の提起と生成機構を明らかにした。 
 

図．様々な S-NaSS 比((a) 100-0; (b) 98-2; (c) 

90-10)のシード粒子を用いて作製した

PS/P(S-NaSS)/Pn-BMA複合粒子のSEM写真および超薄

切片による断面の TEM 写真 

図. PMMA/P(S-BIEM) 粒子の光学顕微鏡(a),SEM 写真(b)

および超薄切片による断面の TEM 写真(c)とそれら粒子

存在下でDMのシードATRPにより得られたヤヌス状粒子



 
 

 

 

 

 

 

 
 以上の結果は, 16報の学術論文に掲載され
ており，24 件の口頭発表を行っている。さら
に上記研究において 3件の招待講演を受ける
など,多大な成果を挙げることができた。 
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