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研究成果の概要（和文）：ミニエマルション重合により、金属・金属酸化物ナノ粒子を内包する

ポリマー微粒子、すなわち有機・無機ハイブリッドラテックス粒子を作製し、それらからハイ

ブリッド薄膜を形成させた。金属酸化物／ポリマーハイブリッド薄膜では、用いた金属酸化物

ナノ粒子由来の特性が得られた。また、ミニエマルション重合の過程において、重合と同時に、

金属ナノ粒子の生成を進行させることでもハイブリッドが得られた。ハイブリッド生成には有

機－無機成分間の界面制御が重要な役割を担う。 

 
研究成果の概要（英文）：Acrylic polymer particles incorporating metal and metal-oxide nanoparticles 

(organic-inorganic hybrid latex dispersion) were synthesized by miniemulsion polymerization, and then 

the nanoparticle-dispersed polymer films (hybrid latex films) were prepared from the hybrid latex 

dispersion.  Metal oxide nanoparticle/polymer hybrid films prepared from the hybrid latex were 

derived their properties from the nanoparticles.  Metal nanoparticle/polymer hybrid latex dispersions 

were synthesized by the miniemulsion polymerization, in which both of the polymerization and the 

formation of metal  nanoparticle take place.  The interface of the organic and inorganic components in 

the hybrid plays an important role in preparing the hybrid. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) エマルション重合は、ポリマー微粒子（ラ
テックス粒子）の水分散体である、ポリマー
エマルションの製造方法として有用であり、
塗料、樹脂等の工業的生産にも用いられてい
る。(2) 金属・金属酸化物ナノ粒子を分散さ
せた高分子材料（ナノ粒子／ポリマーハイブ
リッド）は機能性材料として注目されている。
(3) 極性化合物である金属、金属酸化物を、

疎水的なポリマー中へ均一分散させ、かつそ
の機能を発揮させるには、有機－無機成分間
の界面制御により成分間相互の相容性を高
めることが重要であると考えられている。 

２．研究の目的 

(1) エマルション重合により、数 10nm 径の金
属酸化物を内包する数 100nm 径のポリマー
微粒子、すなわち有機無機ハイブリッドラテ
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ックス粒子を作製し、それらからナノ粒子由
来の特性（高屈折率、近赤外線吸収等）を持
つハイブリッド薄膜を形成させる。Pd／ポリ
マーハイブリッドを In-situ に生成（“その場
合成”）させることを検討する。(2) 有機－無
機成分間の界面制御によりナノ粒子の分散
性を高める。ZrO2および ITO（スズドープ酸
化インジウム）については、その表面を疎水
化されたナノ粒子を用いる。さらにポリマー
成分にも、金属酸化物親和性基であるリン酸
基を導入することを検討する。 

 

３．研究の方法 

(1) ミニエマルション重合によるZrO2ナノ粒
子や Pdナノ粒子を内包するポリマー微粒子、
（有機無機ハイブリッドラテックス粒子）の
作製（図１）、(2) ハイブリッド薄膜の作製と
その特性評価、(3) 透過電子顕微鏡(TEM)、電
界放出型走査電子顕微鏡(FE-SEM)、原子間力
顕微鏡(AFM)等によるハイブリッド微粒子・
薄膜の微細構造評価。 
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図１ ミニエマルション重合によるハイブリッド

ラテックス粒子の作製とそれからの薄膜形成 

４．研究成果 
(1) ZrO2／アクリルポリマーハイブリッドラ
テックス 

表面疎水化 ZrO2 ナノ粒子を用いるミニエマ
ルション重合（図１）により合成した、アク
リルポリマー／ZrO2 ハイブリッドラテック
スを室温で乾燥させることで、ハイブリッド
薄膜を得た。P[BMA-co-PGMP](1: 0.2)/ZrO2

薄膜（BMA: ブチルメタクリレート、PGMP: 

ポリプロピレングリコールメタクリレート
ホスフェート）は透明であり、ZrO2 含有量
(0-30 wt%)の増加に伴い、屈折率は上昇した
（図２、プロット 1a-e）。PGMP のモル比が
0.1 および 0.05 と比較的少ない（図２、プロ
ット 2,3）、あるいは 0.3 と多い薄膜は、透明
性が低く、またそれらの屈折率は、比較的低
い、あるいは測定不能であった。以上のこと
から、ハイブリッドラテックスから、ZrO2ナ
ノ粒子がポリマーマトリクス内に均一分散
した薄膜が得られ、アクリルポリマー／リン
酸基／ZrO2の比が適正範囲にある場合、分散
した ZrO2 ナノ粒子は薄膜の屈折率を上昇さ
せることが分かった。すなわち、有機－無機
成分間の相容性の向上のためには、a) 金属酸
化物ナノ粒子表面の疎水化、b) ポリマー成分
への、金属酸化物親和性基であるリン酸エス
テル基、および両親媒性基であるポリプロピ
レングリコール(PEG)基の導入、が有効であ
ることが明らかとなった。すなわちハイブリ
ッド中の、アクリルポリマー、PEG 基、リン
酸基、ZrO2 の段階的な極性の変化が分散性の
向上に寄与すると考えられる。 
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図２ 屈折率と ZrO2含有量の関係 

(2) ITO／アクリルポリマーハイブリッドラ
テックス 

近赤外線カット機能を有する薄膜の形成を
目的に、ITO（スズドープ酸化インジウム）
ナノ粒子を内包するハイブリッドラテック
ス粒子の作製について検討した。アルキル基
で修飾された ITOナノ粒子（凝集体粉末）を、
超音波照射によりアクリルモノマー中に分
散し、ミニエマルション重合により作製した



ラテックス粒子では、粒子ごとのナノ粒子の
導入率に大きな差が見られた。一方、ITO ナ
ノ粒子のトルエン分散液とアクリルモノマ
ーから調製した ITOナノ粒子／モノマー混合
物を用いた場合、ナノ粒子が均一に導入され
たハイブリッドラテックス粒子が得られた。
その薄膜は、ITO ナノ粒子由来の近赤外吸収
を示した（購入備品により測定）。すなわち、
表面疎水化 ITO ナノ粒子であっても、アクリ
ルモノマー中に直接分散させるのは困難で
あり、一旦トルエン中に分散させることで、
良好な分散性が得られたと考えられる。 

 

(3) Pd／アクリルポリマーハイブリッドラテ
ックス 

酢酸パラジウム／モノマー混合物を用いた
ミニエマルション重合では、ラジカル重合の
進行に伴い、Pd イオンの還元も同時に進行し、
ポリマー微粒子と伴に、Pd ナノ粒子内包ハイ
ブリッドラテックスが低収率ではあるが生
成した（Pd ナノ粒子の“その場合成”）。一
方で、Pd ナノ粒子は水相でも生成した。 
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エマルション重合と並行して、より単純な反
応系として、Pd イオン／モノマーの混合物か
ら In-situ 重合による Pd ナノ粒子／アクリル
ハイブリッド薄膜の形成とその表面の無電
解めっきについても検討した。モノマーとし
て tris(acryloyloxymethyl)propane（TMPTA）、
金属ソースとして酢酸パラジウム、ラジカル
発生剤として 2,2’-アゾビスイソブチロニト
リル（AIBN）、シリカナノ粒子（24 nm 径、
アクリル基修飾）を含むプロピレングリコー
ル -1-モノメチルエーテル -2-アセテート
（PGMEA）溶液を用いる、スピンコートに
よりポリエチレンテレフタレート（PET）フ
ィルム上にコーティング薄膜を作製した。
PETフィルムを 120℃で 30分間熱処理を行っ

た後、無電解銅めっき浴（奥野製薬工業）に
30-60 秒間浸漬し、銅薄膜を形成させた。熱
処理することで、Pd ナノ粒子／シリカナノ粒
子／アクリルポリマーハイブリッド薄膜(膜
厚 50-100 nm)が形成され、それに無電解銅め
っきを行うことで、PET フィルム表面に銅薄
膜(150 nm 膜厚)が形成された。加熱により
AIBN から発生したラジカルは、“アクリルモ
ノマーの重合”とともに、“Pd イオンの還元
によるナノ粒子の生成”を引き起こす（図３、
式 2-4）。同時に、シリカ表面のアクリル基は
アクリルモノマーと共重合し、ネットワーク
ポリマーに組み込まれ、機械的強度に優れた
ハイブリッド薄膜が形成される（図４）。ネ
ットワーク中では、Pd イオンあるいは Pd の
拡散が制限されるため、Pd ナノ粒子は粗大粒
子化せず、高い触媒活性を維持する、そして
ハイブリッド表面に生成した Pd ナノ粒子は
無電解銅めっきの反応開始触媒として作用
すると考えられる。一方で、テープ剥離試験
において、シリカ粒子を添加しない場合、銅
薄膜の密着性は大きく低下した。FE-SEM お
よび AFM によるハイブリッド薄膜表面の形
状観察、および TEM によるめっき皮膜の断
面観察において、それぞれハイブリッド薄膜
表面、銅薄膜／ハイブリッド薄膜界面に存在
する、シリカナノ粒子が観察された。また、
同時に Pd ナノ粒子も観察された。これらの
ことからハイブリッド薄膜表面において、Pd

ナノ粒子はめっき開始触媒として作用し、シ
リカナノ粒子由来のナノメートルスケール
の凹凸が銅薄膜の基材への密着性を向上さ
せると考えた。 
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図４ ラジカルを反応活性種とする In-situ 重合に

よるハイブリッド生成 

以上のことから、ラジカルを反応活性種とす
る In-situ重合によりハイブリッドが生成する
が（図３）、それをミニエマルション重合に
適用した場合 Pd あるいは Pd イオンが、モノ
マー滴／分散媒界面（油／水界面）を通過し
て水相に移動するため、Pd ナノ粒子がラテッ
クス粒子外部にも存在すると考えられる。ハ
イブリッドラテックス粒子を高収率で得る
ためには、油／水界面の制御による、物質移



動の制限を検討する必要があると考えてい
る。 

 

(4)まとめ 

無機ナノ粒子の表面修飾、およびポリマー成
分への無機成分親和性基の導入による有機
－無機成分間の界面制御により、成分間相互
の相容性が高められ、ポリマー中に無機ナノ
粒子が均一分散したナノ粒子／ポリマーハ
イブリッドが得られた。そのような有機無機
ハイブリッドラテックス粒子から得られた、
ハイブリッド薄膜はナノ粒子由来の特性を
有した。ラジカルを活性種とする In-situ 重合
によりハイブリッドが得られた。In-situ 重合
をミニエマルション重合に適用し、ハイブリ
ッドラテックス粒子を得るには、より精密な
油／水界面の制御が必要である。 
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