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研究成果の概要（和文）：ナノからミクロンサイズの単分散なポリマー粒子が得られる新しいポリマー粒子合成法を開
発した。これにより50nm程度の小さなポリマー粒子から数μm程度までの単分散ポリマー粒子を水中で合成できるよう
になった。本法は、有機溶剤を溶媒としないことから環境適合型の粒子合成法であると言える。本法によって得られる
粒子は、粒子表面に存在する開始剤由来の荷電、および重合系に微量添加するイオン性界面活性剤によって安定化され
ており、生成ポリマー粒子の表面に不純物が少ないことが大きな特徴である。このように粒子表面が清浄なポリマー粒
子は、異種材料との複合化も容易であり、新しい機能性複合粒子の合成法としても利用できる。

研究成果の概要（英文）：Environmentally adaptable synthetic processes were studied for polymer particles w
ith low polydispersity.  The synthetic processes that use water as a solvent could prepare monodisperse pa
rticles in a wide size range from 50 nm to several micron meters.   Since neither polymer dispersant nor a
 large amount of surfactants was added to the synthetic system, surfaces of polymer particles obtained in 
the process were highly pure.  The pure surfaces of polymer particles can be advantages when the polymer p
articles are used as components for functional composite particles. 
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１．研究開始当初の背景 
  
微粒子の分野で「単分散性粒子」と言えば、
粒径分布が単分散ということを意味し、粒径
を揃えることが微粒子高機能化の基本要素
となっている。単分散性粒子の合成過程では、
反応初期に発生した粒子核を、凝集が生じな
い分散安定な状態で成長させる必要がある。
このため、従来開発された方法の多くは、多
量の界面活性剤や高分子安定剤を添加する。
しかしながら、今後は低環境負荷プロセスの
開発がこれまで以上に重要になる。研究代表
者らは従来、低環境負荷プロセスにより多様
な微粒子の合成が可能であることを実証し
てきた。従来開発されてきた微粒子合成法に
共通するのは、粒子核を生成・成長させる点
にあることから、合成できる粒子径には上限
があり、ミクロンサイズの大きな粒子を合成
することが従来課題となっていた。単分散性
のシリカ粒子合成においては、ミクロンサイ
ズの粒子を合成するには従来シード（種粒
子）を用いた多段操作が必要であったが、研
究代表者らは当初、水とエタノールからなる
混合溶媒を用いる環境適合型プロセスによ
り一段階操作で 7 μm のシリカ粒子を合成で
きる手法を開発することに成功した。一方、
ミクロンサイズのポリマー粒子合成には従
来多くの手法が提案された。例えば、二段膨
潤法（Ugelstad et al.: Adv. Colloid Interface Sci., 
13 (1980), 101）、動的膨潤法（Okubo et al.: 
Colloid Polym. Sci., 298 (2001) 807）、分散重合
法（Lock and Ober: Can. J. Chem. Eng., 63 
(1985) 209）が代表的である。大部分が多段操
作で、何れにしても従来法の全てに共通する
問題は多量の界面活性や高分子安定剤を添
加することである。これに対して研究代表者
らは、界面活性剤や高分子安定剤を添加しな
い水溶媒ソープフリーの重合系で、一段階操
作での単分散ミクロン粒子合成に成功し（J. 
Chem. Eng. Jpn., 35(2002), 977）、操作条件の影
響について調べた（Langmuir, 20 (2004) 948； 
J. Colloid Interface Sci., 281 (2005), 249）。 
ソープフリーの重合系では、水溶媒にイオ
ン性の開始剤を使用する。本重合では水相中
に生成析出したポリマーの粒子は開始剤由
来の荷電基を持ち、粒子間の静電斥力が強く
なれば分散安定なポリマー粒子となる。研究
代表者が開発したミクロン粒子合成法では、
弱電解質の両性開始剤を用いて pH によりそ
の解離度を制御する点に特徴がある。一つの
分子内に正と負の解離基を持つ両性の開始
剤では、生成析出した粒子間の静電斥力が pH 
により制御され、反応初期の粒子間凝集を適
度に促進することで大きな粒子を生成させ
る。研究代表者らは、本重合法をさらに発展
させる手法に取組んでおり、ポリマー粒子径
のさらに大幅な制御や複合粒子の新しい合
成に有力な手法を見出すに至った。 
 
２．研究の目的 

 
本研究者らがこれまで開発してきたクリー
ンプロセスによる微粒子合成法を基に新し
い概念を導入したポリマー微粒子の合成法
を展開する。この合成法は水を溶媒とし、微
粒子の凝集・分散制御を可能とする成分の極
微量添加により、ナノからミクロンまで粒径
の均一なポリマー粒子を合成できる手法を
確立することを狙う。この微粒子合成法は、
研究代表者らが従来開発してきた複合粒子
合成法と組合せれば、複合化の手法としてこ
れまで以上に高い制御性が期待できる。本研
究では、新しく開発したポリマー微粒子合成
法と、従来の異種材料複合化技術を組み合わ
せることで、機能性微粒子合成のための環境
適合型プロセスを新たに開発することを目
的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）高分子電解質添加系におけるミクロ単
分散ポリマー粒子の合成 
 
（２）高分子電解質を添加しない系でのミク
ロ単分散ポリマー粒子の合成 
 
（３）pH 緩衝液へのイオン性界面活性剤微
量添加による単分散ポリマーナノ粒子の合
成 
 
（４）水系へのイオン性界面活性剤微量添加
による単分散ポリマーナノ粒子の合成 
 
いずれの系においても重合開始剤には弱
電解質性のものを使い、重合 pH によって生
成ポリマーの荷電状態を制御できるように
した。重合は主にアニオン性の粒子核が発生
する pH 範囲において行い、単分散なポリマ
ー粒子が得られる重合条件を探索した。 
 
４．研究成果 
（１）高分子電解質添加系におけるミクロ単
分散ポリマー粒子の合成 
高分子電解質としてカチオン性の弱電解
質高分子（ポリアリルアミン）を添加した系
で重合を行い、ミクロンサイズの単分散なポ
リマー粒子を合成することを試みた。当研究
室ではこれまでに、重合系にポリアリルアミ
ンを添加することで生成粒子径が飛躍的に
増大することを示してきたが、ポリマー粒子
の収率は必ずしも十分ではなかった。これら
の結果をもとに種々の条件で重合を行った
ところ、重合開始から粒子核が発生し始め、
その粒子核が適度に凝集した後に反対荷電
を有する（アニオン性）強電解質界面活性剤
を微量添加することで、単分散なポリマー粒
子が高収率で得られることを明らかにした。 
 
（２）高分子電解質を添加しない系でのミク
ロ単分散ポリマー粒子の合成 
高分子電解質を添加しない系でも重合を



行い、ミクロンサイズのポリマー粒子を合成
した。これにより生成ポリマー粒子表面が清
浄なクリーンプロセスを新たに確立するこ
とを狙った。その際、高分子電解質、さらに
は重合 pH 制御のための低分子弱電解質も添
加しない系で重合を行った。その結果、モノ
マーと弱電解質性重合開始剤からなる重合
系に対して、1 mM以下の極微量な強塩基物
質を添加すると、ミクロンサイズの単分散ポ
リマー粒子を合成できることを明らかにし
た。これまでは、pH 緩衝溶液を利用した重
合系を中心に検討してきたが、その緩衝液を
使わずとも、単分散粒子を合成できることを
見出し、生成ポリマー粒子に残留する不純物
を大幅に低減できるクリーンプロセスを新
たに開発するに至った。 
 
（３）pH 緩衝液へのイオン性界面活性剤微
量添加による単分散ポリマーナノ粒子の合
成 

pH 緩衝系でのポリマーナノ粒子合成実で
は、イオン性界面活性としてカチオン性界面
活性剤を微量添加した水溶液に、同じくカチ
オン性の弱電解質高分子も加えることで、
100 nm 以下の単分散なポリマー粒子を高収
率で合成できることを見出した。 
 
（４）水系へのイオン性界面活性剤微量添加
による単分散ポリマーナノ粒子の合成 

pH 緩衝系を使わないポリマーナノ粒子合
成では、アニオン性界面活性剤であるドデシ
ル硫酸ナトリウム(SDBS)を微量添加した水
相重合を検討した。SDBS がミセルを形成し
ない程度の微量な添加濃度で種々の重合実
験を行ったところ、SDBS濃度を数 mM高め
ただけで、生成ポリマー粒子の粒径が大幅に
低下することがわかった。さらに SDBS濃度
1 mM程度の添加で、粒径 80ナノメートル程
度の単分散ポリマー粒子を再現よく合成で
きることを明らかにした。 

SDBS と炭素数の異なるアニオン性界面活
性剤をソーププリ－乳化重合系に微量添加
することで、単分散ポリマーナノ粒子が得ら
れる界面活性剤添加条件を調べた。その結果、
ソープフリー乳化重合系で強く影響すると
考えられている粒子間の静電相互作用だけ
でなく、イオン性界面活性剤由来の立体相互
作用も単分散ポリマーナノ粒子の生成過程
では考慮する必要があることが明確になっ
た。種々の濃度条件でポリマー粒子を合成し
たところ、粒径約５０ナノメートルの単分散
ポリマー粒子を再現良く合成できることを
明らかにした。その単分散性は高く、同ポリ
マーナノ粒子の乾燥過程において生じる自
己組織化現象により単層の粒子規則配列体
を形成することも確認できた。  
以上（２）～（４）に示したナノからミク
ロンサイズの単分散ポリマー粒子の表面は、
従来合成されてきたポリマーよりも不純物
の取り込みが少なく、特に粒子表面が清浄で

ある。したがって、多段階の洗浄プロセスを
行うことなく、合成したポリマー粒子を無機
ナノ粒子等の異種材料と複合化できる。今回
開発した環境適合型ポリマー粒子合成法は
水を溶媒としており、環境負荷の少ない手法
であるが、それとともに粒子表面が清浄なポ
リマー粒子を合成できる手法であり、機能性
複合粒子合成に適した手法であると言える。 
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