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研究成果の概要（和文）：本研究では，新規な環境適応型媒体・機能性物質として注目されているイオン液体を利用し
た高分子（複合）微粒子材料創製の新展開に挑戦した。主にイオン液体を媒体とした微粒子合成とイオン液体自体をモ
ノマーとしたポリイオン液体（PIL）の合成を行った。イオン液体中では比較的低温にて高結晶無機物が得られること
を利用して，熱に弱い高分子との複合化に成功した。PILでは，初めてミクロンサイズの単分散な微粒子形態への制御
に成功し，汎用ポリマーとの複合化および界面科学的考察によりその内部構造制御法を明らかにした。さらに，イオン
液体を用いたセルロース粒子の作製にも挑戦し，多孔質構造を有する粒子合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in preparing functional polymer and composite particles utilizin
g ionic liquids: 1) Polystyrene (PS)/Mg(OH)2 composite particles were successfully prepared by seeded disp
ersion sol-gel process in an ionic liquid in the presence of PS seed particles. The composite particles ha
d smooth surfaces and core-shell morphology consisting of PS core and Mg(OH)2 shell having high crystallin
ity. 2) Micron-sized monodisperse poly(ionic liquid) (PIL) (and composite) particles were prepared by disp
ersion/emulsion polymerization. Moreover, it confirmed that the obtained particles maintained the properti
es of the ionic liquid. In addition, cellulose particles were successfully prepared by solvent releasing m
ethod, whereby cellulose-ionic liquid droplets dispersed in hexadecane were mixed with 1-butanol. This met
hod is a simple approach for the preparation of cellulose particles having various structures using ionic 
liquid.
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１．研究開始当初の背景 
 近年，環境問題に対する関心が高まる中，
大量に使われていた有機溶剤の代わりに環
境負荷の少ない水媒体への移行が急務とな
っている。研究代表者は，これまで水や超臨
界二酸化炭素を媒体とした高分子微粒子合
成，及び機能制御に関する一連の研究を行っ
ている。高分子微粒子は，従来，塗料や接着
剤など皮膜形態として用いられているが，生
医学，情報，エネルギー分野といった先端工
業分野において微粒子形態のままでの機能
性材料として重要性が強く認識され注目さ
れている。 
 ところで“イオン液体”は塩でありながら
常温において溶融している液体であり，不揮
発性などの特徴を有することから，最近にな
り新規な環境適応型媒体として注目を集め
ている。有機合成や無機合成の分野において
は従来系とは異なる反応性が観察されるな
ど機能性媒体としても大変注目を集めてお
り，高分子合成分野においても一般的な有機
媒体に比較して重合速度や分子量の増加が
観察されるなど，その特異性が報告されてい
る。また，イオン液体は，アニオンとカチオ
ンの組合せによりイオン導電性や二酸化炭
素高吸収性などの機能性を保持させること
が可能であり，機能性物質としても注目され
国内において高分子との複合化の先導的報
告が行われている。しかしながら，イオン液
体中での微粒子合成やイオン液体を複合化
した機能性微粒子材料の合成に関する検討
は世界的に見てもまだ殆ど行われていない
のが現状である。 
 研究代表者は水や超臨界二酸化炭素を媒
体として高分子微粒子合成に従事してきた
観点より，イオン液体に関する課題において
平成 19〜20 年度若手研究 B，平成 21〜22
年度挑戦的萌芽研究に採択され，世界に先駆
けてイオン液体中での高分子微粒子の合成，
及び複合化に成功してきた。 
 
２．研究の目的 
 本研究は，新規な環境適応型媒体・機能性
物質として注目されている“イオン液体”を
利用した高分子微粒子材料創製の新展開に
挑戦する。これまで媒体として有機溶剤とは
異なる特異な反応が起こるなど，多くの報告
がなされているイオン液体を，不均一系での
高分子微粒子合成媒体に適応し，コロイド及
び，界面化学の観点から水や有機媒体系と比
較によりその特徴を明らかにする。さらに，
イオン液体中およびイオン液体との複合化
により新規な微粒子合成を創製し，通常の媒
体とは異なる不均一系での機能性高分子微
粒子合成概念を確立することを目的とする。
さらに媒体としてではなく，イオン液体の特
徴であるイオン導電性や不揮発性を利用し
た微粒子材料の機能化法の確立へと発展さ
せていくことを目指す。 
 

３．研究の方法 
（１）イオン液体中で合成したポリアクリル
酸(PAA)の分散安定挙動および水への抽出
現象を界面科学的に明らかにするため異種
イオン液体，及び有機溶剤を媒体に用いた分
散重合により作製したポリアクリル酸粒子
の抽出を行い，イオン液体が抽出現象に与え
る影響について検討を行った。 
（２）イオン液体中での無機材料と高分子材
料の複合化に関して既に明らかにしている
が，水や有機溶剤など従来系よりも低温で複
合化させること，イオン液体中にてのみ複合
化できる現象の詳細の解明を目的とし，イオ
ン液体中における硝酸マグネシウムのシー
ド分散ゾル-ゲル反応により PS/結晶性酸化
マグネシウム(MgO)複合粒子合成を試みた。 
（３）ポリイオン液体（PIL）は，重合性官
能基を有するイオン液体であるイオン液体
モノマーを重合することにより得られ，高分
子とイオン液体の特徴を併せ持つ新規な機
能性材料として期待され，盛んに研究が行わ
れている。しかしながら，PIL の粒子化に関
する報告例は非常に少なく，粒子径・粒子径
分布の制御を目的とし，分散重合によりミク
ロンサイズで単分散なイオン液体ポリマー
微粒子の合成を試みた。 
（４）PILの塩添加による粒子構造の破壊／
再構築挙動を検討し，イオン液体由来の特異
性を利用した機能化を試みた。 
（（５）PIL の粒子化において適用可能な重
合法の拡大を目的とし，学術的，工業的に広
く用いられている乳化重合やシード重合法
への適用とその重合条件の最適化について
検討を行う。また，乳化重合により得られた
PIL 微粒子に関するイオン液体性及び粒子物
性に関する検討を行った。 
（６）水や有機媒体に不溶なセルロースがい
くつかのイミダゾリウム系イオン液体に前
処理を施すことなく 100˚C 程度の加熱で簡
便に溶解させることができることを利用し
て，セルロース微粒子の形態制御を目的とし，
セルロースのイオン液体([Bmim]Cl)溶液の
分散滴を作製後，分散滴からイオン液体を除
去，セルロースを析出させることでセルロー
ス微粒子の作製を試みた。 
 
４．研究成果 
（１）イオン液体 N,N-ジエチル-N-メチル
-N-(2-メトキシエチル)アンモニウム ビス
(トリフルオロメタンスルホン )アミド
（[DEME][TFSA]）系と同様，1-ブチル-3-
メチルイミダゾリウム ビス(トリフルオロ
メタンスルホン)アミド（[Bmim][TFSA]）
系においてもサブミクロンサイズの架橋ポ
リアクリル酸（PAA）粒子が生成されること
を確認し，さらに得られたエマルションに水
を接触させると，時間とともに上層の水相へ
の抽出現象が観察された。一方，比較として
有機溶剤であるクロロホルム系においては
同様にサブミクロンサイズの架橋 PAA粒子



は得られたものの，分散液に水を接触させて
も PAA粒子は界面で留まり，水相への抽出
は観察されなかった(Fig. 1)。ところが，ク
ロロホルム中で作製した PAA 粒子を
[Bmim][TFSA]媒体に置換して抽出実験を
行ったところ，PAA 粒子の抽出が観察され
たことからPAA粒子の水への抽出現象は IL
が大きく関与していることが示唆された。ま
た，クロロホルム媒体の PAAエマルション
に，純水ではなくノニオン性界面活性剤であ
る Tween 80，またはカチオン性界面活性剤
であるテトラデシルトリメチルアンモニウ
ムブロミド（TTAB）水溶液を加えたところ
クロロホルム分散液から PAA粒子の抽出が
観察された。また，界面活性剤濃度により抽
出挙動が変化しており，それぞれの界面張力
値の測定により，界面張力値と PAA粒子の
抽出に相関関係があることが明らかとなっ
た。このことからイオン液体からの PAA粒
子の抽出現象は高い疎水性を示すにもかか
わらず，水との界面張力が低い値を示すイオ
ン液体の特徴的な物性により観察された現
象であることを明らかにした。 

 
（２）2-プロパノール中及びイオン液体
[Bmim]Cl 中でのゾル-ゲル反応を行ったと
ころ 2-プロパノール中では針状及び板状に
結晶成長した粒子が得られたのに対し，
[Bmim]Cl中では 100 nm程度の球状粒子が
得られ，モルフォロジィに大きな違いが観察
された。生成物の分析・同定を X 線回折に
より行ったところ，いずれの系においても期
待された結晶性MgOではなく，水酸化マグ
ネシウム[Mg(OH)2]の生成が確認された。し
かしながら，2-プロパノール系に比べ，
[Bmim]Cl 系で得られた Mg(OH)2のほうが
高結晶性であり，さらに水酸化物の熱処理を
行うことで MgO に転移することも確認し
た。そこで，ポリスチレン(PS)シード存在下，
同様のゾル-ゲル反応を行ったところ，2-プ
ロパノール系の生成物(Fig. 2a)は，シード粒
子不在系で得られた生成物の形状を反映し
た針状及び板状の Mg(OH)2単独結晶が多数
生成し，複合粒子が得られなかった。一方，
イオン液体系では副生微粒子が若干観察さ
れるものの，滑らかな表面を有する粒子が得
られ，Mg(OH)2 が複合化されていることが
示唆された(Fig. 2b)。イオン液体中で得られ
た生成物を四酸化ルテニウムにより染色後，

超薄切片を TEM にて観察したところ，PS
をコア，Mg(OH)2 をシェルとするコアシェ
ル構造を形成していることが確認された
(Fig. 2c)。また，熱重量分析より，複合化さ
れた Mg(OH)2 は 17%と算出され，理論値
(19%)と良い一致を示し，従来の有機溶剤系
では得ることのできなかった，高結晶性かつ
均一な厚みのシェルを有する有機/無機複合
粒子合成が可能であることを明らかにした。 

（３）これまでイオン液体を媒体として用い
てきたが，イオン液体に二重結合を付与して
モノマーとした検討を行った。エタノール媒
体中にてイオン液体モノマーの分散重合を
行ったところ，重合は誘導期間なくスムーズ
に進行し，適切な分散安定剤濃度下において
Dnが 6.1 µm，Cvが 8.6%のミクロンサイズ
で単分散なポリイオン液体(PIL)粒子の合成
に成功した。さらに，PIL粒子の粒子径制御
を行うため，通常の有機モノマー系の知見を
基に，メタノールより PIL との親和性が比
較的低いエタノールをメタノール媒体中に
混合して重合を行ったところ，Fig. 3に示す
ように媒体の混合比を変えることで Cv が
10%前後の単分散性を保ったまま粒子径の
制御が可能であることを明らかにした。また，
得られたポリマーの分子量を 1H NMRにて
評価したところ，30万〜60万程度であった。 

Fig. 1  [Bmim][TFSA]，及びクロロホルムを媒体と
した分散重合により合成されたポリアクリル酸粒子
分散体の水接触後の写真 

(a) (b) 

Fig. 2  [Bmim][TFSA]，及びchloroformを媒体とし
て分散重合により合成されたポリアクリル酸粒子分
散体の水接触後の写真 

 

Fig. 3  様々なメタノール/メタノール組成中の分
散重合により作成されたポリ[MTMA][TFSA]粒子
の走査型電子顕微鏡写真。エタノール濃度 (%): 
(a) 0; (b) 33; (c) 50; (d) 66. 
 



（４） PILのイオン液体性を確認するため
に，得られたエマルションに塩である LiBr
を添加したところ，瞬時にエマルションが透
明な溶液になる様子が観察され，アニオン交
換による PIL の溶解性の変化が伺えた。こ
の塩添加による PIL 粒子の溶解過程につい
て，光学顕微鏡上にて詳細な観察を行ったと
ころ，一般的な高分子微粒子は良溶媒を吸収
し，膨潤した後，溶解するのに対し，PIL粒
子は，添加塩のアニオン種に関係なく，粒子
内部にドメインを形成した後，溶解するとい
う非常に特異な溶解現象が観察された。また，
塩添加後の粒子径は，塩添加前の粒子径と比
較して増大したことから，媒体が粒子内部に
侵入することでドメインが形成したと考え
られる。この現象の媒体中における塩濃度の
影響を確認するために，様々な塩濃度条件下
での PIL 粒子の溶解過程の観察を行った。
その結果，媒体中の塩濃度が低い場合，PIL
粒子は溶解過程において中空構造を形成す
るのに対し，媒体中の塩濃度が高いと，中空
構造を形成することなく溶解し，あるしきい
値を有していた。このことより，アニオン交
換された PIL 粒子内部と媒体である塩溶液
の間で浸透圧が生じたことが要因であると
考えられた。さらに，この浸透現象を利用す
ることで，多孔質粒子作製が可能であること
を見出した(Fig. 4)。 

 
（５）PSシード粒子存在下にてイオン液体
モノマー[MTMA][TFSA]のシード分散重合
を行い，得られた粒子を SEMにて観察した
ところ，粒子径は非常に多分散になり，また
PSシード粒子と思われるものの粒子径には
変化が見られず，PSと PILが複合化しない
ことが確認された。これは PIL の極性が高
く，極性の低い PSとの複合化は熱力学的に
不利なためだと考えられる。そこで，界面張
力の観点から，PSに比べて極性の高いポリ
メタクリル酸メチル(PMMA)をシードとし
て用い， PMMAシード粒子存在下にてシー
ド分散重合の検討を行ったところ，PS系と
は異なり．副生微粒子の生成もなく，表面の
滑らかな真球状粒子が得られた (Fig. 2)。
SEM写真の画像解析により評価したところ，
単分散性を保持したまま粒子径は 2.8 µmか
ら 3.4 µmへ増大しており，この値は重合が
100%進行した場合と良い一致を示した。ま
た，得られた粒子の内部構造を TEMにて観
察したところ，PMMAをマトリックス，PIL

をドメインとする海島構造であることが確
認でき，粒子表面にも PIL に起因する高い
コントラストの層が確認された。これらの複
合化について界面張力の関係からその妥当
性も明らかにした。 

 さらに，乳化重合においても PIL 粒子の
合成を検討した。一般的に広く用いられてい
るアニオン性乳化剤 SDSを用いて乳化重合
を行ったところ，安定なエマルションは得ら
れず，凝集が生じており，FT-IRにて分析し
たところ，SDS に起因する明瞭なピークが
観察された。これは SDSと[MTMA][TFSA]
間にてアニオン交換が生じたためであるこ
とが示唆された。そこでノニオン性開始剤で
ある VA-080 及びノニオン性乳化剤である
Tween 80を用いて乳化重合を行ったところ，
凝集もなく安定な PIL 粒子が得られ，適切
な乳化剤濃度条件下では，比較的単分散な
PIL粒子の合成に成功した。さらに，イオン
液体の電荷を利用して[MTMA][TFSA]の無
乳化剤乳化重合の適用にも成功した。 
 
（６）最後に，イオン液体がセルロースを溶
解することを利用してセルロース微粒子の
合成を検討した。1-ブタノールを析出溶媒に
用いた溶媒吸収放出法により得られたセル
ロース微粒子は，光学顕微鏡にて分散状態で
観察をすると，媒体との屈折率差がほとんど
無く，あたかも膨潤している様子であった。
しかし 1H NMRにより，1-ブタノールに添
加前後のセルロース/イオン液体溶液を測定
したところ，添加する前にはセルロースに由
来するピークが観察されたが，添加した後に
はセルロースに由来するピークが観察され
なかった。これは，1-ブタノール添加前には
セルロースは溶解しており，添加後にはセル
ロースは粒子内で析出していることを示し
ている。これらの結果は膨潤様の光学顕微鏡
観察の結果と矛盾する。さらに析出後の粒子
にイオン液体の残存が懸念されたため，
FT-IR測定を行ったところ，洗浄後の粒子に
セルロース以外の成分は認められず，SEM
にてその断面を観察すると緻密粒子であっ
た。 また，同一分散滴の粒子形成過程を段
階的に光学顕微鏡により観察したところ，セ
ルロース/イオン液体分散滴に 1-ブタノール
が添加されると，滴内から液体が溶出する様
子が観察されたにもかかわらず，析出したは
ずのセルロース微粒子の粒子径はほとんど
変化せず，アセトンを加えてもその粒径に変

Fig. 4   P[MTMA][TFSA]粒子及び 5.0×10-3 wt%
の LiBrエタノール溶液を添加した後，得られた粒子
の走査型電子顕微鏡写真：添加量(a)7 mg, (b) 21 mg

Fig. 5   ポリ[MTMA][TFSA]粒子(a)とMMAのシー
ド重合後の複合粒子(b)の走査型電子顕微鏡写真，お
よび複合粒子の超薄切片の透過型電子顕微鏡写真 



化はなく同様であった。ところが観察を続け
ると，媒体のアセトンが揮発するのに伴い瞬
時に粒子は収縮する様子が観察され，その収
縮率は放出前のセルロース仕込み量から計
算される粒径と良い一致を示した。 
 これらのことより，1-ブタノールにより析
出させたセルロース微粒子は非常に微細な
多孔質構造体を形成しており，乾燥過程での
毛細管圧により，その構造が破壊され，収縮
によって緻密様セルロース微粒子が生成し
ていると考えられた。実際に，アセトン乾燥
前後のセルロース微粒子を紫外可視分光光
度計により透過率測定を行なったところ，乾
燥前の粒子には微細構造の存在に由来する
260 nm付近に吸収ピークが見られ，析出後
のセルロース微粒子の凍結乾燥を行い，
SEMにて観察すると，緻密構造ではなく非
常に微細な多孔質構造が観察された(Fig. 6)。 

 
 以上の結果は, 10 報の学術論文に掲載さ
れ，33 件の口頭発表を行った。さらに上記
研究において 2 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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