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1-1 はじめに 

 

水と油のように互いに混合しにくい液体が、どちらか一方を分散媒としもう一方がそ

の中に分散して存在している状態を「乳化」といい、乳化状態にある溶液を「エマルシ

ョン（emulsion）」という。エマルションは、食品、医薬品、化粧品、化学、農業、印

刷、塗料、インク、石油などの様々な分野で広く使用されている 1)。 

近年、エマルションの中でも特に直径が 20～200 nm程度の液滴を分散させた「ナノ

エマルション」が注目を集めている 2-7)。液滴径の微細化により、ナノエマルションに

は通常のエマルションにはない様々な特性を見ることができる。例えば、通常のエマル

ションは光の散乱によって牛乳のように白濁して見えるが、ナノエマルションでは光の

散乱が起きないため、透明あるいは半透明となる。 

本論文ではこうしたナノエマルションを水とモノマーから調製し、重合することでナ

ノサイズのポリマー微粒子の合成を行うことを目的に据えた。具体的には、周波数の異

なる超音波を複数利用し、界面活性剤を一切用いることなく疎水性モノマーのナノエマ

ルションを調製し、それを重合することで粒径制御されたポリマー微粒子の作製を試み

た。また、得られたポリマー微粒子を応用したナノ材料、とりわけコロイド結晶膜の作

製も実施した。 
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1-2 ポリマー微粒子の特徴 

 

有機高分子は様々な産業分野で、前駆体、ペレット、粉体などの各分野のニーズに合

わせた形態で使用されており、その利用にあたり高機能化や加工性の付与の目的で球状

粒子化技術の重要性が増している。現在ではポリマー微粒子の粒径や粒子形状および表

面特性などを制御し、高付加価値材料として応用する研究開発が活発に進められている

8-11)。 

ポリマー微粒子の特徴は、大きな比表面積と反応の速さにある。金属や炭素（カーボ

ン）を主成分として製造された微粒子の場合、特に粘断性のような高分子特有の性質を

付与することは非常に困難である。有機高分子（ポリマー）から製造する場合は簡便か

つ精密に粒子径や形態などの成形、および粒子構造、粒子表面の機能性の制御化学的性

質の付与が可能である。そのため、成型加工品などのプラスチック製品、および塗料、

インキ、接着剤などの液状製品、その他多くの高分子材料の物性面の強化や製品の機能

化において大きな役割を果たしている。近年では、医療、エレクトロニクス分野におい

てもこれらの微粒子が利用されている。薬物送達システム（Drug Delivery System）や液

晶スペーサー、導電性粒子などがその主な例で 10)、これらの高度な応用においては、粒

子径が制御され、ばらつきがない単分散なポリマー微粒子が要求される。 

アクリルなどの汎用ポリマー微粒子は以前から盛んに研究開発が進められており、多

数市販されている。ポリメタクリル酸メチル（PMMA）は、アクリル系ポリマーの中で

も樹脂の透明性、耐候性、硬度に優れることから、トナー用添加剤や電子ペーパー用粒

子、インクジェット用粒子、文具用粒子、光拡散フィルム、化粧品など多方面で応用さ



4 
 

れ、これからのさらなる応用も期待されている 9)。 

 

 

1-3 ポリマー微粒子の製造法について 

 

有機高分子の微粒子化プロセスは機械的エネルギー（プロセス機器）の利用と、反応

プロセスで生成した核の成長を利用する二つに大別できる。機械的エネルギーを利用す

る方法は、モノマー液滴やポリマー溶解液を微粒子化する機器として粉砕機やアトマイ

ザー、乳化分散機が存在し、そのエネルギーの大きいほど平均粒子径は小さくなるが、

反面、粒子径分布は広がってしまう。均一な液滴系を形成させる方法として、均一な孔

径を持つガラス質膜を利用する膜乳化法が開発されているが、ミクロンサイズが限度と

なっている。一方、反応プロセスで生成した核の成長による製造法は反応操作によって

広範囲の粒径、粒径分布の制御、形状・形態の付与、粒子内部構造の制御に対応できる

ため、ポリマー微粒子製造の主要プロセスになっている 8, 12)。 

以前から行われているポリマー微粒子の製造には乳化重合法、懸濁重合法、分散重合

法など様々な合成法が用いられている 11, 13)。 

特に乳化重合法は、最も幅広く用いられている合成法のひとつである。乳化重合にお

ける系の構成成分は、モノマー、界面活性剤（乳化剤）、水、重合開始剤である。重合

開始剤は水溶性である。油溶性の重合開始剤を用いる場合は懸濁重合となる 14)。乳化重

合の場合、重合開始剤は水溶性であるため、重合開始剤ラジカルは水相で生じる。疎水

性モノマーを界面活性剤の存在下、水中に乳化し、重合反応を起こすことでポリマー微
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粒子の分散液を得ることができる。典型的な乳化重合で得られる粒子の表面は、乳化剤、

重合開始剤残基で占められている状態である 8)。 

乳化重合法は重合速度が大きいこと、分子量の大きな高分子が得られること、水媒体

中での反応であること、また乳化剤の種類や量によりポリマー微粒子の粒子径や安定性

が大きく変化するなどの多くの特徴があり、広く応用されている。 

しかし、乳化重合法では界面活性剤が使用されているため、環境への負荷やコストの

増加といったデメリットがあり、さらにはクリーンな表面を有するポリマー微粒子が要

求される場合はその表面から界面活性剤を分離するために煩雑な過程が必要であると

いった問題も生じている。特に粒子間相互作用が影響するコロイド結晶などの用途に対

しては界面活性剤を排除したクリーンな粒子表面をもつ粒子が望ましい。 

そこで、近年注目されている合成法のひとつが、乳化剤を用いないソープフリー乳化

重合法である 15)。系中に乳化剤が存在しないため分散系が不安定であり、さらに短時間

で粒子核の形成がなされ、かつ粒子核数が少なくなる。このため、大粒径かつ均一径の

粒子が得られる。ソープフリー乳化重合法によるポリスチレン(PSt)粒子の合成は松本ら

が報告している 16)。その後、McCrackenら 17)や A. M. Homola ら 18)は、溶媒にメタノー

ルを混合して合成することで、反応速度が高速化し、粒子の安定性が高くなることを、

Juangら 19)はイオン性コモノマーを混合して合成することで粒子の安定性が高くなるこ

とをそれぞれ報告している。さらに Chonde ら 20)は PSt 粒子合成において、イオン性コ

モノマーとメタノールの混合が粒子径や反応率などへ与える影響について調査してい

る。PMMA粒子の合成においては山崎ら 21)が二価の Cu イオンを用いて 300 nm以下の

単分散粒子の合成に成功し、Gu ら 22)は pH を調整し、両性の開始剤を用いて、粒子径
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2.5µm の粒子を合成している。Shim ら 23)や、Wang ら 24)はメタノールやエタノールを

混合することによって粒子径が大きくなることを報告している。また、月ヶ瀬ら 25)はソ

ープフリー乳化重合法による単分散 PMMA 粒子合成において、溶媒中のメタノール量

とイオン性コモノマーである NaPSS量の制御によって約 100 nmから 1 µmの範囲で粒

子径の制御に成功している。 

しかしながら、これらの研究でのソープフリー乳化重合系における構成成分は、乳化

剤となる界面活性剤は用いていないものの粒子の安定性や粒径を制御するために、系中

に有機溶媒やイオン性コモノマーなどの不純物となりえるものを含むものがほとんど

である。そのため、これらの研究におけるソープフリー乳化重合法は完全にクリーンか

つシンプルなプロセスとは言い難い。 

 

 

1-4 超音波とその化学的効果 

 

超音波は「周波数が 20 kHzを超える音波、もしくは弾性振動」と定義される。本来

超音波という言葉は、聞こえないくらい高い音を意味したものであり、人間の耳の能力

を基準にした分類である。しかし人の聴覚の高周波限界は音のレベルによって異なり、

また個人差や年齢差もあるので厳密には決まらない。超音波周波数の下限を 20 kHzに

置くというのは便宜的な定義である。 

一般に人間の聴覚は、20 Hz～20 kHzの空気振動を音として感じる。これを可聴音と

いい、さらに 20 Hz以下の聞こえない音を超低周波音という。 
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超音波周波数の上限は、特に定義されてはいない。音波の媒質として原則的には連続

体を考えるが、波長が原子間隔や平均分子間距離と同程度まで短くなると普通の媒質も

連続体とはみなされず、超音波としては扱えなくなる。その意味では 1 THz (1012 Hz)程

度が上限となる。このような高周波も研究の対象とはなっているが、現在実際に扱われ

ている超音波はほとんど 10 GHz以下である。 

超音波はあらゆる気体、液体、固体の中を伝わる。そのうち気体は音速がもっとも低

く、200～400 m s-1程度のことが多い。水素（1307 m s-1）やヘリウム（997 m s-1）は例

外的である。また、疎密の縦波だけ伝搬する。液体でも例外を除いて縦波だけ存在し、

その速度は 1000～2000 m s-1のものが大部分である。それに対し固体は最も音速が高く、

またずり弾性があるため縦波のほかに横波も伝わる 26)。 

超音波の化学的効果は、熱や光波（電磁波）などとは異なり音波のエネルギーが分子

レベルで反応種を直接励起することによるものではない 27)。このことは水中での音波の

波長を考えれば明らかである。水中での音速は約 1500 m s-1であり、常用される超音波

の周波数範囲は大よそ 20～10,000 kHzであることから、その波長は 7.5～0.015 cm程度

となり、分子の大きさと比較すると遥かに大きい。従って、分子が超音波エネルギーを

直接吸収することによって化学結合の開裂や生成を伴うような本質的化学反応を引き

起こすことはありえない 28)。 

超音波の顕著な化学的効果は、液体中におけるキャビテーション（空洞化）と呼ばれ

る現象に起因する 29, 30)。液体中に縦波を伝播させると分子が（波の進行方向に対して）

縦方向に振動することにより周期的な密度勾配が生じ、高圧域と低圧域が発生する。低

圧状態になったときの溶媒中での圧力がその蒸気圧よりも十分に低くなったときにキ
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の周期に対応する波長の光を選択的に反射（Bragg反射）する。この現象は一般的に構

造色と呼ばれる。 

構造色とは光自体の性質が波長により異なることに由来した発色現象の総称であり、

通常目にする色素による発色機構とは全く異なる 36)。色素による着色は物体に照射され

た白色光のうち特定の波長が選択的に吸収され、残りの反射光を視認している。吸収さ

れた光エネルギーは熱エネルギーに変換される。黒が最も熱いのは全ての光を吸収して

熱に変換するためである。一方、構造色は光の方向による屈折・反射・干渉・回折・散

乱などの光学現象の光を見ている。これは光の物理変化であり、色素着色の欠点である

化学変化に基づく褪色は基本的に起こらない。また、自然界には、昆虫、魚、鳥のよう

に鮮やかな色を示す生物がいるが、それらの中には、色素を使わずに光の波長ほど細か

い規則構造によって特定の波長を反射、干渉することで構造色を発現しているものも少

なくない 37, 38)。 

以上のような背景から、構造に起因して構造色に変現をもたらす材料を対象とした研

究も多く行われている。特に粒径のそろった単分散な微粒子が構築するコロイド結晶は、

光センサー、光フィルター、フォトニック結晶などの研究対象として面白さと応用への

多様性から最も注目されている系の一つである 39-46)。 

構造色の発色の機構は比較的単純であり、三次元結晶の波長オーダーの規則性に由来

する回折光を利用する。移流集積などで作製するコロイド結晶膜では立方最密充填型の

面心立法 (Face-Centered Cubic, FCC) 格子が形成される。さらに、FCC (111) 面が基板

と平行に優先配向する。 

この配列面から白色光が Bragg 反射することによって構造色が生じる。反射光𝜆はコ
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ロイド結晶の配列粒子の面間隔𝑑, 平均屈折率𝑛𝑒𝑓𝑓, 光の入射角𝜃を用い以下の式に表記

される 47)。 

 𝜆 = 2𝑑√(𝑛𝑒𝑓𝑓
2 − sin2𝜃) (1.1) 

式(1.1)から明らかなように、発色は格子面間隔（粒径）、粒子と粒子間隔の屈折率お

よび観察方向によって決まる 48)が、材料の側面から見て重要となるのは、1) 微粒子の

単分散性を高める、2) 粒子径は特定の可視光が干渉されるような約 150～300 nm 領域

に設定して数 nmごとに制御する、3) 規則的に配列積層することである 37)。 

 

 

1-7 本論文の構成 

 

前述したように、ポリマー微粒子は様々な方面で使用されており、近年では粒子径が

制御され、ばらつきがない単分散なポリマー微粒子が要求されている。また、従来のポ

リマー微粒子合成法では界面活性剤や乳化安定剤が用いられており、環境への負荷やコ

ストの増加、界面活性剤の除去のための煩雑な過程が必要といった問題が生じている。

本研究では、ポリマー微粒子の新規合成法とその応用に焦点を当て、以下の二つの実験

を行った。 

 

(1) タンデム超音波乳化法によるポリマー微粒子の粒径制御型合成 

 

近年では、医療、エレクトロニクス分野においてもポリマー微粒子が利用されている。
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薬物送達システム（Drug Delivery System）や液晶スペーサー、導電性粒子などがその主

な例であり、これらの高度な応用においては、粒子径が制御され、ばらつきがない単分

散なポリマー微粒子が要求される。加えて、界面活性剤などの不純物を含まないクリー

ンな表面を有するポリマー微粒子であるといった条件が付加されることも多い。そこで

本研究では、モデル基質として一般的なモノマーであるメタクリル酸メチル(MMA)を

採用し、タンデム超音波乳化法によって種々の液滴径からなる疎水性モノマーエマルシ

ョンを調製した。さらに、得られたエマルションに重合反応を施すことで種々の粒径を

有するポリメタクリル酸メチル(PMMA)微粒子の作製を行った。 

 

(2) 粒径制御合成されたポリマー微粒子の構造色材料への応用 

 

タンデム超音波乳化法により調製されたエマルションから作製したポリマー微粒子

は界面活性剤などの不純物を一切含まないクリーンな表面を有するポリマー微粒子で

ある。このような界面活性剤を排除したクリーンな粒子表面をもつ粒子は特に粒子間相

互作用が影響するコロイド結晶などの用途に対して最適な粒子であるといえる。そこで

本研究では、タンデム超音波乳化法と重合によって得られた粒径制御されたポリマー微

粒子と流体セル法によってコロイド結晶膜を作成し、構造色の発現を精査した。 

 

以下に本論文の第 2章以降の研究概要を記し、序論の結びとする。 
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第 2章 タンデム超音波乳化法と粒径制御されたポリマー微粒子合成 

第 2章では、タンデム超音波乳化法を利用したMMAモノマーエマルションの創製と、

得られたエマルションを用いたポリマー微粒子の作製を試みた。その結果、MMAモノ

マーを含む水溶液に逐次的な超音波照射を行うことにより、界面活性剤等を一切用いず

にエマルション液滴は大幅に微細化され、透明性の高いナノエマルションの作製を可能

にした。さらに、このMMAエマルションに重合開始剤を加えて、重合反応を行うこと

によって、粒径が制御されたポリマー微粒子が得られることが確認された。加えて逐次

的に照射する超音波の工程回数を変えることで、最終的に得られるポリマー微粒子を数

十 nm単位でポリマー微粒子の粒径を制御することにも成功した。 

 

第 3章 ポリマー微粒子の構造色材料への応用 

第 3 章では、タンデム超音波乳化法によって粒径が制御された PMMA 微粒子の分散

液と流体セル法を用いることで、セル内部に粒子の三次元構造体であるコロイド結晶膜

の作製を試み、構造色の観察および分析を行った。その結果、構造色を発現するコロイ

ド結晶膜の作製に成功し、さらにタンデム超音波乳化法における乳化条件を変化させて

粒子径を制御することで、構造色を発現する色、つまり反射光の波長さえも制御可能に

なることがわかった。また、SEM 観察からは、球状になった PMMA微粒子が周期的か

つ規則的な配列を示すコロイド結晶を形成していることを確認した。また、作製したコ

ロイド粒子を有機溶媒で膨潤させることにより、構造色の色調をチューニングすること

にも成功した。 
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第 4章 液滴径を反映した微粒子の重合合成 

第 2章では乳化されたMMAモノマー液滴を含有するエマルションを作製し、重合開

始剤を加えて昇温によるラジカル重合を行うことで界面活性剤を一切用いることなく

単分散な PMMA 微粒子の合成に成功した。しかしながら、第 2 章の結果では、エマル

ションのモノマー液滴径を 20~30 nm程度にまで微細化できたにもかかわらず、重合後

に得られるポリマー微粒子の粒径は 100 nm以上となり、液滴径と重合後の粒子径が異

なるという問題を抱えていた。第 4章ではこの問題を解決するため、超音波照射後のエ

マルションを室温下で実施できる光重合を行うことで問題の解決を試みた。その結果、

エマルション液滴径を反映したポリマー微粒子の合成に成功した。 

 

第 5章 総括 

第 5章では、第 2章から第 4章までの研究結果を踏まえ、タンデム超音波乳化法によ

るポリマー微粒子の粒径制御型合成の有用性について総括し、今後の展望について総括

した。 
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第 2章 

タンデム超音波乳化法と 

粒径制御されたポリマー微粒子合成 
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2-1 諸言 

 

現代社会においてポリマー微粒子は様々な分野で使用されている。近年では医療、エ

レクトロニクス分野においても活躍している 1)。これらの高度な技術への応用において

は粒子径が制御された単分散なポリマー微粒子が要求されてきている。従来のポリマー

微粒子の合成には乳化重合法、懸濁重合法、分散重合法など様々な合成法が用いられて

きた 2, 3)。しかし、これらの従来法においては界面活性剤や乳化安定剤が必須であり、

環境への負荷やコストの増加、さらにはポリマー微粒子から界面活性剤を分離するため

の煩雑な過程が必要であるといった問題が生じていることから、界面活性剤や乳化安定

剤を一切使用しない乳化重合法が望まれている。 

ところで、阿部らは異なる周波数の超音波を用いた乳化法により、エマルション中に

形成される液滴のサイズを数十 nm オーダーまで細分化できることを報告している 4)。

この手法は、水とオレイン酸から成る二相液に対し、異なる周波数の超音波を低周波数

のものから逐次的に超音波照射を行うというものである。この系においては、初めに低

周波数の 40 kHzを照射し、次に 200 kHzを照射するという 2段階の超音波照射と 40 kHz

照射後に 200 kHzを照射し、さらに 1 MHzを照射するといった 3段階の超音波照射を

それぞれ実施している。結果として、周波数の異なる超音波を逐次的に照射させること

により、エマルション中の液滴径が微細化されることや、エマルションが長期に渡り安

定した乳化状態を維持することを見出している。 

一概に超音波といってもその周波数が低周波数のものと高周波数のものでは異なる

特徴が現れる。低周波数の超音波とは、一般的に 20から数 100 kHzの範囲にある周波
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数を有するものを指す。低周波数の超音波が有する乳化作用として、前章で述べたよう

に、水と油のような互いに不溶の液体が二層に分離している系に対し、その接触界面に

振動を与え、液滴を形成させること。また、発生するキャビテーションにより液滴を分

裂させることの 2 つが挙げられる 5, 6)。一方、高周波数の超音波は、一般的に MHz以上

の周波数を有するものを指し、キャビテーションがほとんど発生しないことが知られて

いる 7)。しかし、高周波数の超音波では低周波数の超音波には見られない特徴が現れ、

その代表的な例は、高周波数によって発生する突出した加速度エネルギーを利用し、粒

子そのものに物理的な加速を与えることができるということである。以上のように、低

周波数と高周波数の超音波を段階的に照射してエマルションを調製する手法は、水中に

おける疎水性液滴の液滴径を効果的に微細化させる上で優れた手法と言える。 

これらの知見に基づき、当研究室では以前に水と疎水性のモノマーである

3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) の 2 相液に対し、超音波の周波数を段階的に変えな

がら、逐次的に超音波照射を行うことで、界面活性剤等を一切用いずに透明で安定な

EDOT のエマルションが得られることを報告している 8)。 

このような低周波数のものから高周波数のものへと逐次的に超音波を照射する乳化

法（タンデム超音波乳化法）はエマルション中の液滴の微細化という点において、オレ

イン酸と EDOT という 2 種類の物質でともに良好な結果が得られたことから、これら

以外の疎水性モノマー液滴の微細化においても有効であると考えられる。すなわち、タ

ンデム超音波乳化法を用いることにより、単独の超音波乳化処理では得ることができな

い、より微細なモノマー液滴を有するエマルションの調製が可能になるものと考えられ

る。また、このようにして得られたエマルションに重合開始剤を加えて重合反応を行う
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ことで、種々の粒子径のポリマー微粒子が乳化剤の存在なしに得られるものと考えられ

る。すなわち、超音波による乳化処理段階に応じて粒径が異なるポリマー微粒子が得ら

れるものと着想したわけである。 

そこで本章では、モデル基質として一般的なモノマーであるメタクリル酸メチル

(MMA)を採用し、タンデム超音波乳化法によって種々の液滴径からなる疎水性モノマ

ーエマルションを調製した。さらに、得られたエマルションに重合反応を施すことで

種々の粒径を有するポリメタクリル酸メチル(PMMA)微粒子の作製を行った。 

 

 

2-2 結果と考察 

 

2-2.1 タンデム超音波乳化法によるモノマーエマルションの調製 

2-2.1.1 メタクリル酸メチル（MMA）のタンデム超音波乳化 

 

モデル基質として選択した MMAモノマーと水から成る二相液に超音波装置を用い

て、周波数の低いものから高いものへと逐次的な超音波照射を行った。 

まず、MMAモノマーと水が二層に分離している系に対して、最低周波数である 20 

kHzの超音波装置を用いて超音波乳化処理を施すと白濁したエマルションを得ること

ができた。このエマルションに対して、さらに 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHzとより

高周波数のものへと逐次的に超音波処理を施した結果、MMA液滴は大幅に微細化され、

可視光の散乱が全くない極めて透明性の高いエマルションを得ることができた。このよ
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在しており、周波数が高くなるほどキャビテーションが発生しにくくなることが知られ

ている 7)。そのため、互いに不溶の液体が二層に分離している系に対して高周波数の超

音波を単一で照射した場合では、微細な液滴を含有するエマルションを得ることができ

ないと考えられる。このことから、低周波数の超音波から高周波数の超音波を逐次的に

照射（タンデム超音波乳化）することで微細な液滴を有するエマルションが調製できる

機構は、低周波数の超音波を照射して超音波乳化を行う際の機構とは異なる機構で進行

するものと考えられる。 

高周波数の超音波はキャビテーションが発生しにくい一方で、突出した加速度エネル

ギーを利用して超音波照射の対象となった物質を加速させることができることが知ら

れている 7)。エマルションに対して高周波数の超音波を照射した場合はエマルションを

構成する液体が加速されることとなる。このとき、エマルションの系は 2種類の液体で

構成されているが、この 2種類の液体分子はそれぞれ異なる質量を持っているため、同

等の力を受けても異なる挙動を示すことになる。モノマー液滴と水の間では、水の方が

比較的高速で動き、モノマー液滴がその動きについていこうとするように動くことが予

想される。その結果、モノマー液滴は水の動きに対応するため、変形・分裂し、最終的

に水の動きに同期できる大きさで安定するものと考えられる。 

これらを踏まえて考えると、タンデム超音波乳化法によるエマルションの調製では、

3段階の機構によって微細な液滴を含有するエマルションが調製されていると考えられ

る。まず第 1段階では、相分離している液-液界面にキャピラリー波が発生し、その剪

断応力が界面張力を超えると相界面の波頭が破断し液滴が生成する。第 2段階では、生

成された液滴がキャビテーションの衝撃波により粉砕されて微細化する。そして第 3段
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階では、高周波数の超音波により与えられる加速度エネルギーにより液滴が変形・分裂

することで微細化する。 

第 3段階の過程に関しては仮説であり、専門的な研究がなされていないため予想の域

を出ないが、結果として低周波数と高周波数の超音波を逐次的に照射する本手法は、界

面活性剤非存在下でのエマルションの液滴径を効果的に微細化させる上で優れた手法

であると言える。 

 

 

2-2.1.2 エマルション液滴径の測定 

 

それぞれの超音波処理条件下におけるエマルションに含まれるモノマー液滴の液滴

径および液滴径分布を動的光散乱法（DLS）により分析した。 

20 kHz単独の超音波照射の場合、エマルションの平均液滴径は 220 nmであった。2

段階照射（20 kHz → 500 kHz）の場合では、エマルションの平均液滴径は、112 nmで

あった。さらに逐次的な超音波処理を施すと 3段階の超音波照射（20 kHz → 500 kHz → 

1.6 MHz）によって得られたエマルション液滴では平均液滴径が 51 nmとなり、4段階

の超音波照射（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz）では更なる液滴の微細化

がみられ、平均液滴径は 23 nmとなった。これらの結果から、MMAモノマーと水から

成る二相液系に対してタンデム超音波乳化法を用いることにより、単独の超音波照射で

は得ることのできなかった数十 nmオーダーの液滴が分散するエマルションを調製でき

ることが明らかとなった。 
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一方、モノマー滴からのモノマー供給は継続されるため粒子径は増大する。モノマーで

膨潤した微粒子内の重合が進行するため、重合速度は一定となる。モノマー滴が消失し

た時点で第 2ステージが終了する。第 3ステージは粒子内のモノマーが重合によって全

て消費されるか、重合反応が停止されるまで続く。 

一方、ミニエマルション重合の機構はモノマー滴が直接重合される機構となる。0.1 

μm のモノマー滴のサイズでは界面活性剤のほとんどはモノマー滴表面に吸着し、ミセ

ルは存在しない系となる。この場合、粒子形成は主にモノマー油滴へのラジカル侵入に

よって起こり、重合はこのモノマー滴内のモノマー消費により進行するものと考えられ

ている。 

つまり、乳化重合とミニエマルション重合の大きな違いはミニエマルション重合には

連続相を経由するモノマーの拡散プロセスが存在しないことである。 

本研究の系では界面活性剤を含まないエマルションに重合開始剤を入れて重合を行

うため、モノマー滴と重合開始剤が直接接触して重合が開始されると考えられる。結果

として本研究で行う重合は連続相を経由するモノマーの拡散プロセスが存在しないミ

ニエマルション重合とほぼ同じ重合機構であるといえる。 

 

 

2-2.2.2 ポリマー微粒子径の測定 

 

得られたポリマー微粒子分散液に含まれる微粒子の粒子径測定を動的光散乱法（DLS）

により行った。 
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2-3 結論 

 

本章では、タンデム超音波乳化法を利用した MMA モノマーエマルションの調製と、

その重合に基づくポリマー微粒子の作製を試みた。 

その結果、MMAモノマーと水の 2相液に逐次的な超音波照射を行うことにより、エ

マルション液滴は大幅に微細化され、可視光の散乱が全くない極めて透明性の高いナノ

エマルションの作製に成功した。これによりタンデム超音波乳化法を利用することによ

り極めて安定性の高いエマルションが調製できることが実証された。 

次に、タンデム超音波乳化法によって得られたMMAエマルションに重合開始剤を加

え重合反応を行うことによって、粒径が制御されたポリマー微粒子を得られることが確

認された。さらに、逐次的に照射する超音波の段階数を変えることで、最終的に得られ

るポリマー微粒子の粒子径を約 120 nmから 250 nmの範囲において数十 nm単位で制御

することに成功した。 

以上のことから、タンデム超音波乳化法を利用したエマルションからポリマー微粒子

を作製することで、界面活性剤等の添加を必要としない新規なエマルション重合が実現

できることを明らかにした。本手法は環境負荷の軽減につながる有用な手法であるとと

もに、様々な機能性微粒子の作製へも展開できるものと期待される。 
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2-4 実験 

 

2-4.1 試薬 

 

本章において用いた試薬を以下に示す。 

 

・メタクリル酸メチル（MMA）特級試薬 東京化成工業 

・ペルオキソ二硫酸アンモニウム（APS） 東京化成工業 

・活性アルミナ 90, 塩基性, 活性度 I  Merck   

 

また、溶媒に用いた超純水は、Smart 2 pure 3 UV (Thermo Fisher Scientific Inc.)を用い

て精製したものを使用した。 
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2-4.2 実験装置 

 

本章において用いた実験装置および分析装置を以下に示す。 

 

超音波発生源：SONIFIER-250D (20 kHz) Branson Ultrasonics CO. 

       超音波発振装置 (500 kHz) 本多電子株式会社 

       超音波発振装置 (1.6 MHz) 本多電子株式会社 

              超音波発振装置 (2.4 MHz) 本多電子株式会社 

 

イオンコーター：IB－3 エイコー 

 

動的光散乱光度計(DLS)：Zetasizer Nano ZS ZEN3600  Malvern Instruments Ltd. 

 

走査型電子顕微鏡 (SEM) ：VE-8800 KEYENCE 

SEM 観察用アルミニウム試料台：15, 32 mm φ 厚み 7 mm 応研商事 

SEM 用導電性カーボン両面テープ：幅 5 mm 応研商事 
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2-4.3 実験手順 

 

・試薬前処理 

MMA の中に含まれる重合禁止剤 (6-tert-butyl-2,4-xylenol) を取り除くために塩基性

アルミナに対して 2回濾過した。さらに、濾過後に MMA中に残ってしまった塩基性ア

ルミナを取り除くために、シリンジフィルター(Whatman, Puradisc 13(GF/B 1.0 µm)) に

よって再度濾過した。 

 

・乳化操作 

A) 20 kHz単独照射による乳化処理 

初めに、ガラスビーカーセルにMMA(2.136 g, 21.3 mmol)とイオン交換水(22.727 g)を

加えた。25 mLに対してMMA:イオン交換水の体積比が 1:10 になるように調製した。 

続いて 20 kHzの超音波照射を行うために、ガラスビーカーセルにステップ型ホーン

振動子（13 mm φ）を挿入した。その際、ホーン先端部 3 mmが溶液に浸る位置に調整

し、超音波処理を施した。 

B) タンデム超音波乳化処理 

20 kHz の超音波処理によって得られたエマルション(A)を用いて 500 kHz, 1.6 MHz, 

2.4 MHzの順に逐次的に超音波乳化処理を施しエマルションを得た。 

 

・重合反応 

合成は、乳化処理を施し得られたエマルションに対して APS(0.025 g, 0.11 mmol)加え
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行った。ウォーターバス中で反応温度を 75°Cに上昇させ、15分間、回転数 250 rpmで

攪拌し、重合反応を進めた。反応後、反応液を氷水で冷やすことで、反応を停止させた。 

 

・粒子径測定 

室温(25°C)に保っているエマルションを、キャピラリーセル【DTS1060】に充填し、

DLSによってMMA液滴および PMMA微粒子の平均粒子径を測定した。 

 

・SEM 観察 

PMMA 微粒子は SEM 観察により粒子形状観察を行った。松浪硝子工業(株)製の

S-1226 (76×26×1 mm)のスライドガラスを 6×26 mmに切り出し基板とした。基板上に

PMMA 微粒子分散液をパスツールピペットで滴下し、スピンコーターにより均一な薄

膜を作製した。その後、減圧乾燥を行った。 

作製した基板をイオンコーターにより白金スパッタコーティングを施し、これを

SEM により観察を行った。 
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第 3章 

ポリマー微粒子の構造色材料への応用 
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3-1 諸言 

 

第 2章では、MMA と水の 2相液系に対し、超音波の周波数を段階的に変えながら逐

次的に媒体に照射するタンデム超音波乳化法によって、界面活性剤等を一切用いずに安

定な透明エマルションが調製できることがわかった。このエマルションを重合すること

で、PMMA微粒子の作製に成功した。さらに、乳化時の超音波の照射段階数に応じて、

得られる PMMA微粒子の粒径を制御することにも成功した。 

また、第 1章において述べたように、粒径のそろった単分散な微粒子が構築するコロ

イド結晶は、学術的な研究対象としての興味だけではなく、応用への多様性があること

から近年非常に注目されている材料である。 

コロイド結晶の作製法としては、次の二つに大別できる。一つは、液中で帯電したコ

ロイド粒子を長距離に及ぶ静電相互作用により自己組織化、規則配列させ結晶構造を形

成する方法である。容器内における流動効果の利用などにより数 cm2オーダーでの単結

晶コロイド膜が形成される 1)。もう一つの方法は、単分散コロイド粒子の分散液を乾燥

させることにより、各粒子が最密充填構造を形成するように自己組織的に三次元規則構

造を形成する現象を利用するものである。この方法で形成される三次元規則構造体は、

人工オパールと呼ばれることが多く、前述のコロイド結晶とは区別される。本章では、

このような人工オパールも比較的広い意味でのコロイド結晶ととらえ、液中で形成され

るコロイド結晶と区別するために、オパール型コロイド結晶と記すことにする。オパー

ル型コロイド結晶の最も一般的な作製方法は、コロイド分散液を基板上で蒸発させる方

法であり、微粒子間の毛管力に起因する自己組織化により配列構造体が形成される







41 
 

を一方向に限定した。これにより流体セルの内面で 10 cm2程度の面積にわたって結晶

方位の揃ったコロイド結晶膜が形成されることを見出した 10)。 

そこで本章では、第 2章において作製したポリマー微粒子の分散液と流体セル法を用

いることで、流体セル内部に粒子の三次元規則構造体であるコロイド結晶膜の作製を試

み、構造色の発現と観察および分析を行い、粒径が制御されたポリマー微粒子の応用性

について検討した。 

 

 

3-2 結果と考察 

 

3-2.1 流体セル法によるコロイド結晶膜の作製 

 

毛細管現象によって PMMA 微粒子の水分散液を浸入させた流体セルを室温にて静置

し、水の蒸発に伴うコロイド結晶膜の形成過程を観察した。その結果、粒子の規則的な

配列を示すような呈色部分が上部開口部付近から徐々に形成された。その後、時間経過

とともに次第に呈色部分が拡張し、4～5日で 1 cm程度にまで成長した(Figure 3.3)。 
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Figure 3.3  Photograph of the fluidic cell used to fabricate colloidal crystal films. 

 

また、タンデム超音波乳化法の乳化段階数を変えて作製したエマルションからそれぞ

れポリマー微粒子分散液を作製した。これら大きさの異なる微粒子を含む分散液を使用

して、コロイド結晶膜を作製したところ、乳化段階数の違いによって呈色部分の色が異

なる構造色の発現を確認することができた(Figure 3.4)。このとき、4段階（20 kHz → 500 

kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz）の超音波照射により作製されたエマルションから作製し

たポリマー微粒子分散液を用いたコロイド結晶膜は、色の発現を確認することができず、

透明な膜のようなものが観察された。 
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Figure 3.4  Photograph of colloidal crystal films composed of size-controlled PMMA 

nanoparticles by tandem acoustic emulsification. Emulsification conditions were (A) 20 kHz, 

(B) 20 kHz → 500 kHz, (C) 20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz, and (D) 20 kHz → 500 kHz 

→ 1.6 MHz → 2.4 MHz. 

 

 

3-2.2 コロイド結晶膜の透過スペクトル測定 

 

作製したコロイド結晶膜の光学特性を紫外可視分光光度計による透過スペクトル測

定により実施した。Figure 3.5 に透過スペクトル測定の結果を示す。測定の結果、エマ

ルション作製の際の逐次的な超音波照射段階数が多段階になるにともない、透過スペク

トルのピーク波長が長波長側から短波長側へとシフトしていくことが明らかとなった。

これはより粒子径の小さいポリマー微粒子を使用してコロイド結晶膜を作成すること
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体積平均より、以下の式(3.2)から算出される 12,13)。 

 𝑛𝑒𝑓𝑓 = (1 − 𝜙) ⋅ 𝑛𝑠 + 𝜙 ⋅ 𝑛𝑠𝑝ℎ𝑒𝑟𝑒 (3.2) 

ここで、𝜙はコロイド結晶中で粒子が占める体積分率であり、最密充填構造では𝜙 = 0.74

である。PMMA微粒子の屈折率𝑛𝑠𝑝ℎ𝑒𝑟𝑒として𝑛𝑃𝑀𝑀𝐴 = 1.49を用い、また、コロイド結

晶中の媒質が水であることから𝑛𝑠 = 1.33として式(3.2)より𝑛𝑒𝑓𝑓を求めた。 

さらに、コロイド結晶を構成する粒子配列の面間隔𝑑の値に着目して議論する。コロ

イド結晶では面心立法格子の(111)面が基板に平行に配向することが知られている 11)。

したがって、ここで計算される𝑑は𝑑111であり粒子径𝐷は以下の式(3.3)から算出すること

ができる。 

 𝐷 = √
3

2
× 𝑑111 (3.3) 

これらの式を用いて算出した粒子径𝐷と第 2 章で測定した PMMA 微粒子の粒子径を

比較すると Table 3.1 のようになる。このとき 4段階（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 

2.4 MHz）のタンデム超音波乳化法により作製されたポリマー微粒子分散液を用いたコ

ロイド結晶膜は透過スペクトルピークが測定範囲外となり𝜆𝑝𝑒𝑎𝑘が不明であったため、

式(3.1)から導出される計算値は求めることができなかった。 

 

Table 3.1  PMMA particles size determined by dynamic light scattering measurement and 

calculated by equation 

 

Emulsification condition Calculated particle size / nm Measured particle size / nm
20 kHz 233 241

20 kHz → 500 kHz 215 191
20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz 176 164

20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz - 129
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Table 3.1に示すように DLSによる粒子径の測定値と、式から求めた粒子径𝐷の計算値

を比較すると、極めて近い値であることがわかる。 

一方、測定できなかった 4段階（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz）のタ

ンデム超音波乳化法により作製されたポリマー微粒子分散液を用いたコロイド結晶膜

の透過スペクトルのピーク波長を対応する粒子径の実測値から式に基づき𝜆𝑝𝑒𝑎𝑘を算出

したところ 305 nmであった。コロイド結晶膜を目視により観察したときに色の発現を

確認することができなかったのは、反射波長が可視光領域（360 nm～800 nm）外に存在

していたためだと推察される。 

 

 

3-2.3 溶媒膨潤を利用した赤色構造色の発現 

 

本研究で使用した超音波の最低周波数は 20 kHz であり、20 kHzの単独照射によって

得られる構造色は緑だった。これはつまり、超音波乳化によって調製したエマルション

を重合して得られるポリマー微粒子をコロイド結晶膜に応用した場合、緑よりも波長の

短い構造色しか得られないことを意味している。しかしながら、溶媒の添加による膨潤

を利用することでより大きい粒子径をもつ微粒子を得ることができる。本章では前述し

たコロイド結晶膜の作製に加えて、膨潤させた微粒子によるコロイド結晶膜の作製も行

った。 

第 2章で 20 kHzの単独照射によって得られたエマルションを重合して作製したポリ

マー微粒子分散液に少量の有機溶媒を加えて 30 分間放置し、ポリマー微粒子を膨潤さ
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3-2.5 CV 値の算出 

 

微粒子などの単分散度の指標として CV 値(Coefficient of Variation)というものが知ら

れている。CV 値は以下の式(3.4)から算出され、一般に 10%以下になると単分散性が高

いと考えられている。 

 𝐶𝑉(%) =
𝜎

𝐷
× 100 (3.4) 

ここでσは測定した粒子径の標準偏差、𝐷は平均粒子径である。 

CV 値を算出する際、DLS測定から得た粒子径分布を用いる場合と、SEM観察によっ

て得られた画像から 100 個程度の粒子を選び粒子径を測定することで得た粒子径分布

を用いる場合の 2 つが考えられる。 

しかしながら、DLS測定から得られた粒子径分布はその算出原理から誤差が大きいた

め信用度が高くない。そこで、SEM 観察によって得られた写真から 100 個の粒子径を

測定しその数値から CV値を算出した。その結果、20 kHzの単独照射によって得られた

エマルションから作製した微粒子では 10%となり、４段階のタンデム超音波乳化によっ

て得られたエマルションから作製した微粒子では 9%となった。したがっていずれの微

粒子も単分散なものであるということが言える。 

 

 

3-3 結論 

 

本章では、第 2 章においてタンデム超音波乳化法を利用して得られた PMMA 微粒子



50 
 

の分散液と流体セル法を用いることでコロイド結晶膜の作製を試みた。また、種々の粒

子径を有する各種 PMMAサンプルによる構造色発現の観察および分析を行った。 

その結果、流体セルの上側開口部から徐々に粒子の規則的な配列に起因する呈色部分

が形成された。さらに、タンデム超音波乳化法によるエマルション調製時の乳化段階数

が異なる 4種のエマルションからそれぞれポリマー微粒子分散液を作製し、これらを使

用して、コロイド結晶膜を作製したところ、乳化段階数の違いによって呈色部分の色に

違いがあることが確認できた。 

作成したコロイド結晶膜の光学特性を詳細に検討した結果、エマルション調製時の乳

化段階数が多段階になるにつれて、透過スペクトルのピーク波長が長波長側から短波長

側へとシフトしていることがわかった。また、測定したスペクトルのピークから粒子径

を算出し、第 2 章における PMMA 微粒子の平均粒子径の測定値と比較したところ、非

常に近い値であることがわかった。 

さらに、ポリマー微粒子分散液に有機溶媒を添加して膨潤させ、発現する構造色の範

囲を可視光域のほぼ全域まで拡大することに成功した。 

したがって、タンデム超音波乳化法における乳化段階数を変化させて粒子径を制御す

ることで、コロイド結晶膜の反射光の波長を制御することが可能となった。また、SEM

観察によって PMMA 微粒子の周期的かつ規則的な配列を有するコロイド結晶膜が形成

されていることを確認した。 

以上のことから、タンデム超音波乳化法を利用した粒径制御合成によって作製された

ポリマー微粒子は、色素を一切用いない構造色材料であるコロイド結晶膜などへの応用

が可能であることが示された。 
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3-4 実験 

 

3-4.1 試薬 

 

本章において用いた試薬を以下に示す。これらの試薬は市販品をそのまま使用した。

なお、PMMA微粒子の作製は第 2章と同じものを用いたので省略する 

 

・メタノール 東京化成工業 

・2-プロパノール 東京化成工業 
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3-4.2 実験装置 

 

本章において用いた実験装置および分析装置を以下に示す。 

 

紫外可視分光光度計：島津分光光度計 UV-1800 島津製作所 

測定波長域：200～800 nm 

 

イオンコーター：IB－3 エイコー 

 

走査型電子顕微鏡 (SEM) ：VE-8800 KEYENCE 

SEM 観察用アルミニウム試料台：15, 32 mm φ 厚み 7 mm 応研商事 

SEM 用導電性カーボン両面テープ：幅 5 mm 応研商事 
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・コロイド結晶膜の作製 

PMMA 微粒子の分散液を流体セルの液だめ部に供給すると、液だめ部に接した開口

部から分散液が毛管力によりセル内部に進入し、もう一方の開口部へ到達する。この状

態でセルを室温にて静置しておくと、開口部から溶媒である水が蒸発していく。この蒸

発に伴い、セル内部の開口部付近に粒子の三次元構造体が形成される。 

 

・透過スペクトル測定 

コロイド結晶膜を保持した流体セルの光学特性を紫外可視分光光度計により、作製し

たコロイド結晶膜に対して垂直入射(𝜃 = 0°)にて透過スペクトルを測定した。 

 

・SEM 観察 

オパール型コロイド結晶膜を保持した流体セルを乾燥させ、膜を損壊しないよう丁寧

に 2枚のスライドガラスを取り剥ぐ。コロイド結晶膜の表面に対し、イオンコーターに

より白金スパッタコーティングを施し、これを SEM により観察を行った。 
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第 4章 

モノマー液滴径を反映した 

ポリマー微粒子の重合方法の検討 
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4-1 諸言 

 

第 1章と第 2章においてポリマー微粒子は様々な分野において利用されており、医療、

エレクトロニクス分野のような高度な技術への応用においては、とりわけ粒子径が制御

された単分散なポリマー微粒子が要求されてきていることを述べた 1)。また、従来のポ

リマー微粒子の合成には乳化重合法、懸濁重合法、分散重合法など様々な合成法が用い

られてきたが 2, 3)、これら従来の合成法においては界面活性剤や乳化安定剤が必須であ

り、環境への負荷やコストの増加、さらにはポリマー微粒子から界面活性剤を分離する

ための煩雑な過程が必要であるといった問題が生じている。このため、界面活性剤や乳

化安定剤を一切使用しない乳化重合法が望まれており、その解決策の一つとして、ソー

プフリー乳化重合法があることについても前述した 4-14)。 

一方で、阿部らは異なる周波数の超音波を用いた乳化法により、エマルション中に形

成される液滴のサイズを数十 nmオーダーまで細分化できることを報告していること 15)、

および当研究室で水と疎水性のモノマーである 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT) の二

相液に対し、超音波の周波数を段階的に変えながら、逐次的に超音波照射を行うことで、

界面活性剤等を一切用いずに透明で安定な EDOT のエマルションが得られることが報

告されており 16)、第 2章では当該技術すなわちタンデム超音波乳化法によるポリマー微

粒子の粒径制御型合成をおこなった。その結果、タンデム超音波乳化法を利用したエマ

ルションからポリマー微粒子を作製することで、界面活性剤等の添加を一切必要としな

い新規なエマルション重合が実現できることが明らかとなった。しかしながら、この結

果では重合前のモノマー液滴径と重合後のポリマー微粒子径が乖離してしまうという
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問題を抱えていた。 

重合前のモノマー液滴径と重合後のポリマー微粒子径が乖離してしまう理由として、

重合時における昇温操作によりブラウン運動やオストワルド熟成が活発化されること

が原因であると考えられる。ブラウン運動は Einstein のブラウン運動の式と

Einstein-Stokes の式から、オストワルド熟成は Kelvin-Ostwald の式からそれぞれ明らか

なように温度に比例して活発化すると考えられる 17)。これらの事実から、昇温を必要と

しない、常温で重合することのできる重合法を用いることで、粒子径の増大を回避でき

ると推察できる。 

そこで本章では、第 2章同様にモデル基質として一般的なモノマーであるメタクリル

酸メチル(MMA)を採用してタンデム超音波乳化法により種々の液滴径からなる疎水性

モノマーエマルションを調製し、さらに、得られたエマルションに光重合開始剤

2,2'-Azobis(2-methylpropionamidine) Dihydrochloride (AAPH)を加えて、常温での光重合に

よるポリメタクリル酸メチル(PMMA)微粒子の作製を実施することで、エマルションに

含まれるMMA液滴径と重合後の PMMA微粒子径を一致させることを目的とした。 
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4-2 結果と考察 

 

4-2.1 タンデム超音波乳化法によるモノマーエマルションの調製 

4-2.1.1 MMA のタンデム超音波乳化 

 

モデル基質として選択した MMA モノマーと水から成る二相液に超音波装置を用い

て、周波数の低いものから高いものへと逐次的な超音波照射を行った。本章の系では使

用したMMAモノマーと水の量が第 2章とは異なっている。これは 20 kHzの超音波照

射を行う際にロゼットクーリングセルという超音波照射専用の特殊な反応容器を使用

しており、その容量が第 2章の系での使用量をカバーできなかったためである。さらに、

第 2章では 20 kHzの照射時間は 8分だったが、本章では 5分としている。 

まず、MMA モノマーと水が二層に分離している系に対して、最低周波数である 20 

kHz の超音波装置を用いて超音波乳化処理を施すと白濁したエマルションを得ること

ができた。このとき、反応容器として前述したロゼットクーリングセルという超音波照

射専用の特殊な容器を使用したが、見た目には第 2章のエマルションと遜色ないエマル

ションを調製することができた。このエマルションに対して、さらに 500 kHz → 1.6 

MHz → 2.4 MHz とより高周波数のものへと逐次的に超音波処理を施した。なお、500 

kHz、1.6 MHz、2.4 MHz の超音波照射では第 2 章と同じものを使用した。その結果、

MMA液滴は大幅に微細化され、可視光の散乱が全くない極めて透明性の高いエマルシ

ョンを得ることができた。第 2章と同様に、この方法で作製したMMAエマルションは

界面活性剤や乳化安定剤などを一切含まないにもかかわらず、長期間継続して透明性を
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維持し、二層に分離することもなかった。結果として、試薬量が変化した場合でもタン

デム超音波乳化法を利用することにより、極めて安定性の高いエマルションの調製に成

功した。 

 

 

4-2.1.2 エマルション液滴径の測定 

 

それぞれの超音波処理条件下におけるエマルションに含まれるモノマー液滴の液滴

径および液滴径分布を動的光散乱法（DLS）により分析した。 

20 kHz単独の超音波照射の場合、エマルションの平均液滴径は 103 nmであった。2

段階照射（20 kHz → 500 kHz）の場合では、エマルションの平均液滴径は、87 nmであ

った。さらに逐次的な超音波処理を施すと 3段階の超音波照射（20 kHz → 500 kHz → 

1.6 MHz）によって得られたエマルション液滴では平均液滴径が 61 nmとなり、4段階

の超音波照射（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz）では更なる液滴の微細化

がみられ、平均液滴径は 42 nmとなった。これらの結果から、モノマーと水からなる 2

相液の分量を変更した場合でも、段階数ごとの液滴径自体は変化するものの、タンデム

超音波乳化法により段階的に液滴を細分化できることが明らかとなった。 
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く、遠ざかるに従い希薄になるような分布をしている。界面電位は一般に測定困難な量

であり、測定可能なずり面における電位（ゼータ電位：𝜁）で近似する。 

それぞれの超音波処理条件下におけるエマルションに含まれるモノマー液滴のゼー

タ電位をレーザドップラー速度測定法（LDV）により分析した。 

20 kHz 単独の超音波照射によって得られたエマルションに含まれる液滴のゼータ電

位は-59.7 mV であった。2段階照射（20 kHz → 500 kHz）の場合では、エマルション

液滴のゼータ電位は-42.5 mV であった。さらに逐次的な超音波処理を施すと 3段階の超

音波照射（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz）によって得られたエマルション液滴では

-32.8 mV となり、4段階の超音波照射（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz）

では-47.7 mV となった。また、pH 試験紙を用いてゼータ電位測定時の pH を測定した

ところ、いずれの場合もゼータ電位測定時の pHは 7程度の中性であった。 

一般的に、エマルションや微粒子の分散液でのゼータ電位が絶対値で 30 mV 以上で

あればクリーミングや沈降が起こりにくく、安定な懸濁状態が維持されるとされている。 

さらに、重合開始剤を入れた場合のモノマーエマルションにおけるゼータ電位の変化

を調査するため、第 2 章で使用したペルオキソ二硫酸アンモニウム(APS)を入れた場合

と本章で使用した AAPHを入れた場合のゼータ電位を測定した。 

まず、APSを入れた場合には 20 kHz単独の超音波照射によって得られたエマルショ

ンに含まれる液滴のゼータ電位は-33.5 mV となった。2段階照射（20 kHz → 500 kHz）

の場合では-26.7 mV となった。さらに 3 段階の超音波照射（20 kHz → 500 kHz → 1.6 

MHz）では-13.8 mV となり、4段階の超音波照射（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 

MHz）では-16.6 mV となった。また、pH 試験紙を用いてゼータ電位測定時の pH を測
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定したところ、いずれの場合もモノマーエマルションのみのときと変わらず、ゼータ電

位測定時の pHは 7程度の中性であった。 

次に、AAPHを入れた場合には 20 kHz単独の超音波照射によって得られたエマルシ

ョンに含まれる液滴のゼータ電位は+17.5 mVとなった。2段階照射（20 kHz → 500 kHz）

の場合では+14.1 mV となった。さらに 3 段階の超音波照射（20 kHz → 500 kHz → 1.6 

MHz）では-0.5 mV となり、4段階の超音波照射（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 

MHz）では-22.3 mV となった。また、pH 試験紙を用いてゼータ電位測定時の pH を測

定したところ、APS同様にいずれの場合もモノマーエマルションのみのときと変わらず、

ゼータ電位測定時の pHは 7程度の中性であった。 

各ゼータ電位測定の結果の一覧を Table 4.2 に示す。いずれの開始剤を投入した場合

もゼータ電位の値は＋側にシフトすることがわかった。 

 

Table 4.2  Zeta potential of MMA droplets determined by laser doppler velocimetry 

 

 

 

4-2.1.4 昇温による液滴の合一現象の検証 

 

本章の諸言でも述べたように、重合前のモノマー液滴径と重合後のポリマー微粒子径

が乖離してしまう理由として、重合時における昇温操作によりブラウン運動やオストワ

Emulsification condition no initiator / mV APS / mV AAPH / mV
20 kHz -59.7 -33.5 17.5

20 kHz → 500 kHz -42.5 -26.7 14.1
20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz -32.8 -13.8 -0.513

20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4MHz -34.3 -16.6 -22.3
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ルド熟成の活発化が原因である可能性が考えられる。ブラウン運動は Einstein のブラウ

ン運動の式(4.1) 

 𝑥̅ = (2𝐷𝑡)1 2⁄  (4.1) 

と Einstein-Stokes の式(4.2) 

 𝐷 =
𝑘𝑇

6𝜋𝜂𝑎
 (4.2) 

から、オストワルド熟成は Kelvin-Ostwald の式(4.3) 

 𝑅𝑇 ln
𝑐1
𝑐2

= 2𝛾𝑉𝑚 (
1

𝑟1
−
1

𝑟2
) (4.3) 

からそれぞれ明らかなように温度に比例して活発化するためである 17)。ここで𝑥̅は時間

𝑡で𝑥軸方向へ動く距離の平均、𝐷は粒子の拡散係数、𝜋は円周率、𝜂は媒質の粘度、𝑎は

粒子半径、𝑘はボルツマン定数、𝑇は絶対温度、𝑅はモル気体定数、𝑐1, 𝑐2はそれぞれ半

径𝑟1, 𝑟2の粒子の溶解度、𝛾は固体、溶液間の界面張力、𝑉𝑚は液体のモル体積である。 

これらの事実から、昇温を必要としない、常温で重合する重合法を用いることで、粒

子径の増大を回避できると推察した。 

そこで、実際に 4段階のタンデム超音波乳化法によってモノマーエマルションを調製

し、重合開始剤を入れずに、昇温のみを行ってみた。その結果、昇温前と昇温後で DLS

により測定を行ったところ、昇温前のDLS測定では 41 nmだったのに対し、15分間 75°C

で昇温した後の DLS測定の結果は 42 nmであった。この検証により、予想に反して昇

温のみでは液滴径は増大しないことが明らかとなった。 

次に、重合開始剤を投入し、昇温せずに撹拌のみを行った場合に液滴径に変化が見ら

れるか検証を行った。4段階のタンデム超音波乳化法によってモノマーエマルションを

調製し、重合開始剤として APSを投入して撹拌のみを 15分間行った。その結果、APS
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ることができた。 

 

 

4-2.2.2 ポリマー微粒子径の測定 

 

得られたポリマー微粒子分散液に含まれる微粒子の粒子径測定をDLSにより行った。 

20 kHz単独照射の場合、PMMA微粒子の平均粒子径は 101 nmであった。2段階照射

（20 kHz → 500 kHz）の場合では、PMMA微粒子の平均粒子径は、76 nmであった。

さらに逐次的な超音波処理を施すと 3 段階の超音波照射（20 kHz → 500 kHz → 1.6 

MHz）によって得られたエマルションから作製された分散液では平均粒子径が 64 nmと

なり、4段階のタンデム超音波乳化法（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz）

によって調製されたエマルションから作製された微粒子分散液では PMMA 微粒子の更

なる微細化が見られ、微粒子の平均粒子径は 42 nmとなった。 

これらの結果から、第 2章と同様に超音波乳化時の逐次的照射の段階数が多いエマル

ションから作製したものほど、ポリマー微粒子の粒子径がより小さくなっていることが

わかった。しかし、第 2 章と異なり、作製された PMMA 微粒子はエマルションの液滴

径とほぼ同じ径を有することが明らかとなった。従って、光重合による PMMA 微粒子

の作製はエマルション液滴径を反映した微粒子の作製において極めて有効であること

が示された。 
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4-2.3 FE-SEM 観察 

 

作製した分散液をガラス基板に滴下して乾燥させた後、金スパッタ処理したものを観

察した。Figure 4.3 の FE-SEM 写真からわかるように球状の PMMA 微粒子を確認するこ

とができた。20 kHz単独照射で得られたエマルションから作製したポリマー微粒子と 4

段階のタンデム超音波乳化法（20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz）のエマル

ションから作製したポリマー微粒子を FE-SEM 写真において比較すると、ポリマー微粒

子が明らかに微小化していることがわかる。さらに、乳化段階数が 1段階のものから 4

段階のものまで段階を追って微細化されていることも確認できる。 

 

 

Figure 4.3  Field emission - Scanning electron microscopy (FE-SEM) photographs of PMMA 

particles polymerized in acoustically emulsified solution. Emulsifying conditions were (A) 20 

kHz, (B) 20 kHz → 500 kHz, (C) 20 kHz → 500 kHz → 1.6 MHz, and (D) 20 kHz → 500 

kHz → 1.6 MHz → 2.4 MHz. 
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4-3 結論 

 

本章では、タンデム超音波乳化法を利用して MMA モノマーエマルションを調製し、

光重合による PMMA 微粒子の作製を行うことでエマルションに含まれる MMA 液滴径

と重合後の PMMA 微粒子径を一致させることを試みた。 

まず、重合前のモノマー液滴径と重合後のポリマー微粒子径が乖離してしまう理由と

して、重合時における昇温操作によるブラウン運動やオストワルド熟成の活発化が原因

である可能性が考えられることから、実際に 4段階のタンデム超音波乳化法によってモ

ノマーエマルションを調製し、重合開始剤を入れずに、昇温のみを行ってみた。その結

果、昇温前では 41 nmだったのに対し、昇温した後では 42 nmとなり、予想に反して昇

温のみでは液滴径は増大しないことが明らかとなった。 

また、重合開始剤を投入し、昇温せずに撹拌のみを行った場合に液滴径に変化が見ら

れるか検証を行ったところ APSの投入前の DLS測定で 49 nmだったのに対し、撹拌後

の DLS測定では 146 nmまで大きくなっていた。この検証により、重合前のモノマー液

滴径と重合後のポリマー微粒子径が乖離してしまう原因は重合開始剤にあることが判

明した。 

次に、光重合開始剤である AAPH をエマルションに投入し、常温での光重合を行っ

た。 

その結果、常温での光重合によって重合前の MMA 液滴とほぼ同じ径をもつ PMMA

微粒子の作製に成功した。 

以上のことから、タンデム超音波乳化法を利用して調製したエマルションから常温で
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の光重合によってポリマー微粒子を作製することで、モノマー液滴径の制御のみでポリ

マー粒子径を制御できる新たな手法を確立することに成功した。本手法は界面活性剤等

の添加を一切必要としない、かつモノマー液滴径の調整のみで必要とする径をもつ微粒

子を作成できることから、環境負荷の軽減につながる有用な手法であるとともに、煩雑

な操作を必要としない有効な粒径制御型合成であると言える。 
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4-4 実験 

 

4-4.1 試薬 

 

本章において用いた試薬を以下に示す。 

 

・メタクリル酸メチル（MMA） 東京化成工業 

・ペルオキソ二硫酸アンモニウム（APS） 東京化成工業 

・2,2'-Azobis(2-methylpropionamidine) Dihydrochloride (AAPH)  東京化成工業 

・活性アルミナ 90, 塩基性, 活性度 I  Merck   

 

また、溶媒に用いた超純水は、Smart 2 pure 3 UV (Thermo Fisher Scientific Inc.)を用い

て精製したものを使用した。 
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4-4.2 実験装置 

 

本章において用いた実験装置および分析装置を以下に示す。 

 

超音波発生源：SONIFIER-250D (20 kHz) Branson Ultrasonics CO. 

       超音波発振装置 (500 kHz) 本多電子株式会社 

       超音波発振装置 (1.6 MHz) 本多電子株式会社 

              超音波発振装置 (2.4 MHz) 本多電子株式会社 

 

UV ランプ：UVF-205S SAN-EI 

 

イオンコーター：IB－3 エイコー 

 

動的光散乱光度計(DLS)：Zetasizer Nano ZS ZEN3600  Malvern Instruments Ltd. 

 

電界放射型走査電子顕微鏡(FE-SEM)：JSM-7001F JEOL 
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4-4.3 実験手順 

 

・試薬前処理 

MMA の中に含まれる重合禁止剤 (6-tert-butyl-2,4-xylenol) を取り除くために塩基性

アルミナに対して 2回濾過した。さらに、濾過後に MMA中に残ってしまった塩基性ア

ルミナを取り除くために、シリンジフィルター(Whatman, Puradisc 13(GF/B 1.0 µm)) に

よって再度濾過した。 

 

・乳化操作 

A) 20 kHz単独照射による乳化処理 

初めに、ロゼットクーリングセルに MMA(0.01 mol, 1.07 mL)とイオン交換水(20 mL)

を加えた。 

続いて 20 kHzの超音波照射を行うために、ロゼットクーリングセルにステップ型ホ

ーン振動子（13 mm φ）を挿入した。その際、ホーン先端部 3 mmが溶液に浸る位置に

調整し、超音波処理を施した。 

B) タンデム超音波乳化処理 

20 kHz の超音波処理によって得られたエマルション(A)を用いて 500 kHz, 1.6 MHz, 

2.4 MHzの順に逐次的に超音波乳化処理を施しエマルションを得た。 

 

・重合反応 

合成は、乳化処理を施し得られたエマルションに対して AAPH(0.01 mmol, 0.0027 g)
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加え行った。UV ランプによる UV 照射を 30分間、回転数 250 rpmで攪拌し、重合反応

を進めた。反応後、UV照射を停止することで、反応を停止させた。 

 

・粒子径測定 

室温(25°C)に保っているエマルションを、キャピラリーセル【DTS1060】に充填し、

DLSによってMMA液滴および PMMA微粒子の平均粒子径を測定した。 

 

・FE-SEM 観察 

PMMA 微粒子は SEM 観察により粒子形状観察を行った。松浪硝子工業(株)製の

S-1226 (76×26×1 mm)のスライドガラスを FE-SEM 試料台に収まる大きさに切り出し

基板とした。基板上に PMMA 微粒子分散液をパスツールピペットで滴下し、室内にて

放置することで自然乾燥を行った。 

イオンコーターにより作製した基板に金スパッタコーティングを施し、FE-SEM によ

りこれの観察を行った。 
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本研究ではタンデム超音波乳化法を利用したポリマー微粒子の粒径制御型合成とそ

の応用事例として、合成された微粒子を用いたコロイド結晶膜を作成し、構造色の発現

挙動について精査した。 

超音波乳化法は界面活性剤などの乳化剤を一切用いることなくエマルションを形成

することができる。こうして得られたエマルションを重合することで界面活性剤などの

不純物を含まないクリーンな表面を持つポリマー微粒子を作成することが可能となる。

また、このようなクリーンな表面を持つ微粒子を三次元的に規則配列させることでコロ

イド結晶膜を作成することが可能である。 

第 2章ではモノマーと水の 2相液系に低周波数の超音波から高周波数の超音波へと段

階的・逐次的に超音波を照射することで乳化を行うタンデム超音波乳化法について、お

よびそれによって得られたエマルションからポリマー微粒子を作成する研究を行った。

その結果、MMAモノマーと水の 2相液に逐次的な超音波照射を行うことにより、エマ

ルション液滴は大幅に微細化され、可視光の散乱が全くない極めて透明性の高いナノエ

マルションの作製に成功した。これによりタンデム超音波乳化法を利用することにより

極めて安定性の高いエマルションが調製できることが実証された。また、タンデム超音

波乳化法によって得られた MMA エマルションに重合開始剤を加え重合反応を行うこ

とによって、粒径が制御されたポリマー微粒子を得られることが確認された。さらに、

逐次的に照射する超音波の段階数を変えることで、最終的に得られるポリマー微粒子の

粒子径を数十 nm単位で制御することに成功した。 

第 3 章では第 2 章においてタンデム超音波乳化法を利用して得られた PMMA 微粒子

の分散液と流体セル法を用いることでコロイド結晶膜の作製を試みた。また、種々の粒
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子径を有する各種 PMMA サンプルによる構造色発現の観察および分析を行った。その

結果、流体セルの上側開口部から徐々に粒子の規則的な配列に起因する呈色部分が形成

された。さらに、乳化段階数が異なる 4種のエマルションからそれぞれポリマー微粒子

分散液を作製し、これらを使用して、コロイド結晶膜を作製したところ、乳化段階数の

違いによって呈色部分の色に違いがあることが確認できた。 

第 4 章ではタンデム超音波乳化法を利用して MMA モノマーエマルションを調製し、

光重合による PMMA 微粒子の作製を行うことでエマルションに含まれる MMA 液滴径

と重合後の PMMA 微粒子径を一致させることを試みた。まず、重合前のモノマー液滴

径と重合後のポリマー微粒子径が乖離してしまう理由として、重合時における昇温操作

によるブラウン運動やオストワルド熟成の活発化が原因である可能性が考えられるこ

とから、実際に 4段階のタンデム超音波乳化法によってモノマーエマルションを調製し、

重合開始剤を入れずに、昇温のみを行った。その結果、予想に反して昇温のみでは液滴

径は増大しないことが明らかとなった。また、重合開始剤を投入し、昇温せずに撹拌の

みを行った場合に液滴径に変化が見られるか検証を行った。その結果、重合前のモノマ

ー液滴径と重合後のポリマー微粒子径が乖離してしまう原因は重合開始剤にあること

が判明した。次に、光重合開始剤をエマルションに投入し、常温での光重合を行ったと

ころ、目的どおりにMMA液滴とほぼ同じ径をもつ PMMA微粒子の作製に成功した。 

これら 3 つの章で取り上げた研究成果はポリマー微粒子の環境調和型合成への足掛

かりとなる結果である。界面活性剤等の添加を一切必要としない、かつモノマー液滴径

の調整のみで所望の径をもつ微粒子を作成できることから、環境負荷の軽減につながる

有用な手法であるばかりでなく、煩雑な操作を必要としない有効な粒径制御型合成であ
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るといえ、今後様々な機能性微粒子の作製にも展開できるものと期待される。 
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