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学　位　論　文　内　容　の　要　旨

　　博士の専攻分野の名称　博士（工学）　氏名　山崎 貴史

学　位　論　文　題　名

Dispersion Control and Application of Cationic Polymer Particles by Surface Modification
（カチオン性ポリマー粒子表面の改質による分散性制御と応用）

　高分子微粒子は日用品、体外診断薬そして工業製品等へ活用されている材料である。このような微
粒子はラジカル重合等により作製でき、重合時に使用した水系溶媒中に分散した状態で使用されるこ
とが多い。このような微粒子を機能させる上では凝集を防ぎ分散を維持する工夫が必要不可欠となる。
高分子微粒子の分散性や機能はサイズや形状に加えて、微粒子表面を構成するポリマー、重合開始剤、
界面活性剤そして必要に応じて重合後に使用する表面修飾剤の性質で決まるため、所望の機能に合わ
せて材料を選択する必要がある。
　重合開始剤はラジカルの発生により重合を開始し、重合後は開始剤に由来する官能基が微粒子表面
に局在することで機能発現に寄与する。例えば界面活性剤を使用しない重合方法で作製した微粒子の
分散性は、微粒子表面の重合開始剤のイオン性官能基に由来する静電反発力に強く依存する。一方で、
高濃度の対イオンが存在する場合、分散性は静電反発力の消失により低下する。また、疎水性の対イ
オン種は静電反発力を打ち消す力が強く低濃度で分散性を低下させる。近年、トリフルオロメタンス
ルホン酸イオン（トリフレート）を対イオンとするアゾ重合開始剤 2,2′-azobis-[2-(1,3-dimethyl-
4,5-dihydro-1H-imidazol-3-ium-2-yl)]propane triflate（ADIP）が開発された。ADIPに由来する
イミダゾリウム骨格を微粒子表面に有するカチオン性ポリスチレン（PS）粒子は比較的強い抗菌機能
を示すため注目されている。一方、対イオンがトリフレートであることによる微粒子の分散性への影
響は評価されていない。
　微粒子表面の修飾には多数の化合物が目的に応じて使用できる。高分子量の修飾剤を使用する際は
微粒子の分散性を維持する観点から水溶性の高分子を採用する場合が多い。例えばポリビニルアル
コール（PVA）を微粒子表面に吸着した複合粒子は立体反発力による分散性や油水界面への吸着性を
示す。一方で PVAの側鎖構造に着目して油水界面へ吸着する複合粒子を作製する検討はなされてい
ない。また、PVAは重合の際に界面活性作用を期待されて使用される。この場合、PVAは重合中に
モノマー油滴を安定化する役割を果たし、重合後には微粒子表面に PVAが吸着した微粒子が得られ
る。しかし、水分散する微粒子を作製する際に用いられる重合方法において、PVAの使用例は酢酸ビ
ニルやアクリル系モノマーの一部の条件に限られることが短所となる。
　本論文では、初めに対イオンがトリフレートであるカチオン性重合開始剤を使用して作製したポリ
マー粒子の分散性を評価し、トリフレートがどのように分散性に影響を与えるか調査した。次にカチ
オン性ポリマー粒子表面を PVAにより改質することで界面特性の付与を試みた。最後に PVAの界
面活性作用を利用した機能性分子内包カチオン性ポリマー粒子の作製を検討した。
　本論文は主に 4つの章で構成されている。第 2章では ADIPを重合開始剤として合成したポリメタ
クリル酸メチル（PMMA）粒子の分散性を評価した。PMMAはインプラント、コンタクトレンズそ
して化粧品原料等の生体応用実績がある。界面活性剤を使用しない微粒子の重合方法であるソープフ
リー乳化重合により合成した PMMA粒子は ADIPで合成した粒子のみ短期間で沈降し、トリフレー
ト存在下において顕著な凝集が起こることを明らかにした。そこで、凝集及び沈降の回避を目的とし
て ADIPの対イオンをトリフレートからクロライドへ交換した新たな重合開始剤 ADIP-Clを開発し
た。ADIP-Clで合成した PMMA粒子は沈降することなく安定に分散し、重合開始剤の対イオン種
の変更により分散性を制御できることが示された。
　第 3 章ではカチオン性 PMMA 粒子がトリフレート存在下で凝集する原因を調査した。静電反発
力の指標となるゼータ電位はトリフレート濃度依存的に顕著に低下した。疎水性界面に対するトリフ
レートの吸着性を評価すると、トリフルオロメチル基に由来する疎水性相互作用を介して PMMA粒
子表面へ強く吸着する可能性が示唆された。以上より、カチオン性 PMMA粒子は粒子表面へトリフ
レートが吸着すると静電中和を起こして静電反発力が低下する結果、凝集する機構が考えられた。さ
らに、トリフレートはカチオン性 PMMA粒子の凝集を他の 1価陰イオンの約 1/10の濃度で促進す
ることを動的光散乱の計時測定による評価から明らかとした。



　第 4 章では ADIP-Cl を重合開始剤として合成した PMMA 粒子表面の改質による界面特性の付
与に取り組んだ。固体微粒子による乳化はピッカリングエマルション（PE）と呼ばれ、化粧品等の
産業応用が期待されている。PE の崩壊を抑制するには、固体粒子が油と水の界面に強く吸着するこ
とが重要であると考え、粒子表面に吸着を促す物質を修飾する手法に着目した。 PVAを微粒子表面
に非共有結合で吸着させた高分子微粒子を用いた水中油型（O/W）の PEが報告されている。PVA
はポリ酢酸ビニルの加水分解反応により合成され反応後に生成した水酸基の割合で物性が変わるが、
この割合に着目して PE形成を調査した報告はない。そこで、PVAが PMMA粒子表面に吸着した
PMMA-PVAを作製し、PVAの水酸基の割合を指標に PE形成能を評価した。その結果、水酸基が
80及び 88 mol%の PVAで作製した PMMA-PVAでは油と水が分離していない均一なO/Wの PE
を調製できた。一方、水酸基が 96 mol%以上の PVAでは均一な乳化物は調製できなかった。水酸基
が 80及び 88 mol%の PVAで作製した PMMA-PVAには約 15 nmの PVAの吸着層が形成してお
り、加水分解されずに側鎖に残るアセチル基の疎水性相互作用を介して PMMA表面へ PVA分子が
吸着することが重要であると示された。興味深いことに、油と PMMA-PVA水分散体の油/水界面張
力は使用する PVA分子のアセチル基の割合増加に従い低下した。これらの結果から PVAの吸着層
には PMMA粒子表面への吸着に寄与するアセチル基と油/水界面へ PMMA-PVAが吸着することに
寄与するアセチル基の双方が存在する可能性が示唆された。
　第 5章ではカチオン性ポリマー粒子に紫外線吸収剤を内包することを検討した。紫外線吸収剤の多
くは疎水性であるが用途拡大のため安定に水分散させることが望まれている。そこで、重合前にモノ
マーに封入化合物を溶解した油相と水相を乳化してサブミクロンサイズの油滴を調製し、その後に重
合を開始する方法で内包を試みた。紫外線吸収剤であるジエチルアミノヒドロキシベンゾイルヘキシ
ルベンゾエート（DHHB）をスチレンに溶解した油相を PVA水溶液と共にホモジナイザーにより攪
拌して乳化液の調製を検討した際、重合度 500の PVAでは所望の油滴調製が困難であった。そこで
重合度 110の PVAを使用すると、安定なサブミクロンサイズの油滴を調製でき、カチオン性重合開
始剤により重合を開始することで水分散性が良好なDHHBを含む PS粒子（PS-DHHB）を作製でき
た。PVA分子は界面活性作用の他に水中で会合体を形成することで知られるが、重合度が小さいほど
界面活性作用が支配的になることが安定な油滴調製に寄与したと考えられた。PS-DHHBは DHHB
と同等の紫外線吸収能を示し、アルコール水溶液で洗浄した際に DHHBの漏出はほぼ起こらなかっ
た。


