
1．はじめに

高分子微粒子およびその水分散液であるラテックスは，塗料
や接着剤など比較的大量に生産される工業用分散材料の一つ
であるが，近年ではカラム充填剤，臨床検査薬，電子デバイ
スなど高付加価値材料への応用も盛んになっている。大きな比
表面積を有するサブミクロンサイズの高分子微粒子のコロイ
ド特性は，微粒子表面の物理化学的特性に依存しており，粒
子表面の官能基および高分子鎖を制御する技術はきわめて重
要である。ここ数年，リビングラジカル重合（Living Radical 
Polymerization：LRP）を高分子微粒子表面からのグラフト重
合に適用する研究が活発に行われている。本稿では，その中か
らいくつかの興味深い研究報告とわれわれの研究室で得られた
知見などを紹介する。

2．リビングラジカル重合による
高分子微粒子表面からのグラフト重合

高分子微粒子表面に物理化学的性質の異なるグラフト鎖が導
入されたコア－シェル型粒子の調製法は，微粒子表面を修飾

する有力な手法の一つである。最も簡便な手法は，高分子微
粒子合成時にシェル層を形成する機能性コモノマーを追添加す
ることであるが，組成が連続的に変わるだけでなく，グラフ
ト鎖の分子量や密度の制御，媒体中にポリマーが残存すること
などが問題となっており，現在では表面グラフト重合が注目さ
れている。表面グラフト重合は，既成の高分子と表面の官能
基の反応による“grafting-to”法と，表面に化学的に固定され
た開始基からの重合反応による“grafting-from”法に大別する
ことができる。“grafting-to”法では，あらかじめ合成した分子
量分布の狭いポリマーを用いることにより，均一な長さのグ
ラフト鎖を導入することができるという利点があるが，溶液
中に溶解した高分子鎖の広がりのためグラフト密度に限界が
ある。一方，“grafting-from”法では高密度なグラフト鎖の構
築が可能となるが，グラフト鎖長の制御が問題となる。そこ
で，近年では分子量および分子量分布を制御することができる
LRPを“grafting-from”法に応用した研究が活発に行われてい
る。ここでは，原子移動ラジカル重合（Atom Transfer Radical 
Polymerization：ATRP）1-8）による高分子微粒子の表面修飾法
（図-1）に関する報告を紹介する。
2.1　原子移動ラジカル重合によるグラフト重合
ATRPによる高分子微粒子表面からのグラフト重合の最初
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図-1　粒子表面からのATRPによるグラフト重合
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要　　　　旨

高分子微粒子は，塗料，接着剤，電子素子，そして体外診断薬などさまざまな分野で利用される重要な分散材料である。優れた技
術的側面だけでなく，経済性などの観点から，高分子微粒子は乳化重合などの手法で製造されてきた。不均一相ラジカル重合の進
展とともに，表面官能基や制御された構造を有するコア－シェル型高分子微粒子が開発されてきた。近年では，リビングラジカル
重合による高分子微粒子の表面修飾も検討されている。本稿では，原子移動ラジカル重合（Atom Transfer Radical Polymerization：
ATRP）による高分子微粒子表面からのグラフト重合に関するいくつかの研究報告を紹介する。また，転相温度（Phase Inversion 
Temperature：PIT）乳化法により得られるoil-in-water（O/W）型エマルションモノマー油滴の重合による高分子微粒子合成について
も述べる。
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