
<特集>機能化が進み利用が拡大するマイクロカプセル

Insitu重合法による

マイクロカプセルの構造制御
structuralControlofMicrocapsulesPreparedbyinsituPolymerization

1.はじめに

マイクロカプセルは,内部に物質を内包し新

しい機能を付与できるとともに.)～3),内包物

質の外部環境からの保護8),内包物質の放出お

よび徐故の制御が可能2)I7)I8)であることから

機能性材料として多彩な応用が検討され,種々

の調製法が開発されている9)-10)｡insitu重合

法は,エマルンヨン滴中で重合を行ない滴内に

ポリマーを折出させてカプセル壁を形成させる

カプセル化技法である10㌦ 0/Wおよび

W/0/Wエマルションのinsitu重合法による微

粒子化はエマルション調製およびinsitu重合に

よるポリマー析出･壁形成の工程を経るためカ

プセル構造の制御は容易でないが,エマルショ

ン形成過程での精密な粒径制御,モノマーの共

重合による高分子そのものの機能化.重合によ

る膜析出･形成過程での膜の微細構造制御など

機能付与のための幅広い設計方針を構築するこ

とが出来るn モノマー,有機溶媒および生成す

る高分子の物理化学的特性およびinsitu重合で

の調製条件がカプセル膜構造におよぽす影響を

明らかにして,所定の構造を有する微粒子およ

びマイク.ロカプセル調製法の操作設計法を確立

することが重要である｡

本稿では,我々が行った W/0/Wおよひ
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O/Wエマルションおよび逆 ミセルを用いる

in-situ重合によるマイクロカプセル調製の研

究を紹介し,マイクロカプセルの形状特性や内

包特性と調製操作の関連について述べるととも

にこれらの応用について触れる｡

2.W/0/Wエマルションのinsitu重合によ

る多孔質マイクロカプセルの調製と構

造制勧 11卜 13)

微細な水相 (W.相)を分散させた有機相

(0相)をさらに水相 (W2相)に分散させた

Wl/0/Waエマルションを調製し,0相に溶解

させたスチレンモノマーとジビニルへンゼンの

insitu重合により多孔質マイクロカプセルを

調製した｡調製スキームを図-1に示す.この

マイクロカプセルの調製は,Wl/0/W2エマル

ション形成と調製されたエマルション液滴内に

おける重合反応によるカブセル壁形成の2段階

の過程により行われるUエマルション形成段階

では,内水相 (WI栂)および外水相 (W2相)

の組成 (界面活性剤.塩類,分散安定剤等の種

類と濃度),有機相 (0相)組成 (溶媒,界面

活性剤,骨格物質等の種類と濃度)等の他,逮

続相内における形成された液滴の安定性 (分散

安定剤,分散体積分率,液滴径等)がマイクロ

カプセルの形成制御因子 となる｡また,

37



図-1 (W/0)/Wエマルションのinsitu重合による多孔質微粒子の調製スキーム

in-situ重合過程においては,有機相を構成す

る溶媒に対する生成ポリマーの可溶性,滴の合

一,分散,有機相滴内での内水相分散液滴の移

動挙動等の藤間および滴一連続相間の相互作用

がその形成因子となる.〕

2-1 1次乳化の撹坪速度の影響

有機溶媒にトルエンを用いて一次乳化時のホ

モジナイザーの横枠速度を5,000-12,500rpm

と変化させた場合の調製されたマイクロカプセ

ルの表面および断面を図-2に,捜拝速度と構

造との関係を図-3に示すr,マイクロカプセル

の表面および内部に多くの細孔が形成されてお

り多孔質マイクロカプセルが調製されているこ

とがわかる｡カプセル内部に形成された細孔は,
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有機相に分散された内水相液滴が存在した痕跡

であり,表面に形成された細孔は,表面近傍の

内水相液滴の痕跡および有機相の同化過程と同

時に内水相が外水相に放出された形跡である｢.

内部に形成されている細孔は.表面の細孔より

も大きく,横枠速度が大きくなるほど細孔径は

小さくなり,形成される細孔数も増加し,細孔

表面積が増加した,,これは,撹秤速度の増加に

ともない内水相が分散され微細な液滴が形成さ

れ,その数が増加したためである‖表面と内部

の細孔径の違いは,有機相滴の中心部の固化が

遅く重合中に内水相滴の合一が起り,中心部ほ

ど合一が進行したためと考えられる｡撹梓速度

の増加により内水相滴径が小さくなるにしたが

い内水相滴の安定性も増加し,insitu重合中の

粉 体 と工 業
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図-2 マイクロカプセルの表面および内部構造に及ぼす一次乳化撹梓速度の影響

20

0

0

5

il

r一l

10

5

0
6

4

2

【∈
TT]
d-Q
J

O
dq

5 10 15

NltXIOOOrpm】

図一3 表面細孔径Dp･内部中空径DiJJ比表
面積S･マイクロカプセル粒径D.Vお
よび(W/o)/Wエマルション粒径DEに
及ぼす一次乳化機枠速度の影響

液滴の合一が起こりにくくなったため,撹拝速

度が増加すると表面と内部の細孔径がほぼ同じ

になったと考えられる｡
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2-2 内水相中および外水相の塩濃度の影響

外水相に塩を添加せず,内水相にKNO.を添

加して調製したマイクロカプセルの表面および

断面を図-4に示すn 内水相にKNO.を添加し

ない場合は,表面は滑らかで内部には細孔がほ

とんど形成されなかったoKNO,を添加した場

令,表面および内部に細孔が形成された多孔性

微粒子が調製された｡内水相中のKNO3濃度が

増加すると表面に大きな細孔が形成されるが,

内部細孔径はKNO,濃度によらずほぼ一定と

なった｡内水相に添加する塩を硝酸カリウムか

ら塩化ナトリウムに変えた場合,より微細な細

孔が表面および粒子内部に形成された｡粒子径

は,KNO.濃度によらず10-15FLmとはぼ一定で

あり,調製されたW/0/Wエマルションの粒子

径とほぼ同じであることから,微粒子形成の重

合過程において,有機相液滴同士は合一してい

ないことがわかる｡内水相に塩を添加しない場

合には,有機相滴内での内水相滴の安定性が悪

くなり,内水相がスチレンの開化終了前に有機

相滴から外水相へ放出され,表面および粒子内

に細孔が形成されなかったと考えられる｡

内水相 にアスコル ビン酸マグネ シウム

(AMg)を添加して,外水相に分散安定剤と

してリン酸三カルシウム微粒子を用いNaCl濃

度を変化させて調製したマイクロカプセルの表
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CKNO3=0.2moVi CKNO3=l.Omol/I CKNO3=2.Omol/l CKNO3=3.OmoVl

図-4 マイクロカプセルの表面および内部構造におよぽす内水相のKNO3濃度の彫響 (cN｡｡.0-0m｡1/1)

CN｡Cl..=0.2mot/l CNqCl.o=0.3mol/l CN｡Cl.O=0.4mol/I CNoCLo=0.5moVl

図-5 マイクロカプセルの表面および内部柵遇におよばす外水相のNaCl濃度の影響

(CAMg.1-().53Jmol/i,分散安定剤TCPIO)

面および断面を図-5に,W/0/Wエマルション

調製時およびカプセル調製後のAMgの内包率

とそれぞれの粒径を図-6に示すDカプセル内

に形成された細孔は,外水相塩濃度の増加に

伴って小さくなり,塩濃度が0.3mol/1以上に

なると次第に大きくなり.細孔数が減少した一一

W/0/WエマルションへのAMgの内包率は,

外水相塩濃度の増加と共に高くなり0.2mol/1

以上ではほぼ一定となった0-万,カプセルへ

の内包率は.外水相塩濃度の増加と共に高くな

り0.2mol/1付近で最大となり,さらに濃度を

増加させると低下したし､Insitu重合にともな

い有機相が固化する過程で内水相の漏洩が起

こっていると考えられる｡
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内水相および外水相への塩の添加量によって

粒子内に形成する細孔径および数を制御するこ

とが可能である,J粒子表面および粒子内の細孔

形成は図-7に示したモデルで説明される.コ外

水相の塩濃度に比べ内水相の塩濃度が高い場合

(cNACl..>CN" ..O),外水相と内水相の間の

浸透圧によって,水が内水相側へ浸透し,内水

相浦径が大きくなり,その現象が更に進んでい

くと,内水相が最終的には有機相滴から外水相

側へ放出される.,逆に,外水相の塩濃度に比べ

内水相 の塩濃度が低 い場合 (CN.tC).1>

CNAC..O),浸透圧により水が内水相側から外

水相へ浸透する｡結果として有機相構内の内水

桐油は更に小さくなり安定し,小さな内水相液

粉 体 と工 業



滴か存在した状態で固化が進み小さな細孔が形

成される｡しかしながら,カプセルの表面と内

部に形成された細孔より内水相の漏洩と溶解物
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図一6 マイクロカプセル粒径D.V.W/0/Wエマ
ルション粒径DE.マイクロカプセルへの
内包率EAt.およびW/0/Wエマルション
への内包率EAtへおよぼす外水相NaCl濃
度の影響

質の拡散が起こり.内水相に溶解した物質の内

包率が低下したと考えられる(_

2-3 有機相中の界面活性剤濃度の影響

有機相に添加した界面活性剤濃度を変化させ

て調製した場合のマイクロカプセルの表面およ

び断面を図一8に示すっ界面活性剤濃度の増加

とともに表面および内部に形成された細孔径は

小さくなり,細孔数が増加した｡特に界面活性

剤濃度が高くなると,表面および内部に微細な

細孔が均一に形成された｡界面活性剤添加に

よって一次乳化において内水相滴径が小さくな

り,油滴内に小さな粒径の細孔が多数形成され

た状態のまま有機柏の固形化が進行したと考え

られる｡粒子の細孔表面積は界面活性剤濃度の

増加に伴って増加し,細孔数の増加と細孔径の

減少に起因したと考えられる｡微粒子粒径は界

面活性剤濃度を変化させても14-18/皿とはぼ一

定であった.｡この値はエマルション粒径と殆ど

等しく,固化過程で有機相の合一が進行してい

ないことを示している｡

2-4 多孔質マイクtjカプセルの模造制御因子

ここで紹介した結果に加えてW/0/Wエマル

ションのinsitu重合によるマイクロカプセル調

製における粒子径,表面および内部の細孔の制

御因子をまとめたものを図-9に示す｡有機相

液滴の分散状態が良い場合に得られるマイクロ

1)CNaCJ,.>CN&Cl.｡

2)CN.Cl,i<CNaCJ.｡

図-7 内水相と外水相の塩濃度変化によるマイクロカプセルの構造変化のモデル

〉OL.37,NO.6(2005) 41



図-8 マイクロカプセルの表面および内部構造におよぽす有機相界面活性剤濃度の影響

8進 制御因子 制御方法

粒径 エマルション液滴径 乳化#および乳化方法

分散液;1の安定性 外水相の分散安定剤の稚拝とJE度外水相の界面活性剤の書類とJtJE

マクロ細孔 内水相液満径 内水相の*細他方法有tk相の界面活性湘の托類とJt鹿

内水相安定性 分散相休耕分率内.外水相の4JEJkによるfI遷圧差有tL薄妹.モノマ-組成

析出ポリマーの 有tL溶媒の種類とjI鹿
杜抽★造形成 モノマー租成

メソおよびミクロ細孔 析出ポリマーの 有dt溶媒の社類とSL&

図-9 W/0ノWエマルションのinsitu重合によるマイクロカプセルの構造制御と制御方法

カプセルの粒径は,調製したエマルション粒径

とほぼ同じとなり,W/0/Wエマルションの調

製組成にはほとんど影響されなかった｡従って

乳化方法の選択と撹梓強度などの液滴生成条件

により粒径制御が可能である｡

表面および内部の数pnから0.1Fmまでのマク

ロ細孔は,主に内水相の痕跡により形成される

ことから内水相の粒径と重合過程での内水相の

安定性の制御が重要となる.主に内水相と外水

相に塩を添加しその濃度を適切に選び内水栂と

外水相聞の浸透圧差を無くし,有機栂の界面活

42

性剤濃度を高くして内水相と有機相の界面張力

を低く保つことにより微細な細孔を有する多孔

質マイクロカプセルが調製可能であった.また.

モノマー組成およびモノマー濃度の影響より,

重合反応による有機相の固化速度と内水相の合

一と放出速度の相対的な関係により細孔径に影

響することが示唆され,内水相の安定性と有機

相の重合樹化の速度過程も考慮する必要があるり

また,揮発性有機溶媒を用いると重合の進行

に伴い溶媒の蒸発が起こり,溶媒蒸発跡がマク

ロ細孔を形成することが知られている14).⊃樺

粉体 と工 業



発溶媒の使用量によりミクロおよびメゾ細孔領

域に差はほとんどないが,マクロポア領域の細

孔容積は蒔蝶の使用量の増加と共に増加するノ

溶媒蒸発に伴うマクロ細孔は主にカプセル壁の

構造に影響し,内包物質の徐放性や物質の分離

特性などに特に影響すると考えられる.カブセ

ル壁内の2-100nmメソ細孔および2nm以下の

ミクロ細孔は.重合ポリマーの析出条件やポリ

マーそのものの構造が主に影響すると考えられ

る｡これによる細孔制御については,次節の

0/Wエマルションを用いた多孔性微粒子の調

製で述べる｡

これらのマイクロカプセルの構造制御因子を

考慮することにより,目的の構造および高い内

包効率を有する多孔質マイクロカプセルの調製

が行える｡

3.0/Wエマルションのinsitu重合による

多孔性微粒子15)

均一な貫通孔を有するシラス多孔質ガラス

(SPG)を用いるSPG膜乳化法を用いて.ス

チレンモノマーとジビニルベンゼンを溶解した

有機相を水相に分散させて0/Wエマルション

を調製し,insitu重合により多孔質微粒子を調

製した｡有機相の溶媒として トルエンの他, ド

デカン,イソオクタンおよびドデカンとイソオ

クタンの混合溶媒を用いた｡調製された微粒子

の粒径は,乳化段階で使用したSPGの細孔径

によって決まり,形成された0/Wエマルショ

ンの粒径とほとんど同じ3-20FLmの単分散的分

布を持ったものであったD

調製した微粒子をGPCカラムに充填して,

THFを移動相として分子量102-108のスチレ

ンポリマ-標嘩サンプルの溶離曲線を測定した｡

GPCカラムの分離皮は微粒子調製に使用した

有機溶媒によって異なった｡種々の溶媒を用い

て調製した微粒子をGPCカラムに充填した場

合の溶離曲線を図-10に示す｡ トルエン溶媒で

は103-102,イソオクタン溶媒では104-102,

ドデカン溶媒では105-102. ドデカンーイソオ

〉OL.37.NO.6(2005)
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図-10 GPCカラム溶離曲線 (溶媒の影響)

クタン混合溶媒では108-102の分子量を有する

スチレンポリマーの分離が可能であった｡この

溶出挙動から充填した微粒子に形成される細孔

の開口径が溶媒として用いた有機溶媒によって

異なることが予想され,細孔径は, トルエン,

イソオクタン, ドデカン,混合溶媒の順に大き

くなっていることがわかる(,骨格材物質とその

有機溶媒の組み合わせによって,(W/0)エマ

ルションのinsitu重合によって,細孔径が異な

る多孔性微粒子の調製が可能であるO

4.逆ミセル溶液中でのmsitu重合による

逆ミセル内包ナノカプセル18)

逆ミセルは有機溶媒中で形成されるナノサイ

ズの界面活性剤分子集合体であり,その中心に

はナノオーダーの微少な水相があるoこのナノ

水相を反応場として種々のナノ粒子の調製や有

機溶媒中での酵素反応が行われているOこの逆

ミセルのナノ水相をポリマーで被獲してカプセ

ル化することにより合一 ･凝集を制御でき,ナ

ノサイズの分散状態を保ったまま種々の材料調

製への応用や機能性材料としての応用が期待さ

れる｡そこで,逆ミセルが存在する非極性溶媒

中でポリマーの重合を行ない,生成するポリ

マーを逆ミセルの表面へ析出させる事により逆

ミセルを内包したナノカプセルの調製を検討し
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た｡逆ミセルを内包したナノカプセルの調製概

念図を図-11に示す｡

ジー2-エチルヘキシルスルホコハク酸ナト

リウム (AOT)のイソオクタン溶液に,スチ

レン,ジビニルベンゼンおよびADVNを溶解

し.所定の水分量となるように蒸留水を注入し

て逆 ミセルを形成させた後,重合を行ないナノ

カプセルを調製した｡調製したナノカプセルの

通過型顕微鏡写真を図-12に示す｡得られたナ

ノカプセルは球状で,平均粒子径が約600mm

であったrJ

AOT濃度および水の注入量を変化させて調

製した場合のカプセル化率,ナノカプセル粒径

およびカプセル収率を図-13に示す.カプセル

化率は,重合前とナノカプセルを回収した後の

II
,..,..I.,.
:
.'-
:.I.,,..,.
'.
'･,

I
:～
:I.,

帆.,iL.:;M..::i.1:::.;.:;...i･.

M
T,
=
一T
a

l

一

7

Tl止

辛

(;1;,,.…
illI:::..

1

Z

a■令1

唐

魔

0ポリマーの井ii-の書出

◎ ◎

図-11 逆ミセル内包ナノカプセルの調製
モデル図

44

反応溶液の含水量の比より求めた,､逆ミセルが

カプセル化され,ナノカプセルとして回収され

ることにより,溶液中の含水量は低下する｡カ

プセル化率は,AOT濃度の増加にともない減

少したoAOT濃度の増加とともに逆 ミセルの

粒径は小さくなりその濃度が増加する｡逆ミセ

ルの濃度が増加したため,カプセル化され難く

なり,カプセル化率が低下したと考えられる｡

また,ナノカプセルの平均粒子径は,多少のば

らつきが見られるものの,AOT濃度および水

注入量によらず約600nmとはぼ一定の値と

なったOここに示したAOT濃度と注入水量の

変化に加え,内水相の塩濃度,pHなどの逆 ミ

セルの調製条件とモノマー濃度,スチレンと

図-12 ナノカプセルTEM写真
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図-13 カプセル化率Rc,および微粒子径DM,
におよぽす水注入量の影響
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DVBの濃度比および重合温度などの重合条件

の影響を明らかにしている｡ナノカプセルの粒

径は,逆ミセルの調製条件にほとんど影響され

なかったが,重合条件によって平均粒径は,

500nmから1000nmまで変化したC一方,カプ

セル化率は,重合条件にはほとんど影響されな

かったが,逆ミセル調製条件により大きく影響

され.逆ミセルの粒径とミセル濃度が小さくな

る条件で大きく増加し,最大で70%のカプセル

化率となった｡このように,ナノカプセル調製

におよぽす影響は,逆ミセル調製条件と重合条

件でまったく異なり,カプセルの調製プロセス

を反映していると考えられる.J1

5.有機相液滴を安定化して調製したミリ

カプセル

0/Wエマルションの有機相液滴の安定性を

高めることにより,ミリオーダーのカプセルを

調製できる｡前述した0/Wエマルションのin

situ重合による多孔性微粒子とほぼ同じ有機相

の組成で大きな有機相滴を生成させてinsitu重

合することにより調製したミリサイズのカプセ

ルを図-14に示す｡モノマーが多い条件 (右

刺)では内部までポリマーが詰まった微粒子が

楊られ,モノマー量を少なくすることにより内

部が中空のカプセル (左側)が調製できた′1内

部の構造によりカプセルの光の透過挙動が違い,

内部が中空のカプセルは,カプセル下の日盛り

がカプセルを通してはっきり見え,背景が透き

通って見えていることがわかる｡内部の構造は
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図-14 有機相を安定化させて調製したミリカプ
セル

VOL･37,NO.6(2005)

肉眼でも観察することできることから,内包物

質の内包状態も観察しやすいO使用状況により

粒径の大きなカプセルか求められる場合もあり,

カプセルの粒径.強度,内部構造や機能等.目

視下で観察しながら評価できるメリットもある.｡

6.おわリに

W/0/Wおよび0/Wエマルションおよび逆ミ

セルを用いるinsitu重合によりナノオーダーか

らミリオーダーまでの種々の大きさのマイクロ

カプセルの調製と調製条件がマイクロカプセル

の構造に与える影響について紹介した｡他に

Insitu重合法により抽出剤内包マイクロカプ

セルlTト 18)や乾式複写用 トナー10)などの調製

を行っている｡Insitu垂合法は,種々の要因

がカプセルの構造と特性に与える影響が大きい

が,調製条件が構造および内包挙動や徐放挙動

におよぽす影響をさらに詳細に明らかにしてい

くことにより,マイクロカプセルに目的とされ

る構造と特性を付与できる設計方針を構築でき

ると考えられるO
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