
強誘電性液晶素子をカプセル外殻に有する

刺激応答マイクロカプセルの開発
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キーワード
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要旨

カプセル外殻に液晶を固定化するマイクロカプセルを調製した｡芯物質としてオクスプレノロー

ルを選択し､電場印加あるいは電場印加なしによる徐放挙動について検討をおこなった｡メソゲ

ン基末端にキラル構造を有する強誘電性液晶モノマーをカプセル外殻にポリマー化/固定化した

カプセルは､電場印加環境 (2V)において芯物質オクスプレノロールを徐放促進することがわか

った｡さらに､強誘電性液晶の特徴を有しない液晶モノマーをカプセル外殻にポリマー化/固定化

したカプセル及び液晶を固定化していないカプセルは､徐放促進効果が確認できなかった｡さら

に､強誘電性液晶を固定化するマイクロカプセルからの芯物質の電場印加環境における徐放促進

効果を実証するために､透光量装置を用いて定量化した｡

1.緒言

一般的に多くの液体は等方性 (分子がランダムに分

布)を示している｡しかし､液体の中には異方性 (分子

の向きが規則的にそろったもの)を示すものがあり､こ

の異方性液体のことを液晶と呼んでいる｡液晶は､

Reinitzerにより発見されて以来､多くの研究がなされ

ており､今なお､その応用範頚を広めつつある 卜4)｡液

晶には高分子液晶と低分子液晶がある｡高分子液晶は､

低分子液晶と類似の機能と高分子材料の有する成形加
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工性または構造材料としての特性を兼ね備えているた

め､新しし働 性材料としての研究もなされている｡

さらに､液晶相の固定化が容易なために応用開発が期

待されている新素材の1つである｡

高分子液晶の構造は､主鎖自身が液晶構造をとる主

鎖型高分子液晶と主鎖から横に伸びた側鎖が液晶構造

をとる側鎖型高分子液晶の2種類がある5)｡特に側鎖を

形成する液晶形成基 (メソゲン基)がスペーサーを介

して主鎖に結合する構造が､熱 ･電場 ･磁場などの外

部刺激に応じた配向制御が可能であることが知られて

いるq7)｡このような分子配向を示す液晶高分子をマイ

クロカプセルに応用すれば､特異な徐放挙動を示すと

期待される｡例えば､薬剤カプセルとして応用すれば､

カプセル内の薬剤を外部からのコントロールで徐放､

または停止することが可能であり､薬物伝達システム

に新しい機能性を付加することもできる邑9)｡

我々の研究グ/レープは､外部刺激に鎖敏に応答可能

であるメソゲン基としてカルボキシル IP-ベンゾイ

ルオキシ安息香酸エステル､さらに末端基としてカル

ボキシー(S)-仁 ) -2-メチルブチルエステルを有す
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る強誘電性液晶モノマー (CBBM)を合成し､合成した

液晶モノマーとスチレンポリマーを用いて界面重合法

および液中乾燥法により強誘電性液晶セグメントを固

定化するマイクロカプセルの調製を行った｡本稿では､

調製した強誘電性液晶マイクロカプセルの物性評価お

よび､外部刺激 (電場)に対する応答挙動について報

告する｡

2.実験

2.1液晶素子の合成

強誘電性を付与した液晶モノマーを合成することを

第 1の目的とした｡合成に際しての設計概念は､外部

刺激(温度や轟掛に対して極めて鋭敏に応答するモノ

マーをいかに合成するかということである｡そこで､

メソゲン基にカルボキシ/i-p-ベンゾイルオキシ安息

香酸エステルとカルボキシ-(S)-(-)-2一メチルプチ/レ

エステルを末端基とする側鎖型液晶モノマーである

4一[4'-(7-0cteneloxy)benzoyloxy]benzoate-21

methylbutyester(OBBM)の合成を行った｡強誘電性液晶

モノマー側 の合成スキームを図l(a)に示す｡oBBMを

導入したポリマー材料における電場に対する応答は､

OBBMの末端基にキラリティーを持っためである｡ そこ

で､弓鋸寿電性液晶モノマー1〕BBMと類似の構造を持ち末

端のキラリティー部位が直鎖状の構造を有する対象液

晶 モ ノ マ ー 4-[4'-(7-0cteneloxy)

benzoyloxy]benzoatepentylester(OBBP)を新たに合

成した (図1(b))0

à'C"2=…:2jCH).JH218缶coo&O-oH2C:H";2HS

b'C"2=…H"2<CHJ･JH24缶ooo㊥ O-H2(CH),CH,

セル調製スキームを図2に示す｡高分子液晶マイクロ

カプセルは､界面重合法と液中乾燥法を組み合わせた

手法により､以下の事IIBで調製した｡

蒸留水180mlに分散安定剤としてのポリビニルアル

コール(PVA,重合度1500)を2wt%溶解した〕次に分散

相としてのジクロロメタン(KM)4ml中にポリスチレ

ン(pst)を4wt%､強誘電性液晶モノマー(OBBM)を4wtO/.､

油溶性の界面重合モノマーであるセバコイルクロリド

を1.6nTnOl及び重合架橋剤としてのトリメソイルクロ

リドを0.36nTnOl溶解した,連続相となるアラビアゴ

ム水溶液を重合反応器に加えた｡さらに上で調製した

分散相となるジクロロメタン溶液を徐々に加え､直径5

cmのスクリュー型二枚羽根を用いて､10℃下250rpm
で2分間撹拝して0/仰エマルションを調製した)引き

続き､水溶性モノマーであるエチレンジアミン3.2nnK)1

を加えた水酸化ナトリウム水溶液を徐々に加え､10分

間撹拝することで界面重合を行った｡その後､モデル

芯物質として 10mMオクスプレノロールを溶解させた

pH7リン酸緩衝夜100mlに移し､擾拝しながら40℃
で2時間かけてマイクロカフセル中のrXmを蒸発とと

もに､芯物質の交換をおこなった｡このようにして芯

物質を包括する電陽応答型マイクロカプセルを調製し

た｡

Or:BmI'Cphase
DICMoromethane

PolystyTeneLlquldcrystalmo110mer
SebacoV1ch】orlde

Trlmethoylchro】ldeV-70

図1 液晶素子の分子構造

2.2 液晶素子を組み込んだマイクロカプセル調製

合成した強誘電性液晶を主要骨格物質とする電場応

答型マイクロカフセルの調製を行った｡マイクロカブ
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図2 マイクロカプセル調製スキーム



2.3 徐放実験

調製したカプセル1gを70mlのけ17リン酸緩衝液

に入れ､徐放実験を行った.徐放温度制御は冷却水循

環装置によりジャケット付セパラブルフラスコ内に冷

却水を循環し､フラスコ内に奄極を取り付けた徐放セ

ルを設置して定温下での測定を行った｡一定の時間転

に電圧のaT10ffを繰り返し､時間ごとのリン酸緩衝液
lmlをサンプリングし､徐放されたオクスプレノロー

ル濃度を高速液休クロマトグラフ (SC-8020,東ソー)

を用いて､273mの波長で分析を行った｡また､比較の

ために電圧をかけずに同じ条件で放置したものについ

ても同様の操作を行った｡徐放実験装置図を図3に示

す｡

図3 徐放実験装置図

2.4透光量装置図

oBBM固定化マイクロカプセル外膜の光学的アプロー

チによるメカニズムの解明として､膜を透過する光量

を測定可能な透光量測定装置を開発したっ本研究にお

いて開発した透光量測定装置を図4に示gTo測定法は

上部に設置したHe-Neレーザ-を中央部サンプルステ

ージ-照射し､サンプノ瑚英におけるレーザー光の透過

量を最下部の検出器において検出した｡データの検出

においてはマルチメーター (VOAC7510)を使用し､検

出器において検出した光量及び直流電源により印加し

た電圧をそれぞれ測定した｡マルチメーターに取り込
んだ数値の解析及び測定粂†仰 )設定はGP-IBボードを

付設したパソコンを使用し､プログラムを使用して測

定を行った｡

測定サンプルの調製は徐放実験との比較のため､マ

イクロカプセル調製時に使用した有機相と同様の組成

により､キャスティング法を使用して厚さ数百〃m程度

のポリマーフイルムを調製した｡調製したポリマーフ

イルムは弓弼 性液晶CESEW固定化ポリスチレンフイル

ム及びポリスチレンフイルム､また比較実験として

oBBPを固定化したポリスチレンフイルムに関しても調

製を行った｡ポリマーフイルムのサンプルステージ-

の固定はITO膜を表面にコーティングしたガラス板を2

枚用意し､ITO面を内側に向けた状態でガラス板間に誘

電体であるポリマーフイルムを挟み､上下のガラス板

に直流電原を接続した｡

帯 =

CllY■rtlJss
SJ)m PlFrilrrI

図4 透光悦 図

3.結果及び考察

3.1マイクロカブセJL4割生評価

本研究では､マイクロカプセル内に包括するモデル

芯物質として電気的に中性な物質であるオクスプレノ

ロールを使用した｡オクスプレノロールの分子構造を

(β-ブロッカー)として広く知られており､狭心症や不

整脈の治療に使用される薬剤である｡本研究では､こ

のオクスプレノロールを内包する電場応答型マイクロ

カプセルの調製を行った｡調製したマイクロカプセル

の実体顕微鏡写真を図6(a),(b)に示す｡図6(a)は03BM

を外殻に固定化したマイクロカプセルであり､その粒

径は 100-200〃m程度の滑らかな球形であることを確

認した｡さらに､図6(b)l示 すポリスチレンのみのマ

イクロカプセルにおいても粒径が(凋馴固定化マイクロ

カプセルと同様に 100～200〃m程度の球状粒子である
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ことを確認した｡このように､界面重合法と液中乾燥

法を組み合わせることにより､マイクロカプセルの調

製に成功した｡

OfI

CHCH2NHCII(CH3)2

OCII2CII-CH2HL-H二

図5 芯物質オクスプレノローノ∽)分子構造

図6 マイクロカブセノLP)実体顕微鏡写真 (外観)

3.2 マイクロカプセルの徐放挙動

調製したマイクロカプセルからの芯物質 (オクスプ

レノロール)の徐放実験を行ったっ測定はOBBMを固定

化するマイクロカプセル､OBBPを固定化するマイクロ

カプセル､ポリスチレンマイクロカプセルに関して検

討を行った,2Vの電場印加時における徐放実験結果を

図7に示す｡この結果より､ⅧBM固定化マイクロカプ

セルにおいては､5分間の電陽の巨間口により徐故が促進

され､電場印加無しの状態においては徐故が榊 リされ

た徐放挙動を得ることができた｡また､実験開始から

60分後の徐放量は､内包したオクスプレノロールの約

8Cqoであった｡これに対して､OBBPを同定化したマイク

ロカフセルおよびポリスチレンマイクロカプセルの徐

放実験においては､電場の a7-aflに関係無く日朝月の経
過とともに徐放が進行することを確認した一また､60

分後の徐放量は25-3鴫程度であった｡次に､OVの電場

印加時における徐放実験結果を図8に示すoOBBM固定

化マイクロカプセル､OBBP固定化マイクロカプセル,

ポリスチレンマイクロカフpセルは時間の経過とともに

徐放は進行し､60分後の徐放量は20-3鵬程度であるこ

とを確認したつこのことから､本研究で調製を行った

OBIitlを固定化するマイクロカプセルは､電場に応答し

任意にその徐放量をコントロールすることが可能であ

ることを確認した｡さらに､OBBPを固定化したマイク

ロカプセル徐放実験において電場に応答した徐放挙動

を示さなかったことから､OBBMを固定化するマイクロ

カプセルにおいてはOBBM末端に存在するキラリティー

部位が電場の印加に対して応答し徐散が促進されてい

るのではないかと考えられる｡
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3.3 透光量測定による電場応答メカニズム

図7,8の徐放挙動結果より､電勢芯答の一因となっ
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ているのは､固定化したOB軌1の末端基のキラリティー

であることを推察した｡そこで､分光学的に電場応答

メカニズムを定量化することを試みた｡電場印加にお

けるカプセル膜の状態変化を透光量測定装置を用いる

ことで光学的検討を加えた.測定したサンプルはCBBM

を固定イヒするポリスチレンフイルム､OBBPを固定化す

るポリスチレンフイルムおよびポリスチレンフイルム

を使用した｡透光量測定結果を図9(a)-(C)i示 す｡こ

の結果より､OBBM固定化ポリスチレンフイルムは電場

(10V)のa7から25秒程度遅れ透光量が増大することを

確認しTL さらにa7からOjf-の切換えの際には遅れ
時間は存在せず､透光量は初期段階の透光量値まで減
少し一定値となっ7㌔ さらに､CBBPを固定化するポリ

スチレンフイルムに関しても透光量測定を行った一そ

の結果､電場のa7-αrに関係なくほぼ一定の透光量を

示した｡ポリスチレンのみのフイルムに関しても同様

な測定結果であった｡本測定で得られた光学的検討か

ら､確かにフイルム内に固定化した強誘電｢生夜晶OBBM

末端基が電場の 仇.αrによりスイッチングして光の透

過量を変化させたと考察できる0

4.結言

電場応答性マイクロカプセルを調製し､外部刺激に

よる徐放コントロールRJ能な新しし噸捻のマイクロカ

プセルの調製に成功した｡今後､有限値コントロール

が必要とされるデバイス-の応用開発を進めていく予

定である｡

参考文献

1)BIzKkw00吐KM.,"DeviceAppucationsofSidethain

FerrdecbicLiquidC町StaLhePoか11erFilms",ScierKle,

Vo]･273,No･5277,pp･90-912(1郷)

2)TinjerhL MエAchard, GFeLix and F,Hardouht

"TTm obDpic lated1y a比ached liqldd crystauine

fX))ymeIS:∫.Newstadonaryphasesforhigh-performance

hquidchrom坤 phy",JChTVmdogrA,Voll8I0,No･I

ppl19131(1998)

L̂
呈
b
tsq
aItT
二

鳥

!
tp
3rIFu
Su
tu
ト

∩〕

0

0

0

0

4

3

2

･l

l
U

6

6

6

6

6

L̂

u

]倉
s
u

37u
こ

t1
3
g

]p
3
7
と

uS
u
t
!
J

L

0

0

0

0
0

4

3

2

1
0

6

6

6

6

6

F

u
]
ゎ
こ
S

u
37u
こ

t
tB
ニ
p
3rl!u
Su
t!,tJ
.

OH_ Orl OH _

fP
■ヽ一- - - (G)

0 30 60

Timels]
90 120

図9 透光若月l旋結果:(a)〔脚 フイルム 0))CEWフイルム (C)

液晶なしフイルム

3)NaikwadiKP,,arKIP･PIWadgaorikzu-,'Newnaph血dene

contah血gside{hainuquidcrystah-epolysuoxme

stadonary phases for rdgh-rtsolution gas

chromabgraphy',J Chromdtw A,Vol.811,No.i,

pp.97-103(1998)

4) ChehtGC.,̀vrem山地ycarboxylougc(e仇yleneoxide)

monomethyle山ersっubshtuted side chain Liq山d

crystal1ineEX)lysiloxZnerX)1ym erasstahonaryphBSein

capillarygaschrom血ographyfortheseparadonof

- 27-



plymuclewamndchydrtxmtx)rB",JChTt)mdogT:A,

Vol.808,No2,pp201-2(形(1卵8)

5) 液晶便覧編集委員全編,"液晶便覧",丸善,

pp.5粥 5(2000)

6)岡野光治 ら編, "液晶一基礎編一",培風館,

pp.1301170(1985)

7) YoshidM , X.Fan, Y.Umtm and YHatate,

"Elecbtx)pdcal-resrx)ruivemicrospherewidlfentclecbic

liquidcrystallirk:Segments",JAmp.Pobm.Sbi･,Vol.81,

No.10,pp249012499(2001)

8)YoshidM ,T.Mori,T.MabuLY.UemmandYHa以e,

"ElecbserBidvemiCrccapsuleimmobilizedfem lecbic

liquidcrystal",J Chm･Eng.JTm.,Vol･35,No･4,

pp398400(2002)
9)Yoshidが止,TMatsuLYH拙 ,T.T放吐KShiomoriand

S.Kiyoyama,'Pem eabilitycon廿plinElecbDISensitive

micrtKaPSuleswidlimmobilizedfem lecbicliquid

crystal1ineS喝merds",JPobm･Ski.Ptut4,Vol･46,

pp.1749-1757(2008)

- 28-


	Image 0003
	Image 0004
	Image 0005
	Image 0006
	Image 0008
	Image 0009

