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要約
有機色素とポリマーを組み込んだナノカプセルは近年では多くの関心を集めている。本研究では、低エネルギー乳化法の一つ
である転相温度乳化（Phase Inversion Temperature, PIT）法を用いたナノカプセル化有機色素を調製した。PIT法では、ポリオキ
シエチレン型非イオン性界面活性剤の温度特性を利用することで微細な液滴を有するO/Wナノエマルションを調製することが
できる。またこの液滴を熱重合させることでナノカプセルを形成させることができる。我々はポリエチレングリコールオクタ
デシルエーテル（Brij S20）/エチレングリコールジメタクリレート（EGDMA）/超純水系のエマルションを調製し、ナノカプセ
ルを形成させた。さらに、ナノカプセルに有機色素を固定化させることに成功した。
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1.  はじめに
　ナノスケールで、均一な形状および狭い粒子径分布を有
する有機色素とポリマーを組み込んだ複合着色剤であるナ
ノカプセルは近年では多くの関心を集めている（Zhao et al., 
2014）。中でも、有機色素を固定化したナノカプセルはイン
クジェットインクへの広い利用が期待され、開発されてきた
（田中， 1999）。インクジェットインクの分散媒体には水系が
多く利用されるが、有機色素は疎水性が高いため水の中で凝
集体になりやすい。また、微細な粒子ほど表面積が増加し、
それに伴って表面エネルギーも増加する。この点においても
有機色素は凝集が起こりやすく、安定的に分散させることが
難しい。このような有機色素はポリマーに固定化することで、
水への分散能を高めることができる（田中， 1999）。
　有機色素を固定化したナノカプセルの調製は多数報告さ
れている（Edris et al., 2001; Feczko et al., 2011; Hu et al., 2006; 
Zhao et al., 2009; Zhao et al., 2014）。ナノカプセルの調製過
程であるナノエマルションの主な調製には、高せん断撹拌機
や高圧ホモジナイザー、超音波ジェネレーターなどの激しい
せん断応力を生み出す機器が用いられている。このような機
械的な撹拌を要するナノエマルションの調製方法を高エネル
ギー乳化法という。一方で、高エネルギー乳化法とは別に、
系の内部化学エネルギーを利用することで単純な撹拌により
微細な液滴を得ることができる方法として低エネルギー乳化

法（Anton et al., 2009; Solans et al., 2012）がある。低エネルギー
乳化法の1つに、転相温度乳化（Phase Inversion Temperature, 
PIT）法（Anton et al., 2009; Shinoda et al., 1964; Solans et al., 
2012; 鈴木， 2012）がある。PIT法は、ポリオキシエチレン型非
イオン性界面活性剤の特性を利用した微細な液滴を有したナ
ノエマルションの調製方法である。ポリオキシエチレン型非
イオン性界面活性剤は、親水基であるポリオキシエチレン鎖
が温度上昇により脱水和し、水との親和性が減少することで
温度上昇とともに親水性から疎水性に変化する（兼井・國枝， 
2001）。この特性によりポリオキシエチレン型非イオン性界
面活性剤を使用したエマルションは、転相温度（PIT）と呼ばれ
る温度で、油（O）が分散相、水（W）が連続相となるO/W型と
逆の形態であるW/O型の転相が生じる。PITにおけるエマル
ションは油と水がどちらも連続相となり、両連続マイクロエ
マルション（図1）と呼ばれる。油と水の界面張力が0になり、
界面が無限に伸びて薄い層状になる（鈴木， 2012）といった特
徴がある。またその外観は透明性を帯びる（脇田， 2012）。油
と水の界面張力が0であることより、単純な撹拌で微細な液
滴を形成させることができる。PIT法では、微細な液滴を形
成させるとともにPITより20～ 30 ℃低温側へ急冷させるこ
とで液滴がナノサイズであるO/Wナノエマルションを調製
することができる（鈴木， 2012）。本研究では油に架橋性モノ
マーを選択し、PIT法を用いて調製したO/Wナノエマルショ
ンの液滴を熱重合させることでナノカプセルを調製した。PIT
法を利用してナノカプセルを調製した報告（Alvarado et al., 
2017; Spernath et al., 2007; Sasaki et al., 2015）はあるがその報
告数は少ない。本研究では初めに、ナノカプセルを調製する
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ための最適なエマルション系を調査し、ナノカプセルの調製
条件を確立した。さらに、このナノカプセルに有機色素であ
るフタロシアニン化合物を固定化することを試みた。

2.  実験
2.1  試薬
　エチレングリコールジメタクリレート（EGDMA）は東京化
成株式会社製のものを使用した。ポリエチレングリコールオ
クタデシルエーテル（Brij S20）はShigma-Aldrich製のものを使
用した。2, 2ʼ -アゾビス [2-(2-イミダゾリン -2-イル )]プロパ
ン（VA-044）は富士フィルム和光純薬株式会社製のものを使用
した。有機色素であるPCK-1は山本化成株式会社製のものを
使用した。

2.2  両連続マイクロエマルション形成と PIT の確認
　調製条件をそれぞれ表1に示す。活性剤相として界面活性
剤であるBrij S20、有機相として EGDMA、水相として超純
水をそれぞれ準備した。Brij S20と EGDMAの重量比は9/1、
8/2、7/3、6/4、5/5とした（条件a～ e）。全相を混合し、マ
グネチックスターラーを用いて100 ml容ビーカー中で撹拌し
た。その後、30～ 90 ℃でそれぞれの相状態を観察し、透明
もしくは半透明の相（両連続マイクロエマルション相）の形成
が見られるかの確認を目視で行った。エマルションが透明も
しくは半透明となった温度をPITと判断した。

2.3  ナノカプセルの調製
　調製条件を表2に、調製スキームを図2に示す。ナノカプ
セルの壁材として架橋性モノマーであるEGDMAを使用した。
活性剤相であるBrij S20、有機相であるEGDMA、水相である
超純水を、マグネチックスターラーを用いて混合した。両条
件とも活性剤相と有機相の重量比は7/3とした。条件 fでは有
機色素であるPCK-1を添加せず、条件gではPCK-1を添加す
ることでナノカプセルに有機色素を固定化させた。混合溶液
が透明もしくは半透明状（両連続マイクロエマルション相）に
なるまで昇温を行ったのち、氷浴中で撹拌しながら急冷させ
ることでO/Wナノエマルションを形成させた。その後、水溶
性重合開始剤であるVA-044を添加し、200 ml容セパラブル
フラスコにて窒素雰囲気下で熱重合し、ナノカプセルを調製
した。調製したナノカプセルは微量高速冷却遠心機（MX-307 
TOMY製）を用いて蒸留水で洗浄した。その後上澄み液を除去
した沈降部分を凍結乾燥し、ナノカプセルの乾燥体を回収し
た。ナノカプセルの回収率は以下の定義式より算出した。

R = (QNC/W) ×100  （1）

表1：両連続マイクロエマルションの調製条件

条件 a b c d e

活性剤相 /有機相（重量比） 9/1 8/2 7/3 6/4 5/5

活性剤相 Brij S20（g） 9 8 7 6 5

有機相 EGDMA（g） 1 2 3 4 5

水相 超純水（g） 60

条件 f g

活性剤相 /有機相（重量比） 7/3

活性剤相 Brij S20（g） 7

有機相
EGDMA（g） 3 2.9

PCK-1（g） 0.1

水相 超純水（g） 60

添加相 VA-044（g） 0.3

重合反応条件

撹拌速度（rpm） 450

温度（℃） 45

時間（h） 48

窒素量（ml/min） 40

理論含有率（wt%） 3.0

表2：ナノカプセルの調製条件

図1：両連続マイクロエマルション形成概念図
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ここでRは回収率（wt%）、QNCはナノカプセルの回収量（g）、
Wは仕込みのナノカプセルの重量（g）である。

2.4  電界放出形走査電子顕微鏡（FE-SEM）による形態観察
　FE-SEM（S-4100H 日立製）を用いて調製したナノカプセル
の形態観察を行った。

図2：ナノカプセルの調製スキーム

両連続マイクロエマルション

O/Wナノエマルション

重合反応
(450 rpm, 48 h, 45 ℃, 窒素雰囲気化)

遠心分離
(12500 rpm,10 min)×5

回収

凍結乾燥

添加相　VA-044

O/Wエマルション
(マグネチックスターラー撹拌)

水相　超純粋

活性剤相　Brij S20
有機相　　EGDMA
　　　　　PCK-1

昇温（70 ℃）

昇温（30 ℃）

2.5  平均粒子径測定
　画像解析ソフトDMeasureを用いてFE-SEM観察画像のナノ
カプセル200個の粒子径を測定することで平均粒子径を算出
した。

2.6  ナノカプセルの PCK-1 含有率測定
　ナノカプセルのPCK-1含有率を紫外・可視分光光度計（UV-
1700 SHIMADZU 製）を用いて測定し、以下の定義式より算出
した。

C = (QPCK-1/QNC) ×100   （2）

ここでCはナノカプセルのPCK-1含有率（wt%）、QPCK-1はナノ
カプセルのPCK-1内包量（g）、QNCはナノカプセルの回収量（g）
である。

3.  結果と考察
3.1  両連続マイクロエマルション形成と PIT の確認
　Brij S20と EGDMAの重量比を 9/1、8/2、7/3、6/4、5/5と
して調製したエマルション（条件a-e）を30℃から90℃まで昇
温し、各温度における外観写真を図3に示す。
　Brij S20とEGDMAの重量比を9/1、8/2、7/3としたエマル
ション（条件a～ c）において透明もしくは半透明状になった。
Brij S20/EGDMA=9/1では30～ 90 ℃で、Brij S20/EGDMA=8/2
では55～ 80 ℃で、Brij S20/EGDMA=7/3では68～ 75 ℃で透
明もしくは半透明状となり両連続マイクロエマルション相が
得られたと考えられる。この中でナノカプセルの壁材となる
EGDMAの量が最も多いBrij S20/EGDMA=7/3の条件がナノカ
プセルの調製条件として最適であると考えられる。

30 ℃ 40 ℃ 50 ℃ 60 ℃ 70 ℃ 80 ℃ 90 ℃

a

30 ℃ 40 ℃ 50 ℃ 55 ℃ 58 ℃ 60 ℃ 65 ℃ 70 ℃ 80 ℃ 90 ℃

b

30 ℃ 40 ℃ 50 ℃ 60 ℃ 65 ℃ 68 ℃ 70 ℃ 73 ℃ 75 ℃ 80 ℃ 90 ℃

c

30 ℃ 40 ℃ 50 ℃ 60 ℃ 70 ℃ 75 ℃ 80 ℃ 85 ℃ 90 ℃

d

30 ℃ 40 ℃ 50 ℃ 60 ℃ 70 ℃ 80 ℃ 90 ℃

e

図3：（a）Brij S20/EGDMA=9/1、（b）Brij S20/EGDMA=8/2、（c）Brij S20/EGDMA=7/3、（d）Brij S20/EGDMA=6/4、（e）Brij S20/
EGDMA=5/5の重量比で調製したエマルションのPIT確認結果
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3.2  ナノカプセルの FE-SEM 観察結果
　ナノカプセルのFE-SEM観察画像を図4に示す。PCK-1の添
加の有無に関わらず、ナノカプセルは球形であることを確認
できた。

3.3  ナノカプセルの平均粒子径測定結果
　ナノカプセルの平均粒子径を表3に示す。PCK-1を添加せ
ずに調製したナノカプセル（条件 f）の平均粒子径は236 nmで
あり、PCK-1を添加して調製したナノカプセル（条件g）の平
均粒子径は198 nmであった。PCK-1の有無に関わらず有機相
の体積はほぼ一定であるため、PCK-1はO/Wナノエマルショ
ンの液滴の形成およびその大きさに関与せず、ナノカプセル
の大きさにも影響しなかったと考察する。

3.4  ナノカプセルの回収率測定結果
　ナノカプセルの回収率を表3に示す。PCK-1を添加せずに
調製したナノカプセル（条件 f）の回収率は0.82 wt%、PCK-1を

5.0 kV ×50 k                                                   300 nm 

a

5.0 kV ×50 k                                                   300 nm 

b

図4：（a）PCK-1添加無し（条件 f）、（b）PCK-1添加有り（条件g）
の条件で調製したナノカプセルのFE-SEM観察画像

添加して調製したナノカプセル（条件g）の回収率は0.92 wt%
といずれも非常に低かった。仕込みのEGDMAおよびPCK-1
のナノカプセル形成が不十分であった点や、遠心分離時に沈
降しなかった比較的小さなナノカプセルを上澄み液として除
去してしまった点の両方が原因であると考察する。

3.5  ナノカプセルの PCK-1 含有率測定結果
　PCK-1を添加して調製したナノカプセル（条件g）のPCK-1の
含有率を表3に示す。ナノカプセルは仕込みのEGDMA、仕込
みのPCK-1、仕込みのVA-044の総重量に対してPCK-1の含有
量が3.0 wt%となるように調製した。しかし、調製したナノ
カプセルのPCK-1含有率は理論値より非常に高い30.2 wt%で
あった。仕込みのEGDMAおよびPCK-1のナノカプセル形成
が不十分であり、理論値よりずれが生じたと考えられる。結
果より、ナノカプセルにPCK-1が固定化されていることを確
認できた。

4.  まとめ
　Brij S20/EGDMA/超純水系のエマルションを調製し、Brij 
S20とEGDMAの重量比を7/3とした条件でPITが70 ℃前後で
あることを確認した。この条件において、PIT法を用いてO/
Wナノエマルションを調製し、液滴であるEGDMAを熱重合
させることでナノカプセルを調製することができた。またナ
ノカプセルに有機色素であるPCK-1を固定化することができ
た。ナノカプセルの平均粒子径はPCK-1の有無に関わらず約
200 nmであり、PCK-1はO/Wナノエマルションの液滴の形
成およびその大きさに関与せず、ナノカプセルの大きさにも
影響しなかったと推測する。回収率は1 wt%未満と非常に低
い値であった。仕込みのEGDMAおよびPCK-1のナノカプセ
ル形成が不十分であった点や、遠心分離時に沈降しなかった
比較的小さなナノカプセルを上澄み液として除去してしまっ
た点の両方が原因であると考察できる。今後ナノカプセル調
製時の重合条件や回収方法に関してさらなる検討が必要であ
る。
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