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相分離法による架橋尿素樹脂マイクロカプセル膜
の形成機構に関する研究
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Thisresearchwasconductedtoclarifythemembraneformationmechanismofcrosslinked

polyureamicrocapsulesbyphaseseparationmethod,Speciallytheroleofpolymericsurfactantof

poly(ethylene-all-maleicanhydride),holy(E-MA))attheinterfaceof0/W emulsion.Becauseofits
toxicity,alternativechemicalsshouldbechosen･Thisunderstandingmaymakepossibletofindthe
alternativechemicals.

Itwasfoundthatpoly(E-MA)wasnecessaryfortheformationofcrosslinkedpolyurea
membrane･Theadditionofsodiumdodecylsulfate(SDS)prohibitedthemembraneformationreaction
attheinterface,eveninthecareofpoly(EIMA)concentrationenoughforpolymericmicrocapsule
formation.

Fromtheresultsinthisstudy,poly(E-MA)aspolymeriCsurfactantwasfoundtobeadsorbed
ontheinterfaceofON emulsionandprovidethereactionsiteforthemembraneformationof

polymericmicrocapsules･

Keywords:microcapsuLaEion,0/Wemulsion,polyurea,polymericsuTfactanE

l はじめに

JosephJacobsonらにより提案されたDigitalPaperの実

現に向け必要な新たな画像素子として､電気泳動を利用

したマイ クロカプセル化 イ ンク(Electrophoretic

Ink(E-ink))が開発された (Josephate1,1998;Frank1997)｡

E-inkは､白色微粒子を分散させた色素溶液を尿素樹脂

膜でマイクロカプセル化したものである｡内包された白

色微粒子は､外部電場をかけることでその電気泳動作用

により一方の電極側へ移動する｡このため､Fig.1に示
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Fig.1 外部電場による内包微粒子の電気泳動
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すようにマイクロカプセル表面は白色側と着色側の二

色になり､画像表示に必要なコントラストを得ることが

できる｡

このE_inkに使用される尿素樹脂マイクロカプセルは､

o/W エマルションの相分離法によって調製される｡し

か し､そ の調製過程で は高分子 界面活 性剤

poly(ethylene-alt-maleicanhydride)(poly(E-MA))やカプセ

ル内包成分の一つであるTCEなど環境負荷の大きな物

質を使用している｡そこで,これら環境負荷の大きな物

質の代替物質の探索を目的として研究を実施した｡

本研究では､高分子界面活性剤 poly(E-MA)がマイク

ロカプセル膜形成にどのような働きをしているかを検

討した｡

2 実 験

2.1試 薬

モノマーである尿素とホルムアルデヒド､及び架橋材

であるレゾルシノール､カプセル内包成分であるテトラ

クロロエチレンとドデカン,界面活性剤のドデシル硫酸
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Fig.2 ヘプタンー界面活性剤溶液系の
界面張力に及ぼす界面活性剤濃度の影響

Table1 poly(E-MA)単独使用時の
マイクロカプセル調製条件

10.000

poly(E-MA)水溶液濃度 3.3W1% 0.7wt% 0.5wt% 0.001wt%

poly(E-MA)水溶液 150g

尿素 5.0g

レゾルシノール 0.5g

ドデカン-TCE混合液 15.0g

ナトリウム(SDS)は和光純薬製の特級試薬を使用した｡

また､高分子界面活性剤エチレンマレイン酸無水物交互

共重合体(poly(E-MA))は､ALDRICH製試薬を使用した｡

2.2界面特性の評価

sDS及びpoly(E-MA)を溶解した水溶液の界面特性の

評価を行った｡種々の界面活性剤濃度に調整した水溶液

の界面張力を､有機溶媒にヘプタンを用いてWilhelmy

紘 (cBVp-A3型表面張力計,協和界面科学製)により

温度293Kで測定した｡その結果をFig.2に示す｡図よ

り､poly(E-MA)単独系及びsDS単独系での臨界ミセル

濃度はほぼ等しく､それぞれ0.5wt%,0.4W1%であった｡

なお､sDSの臨界ミセル濃度は文献値とはぼ一致して

いる(小田ら,1957;藤本,1981;妹尾,1995)｡

2.3マイクロカプセル鋼製方法

Fjg.3に調製方法を示す.モノマーである尿素と架橋

剤であるレゾルシノール､及び界面活性剤を溶かした溶

液を3NNaOH水溶液でpH3.5に調整した水溶液を連続

相として用いた｡分散相は.ドデカンーテトラクロロエ

Fig.3 マイクロカプセル調製方法フローチャート

Tab]e2 poly(E-MA),SDS併用時の
マイクロカプセル調製条件

sDS濃度 0.015wt%Fo.010wt% [0.005wt%
poly(E-MA)濃度 3.3wt%

界面活性剤水溶液 150g

尿素 5.0g

レゾルシノール 0.5g

ドデカン-でCE混合液 15.0g

チレン混合液(混合体積比1:2)である｡これら2液を捜

拝速度 400rpm で捜拝し0/Wエマルションを生成した

のち､ホルムアルデヒド溶液を加え温度323K､捜拝速

度400rpmで3時間重合しマイクロカプセルを調製した.

反応終了後､溶液を吸引潰過しマイクロカプセルを回収

した(Josephatel,1998;K.Dierich1989)0

2.3.1po一y(E-uA)単独使用時､及びsDSとの併用時のマ
イクロカプセル鋼製

調製条件はTabJel及びTable2に示す｡このとき､

調製条件はpoly(E-MA)単独使用のときとpoly(E-AM)と

sDS併用したときを示す｡

2.3.2小粒律マイクロカプセルの綱製

より小さなマイクロカプセルを得るために､o/W エ

マルション生成時にホモジナイザーを使用し有用なサ

イズのマイクロカプセルが得られるか調製実験を行っ

た｡

3 結果及び考蕪

3.1poly(E-NA)単独使用時､及びSDSとの併用時のマイ
クロカプセル
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0.7wt% 3.3wt%

Fjg.4 種々のpoJy(EIMA)濃度で調製した
マイクロカプセルのSEM写真

Fig.4に各 poly(E-MA)濃度において調製したマイク

ロカプセルの走査電子顕微鏡(SEM)写真を示す｡sEM写

真より､マイクロカプセルはpoly(E-MA)濃度が0.7wl%

以上の街域で調製できた｡poly(E-MA)濃度が 0.5-

0.7wt%の領域では､マイクロカプセル生成以外に粒径

10/⊥m 程度の副生成微粒子が確認された｡さらに､

poly(E-MA)濃度が0.5wl%以下の領域ではマイクロカプ

セルの生成は認められず微粒子の生成のみが確認され

た｡

これらの結果から､架橋尿素ホルムアルデヒド樹脂

マイクロカプセル調製には poly(E-MA)が必須物質であ

り､その必要最低濃度が臨界ミセル濃度である事がわか

る｡つまり､これは調製過程の0/W エマルション界面

に poly(E-MA)が吸着していることがマイクロカプセル

調製の必須条件であることが推測され､このことからさ

らにpoly(E-MA)がo/W界面で反応の足場となることが

推測される(Fig.6-a)0

次に､poly(E-MA)とsDSを併用した結果得られた生

成物の SEM 写真を Fig.5に示す｡ただし､sDS濃度

0.010wt%及び0.015W1%の時は､所定反応時間後の溶液

中から採取した生成物のものである｡sEM 写真より､

sDS濃度が低い領域(0.005wt%以下)ではマイクロカプ

セルは調製できた｡一方､sDS 濃度が高い領域

(0.010wt%以上)では､調製直後にマイクロカプセルは認

められたが､漉過後には認められないなどマイクロカプ

セル膜形成に異変が生じた｡このことから､高濃度域で

生成したマイクロカプセル膜は薄く､吸引波過などで崩

壊してしまうと推測される｡

さらに､sDS濃度を増加させた領域では所定反応時

間経過後マイクロカプセルの生成は一切認められず､反

応後の溶液を静置すると油水分離した｡これらのことか

ら､sDSは架橋尿素ホルムアルデヒド樹脂マイクロカ

プセル調製過程の油水界面に優先吸着し､poly(E-MA)

0.010wl% 0.015wt%

Fig.5 種々のSDS濃度で調製した
マイクロカプセルのSEM写真

J 水相 文 /

(a) 油相 (b)

Fig.6 界面における界面活性剤の吸着状態予想図

の界面への吸着を阻害していると思われる(Fig.6-b)｡す

なわち､調製過程o/Wエマルション界面にsDSが優先

吸着L poly(E-MA)の吸着場がなくなると推測される｡

さらに､sDS濃度を増加させた溶液では所定反応時間

経過後マイクロカプセルの生成は一切認められず､反応

後の溶液を静置すると油水分離した｡このことからsDS

は架橋尿素ホルムアルデヒド樹脂マイクロカプセル調

製過程の油水界面に優先吸着L poly(E-MA)の界面への

吸着を阻害していると思われる｡

3.2小粒径マイクロカプセル

ホモジナイザーの捜拝により生成した､約 10LLmの

粒径の0/W エマルションを使用しマイクロカプセルの

調製を試みた結果得られたマイクロカプセルのSEM写

真をFig.7に示す｡sEM写真より､高分子界面活性剤

poly(E-MA)を使用した場合は､相分離法により小粒径

(約 10〝m)のマイクロカプセルを調製することができ

たC

4 岩 音

架橋尿素樹脂マイクロカプセルの相分離法による調

製において､高分子界面活性剤 poly(E-MA)はその必要

最低濃度が臨界ミセル濃度以上であった｡また,SDS

を併用したときにマイクロカプセル膜に形成異常が生

じた｡以上の結果からpoly(E-MA)は調製過程o/W 界面
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上に吸着し架橋尿素樹脂膜が形成する足場になってい

ると考えられる｡さらに､相分離法による架橋尿素樹脂

マイクロカプセル調製において調製過程で 0/W エマル

ション生成時にホモジナイザーで強力に分散させるこ

Fig.7 ホモジナイザー使用による

小粒径マイクロカプセルのSEM写真

とで約 10〟mの粒径に調整することで､マイクロカプ

セル化インクとして使用するための約 10ノ⊥m程度のカ

プセルを調製することができた｡
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