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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  架橋剤の存在下で、以下の３種のモノマー：
  －  ジ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート（Ｍ（ＥＯ）２ＭＡ）、
  －  オリゴ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート（Ｍ（ＥＯ）ｎＭＡ
）（式中、ｎは３～１２の範囲の整数である）、
  －  式ＣＲ１Ｒ２＝ＣＲ３Ｒ４（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は水素、ハロゲン
または炭化水素基を表し、ただし、４つの基の少なくとも１つは－ＣＯＯＨまたは－ＣＯ
Ｏ－Ｍ＋基を含み、Ｍ＋はカチオンを表す）のモノマー
の水性相沈殿重合によって得られるミクロゲルであって、
　金属又は金属酸化物ナノ粒子、顔料、染料、日焼け止め剤、若しくは、磁性ナノ粒子を
含有する、ミクロゲル。
【請求項２】
  Ｍ（ＥＯ）２ＭＡが、３種のモノマーの総モル数の５０ｍｏｌ％～９０ｍｏｌ％を占め
る、請求項１に記載のミクロゲル。
【請求項３】
  前記式ＣＲ１Ｒ２＝ＣＲ３Ｒ４のモノマーがメタクリル酸であることを特徴とする、請
求項１または２に記載のミクロゲル。
【請求項４】
  前記架橋剤が、１～１０個のエチレングリコール単位を含むオリゴ（エチレングリコー
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ル）ジアクリレート（ＯＥＧＤＡ）であることを特徴とする、請求項１から３のいずれか
一項に記載のミクロゲル。
【請求項５】
  請求項１に記載の磁性ナノ粒子を含有するミクロゲルを調製する方法であって、
  －  表面が正に帯電し、水溶液中に存在している磁性ナノ粒子のコロイド分散系を調製
するステップと、
  －  請求項１から４のいずれか一項に記載のミクロゲルの水性コロイド分散系を調製す
るステップと、
  －  該２種のコロイド分散系を混合し、ｐＨを該ナノ粒子の等電点を上回るように調整
するステップと
を含む、方法。
【請求項６】
  請求項１から４のいずれか一項に記載のミクロゲルを沈殿重合する方法であって、架橋
剤の存在下で、前記水性相中で、４０℃から９０℃の間の温度にて、上記の３種のモノマ
ーを接触させるステップを含む、方法。
【請求項７】
  架橋剤の存在下で、以下の３種のモノマー：
  －  ジ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート（Ｍ（ＥＯ）２ＭＡ）、
  －  オリゴ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート（Ｍ（ＥＯ）ｎＭＡ
）（式中、ｎは３～１２の範囲の整数である）、
  －  式ＣＲ１Ｒ２＝ＣＲ３Ｒ４（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は水素、ハロゲン
または炭化水素基を表し、ただし、４つの基の少なくとも１つは－ＣＯＯＨまたは－ＣＯ
Ｏ－Ｍ＋基を含み、Ｍ＋はカチオンを表す）のモノマー
の水性相沈殿重合によって得られるミクロゲルと、
　界面活性剤、油、生物活性製品、顔料および染料からなる群から選択される少なくとも
１種の化合物とを含有する、化粧製品または医薬製品。
【請求項８】
  磁石と、磁性ナノ粒子を含むミクロゲルを含有する請求項７に記載の化粧製品とを含む
キットであって、該磁石および該製品が一緒にパッケージ化されている、キット。
【請求項９】
  請求項１から４のいずれか一項に記載のミクロゲル、または請求項７に記載の化粧製品
を皮膚に塗布することにある、化粧品メイクアップまたはケアの方法。
【請求項１０】
  請求項１から４のいずれか一項に記載のミクロゲルの少なくとも１つの層を含む薄膜。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリ（オリゴ－（エチレングリコール）メタクリレート）ミクロゲル、水性
媒体中でそれを調製する方法ならびに光学、電子工学、センサ、化粧品、薬学および医療
診断などの様々な適用分野におけるその使用に関する。
【０００２】
　これらのミクロゲルは、単分散性、ｐＨ応答性および温度応答性である利点ならびに有
機分子または無機粒子を組み込むことができる利点を有する。任意選択に無機ナノ粒子が
充填されたこれらのミクロゲルのコロイド溶液から調製された膜は、非常に有益な光学特
性および電気機械特性を有する。
【背景技術】
【０００３】
　温度応答性ミクロゲルについていくつかの化学的性質が存在する。主なものは、ポリ（
Ｎ－イソプロピルアクリルアミド）（ＰＮＩＰＡＭ）、およびそれほど多くはないが、ポ
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リ（Ｎ－ビニルカプロラクタム）（ＰＶＣＬ）またはポリ（オリゴ（エチレングリコール
）メタクリレート）をベースとする。
【０００４】
　文献に記載されているポリ（オリゴ（エチレングリコール）メタクリレート）ミクロゲ
ルを合成するための様々な経路は、ジ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレ
ートモノマー（Ｍ（ＥＯ）２ＭＡ、いくらか疎水性）、およびペンタ（エチレングリコー
ル）メチルエーテルメタクリレートモノマー（Ｍ（ＥＯ）５ＭＡ、いくらか親水性）など
のモノマーの組合せに関与する。
【０００５】
　Ｐ（Ｍ（ＥＯ）２ＭＡ－ｃｏ－Ｍ（ＥＯ）５ＭＡ）をベースとする温度応答性コアなら
びにポリ（オリゴ（エチレングリコール）メタクリレート）およびポリ（アクリル酸）（
Ｐ（Ｍ（ＥＯ）２ＭＡ－ｃｏ－Ｍ（ＥＯ）５ＭＡ－ｃｏ－ＡＡ））の混合物をベースとす
るシェルからなる、温度応答性およびｐＨ応答性ミクロゲルの合成は、Ｃｈｉ，Ｃ．、Ｔ
．Ｃａｉ、およびＺ．Ｈｕ、Ｏｌｉｇｏ（ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ）－Ｂａｓｅ
ｄ　Ｔｈｅｒｍｏｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ　Ｃｏｒｅ－Ｓｈｅｌｌ　Ｍｉｃｒｏｇｅｌｓ．
　Ｌａｎｇｍｕｉｒ、２００９年．２５：３８１４～３８１９頁に記載されている。これ
らのミクロゲルは疎水性コアおよび親水性シェルを有するコア／シェル構造を有する。
【０００６】
　生物活性分子を、ポリ（オリゴ（エチレングリコール）メタクリレート）をベースとす
るミクロゲルに組み込むことが示唆されている。
【０００７】
　例えば、ポリ（Ｍ（ＥＯ）２ＭＡ）コアおよびポリ（Ｍ（ＥＯ）２ＭＡ－ｃｏ－Ｍ（Ｅ
Ｏ）５ＭＡ）シェルならびにポリマーを犠牲シリカ粒子上にグラフトすることによって得
られるポリ（Ｍ（ＥＯ）２ＭＡ－ｃｏ－ＯＥＧＭＡ）ナノカプセルからなる温度応答性ミ
クロゲルが、Ｚｈｏｕら、Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ｏｌｉｇｏ（ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇ
ｌｙｃｏｌ）－ｂａｓｅｄ　ｔｈｅｒｍｏｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ｍｉｃｒｏｇｅｌｓ　ｆ
ｏｒ　ｄｒｕｇ　ｄｅｌｉｖｅｒｙ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．　Ｐｏｌｙｍｅｒ、２
０１０年．５１：３９２６～３９３３頁、およびＷａｎｇら、Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　
ｏｆ　ｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｌｅ　ｎａｎｏｃａｐｓｕｌｅｓ　ｗｉｔｈ　ｔｅｍｐｅ
ｒａｔｕｒｅ－ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ　ａｎｄ　ｂｉｏｒｅｄｕｃｉｂｌｅ　ｐｒｏｐｅ
ｒｔｉｅｓ、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、２０１
１年．２１：１５９５０頁のそれぞれによって有効成分を送達するために提案されている
。
【０００８】
　無機ナノ粒子を含有する公知のハイブリッド（またはナノコンポジット）温度応答性ミ
クロゲルは、ポリ（Ｎ－イソプロピルアクリルアミド）（ＰＮＩＰＡＭ）をベースとする
ミクロゲルである。これらのミクロゲルは生体適合性ではない欠点を有する。
【０００９】
　これらの物質を調製するための第１の手法は、ナノ粒子の存在下でミクロゲルを合成す
ることである。このストラテジーは、重合の複雑性に起因してこれらのハイブリッドミク
ロゲルの製造を困難にする。組み込まれるナノ粒子の比率は一般的に少なく、ミクロゲル
は多分散性である。さらに、それは一般的にコア－シェル型構造を生じ、その中にナノ粒
子が均一に分布する。
【００１０】
　第２の手法は、最初に、イオン基によって官能化された温度応答性ミクロゲルを合成す
ることである。次に、無機ナノ粒子がナノ粒子の前駆体塩の共沈によって組み込まれる。
出願ＷＯ２００４／０８１０７２は、例えば、アクリル酸ナトリウム（－ＣＯＯ－Ｎａ＋

）アニオン単位を有するＰＮＩＰＡＭミクロゲルならびに磁性（Ｆｅ３Ｏ４）粒子、金（
Ａｕ）粒子、および量子ドット（ＣｄＴｅ、ＣｄＳ）粒子などの様々なナノ粒子の前駆体
塩のｉｎ　ｓｉｔｕ共沈を記載している。
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【００１１】
　第３の手法は、溶媒移動によって無機ナノ粒子を組み込むことである。疎水性無機ナノ
粒子は、有機相中で合成され、分散される。温度応答性ミクロゲルはナノ粒子を含有する
溶液に加えられ、次いで全てが水溶液に移動し、これにより、ミクロゲル中にナノ粒子が
封入される。この方法は、フォトルミネセンスにおける適用のためにポリ（Ｎ－イソプロ
ピルアクリルアミド）ミクロゲルおよび量子ドット（ＣｄＳ）ナノ粒子を使用した特許の
対象である（米国特許第７９１４７１０号）。
【００１２】
　第４および第５の手法は、イオン電荷を有するミクロゲルを合成すること、およびミク
ロゲルの表面において反対電荷のナノ粒子を吸着することである。２－アミノエチルメタ
クリレート（ＡＥＭＡ）カチオン基を有するポリ（スチレン－ｃｏ－Ｎ－イソプロピルア
クリルアミド）ラテックスの調製が、出願ＷＯ１９９７／０４５２０２に記載されている
。表面が負に帯電した磁性γ－Ｆｅ２Ｏ３ナノ粒子は静電相互作用によってラテックスの
表面において吸着された。次いでナノ粒子は、ハイブリッドラテックスの表面におけるＰ
ＮＩＰＡＭの新たな外側シェルの合成によって構造中に捕捉された。
【００１３】
　ごく最近では、正電荷（ＴｉＯ２）を有するナノ粒子が、アクリレート（ＣＯＯ－）基
を含む単位によって帯電したＰＮＩＰＡＭミクロゲル構造内に組み込まれた（米国特許第
８１５８００５号）。
【００１４】
　ミクロゲル、特に磁性特性を有する温度応答性ミクロゲルの使用は、特定の分野におい
て薄膜の形態でのそれらの調製を必要とする。
【００１５】
　水性相中に予め分散したミクロゲルから構成される薄膜の形成は、２つの矛盾する要因
を調整することを必要とするので、困難な合成プロセスである。水性相中に分散したミク
ロゲルは、ミクロゲルが凝集または沈殿することを防ぐ反発電荷によって安定化される。
しかしながら、ミクロゲルは膜を形成するために互いに相互作用してミクロゲルの層を形
成しなければならない。いくつかのプロセスがそれらを形成するために開発されなければ
ならない。
【００１６】
　修飾された表面上にミクロゲルを自己集合させるための第１のプロセスは、その表面上
にイオン電荷を生じさせるために前処理した基材の表面にミクロゲルを固定することであ
る。ミクロゲルは、一般に重合開始剤に由来するか、またはイオンコモノマーに由来する
イオン基を有する。ミクロゲルは、反対に帯電した基との静電相互作用によって基材の表
面に固定され得る。この技術により、基材上にミクロゲルの薄層を堆積させることが可能
になる（単層技術）が、それはまた、連続表面処理によってこれらの層を増加させること
も可能にする（レイヤー・バイ・レイヤー（Ｌａｙｅｒ－ｂｙ－Ｌａｙｅｒ）技術）。こ
の技術によれば、ポリ（Ｎ－イソプロピルアクリルアミド－ｃｏ－アクリル酸）またはＰ
（ＮＩＰＡＭ－ｃｏ－ＡＡ）をベースとするミクロゲルは、３－アミノプロピルトリメト
キシシラン（ＡＰＴＭＳ）基によってグラフトされた基材上に堆積される。ミクロゲルの
各層の後に、正電荷（ポリ（アリルアミン塩酸塩）ＰＡＨまたはポリ（エチレンイミン）
ＰＥＩ）を有するポリマーが、アミンの酸性度定数において、より低いｐＨについての正
電荷を再生するために修飾された基材に加えられた。
【００１７】
　基材上に堆積したミクロゲルの膜は、糖尿病を処置するためのインスリン（Ｎｏｌａｎ
，Ｃ．Ｍ．、Ｍ．Ｊ．Ｓｅｒｐｅ、およびＬ．Ａ．Ｌｙｏｎ、Ｔｈｅｒｍａｌｌｙ　Ｍｏ
ｄｕｌａｔｅｄ　Ｉｎｓｕｌｉｎ　Ｒｅｌｅａｓｅ　ｆｒｏｍ　Ｍｉｃｒｏｇｅｌ　Ｔｈ
ｉｎ　Ｆｉｌｍｓ．　Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ、２００４年．５（５）：１
９４０～１９４６頁）またはがん細胞を処置するためのドキソルビシン（Ｓｅｒｐｅ，Ｍ
．Ｊ．ら、Ｄｏｘｏｒｕｂｉｃｉｎ　Ｕｐｔａｋｅ　ａｎｄ　Ｒｅｌｅａｓｅ　ｆｒｏｍ
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　Ｍｉｃｒｏｇｅｌ　Ｔｈｉｎ　Ｆｉｌｍｓ．　Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ、
２００５年．６（１）：４０８～４１３頁）などの有効成分を送達するために使用されて
いる。
【００１８】
　この技術は、ミクロゲルの薄膜の生成に固有のパラメーター（ミクロゲルの膜厚および
構造化など。）を制御する利点を有する。このプロセスの欠点は、特定のミクロゲル（帯
電したミクロゲル）および前処理した基材の使用を必要とする、その生成の複雑性にある
。これにより、任意の表面上でのミクロゲルの任意の直接的使用が妨げられる。
【００１９】
　コロイド粒子を封入するヒドロゲル膜を生成するための第２のプロセスは、軟質および
湿潤膜を形成するためにヒドロゲル中に粒子を封入することである。このプロセスは主に
フォトニック用途のために研究されている。この概念は、集合した粒子の光学特性を湿潤
状態におけるヒドロゲルの機械特性と組み合わせることである。いくつかの例が文献に記
載されており、主に硬質球の形態のポリ（スチレン）粒子を使用している。Ｅ．Ｔｉａｎ
らは、いくつかの構造化された層としてポリ（スチレン－ｃｏ－メチルメタクリレート－
ｃｏ－アクリル酸）粒子を集合させ、ポリ（アクリルアミド）ヒドロゲル中に全てを封入
した（Ｔｉａｎ，Ｅ．ら、Ｃｏｌｏｒｆｕｌ　ｈｕｍｉｄｉｔｙ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　
ｐｈｏｔｏｎｉｃ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｈｙｄｒｏｇｅｌ．　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌｓ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、２００８年．１８：１１１６～１１２２頁）。２
つの実体の組合せにより、フォトニックヒドロゲルを開発することが可能になった。ごく
最近では、Ｈ．Ｊｉａｎｇらもまた、ポリ（ビニルアルコール）またはＰＶＡヒドロゲル
中にポリ（スチレン）粒子を封入した（Ｊｉａｎｇ，Ｈ．ら、Ｐｈｏｔｏｎｉｃ　ｃｒｙ
ｓｔａｌ　ｐＨ　ａｎｄ　ｍｅｔａｌ　ｃａｔｉｏｎ　ｓｅｎｓｏｒｓ　ｂａｓｅｄ　ｏ
ｎ　ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ）　ｈｙｄｒｏｇｅｌ．　Ｎｅｗ　Ｊｏｕｒ
ｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、２０１２年．３６：１０５１～１０５６頁）。
【００２０】
　ごく最近では、Ｈ．Ｋｉｍらは、磁場効果下でシリカ酸化物（ＳｉＯ２）により被覆し
た酸化鉄（Ｆｅ３Ｏ４）の磁性粒子を集合させ、この集合物を、ポリ（エチレングリコ－
ル）ジアクリレートモノマーおよび光開始剤の混合物中に封入した。混合物の光重合によ
り、ポリ（エチレングリコールアクリレート）樹脂中に粒子を固定することが可能になる
。バルク中に固定した磁性粒子は、印加される磁場によって規定され得るフォトニック特
性を有する（米国特許出願公開第２０１２／００２８８３４号）。この技術は、より軟質
のミクロゲル膜を生成する利点を有する。なぜなら、その軟質のミクロゲル膜は、固体支
持体ではなく、溶液中の「軟らかい」ヒドロゲルによって支持されるからである。しかし
ながら、粒子のこれらの膜の生成は複雑なままであり、様々な重合ステップが必要となり
、これにより、粒子の直接的使用の間のいずれかの自然発生する自己集合が妨げられる。
【００２１】
　ミクロゲル膜を形成するための第３のプロセスは、反応性官能基をミクロゲルの表面に
付加することである。この官能性は、ミクロゲルの合成の間のコモノマーの付加によって
提供される。これらの反応性官能基は、互いに共有結合を形成し得るか、または別の実体
との反応によって共有結合を形成し得る。次いで、各ミクロゲルの間に架橋点を形成する
ことができ、これらの全てのことにより、互いに化学的に結合しているミクロゲルから構
成される膜が得られる。この自己集合プロセスは主にフォトニック用途のために研究され
ている。自己集合プロセスはミクロゲルの合成の間に付加される官能性の種類に依存する
。これらの研究の大多数はＰＮＩＰＡＭ系ミクロゲルの集合に焦点を当てている。
【００２２】
　第１の手法は、ＰＮＩＰＡＭミクロゲル内にポリ（アクリル酸）（すなわちＰＰＡ）を
付加することである。ミクロゲルの自己集合はＰＡＡのカルボン酸官能基の間の弱い相互
作用のために起こる。相互作用の総和により、ミクロゲルを自己集合させ、媒体をゲル化
することができる。
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【００２３】
　共有結合を生じさせることである第２の手法はまた、ＰＮＩＰＡＭミクロゲルの溶液へ
の架橋剤の添加によって、またはＰＮＩＰＡＭ－ｃｏ－ＮＭＡミクロゲル（ＮＭＡ：Ｎ－
メチロールアクリルアミドまたはＮ－ヒドロキシメチルアクリルアミド）の重縮合によっ
て提案されている。ミクロゲルの分散系の簡単な乾燥によってミクロゲルは自己集合する
。膜の形成は、架橋剤の加熱後重合またはＮＭＡの熱および酸塩基触媒縮合のさらなるス
テップを必要とする。
【００２４】
　ある研究は、表面重合性官能基を有するオリゴ（エチレングリコール）メタクリレート
誘導体ミクロゲルを使用した。これらのミクロゲルは、フォトニック用途のためのそれら
の集合の間、ＵＶ光重合によって架橋された（米国特許出願公開第２０１０／００７６１
０５号）。しかしながら、膜形成は、約数週間の非常に長い乾燥時間を必要とする。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２５】
　本発明の目的は、従来技術のミクロゲルと比較して以下の利点：単分散性；ｐＨ応答性
；生体適合性；反対に帯電したナノ粒子の吸着によってハイブリッド（またはナノコンポ
ジッド）ミクロゲルを形成する能力；簡単な乾燥プロセスによっていくつかの層において
自己集合する能力；透明膜を形成する能力；粘着性および弾性膜を形成する能力；膜の形
態において圧縮効果によって電位を発生する能力；膜の形態において光を回折し、それに
より色を発生する能力の少なくとも１つを有するオリゴ（エチレングリコール）メタクリ
レートミクロゲルを提案することである。
【課題を解決するための手段】
【００２６】
　本発明の文脈の範囲内で、特定のポリ（オリゴ（エチレングリコール）メタクリレート
）が、周囲温度での水の蒸発によって高い膜形成電位を有することが発見された。特に、
本発明は初めて、構造化特性を有する薄膜の形態の磁性ハイブリッドミクロゲルの自己集
合を提案する。
【００２７】
　本発明のミクロゲル膜は完全に自立する利点を有する。ミクロゲルは封入または支持さ
れないので、膜形成の間、ミクロゲルと、それらが堆積される基材、例えば皮膚との間の
相互作用が最大となる。膜は周囲温度での簡単な乾燥によって得られ、ラジカル開始剤は
必要とされない。任意選択にナノ粒子を含有する本発明のミクロゲルは、透明膜を形成す
るためにいくつかの層において自己集合できる。
【００２８】
　本発明の文脈の範囲内で、ポリ（オリゴ（エチレングリコール）メタクリレート）ミク
ロゲルが、機械的作用によって電場を発生できる高分子電解質物質であることが発見され
た。
【００２９】
　本発明は、コロイド特性およびまた、任意選択に塩化された－ＣＯＯＨ基の存在のため
に、水中の温度および／またはｐＨの変化に対する応答性を備えているポリ（オリゴ（エ
チレングリコール）メタクリレート）ミクロゲルに関する。
【００３０】
　本発明の意味の範囲内で、「ミクロゲル」は、乾燥状態（すなわち２重量％未満の水を
含有する）において１００ｎｍから５００ｎｍまで変化する、好ましくは３５０から４５
０ｎｍの間である、より好ましくは４００ｎｍのオーダーであるサイズを有する球形粒子
の形態の架橋ポリマーであることが理解される。本発明のミクロゲルは、いくつかのモノ
マーの水性相共重合のプロセスによって得ることができるという意味でミクロヒドロゲル
である。本発明のミクロゲルはコア／シェル構造を有さず：そのミクロゲルを形成するモ
ノマーは粒子の体積全体にわたって均一に分布しており、これによりそのミクロゲルに特
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定の特性を与える。
【００３１】
　本発明のミクロゲルは、同時に単分散性、温度応答性、ｐＨ応答性および生体適合性で
ある利点を有し得る。本発明のミクロゲルは、一般にポリ（アルキルアクリルアミド）を
ベースとする構造である従来技術の温度応答性ミクロゲルと異なり、同時に温度応答性お
よび生体適合性であり得る。
【００３２】
　本発明のミクロゲルは、分枝エチレンオキシド繰り返し単位およびカルボン酸（－ＣＯ
ＯＨ）またはカルボキシレート（－ＣＯＯ－）基を含む単位の混合物を含むという新規性
を有し、それらの含有物により、目標とされた用途に応じて変化させることが可能になる
。これらの基はミクロゲルにｐＨ応答特性を与える。
【００３３】
　したがって、本発明の第１の主題は、架橋剤の存在下で、以下の３種のモノマー：
　－　ジ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート（Ｍ（ＥＯ）２ＭＡ）、
　－　オリゴ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート（Ｍ（ＥＯ）ｎＭＡ
）（式中、ｎは３～１２の範囲、好ましくは８～１０の範囲の整数である）、
　－　式ＣＲ１Ｒ２＝ＣＲ３Ｒ４のモノマー（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、水
素、ハロゲンまたは炭化水素基を表し、４つの基の少なくとも１つは、－ＣＯＯＨまたは
－ＣＯＯ－Ｍ＋基を含み、Ｍ＋はカチオンを表す）
の水性相沈殿重合によって得られるミクロゲルである。
【００３４】
　本文書の残りにおいて、「－ＣＯＯＨ」という用語は、簡略化のために、－ＣＯＯＨ酸
形態または－ＣＯＯ－Ｍ＋塩化形態を示す。
【００３５】
　Ｍ（ＥＯ）２ＭＡは、例えばモノマーの総モル数の５０ｍｏｌ％～９０ｍｏｌ％を占め
、Ｍ（ＥＯ）ｎＭＡは、好ましくはモノマーの総モル数の１０～５０ｍｏｌ％を占め、式
ＣＲ１Ｒ２＝ＣＲ３Ｒ４のモノマーは、好ましくはモノマーの総モル数の０．１ｍｏｌ％
～２０ｍｏｌ％を占め、これらの３種の含有物の合計は１００％に等しい。
【００３６】
　Ｍ（ＥＯ）２ＭＡとＭ（ＥＯ）ｎＭＡとの間のモル比は、好ましくは１：１から２０：
１の間、例えば５：１から１０：１の間である。本発明の意味の範囲内で、「間」という
表現は、その表現の前の数値制限を除外する。他方で、「～から～の範囲」という表現は
、記載された制限を含む。
【００３７】
　式ＣＲ１Ｒ２＝ＣＲ３Ｒ４のモノマーのモル数は、３種のモノマーの総モルの総数の０
から２０ｍｏｌ％の間、例えば０．１～５ｍｏｌ％の範囲であり得る。
【００３８】
　一実施形態によれば、Ｍ（ＥＯ）２ＭＡは、例えば３種のモノマーの総モル数の８０～
９０ｍｏｌ％を占め、Ｍ（ＥＯ）ｎＭＡは、好ましくはモノマーの総モル数の５～１５ｍ
ｏｌ％を占め、メタクリル酸は、好ましくはモノマーの総モル数の０．１～１０ｍｏｌ％
を占め、これらの３種の含有物の合計は１００％に等しい。
【００３９】
　式ＣＲ１Ｒ２＝ＣＲ３Ｒ４のモノマーは、好ましくはＲ１およびＲ２の各々が水素を表
し、Ｒ３がＨまたはアルキル基、好ましくは－ＯＨまたは－ＣＯＯＨで任意選択に置換さ
れているＣ１～Ｃ６アルキル基を表し、Ｒ４は、Ｒ３から独立して、－ＣＯＯＨ基または
アルキル基、好ましくは－ＯＨまたは－ＣＯＯＨで任意選択に置換されているＣ１～Ｃ６
アルキル基を表す。アルキル基は、メチル、エチルまたはｎ－ブチルであり得る。一つの
特定の実施形態によれば、Ｒ１およびＲ２の各々は水素を表し、Ｒ３およびＲ４は独立し
て－Ｈ、－ＣＯＯＨ、または－ＣＨ２－ＣＯＯＨを表す。
【００４０】
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　式ＣＲ１Ｒ２＝ＣＲ３Ｒ４のモノマーは、例えばメチルアクリル酸、メチルメタクリル
酸、エチルアクリル酸、エチルメタクリル酸、ｎ－ブチルアクリル酸およびｎ－ブチルメ
タクリル酸から選択され得る。
【００４１】
　一実施形態によれば、式ＣＲ１Ｒ２＝ＣＲ３Ｒ４のモノマーは、メタクリル酸またはイ
タコン酸であり得る。アクリル酸は、特定の場合、式ＣＲ１Ｒ２＝ＣＲ３Ｒ４のモノマー
の定義から除外され得る。
【００４２】
　架橋剤は、１～１０個のエチレングリコール単位を含むオリゴ（エチレングリコール）
ジアクリレート、１，３－ブタンジオールジアクリレート、１，４－ブタンジオールジア
クリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、ペンタエリスリトールジアクリ
レートモノステアレート、グリセロール１，３－ジグリセロレートジアクリレート、ネオ
ペンチルグリコールジアクリレート、ポリ（プロピレングリコール）ジアクリレート、１
，６－ヘキサンジオールエトキシレートジアクリレート、トリメチロールプロパンベンゾ
エートジアクリレート、エチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブタンジオール
ジメタクリレート、１，４－ブタンジオールジメタクリレート、１，６－ヘキサンジオー
ルジメタクリレート、グリセロールジメタクリレート、Ｎ，Ｎ－ジビニルベンゼン、Ｎ，
Ｎ－メチレンビスアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－（１，２－ジヒドロキシエチレン）ビスアク
リルアミド、ポリ（エチレングリコール）ジアクリルアミド、二硫化アリル、ビス（２－
メタクリロイル）オキシエチルジスルフィドおよびＮ，Ｎ－ビス（アクリロイル）シスタ
ミンからなる群から選択され得る。
【００４３】
　架橋剤は、例えば３種のモノマーの総モル数の１～５ｍｏｌ％を占める。
【００４４】
　使用されるモノマーは、好ましくはジ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリ
レート（Ｍ（ＥＯ）２ＭＡ、Ｍｎ　２５０ｇ．ｍｏｌ－１）、オリゴ（エチレングリコー
ル）メチルエーテルメタクリレート（Ｍ（ＥＯ）９ＭＡ、Ｍｎ　４７５ｇ．ｍｏｌ－１）
、メタクリル酸（ＭＡＡ）である。
【００４５】
　架橋剤は、例えば４～５個のエチレンオキシド単位（ＯＥＧＤＡ、Ｍｎ　２５０ｇ．ｍ
ｏｌ－１）を含むオリゴ（エチレングリコール）ジアクリレートである。好ましいモノマ
ーおよび架橋剤の化学構造は図１に表される。
【００４６】
　本発明のミクロゲルの平均サイズは、それが乾燥しているか、または水溶液中にあるか
どうかに応じて変化し得る：したがって乾燥状態におけるミクロゲルは、それが２０℃に
て水溶液中に存在している場合のその最初のサイズの４倍に到達し得る。乾燥状態におけ
る本発明のミクロゲルの平均サイズは１００～１０００ｎｍの範囲であり得る。６０°の
角度および２０℃の温度にて測定したミクロゲルの流体力学的動径分布関数は、有益には
１．１未満であり、これはミクロゲルに単分散性の性質を与える。
【００４７】
　本発明のミクロゲルは有機または無機粒子を含んでもよく、この場合、それらは一般に
ハイブリッドミクロゲルとして知られている。導入される粒子は、好ましくは１から１５
０ｎｍの間、例えば５から５０ｎｍの間のサイズを有し、ナノ粒子として知られている。
ナノ粒子は磁性であってもよいか、または磁性でなくてもよい。
【００４８】
　本発明の第２の主題は、磁性ナノ粒子を含有するポリ（オリゴ（エチレングリコール）
メタクリレート）をベースとする単分散性、温度応答性および磁性ハイブリッドミクロゲ
ル、ならびにそれらのハイブリッドミクロゲルを調製する方法である。
【００４９】
　本発明のポリ（オリゴ（エチレングリコール）メタクリレート）をベースとする特定の
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単分散性、温度応答性および磁性ハイブリッドミクロゲルは、少なくとも２種のモノマー
：
　－　ジ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート（Ｍ（ＥＯ）２ＭＡ）、
および
　－　オリゴ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート（Ｍ（ＥＯ）ｎＭＡ
）（式中、ｎは３～１２の範囲の整数である）
から得られ、任意選択に第３のモノマー：
　－　式ＣＲ１Ｒ２＝ＣＲ３Ｒ４（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は水素、ハロゲン
または炭化水素基を表し、ただし、４つの基の少なくとも１つは－ＣＯＯＨまたは－ＣＯ
Ｏ－Ｍ＋基を含み、Ｍ＋はカチオンを表す）のモノマー
の存在下で得られる。
【００５０】
　本発明のポリ（オリゴ（エチレングリコール）メタクリレート）をベースとする単分散
性、温度応答性および磁性ハイブリッドミクロゲルを調製する方法は、
　－　表面が正に帯電し、水溶液中に存在しているナノ粒子のコロイド分散系を調製する
ステップと、
　－　請求項１から４の一項に記載のミクロゲルの水性コロイド分散系を調製するステッ
プと、
　－　２種のコロイド分散系を混合し、ｐＨをナノ粒子の等電点を上回るように調整する
ステップと
を含む。
【００５１】
　一実施形態によれば、ナノ粒子は、本発明のハイブリッドミクロゲルが、２種のコロイ
ド分散系：ミクロゲルの第１のコロイド分散系およびナノ粒子の第２のコロイド分散系の
簡単な混合によって調製され得る限り、それらが水溶液中に存在していると、その表面が
正に帯電している。この方法の成功を可能にする重要なパラメーターは、一方で、ミクロ
ゲル内に均質に分布しているカルボキシルまたはカルボキシレート基の付加にあり、他方
で、ナノ粒子の正表面電荷にある。全てにより、最終的な物質のコロイドおよび温度応答
特性を保ちながら、制御された様式でミクロゲル内にナノ粒子を封入することが可能にな
る。ミクロゲルのハイブリッド構造およびまた、それらの温度感受特性が本発明において
実証される。ミクロゲル内へのナノ粒子の組み込みは最初に、封入された磁性ナノ粒子の
多くのおよび定量的な含有量で実証される（試験された充填剤の含有量は、１つのハイブ
リッドミクロゲル当たりナノ粒子０～３３ｗｔ％の範囲である）。水溶液中のハイブリッ
ドミクロゲルの温度応答特性もまた、磁性ナノ粒子充填剤含有量に関係なく実証される。
【００５２】
　一実施形態によれば、ナノ粒子は、光学、化粧品、農業食品または薬学分野において一
般に使用される顔料、染料または日焼け止め剤である。
【００５３】
　粒子は少なくとも１種の金属または１種の金属酸化物を含み得る。金属は、金、銀、ス
ズ、チタン、銅またはアルミニウムであり得る。金属酸化物は、酸化鉄、酸化チタン、酸
化亜鉛、酸化クロムおよび酸化スズからなる群から選択され得る。粒子は、例えば以下の
化合物：ＴｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＦｅ２Ｏ５、Ｔｉ－亜酸化物、Ｆｅ３Ｏ４、Ｃｒ２

Ｏ３、ＺｒＯ２、ＺｎＯ、ＳｎＯ２、Ｓｎ（Ｓｂ）Ｏ２の少なくとも１つを含む。
【００５４】
　一実施形態によれば、ナノ粒子は、１から１５０ｎｍの間、例えば６から３０ｎｍの間
のサイズを有する酸化鉄（Ｆｅ２Ｏ３、磁赤鉄鉱）の磁性ナノ粒子である。
【００５５】
　磁性ナノ粒子は、水性相中の金属塩（Ｆｅ２＋およびＦｅ３＋）の共沈、次いで正電荷
によって溶液中で安定化される磁性ナノ粒子（γ－Ｆｅ２Ｏ３）を生成するために酸化に
よって合成され得る。磁赤鉄鉱ナノ粒子の合成プロセスは、Ｍａｓｓａｒｔ，Ｒ．、Ｐｒ
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ｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｍａｇｎｅｔｉｃ　ｌｉｑｕｉｄｓ　ｉｎ
　ａｌｋａｌｉｎｅ　ａｎｄ　ａｃｉｄｉｃ　ｍｅｄｉａ．　ＩＥＥＥ　Ｔｒａｎｓ．　
Ｍａｇｎ．、１９８１年．１７（２）：１２４７～１２４８頁によって開発されたもので
あってもよい。
【００５６】
　ポリ（オリゴ（エチレングリコール）メタクリレート）およびナノ粒子をベースとする
温度応答性ハイブリッドミクロゲルの調製は、好ましくは、コロイド分散系の形態におい
て２つの構成要素を混合するプロセスによって実施され得る。水溶液中に存在するナノ粒
子は、それらがミクロゲルと接触すると、表面が正に帯電できる。ハイブリッドミクロゲ
ルの安定性は、ナノ粒子の封入を保ちながら、無機ナノ粒子の等電点を上回るｐＨの増加
によって得られる。
【００５７】
　このプロセスは、実行するのが簡単である利点を有する。ミクロゲル内のカルボン酸ま
たはカルボキシレート基の均質な分布および表面が正に帯電しているナノ粒子の選択によ
り、最終的な物質のコロイドおよび温度応答特性を保ちながら、制御された様式でミクロ
ゲル内にナノ粒子を封入することが可能になる。
【００５８】
　本発明のハイブリッドミクロゲルは、それらのコロイド、ｐＨおよび温度応答特性を失
わずに最大で５０重量％、特に最大で３５重量％のナノ粒子を含有できる。１つのハイブ
リッドミクロゲル当たりのナノ粒子の含有量は熱重量分析（ＴＧＡ）によって決定され得
る。
【００５９】
　任意選択にナノ粒子を含む上記のミクロゲルは、前記ミクロゲルの水性懸濁液を乾燥す
るまたは蒸発するプロセスによって、ミクロゲルの１つまたは複数の層からなる膜を形成
するために自己集合できる。
【００６０】
　形成した膜は粘着性および弾性である。したがって本発明のミクロゲルは、ケラチン物
質上での化粧品組成物の保持を改良するために、それらの組成物における膜形成剤として
使用され得る。乾燥後、膜は、それらが水に浸されると、再分散しない。
【００６１】
　ミクロゲルおよびそれらが形成する膜は圧縮効果によって電位を発生できる（ドナン効
果）。膜は、カルボキシレート（ＣＯＯ－）官能基に由来するイオンサイトを有するミク
ロゲルから調製される。これらのイオンサイトは構造内に抑制され、ミクロゲル（例えば
高分子電解質ミクロゲル）内に分極を生じる。膜に圧力がかけられると、対イオンの移動
が膜内に分極を生じるのに寄与し、表面と膜の容積との間に電位差を発生する。本発明者
らは、メタクリル酸の存在が膜の電気機械特性を改良することを見出した。
【００６２】
　単分散性ミクロゲルの自己集合はまた、光の回折を可能にするので色を発生する。フォ
トニック特性は、まさにミクロゲルの組成によって調整され得る。
【００６３】
　本発明の単分散性ミクロゲルはコロイド結晶の形態で周期的に自己集合できる。この特
定の自己集合は入射光の回折を可能にするので、視野角に依存して観測され得る色を発生
する。この効果はミクロゲルの組成に応じて変化する：ａ）ナノ粒子を有さないミクロゲ
ルの分散系の乾燥は、光を回折しない完全に透明な無色の乾燥膜の形成を誘導する。これ
に対して、この同じ膜は溶液中で観測され得る色を有する湿潤状態において光を回折する
。ｂ）磁性ナノ粒子（ハイブリッドミクロゲル）を含有するミクロゲルの分散系の乾燥は
、光を回折する透明な有色（茶色）の乾燥膜の形成を導く。その結果として、膜は９０°
の視野角にて茶色（磁性ナノ粒子に由来する色）になり、より小さな視野角にて反射して
色を変化させる。
【００６４】
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　ミクロゲル内の磁性ナノ粒子の存在は、永久磁石を用いてミクロゲルを方向付け、膜の
機械特性を改良することを可能にする。所与の表面上での乾燥の間、温度応答性および磁
性ミクロゲルは、永久磁石を用いて正確な点に誘導され、その点に集中させられ得る。こ
れは、膜の厚さおよび色（より暗いまたはより明るい茶色の色合い）を変化させる効果を
有する。さらに、磁性ナノ粒子は湿潤媒体中で膜の機械特性を改良し、これにより、膜上
により大きな圧縮を与えることを可能にする。
【００６５】
　これらの特性の全てにより、化粧製品または医薬製品を調製するための本発明のミクロ
ゲルおよびそれらが形成する膜の使用を予測することが可能になる。これらの製品は、電
流を発生し、任意選択に圧縮効果によって生物活性分子を送達することによって皮膚を刺
激できる。生物活性分子はミクロゲル内に封入されてもよいか、または製品中に存在して
もよい。
【００６６】
　したがって、本発明の別の主題は、上記のミクロゲルならびに任意選択に界面活性剤、
油、生物活性製品、顔料および染料からなる群から選択される少なくとも１種の化合物か
らなるか、またはそれらを含有する化粧製品または医薬製品である。
【００６７】
　本発明のミクロゲルは、化粧品および医薬分野、好ましくは酸化鉄または生物活性物質
をベースとする顔料において使用される全ての種類の成分または賦形剤を含有し得る。
【００６８】
　本発明のミクロゲルは、水溶液中に予め溶解したモノマーを使用して、沈殿重合方法に
よって合成され得る。
【００６９】
　本発明はまた、上記のポリ（エチレングリコール）メタクリレートミクロゲルの沈殿重
合のための方法であって、架橋剤の存在下で、水性相中で、４０℃から９０℃の間の温度
にて、上記の３種のモノマーを接触させるステップを含む、方法に関する。本発明の方法
はＳＤＳ（ドデシル硫酸ナトリウム）などの界面活性剤の存在を必要としない。
【００７０】
　モノマーの重合は、４０℃から９０℃の間の温度、好ましくは７０℃のオーダーにて、
水溶性ラジカル開始剤、例えば過硫酸カリウム（ＫＰＳ）の添加によって開始され得る。
【００７１】
　沈殿するミクロゲル中の－ＣＯＯＨ基の均質な分布を保証するように、式ＣＲ１Ｒ２＝
ＣＲ３Ｒ４のモノマーの水溶液を２種の他のモノマーの水溶液中に徐々に加えることが好
ましい。
【００７２】
　重合温度にて、形成したポリマーは疎水性であり、球形粒子の形態で水性反応媒体中に
沈殿し、重合の間の架橋剤ＯＥＧＤＡの存在により、架橋点を生じることによってこの球
形で粒子を固定することが可能になる。
【００７３】
　本発明のミクロゲルは、－ＣＯＯＨ基および架橋点がそれらの体積全体にわたって均一
に分布するので、均質な構造である利点を有する。
【００７４】
　ミクロゲル膜は、有益には、２０℃にて溶媒を乾燥させるか、または蒸発させるプロセ
スによって、例えば水中で１．４から５ｗｔ％まで変化させてもよい重量濃度にて単分散
性ミクロゲルのコロイド分散系から開始することによって調製される。
【００７５】
　このプロセスによれば、溶液の少なくとも第１の体積は、周囲温度にて水が完全に蒸発
するまで乾燥させたままにしておいてもよい。このステップは、単分散性ミクロゲルのい
くつかの層から構成され、乾燥状態において３５０から４５０マイクロメートルの間に変
化し得る厚さを有する膜を得るために、数回繰り返されてもよい。
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【００７６】
　本発明はまた、ｉ）上記のミクロゲルと、任意選択に、界面活性剤、油、生物活性製品
、顔料および染料からなる群から選択される少なくとも１種の化合物とからなるか、また
はそれらを含有する化粧製品または医薬製品、２）磁石と、上に記載されており、磁性ナ
ノ粒子を含むミクロゲルを含有する化粧製品とを含むキットであって、前記磁石および前
記製品は一緒にパッケージング化されている、キット、ｉｉｉ）上記のミクロゲルまたは
化粧製品を皮膚に塗布することを含む化粧品メイクアップまたはケアの方法、ｉｖ）上記
のミクロゲルまたはハイブリッドミクロゲルの少なくとも１つの層を含む薄膜、ならびに
ｖ）光学、電子工学、センサ、化粧品、薬学および医療診断などの様々な適用分野におけ
るその使用に関する。
【図面の簡単な説明】
【００７７】
【図１】本発明の生体適合性ミクロゲルを合成するために使用されるモノマーの化学構造
を示す図である。
【図２】本発明のポリ（ＭＥＯ２ＭＡ－ｃｏ－ＯＥＧＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡ）をベースとす
るｐＨ応答性および温度応答性生体適合性ミクロゲルの合成スキームの図である。
【図３】γ－Ｆｅ２Ｏ３粒子を調製するためのスキームの図である。
【図４－５】γ－Ｆｅ２Ｏ３粒子を含有する本発明によるハイブリッドミクロゲルを調製
するための方法の第１および第２の合成ステップのそれぞれの概略図である。
【図６】本発明によるミクロゲルの膜を形成するための方法のスキームを表す図である。
【図７】本発明のミクロゲルの膜の電気機械効果を特徴付けるための部品を表す図である
。
【図８】本発明のミクロゲルの膜の圧縮および弛緩の時間の概略図である。
【図９】本発明のミクロゲルの圧縮および弛緩プログラムのダイヤグラムである。
【図１０】乾燥状態におけるおよび溶液中で膨張した本発明のミクロゲルの膜の画像であ
る。
【図１１】様々な視野角にて得られたγ－Ｆｅ２Ｏ３ナノ粒子を含有する本発明のハイブ
リッドミクロゲルの乾燥膜の画像である。
【図１２】明るい表面および暗い表面で得られたγ－Ｆｅ２Ｏ３ナノ粒子を含有する本発
明のハイブリッドミクロゲルの乾燥膜の画像である。
【図１３】磁石を有するおよび有さないγ－Ｆｅ２Ｏ３ナノ粒子を含有する本発明のハイ
ブリッドミクロゲルの乾燥膜の画像である。
【発明を実施するための形態】
【００７８】
　本発明はまた、以下の実施例によっても例示される。
【実施例１】
【００７９】
　本発明によるポリ（オリゴ（エチレングリコール）メタクリレート）をベースとするミ
クロゲルの合成
　以下のモノマーを使用した：ジ（エチレングリコール）メチルエーテルメタクリレート
（Ｍ（ＥＯ）２ＭＡ、Ｍｎ　２５０ｇ．ｍｏｌ－１）、オリゴ（エチレングリコール）メ
チルエーテルメタクリレート（本明細書以下においてＯＥＧＭＡとも示されるＭ（ＥＯ）

４－５ＭＡ、Ｍｎ　４７５ｇ．ｍｏｌ－１）、およびメタクリル酸（ＭＡＡ）。架橋剤は
オリゴ（エチレングリコール）ジアクリレート（ＯＥＧＤＡ、Ｍｎ　２５０ｇ．ｍｏｌ－

１）であった。
【００８０】
　実験プロトコール
　０．９６６ｇのＭＥＯ２ＭＡ（５．１４×１０－３ｍｏｌ）、０．２７２ｇのＯＥＧＭ
Ａ（５．７３×１０－４ｍｏｌ）および０．０２９ｇのＯＥＧＤＡ（１．１７×１０－４

ｍｏｌ）を５７．５ｍＬの体積の水の中に導入し、モノマーが完全に溶解するまで磁性撹
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拌下に置いておく。次いで混合物を濾過し、機械的撹拌器を備えた２５０ｍＬの体積を有
する三つ口フラスコ内に導入し、その後、機械的撹拌（１５０ｒｐｍ）しながら窒素下で
４５分間脱気する。次いでＭＡＡ水溶液（０．０２６ｇ、２ｍＬの水に溶解した３．０５
×１０－４ｍｏｌ）を反応媒体中に導入する。混合物を７０℃にて２０分間置いておき、
その後、事前に窒素下で脱気した過硫酸カリウム水溶液（ＫＰＳ、２．５ｍＬの水に溶解
した０．０１４３ｇ）を導入する。ＫＰＳの添加により、重合を開始することが可能にな
り、反応媒体を７０℃にて６時間、機械的撹拌（５０ｒｐｍ）下に置いておく。
【００８１】
　次いで酸素の添加により重合を停止させ、置いておいて、周囲温度まで冷やす。次いで
ミクロゲルを遠心分離（１００００ｒｐｍ、３０分）によって反応媒体から分離し、反応
媒体を（ｍｉｌｌｉＱグレードの）純水と置き換え、このステップを５回繰り返す。
【００８２】
　その結果、最終溶液は水性相中のＰ（ＭＥＯ２ＭＡ－ｃｏ－ＯＥＧＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡ
）ミクロゲルのコロイド分散系から構成され、この分散系を周囲温度に維持する。
【００８３】
　ミクロゲルの特性
　ミクロゲルの合成は、プロトン核磁気共鳴（１Ｈ　ＮＭＲ）分光法を使用してモノマー
の動的モニタリングによって特徴付けた。モノマーの完全な変換ならびにまた、架橋点お
よびメタクリル酸単位の均質な分布を有するミクロゲルの均質な組成を観測する。
【００８４】
　架橋ミクロゲルの最終収率は反応媒体の固体含有量によって分析し、架橋ミクロゲルの
７０ｗｔ％の収率を決定することができる。
【００８５】
　組み込んだメタクリル酸の含有量は、精製したミクロゲルの酸塩基滴定によって決定し
た。水溶液中のミクロゲルのｐＨ応答性質およびまた、最初のＭＡＡモノマーの７０ｍｏ
ｌ％の組み込みが確認できた。
【００８６】
　ミクロゲルは透過電子顕微鏡法（ＴＥＭ）によって観測し、それらのサイズは動的光散
乱によって決定した。観測したミクロゲルは、乾燥状態において４００ｎｍのサイズを有
し、湿潤状態において最大１０００ｎｍまでの範囲であり得る、単分散性である。
【実施例２】
【００８７】
　ポリ（オリゴ（エチレングリコール）メタクリレート）をベースとするミクロゲルの溶
液の調製
　実施例１に従って調製したミクロゲルの１．２ｍＬの溶液（１５ｇ．Ｌ－１のミクロゲ
ルを含有する）を１０ｍＬの純水（ｍｉｌｌｉＱグレード）の溶液中に分散する。分散系
のｐＨは塩酸または水酸化カリウムの０．１ｍｏｌ．Ｌ－１溶液の添加によって調整する
。ｐＨが安定するまで、混合物を磁性撹拌下に置いておく。溶液中のミクロゲルのサイズ
を動的光散乱によって測定し、分析の間、溶液の温度を制御する。
【００８８】
　動的光散乱により溶液中のミクロゲルのサイズを調べることによって、水中で膨張また
は収縮するミクロゲルの能力に対する媒体のｐＨおよび温度の影響を評価することが可能
になった。
【００８９】
　ミクロゲルは、媒体のｐＨ変化に対して応答性であり、ｐＨ＜５．５にて４００ｎｍの
サイズからｐＨ＞６．０にて１０００ｎｍのサイズまで変化する。
【００９０】
　ミクロゲルは、温度応答性であり、２０℃にて膨張状態から高温にて収縮状態まで変化
する。収縮温度はｐＨに依存する（ｐＨ＜６．０にて３５℃およびｐＨ＞７．０にて５５
℃）。最終的に、２０℃にて膨張したミクロゲルの体積は、温度が収縮温度を超えた場合
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、その最初の体積と比較して最大で３倍減少する。
【実施例３】
【００９１】
　磁性ナノ粒子を含有するポリ（オリゴ（エチレングリコール）メタクリレート）をベー
スとするミクロゲルの調製
　磁赤鉄鉱γ－Ｆｅ２Ｏ３ナノ粒子の合成
　使用した反応物質は、塩化鉄（ＩＩ）四水和物（ＦｅＣｌ２．４Ｈ２Ｏ）、塩化鉄（Ｉ
ＩＩ）六水和物（ＦｅＣｌ３．６Ｈ２Ｏ）、２８～３０％ｗ／ｗ水酸化アンモニウム（Ｎ
Ｈ４ＯＨ）、硝酸鉄（ＦｅＩＩＩ（ＮＯ３）３．９Ｈ２Ｏ）、３６％ｖ／ｖ塩酸（ＨＣｌ
）および硝酸（ＨＮＯ３）である。
【００９２】
　この研究の間に使用される磁赤鉄鉱ナノ粒子は金属塩（ＦｅＩＩおよびＦｅＩＩＩ）の
共沈によって合成した。この合成方法は、水酸化アンモニウム（ＮＨ４ＯＨ）の添加によ
る塩基性媒体中での塩化鉄（ＩＩ）（ＦｅＣｌ２）および塩化鉄（ＩＩＩ）（ＦｅＣｌ３

）の共沈によって磁鉄鉱（Ｆｅ３Ｏ４）のナノ粒子を形成することを含む。次いで磁鉄鉱
を酸化して磁赤鉄鉱（γ－Ｆｅ２Ｏ３）種を形成する。磁鉄鉱の磁赤鉄鉱への酸化により
、ナノ粒子の表面にてｐＨ応答性ヒドロキシル官能基を確立することが可能になり、これ
らの官能基は中性ｐＨ（ｐＨ≒７．２）にてゼロ電荷の点を有する。したがって、酸性ま
たは塩基性ｐＨ値にて、これらのナノ粒子はアニオン電荷（塩基性ｐＨにて）またはカチ
オン電荷（酸性ｐＨにて）の静電反発力によって水性相中でコロイド状態を有する。これ
は、一般に「カチオン性強磁性流体」または「アニオン性強磁性流体」と称される、ｐＨ
の安定化に依存して水性相中で安定化される磁性ナノ粒子を合成するための汎用的方法で
ある。
【００９３】
　実験プロトコール
　ステップ１：磁鉄鉱の形成
　１２．２ｇの塩化鉄（ＩＩＩ）六水和物ＦｅＣｌ３．６Ｈ２Ｏ（０．０４５１ｍｏｌ）
を、５００ｍＬの純水を含有する３Ｌのビーカー内に導入する。４．４９ｇの塩化鉄（Ｉ
Ｉ）四水和物ＦｅＣｌ２．４Ｈ２Ｏ（０．０２２６ｍｏｌ）を２４．３ｍＬの塩酸（ＨＣ
ｌ）の１．５ｍｏｌ．Ｌ－１溶液中に溶解させ、これを３Ｌのビーカーに加え、全てを穏
やかな機械的撹拌下で混合して置いておく（最初のＦｅＩＩ／ＦｅＩＩＩ比＝０．５）。
次いで体積Ｖ＝４３ｍＬの２８／３０％ｗ／ｗ水酸化アンモニウムを、激しく機械的撹拌
しながら、周囲温度にてビーカーに加える。水酸化アンモニウムの添加により、塩基性水
溶液（ｐＨ＞１０）中で凝集した磁鉄鉱（Ｆｅ３Ｏ４）の形成が導かれ、次いで磁鉄鉱凝
集塊を、永久磁石によって発生する磁力の作用下で沈殿させて置いておき、次いで上清を
除去し、純水（ｍｉｌｌｉＱグレード）と置き換える。過剰な水酸化アンモニウムを除去
するために洗浄ステップを２回繰り返す。
【００９４】
　ステップ２：アンモニウム対イオンの脱着および表面酸化
　磁鉄鉱を洗浄する連続ステップの後、体積Ｖ＝２８．６ｍＬの硝酸ＨＮＯ３の２ｍｏｌ
．Ｌ－１水溶液を磁鉄鉱凝集塊に加え、磁鉄鉱粒子の表面を処理するために、３０分間、
機械的撹拌下に置いておく。
【００９５】
　硝酸の添加により、媒体を酸性化し、硝酸塩ＮＯ３

－イオンでのイオン交換によってナ
ノ粒子の表面にて過剰なアンモニウムＮＨ４

＋対イオンの脱着を誘導することが可能にな
る。また、表面における粒子の酸化により、沈殿しておらず、ナノ粒子の表面に存在する
第一鉄イオンを溶解することも可能になる。
【００９６】
　表面処理した磁鉄鉱凝集塊を永久磁石下で沈殿させて置いておき、次いで上清を除去し
、純水と置き換え、このステップを２回繰り返す。
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【００９７】
　ステップ３：ナノ粒子のコアの酸化。
　表面処理した磁鉄鉱を洗浄する連続ステップの後、体積Ｖ＝８５．７ｍＬの新たに調製
した硝酸鉄ＦｅＩＩＩ（ＮＯ３）３．９Ｈ２Ｏの０．３３ｍｏｌ．Ｌ－１溶液を沸騰状態
で磁鉄鉱凝集塊に加え、還流下および機械的撹拌下に４５分間置いておく。
【００９８】
　硝酸鉄によるＦｅ３＋イオンの導入により、粒子のＦｅＩＩを酸化することが可能にな
り、それによって磁赤鉄鉱γ－Ｆｅ２Ｏ３種を形成する。粒子の完全な酸化の後、磁赤鉄
鉱凝集塊を永久磁石下で沈殿させて置いておき、上清を除去し、次いで純水と置き換え、
この操作を２回繰り返す。
【００９９】
　ステップ４：磁鉄鉱ナノ粒子の「ペプチゼーション」。
　体積Ｖ＝２８．６ｍＬの硝酸ＨＮＯ３の２ｍｏｌ．Ｌ－１溶液を磁赤鉄鉱凝集塊に加え
、周囲温度にて機械的撹拌下に３０分間置いておく。硝酸の添加により、磁赤鉄鉱の表面
にてヒドロニウムＨ＋イオンを導入することが可能になる。カチオン性の磁赤鉄鉱凝集塊
を沈殿させて置いておき、次いでアセトンで３回洗浄する。次いで体積Ｖ＝７０ｍＬの水
をナノ粒子に加え、水中のナノ粒子の「ペプチゼーション」を可能にし、次いでナノ粒子
の分散系を、ナノ粒子の表面における正電荷の静電反発力によって安定化する。最後に、
残留アセトンを４０℃にて真空下での蒸発によって除去する。
【０１００】
　Ｐ（ＭＥＯ２ＭＡ－ｃｏ－ＯＥＧＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡ）／γ－Ｆｅ２Ｏ３ハイブリッド
ミクロゲルの合成
　ハイブリッドミクロゲルは、Ｐ（ＭＥＯ２ＭＡ－ｃｏ－ＯＥＧＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡ）ミ
クロゲルの水性分散系と、ｐＨ２にて安定化される磁赤鉄鉱ナノ粒子（カチオン電荷を有
するナノ粒子）の分散系との簡単な混合によって合成する。ミクロゲル内へのナノ粒子の
封入は２ステップで実施する：
　・　第１のステップは、カチオン性ナノ粒子を、ｐＨ３および周囲温度にて分散したミ
クロゲルの溶液に加えることである。これらの混合条件により、γ－Ｆｅ２Ｏ３ナノ粒子
の表面においてカチオン電荷を保持することが可能になる。ナノ粒子は、ミクロゲル内に
含有されるメタクリル酸単位に由来するカルボン酸基のためにミクロゲルと優先的に相互
作用する。具体的には、カルボン酸基は酸化鉄などの金属酸化物の粒子の表面において吸
着する能力を有し、さらにナノ粒子の表面における正電荷により、有益な相互作用が可能
になる。この意味において、γ－Ｆｅ２Ｏ３ナノ粒子の添加により、そのγ－Ｆｅ２Ｏ３

ナノ粒子はミクロゲル内に優先的に定着する（図４においてまとめられたステップ）。
【０１０１】
　・　第２のステップは、ｐＨ３から開始して最大でｐＨ７．５まで媒体（ミクロゲル＋
ナノ粒子）のｐＨを増加させることである。このｐＨの上昇は、１）混合物内のカチオン
性γ－Ｆｅ２Ｏ３ナノ粒子の不安定化を誘導する。具体的には、ナノ粒子は中性ｐＨ（等
電点＝７．２）においてゼロ電荷の点を有するので、そのナノ粒子は、静電反発力の欠如
に起因してこのｐＨで凝集する。２）カルボキシレート（ＣＯＯ－）基の形態のカルボン
酸（ＣＯＯＨ）官能基に由来するミクロゲル内の負電荷の発生。これらの２つの現象の共
存により、ミクロゲル内に磁性ナノ粒子を固定し、カルボキシレート官能基の負電荷のた
めにハイブリッドミクロゲルの安定性を改良することが可能になる（図５においてまとめ
られたステップ）。
【０１０２】
　実験プロトコール
　１．４５ｇ．Ｌ－１の重量濃度を有する４０ｍＬの体積のＰ（ＭＥＯ２ＭＡ－ｃｏ－Ｏ
ＥＧＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡ）ミクロゲルの水性分散系を１００ｍＬの丸底フラスコ内に導入
し、磁性撹拌下に置いておき、硝酸（ＨＮＯ３）の０．１ｍｏｌ．Ｌ－１溶液の添加によ
って分散系のｐＨを３．０に調整する。次に、ｐＨ３にて１．３４ｇ．Ｌ－１の重量濃度
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を有する１０ｍＬの体積のカチオン性磁鉄鉱ナノ粒子の分散系を、周囲温度にて磁性撹拌
下で混合物に滴下して加え、これは約１８．８％のハイブリッドミクロゲル当たりのナノ
粒子の量に相当する。反応混合物を撹拌下で周囲温度にて１２時間置いておく。次いで反
応混合物のｐＨを、水酸化カリウム（ＫＯＨ）の０．５ｍｏｌ．Ｌ－１溶液を滴下して加
えることによって増加させる。最終的に、ハイブリッドミクロゲルを遠心分離（５０００
ｒｐｍ、２０分）によって反応媒体から分離させ、反応媒体を（ｍｉｌｌｉＱグレードの
）純水と置き換える。その結果、最終溶液は水中のＰ（ＭＥＯ２ＭＡ－ｃｏ－ＯＥＧＭＡ
－ｃｏ－ＭＡＡ）ミクロゲルのコロイド分散系から構成され、この分散系を周囲温度にて
維持する。様々な合成を、０から３３％の間のハイブリッドミクロゲル当たりのナノ粒子
の理論的重量分率を変化させることによって実施した。
【０１０３】
　γ－Ｆｅ２Ｏ３／Ｐ（ＭＥＯ２ＭＡ－ｃｏ－ＯＥＧＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡ）ハイブリッド
ミクロゲルの特性
　ハイブリッドミクロゲルは、透過電子顕微鏡法（ＴＥＭ）によって乾燥状態において、
および動的光散乱によって湿潤状態において特徴付けた。ミクロゲルのハイブリッド構造
はＴＥＭによって実証し、乾燥状態におけるミクロゲルの観測により、乾燥処理の間に放
出されない、ミクロゲル内の磁性ナノ粒子の良好な封入を明らかにすることができる。封
入されたナノ粒子充填剤の含有量は熱重量分析によって決定し、その分析により、定量的
および有意なナノ粒子の封入が確認される（試験された充填剤の含有量は１つのハイブリ
ッドミクロゲル当たりナノ粒子０～３３ｗｔ％の範囲である）。中性ｐＨにおける水溶液
中のハイブリッドミクロゲルの温度応答特性もまた、２０℃にて１０００ｎｍから３７℃
の収縮温度で４５０ｎｍまで変化するハイブリッドミクロゲルの収縮により実証される。
中性ｐＨにおけるこの収縮は磁性ナノ粒子充填剤含有量と関係なく起こる。
【実施例４】
【０１０４】
　ミクロゲルの膜
　表１にまとめたミクロゲルの組成を使用して膜を調製する。
【０１０５】
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【表１】

【０１０６】
　水（溶液１）中に１．４から５ｗｔ％まで変化する重量濃度のミクロゲルを有する単分
散性ミクロゲル（溶液中で５００から１０００μｍの間で変化し得るサイズを有する）の
コロイド分散系から開始して、図６に提示した乾燥プロセスによって膜を調製する。一定
体積の溶液をプラスチックモールド内に導入し、水が完全に蒸発するまで乾燥させて置い
ておく（図６のステップ１）。その結果、モールドの底に残っている膜は単分散性および
完全に乾燥したミクロゲル（乾燥状態において３５０から４５０μｍの間で変化し得るサ
イズを有する）のいくつかの層から構成される。膜を注意深く回収し、水溶液（溶液２）
中に再導入する。様々なパラメーターを変化させる：１．）１．４～５ｗｔ％の分散系の
重量濃度により、膨脹した膜厚を変化させることができる（ステップ３の最後：２００μ
ｍ～１０００μｍの厚さ）。２．）溶液２のｐＨを５．５から７．５の間で変化させる。
【０１０７】
　実験プロトコール：ポリ（オリゴ（エチレングリコール）メタクリレート）をベースと
する温度応答性ミクロゲルの膜の形成。
　１．４～５ｗｔ％の重量濃度にて５ｍＬの体積のミクロゲルのコロイド分散系をプラス
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チックモールド内に導入し、３２℃（＋／－２℃）の温度にて乾燥させて置いておく。溶
媒の完全な蒸発後、膜を注意深く回収し、次いで水溶液中に導入し、周囲温度にて膨脹さ
せて置いておく。
【０１０８】
　回収した膜は、乾燥状態において原子間力顕微鏡によって観測し、湿潤状態においてレ
オメータを使用して特徴付けた（図６のステップ３の最後）。ミクロゲルは、ミクロゲル
のいくつかの層から構成される弾性膜を形成し（ステップ２）、これはミクロゲルの組成
とは関係がない（表１におけるミクロゲル１～５）。逆に、ミクロゲルは、それらが水中
で膨脹すると、それらの機械特性を喪失するが、溶液中で再び分散しない。
【０１０９】
　ミクロゲル１および２：膜厚は２００から１０００μｍまで変化し、ミクロゲルの層の
増加は「膜形成」現象を変化させず、膜は乾燥状態においてそれらの弾性を維持する。
【０１１０】
　ミクロゲル３、４および５：ハイブリッドミクロゲルの場合における、３００μｍのオ
ーダーの厚さ（ステップ３において膨脹した膜）を研究した。ナノ粒子の添加はミクロゲ
ルの膜形成特性を変化させない。反対に、膜の機械特性は湿潤状態において大幅に改良さ
れる。
【０１１１】
　膜の電気機械特性の評価
　１．膜の電気機械特性の特徴付け
　ミクロゲルの膜の電気機械特性を調べた。これは、圧力がこれらのミクロゲルに加えら
れたときに電流を発生するミクロゲルの能力を実証することに関する問題である。より具
体的に、本発明の概念は基材の表面に物質を押圧することによって電流を発生させること
である。この電位は共有結合しているイオン官能基を有する物質（または高分子電解質物
質）から発生し得る。具体的には、イオン基はミクロゲル内で結合しているので、各カル
ボキシレート基の対イオンのみがミクロゲル内で移動性を有する。一方向圧力／変形がこ
れらの高分子電解質ミクロゲルに加えられると、対イオンの移動性が有益になるので、移
動性対イオンの正電荷と、結合しているカルボキシレート基の負電荷との間に分極を生じ
る。このイオン勾配の結果として、接触面において電位が生じる。したがって、ミクロゲ
ル内のイオン性官能基の存在により、物質内で分極を生じ、電位を発生させることが可能
になるであろう。
【０１１２】
　膜の電気機械特性を実証するために部品を使用する。これに関して、Ａｎｔｏｎ　Ｐａ
ａｒ　ＭＣＲ３０１レオメータをプレート間形状において使用し、その中でインジウムス
ズ酸化物またはＩＴＯをベースとする２つの平面および導電性電極（図７の実体１）がそ
の形状のいずれかの側に結合される。下側電極は固定され、上側電極は取り外し可能であ
る。ミクロゲルの湿潤膜（図７の実体３）は下側電極の表面上に堆積し、上側電極は膜に
力ＦＮの圧縮を加えるために下げられる。２つの電極間の距離を制御することによって、
膜に加えられる粉砕力（ＦＮ）を制御することができる。
【０１１３】
　圧縮／弛緩のプログラムは、膜に加えられる力を変化させるために実施する。最初に、
湿潤膜の最初の厚さ（Ｌ０と示す）を決定し、２つの電極間の距離を、上側電極を下げる
ことによって距離ΔＬまで徐々に減少させた。プログラムは、最終距離Ｌで短時間の粉砕
（τ＝２秒）、次いで最初の状態Ｌ０まで戻る長時間の弛緩（τ＝２０秒）によって識別
し、全てにより、膜に対する「接触感受性」型の作用を模倣することが可能になる（図８
）。
【０１１４】
　粉砕時間において、垂直抗力ＦＮ（ニュートン単位）を記録する。この力ＦＮは粉砕厚
さ（ΔＬ）に比例する。プログラムを、膜が、ΔＬ＝（３×）１０％．Ｌ０、次いで（３
×）２０％．Ｌ０、次いで（３×）２５％．Ｌ０などで距離Ｌ＝Ｌ０－ΔＬに圧縮するよ
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【０１１５】
　最後に、上側および下側電極を、プログラム全体を通して２つの電極の間で発生した電
位差（Ｅと示す）を記録するために変換器／増幅器に接続する。
【０１１６】
　２．ミクロゲルの膜の研究
　Ｐ（ＭＥＯ２ＭＡ－ｃｏ－ＯＥＧＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡ）ミクロゲルの膜
　Ｐ（ＭＥＯ２ＭＡ－ｃｏ－ＯＥＧＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡ）生体適合性ミクロゲルの膜は、
３つのパラメーターを変化させることによって特徴付けた：
　１．）圧縮の増加の効果：各膜について、同じ力の圧縮を連続して繰り返し（図９に表
したように３回）、各圧縮の電位を分析する。
　２．）膜厚：２つの膜厚を、接触面において電位を発生する膜の能力に対する厚さ（約
２００μｍおよび約９００～１０００μｍ）の影響を決定するために試験した。
　３．）カルボン酸官能基の組成：ＭＡＡ単位の組成を、電位に対するＭＡＡ単位の影響
を評価するために０～３．５ｍｏｌ％のＭＡＡ（ミクロゲル１および２）に変化させた。
　４．）膜が膨張する溶液のｐＨ：ｐＨにより、ミクロゲル内のイオン官能基（ＣＯＯ－

）の量を変化させることが可能になる。具体的には、カルボン酸官能基は２つのプロトン
化（ＣＯＯＨ）および脱プロトン化またはイオン化（ＣＯＯ－）種の形態で存在する。こ
れらの２つの種の比率は溶液のｐＨに依存し、ｐＨが増加するとイオン化種ＣＯＯ－が増
加する（ｐＨ５．５→％ＣＯＯ－＝０；ｐＨ６．５→％ＣＯＯ－＝５０％；ｐＨ７．５→
％ＣＯＯ－＝７５％）。
【０１１７】
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【表２】

【０１１８】
　結果：
　ミクロゲルの膜の圧縮の間の電気信号の変化を観測することによって、電気機械効果が
、特徴付けられた膜の全てにわたって実証される。この電気機械効果は膜に加えられた力
ＦＮの関数であり、電位は圧縮力と共に増加する。さらに、ある傾向が分析パラメーター
の関数として現れるように見える：
　・　圧縮の反復の効果：記録した電位は第１の圧縮の間、非常に高い。一方、第２およ
び第３の圧縮の間、発生した電位はより低くなる。この第１の観測は、高い瞬時電位（約
１２ｍＶ）を生じる膜の第１の圧縮におけるイオンの顕著な移動に起因し得る。２０秒の
弛緩後、同じ力の次の圧縮はイオンのこの同じ移動をもたらすのに十分ではないように見
え、発生する電位は減少する。
　・　膜厚の効果：異なる厚さの膜の圧縮によって発生する電位は、膜が厚過ぎると、弱
い電気機械効果を示す（Ｆｎ，ｍａｘ＝０．３５ＮについてＥ＝２～５．６ｍＶ）。反対
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に、より大きな電気機械効果は、膜厚が小さいときに見られ、０．３８～０．４Ｎの力Ｆ

Ｎについて１１～５ｍＶの範囲である。したがって、厚さを非常に大きくすることにより
、イオンの移動に対して十分な影響を与えることができなくなるであろう。（表２．膜厚
の効果を参照のこと）
　・　カルボン酸官能基の組成：メタクリル酸の存在は膜の電気機械特性を改良するよう
に見える。具体的には、膜は、弱い力について測定した電位により、圧縮効果に対して、
より感受性があるように見える（ＭＡＡを用いないと０．４Ｎにて１～０．５ｍＶに対し
てＭＡＡを用いると０．４Ｎにて１１～５ｍＶ）。さらに、ｐＨ６．５で行った測定は、
ミクロゲルの膜の感受性に対する、ＭＡＡ単位に由来するイオン化カルボキシレート基（
イオン化ＭＡＡ基の５０％）の重要性を強調する。（表２．ＭＡＡ組成の効果を参照のこ
と）
　・　同じ組成のミクロゲルの膜上での５．５～７．５の溶液のｐＨは、膜の電位の値を
変化させないように見えるが、溶液のｐＨを増加させると、圧縮反復の面における電位の
喪失が低下するように見える。具体的には、ｐＨ５．５において、圧縮の反復により、電
位は２ｍＶまで降下するが、より高いｐＨにおいて、電位は５．４ｍＶまで降下する。こ
れは恐らく、イオン化カルボキシレート官能基の比率の増加（％ＣＯＯｐＨ５．５＝０％
；％ＣＯＯｐＨ６．５＝５０％；％ＣＯＯｐＨ７．５＝７５％）に起因し、膜を形成する
ミクロゲルの分極容量を増加させる。その結果、ｐＨが増加すると、膜はより感受性にな
る。（表２．ｐＨの効果を参照のこと）
【０１１９】
　Ｐ（ＭＥＯ２ＭＡ－ｃｏ－ＯＥＧＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡ）／γ－Ｆｅ２Ｏ３ハイブリッド
ミクロゲルの膜
　ハイブリッドミクロゲルの膜をｐＨ７．５にて特徴付け、磁性ナノ粒子（ＮＰ）を有さ
ないミクロゲルの膜と比較した。ナノ粒子を有さないミクロゲルの膜は、圧縮力ＦＮ＝０
．４Ｎについて６ｍＶの最大電位を有する。ナノ粒子を有するミクロゲルの膜について、
発生する電位は組み込まれるナノ粒子の量に依存する：
　・　組み込まれる約５ｗｔ％の磁性ナノ粒子について、ナノ粒子は、発生する電位に影
響を与えず、圧縮に対する膜の応答は６～７ｍＶである。
　・　組み込まれる９および１７ｗｔ％の磁性ナノ粒子について、圧縮力に関係なく２．
５ｍＶに達する電位の低下が観測される。電位の喪失はｐＨ７．５にてカルボン酸単位に
由来する電荷の減少に起因し得る。なぜならそれらは既にＮＰと相互作用しているからで
ある。具体的には、ナノ粒子の組み込みは、ミクロゲル内に含有されるイオンサイト（Ｃ
ＯＯ－）においてナノ粒子の吸着によって行われる。この吸着は、ミクロゲル内でまだ利
用可能であるイオンサイトの割合を減少させ、それによってミクロゲルの分極容量を減少
させるように見える。組み込まれる５ｗｔ％のナノ粒子の量はハイブリッド膜の高分子電
解質の挙動に影響を与えない（表２．γ－Ｆｅ２Ｏ３の効果を参照のこと）。
【０１２０】
　ミクロゲルの光学特性
　電気機械特性以外に、ミクロゲルの膜は、光を回折するこれらの膜の能力に関連する、
それらの光学特性によって識別される。不均一性が膜の組成に応じて観測される：
【０１２１】
　Ｐ（ＭＥＯ２ＭＡ－ｃｏ－ＯＥＧＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡ）ミクロゲルの膜
　ナノ粒子を有さないミクロゲルのコロイド分散系を乾燥させている間、形成した膜は、
乾燥状態において透明であり、湿潤状態において虹色である（図１０）。ミクロゲルの膨
脹の間、粒子間の直径および距離は可視領域における光の回折に有益であるように見え、
この回折はフォトニック結晶の観測によって実証される。
【０１２２】
　Ｐ（ＭＥＯ２ＭＡ－ｃｏ－ＯＥＧＭＡ－ｃｏ－ＭＡＡ）／γ－Ｆｅ２Ｏ３ハイブリッド
ミクロゲルの膜
　ミクロゲルのコロイド分散系を乾燥させている間、乾燥状態において透明であり、有色
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である膜が得られ、それは非常に小さい視野角で反射して虹色の特性を有する。次いでそ
の物質は９０°で見たとき茶色（磁性ナノ粒子に起因する色）になり、より小さい角度で
見たとき虹色になる（図１１）。
【０１２３】
　フォトニック特性は、図１２に見られるように、特に（暗いバックグラウンドで）反射
して可視でき、（明るいバックグラウンドで）透過してほとんど可視できない。
【０１２４】
　ハイブリッド膜の機械および磁性特性
　ハイブリッドミクロゲルの膜形成特性およびそれらの光学特性以外に、磁性ナノ粒子の
添加により、乾燥の間にミクロゲルを方向付けることもできる。図１３は、乾燥の間、磁
場の印加によって正確な点にミクロゲルを集中させることができるので、これらの特性を
明確に例示する（本発明者らの場合では、磁石を分散系の下に置いた）。乾燥により、一
方で、目標とする点に全てを固定することができ、他方で、反射して虹色の特性を保持し
ながら、ハイブリッドミクロゲルの局在化した集中により最終的な膜の色合いを変化させ
ることができる（磁石を有する乾燥させた溶液、図１３）。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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【図９】

【図１０】

【図１１】

【図１２】

【図１３】
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