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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　[要旨]

ナノスケールのポリ(ρ－オキシシンナモイル)微粒子を調製するために,核形成直前でオ

リゴフーの過飽和度を増大させるself-seeding法を利用した。その結果,平均径を2.2μm

まで減少させることができたが，ナノスケールには到達できなかった。そこで，合一抑

制剤を用いる手法と併用し,合一を完全に抑制できた場合の仮想的な粒径を見積もった

ところ，最も効果が得られる条件で30nmになることが分かった。

1｡緒言

　剛直構造の分子鎖からなる縮合系高分子は，

耐熱性,耐薬品性,機械的特性等に優れており，

高性能材料として注目されている1,2)。しかし，

剛直構造を有するがゆえに不溶不融性であり，

成形加工性に乏しい。この問題に対して，我々

は，重合によって誘起されるオリゴマー相分離

を利用した剛直高分子の高次構造制御に関する

研究を行ってきた3≒これまでに, (E)-4－アセ

トキシケイ皮酸(ＡＣＡ)を流動パラフィン(LPF)

中で高温脱酢酸重合することにより，ポリ(p-

オキシシンナモイル)(ＰＯＣ)球状微粒子の調製に

成功している(Fig.l

Scheme)')。

　ＰＯＣ微粒子は核形

成・成長型の機構で

生成する。まず，溶

液中でオリゴマーが

生成し，溶媒との相溶性が低いために液一液相分離が誘起され，希薄相溶液中にオリ

ゴマーの濃厚相液滴が形成される。その後，希薄相溶液からのオリゴマーの供給と濃

厚相液滴同士の合一により液滴は成長する。濃厚相液滴内ではオリゴマー濃度が高い

ために重合が速やかに進行し，液滴形状を保持したまま固化が起こることにより真球

状の微粒子が生成する(Fig.2)。
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　微粒子を材料として利用する場合，

粒径制御技術の確立が重要である。こ

れまでに，液滴開の合一抑制剤として

はたらく　4-octadecyloxybiphenyl

(ODB)(Fig.3)を重合時に添加するこ

とで,0.97～4.61 μmの範囲でＰＯＣ微粒子の粒径が調製できることを見出している5)。

ＯＤＢはn-octadecy基とbiphenyl基からなり, ≪-octadecyl基がＬＰＦに,biphenyl基がPOC

オリゴマーにそれぞれ親和性を示す。よって，０ＤＢが界面活性剤のような働きをし，

濃厚相液滴開の合一を妨げることで粒径が制御できる。　しかし，合一抑制剤である

ＯＤＢを用いた成長過程を制御する方法では，粒径lμm程度が限界である。ナノテク

ノロジーに対応するナノスケールの微粒子を調製するためには，成長過程制御に加え

て核形成過程を利用した粒子径制御技術の開発が必要である。

　均一核生成においては，核形成頻度(･/)と臨界核径(r＊)は過飽和度(o)と相関があり, o

が増大すると核形成頻度は増大し，臨界核径は減少する(Eq.)*)'^)。そこで，重合の途

中で温度を下げることによりオリゴマーの過飽和度を増大させてより小さな臨界核を

調製するself-･seeding法を用い,より粒子径の小さいＰＯＣ微粒子の調製を検討した(Fig.4)。

　　　　　ALi ＝ん71n(l＋CT)(T ＝(C-Ce)/Ce

　　　　　r＊= 2v川Aμ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Eq･

　　　　　/°V^QX^(-^G＊/ん刀＝Vh←qexTp(-l6m-V/3 Aμ^kT)

where　μ:chemical potential　　C: concentration of solute　　Ce: equilibrium concenyration

　　　　　r＊:criticalradius of nucleus　ｖ: volume of molecule　　r: density of surface energy

　　　　　ｊ:nucleation rate　v+:rate of crystallizationof one molecule into criticalnucleus

　　　　　g: density of free molecule

2｡実験

　重合管にLPFを20ml入れ窒素気流下で320゜Cまで昇温した。 320(Cに到達した後，

1.5% w/v, 3.0% w/v,ならびに4.5% w/vになるようにＡＣＡを添加した。所定時間重合

した後，冷却速度0.7 °C/secで所定の温度まで冷却し，静置下で重合を行った。オリゴ

マーの数平均重合度(ＤＰｎ)は，重合で副生する酢酸を定量することにより求めた。微粒

子数(N)は，収量，平均粒径(8)ならびに浮沈法により求めた密度から算出した。

3.結果と考察

　濃度1.5％w/v,温度320(Cの条件で重合し，A^と5の値を経時的に調べた。その結果，

Nは重合初期において液滴の合一一による急激な減少を示し，それに伴い6は増大した
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(Fig.5)。6時間後においては6

は3.6 μm (変動係数cv=32％)

であり，Nは2.0×lo-^であっ

た。

　次に，濃度1.5% w/v,温度

320(Cで重合し，オリゴマー

の液一液相分離が誘起され

る直前で温度を300（C, 270(C,

ならびに250(Cに下げ，その

後６時間重合した。冷却開始

時において，溶液中に溶けて

いるオリゴマーのＤＰｎは

1｡07であり，低分子量のオリゴマーが相分離を起こしている。実験結果をTable l に示

した。冷却温度幅(ＡＴ)が増大するに従って,5が減少しNが増加する傾向が見られた。

前述したように，核形成時のオリゴマー過飽和度が増大した効果である。

　さらに過飽和度を高くするために，濃度を3.0% w/v,ならびに4.5% w/vとし，同様

に320℃から250°Cに冷却して６時間重合を行った。しかし，過飽和度を上げたにもか

かわらず６時間後の6が増大した。これは，液滴の合一が粒径の増大に対して支配的で

あるためである。

　そこで次に，０ＤＢを用

いて合一を抑制する手法

と併用して重合すること

を視野に入れ,液滴同士の

合一を完全に抑制できた

ときの限界粒子径(5＊)を

知るために,初期生成微粒

子数(M)を見積もること

とした。各温度でのNの

経時変化を調べたところ

(Fig.6,7),合一過程が始ま

る重合初期においては

ln(l/A)とIn; (t:重合時間)

とに良い線形相関が見ら

れ,得られる関係式より核

形成時(t=0)におけるｙを

所として算出した。
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　その結果, ATや濃度が

増大するに従って萄は増

加すると予測された(Table

2)。濃度4.5% w/vで重合

温度を320 "Cから250゜Ｃ

に下げることで, 6＊は30

nmと見積もることができ

た。

4｡結論

　重合温度を変化させるself-･seeding法を利用することで,POC微粒子の粒径を2.2|Lim

まで制御することができた。また，０ＤＢを用いて合一を抑制する手法と併用すること

でナノスケールＰＯＣ微粒子の調製の可能性が確認できた。
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