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Abstract

Asemi-ContinuouspreparationsystemforpolymermicrospheTeS,Whichconsistsofa

vibradonemuisifier弧dfivesedesreactorswiぬ vibrationplates,wasdevelopedandwas

vadfiedoncontinuousprepa和恵onofpo呈ystyrehe-co-divinylbenzenemicrospheTeSbyinsitu

poiymedzation.An0/Wemulsionwaspreparedusing払eemuisifierand幻Owedgradua呈iyinto

ぬeeachreactor.Theinsiiupolymedzationwascardedoutineachreactortoformsolid

pa血cles.Thepa純量elespreparedineachreactorwasbkenoutfromぬebottomofぬereactor･

Theaveragediameterof払eparticlesprepa陀ddecreasedwiぬ呈ncTeaSlngin払evibradon

fTequeneiesofぬeemulsifier.Theaveragediameterand也equaniiiiyoftheparticleswe陀

in鹿pendentonthevibrationfrequenciesof払evibrationplatesandonthenumberof蝕e

TeaetOT.Continuousoperadonwassuccessfullycarriedoutand也esphereParticleshaving

tinifoTmShapewerecontinuouslyprepa陀dfor10cyclesopera由on,whichneededfor55hr･
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1.緒言

高分子微粒子やマイクロカプセルは,機能性材料と

して様々分野での応用が期待され,開発が活発に行わ

れている l)Oしかしながら,従来の微粒子およびマイ

クロカプセルの調製は,回分操作による小規模製造プ

ロセスであり,均質な性状を持ったものを多量に調製

することが困難である｡このため,製造単価が極めて

高価となっており,様々なところでの大量使用が不可

能となり,微粒子およびマイクロカプセルの利用が限

定されたものになっている｡微粒子およびマイクロカ

プセルの調製工程は,液一液分散系の調製と分散液体
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粒子の微粒子またはマイクロカプセル-の固化の二段

階の工程を経る l)｡それぞれの工程で様々な制御因子

があり,経験に基づく多くの制御が必要となるため,

これらの大量生産は,単に装置を大型化するだけでは

達成が難しい2,3)0

本研究では,均-な性状を有する微粒子およびマイ
Ll

クロカプセルを連続的に大量に製造する換作法を開発

することを目的として,既に報告している振動型の連

続乳化装置 4)と本研究で開発した連続振動型反応装置

を組み込んだ連続微粒子調製装置の開発を行った 5)0

開発した連続調製装置を用いて 0/W エマルションの

有機相におけるスチレン/ジビニルベンゼンの insitu

重合によるスチレンポリマーを骨格とした微粒子 6)を

調製し,微粒子の粒径と収量および粒子形状におよぼ

す換作条件の影響とその連続調製の可能性について検

討した｡
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2.頂 連続振動型乳化装置

本研究で使用した振動型乳化装置の概略図を図1に

示すO乳化部はステンレス製である｡内直径 48.0mm,

高さ40.0mmの円筒内に,擾搾翼として,直径 36.0mm

のステンレス製円盤 3枚を等間隔で取り付けた｡擾幹

翼の円盤には 25個の液通過孔が円心状に開けられて

いる｡この円盤はクランクを介してモーターに接続さ

れ,振動数 100-2,000£pm (strokesperminute)

で振動されるO乳化器下部の液入り口から,一定割合

の有機相と水相を送り込み,乳化器内部が液で満たさ

れた後,撹搾翼の振動を開始した｡液を通過し始めて

約5分で乳化器から排出されるエマルションの形状が

定常的になった｡乳化器の詳細な乳化特性は前報で報

告した 4)｡この乳化器によって連続的に乳化液を調製

して,0/Wエマルションを連続的に反応器-送入した｡

断面園
36.0[rTm】
∵≡き王===訂ヨ

ステンレス製根幹呆

図1 振動型乳化器

2.2 連続振動型反応装置

本研究で使用した振動型反応装置の概略図を図2に

示す｡内径 50.0mm,高さ 335mmのガラス円筒管に

ステンレス製,直径 31.0mmの円盤を 15枚等間隔に

連結した擾幹翼を挿入した｡撹拝翼はクランクを介し

て外付けのモーターに接続され,振幅 2.5mm,50-700

spmで振動される｡この振動によってエマルションの

合一防止と管内の均一擾拝を行 うO擾拝を続けなが

ら,反応器下部より0/Wエマルションを送入した｡反

応器の外管には 353Kの温水を循環させ,反応温度が

353Kに保たれるように保温したO反応液で反応容器

を満たした後,振動を続けながら5時間反応させた.

反応終了後,調製された微粒子を反応器下部より取り

出した｡

.50.OLmm｣.
T4----→

*335【%
= ■こ
31.0lmml

芸 蒜 諾 漁網 扱鞄政司-1醐 spm]

図2 振動型反応器

2.3 連続調製装置

連続製造に用いた製造プロセスの概略図を図3に示

す｡前記の振動型反応器を5基並列に連結した｡連続

乳化装置から送られてくるエマルションは,送入配管

に並列的に連結した反応器-順次送入された｡各反応

器-の連結部は3方コックで連結され,連結部から反

応器までの配管には液取り出しおよび配管洗浄用の3

方コックを取り付けた｡本研究では,スチレンとジビ

ニルベンゼンの重合反応が約4時間で終了するため,

5時間で5本目の反応管が 0ノ欄 エマルションで満たさ

A有機租溶液 C外政相溶液 E洗浄液
B宜合開始期溶液 D温水(35叫 F皮応溶液

図3 半連続式微粒子調製装置
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れる流速でエマルションを送入 した｡

2.4 I'nsI'tu重合法によるスチレンージビニルベンゼ

ン微粒子の連続調製

骨格物質のスチレンモノマーとジビニルベンゼンお

よび界面活性剤の縮合レシノレイン酸-キサグリセリ

ンを所 定濃度で混合した有機相(1)とトルエンに重合

開始剤 の 2,2しアゾビス(4-メ トキシー2,4-ジメチルバ

レロニ トリル)を所定量溶解した有機相(2),蒸留水に

分散安 定剤のリン酸三カルシウム(TCPIO)と界面活性

剤のドデシル硫酸ナ トリウムを所定量添加した外水相

を用いた｡それぞれの相の組成を表 1に示す｡先ず有

機相(1)と有機相(2)を 1:1の流量で混合した有機相と

外水相 を 1:19,1:9または 2:8の割合 (体積分率が

0.05,0.1または 0.2)で連続乳化器に送入した｡振

動数 1,500spmで授拝翼を振動擾拝して 0/Wエマルシ

ョンを調製した｡調製した 0/Wエマルションを先ず,

第1%'tJの反応器-送入した.第 1段反応器が o/Wエマ

ルションで満たされた後,コック(El)を切り替えて0/W

エマ/レションを第2段反応器-送入した｡第2段反応

器が 0/Wエマルションで満たされた後,コック(E2)を

切り替 え,0/Wエマルションを第3段反応器-送入し

た｡この換作を,第5段反応器まで繰り返した｡第5

段反応暑銅ミo/Wエマルションで満たされた時点で,コ

ック,El～E5を切 り替え,水相を送入して反応液送

入管内を洗浄した｡この反応サイクルを1サイクルと

した｡ この時点で第1段反応器内の反応溶液は5時間

反応しておりスチレンポリマー微粒子が形成されてい

る｡第 1段反応器で調製された微粒子と外水相溶液を

表1 調製条件

有機木目(1) スチレンモノマー

ジビニルベンゼン

縮合リシノレイン酸

-キサグリセリン

32.68wt%a)

40.92wt%a)

1.43wt%a)

有機相 (2) トルエン 24.74wt%a)

ADVNb) 0.51wl%a)

外水相 リン酸三カルシウム 30wt%

ドデシル硫酸ナトリウム 0.25wt%

蒸留水 70wt%

有機木目体積分率

乳化器 撹拝翼振動数

反応暑替撹拝翼振動数

重合温度

重合日寺間

0.05-0.2

1000-2300spm

250-450spm

353K

5hr

a)有機相全体での重量%

b)2,2'-7ゾビス(4-メトキシー2,41ジメチル
バレロニトリル)
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反応器下部から抜き取った｡第 1段反応器-再度 o/W

エマルションを送入して,前述の操作を繰り返した｡

第1段反応器- 0ノ欄 エマルションの送入開始後,第2

段反応器で製造された微粒子を抜き取り,第1段反応

器と同様な操作を繰り返した｡この操作を順次第 1段

から5段反応器- o/Wエマルションの送り込みと調製

された微粒子の取り出しを繰り返して半連続的に微粒

子を製造した｡製造された微粒子は,付着した TCPIO

を 6N-塩酸水溶液で溶解させて洗浄後,漉過,水洗し

自然乾燥した｡反応器の擾拝機の擾拝速度は初段から

第5段反応器まで,250,300,350,400,450spm と

5段階に変化させて擾拝した｡連続操作は3サイクル

連続 (分散体積分率-0.05および 0.2)と 10サイク

ル連続 (体積分率-0.1)について検討した｡微粒子

の粒径はレーザー回折式粒度分布測定装置 SLAD-

2000A(島津製作所(秩))を用いて測定した｡0/Wエマ

ルションの粒径は,0/Wエマルションの光学顕微鏡写

真をデジタイザーKD3200(グラフテック(秩))で計測

して求めた｡エマルション微粒子の表面および断面の

形状は走査型電子顕微鏡 S-4100((樵)日立製作所)を

用いて観察した｡

3.結果および考察

得られたスチレンージビニルベンゼンポリマー微粒

子の表面形状の一例を図4に示す｡ほぼ球形で表面が

粗く小さな凸凹のあるポリマー微粒子が得られた｡ポ

リマー微粒子表面が粗くなったのは,リン酸三カルシ

ウムの微粒子を分散安定剤に用いたため,この微粒子

が表面に付着していた跡であると考えられる｡また,

全体的には粒径があまり揃っておらず,数〃mから数

10〃mまでのポリマー微粒子が調製されていること

が分かる｡ポリマー微粒子の表面形状は,反応器の条

件および調製の繰り返し回数によりほとんど変化しな

かった｡また,有機相のスチレンおよびジビニルベン

図4 調製したスチレン-ジビニルベンゼン微粒子

有機相分散相体積分率0.1,

乳化器振動数 1500spm,反応器振動数 350spm
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ゼンの量が多いことから,内部はほぼ密に詰まった状

態であった｡

3.1 乳化器撹秤翼振動数の影響

有機相体積分率を 0.1,反応器の振動数を 300spm

と一定として乳化器の振動数を変化させて微粒子を調

製したO調製されたポリマー微粒子の平均粒径に及ぼ

す乳化器の振動数の影響を図5に示す｡平均粒径は,

ポリマー微粒子およびエマルション共に振動数の増加

に伴って小さくなった｡乳化器の振動数を増加させる

ことにより,エマルションは約 30〃mから 5〃m以下

の微小粒径まで微細化された.一方,得られたポリマ

ー微粒子は約 60〃mから約 10〝mの粒径とエマルショ

ンの粒径より大きく,さらに,変動係数も大きく粒径

分布が広くなった｡このことは,ポリマー微粒子の形

成過程で,有機相の固化がほとんど起こっていない状

態でエマルションの合一が進んだことを示唆してい

る｡

3.2 反応器撹押翼振動数の影響

分散体積分率 0.05,乳化器の振動数を 1,500spmと

一定として第1反応器から第5反応器の撹拝翼振動数

を段階的に 250spmから450spmと変化させて調製を行

い,これを3サイクル繰り返した｡各サイクルにおけ

る得られたポリマー微粒子の粒径とその変動係数にお

i==305･31lK]
t=5lhr]
反応器捷沖翼境地赦=300spm

5

2

5
1
5

0

0

0

2

■L

o

7

6

〔>
】
点
嘩
脊
髄

O o〇〇 〇 〇

500 900 1300170021002500
乳化券嫌秤賞振動敢【sprn]

図5 微粒子粒径におよぼす乳化器撹拝翼振動数

の影響

よぼす反応器の撹拝翼振動数の影響を図6に示す｡反

応器の振動数を 250-450spmと変化させた場合,各サ

イクルにおいて,平均粒径は 35-25〃m,その変動係

致は O.5-3.0となり,振動数に無関係にほぼ一定と

なった｡

それぞれの反応器振動数におけるポリマー微粒子の

調製量と繰り返し換作回数の関係を図7に示す｡それ

ぞれの振動数について,各サイクルの製造量は各反応

器当り 10-16gであり,振動数および繰り返し回数

によらずほぼ同じであった｡

分散体積分率を 0.2に増加して他は同一条件でポリ

マー微粒子を調製した場合におけるポリマー微粒子の

平均粒径および調製量におよぼす反応器振動数および

T4==305･30[5K]
t=5lhr]
乳化器扶持翼振動数=1500spm
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図6 微粒子粒径におよぼす反応器撹拝翼振動数
の影響 (め-0.05)
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図7 微粒子調製量におよぼす繰り返し回数の影

響 (め-0.05)
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繰 り返し回数の影響を図8および図9に示す｡いずれ

の繰り返し回数において,振動数を 250-450spmに変

化させても平均粒径は 35-23JLm とほぼ一定となっ

た｡この値は体積分率を 0.05とした場合とほぼ同じ

である.一方,ポリマー微粒子の調製畳は,反応器当

り 20-35gであり,体積分率 0.05の場合の約2倍で

あった｡有機相の体積分率が4倍になっているので,

物質収支的には約4倍のポリマー微粒子が製造されな

ければならないが,実際の調製畳は小さくなった｡詞

*==305･32lK ]
t=5lhr]
乳化蕗授辞輿轟助数=1500spm
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図8 微粒子粒径におよぼす乳化器撹搾翼振動数

の影響 (め-0.2)
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図9 微粒子調製畳におよぼす繰 り返し回数の影

響 (め -0.2)
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製後の反応器の撹搾翼にポリマー微粒子が付着してい

るのが観察された｡有機相が多くなったことにより,

撹幹翼-衝突し付着する液滴が増加 したこと,有機相

液滴の分散安定性が低下し合一した有機相の撹搾翼や

反応器-の付者,または,重合が完全に進まず残留し

ていたモノマーが蒸発したためと考えられるが,この

原因については更なる検討が必要である｡

3.3 ポリマー微粒子の長時間連続調製操作

分散体積分率を 0.1,乳化器の振動数を 1,500spm

と一定として第 1反応器から第5反応器の撹拝翼振動

数を段階的に 250spmから450spmと変化させて,級

り返し換作を 10回行い長時間の連続調製を行った｡

ポリマー微粒子の平均粒径および変動係数におよぼす

繰 り返し操作回数の影響を図 10に,微粒子収量の変
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化を図 11に示す｡ポリマー微粒子の平均粒径は,皮

応器の振動数および繰り返し回数によらず 20-35〃m

とほぼ一定であった｡また,粒径の変動係数はいずれ

の場合も 1.0-2.5となり,粒径分布も繰り返し操作

数を増加してもほぼ同じであった｡このことは,本調

製装置の半連続的な操作によって,安定にポリマ←微

粒子の連続調製が可能であることを示しているOポリ

マー微粒子収量は,反応器の振動数および繰り返し回

数によらず反応器あたり 15-20gとほぼ同じであっ

たOこれは,微粒子調製が安定して行われる場合は,

1日に 360-480gのポリマー微粒子が調製できること

を示しており,従来の回分型に比べ大量にポリマー微

粒子が製造できることを示している｡

4.まとめ

連続乳化装置と連続振動型反応装置を組み込んだ連

続微粒子調製装置の開発を行い,0/W エマルションの

有機相におけるスチレン/ジビニルベンゼンの insitu

重合によるスチレンポリマーを骨格とした微粒子を調

製し,微粒子の粒径と収盈および粒子形状におよぼす

換作条件の影響とその連続調製の可能性について検討

したO得られたポリマー微粒子の平均粒径は,繰り返

し操作回数や反応器の擾搾寒振動数に殆ど影響され

ず,乳化器で調製されるエマルションの粒径に影響さ

れた｡また,本微粒子調製装置によりinsitu重合によ

るポリマー微粒子の長時間の連続調製が可能であるこ

とを実証した｡
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