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第 1 章 

緒論 
 

 

本研究では、超音波を利用した乳化重合プロセスに注目し、超音波間接照射法の適用

と動的プロセス操作法の開発を行った。具体的には、超音波間接照射法を利用したスチ

レン乳化重合プロセスを対象とし、反応器の設置位置や周波数などの照射条件が、分子

量などの生成物特性や収率におよぼす影響について実験的検討を行い、超音波による化

学的効果や物理的効果のモデル化を試みた。また、超音波照射プロセスを多段階に分け

て照射条件を変更させる動的プロセス操作法を開発し、生成物特性の調製についても検

討した。 

 

 

1.1 本研究の概要と既往の研究 

1.1.1 超音波について 

 

超音波の概要 

一般に人の可聴域である 16 Hz － 16 kHz を超えた、20 kHz よりも高い周波数の音波

を超音波と呼ぶ。しかし、工学的な見地からは、“超音波技術とは人が聞くことを目的と

しない音波の応用に関する技術”と定義されることが近年では多くなっている。超音波

として実用されている周波数は数 kHz から数 GHz という広い範囲にわたり、目的に応じ

て適当な周波数が選択、使用されるが、強力超音波で多く用いられる範囲は数 MHz 以下

のものが多い 1 - 3。その発生機構は磁歪振動子、圧電・電歪振動子に磁気、電圧をかけ縦

振動を発生させるものである。また、超音波の発生装置として超音波バスと直進型プロ

ーブが挙げられ、これらは使用目的などに応じて使い分けられている。 

 

キャビテーションの発生機構とその作用 

溶液中に音波を伝播させると波の進行方向に周期的な密度勾配が生じ、Figure 1.1 に示
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すように高圧域と低圧域が発生する。キャビテーションは、局所的な負の圧力の発生に

より生じ、音波だけでなく速い流れの場でも生じる。負の圧力域で発生した気泡は、圧

力の変動にともない成長し、ある程度の大きさに成長すると急激に圧壊する。この気泡

は過渡的キャビテーションと呼ばれ、この生成・圧壊時には数値計算により数千度、数

千気圧の高温・高圧の反応場が形成されると報告されている 4。反応場は、ホットスポッ

トと呼ばれ、Figure 1.2 のように考えられ、超音波の化学的作用の原因となっている。気

泡の周囲から数百 nm 程度離れたところではバルク液体の常温・常圧に近づく。このホ

ットスポットは、非常に短時間で数千度から常温に温度が変化するため気泡界面は 1010 

K / s 程度の高速急冷場となっている。 

水溶液に超音波を照射すると、気泡内および界面において水分子の分解により H ラジ

カルや OH ラジカルが生成し、過酸化水素などが生成する。さらに、それらのラジカル

が溶存気体と反応し、様々な分子種が形成される。空気で飽和された水では生成したラ

ジカルが窒素や酸素と反応し、過酸化水素だけでなく硝酸や亜硝酸などが生成する。こ

れらのラジカルが生成することは、電子スピン共鳴 (ESR) 法で確認されている 5。 

 

圧
力

核発生 拡散・膨張 圧壊 核発生

時間

＋

－

0

 
Figure 1.1 キャビテーション 
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衝撃波(気泡崩壊時)
・100m/sの水流場
・高速攪拌(乳化)

気泡内

界面

バルク
・常温、常圧

・境界領域
・OHラジカル反応

・数千度、数百気圧の
　高温・高圧マイクロ反応場
・熱分解
　　H2O → H  + OH  

Figure 1.2 超音波反応場 

 

一方、キャビテーションの発生する圧力は、キャビテーション閾値と言われ、液体の

物理化学的性質に依存する 6。キャビテーションは気泡内の蒸気圧が高く、表面張力が大

きい液体ほど生成しやすく、温度や粘度の影響は蒸気圧、表面張力を通して現れる。一

般的には、低温の方がキャビテーションは起こりやすく、また、低粘性溶媒の方が起こ

りやすいと言われている。さらに、周波数の影響も実験的に検討されており、キャビテ

ーション閾値は周波数の増加とともに急激に高くなり、100 kHz 以上では閾値は指数関

数的に増加し、数 MHz 以上では非常に強い音場のもとでしかキャビテーションは生じな

い。 

 

超音波を利用した化学 

各種有機合成反応の反応時間の短縮や収率の向上だけでなく、有機反応の触媒である

活性マグネシウム、有機アルミニウム、有機リチウム化合物の調製において、超音波が

有効であることはよく知られている 7, 8。また、Suslick and Schubert により、超音波反応

場を利用することで、光や熱による反応場を利用した場合と異なる鉄カルボニル錯体が

合成できると報告されている 9。この報告は、超音波反応場が収率や反応速度の向上だけ

でなく新しい化合物の合成ルートを創り出すことを示している。さらに、臭化ベンジル

とシアン化カリウムの反応をトルエン中アルミナ存在下にて行うと、攪拌下ではトルエ
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ンへの Friedel-Crafts 反応生成物が得られるが、超音波照射下では SN2 反応が起こってシ

アン化ベンゾイルが得られると報告されている (Figure 1.3)10。この反応は、超音波照射

下ではシアン化カリウムによるアルミナ表面の活性点の失活という固固反応が最も加速

されたため、反応の方向が攪拌下とは異なる方向にスイッチされたと考えられている。

このように反応経路が超音波によって変更されるものは、ソノケミカルスイッチングと

呼ばれている。 

 

 

Figure 1.3 ソノケミカルスイッチングの一例 

 

超音波反応場はナノ材料の創製にも利用され、Au や Pd などの貴金属ナノ粒子、Fe や

Ni などの遷移金属ナノ粒子、ラテックスなどのポリマー粒子、カーボンナノチューブな

どの生成が報告されている。Pd ナノ粒子は平均粒子径が 6.3 nm で、粒子径分布も非常に

シャープなものが生成すると報告されている 11。 

環境ホルモンや環境汚染有機化合物の分解にも超音波は利用されている 12, 13。超音波

分解では、汚染物質を熱分解やラジカル攻撃により低分子まで分解することが可能なた

め、無害化が実現する 14。よって、グリーンサステイナブルケミストリーの観点から、

超音波分解法は環境汚染物質の有効な処理手法の一つになると期待される。 

超音波分解により高分子鎖が切断されることも報告されている 15。本研究では、超音

波を利用した重合反応を対象とするが、重合と高分子鎖の切断が同時に起きると考えら

れる。そこで、超音波による高分子の分解についても検討する。 
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超音波による高分子鎖の切断 

高分子溶液に 20 kHz － 数 MHz の強い強度の超音波を照射すると、高分子の分子量

が低下して溶液の粘度が減少する 16 - 18。近年では、分子量分布の変化が着目され、様々

なポリマーの有機溶媒や水溶液中での分解に関する報告がある。 

超音波による高分子の分解はキャビテーションによって引き起こされると言われてい

るが、詳細な機構は明らかにされていない。一般的には、気泡の圧壊時に生じる衝撃波

やラジカルによる分解が原因であると考えられている。 

Glynn et al.により、超音波による高分子鎖の切断は、分子鎖の切断がランダムに起こ

る熱分解とは異なり、高分子の主鎖の中央付近でガウス分布を持った確率で切断される

というモデルが報告されている 19。Koda et al.により、プルラン、ポリエチレンオキサイ

ドおよびポリビニルピロリドンの水溶液中での超音波分解が研究され、分解速度が高分

子の分子構造や高分子鎖の自由度に依存すると報告されている 20。 

Glynn により提案されたモデル以外にも、いくつかのモデルが提案されている。Ovenall 

et al.により、Eq. (1.1) に示すようなモデル 21、El’tsefon and Berlin により、Eq. (1.2) に示

すようなモデルが提案されている 22。 

t
cm
M

k
MMMM 








−








−=








−

0

lim

ilimtlim

11ln11ln     (1.1) 

( ) 212
iit 1

/
ktMMM

−
+=       (1.2) 

ここで、Mi は初期分子量、Mlim は最終分子量、Mt は照射時間が t のときの分子量、c

は溶液濃度、m0 はモノマーの分子量、t は照射時間、k は分解速度定数を示す。 

Price and Smith により、ポリスチレンのトルエン溶液中での超音波分解におよぼす温度、

超音波強度、溶存ガスの影響が研究されている 23。さらに、Ovenall のモデルを適用する

と、短い照射時間では一致するが、長時間照射するとモデルと実験値が外れていくのに

対し、Berlin のモデルを適用すると、良好に一致するとも報告されている。 

初期分子量や溶媒が超音波による分解におよぼす影響も研究されている 24。照射条件

が同じときには、長時間照射すると初期分子量によらず同じ最終分子量に近づくと報告

されている。また、溶媒が高分子鎖の切断におよぼす効果は、使用する溶媒におけるキ

ャビテーションの起き易さと関係があると報告されている。 

本研究で対象とする超音波を利用した重合反応においても、反応器の設置位置が分解

におよぼす影響を考慮する必要があるため、超音波を利用した高分子の分解実験により
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定量的な検討を行うことにした。その詳細については、第 3 章で述べることにする。 

 

 

1.1.2 超音波強度の定量化 

 

超音波の化学的作用を利用した研究においては、実験結果の再現性が乏しいなどの問

題点が多い。キャビテーションに由来する反応場の解析が十分ではないことが原因とし

て挙げられる。周波数、超音波強度、入力電圧が一定でも、反応容器の形状が異なると、

形成される音場に差が生じ、試料容器内の音圧分布や強度に差が現れる。現在では、化

学反応を利用した定量測定法などがいくつか実験室レベルにおいて検討されている 25。 

 

音圧分布の測定 

Soudagar and Samant により、PPIMP (Piezoelectric Pressure Intensity Measurement Probe) 

を利用した超音波洗浄器内の圧力分布に関する実験的研究が報告されている 26。また、

Dähnke and Keil により、超音波洗浄器内の圧力分布が、波動方程式の数値計算により三

次元的に解析されている 27。さらに、Dähnke et al.は数値計算結果と Soudagar and Samant

による実験結果と比較検討している 28, 29。これらの研究により、超音波を利用した間接

照射法において、反応器の設置位置と圧力の関係を推測することは可能である。しかし、

反応器内部の圧力と反応性の関係は明らかにされていない。反応器の設置位置と超音波

による化学的効果の関係を定量的に検討することが必要である。以下に、現在までに報

告されている化学的定量法を示す。 

 

KI oxidation dosimetry30 

KI 水溶液 (0.1 M) に超音波を照射すると、遊離した I-イオンは、Eq. (1.3) のように

OH ラジカルにより酸化されて I2 が生成する。I2 は水に難溶で、I-イオンを含む溶液では

I3
-イオンが生成する。この I3

-イオン生成量を測定することで超音波の化学的定量が行え

る。 

+2 OH 2 I- I2 2 OH-+      (1.3) 
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Fricke dosimetry31 

フリッケ溶液 (1 mM FeSO4 ＋ 1 mM NaCl ＋ 0.8 N H2SO4) は OH ラジカルの化学的

定量法の一つであり、放射線量の化学的定量に利用されている。フリッケ溶液に超音波

を照射すると、Fe2+イオンは、Eq. (1.4) のように OH ラジカルにより酸化されて Fe3+が生

成する。この Fe3+イオン生成量を測定することで超音波の化学的定量が行える。 

+Fe2+ Fe3+ OH-+ OH      (1.4) 
 

TPPS dosimetry (decomposition of porphyrin derivatives)32, 33 

5, 10, 15, 20-テトラキス (4-スルホナトフェニル) ポルフィリン (H2TPPS4-、以下

「TPPS」と略す) 溶液 (1.68 × 10-4 M) に超音波を照射すると TPPS は分解される。分

解されなかった TPPS を測定することで、Eq. (1.5) のようにして分解速度、1 － RTPPS

を求めることができる。 

TPPS
0

TPPS
TPPS 11 C

CR −=−       (1.5) 

ここで、C0
TPPSと CTPPSは超音波照射前と照射後の TPPS 濃度を示す。 

 

各種定量法の比較 

Koda et al.により、上述の化学的定量法を比較した結果が報告されている 30。KI 法から

得られた I3
-イオン濃度を、フリッケ法から得られた Fe3+イオン濃度や TPPS の分解から

得られた分解速度と比較すると、ほぼ線形の関係になっている。よって、超音波により

引き起こされる化学的作用の効率はどの化学的定量法を利用しても測定でき、定量的な

議論が可能であると考えられる。 

本研究では、反応器の設置位置が超音波による化学的作用の効率におよぼす影響を検

討することに着目しており、測定が容易な化学的定量法の一つの KI 法を利用して定量的

な検討を行うことにした。その詳細については、第 3 章で述べることにする。 
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1.1.3 乳化重合 

 

O / W または W / O 分散系を用いてポリマーの微粒子を合成する重合法は、大別して乳

化重合法と懸濁重合法に分類することができる。これらに分類される重合法と、それぞ

れの粒子径、特徴などを Table 1.1 に示す 34。 

 

Table 1.1 重合法による高分子微粒子の特徴 

重合方法  粒子の大きさ 重合法の特徴 

マイクロエマルション 

重合 
5 － 50 nm 透明または青白色を呈する可溶系に近い 

逆相乳化重合 50 － 300 nm 非水溶液中のミセルが母体 

乳化重合 0.1 － 0.5 µm 重合法の原典、水中のミセルが母体 

ミニエマルション重合 < 0.1 － 0.5 µm
サブミクロンサイズのモノマー滴、 

界面活性剤を併用する 

マイクロサスペンション

重合 
0.1 － 数 µm 

用途上から多分散性が必要、 

PVC ペースト向け重合法 

ソープレス乳化重合 0.5 － 1 µm 

きれいな界面、界面活性剤を兼ねる開始剤、

モノマーなどを併用するケースが 

増えている 

沈殿重合 数 µm 

分散重合との違いは特に分散安定剤を 

用いないことにある 

微粒子が生成するとは限らない 

非水系分散重合 1 － 10 µm 
両親媒性高分子が分散安定剤、 

生成機構はソープレス乳化重合と類似 

0.1 － 1 mm,  
懸濁重合 

2 － 数 10 µm 

在来の重合法、量産型、 

単分散液滴を調製後重合 

シード乳化重合 0.1 － 100 µm 
多様な粒子モルフォロジー、 

多様化製品の基本技法 

 



 
 
 

第 1 章 緒論  9 

乳化重合は、高分子合成法として広く普及している。そこで、本研究において乳化重

合を対象とすることにし、その反応機構や近年の進歩などについて検討することにする。 

 

乳化重合の基礎 

典型的な乳化重合は、モノマー、乳化剤 (界面活性剤)、重合開始剤、水からなってい

る。乳化剤はミセルを粒子生成の場として提供すること、および粒子を安定に分散させ

ることに寄与している。また、開始剤には水溶性過酸化物かアゾビス系化合物が用いら

れている。 

乳化重合において、モノマーは Figure 1.4 に示すように三つの状態で存在する 35。

Harkins は粒子の起源は乳化剤ミセルであると提案している 36 - 38。Smith and Ewart により、

Harkins の提案が定量的に確認されている 39。粒子数は (乳化剤濃度 － 乳化剤の臨界ミ

セル濃度) の 0.6 乗に比例することが導かれている。Smith により、スチレン乳化重合に

おいて、Smith-Ewart による理論が成り立つことが実験的に確認され、スチレンのような

疎水性モノマーではミセル起源説が妥当であると考えられている 40。 

近年では、乳化機を利用することで、モノマー油滴の液滴径を小さくすることが可能

になり、マイクロエマルション重合などでは、乳化剤ミセルとモノマー油滴の両方が粒

子の起源になるとも言われている。本研究で対象とする超音波を利用した乳化重合にお

いても、モノマー油滴の液滴径が約 50 nm 程度になるとされ、乳化剤ミセルとモノマー

油滴が粒子の起源になり、重合反応が進行すると考えられている 41。 
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乳化剤

モノマー(水中に溶解)

乳化剤ミセル モノマー油滴

 
Figure 1.4 乳化重合におけるモノマーの所在 

 

新しい乳化重合プロセス 

近年、ドラッグデリバリーシステム (DDS) をはじめ、様々な分野で機能性微粒子の

需要が高まってきている。高分子微粒子の製造においても、分子量や分子量分布の設計、

粒子径や粒子径分布の設計などが重要になってきている。 

分子量や分子量分布の設計にはリビングラジカル重合が有用である 42。Georges et al.

により、2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy (以下「TEMPO」と略す) 存在下でスチレンの

ラジカル重合を 120 ℃以上の高温で行うと、重合はリビング的に進行することが報告さ

れている 43。重合速度はモノマー濃度の一次に比例し、数平均分子量は重合率とともに

直線的に増加し、得られる分子量分布の分散 (polydispersity) は通常のラジカル重合の理

論的限界値と言われる 1.5 を下回る 1.3 以下になると報告されている。反応機構は Figure 

1.5 に示すようになることが明らかにされている。重合は成長種と TEMPO 間で可逆的な

解離、再結合を繰り返しながら進行するために、成長種の濃度は通常のラジカル重合に

比べて約百分の一程度と低くなっており、このために成長種間での二分子停止反応が抑

えられ、重合がリビング的に進行すると言われている。この重合法により、ラジカル重

合における分子量や polydispersity の制御が可能になっている。しかし、リビング的に重
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合反応を進行させるためには、120 ℃以上という高温の重合温度が必要となり、重合速

度が遅いという問題点が残されている。 

 

+

nSt
 

Figure 1.5 リビングラジカル重合の反応機構 

 

一方、プロセス強化の観点から新たな装置やエネルギー供給源を利用した重合プロセ

スも検討されている 44, 45。 

Spinning Disk Reactor (SDR) を利用したスチレン重合が研究されている 46, 47。SDR は遠

心薄膜流れを利用しており、固体粒子が生成しても閉塞されず、反応液の単位体積あた

りの伝熱面積が大きいため反応熱の供給・除去が容易であるなどの利点がある。SDR を

利用してスチレン重合を行うと、polydispersity が 1.5 － 2.0 程度になると報告されてい

る。また、Vicevic et al.により、SDR を利用してスチレン重合を行った際の速度論的な解

析が行われ、バッチ式重合と比較した結果、開始反応の速度定数と成長反応の速度定数

は SDR を利用することで大きくなり、停止反応の速度定数は同じになると報告されてい

る 48。 

エネルギー供給源として、本研究で用いた超音波を利用した重合も研究されている 49。

超音波を利用すると、粒子径が数十 nm と小さく、粒子径分布がシャープなラテックス

を得ることができ、polydispersity が 2.0 程度と比較的分子量分布がシャープになり、重

合速度が速く、比較的短時間で高転化率を得ることができるという利点がある。しかし、

超音波が重合と高分子鎖の切断の両方に関与するため、分子量を制御することは現段階

では非常に難しい。 
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1.1.4 超音波を利用した乳化重合 

 

超音波を利用した高分子重合の最初の報告は 1950 年の Ostroski and Stambaugh による

スチレン乳化重合であり 50、その後、超音波を利用した各種高分子重合が進められてき

ている 18。超音波を用いた高分子重合では、キャビテーションとモノマーの反応にとも

なうモノマーラジカルや、高分子鎖の切断にともない生じる高分子ラジカルなどが重合

の反応出発物質となるため、開始剤を使用せずに重合反応が進行するという特徴がある。

また、超音波には衝撃波にともなう高速攪拌や乳化作用があるため、従来の乳化重合に

比べ界面活性剤の使用量を大幅に削減させることができる。さらに、超音波照射下にお

ける重合では、従来の重合の反応温度より低い室温程度で重合反応が進行し、収率や反

応速度を増大させることができる 51。これらの利点から、超音波重合プロセスは環境調

和型プロセスの一つとして有用であると考えられる。 

 

超音波照射下での重合反応機構 

超音波により形成されるキャビテーションが、モノマーおよび既に生成している高分

子に作用してラジカルが形成され、重合反応が進行する。Lindstrom and Lamm は水溶液

中におけるアクリロニトリルの重合反応は、キャビテーションによる水の分解により生

じた H ラジカルや OH ラジカルがモノマーと反応してラジカルが形成され重合反応が進

行すると報告している 52。また、超音波照射下での重合反応は水溶液中だけでなく、有

機溶媒中やモノマーのみでも進行する。Kruus and Patraboy は Eq. (1.6) － (1.12) に示す

ように重合反応が進行すると提案している 53。 

M + C 2R0
k1

      (1.6) 

R     + M R10
k2

      (1.7) 

R     + M Rn+1n
k3

      (1.8) 

R     + R Ps + Pr
k4d

      (1.9) s r
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R     + R Ps+r
k4c

      (1.10) s r

P  + C 2R2n n
k5

      (1.11) 

R  + C 2R
k6

      (1.12) 2m   m

ここで、M はモノマー、C はキャビテーション、Ri･は成長ラジカル、Pi はポリマー、

ki は速度定数を示す。定常状態解析からモノマーの消費速度は Eq. (1.13) のように表せる

ことが示されている。 

[M][C]
[P][M][M] 2/1

2/1

4d4

51u
3 








+
+

=−
kk

kke
k

dt
d

c

    (1.13) 

ここで、[M]はモノマー濃度、[C]はキャビテーション濃度、[P]はポリマー濃度、eu は

開始反応効率を示す。本研究では、Kruus and Patraboy によって提案されたモデルを利用

して、転化率の推算を行うことにした。重合速度式を求めるための仮定などの詳細につ

いては、第 4 章で述べることにする。 

 

超音波照射下での乳化重合 

Biggs and Grieser により、水に界面活性剤 (ドデシル硫酸ナトリウム、SDS) とスチレ

ンモノマーを含む溶液に超音波を照射し粒子径が 40 nm 程度と小さく、単分散な粒子径

分布を有するポリスチレンラテックスを重合したと報告されている 51。これは、超音波

照射下において開始剤を使用せず重合反応が進行した最初の報告である。キャビテーシ

ョンにより形成される気泡の近傍の概略は Figure 1.6 に示すようになると報告されてい

る。 

その後、Ooi and Biggs、Zhang et al.や Kojima et al.によりスチレン 54 - 56、Chou and Stoffer

や Liao et al.によりメチルメタクリレート 57 - 59、Wang et al.や Xia et al.により n-ブチルア

クリレート 60, 61 などのビニル系モノマーの乳化重合などが報告されている。さらに、単

重合だけでなく、ブチルアクリレートとビニルアセテートの共重合なども報告されてい

る 62。これらの研究においては、超音波強度、界面活性剤濃度、温度、窒素供給流量が

重合反応におよぼす影響について検討している。どの重合系においても、これらの因子

が大きくなると、誘導期間が短くなり、重合速度が速くなり、収率も大きくなると報告



 
 
 

第 1 章 緒論  14 

されている。また、Ooi and Biggs により、ラテックスの粒子径にこれらの因子の影響は

あまりないとも報告されている 54。 

これらの研究の多くでは、超音波はホーンタイプの振動子を試料溶液に浸し照射する

直接照射法を用いており、バスタイプの間接照射法を用いた研究は少ない。直接照射法

においては、ホーンを直接試料に浸すため、ホーンが腐食したり破壊されたりしやすい

という欠点があり、また連続操作に応用する際にはプロセス操作の容易さの点で間接照

射法の方が有利であると考えられる。本研究では、超音波間接照射法を利用した乳化重

合プロセスのモデルケースとしてスチレン乳化重合を行うことにし、従来の直接照射法

を利用した乳化重合との比較を行うことにした。その詳細については、第 2 章で述べる

ことにする。 

また、超音波装置内に圧力分布が存在していることから、間接照射法においては、反

応器の設置位置が反応器内部の状態に影響をおよぼしていると考えられる。そこで、反

応器の設置位置が重合におよぼす影響を検討し、超音波照射プロセスのモデル化を行う

ことにした。その詳細については、第 4 章で述べることにする。 

一方、分子量に関する研究も少ないが行われている。Biggs and Grieser により、Figure 1.7

に示すように重合反応の進行とともに分子量分布が広がることが報告されている 51。こ

のことから、重合反応の進行とともに、生成した高分子の一部が超音波により分解され

ていると考えられる。本研究では、間接照射法において、反応器の設置位置が反応器内

部の状態におよぼす影響に着目している。また、重合反応の進行とともに、超音波が重

合におよぼす効果は変化していくと推測される。そこで、反応器の設置位置などの照射

条件を重合反応の進行とともに適切に変更させることによる、生成物特性の調製につい

て検討することにした。その詳細については、第 5 章で述べることにする。 
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Figure 1.6 キャビテーションにより形成される気泡の近傍の概略図 

 

Elution volume [ml]

26 % conversion
51 % conversion
70 % conversion

 
Figure 1.7 GPC 溶出曲線の経時変化 
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1.2 本研究の目的と論文の構成 

 

本研究の目的は、超音波間接照射法を利用した乳化重合プロセスにおいて、反応器の

設置位置や超音波の周波数などの照射条件が生成物特性におよぼす影響を解析し、超音

波による化学的・物理的効果のモデル化を試み、それらを利用してプロセス強化のため

の動的プロセス操作法を開発することである。Figure 1.8 に示すように、本論文は 6 章よ

り構成されている。 

第 1 章「緒論」では、既往の研究を概観しながら本研究の概要を述べる。 

第 2 章「超音波間接照射型乳化重合法の検討」では、超音波間接照射法を利用した乳

化重合システムを構築し、スチレン乳化重合実験の結果を考察する。 

第 3 章「超音波反応場の実験的解析」では、超音波照射条件が重合反応におよぼす影

響の解析を行うために、超音波の化学的効果と物理的効果を示す指標を提案する。そし

て、実験結果と比較することにより、その指標の有用性を検討する。 

第 4 章「超音波定常照射下におけるスチレン乳化重合プロセスの挙動」では、スチレ

ン乳化重合実験において、反応器の設置位置が収率および分子量の経時変化におよぼす

影響の解析を行い、超音波照射プロセスの定性的モデルを提案する。また、反応速度論

的な視点から超音波間接照射型乳化重合システムと従来の重合システムとの違いについ

て検討する。 

第 5 章「超音波非定常照射下におけるスチレン乳化重合プロセスの挙動」では、超音

波間接照射型乳化重合システムにおける重合反応の効率化や生成物特性の調製の可能性

を検討するため、重合反応の進行とともに照射条件を変更させる非定常照射を提案し、

その重合プロセス強化技術としての有用性を検討する。 

第 6 章「結論」では、本研究で得られた成果をまとめ、結論を述べる。 
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第6章：結論

反応器の設置位置 周波数

超音波間接照射型
乳化重合法の検討

第2章

第1章：緒論

超音波定常照射下における
スチレン乳化重合プロセスの挙動

第4章

超音波非定常照射下における
スチレン乳化重合プロセスの挙動

第5章

化学的
効果

物理的
効果

第3章

超音波反応場の
実験的解析

比較

データ データ

モデルの
適用

データ「操作設計支援」

 

Figure 1.8 本論文の構成 



第 2 章 

超音波間接照射型乳化重合法の検討 

 

 

超音波の間接照射法を利用した乳化重合プロセスの強化を検討するにあたり、生成物

の特性だけでなく、超音波反応場の違いが乳化重合におよぼす影響も重要視した。超音

波発生装置として、間接的に照射するバスタイプのものを利用すると、水槽内に音圧分

布が形成されると言われ、反応器の設置位置が反応に大きく影響をおよぼすと考えられ

る。また、周波数も超音波反応場の形成に影響をおよぼすと言われている。本研究でも

実験において反応器の設置位置と周波数の影響を確認し、実験結果を乳化重合プロセス

強化のための操作法の開発に使用した。 

本章では、超音波の間接照射法によるスチレン乳化重合を行い、照射条件が重合反応

の進行におよぼす影響を示し、その特徴の実験的考察を行う。 

 

 

2.1 スチレン乳化重合 

2.1.1 実験方法 

 

試薬および装置 

スチレンモノマー (99 %、関東化学) は、10 ％の水酸化ナトリウム水溶液にて 3 回洗

浄し重合阻害剤を取り除き、さらに純水にて 3 回洗浄した後使用した。ドデシル硫酸ナ

トリウム (SDS) (99 ％、関東化学)、純窒素ガス (99＋ ％、大陽日酸) をそれぞれ界面活

性剤、脱酸素に利用した。 

超音波の間接照射には 28 kHz、45 kHz、100 kHz の 3 段階に周波数を変化させること

ができる直径 50 mm のランジュバン型振動素子を 7 つ配置した超音波洗浄器 (W-115、

エスエムテー(株)) (Figure 2.1) を利用した。発振方式はトランジスター回路による自励発

振である。 

 

- 18 - 
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220 mm

Transducer

Location of reactor

 

Figure 2.1 振動子上の振動素子と反応器の配置 

 

実験装置の構成 

実験に用いた超音波間接照射型重合システムの構成を Figure 2.2 に示す。振動子を水槽

の中に設置した。超音波洗浄器内に圧力分布が存在することが報告されていることから

26、本システムにおいても水槽内の振動子の上部に圧力分布が存在し、反応器の設置位

置の違いにより反応器内部の状態が異なることが推測される。本研究においては、振動

素子から鉛直方向の分布に着目し、内径 30 mm のガラス製反応器を Figure 2.1 に示すよ

うに、中心の振動素子の中央に設置し、振動素子からの距離“l”を変化させた。水槽内

の温度が一定となるように恒温水を循環させ、窒素ガスを重合反応中も連続的に供給し

た。 
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Figure 2.2 実験装置の構成 

 

実験 

操作変数は、超音波発振器の出力 W、超音波周波数 f、振動素子と反応器下部の間の距

離 l、振動素子と試料液面の間の距離 l + h、試料体積 V、照射時間 t、水槽内の温度 T、

SDS 仕込み濃度 Cs、スチレンモノマー仕込み濃度 Cmである。 

本章では、間接照射法を利用した際、反応器の設置位置や周波数の違いによる反応器

内部の状態の違いが、重合反応の進行におよぼす影響を検討することを目的としている

ため、T および Cs については、既往の研究で重合反応が進行しやすいと報告されている

条件 (50 ℃、1.0 wt%) に設定した 54。同条件においては、照射時間 180 分で転化率が約

90 ％に達すると報告されているため、t については 300 分を十分に反応が完了するであ

ろう照射時間と仮定し、t を 60 分、120 分、180 分、300 分と変えた実験を行うことにし

た。 

最初に、Table 2.1 に示すようにスチレンモノマー、SDS、純水を調製し、試料と反応

器内部の気体を 30 分間窒素ガスにより置換した。その後、窒素ガスを供給しながら、先

ほど設定した操作変数を Table 2.2 に示すように変化させて実験を行った。 
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Table 2.1 試薬調製 

Run 1 2 

Styrene 0.5 g 1.0 g

SDS 0.1 g 0.2 g

Water 9.4 g 18.8 g

Total 10 g 20 g

 

Table 2.2 重合実験条件 

f W l l + h V × 106 t T Cs Cm 
Run 

[kHz] [W] [mm] [mm] [m3] [min] [℃] [wt%] [wt%]

1 20, 25, 35 10 

2 

28, 45, 

100 
300 5.0, 10, 20

33, 38, 48 20 

60, 120, 

180, 300
50 1.0  5.0 

 

分析方法 

超音波照射停止後、生成物がポリスチレンであることを同定するため、一部のサンプ

ルについて IR 測定を行った。フーリエ変換赤外分光光度計 (FT-IR-8300、島津製作所(株)) 

を用い、KBr 錠剤法にて測定を行った。 

また、以下の方法で分子量と粒子径を分析した。 

数平均分子量 Mn、重量平均分子量 Mwは GPC カラム (Shodex gel columns KF-806L、昭

和電工(株)) と UV 検出器 (UV-1575、JASCO Inc.) を用いて求めた。溶離液には THF 

(HPLC 用、関東化学) を用い、溶離時間と分子量の関係はポリスチレン標準試料 (SH-75、

昭和電工(株)) により検定した。測定条件は以下のように設定した。 

Flow rate  : 1.0 ml / min 

Detector  : UV (254 nm) 

粒子径 dp、数平均粒子径 Dp は、セルロース透析チューブにより純水中で 1 週間透析し

た後、マイクロスコープ (VH-8000、Keyence Corp.) により約 200 個強の粒子径を測定し

求めた。 
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2.1.2 実験結果および考察 

 

生成物の同定 

スチレンモノマーが超音波間接照射により重合してポリスチレンが生成しているかど

うかを確認するために、IR を用いて KBr 錠剤法によりスペクトル測定を行った。 

Figure 2.3 にスチレンモノマーおよびポリスチレンの IR スペクトルを示す 63。スチレ

ンモノマーは液膜法により測定、ポリスチレンは KBr 錠剤法により測定されたものであ

る。Figure 2.4 にポリスチレン標準試料および生成ラテックス溶液を乾燥させ KBr 錠剤法

により IR スペクトルを測定した結果を示す。 

スチレンモノマーとポリスチレンの構造を Figure 2.5 に示す。モノマーとポリマーの構

造を比較すると、ポリマーでは炭素間の二重結合が単結合に変換していることがわかる。

－CH2－は 2930 cm-1、2850 cm-1 の位置で強い吸収があることが知られており、Figure 2.3

においてもモノマーにおいてはその位置で吸収が見られないが、ポリマーにおいては強

い吸収が見られる。Figure 2.4 より、本研究で生成したラテックス溶液はポリスチレン標

準試料におけるスペクトルと吸収位置が良好に一致しており、－CH2－の存在を示す位

置における吸収が確認できることから、開始剤を使用しない場合においても、超音波間

接照射によって反応器内に生成したキャビテーションに由来するラジカルを開始剤とし

て、重合反応が進行することがわかった。 
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Figure 2.3 スチレンモノマーとポリスチレンの IR スペクトル 
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Figure 2.4 ポリスチレン標準試料と生成ラテックスの IR スペクトル 

 

Styrene Polystyrene  

Figure 2.5 スチレンモノマーとポリスチレンの構造 

 

ポリスチレンの生成物特性 

超音波照射前に水と分離していたスチレンが、超音波照射により水に乳化し、試料は

不透明な白色になり、重合反応の進行とともに試料は半透明になった。f = 28 kHz、45 kHz

の一部の条件、および f = 100 kHz のすべての条件においては重合反応が十分に進行せず、

超音波照射停止後、モノマー相が分離した。KI 法によって得られるラジカル発生量は f = 
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300kHz において最大になると報告されているが 30、本研究では f が小さい方が重合反応

が進行しやすいことがわかった。よって、当重合反応にはラジカル発生量だけでなく、

周波数 f に左右される他の因子も影響していると推測される。本章における以下の生成

物特性の検討は、超音波照射停止後、モノマー相が分離しなかったものについて行った。 

Figure 2.6 に本研究において得られた粒子径分布の典型的な一例を示す。すべての条件

において、Dp は約 1.0 μm 程度で、粒子径分布は比較的シャープな正規分布に近くなっ

た。一方、既往の直接照射法による研究によると、ラテックス粒子径は 40 nm 程度にな

ると報告されており 54、照射方法が粒子径に影響をおよぼしていることがわかった。Ooi 

and Biggs の報告によれば、直接照射法では超音波出力から直接計算して求めた超音波強

度は 14.4 － 49.5 W / cm2 であるのに対し、本研究の間接照射法ではカロリメトリーの結

果、最大で 0.71 W / cm2 となった。よって、間接照射法では超音波強度が小さいため、

衝撃波が小さくなり、液滴が微粒化されにくいため、ラテックス粒子径は大きくなった

と考えられる。 

 

 



 
 
 

第 2 章 超音波間接照射型乳化重合法の検討  26 

0 0.5 1.0 1.5 2.0
0

10

20

30

40

50

dp [μm]

Normal distribution curve
Experimental result

 

Figure 2.6 粒子径分布 (f = 28 kHz、l = 20 mm、V = 10 × 10-6 m3、t = 180 min) 

 

Figure 2.7 に本研究において得られた分子量分布の一例を示す。すべての条件において、

分子量分布は数百万にピークをもつ単峰性の分布になった。従来の開始剤を使用した重

合では、分子量は数万 － 数十万程度になると報告されており 64、開始剤の代替として

超音波を利用することにより、分子量が従来の重合に比べ大きくなることがわかった。

また、Spinning Disk Reactor (SDR) を利用したスチレン乳化重合では、分子量分布の分散 

(polydispersity) Mw / Mn が 1.5 前後となり分子量分布がシャープになると報告されている

のに対し 46 - 48、本研究では polydispersity は 2.0 － 5.0 と大きく、さらに反応器の設置位

置などの照射条件に依存していることがわかった。よって、超音波の間接照射法を利用

した乳化重合プロセスでは従来に比べ巨大分子量をもつポリマーを生成することができ、

分子量分布も照射条件により幅広い領域で調製することができると考えられる。 
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Figure 2.7 分子量分布 (f = 28 kHz、l = 20 mm、V = 10 × 10-6 m3、t = 180 min) 

 

重合反応が進行しにくい条件 

重合反応が進行した条件においては、試料は半透明になり、超音波照射停止後も安定

に存在したが、一部の条件においては、試料は不透明な白色のまま存在し、超音波照射

停止後、モノマー相と水相が分離した。粒子径および分子量の測定は、試料が半透明に

なり重合反応が進行したと考えられる条件についてのみ行ってきた。 

次に、超音波により形成される反応場が振動素子から鉛直方向に分布を持っていると

推測されることに着目し、重合反応が起こりやすい領域と起こりにくい領域を検討する。

そこで、Table 2.3 に重合反応が進行しにくい条件を示す。なお、f = 100 kHz ではすべて

の条件において重合反応が進行しなかったが、この周波数では初期の段階でモノマーが

乳化しなかったのに対し、f = 28 kHz、45 kHz で重合反応が進行しなかった条件において

は、初期はいったんモノマーが乳化するが、超音波照射停止後にモノマー相が分離した。

このように、超音波を利用したモノマーの乳化という物理的現象に周波数が大きく影響

をおよぼしていることがわかった。本研究では、超音波間接照射法を利用したスチレン

乳化重合を対象として、超音波照射条件がモノマーの水への乳化という物理的現象とラ
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ジカル発生による重合反応の進行という化学的現象の二つにおよぼす影響を検討するこ

とを目的としている。そこで、モノマーの水への乳化という物理的現象が観察されない

f = 100 kHz は、本研究では省いて検討する。 

f = 45 kHz では、l = 10 mm のとき重合反応が進行しにくいのに対し、l = 5 mm、20 mm

のとき重合反応が進行していることがわかった。よって、振動素子から鉛直方向に重合

が起こりやすい領域と起こりにくい領域が交互に存在していると考えられる。一方、f = 

28 kHz では、l = 20 mm のとき重合反応が進行しにくいことがわかる。よって、周波数が

振動素子から鉛直方向の超音波反応場の分布に影響をおよぼしていると考えられ、f = 45 

kHz の方が、f = 28 kHz に比べ、繰り返しの距離が短い。50 ℃の水中における超音波の

波長が、f = 28 kHz のときλ = 55.1 mm、f = 45 kHz のときλ = 34.3 mm となっているこ

とに起因すると推測される。本章で検討した反応器の設置位置の範囲では、振動素子と

試料液面の間の距離は最大で 48 mm であり、f = 45 kHz では 1 波長以上の領域で検討し

ているのに対し、f = 28 kHzでは1波長以下の領域で検討している。本章の実験結果より、

振動素子からの距離に対し、重合が起こりやすい領域と起こりにくい領域が交互に存在

していると推定できたため、第 4 章において反応器の設置位置の範囲を広げて実験を行

い、検討を行う。 

一方、反応器の設置位置が反応器内部の状態におよぼす影響を定量的に議論する必要

がある。第 3 章において、化学的定量法の一つである KI 法を利用して、反応器の設置位

置が超音波により引き起こされる化学的作用の効率におよぼす影響を検討し、本章の実

験結果と比較する。また、反応器の設置位置が分子量、および polydispersity に影響をお

よぼしていることが実験結果より明らかになったため、第 3 章において、反応器の設置

位置が超音波による高分子の分解におよぼす影響も検討することにする。 

 

Table 2.3 重合反応が進行しにくい条件 

f l l + h / 2 l + h V × 106 T 

[kHz] [mm] [mm] [mm] [m3] [℃]

28 20 29.0 38 20 50

45 10 17.5 25 10 50

45 10 24.0 38 20 50
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2.2 本章の結論 

 

本章では、超音波の間接照射法を利用したスチレン乳化重合の特徴を実験により明ら

かにした。 

超音波間接照射法を利用したスチレン乳化重合においては、開始剤を使用しないで重

合反応が進行することを確認した。生成したポリスチレンラテックス溶液の粒子径は約

1.0 μm、分子量は数百万になり、反応器の設置位置が分子量分布に影響していること

が明らかになった。また、反応器の設置位置が重合反応の進行に影響をおよぼし、振動

子から鉛直方向に重合の起こりやすい領域と起こりにくい領域が交互に存在しており、

この周期に超音波の周波数が影響していることが明らかになった。 

 



第 3 章 

超音波反応場の実験的解析 

 

 

第 2 章において、反応器の設置位置が反応器内部状態に影響をおよぼし、重合反応に

影響をおよぼしていることが明らかにされた。超音波により形成される反応場の特徴は、

OH ラジカル生成などの化学的効果と、衝撃波などの物理的効果の二つに大きく分類で

きると考えられる。化学的効果および物理的効果の両方が組み合わされ、重合反応の進

行や生成物特性に影響をおよぼしており、これらの二つの効果を定量的に解析すること

が重要である。 

本章では、超音波照射条件が化学的効果におよぼす影響を KI 法により検討し、第 2

章の重合反応の結果と比較する。また、物理的効果におよぼす影響を高分子の分解実験

により検討し、超音波による物理的分解の指標を提案し、実験的に検討する。 

 

 

3.1 KI 法 

3.1.1 実験方法 

 

KI 法の原理 

水に超音波を照射したときに Eq. (3.1) のようにして Hラジカルと OHラジカルが生成

する。KI 水溶液で遊離した I-イオンは、Eq. (3.2) のように OH ラジカルにより酸化され

て I2 が生成する。I2 は水に難溶で、I-イオンを含む溶液では Eq. (3.3) のようにして I3
-イ

オンが生成する。この平衡定数は 25 ℃で 710 と大きく、生成した I2 は大部分が I3
-イオ

ンとなる。I3
-イオンは 355 nm に特徴的な吸収を示す。 

H OH+H2O      (3.1) 

+2 OH 2 I- I2 2 OH-+      (3.2) 
I2 I3

-+ I-
      (3.3) 

照射条件が超音波による OH ラジカル生成量におよぼす影響を、I3
-イオンの吸光度を

- 30 - 
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利用して定量的に検討することができると考えられる。よって、超音波の簡便な化学的

定量法として KI 法は有用である。なお、本研究では、OH ラジカル生成量ではなく、超

音波による化学的作用の効率に注目しているため、I3
-イオンの吸光度を利用して議論す

ることにする。 

 

実験および分析方法 

よう化カリウム (KI) (99.5 %、関東化学) を純水に溶解させ、1.0 × 10-4 mol / m3 の KI

水溶液を調製する。第 2 章と同様の実験装置を利用し、KI 水溶液 10 × 10-6 m3 を反応器

に入れ、窒素雰囲気下で超音波を 30 分間照射した。超音波照射停止後、紫外線可視近赤

外分光光度計 (V-550、JASCO Inc.) により 355 nm における吸光度を測定した。 

なお、すべての条件において約 3 回の実験を行い、それらの平均値を用いて議論を行

った。ここで、誤差はおよそ 5 % － 10 %となった。 

 

 

3.1.2 実験結果および考察 

 

KI 水溶液に超音波を 30 分間照射した後、I3
-イオンの生成量を吸光度測定により定量

化した。Figure 3.1 に 355 nm における吸光度の測定結果を示す。l に対して吸光度が変化

していることから、反応器内の I3
-イオン濃度は反応器の設置位置の影響を受けており、

OH ラジカル生成量は反応器の設置位置の影響を受けることがわかる。f = 28 kHz では、

l が 0 mm － 20 mm の間では、吸光度は l とともに減少する。その後、l = 40 mm 以上に

なると吸光度は l とともに増加し、その後再び l とともに減少する。また、f = 28 kHz で

は、l = 25 mm、65 mm 前後で吸光度は小さくなっているのに対し、f = 45 kHz では、l = 10 

mm 前後で小さくなっている。このように吸光度の分布は周波数 f に依存していることも

わかる。 
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Figure 3.1 I3
-イオンの吸光度と反応器の設置位置の関係 

 

 

3.2 スチレン乳化重合と KI 法の比較 

3.2.1 無次元距離の影響 

 

重合反応速度は反応器の設置位置に依存しており、さらに、反応速度が小さくなると

きの設置位置は周波数によって異なる。そこで超音波の波長λを用いて反応器の設置位

置を無次元化して検討することにした。Figure 3.2 に示すように、反応器内の試料中心位

置と振動素子の間の距離 l + h / 2 を反応器の代表的設置位置とし、この値を波長λで割っ

て無次元化した(l + h / 2) / λに着目した。ここで、波長λは水中における超音波の波長

を利用した。重合反応が十分進行しなかった実験条件 (Table 2.3) と、その条件における

無次元距離との関係を Table 3.1 に示す。重合反応が進行しにくい三条件の無次元距離を

平均すると約 0.6 であり、(l + h / 2) / λ = 0.6 付近の条件において重合反応が進行しにく

いことがわかる。 
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Figure 3.2 反応器と振動子の距離 

 

Table 3.1 重合反応が進行しにくい条件と無次元距離の関係 

Experimental condition Dimensionless index 

f l l + h V × 106 T (l + h / 2)  /  λ 

[kHz] [mm] [mm] [m3] [℃] [-] 

28 20 38 20 50 0.62  

45 10 25 10 50 0.51  

45 10 38 20 50 0.70  

 

一方、KI 法による定量化の結果 (Figure 3.1) をこの無次元距離を用いて検討し直した

ものを Figure 3.3 に示す。周波数 f の影響が見られず、OH ラジカル生成量はこの無次元

距離に依存していると考えられる。また、吸光度は(l + h / 2) / λが 0.5 － 0.8 の間で小

さくなっており、OH ラジカル生成量が少ない領域と、重合反応が進行しにくい領域が

重なることが明確に判別できる。 
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Figure 3.3  I3

-イオンの吸光度と無次元距離の関係 

 

ただし、KI 法によりエネルギー投入量がほぼ同量であると推定される条件において 30、

f = 28 kHz の場合に重合反応が進行したが、f = 45 kHz の場合に重合反応が進行しにくい

現象も一部観察された。このことより、(l + h / 2) / λだけで重合反応の進行を説明する

ことはできず、周波数 f に左右される他の因子も影響していることがわかる。 

 

 

3.2.2 周波数の影響 

 

乳化重合プロセスにおいて、超音波の効果は、ラジカル生成などの化学的効果と、モ

ノマーの乳化や生成したポリマーの分解などの物理的効果が考えられる。化学的効果が

同程度になる条件で、周波数が重合反応の進行に影響をおよぼすことが確認されたため、

周波数が物理的効果におよぼす影響を検討した。 

周波数 f が乳化に与える影響を調べるため、試料に超音波を 5 分間照射した後、TEM 

(JEM-200CX、日本電子(株)) によりエマルションを観察した。試料調製には吹きつけ法

を用い、メッシュには 150 A Cu メッシュ・コロジオン支持膜付を使用し、検鏡は加速電

圧 200 kV にて行った。 
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Figure 3.4 にエマルションの TEM 写真を示す。Figure 3.4 (a) (f = 28 kHz) においては、

球形を保っているスチレンモノマー液滴が多いのに対し、Figure 3.4 (b) (f = 45 kHz) にお

いては、球形のスチレンモノマー液滴が重なり合一しているものが多く、球形を保って

いるものは少ない。このように、重合過程に影響を与えている因子の一つであると考え

られるエマルションの安定性は、28 kHz の方が 45 kHz に比べて高いと推察される。 

 

(a) (b)
 

Figure 3.4 エマルションの TEM 画像 (a) f = 28 kHz、(b) f = 45 kHz 

 

 

3.3 超音波分解実験 

3.3.1 実験方法 

 

超音波による分解のメカニズム 

高分子溶液に数 MHz 以下の強い超音波を照射すると、高分子鎖が切断されて分子量が

減少するため、溶液の粘度が減少する 16 - 18。超音波による高分子の分解は、OH ラジカ

ルに起因する酸化反応による化学的分解と、衝撃波などによる物理的分解の二つが原因

になっていると考えられる。 

化学的分解と物理的分解を分けて、それぞれに反応器の設置位置がおよぼす影響を検

討する。化学的分解については、KI 法が超音波により生成した OH ラジカルによる酸化

反応の効率を示す指標になっているので、この結果 (Figure 3.1) を利用することにする。

物理的分解については、分子量が既知の高分子の超音波照射による分解実験を行い、初

期分子量と超音波照射後の分子量の関係から検討する。この際、OH ラジカルによる分

解の影響を無視するため、有機溶媒の THF 中にポリスチレン標準試料を溶解させ、超音
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波を照射し分解実験を行うことにした。 

 

実験および分析方法 

ポリスチレン標準試料 (SH-75、昭和電工(株)) を THF (HPLC 用、関東化学) に溶解さ

せ、第 2 章と同様の実験装置を利用し、ポリスチレン溶液 10 × 10-6 m3を反応器に入れ、

窒素雰囲気下で超音波を照射した。ここで、ピークトップ分子量Mpを 196000 － 7450000

の間で変化させ、ポリスチレン濃度Cpを 0.01 w / v % － 0.10 w / v %の間で変化させた。

超音波照射停止後、GPC カラム (Shodex gel columns KF-806L、昭和電工(株)) と UV 検出

器 (UV-1575、JASCO Inc.) を用いて数平均分子量 Mn、重量平均分子量 Mwを求めた。溶

離液には THF (HPLC 用、関東化学) を用い、溶離時間と分子量の関係はポリスチレン標

準試料 (SH-75、昭和電工(株)) により検定した。測定条件は以下のように設定した。 

Flow rate  : 1.0 ml / min 

Detector  : UV (254 nm) 

なお、すべての条件において約 3 回の実験を行い、それらの平均値を用いて議論を行

った。ここで、誤差はおよそ 5 % － 10 %となった 

 

 

3.3.2 実験結果および考察 

 

超音波による物理的分解の指標ηの導入 

本研究で対象とした、超音波間接照射法を利用したスチレン乳化重合では、重量平均

分子量が 200 万 － 400 万程度のポリスチレンが生成した。超音波による高分子の分解

に初期分子量が影響していることが報告されていることから 24、本研究で生成したポリ

スチレンの分子量に近い、ピークトップ分子量 Mp が 3110000 のポリスチレン標準試料を

利用して検討した。 

Figure 3.5、3.6 に重量平均分子量 Mw、数平均分子量 Mn の経時変化について l を変化さ

せて示す。超音波を照射した直後に分子量は急激に減少し、その後、緩やかに一定の分

子量に近づいている。この分子量は最終分子量と言われている。そこで、超音波による

物理的分解の指標ηwおよびηn を Eq. (3.4) および Eq. (3.5) のように定義した。 
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i w,

f w,
w M

M
η =        (3.4) 

i n,

f n,
n M

M
η =        (3.5) 

ここで、Mw, f は超音波を 30 分間照射した後の重量平均分子量、Mw, i は超音波照射前の

重量平均分子量、Mn, fは超音波を 30 分間照射した後の数平均分子量、Mn, i は超音波照射

前の数平均分子量を示す。分解の指標ηが小さいということは、超音波照射後の平均分

子量が小さいことを示し、超音波による物理的分解の効果が大きいと考えられる。同様

に、分解の指標ηが大きいということは、超音波照射後の平均分子量が大きいことを示

し、超音波による物理的分解の効果が小さいと考えられる。 

Table 3.2 に反応器の設置位置が分解の指標ηにおよぼす影響を示す。Figure 3.1 に示し

た I3
-イオンの吸光度と同様に、ηも l に対して変化していることから、反応器の設置位

置が超音波による物理的分解に影響をおよぼしていることがわかる。lが0 mm － 30 mm

の間ではηは l とともに増加する。その後、l = 30 mm 以上になるとηは l とともに減少

し、その後再び l とともに増加する。KI 法の結果 (Figure 3.1) と超音波分解の結果を比

較すると、超音波の化学的効果が小さい領域と物理的効果が小さい領域は重なっている

ように見える。また、反応器の設置位置によっては、重量平均分子量に比べ数平均分子

量の方が減少しやすい設置位置があるように見える。そこで、分子量分布の経時変化を

検討するために、Figure 3.7 に polydispersity の経時変化について l を変化させて示す。単

分散なポリスチレン標準試料に超音波を照射すると、照射した直後に polydispersity は大

きくなり、最大値を経て、その後小さくなり再びシャープな分子量分布に近くなってい

ることがわかる。また、反応器の設置位置が polydispersity の値に大きく影響をおよぼし

ており、照射した直後に見られる最大値にも影響をおよぼしていることがわかる。超音

波を 30 分間照射した後の polydispersity を比較すると、ηが大きい位置に反応器を設置

した場合の方が、ηが小さい位置に反応器を設置した場合に比べて polydispersity は小さ

くなる傾向が見られる。 
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Figure 3.5 物理的分解過程における重量平均分子量の経時変化におよぼす 

反応器の設置位置の影響 (T = 30 ℃、Mp = 3110000、Cp = 0.01 w / v %) 

 

l = 10 mm
l = 20 mm
l = 30 mm
l = 40 mm
l = 45 mm
l = 50 mm

105

106

107

0 10 20 30 40
Irradiation time, t [min]  

Figure 3.6 物理的分解過程における数平均分子量の経時変化におよぼす 

反応器の設置位置の影響 (T = 30 ℃、Mp = 3110000、Cp = 0.01 w / v %) 
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Table 3.2 反応器の設置位置が分解の指標ηにおよぼす影響 

l [mm] 10 20 30 40 45 50  

ηw [-] 0.057 0.078 0.091 0.073 0.069 0.071  

ηn [-] 0.050 0.074 0.085 0.069 0.057 0.065  

 

1

1.2

1.4

1.6

1.8

2

l = 10 mm
l = 20 mm
l = 30 mm
l = 40 mm
l = 45 mm
l = 50 mm

0 10 20 30 40
Irradiation time, t [min]  

Figure 3.7 物理的分解過程における分子量分布の分散の経時変化におよぼす 

反応器の設置位置の影響 (T = 30 ℃、Mp = 3110000、Cp = 0.01 w / v %) 

 

初期分子量の影響 

超音波による物理的分解の指標ηを導入する際、本研究で生成したポリスチレンの分

子量に近いピークトップ分子量 Mpが 3110000 のポリスチレン標準試料を利用した。超音

波による高分子の分解に初期分子量が影響していることが報告されているが 24、本研究

において導入したηが他の分子量領域においても利用できるかを検討するために、初期

分子量が超音波による物理的分解におよぼす影響を調べることにした。 

ピークトップ分子量 Mpが 196000 － 7450000 のポリスチレン標準試料を THF に溶解

させ、l = 10 mm の位置で超音波を照射した。Figure 3.8、3.9 に重量平均分子量 Mw、数平

均分子量 Mn の経時変化について Mp を変化させて示す。超音波を 30 分間照射した後の

分子量を比較すると、重量平均分子量、数平均分子量は共に初期分子量の影響を受けず



 
 
 

第 3 章 超音波反応場の実験的解析  40 
 
ほぼ同じになっていることがわかる。本研究で導入したηは、超音波を 30 分間照射した

後の分子量を基に定義したものであるため、他の分子量領域においても適用できると考

えられる。 
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Figure 3.8 物理的分解過程における重量平均分子量の経時変化におよぼす 

初期分子量の影響 (l = 10 mm、T = 30 ℃、Cp = 0.01 w / v %) 
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Figure 3.9 物理的分解過程における数平均分子量の経時変化におよぼす 

初期分子量の影響 (l = 10 mm、T = 30 ℃、Cp = 0.01 w / v %) 

 

Figure 3.10、3.11 に照射時間 10 分および 30 分における初期分子量が重量平均分子量

Mw、数平均分子量 Mn におよぼす影響を示す。照射時間が 10 分では、重量平均分子量は

初期分子量とともに大きくなっているが、照射時間が 30 分では、初期分子量に関係なく

ほぼ一定である。一方、数平均分子量については、初期分子量に関係なくほぼ同じにな

っている。重量平均分子量は高分子量成分の平均分子量への寄与を重視しており、数平

均分子量は低分子量成分の平均分子量への寄与を重視している。照射時間が 10 分におい

て、重量平均分子量は初期分子量の影響を受けるのに対し、数平均分子量は初期分子量

の影響を受けていないため、超音波による高分子の物理的分解においては、分子量が大

きい高分子鎖の中央付近における切断が起こりやすいと考えられる。 

Figure 3.12 に分子量分布の経時変化の一例を示す。超音波による分解反応により、逐

次的に低分子量の高分子が生成していることがわかる。 
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Figure 3.10 物理的分解過程における重量平均分子量におよぼす 

初期分子量の影響 (l = 10 mm、T = 30 ℃、Cp = 0.01 w / v %) 
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Figure 3.11 物理的分解過程における数平均分子量におよぼす 

初期分子量の影響 (l = 10 mm、T = 30 ℃、Cp = 0.01 w / v %) 
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Figure 3.12 物理的分解過程における分子量分布の経時変化 

(l = 10 mm、T = 30 ℃、Mp = 3110000、Cp = 0.01 w / v %) 

 

高分子濃度の影響 

高分子の濃度が超音波による物理的分解におよぼす影響を調べた。 

ピークトップ分子量 Mpが 3110000 のポリスチレン標準試料を THF に溶解させ、l = 10 

mm の位置で超音波を照射した。ポリスチレン濃度 Cp を 0.01 w / v % － 0.10 w / v %の間

で変化させた。Figure 3.13、3.14 に重量平均分子量 Mw、数平均分子量 Mn の経時変化に

ついて Cp を変化させて示す。超音波を 30 分間照射した後の分子量を比較すると、重量

平均分子量、数平均分子量は共にポリスチレン濃度の影響を受けずほぼ同じになってい

る。 

 



 
 
 

第 3 章 超音波反応場の実験的解析  44 
 

105

106

107

0 10 20 30 40
Irradiation time, t [min]

Cp = 0.01 w/v %
Cp = 0.03 w/v %
Cp = 0.05 w/v %
Cp = 0.10 w/v %

 
Figure 3.13 物理的分解過程における重量平均分子量の経時変化におよぼす 

ポリスチレン濃度のおよぼす影響 (l = 10 mm、T = 30 ℃、Mp = 3110000) 
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Figure 3.14 物理的分解過程における数平均分子量の経時変化におよぼす 

ポリスチレン濃度の影響 (l = 10 mm、T = 30 ℃、Mp = 3110000) 
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Figure 3.15、3.16 に照射時間 10 分および 30 分におけるポリスチレン濃度が重量平均分

子量 Mw、数平均分子量 Mn におよぼす影響を示す。照射時間が 10 分では、重量平均分

子量はポリスチレン濃度とともに大きくなっている。一方、照射時間が 30 分では、ポリ

スチレン濃度に対し、ほぼ同じ値を示している。数平均分子量についても、ほぼ同様の

傾向が見られる。 
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Figure 3.15 物理的分解過程における重量平均分子量におよぼす 

ポリスチレン濃度の影響 (l = 10 mm、T = 30 ℃、Mp = 3110000) 

 



 
 
 

第 3 章 超音波反応場の実験的解析  46 
 

105

106

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
Concentration of polymer, Cp [w/v %]

t = 10 min
t = 30 min

 
Figure 3.16 物理的分解過程における数平均分子量におよぼす 

ポリスチレン濃度の影響 (l = 10 mm、T = 30 ℃、Mp = 3110000) 

 

 

3.4 本章の結論 

 

本章では、反応器の設置位置が反応器内部のラジカル発生や衝撃波の状態におよぼす

影響を、化学的効果および物理的効果に分けて、実験的に検討した。 

超音波の化学的定量法の一つであるKI法と第2章で検討した乳化重合と比較した結果、

波長を用いた反応器の設置位置の無次元距離は化学的挙動を推測するための重要な操作

因子であることを明らかにし、OH ラジカル生成量が少ない領域と重合反応が進行しに

くい領域が、(l + h / 2) / λ = 0.6 付近で重なることがわかった。一方、周波数により影響

を受けるエマルションの安定性も重合反応にとって重要な因子であることが明らかにな

った。また、THF 中における高分子の分解実験より、反応器の設置位置が超音波の物理

的分解におよぼす影響を示す分解の指標ηを提案し、初期分子量や高分子濃度がおよぼ

す影響を実験的に検討し、本章で提案した分解の指標ηの有用性を確認した。 



第 4 章 

超音波定常照射下におけるスチレン 

乳化重合プロセスの挙動 

 

 

第 2 章および第 3 章の結果より、超音波により投入されるエネルギーが同程度の条件

でも、周波数が異なると物理的効果に影響を与え、重合反応の進行に影響をおよぼすこ

とがわかった。また、第 3 章の結果より、反応器の設置位置が OH ラジカル生成などの

化学的効果や、衝撃波によるポリマーの分解などの物理的効果に影響をおよぼすことが

明らかにされ、重合プロセスの速度論的な解析を行い、反応器の設置位置を重合反応の

進行とともに適切に変更させることによる生成物特性の調製の可能性が見出された。 

本章では、反応器の設置位置が重合におよぼす影響に着目し、収率および分子量の経

時変化を示し、その特徴の実験的考察を行う。さらに、速度論的な解析を行い、従来の

乳化重合や、既往の超音波直接照射法による重合との違いを検討する。 

 

 

4.1 実験方法 

4.1.1 実験 

 

実験に用いた試薬、装置、実験装置の構成は第 2 章と同様のものを用いた。操作変数

も第 2 章と同様に設定し、Table 4.1 に示すように変化させて実験を行った。 

 

Table 4.1 重合実験条件 

f W l l + h V × 106 t T Cs Cm 

[kHz] [W] [mm] [mm] [m3] [min] [℃] [wt%] [wt%]

28 300 10 － 50 25 － 65 10 0 － 180 30 － 50 0.5 － 2.0 5.0 
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本章では、反応器設置位置が重合プロセスにおよぼす影響を検討することを目的とし

ているため、周波数 f は 28 kHz に固定した。 

最初に、温度および界面活性剤濃度が重合におよぼす影響を検討するため、重合反応

が進行しやすいと考えられる l = 10 mm の位置で、T および Cs を変化させて重合実験を

行った。室温程度、低界面活性剤濃度で重合反応が進行するという超音波の利点と、実

験結果から得られた生成物特性の経時変化を考慮して、T および Cs を決定し、その条件

で反応器の設置位置を変化させて重合実験を行うことにした。 

なお、すべての条件において約 3 回の実験を行い、それらの平均値を用いて議論を行

った。ここで、誤差はおよそ 5 % － 10 %となり、重合反応の進行しやすい位置と進行

しにくい位置の境界の領域を含む位置に反応器を設置して実験を行った場合において、

他の条件に比べ若干誤差が大きくなり 15 %程度になるものもあった。 

 

 

4.1.2 分析方法 

 

超音波照射停止後、以下の方法で収率と分子量を分析した。 

収率 x は GPC カラム (Shodex gel columns KF-806L、昭和電工(株)) と UV 検出器 

(UV-1575、JASCO Inc.) を用いて高速液体クロマトグラフィのクロマトグラムのピーク

面積より求めた。溶離液には THF (HPLC 用、関東化学) を用い、測定条件は以下のよう

に設定した。 

Flow rate  : 1.0 ml / min 

Detector  : UV (254 nm) 

ピーク面積と収率の関係はポリスチレン標準試料 (SH-75、昭和電工(株)) により検定

し、本研究における収率は Eq. (4.1) のように定義した。 

stdp,

p

m

stdp,

S
S

C
C

x ×=        (4.1) 

ここで、Cp, stdは仕込みポリスチレン標準試料濃度、Cmは仕込みスチレンモノマー濃度、

Sp はラテックスサンプルのピーク面積、Sp, stdはポリスチレン標準試料のピーク面積を示

す。 

数平均分子量 Mn、重量平均分子量 Mwは高速液体クロマトグラフィのゲルクロマトグ
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ラフィにより求めた。溶離時間と分子量の関係はポリスチレン標準試料 (SH-75、昭和電

工(株)) により検定した。 

 

 

4.2 実験結果および考察 

4.2.1 温度および界面活性剤濃度の影響 

 

Figure 4.1 に収率 x の経時変化について T と Csを変化させて示す。温度に関わらず、

界面活性剤濃度 Cs が高くなると重合初期の重合速度が速くなることがわかる。Cs が 0.5 

wt%から 1.0 wt%に上がるところで重合速度は飛躍的に速くなり、超音波を 180 分間照射

した後の収率も大きくなっていることがわかる。直接照射法を用いた既往の研究による

と、界面活性剤濃度が高くなるとモノマーを含有したミセルの数が増えると考えられ、

界面活性剤濃度は重合速度を決定する大きな要因になっていると報告されている 54。間

接照射法でも同様の理由で重合速度が速くなったと考えられる。一方、Cs が 1.0 wt%と

2.0 wt%とでは、初期の重合速度は界面活性剤濃度が高くなるにつれて大きくなるが、超

音波を 180 分間照射した後の収率を比較するとあまり差が見られない。界面活性剤とし

て使用した SDS の臨界ミセル濃度 (CMC) は約 0.2 wt%であり、界面活性剤濃度が CMC

よりもかなり大きい領域では、界面活性剤濃度が最終収率に大きな影響を与えないと考

えられる。 

界面活性剤濃度に関わらず、温度 T が高くなると重合初期の重合速度が速くなること

がわかる。超音波を 120 分間照射した後の収率を比較すると 50 ℃の方が 30 ℃に比べ若

干大きくなっている。一般的に、温度が高くなると分子運動が激しくなり、分子同士の

衝突回数も多くなるため、化学反応速度が速くなる。一方、キャビテーションにおける

気泡の圧壊に関する考察から、超音波照射の効果は低温ほど著しいと言われている。今

回のスチレン乳化重合システムでは、温度が高くなることによる反応速度の増大の効果

がキャビテーション効果の低下に比べて大きいため、ポリスチレンの収率が大きくなっ

たと考えられる。 
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Figure 4.1 収率の経時変化におよぼす温度と界面活性剤濃度の影響 (l = 10 mm) 

 

Figure 4.2、4.3 に重量平均分子量 Mw、数平均分子量 Mn の経時変化について T と Csを

変化させて示す。温度と界面活性剤濃度が高い方が重量平均分子量は大きくなっている。

一方、超音波を長時間照射すると、数平均分子量に温度や界面活性剤濃度の影響があま

り見られなくなっている。そこで、Figure 4.4 に分子量分布の分散 (polydispersity) Mw / Mn

の経時変化について T と Cs を変化させて示す。どの条件においても照射時間とともに

polydispersity が大きくなっていることから、分子量分布が広がっていることがわかる。

また、温度と界面活性剤濃度が高い方が polydispersity は大きくなっている。 
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Figure 4.2 重量平均分子量の経時変化におよぼす 

温度と界面活性剤濃度の影響 (l = 10 mm) 
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Figure 4.3 数平均分子量の経時変化におよぼす 

温度と界面活性剤濃度の影響 (l = 10 mm) 
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Figure 4.4 分子量分布の分散の経時変化におよぼす 

 温度と界面活性剤濃度の影響 (l = 10 mm) 

 

以上の結果より、温度と界面活性剤濃度が高い方が、重合反応が進行しやすく、分子

量が大きくなり、分子量分布が広がることがわかった。 

一方、超音波を利用した重合の特徴を次に挙げる。 

・ 開始剤を使用せずに重合反応が進行する 

・ 従来に比べ低い界面活性剤濃度で重合反応が進行する 

・ 室温程度で重合反応が進行する 

 

これらの利点と上述の実験結果より、温度Tおよび界面活性剤濃度Csはそれぞれ30 ℃、

1.0 wt%に設定し、反応器の設置位置が重合におよぼす影響を実験的に検討することにし

た。 

 

 

4.2.2 反応器の設置位置が収率におよぼす影響 

 

Figure 4.5 に収率 x の経時変化について l を変化させて示す。反応器の設置位置が重合
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速度や収率に大きく影響していることがわかる。l が 10 mm から 30 mm までの間では、

収率は l とともに小さくなっている。l が 30 mm より大きくなると、収率は l とともに大

きくなり、その後再び小さくなっている。この傾向は第 3 章の KI 法による測定結果にお

ける、l に対する I3
-イオンの吸光度の変化 (Figure 3.1) と類似している。 

また、収率の経時変化は三段階に分けて考えることができる。照射時間が 0 分 － 30

分程度の初期では、収率はほぼ 0 %である。その後、照射時間が 30 分 － 120 分程度の

中期では、重合反応が進行し収率が大きくなる。照射時間が 120 分以上の後期では、収

率は一定値に近づき、重合反応がほぼ停止していると考えられる。 
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Figure 4.5 収率の経時変化におよぼす反応器の設置位置の影響 

(T = 30 ℃、Cs = 1.0 wt%) 

 

 

4.2.3 反応器の設置位置が分子量におよぼす影響 

 

Figure 4.6、4.7 に重量平均分子量 Mw、数平均分子量 Mn の経時変化について l を変化さ

せて示す。l = 30 mm の条件では重合反応が進行しなかった。超音波を 180 分間照射した

後の分子量を比較すると次のように分類できると考えられる。l = 10 mm、45 mm の条件
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では、分子量は他の条件に比べて小さくなっている。一方、l = 20 mm の条件では、分子

量は他の条件に比べて大きくなっている。この分類は数平均分子量で顕著に確認できる。 

また、照射時間が 120 分以上では、分子量が照射時間とともに小さくなっている。こ

れは、超音波照射の最終段階では超音波エネルギーの多くが高分子の分解に消費されて

いるためだと推測できる。さらに、分子量は反応器の設置位置の影響を受けており、第

3 章における KI 法の I3
-イオンの吸光度と、分解の指標ηの結果から分解の影響が大きい

と考えられる位置では、分子量が小さくなりやすい傾向が見られる。 

Figure 4.8 に polydispersity の経時変化について l を変化させて示す。ほとんどの条件で、

照射時間とともに polydispersity が大きくなっているが、l = 20 mm の条件では、

polydispersity は 2.0 程度でほぼ一定である。 

そこで、次に収率と分子量の経時変化に特徴的な違いが見られる l = 10 mm と 20 mm

の条件を詳細に比較検討することにする。 
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Figure 4.6 重量平均分子量の経時変化におよぼす反応器の設置位置の影響 

(T = 30 ℃、Cs = 1.0 wt%) 
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Figure 4.7 数平均分子量の経時変化におよぼす反応器の設置位置の影響 

(T = 30 ℃、Cs = 1.0 wt%) 
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Figure 4.8 分子量分布の分散の経時変化におよぼす 

反応器の設置位置の影響 (T = 30 ℃、Cs = 1.0 wt%) 
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4.3 超音波照射プロセスの解析 

4.3.1 反応器の設置位置が生成物特性におよぼす影響 

 

4.1 および 4.2 より、収率と分子量の経時変化は反応器の設置位置の影響を受けており、

特に l = 10 mm と 20 mm では大きな違いが見られることがわかった。そこで、l = 10 mm、

20 mm の条件における収率と分子量の経時変化を Figure 4.9、4.10 に示す。l = 10 mm の

条件では、照射時間初期は重合反応が進行しにくいが、30 分以上照射すると収率が急激

に大きくなり、分子量も大きくなっている。長時間照射すると、収率の上昇が緩やかに

なり、120 分以上照射すると収率はほぼ一定になり、分子量が減少する。照射時間初期

は、超音波のエネルギーの大部分が乳化に消費されているため重合反応が進行していな

いと推測される。照射時間中期は、超音波のエネルギーが重合反応に消費され、収率が

大きくなるにつれて生成した高分子の分解にも消費され始めていると推測される。さら

に照射時間後期になると、超音波のエネルギーの大部分が生成した高分子の分解に消費

され、分子量が減少すると推測される。一方、l = 20 mm の条件では、照射時間初期の時

間が長くなっており、長時間照射しても収率はあまり大きくならない。また、分子量は

照射時間に対しほとんど変化していない。 

以上から、照射時間初期における乳化への効果、照射時間中期におけるラジカル発生

による重合進行への効果、照射時間後期における高分子の分解への効果に反応器設置位

置が影響していると考えられる。そこで次に、反応器設置位置が超音波を長時間照射し

て生成した高分子の生成物特性におよぼす影響と、反応器設置位置が超音波によるラジ

カル発生と高分子の分解におよぼす影響を比較する。 

Table 4.2 に反応器の設置位置が KI 法による I3
-イオンの吸光度、分解の指標η、照射

時間180分における生成物特性におよぼす影響を示す。I3
-イオンの吸光度が一番大きく、

ηが一番小さい l = 10 mm の条件では、収率が大きく、数平均分子量と重量平均分子量

が小さくなっている。一方、I3
-イオンの吸光度が一番小さく、ηが大きい l = 20 mm の条

件では、収率が小さく、数平均分子量と重量平均分子量が大きくなっている。よって、

第 3 章で検討した KI 法の吸光度と分解の指標ηは、生成物の収率や分子量を比較する際

の重要な因子になっていると考えられる。 
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Figure 4.9 l = 10 mm における収率と分子量の経時変化 (T = 30 ℃、Cs = 1.0 wt%) 
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Figure 4.10 l = 20 mm における収率と分子量の経時変化 (T = 30 ℃、Cs = 1.0 wt%) 
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Table 4.2 反応器の設置位置が KI 法による I3
-イオンの吸光度、 

分解の指標η、生成物特性におよぼす影響 

l 
Quantification of radical 

generation and shock wave
Characteristics of the polymer 

[mm] 
Absorbance 

of I3
- [-] 

ηw   

[-] 

ηn   

[-] 

x   

[%]

Mw     

[g/mol] 

Mn     

[g/mol] 

10 0.246 0.057 0.050 44.9 2.30 × 106 7.01 × 105 

20 0.095 0.078 0.074 17.5 4.03 × 106 2.06 × 106 

30 0.094 0.091 0.085 0 － － 

40 0.107 0.073 0.069 34.7 3.06 × 106 1.27 × 106 

45 0.187 0.069 0.057 41.3 2.25 × 106 7.69 × 105 

50 0.168 0.071 0.065 30.7 3.19 × 106 1.35 × 106 

 

 

4.3.2 超音波照射プロセスのモデル化 

 

定常照射下における収率と分子量の経時変化におよぼす反応器の設置位置、界面活性

剤濃度および温度の影響を検討した結果、超音波照射プロセスは次のように三段階に分

けることができると考えられる。 

・ 照射プロセス初期 

収率がほとんど変わらず、重合反応はほとんど進行しない。超音波のエネル

ギーの大部分がモノマーの乳化に消費されていると考えられる。また、この期

間は誘導期間になっていると考えられる 61。Xia et al.は、窒素流量、超音波出力、

界面活性剤濃度および温度を高くすることにより、誘導期間が短くなると報告

している。本研究においても、界面活性剤濃度および温度が高くなると誘導期

間が短くなることが Figure 4.1 より明らかである。また、KI 法から得られた I3
-

イオンの吸光度と反応器内に投入された超音波エネルギーは比例関係にあると

考えられ、反応器を I3
-イオンの吸光度が大きい位置に設置すると比較的誘導期

間が短くなっている。 
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・ 照射プロセス中期 

照射プロセス初期の誘導期間を過ぎた後、重合反応が進行し、収率が急激に

上昇する。超音波のエネルギーの大部分がラジカル発生による重合反応の促進

に消費されていると考えられる。また、反応器の設置位置が重合速度におよぼ

す影響を、KI 法の吸光度から推定できると考えられる。一方、この段階の前半

においては分子量が大きくなっているため、超音波による高分子の分解はほと

んどないと考えられる。しかし、この段階の後半においては、重合速度が遅く

なり、分子量が若干減少し始めるため、超音波のエネルギーの一部が高分子の

分解に消費され始めていると推測される。 

・ 照射プロセス後期 

照射プロセス中期の後半から重合速度が遅くなり始め、最終的に収率がほぼ

一定となり、重合反応がほぼ停止している。この段階においては、分子量が減

少しているため、超音波のエネルギーの大部分が高分子の分解に消費されてい

ると考えられる。また、反応器の設置位置が高分子の分解におよぼす影響は、

KI 法の吸光度と分解の指標ηを組み合わせることで推定できると考えられる。 

 

以上のように、超音波照射プロセスを三段階に分け、各々の照射プロセスにおける重

合反応への超音波照射条件の影響を、実験結果を基に定性的にモデル化を行った。第 5

章において、本章の実験結果およびモデルを基に、非定常照射による生成物特性の調製

などを検討するために、非定常照射の適切な操作法の知見を得ることを目的として、次

に重合反応機構を検討する。 

 

 

4.4 重合プロセス挙動への超音波照射の影響 

4.4.1 超音波重合反応機構 

 

4.1 － 4.3において、超音波重合反応のモデルケースとしてスチレン乳化重合を行い、

収率の経時変化を実験的に検討し、反応器の設置位置が大きく影響していることを明ら

かにした。そこで次に、速度論的な考察を行い、従来の乳化重合や直接照射法を利用し

た乳化重合と比較し、間接照射法の特徴を検討する。さらに、第 5 章で検討する重合プ
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ロセスの強化のための非定常照射法に関する知見を得ることを目指す。 

本研究では、Kruus and Patraboy によって提案されたモデルを利用することにした 53。

まず、超音波重合の素反応を Eq. (4.2) － (4.8) に示す。 

M + C 2R0
k1

      (4.2) 

R     + M R10
k2

      (4.3) 

R     + M Rn+1n
k3

      (4.4) 

R     + R Ps + Pr
k4d

      (4.5) s r

R     + R Ps+r
k4c

      (4.6) s r

P  + C 2Rn2n
k5

      (4.7) 

R  + C 2Rm
k6

      (4.8) 2m   

ここで、M はモノマー、C はキャビテーション、Ri･は成長ラジカル、Pi はポリマー、

ki は速度定数を示す。 

Eq. (4.2) － (4.8) に示した素反応から重合速度式を誘導するにあたり、以下の仮定を

行った。 

・ 成長反応の速度定数 k3 は成長ラジカルの大きさ (鎖長) に無関係に一定である 

・ 成長ラジカルの生成  (開始) 速度と失活  (停止) 速度は等しい  (定常状態近    

似) 

・ 成長ポリマーの数平均重合度はきわめて大きく、モノマーは成長反応によって消

失する 

・ キャビテーション C を反応物質とする 

・ eu を開始反応効率とする 

 

これらの仮定を用いて、重合速度式を求めると Eq. (4.9) のようになる。 
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[M][C]
[P][M][M] 2/1

2/1

4d4

51u
3 








+
+

=−
kk

kke
k

dt
d

c

    (4.9) 

ここで、[M]はモノマー濃度、[C]はキャビテーション濃度、[P]はポリマー濃度を示す。 

Eq. (4.9) に Eq. (4.10) および Eq. (4.11) を代入したものを Eq. (4.12) に示す。 

d4c44 kkk +=        (4.10) 

[ ] [ ]
[ ]0

0

M
MM −

=y        (4.11) 

( ) [ ] [ ] ( y
k

ykekke
k

dt
dy

−






 −+

= 1CM 2/12/1
0

4

1u51u
3

2/1

)    (4.12) 

ここで、y は転化率、[M]0 は仕込みモノマー濃度を示す。 

一般的なラジカル重合の素反応を Eq. (4.13) － (4.18) に示す。 

2R
kd

In        (4.13) 

R    + M M
ki

      (4.14) 

M    + M M
kp

      (4.15) 

M    + M P + P
ktd

      (4.16) 

M    + M P
ktc

      (4.17) 

M  + S P + S   
ktrs

      (4.18) 

ここで、In は開始剤、R･は一次ラジカル、M はモノマー、M･は成長ラジカル、P はポ

リマー、S は連鎖移動剤、ki は速度定数を示す。 

Eq. (4.13) － (4.18) に示した素反応から重合速度式を誘導するにあたり、以下の仮定

を行った。 

・ 成長反応の速度定数 kp は成長ラジカルの大きさ (鎖長) に無関係に一定である 

・ 成長ラジカルの生成  (開始) 速度と失活  (停止) 速度は等しい  (定常状態近    

似) 
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・ 成長ポリマーの数平均重合度はきわめて大きく、モノマーは成長反応によって消

失する 

・ 連鎖移動反応が起こっても重合速度は低下しない 

・ eg を開始剤効率とする 

 

これらの仮定を用いて、一般的なラジカル重合の重合速度式を求めると Eq. (4.19) の

ようになる。 

[M][In][M] 2/1
2/1

tdtc

dg
p 








+

=−
kk

ke
k

dt
d

    (4.19) 

ここで、 [In]は開始剤濃度を示す。 

Eq. (4.19) に Eq. (4.20) および Eq. (4.21) を代入したものを Eq. (4.22) に示す。 

tdtc kkkt +=        (4.20) 

[ ] [ ]
[ ]0

0

M
MM −

=y        (4.21) 

)1([In] 2/1
2/1

t

dg
p y

k
ke

k
dt
dy

−







=      (4.22) 

超音波重合が従来の重合と異なる点の一つは、ポリマーがキャビテーションにより成

長ラジカルに変化することである。本研究で用いる超音波重合の速度定数と一般的なラ

ジカル重合の速度定数を比較する。k1 は kd、k3 は kp、k4cは ktc、k4dは ktdに対応している

と考えられ、k5 は超音波重合特有の速度定数になっている。 

 

 

4.4.2 転化率の数値計算 

 

一般的なラジカル重合における転化率の数値計算 

超音波を利用した重合と従来のラジカル重合の転化率の経時変化を比較することを目

的として、一般的なラジカル重合の転化率の数値計算を行うことにした。Table 4.3 に Eq. 

(4.22) を解くために利用した速度定数とパラメータの値を示す。文献値より、30 ℃およ

び 60 ℃における kp および kt を決定し、それ以外の温度における速度定数はアレニウス

の式を利用して推算した。 



 
 
 

第 4 章 超音波定常照射下におけるスチレン乳化重合プロセスの挙動  63 
 

超音波を利用すると室温程度で重合反応が進行することから、本研究では 30 ℃およ

び 50 ℃で実験を行ってきた。これらの温度で一般的な重合を行うとどうなるか、およ

び一般的に行われている温度における重合と超音波を利用した重合を比較するために、

30 ℃、50 ℃および 80 ℃で数値計算を行うことにした。 

Figure 4.11 － 13 に T = 30 ℃、50 ℃および 80 ℃における転化率の数値計算結果を開

始剤濃度を変化させて示す。T = 30 ℃においては、開始剤を大量に投入してもほとんど

重合反応が進行しないことがわかる。T = 50 ℃においては、開始剤を大量に投入すると

重合反応が進行している。重合が一般的に行われている T = 80 ℃においては、0.01 mol / 

L － 0.1 mol / L 程度の開始剤を投入すると重合反応が進行することがわかる。 

本研究では、超音波間接照射法により乳化重合を行い、T = 30 ℃においても、180 分

間照射した後に最大で約 45 %程度の収率を得ることがわかった。一方、一般的なラジカ

ル重合では、T = 30 ℃においては、通常では行われない大過剰な開始剤を投入しても

10 %未満となることがわかった。また、T = 80 ℃において、一般的に行われている 0.01 

mol / L － 0.1 mol / L 程度の開始剤を投入すると 180 分で収率が 20 % － 50 %程度にな

ることがわかった。よって、超音波を用いることにより、従来に比べ低温で、開始剤使

用量を大幅に削減させた乳化重合プロセスが可能になることがわかり、グリーンサステ

イナブルケミストリーの観点から、超音波を利用した乳化重合プロセスは有用なプロセ

スであることが実証できた。 
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Table 4.3 一般的なラジカル重合の転化率の数値計算に 

利用した速度定数とパラメータ 

Parameters and 

kinetic data 
Value 

kd, 30℃  2.97 × 10-6 / min 

kd, 50℃  7.36 × 10-5 / min 

kd, 80℃  4.56 × 10-3 / min 

kp, 30℃  3300 L / (mol min)

kp, 50℃  7360 L / (mol min)

kp, 80℃  20700 L / (mol min)

kt, 30℃  3.00 × 109 L / (mol min)

kt, 50℃  3.86 × 109 L / (mol min)

kt, 80℃  5.33 × 109 L / (mol min)

eg 0.841 － 

[In] 0.01 － 10 mol / L 

[M]0 4.63 × 10-4 mol / L 
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Figure 4.11 転化率の数値計算結果 (T = 30 ℃) 
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Figure 4.12 転化率の数値計算結果 (T = 50 ℃) 
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Figure 4.13 転化率の数値計算結果 (T = 80 ℃) 

 

超音波を利用した重合における転化率の数値計算のための仮定 

本研究における数値解析では、従来のラジカル重合と超音波を利用した重合における

速度定数などの違い、および直接照射法と間接照射法という照射方法の違いが速度定数

などにおよぼす影響を定性的に比較することを目的としているため、各々の速度定数と

パラメータのおおよその値を検討することにした。まず、数値計算を行うにあたり、以

下のような仮定をした。 

・ k3 は kp と同じである 

・ k4 は kt と同じである 

・ k1 は kd の値の 10-2 － 102 倍の範囲の値となり、照射方法の影響を受けない 

・ k5 は euk1 の値の 10-2 － 102 倍の範囲の値となり、照射方法の影響を受けない 

・ eu は界面活性剤濃度に比例し、照射方法の影響を受けない 

・ [C]は超音波強度に比例する 

・ [C]は KI 法の I3
-イオンの吸光度に比例する 

 

Table 4.4 に数値計算を行うにあたり利用した速度定数とパラメータの値を示す。文献

値より、30 ℃および 60 ℃における kp および kt を決定し、それ以外の温度における速度
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定数はアレニウスの式を利用して推算し、その値を k3 および k4 とした。 

 

Table 4.4 数値計算に利用した速度定数とパラメータの値 

Parameters and 

kinetic data 
Value 

k3, 25℃  2660 L / (mol min)

k3, 30℃  3300 L / (mol min)

k4, 25℃  2.80 × 109 L / (mol min)

k4, 30℃  3.00 × 109 L / (mol min)

[M]0 4.63 × 10-4 mol / L 

 

超音波直接照射法を利用した重合における実験結果と転化率の数値計算 

Table 4.4 に示した以外の Eq. (4.12) を解くために必要な速度定数とパラメータのおお

よその値を推定するために、Ooi and Biggs による直接照射法を利用したスチレン乳化重

合の結果を利用することにした 54。Ooi and Biggs は、超音波直接照射法によるスチレン

乳化重合において、超音波強度 AI および SDS 仕込み濃度 Cs が転化率におよぼす影響を

報告しており、その重合実験条件を Table 4.5 に示す。Figure 4.14 に転化率 y の経時変化

について AI を変化させて示す。同様に、Figure 4.15 に転化率 y の経時変化について Cs

を変化させて示す。それぞれ、プロットは実験結果を示し、曲線は Eq. (4.12) をルンゲ・

クッタ法を用いて解いた数値計算結果を示す。数値計算を行うために利用した速度定数

とパラメータのおおよその値を Table 4.4、4.6 に示す。開始反応効率 eu は、一般的なラ

ジカル重合における開始剤効率 egに比べ、小さい値になっている。これは超音波により

引き起こされるキャビテーションの存在時間が非常に短いため、反応に関与するラジカ

ルが少ないためだと考えられる。一方、キャビテーション濃度[C]は、一般的なラジカル

重合における開始剤濃度[In]に比べ、大きい値になっている。10 mol / L － 100 mol / L

という値は、存在する水分子がすべて H ラジカルと OH ラジカルに変換されると仮定し

た場合とほぼ同程度である。しかし、超音波により生成するラジカルは水分子から生成

する H ラジカルと OH ラジカルだけでなく、溶存気体や界面活性剤およびモノマーなど

からも生成すると考えられる。よって、今回得られた[C]が現実的にありえない値になっ
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ているとは言えない。ここで得られた速度定数やパラメータの値を利用して、本研究で

対象とした間接照射法においても転化率の数値計算を検討する。 

 

Table 4.5 重合実験条件 (直接照射法) 

f AI T Cs Cm Experimental 

variable [kHz] [W / cm2] [℃] [wt%] [wt%] 

SDS 49.5 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 

Intensity 
20 

20.3, 35.5, 49.5
25

1.0  
5.0  
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Figure 4.14 直接照射法における転化率の経時変化におよぼす 

超音波強度の影響 (T = 25 ℃、Cs = 1.0 wt%) 
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Figure 4.15 直接照射法における転化率の経時変化におよぼす 

界面活性剤濃度の影響 (AI = 49.5 W / cm2、T = 25 ℃) 

 

Table 4.6 数値計算のために推定した速度定数とパラメータの値 (直接照射法) 

AI Cs Parameters and 

kinetic data [W / cm2] [wt%]
Value 

k1, 25℃  － － 1.00 × 10-7 / min 

k5, 25℃  － － 1.00 × 10-8 L / (mol min) 

eu 49.5  0.2 0.010 － 

eu 49.5  0.5 0.025 － 

eu 49.5  1.0 0.050 － 

eu 49.5  2.0 0.100 － 

[C] 20.3  1.0 41.0 mol / L 

[C] 35.5  1.0 71.7 mol / L 

[C] 49.5  1.0 100 mol / L 

 

 



 
 
 

第 4 章 超音波定常照射下におけるスチレン乳化重合プロセスの挙動  70 
 
超音波間接照射法を利用した重合における実験結果と転化率の数値計算 

本研究で対象とした間接照射法において、実験結果から得られた収率を転化率と仮定

して、数値計算を行った。ただし、本研究で行った超音波間接照射法を利用した乳化重

合では、照射時間がおよそ 120 分以上になると重合反応があまり進行せず、収率は一定

値を保つ傾向が見られる。一方、本研究で検討した重合反応機構のモデルでは、転化率

が必ず 100 %に達するモデルになっている。超音波間接照射法を利用した乳化重合にお

いて、照射プロセスの後期は本研究で提案したモデルとは異なるモデルが必要になると

考えられ、照射プロセス初期にのみ当モデルを適用し、数値計算を行うことにした。 

Figure 4.16 に転化率 y の経時変化について l を変化させて、また、Figure 4.17 に転化率

y の経時変化について Csを変化させて示す。それぞれ、プロットは実験結果を示し、曲

線は Eq. (4.12) をルンゲ・クッタ法を用いて解いた数値計算結果を示す。数値計算を行

うために利用した速度定数とパラメータのおおよその値を Table 4.4、4.7 に示す。KI 法

から得られた I3
-イオンの吸光度が大きい位置、および界面活性剤濃度が高い重合反応が

進行しやすい条件では、照射時間が 90 分程度まで数値計算結果と実験結果が比較的良く

一致するが、重合反応が進行しにくい条件では、実験結果に比べ数値計算から得られた

転化率の方が大きくなる傾向が見られる。同様の傾向は直接照射法の結果においても見

られる。特に、数値計算結果と実験結果が一致しない界面活性剤濃度は、0.2 wt%の条件

である。本研究で検討している間接照射法においても、既往の研究で報告されている直

接照射法においても、界面活性剤濃度が CMC に比べ大きくなる領域の濃度で重合速度

が急激に変化することがわかっている。今回、界面活性剤として利用している SDS の

CMC は約 0.2 wt%であるため、界面活性剤濃度が CMC に近い 0.2 wt%の条件においては、

開始剤効率 eu と界面活性剤濃度との間で比例関係が成り立たず、数値計算結果と実験結

果が一致しなかったと推測される。 
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Figure 4.16 間接照射法における転化率の経時変化におよぼす 

反応器の設置位置の影響 (T = 30 ℃、Cs = 1.0 wt%) 
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Figure 4.17 間接照射法における転化率の経時変化におよぼす 

界面活性剤濃度の影響 (l = 10 mm、T = 30 ℃) 
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Table 4.7 数値計算のために推定した速度定数とパラメータの値 (間接照射法) 

l l + h Cs Parameters and 

kinetic data [mm] [mm]

Absorbance 

of I3
- [-] [wt%]

Value 

k1, 30℃ － － － － 1.00 × 10-7 / min 

k5, 30℃ － － － － 1.00 × 10-6 L / (mol min) 

eu － － － 0.5 0.025  － 

eu － － － 1.0 0.050  － 

eu － － － 2.0 0.100  － 

[C] 10  25 0.246  1.0 50.0  mol / L 

[C] 20  35 0.095  1.0 19.3  mol / L 

[C] 40  55 0.107  1.0 21.7  mol / L 

[C] 45  60 0.187  1.0 38.0  mol / L 

[C] 50  65 0.168  1.0 34.1  mol / L 

 

 

4.5 本章の結論 

 

本章では、超音波間接照射法を利用したスチレン乳化重合において、反応器の設置位

置が重合反応におよぼす影響を実験により明らかにし、超音波照射プロセスを三段階に

分けるモデルを提案した。 

反応器の設置位置が収率および分子量の経時変化に影響をおよぼしていることを確認

した。反応器を KI 法の吸光度が大きい位置に設置すると、収率が大きくなることが明ら

かになった。同様に、KI 法の吸光度と分解の指標ηから分解の効果が大きいと考えられ

る位置に反応器を設置すると、分子量が小さくなることが明らかになった。また、超音

波照射プロセスを三段階に分け、各々の照射プロセスにおける、超音波照射条件が重合

反応におよぼす影響の定性的なモデルを提案した。また、超音波重合反応機構の速度論

的な考察を行い、超音波間接照射法を利用した乳化重合における速度定数やパラメータ

が、従来のラジカル重合と異なることがわかった。 



第 5 章 

超音波非定常照射下における 

スチレン乳化重合プロセスの挙動 
 

 

第 4 章において、反応器の設置位置が収率および分子量の経時変化におよぼす影響を

明らかにし、超音波照射プロセスは三段階に分けられ、各々の照射プロセスにおいて超

音波エネルギーの効果が異なることがわかった。 

本章では、周波数および反応器の設置位置を重合反応の進行とともに適切に変更させ

る非定常照射に着目し、重合反応の効率化および生成物特性の調製の可能性について実

験的考察を行う。さらに、超音波非定常照射による重合プロセスの強化についても検討

する。 

 

 

5.1 実験的検討 

5.1.1 実験方法 

 

実験に用いた試薬、装置については第 2 章と同様のものを用いた。操作変数も第 2 章

と同様に設定した。 

 

 

5.1.2 操作条件 

 

本章では、周波数と反応器の設置位置を重合反応の進行とともに変更させることによ

り、反応場を時空間的に変化させ、重合反応の効率化や分子量などの生成物特性の調製

について検討することを目的とする。重合反応の進行とともに変更せず、一定とした条

件を Table 5.1 に示す。 

- 73 - 
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Table 5.1 重合実験条件 

W V × 106 T Cs Cm 

[W] [m3] [℃] [wt%] [wt%]

300 10 30 1.0 5.0 

 

これら以外の変数を次に示すように操作して重合実験を行った。 

なお、すべての条件において約 3 回の実験を行い、それらの平均値を用いて議論を行

った。ここで、誤差はおよそ 5 % － 10 %となり、重合反応の進行しやすい位置と進行

しにくい位置の境界の領域を含む位置に反応器を設置して実験を行った場合において、

他の条件に比べ若干誤差が大きくなり 15 %程度になるものもあった。 

 

周波数の二段階操作 

周波数を二段階に変化させて操作することによる重合反応の効率化を検討した。第 2

章および第 3 章の結果より、周波数が初期のエマルションの安定性に影響し、重合反応

の進行にも影響をおよぼしていることがわかった。そこで、重合初期に安定なエマルシ

ョンを形成させることによって重合反応の効率化を目指し、Figure 5.1 に示すような照射

条件による重合実験を行った。Run 1 では、l = 5 mm の位置で第一段階に f = 28 kHz で 30

分間超音波を照射し、第二段階に f = 45 kHz で照射した。Run 2、3 は、Run 1 との比較の

ために l = 5 mm の位置にて f = 28 kHz で 30 分間超音波を定常照射した場合と、f = 45 kHz

で 120 分間定常照射した場合である。 
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Figure 5.1 操作条件 (周波数の二段階操作) 

 

反応器の設置位置の二段階操作 

反応器の設置位置を二段階に変化させて操作することによる分子量の調製を検討した。

第 3 章の結果より、反応器の設置位置が超音波の化学的・物理的分解に影響し、生成物

の分子量にも影響をおよぼしていることがわかった。そこで、重合初期に重合反応が進

行しやすい位置で重合反応を進行させ、その後、分解の効果の小さい位置で超音波を照

射することで、巨大分子量を有する高分子を効率的に生成させることを目指し、Figure 5.2

に示すような照射条件による重合実験を行った。Run 4 － 7 では f = 28 kHz に固定し、

第一段階に l = 10 mm の位置で 15 － 60 分間超音波を照射し、第二段階に l = 20 mm の

位置で照射し、第一段階の照射時間の影響を検討した。Run 8、9 は、Run 4 － 7 との比

較のために f = 28 kHz で l = 10 mm の位置で 180 分間超音波を定常照射した場合と、l = 20 

mm の位置で 180 分間定常照射した場合である。 
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Figure 5.2 操作条件 (反応器の設置位置の二段階操作、第一段階の照射時間の影響) 

 

さらに、第二段階の反応器の設置位置の影響を検討するために、Figure 5.3 に示すよう

な照射条件による重合実験を行った。Run 10 － 12 では f = 28 kHz に固定し、第一段階

に l = 10 mm の位置で 30 分間超音波を照射し、第二段階に l = 20 mm、30 mm、40 mm の

位置で照射して重合実験を行った。Run 13 － 15 は、Run 10 － 12 との比較のために f = 

28 kHz で l = 20 mm、30 mm、40 mmの位置で 180 分間超音波を定常照射した場合である。 



 
 
 

第 5 章 超音波非定常照射下におけるスチレン乳化重合プロセスの挙動  77 
 

0

15

30

45

60

75

90

105

120

135

150

165

180

f
l

l+h

:
:
:

28
10
25

kHz
mm
mm

f
l

l+h

:
:
:

28
20�
35

kHz
mm
mm

照射停止

f
l

l+h

:
:
:

28
10�
25

kHz
mm
mm

照射停止

f
l

l+h

:
:
:

28�
10�
25

kHz
mm
mm

t [min] Run 10 Run 11 Run 12

照射停止

Run 13 Run 14 Run 15

f
l

l+h

:
:
:

28
30�
45

kHz
mm
mm

f
l

l+h

:
:
:

28
40�
55

kHz
mm
mm

f
l

l+h

:
:
:

28
30�
45

kHz
mm
mm

照射停止 照射停止 照射停止

f
l

l+h

:
:
:

28
40�
55

kHz
mm
mm

f
l

l+h

:
:
:

28
20�
35

kHz
mm
mm

 

Figure 5.3 操作条件 (反応器の設置位置の二段階操作、 

第二段階の反応器の設置位置の影響) 

 

反応器の設置位置の三段階操作 

第 4 章における超音波照射プロセスの解析の結果、照射プロセスは三段階に分けられ

ることがわかった。そこで、反応器の設置位置を三段階に操作することによる分子量分

布の調製を目的とし、Figure 5.4 に示すような照射条件による重合実験を行った。Run 16、

17 では、f = 28 kHz に固定し、第一段階に重合反応が進行しやすい l = 10 mm の位置で超

音波を照射し重合反応を進行させ、第二段階に分解の効果の小さい l = 20 mm の位置で
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照射して巨大分子量を有する高分子を効率的に生成させ、第三段階に分解の効果の大き

い l = 10 mm の位置で照射した。Run 18、19 は、Run 16、17 との比較のために f = 28 kHz

で第一段階に l = 10 mm の位置で超音波を照射し、第二段階に l = 20 mm の位置で照射し

た場合である。また、Run 20、21 は、Run 16、17 との比較のために f = 28 kHz で l = 10 mm、

20 mm の位置で 180 分間超音波を定常照射した場合である。 
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Figure 5.4 操作条件 (反応器の設置位置の三段階操作) 
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5.1.3 分析方法 

 

超音波照射停止後、収率 x、数平均分子量 Mn および重量平均分子量 Mwを第 4 章と同

様に高速液体クロマトグラフィを利用して測定した。 

 

 

5.2 実験結果および考察 

5.2.1 周波数の操作 

 

Figure 5.1 に示した操作条件で重合実験を行い、得られた生成物特性を Table 5.2 に示す。

Run 2、3 では重合反応が進行せず、収率が 0 %となったが、Run 1 では若干ではあるが

重合反応が進行したことがわかる。Run 3 では重合反応が進行していないことから f = 45 

kHz では重合反応が進行しないが、重合初期に f = 28 kHz で超音波を照射し安定なエマ

ルションを形成させたことにより、Run 1 では重合反応が進行したと考えられる。 

 

Table 5.2 重合実験結果 (周波数の二段階操作) 

Characteristics of polymer 

x Mw Mn Mw / MnRun 

[%] [g / mol] [g / mol] [-] 

1 4.5 2.12 × 106 9.35 × 105 2.36 

2 0 － － － 

3 0 － － － 

 

 

5.2.2 反応器の設置位置の操作 

 

第一段階の照射時間の影響 

Figure 5.2 に示した Run 4 － 9 の操作条件で重合実験を行って得られた収率 x の経時

変化について、第一段階の照射時間による違いを Figure 5.5 に示す。Run 4 － 7 の結果
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を比較すると、第一段階の照射時間が長いほど収率は大きくなることがわかる。第一段

階の照射時間が 15 分間の Run 4 における超音波を 180 分間照射した後の収率は、l = 20 

mm の位置で定常照射を行った場合 (Run 9) とほぼ同じになることがわかる。 
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Figure 5.5 収率の経時変化 (反応器の設置位置の二段階操作、 

第一段階の照射時間の影響) 

 

Figure 5.6、5.7 に Run 4 － 9 の操作条件で重合実験を行って得られた重量平均分子量

Mw、数平均分子量 Mn の経時変化について、第一段階の照射時間による違いを示す。Run 

4 － 7 の結果を比較すると、第一段階の照射時間が長いほど重量平均分子量、数平均分

子量は共に小さくなることがわかる。また、重量平均分子量は l = 10 mm の位置で定常

照射を行った場合 (Run 8) に比べて大きくなり、照射時間に対してあまり変化していな

いことがわかる。Run 5 ― 7 では、数平均分子量は照射時間が長くなると小さくなって

いることがわかる。一方、第一段階の照射時間が 15 分間の Run 4 では、数平均分子量は

照射時間に対してあまり変化せず、大きな値を保っていることがわかる。分子量の経時

変化を詳しく解析するために、分子量分布の分散 (polydispersity) の経時変化を検討する

ことにした。 

Figure 5.8 に Run 4 － 9 の操作条件で重合実験を行って得られた polydispersity の経時
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変化について、第一段階の照射時間による違いを示す。Run 4 では、超音波を 180 分間

照射した後の polydispersity は、Run 9 (l = 20 mm の位置で定常照射) とほぼ同じ 2.0 程度

になる。一方、Run 6、7 では、超音波を 180 分間照射した後の polydispersity は、Run 8 (l 

= 10 mm の位置で定常照射) よりも大きい 3.8 程度になる。これは、第一段階の照射時間

が長くなると、重量平均分子量は照射時間に対して大きく変化することはないが、数平

均分子量は照射時間に対して小さくなり、分子量分布が広がっているためだと考えられ

る。 
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Figure 5.6 重量平均分子量の経時変化 (反応器の設置位置の二段階操作、 

第一段階の照射時間の影響) 
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Figure 5.7 数平均分子量の経時変化 (反応器の設置位置の二段階操作、 

第一段階の照射時間の影響) 
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Figure 5.8 分子量分布の分散の経時変化 (反応器の設置位置の二段階操作、 

第一段階の照射時間の影響) 
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第二段階の反応器の設置位置の影響 

Figure 5.3 に示した Run 10 － 15 の操作条件で重合実験を行って得られた収率 x の経

時変化について、第二段階の反応器の設置位置による違いを Figure 5.9 に示す。Run 10

では、Run 13 (l = 20 mm の位置で定常照射) に比べ収率が大きくなることがわかる。一

方、Run 12 では、Run 15 (l = 40 mm の位置で定常照射) と収率がほぼ同じになることが

わかる。また、Run 11 では、収率は照射時間に対し変化せずほぼ一定になっている。KI

法の結果 (Figure 3.1) より、l = 20 mm、30 mm、40 mm では、ラジカル発生量に大きな

違いは見られないが、重合反応を行うと傾向が異なっている。これは、超音波による物

理的効果の違いに起因していると推測される。 
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Figure 5.9 収率の経時変化 (反応器の設置位置の二段階操作、 

第二段階の反応器の設置位置の影響) 

 

Figure 5.10、5.11 に Run 10 － 15 の操作条件で重合実験を行って得られた重量平均分

子量 Mw、数平均分子量 Mn の経時変化について、第二段階の反応器の設置位置による違

いを示す。Run 10 － 12 では、重量平均分子量は第二段階の反応器の設置位置によらず

照射時間に対してあまり変化していないことがわかる。Run 10、12 では、数平均分子量

は照射時間が長くなると小さくなっていることがわかる。一方、Run 11 では、数平均分
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子量は照射時間が長くなると若干大きくなっていることがわかる。第 3 章の結果より、l 

= 30 mm では、l = 20 mm、40 mm に比べて、超音波による分解の効果が小さくなること

がわかった。よって、超音波による分解の効果の違いが、数平均分子量の経時変化の傾

向に影響をおよぼしていると考えられる。 

Figure 5.12に Run 10 － 15 の操作条件で重合実験を行って得られた polydispersityの経

時変化について、第二段階の反応器の設置位置による違いを示す。Run 10 － 12 の結果

を比較すると、第二段階の反応器の設置位置における分解の効果が大きくなると、

polydispersity が大きくなることがわかる。特に、Run 12 では、超音波を 180 分間照射し

た後の polydispersity は 3.7 になり、本研究で行った定常照射下による重合実験で得られ

た polydispersity よりも大きい。一方、Run 11 では、超音波を 180 分間照射した後の

polydispersity は 1.6 になり、本研究で行った定常照射下による重合実験で得られた

polydispersity よりも小さい。 
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Figure 5.10 重量平均分子量の経時変化 (反応器の設置位置の二段階操作、 

第二段階の反応器の設置位置の影響) 
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Figure 5.11 数平均分子量の経時変化 (反応器の設置位置の二段階操作、 

第二段階の反応器の設置位置の影響) 

 

1

2

3

4

5

0 50 100 150 200

Irradiation time, t [min]

Run 10
Run 11
Run 12
Run 13
Run 14
Run 15

 
Figure 5.12 分子量分布の分散の経時変化 (反応器の設置位置の二段階操作、 

第二段階の反応器の設置位置の影響) 
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三段階操作の影響 

Figure 5.4 に示した操作条件で重合実験を行い、最終的に得られた生成物特性の結果を

Table 5.3 に示す。三段階操作による Run 16、17 では、二段階操作による Run 18、19 に

比べ収率が大きくなっていることがわかる。Run16、18 の結果を比較すると、Run 16 の

方が Run 18 に比べ分子量が小さくなっていることがわかる。一方、Run 17、19 の結果を

比較すると、Run 17 の方が Run 19 に比べ分子量が大きくなっていることがわかる。三段

階操作による重合実験では、第三段階に分解の効果の大きい位置で超音波を照射してい

るため、二段階操作による重合実験に比べ分子量が小さくなると推測されるが、上記の

ように一部の条件において逆の傾向が見られた。そこで、操作条件の違いを基に、重合

機構の定性的な解析を検討することにした。 

 

Table 5.3 重合実験結果 (反応器の設置位置の三段階操作) 

Characteristics of polymer 

x Mw Mn Mw / MnRun 

[%] [g / mol] [g / mol] [-] 

16 37.5 2.60 × 106 8.66 × 105 3.00 

17 41.2 3.58 × 106 1.21 × 106 3.00 

18 18.5 3.33 × 106 1.63 × 106 2.05 

19 30.3 3.13 × 106 9.77 × 105 3.35 

20 44.9 2.30 × 106 7.01 × 105 3.28 

21 17.5 4.03 × 106 2.06 × 106 1.98 

 

重合機構の定性的な解析 

Run 16 および 18 の条件における収率と分子量の経時変化を Figure 5.13 に、Run 17 お

よび 19 の条件における収率と分子量の経時変化を Figure 5.14 に示す。Run 16 では、第

三段階において収率が約 20 %上がっているのに対し、Run 17 では、第三段階において収

率が約 10 %上がっている。よって、Run 16 の方が Run 17 に比べラジカル発生による重

合反応の促進という化学的効果に消費された超音波エネルギーが多いと推測されるため、

超音波による分解の影響は小さくなっていると推定される。しかし、分子量の実験結果
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において逆の傾向が見られた。これは、超音波を約 100 分間程度照射した後のポリスチ

レンラテックス溶液の状態が異なっていることに起因していると考えられる。すなわち、

第 3 章の結果より、超音波による物理的分解は、分子量が大きく高分子濃度が低い方が

照射初期の段階で起こりやすいことがわかっており、Run 16 の方が Run 17 に比べて超音

波による物理的分解が進行しやすい状態にあると推定される。 

また、Run 18、19、21 の結果を比較すると、Run 18 と Run 21 は収率がほぼ同じであ

るのに対し、Run 19 は Run 21 に比べ収率が大きくなっていることがわかる。第一段階の

照射時間が長くなるとエマルションの安定性が高くなり、収率が大きくなったと推測さ

れる。以上の結果より Run 16、17 における溶液の状態の経時変化を Figure 5.15 に模式的

に示す。超音波を照射する前に水と分離していたモノマーが、超音波照射によりミセル

内に取り込まれるか、または液滴となり水中に分散する。Run 17 は Run 16 に比べ、第一

段階の照射時間が長いためモノマー液滴が微粒化され安定なエマルションが形成されて

いると推測される。第二段階では第一段階に比べ乳化の効果の小さい位置で照射するた

め、モノマー液滴が合一していくと考えられる。ここで、Run 16 は第一段階終了時の液

滴径が大きいため、ミセルよりも大きなサイズの液滴が多数形成されると推測される。

ラジカルが進入しづらい大きな液滴内では重合反応が進行しないと考えられる。一方、

Run17 は第一段階終了時の液滴径が小さいため、合一した液滴もミセル程度の液滴径に

なっていると推測される。ミセルと同程度の大きさの液滴内ではラジカルが進入しやす

いが、第二段階ではラジカル発生量の少ない位置で照射するため、液滴内に進入するラ

ジカルが少なく重合反応が途中で停止してしまうと考えられる。第三段階で乳化の効果

が大きく、ラジカル発生量の多い位置で照射するため、大きくなった液滴が再び微粒化

され、ラジカルが進入し重合反応が進行すると推測される。ここで、Run 16 ではモノマ

ーから重合反応が進行する場合が多いのに対し、Run 17 では失活したポリマーが再びラ

ジカルにより活性化され成長反応が進行する場合が多いと推測される。よって、Run 16

に比べ Run 17 では、第三段階で新たに生成する高分子の分子量が大きくなっていると思

われる。 
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Figure 5.13 Run 16 と 18 における収率と分子量の経時変化 (T = 30 ℃、Cs = 1.0 wt%) 
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Figure 5.14  Run 17 と 19 における収率と分子量の経時変化 (T = 30 ℃、Cs = 1.0 wt%) 
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Figure 5.15 ポリスチレンラテックス溶液の状態の経時変化の模式図 

(a)Run 16、(b)Run 17 

 

以上のように、非定常照射による重合反応の効率化や生成物特性の調製の可能性を検

討してきたが、非定常照射により得られるプロセス挙動は、単純に定常照射を組み合わ

せることによって推測できるものではなく、定常照射におけるモデルが複雑に組み合わ

さった挙動になっていると考えられる。よって、非定常照射では定常照射において起こ

りえない挙動も起こり得る可能性があるため、本研究における超音波非定常照射による

重合プロセスの強化について検討してみることにする。 
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5.3 超音波非定常照射によるプロセス強化 

 

乳化重合プロセスに超音波を利用することにより、開始剤を使用せず、界面活性剤の

使用量を削減し、室温程度で重合反応を進行させることができる。ここでは更に、従来

では容易に生成させることができないポリスチレンラテックスを簡便に生成するための

動的プロセス操作法の開発という観点からプロセス強化について検討する。 

5.1 および 5.2 において、重合プロセスの効率化および生成物特性の調製を目的として、

第 2 章、第 3 章、第 4 章から得られた知見を用いて、様々な非定常照射を検討し、実験

を行った。それらの実験結果より得られた知見から、超音波非定常照射法による重合プ

ロセスの強化について検討する。 

 

収率の向上 

周波数の二段階操作、反応器の設置位置の二段階操作および三段階操作という非定常

照射による収率の向上を実験的に検討してきた。 

第 2 章より、周波数が 45 kHz では、28 kHz に比べエマルションが不安定となり、重合

反応が進行しにくいことが明らかになった。しかし、重合初期に安定なエマルションを

形成させることで、定常照射では重合反応が進行しない条件においても、重合反応を進

行させることができた。 

第一段階に誘導期間の短い位置に反応器を設置し、第二段階に収率があまり大きくな

らない位置に反応器を設置した条件では、第二段階の反応器の設置位置で定常照射した

場合に比べ収率を大きくさせることができた。また、このときの定常照射と非定常照射

の収率の違いには、第一段階の照射時間および第二段階の反応器の設置位置が影響をお

よぼしていることが明らかになった。 

また、超音波照射プロセス後期では、重合反応がほぼ停止していると考えられるが、

一部の条件においては、この段階でラジカル発生量の多い位置に反応器を設置すること

で、失活した高分子などが再び活性化されて重合反応が進行し、収率が大きくなること

も明らかになった。 

 

分子量分布の調製 

反応器の設置位置の二段階操作および三段階操作という非定常照射による分子量分布
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の調製を実験的に検討してきた。 

第一段階に誘導期間の短い位置に反応器を設置し、第二段階に高分子の分解の効果が

あまり大きくない位置に反応器を設置した条件では、第二段階の反応器の設置位置で定

常照射した場合に比べ、効率的に比較的大きな分子量を有する高分子を生成させること

ができた。また、第一段階の照射時間および第二段階の反応器の設置位置を操作するこ

とにより、分子量や polydispersity を変化させることができることが明らかになった。 

Figure 5.16 に polydispersity と重量平均分子量 Mw の関係を示す。重量平均分子量を比

較すると、非定常照射による特徴は特に見られないが、polydispersity においては、非定

常照射による特徴が見られる。定常照射では polydispersity は 2.0 － 3.3 程度であるのに

対し、非定常照射を行うことにより、polydispersity が 1.5 程度のシャープな分布を有す

るものを生成させたり、4.0 程度のかなりブロードな分布を有するものを生成させたりす

ることができることが明らかになった。 

 

Polydispersity, Mw / Mn [-]
1 2 3 4

105

106

107

定常照射

非定常照射

 
Figure 5.16 分子量分布の調製 

 

重合プロセスの強化のための動的プロセス操作法 

収率と分子量分布に分けて、それぞれに関して非定常照射による調製を検討した。し

かし、超音波間接照射法を利用した重合プロセスにおいて、収率の経時変化と分子量分
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布の経時変化を独立させて操作することはできず、お互い影響をおよぼしあっているこ

とは明らかである。そこで、各種の操作因子がおよぼす影響を調べ、効率的に巨大分子

量を調製するための動的プロセス操作法の開発を検討する。 

定常照射下における操作因子が生成物特性におよぼす影響を調べることにする。Figure 

5.17 に超音波を 180 分間照射した後の収率、重量平均分子量、polydispersity の関係につ

いて界面活性剤濃度と反応器の設置位置を変化させて示す。 

生成物特性を調製するための指針を以下に示す。 

・ 収率を大きくする  ：界面活性剤濃度を高くする 

：吸光度の大きい位置で照射する 

・ 分子量を大きくする  ：界面活性剤濃度を高くする 

：吸光度が小さく、ηが大きい位置で照射する 

・ polydispersity を大きくする ：界面活性剤濃度を高くする 

：吸光度が大きく、ηが小さい位置で照射する 
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Figure 5.17 定常照射下における生成物特性の調製のための指針 
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非定常照射下における操作因子が生成物特性におよぼす影響を調べることにする。本

研究では、効率的に巨大分子量を調製する操作法を検討することを目的の一つとしてい

るため、第一段階は重合反応が進行しやすい位置に設置して重合実験を行った。Figure 

5.18 に超音波を 180 分間照射した後の収率、重量平均分子量、polydispersity の関係につ

いて第一段階の照射時間を変化させて示す (操作条件の詳細は Figure 5.2 参照)。 

生成物特性の調製について、定常照射下に比べ強化するための動的プロセス操作指針

を以下に示す。ただし、ここで示す操作法はすべて第一段階に吸光度が大きく、ηが小

さい位置で超音波を照射し、第二段階に吸光度が小さく、ηが大きい位置で照射するこ

とにする。 

・ polydispersity を大きくする  ：第一段階の照射時間を長くする 

・ 効率的に巨大分子量を生成させる  ：第一段階の照射時間を長くする 

 

特に、第二段階の反応器設置位置において定常照射して得られた収率に比べ、第一段

階照射終了段階の収率が大きくなるように動的プロセス操作を行うと、定常照射下に比

べ polydispersity が大きくなり、分子量分布がブロードな高分子を生成させることができ

る。また、非定常照射下における重合では、収率、重量平均分子量、polydispersity の関

係が、定常照射下において得られた関係と異なる領域に分布していることがわかる。 
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Figure 5.18 非定常照射下における生成物特性の調製のための 

第一段階照射時間の操作設計指針 

 

Figure 5.19 に超音波を 180 分間照射した後の収率、重量平均分子量、polydispersity の

関係について第二段階の反応器の設置位置を変化させて示す (操作条件の詳細は Figure 

5.3 参照)。 

生成物特性の調製について、定常照射下に比べ強化するための動的プロセス操作指針

を以下に示す。ただし、ここで示す操作法はすべて第一段階に吸光度が大きく、ηが小

さい位置で 30 分間超音波を照射し、第二段階に吸光度が小さく、ηが大きい位置で照射

することにする。 
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・ polydispersity を大きくする  ：第二段階に吸光度が大きく、ηが小さい 

位置で照射する 

・ 効率的に巨大分子量を生成させる ：第二段階に吸光度が大きく、ηが小さい 

位置で照射する 

 

特に、本研究で提案した超音波による分解の指標を利用して、反応器の設置位置を適

切に操作することにより、定常照射下に比べ polydispersity を大きくしたり、小さくした

りすることができる。 
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Figure 5.19 非定常照射下における生成物特性の調製のための 

第二段階反応器設置位置の操作設計指針 

 

以上のように、効率的に巨大分子量を調製することを目的とした、動的プロセス操作

法の開発のための、第一段階の照射時間と第二段階の反応器設置位置の操作設計指針を

得ることができた。 

また、数百万という巨大な分子量領域において polydispersity が 1.6 － 2.0 程度の比較

的分子量分布のシャープな高分子を生成するための操作や、polydispersity が 3.0 － 4.0

程度の比較的分子量分布のブロードな高分子を生成するための操作が可能であることが

明らかになった。さらに、反応器の設置位置における KI 法の吸光度と分解の指標ηが、
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分子量分布の調製のための操作設計の有効な指標の一つになっていることがわかった。

よって、第 3 章において提案した KI 法の吸光度と分解の指標ηを考慮して反応器の設置

位置の設計指針を立てることにより、多様な利用目的に応じて生成物特性を調製するこ

とができることが明らかになったため、本章で検討した動的プロセス操作法は乳化重合

プロセスの強化技術の一手法になると言える。分子量分布の精密な調製や収率を向上さ

せるためには、乳化の状態に関する指標を導入することや、分子量分布の推算を考慮し

た重合反応機構を解析する必要があると思われる。 

 

 

5.4 本章の結論 

 

本章では、超音波間接照射法を利用した乳化重合において、周波数および反応器の設

置位置を重合反応の進行とともに変更させる非定常照射が生成物特性におよぼす影響を

実験により明らかにし、分子量分布の調製のための動的プロセス操作法を提案した。 

周波数や反応器の設置位置を二段階に操作して、重合初期に安定なエマルションを形

成させることにより、重合反応が効率化されることがわかった。また、反応器の設置位

置を二段階に操作して重合を行う際、第一段階の照射時間および第二段階の反応器の設

置位置が、分子量分布におよぼす影響が明らかになった。さらに、本章で提案した動的

プロセス操作法により、容易に生成させることができない巨大分子量領域において、分

子量分布を調製することが可能であることがわかり、乳化重合プロセスの強化技術の一

手法であることを明らかにした。 



第 6 章 

結論 

 

 

超音波を用いた乳化重合プロセスにおいては、開始剤を使用せず界面活性剤の使用量

を削減し室温程度で重合反応を進行させることが可能となるため、環境調和型プロセス

の一つとして有用である。また、粒子径が数十 nm と微小で、粒子径分布および分子量

分布の広がりが小さな生成物を得ることができるという特徴がある。機能性微粒子の製

造プロセスへ適用することも考えられ、超音波照射条件が生成物特性におよぼす影響を

明らかにすることが重要である。しかし、既往の多くの研究においては直接照射法に関

する検討がなされており、実用プロセスにおいて有利であると考えられる間接照射法に

関する検討例は少ない。特に間接照射法の重要な操作因子の一つである反応器の設置位

置が重合プロセス特性におよぼす影響については不明な点が多い。 

本研究では、スチレン乳化重合に超音波間接照射法を適用し、反応器設置位置や超音

波周波数などの照射条件が、分子量などの生成物特性と収率におよぼす影響について検

討し、超音波による化学的効果と物理的効果のモデル化を試みた。また、それらの照射

プロセスモデルを利用して、照射条件を経時的に変更させる動的プロセス操作法による

乳化重合プロセスの強化技術について検討し、以下のような結論を得た。 

 

第 1 章「緒論」では、超音波、乳化重合、および超音波を利用した化学プロセスの特

徴について概説し、重合プロセスに超音波の適用を試みた既往の研究を概観し、本研究

の目的と意義を述べた。 

 

第 2 章「超音波間接照射型乳化重合法の検討」では、超音波間接照射法を利用した乳

化重合システムを構築し、スチレンの乳化重合実験を行い、開始剤を使用しないで重合

反応が進行することを確認した。生成したポリスチレンの平均粒子径は約 1.0 μm 程度

で、平均分子量は数百万のオーダーであった。また、反応器の設置位置が重合反応の進

- 99 - 
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行に影響をおよぼし、分子量分布を変化させることを明らかにした。振動子から鉛直方

向に重合の起こりやすい領域と起こりにくい領域が交互に存在し、この周期と超音波の

周波数との関係を示した。 

 

第 3 章「超音波反応場の実験的解析」では、反応器の設置位置が反応器内部のラジカ

ル発生や衝撃波の状態におよぼす影響について、化学的効果および物理的効果に分けて

実験的に検討した。化学的効果の定量法の一つである KI 法による定量実験と第 2 章で検

討した乳化重合実験とを比較した結果、反応器設置位置の波長による無次元距離が化学

的挙動を推測するための重要な因子であることがわかり、OH ラジカル生成量が少ない

領域と重合反応が進行しにくい領域が、(l + h / 2) / λ = 0.6 付近で重なることを明らかに

した。一方、物理的効果については、周波数の影響を受けるエマルションの安定性が重

要因子であることがわかり、THF 中における高分子の分解実験により、反応器の設置位

置が超音波の物理的分解におよぼす影響を示す指標ηを提案し、その動的プロセス操作

法の開発における有用性を示した。 

 

第 4 章「超音波定常照射下におけるスチレン乳化重合プロセスの挙動」では、超音波

間接照射法を利用したスチレン乳化重合において、反応器の設置位置が収率および分子

量の経時変化に影響をおよぼしていることを示した。KI 法による吸光度が大きい位置に

反応器を設置すると収率が増大し、一方、同吸光度および分解効果が大きいと考えられ

る位置に反応器を設置すると、分子量が減少することを明らかにした。また、超音波照

射プロセスを三段階に分け、各々の照射プロセスにおける超音波照射条件が重合反応に

およぼす影響の定性的なモデルを提案した。さらに、超音波重合反応機構の速度論的な

考察を行い、反応速度定数などが従来のラジカル重合と異なることを示した。 

 

第 5 章「超音波非定常照射下におけるスチレン乳化重合プロセスの挙動」では、超音

波間接照射法を利用した乳化重合において、周波数および反応器の設置位置を重合反応

の進行とともに変更する非定常照射が生成物特性におよぼす影響を実験的に検討した。

周波数や反応器の設置位置を二段階に操作して重合初期に安定なエマルションを形成さ

せることにより、重合反応プロセスが効率化されることがわかった。また、反応器の設
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置位置を二段階に操作して重合を行う際の第一段階の照射時間および第二段階の反応器

の設置位置が、分子量分布におよぼす影響を明らかにした。本章で提案した動的プロセ

ス操作法は、容易に生成させることができない巨大分子量領域において分子量分布を調

製することが可能な手法であり、乳化重合プロセスの強化技術の一手法であると考えら

れる。 

 

第 6 章「結論」では、第 5 章までの結果を総括した。 

 

以上、本論文は、超音波間接照射法を利用したスチレン乳化重合プロセスを対象とし、

反応器の設置位置や周波数などの照射条件が、分子量などの生成物特性や収率におよぼ

す影響について実験的検討を行い、超音波による化学的・物理的効果のモデル化を試み、

それらを利用して照射条件を経時的に変更させる動的プロセス操作法による乳化重合プ

ロセスの強化技術を開発したものである。 
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Nomenclature 

 

AI 超音波強度      [W / cm2] 

C キャビテーション     [-] 

[C] キャビテーション濃度     [mol / L] 

Cm 仕込みモノマー濃度     [wt%] 

Cp 高分子濃度      [w / v %] 

Cp, std 仕込みポリスチレン標準試料濃度    [wt%] 

Cs SDS 濃度      [wt%] 

CTPPS 超音波照射後の TPPS 濃度     [mol / L] 

C0
TPPS 超音波照射前の TPPS 濃度     [mol / L] 

c 溶液濃度      [mol / L] 

Dp 数平均粒子径      [μm] 

dp 粒子径       [μm] 

eg 開始剤効率      [-] 

eu 開始反応効率      [-] 

f 超音波周波数      [kHz] 

In 開始剤       [-] 

[In] 開始剤濃度      [mol / L] 

k 分解速度定数      [L / (mol min)] 

ki 素反応式 i の速度定数     [L / (mol min)] 

l 振動素子と反応器下部の間の距離    [mm] 

l + h 振動素子と試料液面の間の距離    [mm] 

M モノマー      [-] 

[M] モノマー濃度      [mol / L] 

[M]0 仕込みモノマー濃度     [mol / L] 

M･ 成長ラジカル      [-] 

Mi 初期分子量      [g / mol] 

Mlim 最終分子量      [g / mol] 

Mn 数平均分子量      [g / mol] 
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Mn, f 超音波を 30 分間照射した後の数平均分子量   [g / mol] 

Mn, i 超音波照射前の数平均分子量    [g / mol] 

Mp ピークトップ分子量     [g / mol] 

Mt 超音波照射時間が t のときの分子量    [g / mol] 

Mw 重量平均分子量      [g / mol] 

Mw, f 超音波を 30 分間照射した後の重量平均分子量  [g / mol] 

Mw, i 超音波照射前の重量平均分子量    [g / mol] 

Mw / Mn 分子量分布の分散 (polydispersity)    [g / mol] 

m0 モノマーの分子量     [g / mol] 

P ポリマー      [-] 

[P] ポリマー濃度      [mol / L] 

Pi 重合度 i のポリマー     [-] 

p(dp) 粒子径 dp の頻度      [%] 

R･ 一次ラジカル      [-] 

Ri･ 重合度 i の成長ラジカル     [-] 

RTPPS TPPS の分解速度      [-] 

S 連鎖移動剤      [-] 

Sp ラテックスサンプルのピーク面積    [-] 

Sp, std ポリスチレン標準試料のピーク面積   [-] 

T 温度       [℃] 

t 超音波照射時間      [min] 

V 試料体積      [m3] 

W 超音波発振器の出力     [W] 

x 収率       [%] 

y 転化率       [-] 

 

Greeks 

ηn 数平均分子量から求めた物理的分解の指標   [-] 

ηw 重量平均分子量から求めた物理的分解の指標  [-] 

λ 超音波の波長      [mm] 
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