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C h a p t e r I

I n t r o d u cti o A

1 . G e n e r al I n t r o d u c ti o n

l n t e rf a ci al p ol y c o n d e n s a ti o n p oly m e ri z a ti o n i s o n e of th e m e th o d s of m i c r o e n c a p s ul ati o n

st u di e d f o r a l o n g ti m e . An d it i s a n u s e fu l m e th o d fo r m i c r o e n c a p s ul a ti n g t h e c o r e

m at e ri al of th e li q u id p h a s e [ 1
･

4]

I n t h e i n t e r 払 ci al p oly c o n d e n s a ti o n p oly m e ri z a ti o n , th e r e a r e t w o st a g e s i n t h i s

m i c r o e n c a p s 1 11 a ti o n p r o c e s s .

T h e A r st st a g e i s th e e m u l si丘c ati o n p r o c e s s . T h e O I W o r th e W / 0 di s p e r si o n m u st b e

p r e p a r e d , w h e r e th e oil s ol u bl e m o n o m e r o r t h e w at e r s ol u bl e m o n o m e r m u st b e di s s ol v e d

i n th e c o r e li q u id p h a s e b ef o r e h a n d . T h e h o m o g e n i z e r i s u s e d fo r di s p e r si o n g e n e r ally .

T h e s e c o n d st a g e i s t h e p ol y c o n d e n s a ti o n r e a cti o n p r o c e s s . T h e w a t e r s ol u b l e m o n o m e r ( o r

t h e oil s ol u b l e m o n o m e r) i s a d d e d i n t o t h e c o n ti n u o u s p h a s e a fte r p r e p a r a ti o n of th e

li q u id
･li q u id di sp e r si o n . It i s i m p o rt a n t t h at e m ul si o n i s s t a b l e i n th i s p r o c e s s . A fe w

8 u rf a ct a n t s a r e al w a y s a d d e d t o t h e c o n ti n u o u s a n dJ o r th e di sp e r s e d p h a s e s 【1 , 5】.

T h e a d v a n t a g e s of m i c r o c a p s ul e s p r ep a r e d b y i n t e rf a ci al p ol y c o n d e n s a ti o n p oly m e ri 2; ati o n

s h o w s t h e f oll o w i n g thi n g s .

･ P oly m e ri z ati o n r e a ct s at n o r m al t e m p e r at u r e a n d n o r m al p r e s s u r e e a s il y . An d r e a cti o n

p r o c e e d s i n th e o r g a ni c s ol v e n t i n sid e th e i n t e rfa c e

･ R e a cti o n sp e e d i s v e r y f a st i n c o m p a ri s o n w it h u n if o r m p h a s e . An d it i s e a s y t o c o n t r ol

th e r e a cti o n s p e e d .

･ It i s a bl e t o m a k e a mi c r o c a p s ul e of v a ri o u s m a c r o m ol e c u l e m e m b r a n e s u n d e r v a ri o u s

c o n diti o n s .

･ B e c a u s e p oly m e ri z a ti o n r e a ct s o n th e li q 11id
･ li q u id i n t e rf a c e , it i s e a s y t o g et a c a p s u l e

of c o r e I

s h ell st r u ct u r e

l



･ T h e r e fi n e m e n t of a m i c r o c a p s ul e is e a s y , t o o .

U si n g t h e s e a d v a n t a g e s , th e mi c r o c a p s ul e h a v e b e e n st u di e d , a n d r e p o rt e d .

I n th e 鮎I d o f r e c o r d m a t e ri al s , a m i c r o c a p s ul e 払r p r e s s u r e s e n siti v e c a r b o n p a p e r , a

p r e s s u r e s e n siti v e mi c r o c a p s u l e t o n e r , a c a p s u l e c o n t ai n i n g m a g n etit e a r e st u di e d[5 , 6] .

I n th e fi el d of c o s m e ti c s a n d p h a r m a c e u ti c s i n d u st ri e s , m i c r o e n c a p s u l a t e d e n zy m e , a n

a rti丘ci al c ell , i n s u li n c a p s u l e , a n a rti fi ci al p a n c r e a s a n d m i c r o e n c a p s u l at e d y e a st c ell w e r e

st u di e d[5 ,7] .

I n t h e fi el d of a g r i c ult u r e a n d f o o d i n d u st ri e s , P e r fu m e n i c r o c a p s ul e , p h e r o m o n e

mi c r o c a p s u l e , h o r m o n e mi c r o c a p s u l e , a n ti
･b a ct e ri a m i c r o c a p s ul e , fr e sh n e s s k e e p l n g

mi c r o c a p s ul e , a n ti
･

m 止d e w mi c r o c a p s ul e a n d h e r bi ci d e mi c r o c a p s ul e w e r e st u d i e d[ 5 , 8
･

1 5】.

2 . R e vi e w o f P r e v i o u 8 W o r k s

2 ･

1 A f o m a ti o n p r o c 朗 自 Of m i c r o c a p & u l e 8 h e n

T h e m i c r o c a p s ul e sh ell c o n Bi 8t S Of a p oly m e r f o r m e d b y a p oly c o n d e n s a ti o n r e a cti o n at th e

oil/ w a t e r i n t e rf a c e . T h e r e a r e s o m e r e p o rt s a b o u t th e s h ell fo r m ati o n a n d th e g r o w th i n

mi c r o c a p s ul e p r o d u cti o n [ 2 , l l , 1 6
-

2 1】. A 七 o r cl o s e t o t h e o r g a n i c s ol v e n t sid e of t h e

i n t e rf a c e
,
t h e r e a cti o n t a k e s p l a c e a n d p oly m e r p r e cip it a t e s . T h e p r o d u cti o n of t h e

m e m b r a n e s c o n si st s of t w o st a g e s .

I n th e e a rly st a g e s of p ol y m e ri z a ti o n t h e d e n s e t o p
ll a y e r i s 丘) r m e d , w h i c h i s f oll o w e d b y

th e g r o w t h of t h e p o r o u s s u b
･1 a y e r . A 洗e r t h e i n iti al f o r m a ti o n of t h e s h ell , th e

p oly c o n d e n s a ti o n r e a cti o n i s c o n t r oll e d b y d i 瓜1 8i o n of w a t e r s ol u b l e m o n o m ･e r t h r o u gh th e

S h ell . B e c a u s e of t h e h i gh r e a cti o n r at e b e t w e e n w a t e r s ol u b l e m o n o m e r a n d oil s ol u b l e

m o n o m e r , th e c o n s u m p ti o n r a t e of th e m o n o m e r i n si d e a mi c r o c a p s ul e i $ li m it e d b y th e

t r a n s fe r r at e of w at e r s ol u b l e m o n o m e r f r o m a q u e o l l S P h a s e i n t o th e o r g a mi c p h a s e .

A c c o r di n g t o F i ck
'

s fi r st l a w , th e r a t e of w a t e r s ol u bl e m o n o m e r t r a n s p o rt d e p e n d s o n t h e

r e cip r o c al v al u e of t h e s h ell th i c kn e s s 【2 ,1 6] . A s th e 七h i c kn e s s o f th e m i c r o c a p s ul e s h ell

2



i n c r e a s e s w ith t h e r e a cti o n ti m e , th e w a t e r s ol u b l e m o n o m e r t r a n sp o rt r a t e d e c r e a s e s

d u r l n g th e r e a cti o n ･ M a n y of t h e s e st u di e s r el a t e t o g r o w th of a c a p s ul e of a

m i c r o e n c a p s u l a ti o n p r o c e s s , b u t th e r e a r e f e w st u di e s a b o u t t h e e ff e ct of t h e s u rf a ct a n t

a d s o r p ti o n l a y e r o n th e fo r m ati o n p r o c e s s of mi c r o c a p s ul e s h ell . It i s i m p o rt a n t t o

i n v e sti g at e h o w e a ch f a ct o r i n fl u e n c e s th e s h ell f o r m a ti o n

2 - 2 R el e a s e p r o p e rty of M i c r o c a p 8 ul e s

T h e r e i s a g r o w i n g i n t e r e st i n th e a p pli c a ti o n of a c o n t r oll e d
･

r e l e a s e s y s t e m , e s p e ci ally

mi c r o c a p s ul e s t o d eli v e r a cti v e m a t e ri al s a t a c o n t r oll e d r a t e . T h e mi c r o c a p s ul e c a n b e o n e

of th e m o st u s e fu l d e vi c e s t o r el e a s e a g e n t i n a m o r e e ff e cti v e , l o n g e r , a n d s af e r m a n n e r .

R el e a s e p r op e rty i s li m it e d b y t r a n s m i s si o n s p e e d of oil i n g r e d i e n t .

I n t h e c a s e of t h e S h ell m at e ri al p r o v id e d b y p oly m e ri z a ti o n r e a cti o n , w e a r e a bl e t o c o n t r ol

r el e a s e p r op e rt y b y ch a n g e p oly m e ri z ati o n d e g r e e , a sh ell m a t e ri al , b rid gi n g d e g r e e a n d

p oly m e r c o m p o siti o n . I n a d diti o n , Si z e of a m i c r o c a p s ul e gi v e s i n 且u e n c e th e r el e a s e

p r o p e rt y of m i c r o c a p s u l e s t o o . It i s i m p o rt a n t t o e x a m i n e h o w e a c h f a ct o r c o n t r ol s r el e a s e

of a c o r e m a t e ri a l . [9 ･

11
,
2 2】

2
･

3 T h e r ol e of 8 u rf a ct a n t i n i n t e rf a ci al p ol y c o n d e n 8 a ti o n p ol y m e ri z a ti o n

A fe w s u rf a ct a n t s a r e al w a y s a d d e d t o t h e c o n ti n u o u s a n d/ o r th e d i sp e r s e d p h a s e s .

I n t e r 払ci al t e n si o n d e c r e a s e s wi t h th e c o n c e n t r a ti o n of s u rfh ct a n t . It i s i m p o rt a n t t h a t

e m ul si o n i s st a bl e .

I n ot h e r s
,
i n a q u e o u s s y st e m , s u rf a c七a n t s , h a vi n g b ot h h y d r o p h o bi c a n d h y d r o p h ili c

p r o p e rt y , a r e a b l e t o f o r m h y d r o g e n b o n d i n g w it h w at e r a n d c a p a bl e of r e d u ci n g

c o n sid e r a b l e a m o u n t of un b o u n d w at e r r e a cti n g r a p i dly wi t h o il s ol u b l e n o n o m e r .

B u t v e r y fe w e ff e ct s of s t l rf a ct a n t s i n mi c r o e n c a p s ul a ti o n b y i n t e ぬ ci al p ol y c o n d e n s a ti o n

p oly m e ri z ati o n h a s b e e n p u b li s h e d s o f a r .

3



3 . S c o p e o f T h i s T h e si s

T h e r e a r e m a n y st u di e s th a t m a t e ri al s an d b ri d gi n g of a c a p s ul e w a n gi v e i n fl u e n c e t o

d iff u si o n of a m a t e ri al . H o w e v e r , th e r e a r e fe w st u di e s a b o u t th e e ff e ct of th e s u rf a ct a n t

a d s o r pti o n l a y e r o n th e f o r m a ti o n p
r o c e s s o f mi c r o c a p s ul e s h ell ･ I t m a y b e s u p p o s e d t h a t

p oly c o n d e n s a ti o n r e a cti o n i s a ff e ct e d
b y t h e s u rf a ct a n t a d s o r pti o n l a y e r ･

T h e o bj e cti v e of th e p r e s e n t t h e si s i s t o e x p l ai n th e e ff e ct of th e s u r f a ct a n t a d s o r p ti o n l a y e r

o n th e f o r m a ti o n p r o c e s s of mi c r o c a p s ul e s h ell a n d th e e ff e ct of th e m
o n o n e r c o n c e n t r a ti o n

o n t b e 丘)r m ati o n p r o c e s s of m i c r o c a p s 山 e s b ell ･

T h e s c o p e of e a c h c h a p t e r i s f oll o wi n g
:

c h a p t e r l p r o vi d e s a g e n e r al vi e w of th e u s e fu
l m e th o d of th e mi c r o e n c a p s ul ati o n b y

i n t e rfa ci al p ol y c o n d e n s a ti o n p ol y m e ri 2: ati o n .

I n th e s e c o n d p a rt of t h i s ch a p t e r , th e b a c k g r o un d of th e
t h e si s a s w ell a s a r e vi e w of th e

p r e vi o u s w o r k a r e g l V e n ･ T h e th i r d p a rt of th i s c h a p t e r d e s c ri v e d th e s c o p e of th e t h e si s ･

c h a p t e r Ⅱ d e al s wi t h th e e ff e ct o f w at e r
･

s ol u bl e p ol y m e r o n st a b ilit y o f li m o n e n e d r o p l et 8 ･

I n . r d e r t o ob t ai n th e fu n d a m e n t al i n E o r m a ti o n . r e q u i r e d t o p r e p a r e m i c r o c a p s ul e s b y

i n t e 血 ci al p oly c o n d e n s a ti o n p oly m e ri z ati o n , oil
･i n

-

w a t e r e m ul si o n s w e r e p r e p a r e d b y

di sp e r si n g li n o n e n e oil i n t h e a q u e o u s s ol u ti o n of p oly( vi n il al c o h oD ( P V A) w it
h diffe r e n t

d e g r e e s of p oly m e ri z ati o n an d s a p o ni fi c ati o n ･ E m ul si o n p r e p a r e d w a s ch ar a ct e ri z e d b y

m e a s w l n g th e d r o p l et di a m e t e r s a n d th e p h y si c al p r o p
e rti e s of e m ul si o n ･

E m ul si o n st a b ilit y w a s e sti m a t e d b y m e a s u ri n g t h e t r a n si e n t h ei gh t of th e oil p h a s e l a y e r

a n d th e i n t e rf a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n fo r e a ch P V A . P V A wi t h h i gh e r s ur f a c e a cti v ity

sh o w e d th e l o w e r o c c u p i e d i n t e ぬ ci al a r e a d u e t o th e l a r g e r e x c e s s
c o n c e n t r a ti o n a n d

r e s ul t e d i n th e st a b ili2: e d e m ul si o n .

c h a p t e r Ⅲ d e al s wi th th e e ff e ct of th e s u rf a ct a n t a d s o rp ti o n l a y e
r o n th e g r o w th r a t e o f th e

p oly u r e a c a p s ul e sh ell ･ M i c r o c a p s u l e s c o n t ai n i n g li m o n e n e oil a s c o r
e 皿 at e ri al w e r e

p r e p a r e d b y i n t e rf a ci al p oly c o n d e n s a ti o n p oly m e ri z a ti o n b et w e e n i s o c y a n a
t e an d a mi n e ･ I n

th e e x p e ri m e n t , e m ul si o n s w e r e m a d e b y di s p e r si n g li m o n e n e oil i n th e a q l
l e O u S s ol u ti o n of

4



p oly( vi n yl al c o h ol) wi th di ff e r e n t d e g r e e s of s a p o n iii c a ti o
n a n d t h e n

,
mi c r o e n c a p s ul a ti o n

w a s st a rt e d . It w a s i n v e sti g at e d h o w t h e a d s o r p ti o n l a y e r of p ol y(v i n yl al c o h ol) a ff e ct e d th e

g r o w th r a t e of mi c r o c a p s
u l e s h ell ･ T h e g r o w t h r a t e of th e mi c r o c a p s ul e s h ell w a s e sti m a t e d

b y m e a s u ri n g th e t r a n si e n
t sh ell th i c kn e s s o f mi c r o c a p s ul e s w h i c h w e r e s a m p l e d o u t a t

a n y ti m e of mi c r o e n c a p s ul a ti o n p r o c e s s ･ It w a s fo un d t h a t th e g r o w t h r a t e of mi c r o c a p s ul e

sh e n w a s di ff e r e n t d u e t o a d s o r p ti o n a m o un t o n th e i n t e rf a c e of p oly( v i n yl al c o h ol) ･

c h a p t e r Ⅳ d e al s w ith m e ch a ni c al
st r e n g th of p ol y u r e a c a p s ul e s ･

It w a s i n v e stig a t e d h o w th e a d s o rp ti o n l a y e r o f p oly( vi n yl al c o h ol) o n t h e s u rf a c e of h n o n e n e

d r o pl et s a ff e ct e d th e g r o w t h r a t e of mi c r o
c a p s u l e s h ell a n d t h e n e c h a n i c al st r e n gt h of t h e

mi c r o c a p s ul e ･ T h e g r o w th r a t e of th e mi c r o c a p s ul e s h e n w a s e sti m a t e d b y
m e a s un n g t h e

t r an si e n t s h e u th i c kn e s s of mi c r o c a p s u l e s w h i c h w e r e s a m pl e d o u t at a n y ti n e of

mi c r o e n c a p s ul a ti o n p r o c e s s ･ A t th e s a m e ti m e , t h e m e ch an i c al st r e n g th of mi c r o c a p s ul e s w a s

m e a s u r e d b y M i c r o C o m p r e s si o n T e sti n g M a ch i n e ･

c h a p t e r V d e al s w i th th e e ff e ct of th e c o n c e n t r a ti o n of
t h e m o n o m e r o n th e g r o w t h r a t e of

th e p oly u r e a c a p s ul e s h ell a n d p e - e a b
ility of a n oil in g r e d i e n t ･

It i s t h e m ai n p u r p o s e t o cl a ri & w h et h e r g r o w t h r a t e of s h ell d e p e n d s o n t h e
dii h si o n

r e si st a n c e of n o n o m e r t h r o u gh th e s h ell o r n ot ･

T h e r ef o r e w e e x a mi n e d th e e ff e ct of t h e m o n o m e r c o n c e n t r a ti o n a n d i n v e s ti g a t e d th e

o b s e rv ati o n of mi c r o c a p s ul e a n d th e g r o w th r a t e of t h e mi c r o
c a p s ul e s h e n ･tt d c kn e s s ･

An d th e r el e a s e d am o un t of li m o n e n e i n g r e d i e n t a s c o r e m a t e ri al w a s m e a s u
r e d ･

c h a p t e r Ⅵ s u m m a ri z e s th e c o n cl u si o n of th e th e si s ･
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'

o e D 卯 e e L m g ,

4 9
,
5 3 5

-

5 4 3 (1 9 9 6)

【8] u d a k a , K ; C o n vie r t e Ch , (1 9 9 6) l l 1 8
-

2 5

【9] H i r o n o ri K at a ok a A k ik o H a y a s h i; D y ei n g i n d u st r y ( S e n s h o k u K o g y o) , ( 1 9 9 9) 4 7 2 1 2
-

2 2 5

【1 0] E mi T a kn gi H i r ok a z u S u z u k i R y uji Y a s u e X e n t a r o K I Y A M A ;
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"

c o rp u s c ul a r ( B i r y u k a) 1 .8 , N o . 2 1 ( 1 9 9 9) 5 0 0 - 5 0 5

【11] H o n g . K a n d S . P a r k ,
I "

P oly u r e a M i c r o c a p s ul e s w ith D i ff e r e n t st r u ct u r e s : P r e p a r a ti o n

a n d P r o p e rti e s ,
"

I . A p p h
'

e d P t21y m e r S DI . , 7 8 , 8 9 4
･

8 9 8 ( 2 0 0 0)

6



【1 2】L e un g R i ck y , I) e ni s P o n c el et a n d R o n al d J ･ N e u f el d;
"

E n h an c e m e n t of O x y g e n Tr a n sf e r

R at e U si n g M i c r o e n c a p s ul at e d Si li c o n e O il s a s O x y g e n C a r ri e r s ,
"

J α e m T e a k

B l
'

0 ねch n ol .
,
6 8

,
3 7 ･

4 6 ( 1 9 9 7)

【1 3] H e r b e rt B . S c h e r , M a ri u s R o d s o n an d K u o
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C b a p t e r Ⅱ

T h e E ff e ct o f W a t e r ･ S ol u bl e P oly m e r o n S t a bilit y o f L i n o n e n e D r o pl e t s

1 . I n t r o d u cti o n

l n t e rf a ci al p oly c o n d e n s a ti o n p ol y m e ri z ati o n i s w ell k n o w n a s a u s ef ul m e th o d fo r

mi c r o e n c a p s ul ati n g t h e c o r e m a t e ri al of th e li q u i d p h a s e 【1
･

4] . I n th i s

mi c r o e n c a p s u l ati o n p r o c e s s , ( O I W ) o r ( W / 0) e m u l si o n m u st b e p r e p a r e d a t fi r st , w h e r e

th e oil s ol u bl e m o n o m e r o r th e w a t e r s ol u b l e m o n o m e r m u st b e di s s ol v e d i n th e c o r e

li q uid p h a s e b ef o r e h a n d . A n d th e n , th e w at e r s ol u bl e m o n o m e r ( o r t h e oil s ol u bl e

m o n o m e r) i s a d d e d i n t o t h e c o n ti n u o u s p h a s e a 洗e r p r e p a r a ti o n o f e m ul si o n .

I n t h i s m i c r o e n c a p s u l a ti o n p r o c e s s , g e n e r al ly , it i s n e c e s s a r y t o p r e p a r e st a b l e

e m ul si o n . E s p e ci al ly , 1 n O r d e r t o st a bl y p r e p a r e d r o pl e t s w ith t h e di a m et e r s m all e r

t h a n 1 0 0 m i c r o n
,
a fe w s u rf a ct a n t s a r e al w a y s a d d e d t o t h e c o n ti n u o u s a n d/ o r th e

di sp e r s e d p h a s e . A s th e s u rf a ct a n t a d s o rb s t o f o r m t h e a d 8 0 rP ti o n l a y e r o n t h e

li q u id
･liq ui d i n t e r 払c e , it m a y b e s u p p o s e d th a t p ol y c o n d e n s a ti o n r e a cti o n i s a ff e ct e d b y

th is a d s o rp ti o n l a y e r m o r e o r l e s s . A c c o r di n gl y , i n o r d e r t o p r e p a r e th e s u p e ri o r s m all e r

c a p s u l e s a n d t o c o n t r ol th e sh ell t h i ck n e s s , it i s n e c e s s a r y t o i n v e sti g at e h o w s u rf a ct an t

a d s o rb s o n th e i n t e rf a c e a n d th e a d s o rp ti o n l a y e r a ff e ct s m i c r o e n c a p s ul a ti o n .

F o r t hi s p u rp o s e , p oly( v i n yl al c o h ol) (P V A) w h i c h i s o n e of w a t e r s ol u bl e

m a c r o m ol e c ul e s w a s a d op t e d a s st ab ili z e r , b e c a u s e th e r e a r e m a n y h o m ol o g u e s w i th

v a ri o u s d e g r e e s of p ol y m e ri z a ti o n a n d s a p o mi fi c ati o n , w h i c h m a y s h o w di ff e r e n t

i n t e rr a ci al a cti vity , a n d th ei r ch a r a ct e ri sti c s h a v e b e e n i n v e sti g at e d i n d et a il [5】. T h e

c o r e m a t e ri al w a s (a) ･( +)1i m o n e n e o il w h i c h h a s t h e v a ri o u s fu n cti o n s s u c h a s a fl a v o r ,

p h e r o m o n e t o a sp e ci e s of i n s e ct s a n d th e g o o d s ol v e n t of e x p a n d ed p ol y st y r e n e i n

r e cy cl e of p l a sti c s 【6】.

T h e p u rp o s e of th i s p a p e r i s t o i n v e s ti 卵 .t e th e e ff e ct s o f a d s o r p ti o n b e h a vi o r a n d th e
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a d s o rp ti o n l a y e r of P V A o n st a b ili ty of li m o n e n e d r o pl et s i n th e c o n ti n u o u s w a t e r p h a s e

a n d t o ob t ai n t h e fu n d a m e n t al i n f o r m ati o n r e q ui r e d f o r e n c a p s ul a ti n g t h e fi n e o 止

d r opl et s .

2 . E x p e ri m e n t al

2 . 1 M a t e ri al s

P ol y( vi n yl al c oh ol s) ( P V A , K u r a r a y C o .) w i th dif Ee r e n t d e g r e e s of p ol y m e ri 2; a ti o n a n d

s a p o mi 且c ati o n w e r e u s e d a s w a t e r s ol u bl e st a bili 2;e r . T h ei r c h a r a ct e r s a r e sh o w n i n

T a bl e Ⅱ ･

1 . ( R) I( +) li m o n e n e( K a n t o C h e m i c al C o .) a n d di still e d w at e r w e r e u s e d a s t h e

di sp e r s e d p h a s e a n d a s th e c o n ti n u o u s p h a s e , r e s p e cti v el y .

2 . 2 P r e p a r ati o n o f e m ul si o n

E m ul si o n w a s p r e p a r e d a s f oll o w s . T h e c o n st a n t V Ol u m e ( 3 .5 × 1 0
-

6
m
3) of li m o n e n e

w a s p o u r e d i n t o th e c o n ti n u o u s W a t e r P h a s e of th e v ol u m e of 5 0 × 1 0
'

6
m
3
, w h e r e P V A of

th e g l V e n C O n C e n t r ati o n w a s di s s ol v e d . T h e n
,
th i s mi x t u r e w a s sti r r e d f o r 1 5 mi n u n d e r

■

th e c o n diti o n of th e r e v ol u ti o n s p e e d of 5 0 s
･

1
at 2 3 ℃ u si n g a h o m o g c n i z e r ( B i o m i x e r

B M ･

2 M
,
N ip p o n S eik i C o .) . E m ul si o n w a s p r e p a r e d b y c h a n gi n g t h e P V A sp e ci e s a n d

th e c o n c e n t r a ti o n of P V A .

2 .3 M e a s u r e m e n t O f p h y 8i c al p r o p e rti e 8 0f e m ul si o n

S u rf a c e t e n si o n o f t h e P V A s ol u ti o n a n d i n t e r 血.ci al t e n si o n b et w e e n li m o n e n e a n d th e

P V A s ol u ti o n w e r e m e a s u r e d w i th S u ぬ c e T b n si o n m e t e r( K ･ 1 2
,
C r o s s C o .) a t 2 3 ℃ . T h e

vi s c o sit y of li q u id s c o n c e r n e d w a s m e a s u r e d wi t h th e V ib r a ti o n V i s c o m e t e r( V i s c o m a 七e

V M ･ 1 A ･ L
,
Y a m ai ch i D e n k i K o g y o C o .) a t 2 3 ℃ .

2 . 4 E v al u a ti o n of e m ul si o n 8t a b i L t y
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E m ul si o n st a bility w a s e v al u a t e d a s f oll o w s . E m ul si o n p r e p a r e d w a s p o w e d i n t o

th e t e st t u b e of t h e e ff e cti v e v ol u m e of 5 0 × 1 0
-

6
m
3
w ith th e i n n e r d i a m e t e r of 3 × 1 0

･ 2
m .

As di sp e r s e d d r o pl et s c o n ti n u e t o 且o a t u p t o th e s u rf a c e , t h e f o u r l a y e r s a p p e a r , n a m ely ,

th e t r a n sp a r e n t l a y e r i n w h i ch fe w d r op l e t s h a v e di sp e r s e d , th e di s p e r si o n l a y e r i n

w hi c h d r opl et s u n i fo r m l y di s p e r s e , th e c r e a mi n g l a y e r i n w h i ch d r o pl et s a r e

c o n c e n t r a t e d b u t d o n
'

t c o al e s c e
,
th e oil p h a s e l a y e r i n w h i c h d r o p l e t s di s a p p e a r d u e t o

c o al e s c e n c e . As t h e c r e a m l n g l a y e r a p p e a r s a s t h e d e ep w h it e l a y e r d u e t o c o n c e n t r at e d

d r op l et s a b o v e th e d i sp e r si o n l a y e r w h i c h i s li gh t w h it e i n c ol o r . W e c a n d i sti n g u i s h t h e

c r e a mi n g l a y e r fr o m th e di sp e r si o n l a y e r e a sily . T h e h ei gh t s of t h e c r e a m i n g l a y e r a n d

th e oil p h a s e l a y e r ch a n g e c o n ti n u o u sly , b e c a u s e d r o p l et s i n th e c r e a m i n g l a y e r

c o al e s c e wi t h th e oil p h a s e . H e r e , e m u l si o n st a b ilit y w a s e v al u a t e d b y m e a s u ri n g t h e

ch a n gi n g r at e of t h e h ei gh t of th e oil p h a s e l a y e r . F u rt h e r m o r e
,
d r o p l et s w e r e s a m p l e d

o u t fr o m th e di s p e r si o n l a y e r at th e c o n st a n t ti m e i n t e rv al a n d th ei r p h ot o g r a p h s w e r e

t a k e n b y a n op ti c al m i c r o s c o p e . T h e d r o p l et di a m et e r s w e r e m e a βu r e d fr o m t h e s e

p h ot o g r a p h s b y t h e p r e v i o u s m a n n e r [7] .
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T a bl e II
･

1 E i n d s o f P V A a n d th ei r c h a r a ct e r s

K i n d s of P V A S a p o ni fi c a ti o n d e g r e e P ol y m e ri z a ti o n d e g r e e

P V A l l

P V A 1 2

P V A 2 1

P V A 1 3

P V A 1 4

P V A 1 5

P V A 2 3

P V A 2 2

9 8 - 9 9

9 4 . 5
. - 9 5 . 5

8 7 - 8 9

†

†

†

†

8 0 - 8 3

1 7 0 0

1 7 0 0

3 0 0

1 7 0 0

†

†

3 50 0

5 0 0

P V A 13
,
P V A 1 4 a n d P V A 1 5 a r e t h e s a m e p oly m e ri 2; ati o n d e g r e e an d th e s a m e

s a p o n i丘c ati o n d e g r e e 8 ･ H o w e v e r
,
t h e d i st ri b u ti o n of th e a c e t yl g r o u p l n a m ol e c u l e

of e a c h P V A i 8 di ff e r e n t .

T h e di st ri b u ti o n of th e a c et yl g r o u p f o r P V A 1 8 i s t h e m o st r an d o m a n d th a t fo r

P V A 1 5 i s th e m o st bl o c k . T h at f o r P V A 1 4 i s b et w e e n t h e m of P V A 1 3 a n d P V A 1 5
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3 . R e s ul t s a n d di 8 C u 舶i o n

3 . 1 V i s c o sit y of th e P V A 8 0l u ti o n

Fi g u r e Ⅱ
･

1 s h o w s th e d e p e n d e n c e of th e vi s c o sit y o f th e T V A s ol u ti o n o n th e

c o n c e n t r ati o n of P V A .
T h e vi s c o sit y w a s f o u n d t o b e a lm o st c o n st a n t a t t h e

c o n c e n t r ati o n l e s s th a n 0 . 1 w t % fo r e a c h P V A s p e ci e s . F r o m t h i s r e s ul t
,
it m a y b e

s u p p o s e d th at th e r e i s fe w i n t e r a cti o n b et w e e n m a c r o m ol e c ul e ch ai n s i n t h e

c o n c e n t r ati o n r a n g e l e s s t h a n 0 . 1 w t % .

3 . 2 S u rf a c e a n d i n t e r 血 ci al e x c e 8 S C O n C e n t r a ti o n 8

F ig u r e Ⅱ
･ 2( a) sh o w s t h e d e p e n d e n c e of s u rf a c e t e n si o n of th e P V A s ol u ti o n o n t h e

c o n c e n t r ati o n of P V A . S u rfa c e t e n si o n d e c r e a s e s wi th i n c r e a si n g th e c o n c e n t r a ti o n of

P V A . A t th e s a m e c o n c e n t r a ti o n
,
s u rfa c e t e n si o n b e c o m e s l o w e r w it h d e c r e a s e i n th e

d e g r e e of s a p o ni fi c ati o n a n d p oly m e ri z a ti o n , T h e s e r e s u lt s a r e t h e s a m e a s th o s e f o r

s u rf a c e t e n si o n m e a s u r e d p r e vi o u sl y [8】.

F ig t u e I(
- 2(b) sh o Ⅵ 鳩 th e d e p e n d e n c e of i n t e rf a ci al t e n si o n a g a i n st t h e li m o n e n e oil

p h a s e o n th e c o n c e n t r a ti o n of P V A . F r o m t h i s
,
th e fo 1l o w i n g r e s ul t s a r e o b t ai n e d .

1

N a m ely , i n t e rf a ci al t e n si o n d e c r e a s e s w it h t h e c o n c e n t r ati o n o f P V A . A t t h e s a m e

d e g r e e of s a p o n i丘c a ti o n , i n t e r 払ci al t e n si o n d e c r e a s e s w it h d e c r e a s e i n t h e d e g r e e of

p oly m e ri 2: ati o n . P V A w h ic h h a s t h e a c et yl g r o u p s i n bl o c k p ol y m e ri 2;a ti o n g l V e S l o w e r

i n t e rf a ci al t e n si o n e v e n a t t h e s a m e d e g r e e s o f s a p o mi 丘c a ti o n a n d p oly m e ri z ati o n . F o r

e x a m pl e , P V A ll w h i c h h a s t h e h igh e st d e g r e e s o f s a p o n i fi c a ti o n a m o n g t h e T V A s p e ci e s

a d op t ed h e r e gi v e s i n t e rr a ci al t e n si o n h i gh e r th a n t h e oth e r P V A sp e ci e s . A l s o
,
P V A 2 2

w h i ch h a s t h e l o w e st d e g r e e s of s a p o ni fi c a ti o n gi v e s i n t e rf a ci al t e n si o n l o w e r th a n th e

o th e r P V A sp e ci e s .

F r o m th e s e r e s ul t s
,
t h e i n t e rf a ci al e x c e s s c o n c e mi r a ti o n s( l

l

) fo r e a c h P V A w e r e

e v al u at e d a c c o r d i n g t o t h e G ib b s e q l l a ti o n ; l
l

=
- ( d R 2)( d d d c) [ 9] . F o r t h is

e v al u a ti o n
,
a p oly n o m i al c o r r el a ti n g i n t e rf a ci al t e n si o n w ith t h e c o n c e n t r a ti o n of P V A

1 3



w a s d e ri v e d b y t h e c u r v e 岱tti n g m e th o d u si n g th e l e a st s q u a r e s m e th o d . T h e v al u e of

sl o p e , a γ/ d c , a t e a ch c o n c e n t r ati o n of P V A w a s c a l c ul at e d b y dif6e r e n ti a ti n g th i s

p oly n o mi al w ith th e c o n c e n t r a ti o n of P V A a n d t h e n i n t e rp ol a ti n g it s c o n c e n t r a ti o n .

F i g u r e Ⅱ
1

3 sh o w s th e d e p e n d e n c e o f th e i n t e rra ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n s o n th e

c o n c e n t r ati o n of P V A ･ T h e i n t e rr a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n s i n c r e a s e a c c o r di n g t o

i n t e rfTa ci al a cti vit y of P V A . N a m el y , th e i n 七e rf a ci al e x c e s s c o n c e n t r ati o n s i n c r e a s e w ith

th e c o n c e n t r a ti o n of P V A , b u t th e y a r e e x t r e m el y d iffe r e n t a c c o r d i n g t o t h e P V A s p e ci e s .

T h e i n t e rr a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n s a t th e c o n c e n t r ati o n of 位 Ⅶ = 1 .
0 × 1 0

-

3
w t % f o r

P V A l l a n d P V A 2 2 a r e 9 . 0 × 1 0
-

5
a n d 1 .0 5 × l o

l

a
m ol/ m 2

,
r e sp e cti v ely . T h e v al u e s of th e

i n t e rf a ci al e x c e 8 S c o n c e n t r a ti o n s f o r th e ot h e r P V A sp e ci e s a r e b et w e e n t h e m a n d

b e c o m e l a r g e r wi t h d e c r e a s e i n t h e d e g r e e o f s a p o n ifi c ati o n a n d p oly m e ri z ati o n .

3 . 3 I n t e r 払ci al ar e a o ∝ u p i e d b y a m ol e c ul e of P V A

F ig u r e Ⅱ
･ 4 s h o w s th e d e p e n d e n c e of t h e i n t e r 払ci a l a r e a o c c u pi e d b y o n e m ol e c u l e of

P V A o n th e c o n c e n t r a ti o n of P V A . T h e i n t e rr a ci al a r e a s d e c r e a s e w it h t h e c o n c e n t r ati o n

of P V A a n d th e n , b e c o m e c o n st a n t . T h ei r d e p e n d e n c e o n t h e c o n c e n t r ati o n i s e x t r e m ely

di ff e r e n t a c c o r di n g t o th e P V A s p e ci e s . F o r e x a m pl e , t h e i n t e rr a ci al a r e a s at th e

c o n c e n t r a ti o n of 岱v A = 1 .0 × 1 0
-

3
w t % f o r P V A 2 2 a n d P V A ll a r e 1 . 0 8 × 1 0

-

9
a n d 1 .2 5 ×

1 0
-

8
p m
2/ m ol e c u l e

,
r e sp e cti v el y . It i s f o u n d th at th e v al u e s of t h e i n t e rf a ci al a r e a s fo r

t h e oth e r P V A sp e ci e s a r e b e t w e e n th e m . P V A 2 2 w it h hi gh e r S u rf a c e a cti vi t y s h o w s th e

l o w e r i n t e rra ci al a r e a d u e t o th e l a r g e r e x c e s s c o n c e n t r ati o n .

1 4
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3 .4 E m ul si o n st a b i h t y

F ig u r e Ⅱ
-

5 sh o w s t h e p h ot o g r ap h s of e m u l si o n f o r P V A 1 5 , w h i c h w e r e t a k e n a t th e

el a p si n g ti m e of 2 4 h a n d 2 1 d a y s a ft e r p r e p a r a ti o n . I n Fi g u r e Ⅱ
1

5(b) , th e oil p h a s e

a n d c r e a mi n g l a y e r s a r e s h o w n cl e a rly . I n F ig w e Ⅱ
-

5( a) , th e oil p h a s e a n d c r e a mi n g

l a y e r s f o r t h e c o n c e n t r a ti o n of e a c h P V A c a n
'

t b e di sti n g u i s h e d e a ch ot h e r a t th e

el a p s l n g ti m e of 2 4 h . H o w e v e r , a t th e el a p si n g ti m e of th r e e w e e k s , o n l y th e oil p h a s e

l a y e r c a n b e s e e n at t h e c o n c e n t r ati o n of 1 . 0 × 1 0
~

3
w t % a n d t h e c r e a m i n g l a y e r r e m ai n s

at th e c o n c e n t r a ti o n of m o r e th a n 1 . 0 × 1 0
-2
w t % . T h e s a m e t r a n si e n t fe at u r e s a s i n

F ig u r e Ⅱ
･

5 w e r e ob s e r v e d f o r th e o th e r P V A sp e ci e s . T h e c h a n g e of iTo u r l a y e r s i n

e m ul si o n i s di ff e r e n t a c c o r di n g t o th e P V A s p e ci e s . F i g u r e Ⅱ
･

6 s h o w s th e 七r a n si e n t

fe a七u r e 8 0f th e h ei gh t of th e oil p h a s e l a y e r , w h i c h i s d et e r m i n e d di r e ctly 血o m F i g u r e

Il l s( a) .

P V A 1 5 s h o w s g o o d St a b il it y a t t h e c o n c e n t r ati o n of (方v A
= 1 ･ 0 × 1 0

-

8
w t % a n d h o w e v e r

,

r e s ul t s i n r a p id f o r m a ti o n of t h e oil p h a s e l a y e r a t th e c o n c e n t r a ti o n of αv A
= 1 ･ 0 × 1 0

-

4'

w t % . O n t h e oth e r h an d
,
P V A ll r e s ul t s i n r a pi d f o r m a ti o n of th e oil p h a s e l a y e r e v e n a t

th e c o n c e n t r ati o n of a v A = 1 . 0 × 1 0
･

3
w t %

,
b u t P V A 2 2 gi v e s r el ati v e h i gh e r s t a b ilit y a t

th e c o n c e n t r ati o n of (方v A = 1 . 0 × 1 0
-

3
w t % . T h e d e g r e e of e m ul si o n st a b i li t y f o r th e ot h e r

P V A sp e ci e s i s f o u n d t o b e b et w e e n th e m of P V A 1 5 a n d P V A ll .

H e r e
,
th e h ei gh t of th e oil p h a s e l a y e r m a y b e s u p p o s e d t o c h a n g e a c c o r di n g t o E q .( 1)

【1 0】.

d m d t = A( H o ,
I B

O n i n t e g r a ti n g E q s .(1) , ( 2) c a n b e d e ri v e d .

1 n‡( 氏 - L b /( 毘 ･ H c)i = I k e

20

( 1)

( 2)



Wh e r e 氏 a n d H c a r e t h e 丘n al h ei gh t a n d th e i n iti al h ei gh t , r e sp e cti v el y a n d h i s t h e

c o al e s c e n c e r a t e c o n st a n t . T h e e ff e ct s of b o th of t h e P V A s p e ci e s a n d th e c o n c e n t r ati o n

o n e m ul si o n st a bilit y a r e e v al u a t e d b y th e v al u e of k a 七 e a c h e x p e ri m e n t al c o n diti o n .

F ig u r e Ⅱ
･

7 s h o w s t h e p l ot s of l n( 毘
･ Lb /( 毘

｣ H c) a g ai n st t a c c o r di n g t o E q .(2) . T h e s e

pl ot s r e s u lt i n t h e st r ai gh t li n e s i n th e i n iti al ch a n gi n g r e gi o n w h e r e d r o p l et s m a y b e

t h o u gh t t o a cti v ely c o al e s c e w ith t h e oil p h a s e . F r o m F i g u r e Ⅱ
･

7 , t h e v al u e s of k fo r

t h e c o n c e n t r ati o n of e a c h P V A d a n b e o b t ai n e d ･ F i g u r e Ⅱ
･

8 s h o w s t h e d ep e n d e n c e of k

v al u e s o n t h e i n t e ぬ ci al e x c e s s c o n c e n t r ati o n ･ It i 8 f o u n d th at t h e v al u e s of A st r o n gl y

d e p e n d o n t h e i n t e rr a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n . T h e v al u e s of A a r e fo u n d t o b e th e

l a r g e st f o r P V A ll a n d th e s m all e st f o r P V A 2 2 a t th e c o n c e n t r a ti o n of C b v A = 1 .0 × l o
l

a

w t % .
T h e d e p e n d e n c e of E o n t h e c o n c e n t r a ti o n of P V A i s a s f oll o w s . T h e v al u e s of k fo r

P V A l l i n c r e a s e s fr o m 9 .5 × 1 0
~ 2
at a v:A = 1 . 0 × 1 0

'

8 t o 1 .8 × 1 0
-

1
a t a v A = 1 . 0 × 1 0

･

4
w t % .

a n d th e v al u e s of k f o r P V A 2 2 i n c r e a s e s fr o m 6 . 6 ×1 0
.

3
a t q ,v A = 1 . 0 × 1 0

･

3 t o 6 .3 × 1 0
･

之
a t

αⅥl = 1 .0 × 1 0
-

4
w t % .

F r o m t h e s e r e s ul t s
,
it is fo u n d t h a t th e l a r g e st i n t e rr a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n g i v e s

t h e l o w e st c o al e s c e n c e r a t e .
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F i g u r e Ⅱ
･ 5(b) p h ot o g r a p h s of t r a n si e n t fe a t u r e of e m u l si o n p r e p a r e d b y P V A
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3 .5 D r o pl e t di a m e t e r d i st ri b
u ti o n a n d m e a n di a m et e r

l n th e m i c r o e n c a p s ul a ti o n p r o c e s s b y i n t e rra ci al p ol y c o n d e n s a ti o n p ol y m e ri 2; a ti o n ,

th e di a m et e r di st rib u ti o n a n d t h e m e a n di a m et e r of mi c r o c a p s u l e s st r o n gl y d e p e n d o n

th o s e of d r o p l et s a s t h e oil p h a s e ･ F ig u r e Ⅱ
･ 9 sh o w 8 th e mi c r o s c op i c p h ot o g r a pl l S Of

t h e d r o pl et s t a k e n a t t h e c o n st a n t ti m e i n t e r v al s f o r P V A 1 5 ･ It i s f o u n d th a t , a t t h e

c o n c e n t r a ti o n of α v A
= 1 . 0 × 1 0

- 4
w t %

,
d r op l e t s c o al e s c e r a p idl y t o r e s u lt i n p o o r St a bi li ty

a n d , a t t h e c o n c e n t r a ti o n of 岱v A m o r e th a n I l o × 1 0
- 2
w t %

,
d r o p l e t s di s p e r s e r el a ti v ely

s t a b ly t o r e s ul七i n g o o d st a bilit y ･ F u rt h e r m o r e , t h e d r o pl et di a 叫 et e r S d e c r e a s e w it h t h e

c o n c e n t r a ti o n of P V A a n d th e r e a r e th e b r o a d d r op l e t di a m et e r di st ri b u ti o n s . F i g u r e Ⅱ

-

1 0 s h o w s th e d r o p l e t di a m et e r di st ri b u ti o n s p l ott e d o n t h e n o r m al p r ob a bilit y p a p e r ･

As t h e pl o t s r e s u lt i n t h e st r ai gh t li n e s , t h e s e di st ri b u ti o n s a r e fo u n d t o b e t h e n o r m al

di st rib u ti o n . T h e s a m e r e s ult s a r e ob t ai n e d f o r th e ot h e r P V A sp e ci e s .

4 . C o n cl u 8i o n 8

I n . r d e r t o o b t ai n th ¢ fu n d a m e n t al i n f o r m a ti o n r e q u i r e d t o p r e p a r e mi c r o c a p s u l e s b y

i n t e rf a ci al p oly c o n d e n s ati o n p ol y m e ri z ati o n , oil
･i n ･

w a t e r e m ul si o n s w e r e p r e p a r e d b y

di sp e r si n g li m o n e n e oil i n th e a q u e o u s s ol u ti o n of P
V A w i th di ff e r e n t d e g r e e s of

p oly m e ri 2; a ti o n a n d s a p o n i丘c ati o n ･

T h e f oll o w i n g r e s u lt s a r e o b t ai n e d ･

(1) P V A w it h h i gh e r d e g r e e s of p oly m e ri 組 ti o n a n d s a p o ni丘c a ti o n Sh
o w s h i gh s u ぬ c e

a n d i n t e rf a ci al t e n si o n s .

(2) P V A w ith h i gh e r s u rf a c e a cti v ity s h o w s a l o w e r i n t e rfa ci al a r e
a d u e 七o th e l a r g e r

e x c e s s c o n c e n t r a ti o n .

(3) P V A w h i c h s h . w s t h e 弧 al l e st i n t e rr a ci al a r e a o c c u pi e d b y o n e m ol e c ul e gi v e s t h e

s m al l e st c o al e s c e n c e r a t e
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( 4) F r o m ob s e r v a ti o n b y t h e mi c r o s c op i c p h ot o g r a p h of d r o p l e t s , it i s f o u n d t h a t

di sp e r s e d d o r o pl et s a r e st a b l e a t th e c o n c e n t r a ti o n m o r e th an 1 ･ 0 × 1 0
-

2
w t % ･

( 5) T h e di a m et e r di st ri b u ti o n s of li m o n e n e d r o pl et s a r e fo u n d t o b e t h e n o r m a l

di st ri b u ti o n .
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Fi g u r e Ⅱ
1 9 P h ot o g r a p h s of t r a n si e n t f e a t u r e of e m u l si o n p r e p a r e d b y P V A 1 5

2 9



F i g u r e Ⅱ
･ 1 0 P l ot s of d r o p l e t di a m et e r di st rib u ti o n o n n o r m al p r o b a b i li t y p a p e r

3 0



N o m e n cl a t u r e

C p v A = C O n C e n t r a ti o n of P V A

功 =
m e a n d r o pl et di a m e t e r

H = h ei gh t o f oil p h a s e l a y e r

H c = i niti al h ei gh t of oil p h a s e l a y e r

H co = fi n al h ei gh t of oil p h a s e l a y e r

k - c o al e s c e n c e r at e c o n st a n t

Q -
c u m u l a ti v e fr a cti o n

≠ ti m e

q = i n t e rf a ci al a r e a o c c u p i e d b y a P V A m ol e c ul e

r = i n t e rf a ci al e x c e s s c o n c e n t r ati o n

r - i n t e rfTa ci al t e n si o n

〟
- vi s c o sit y o f P V A s ol u ti o n

[ w t %]

[ 〃. m】

【m l

lEB ]E

IB3]L

[ s
-

1】

[%】

[ m i n]

【〟 m 2】

【m ol ･ m
･

2】

[ m N ～

m
･

1]

[ m P a ･ s]

R e fe r e n c e

【1】 R o n d o , T . a n d M . K oi s h i ,;
"

M i c r o c a p u s u l e (S hi n p a n M aik u r o k a p u s e ru )
"

,
S a n k y o

s h u p p a n C o " T o k y o , J a p a n( 1 9 8 9)

【2】 J a n s s e n , L . ∫. J . M . a n d K . t e N ij e n h 山 s;
"

E n c a p s ul a ti o n b y l n t e rf a ci al

p oly c o n d e n s a ti o n ,
"

I . M e m b m B e S DI . , 6 5 , 5 9
･

6 8 ( 19 9 2)

【3】I c hik a w a , K .;
"

D y n a mi c M e ch an i c al P r o p e rti e s of P ol y u r e th a n e
･

u r e a M i c r o c a p s u l e s

o n c o at e d P a p e r ,
"

J A p p ll
'

e d p oly m w S c1
'

.

,
5 4

,
1 3 2 1 ･

1 3 2 7 (1 9 9 4)

【4] Z y d o w i c 2; , N . ,
P . C h a u m o n t a n d M . L . S ot o ･ p o rt a s;

"

F o - a ti o n of A q u e o u s C o r e

p oly a mi d e M i c r o c a p s ul e s O b t ai n e d vi a l n t e rf a ci al P oly c o n d e
n s a ti o n ,

' '

J ･ M e m b zla D e

S cj . , 18 9 . 4
- 5 8 ( 2 0 0 1)

【5] C h a o , D . Y ,
･ ``

T h e R ol e of S u rfh ct an t s i n S y n th e si zi n g P oly u r e a M i c r o c a p s ul e ,
"

I

A p pli
'

e d 物 w S ci , 4 7 , 6 4 5
･ 6 5 1( 1 9 9 3)

【6] A kn t s u , Y . , Y . T a g u c hi a n d M . T a n a k a;
' '

D e v el o p m e n t of T e c h n iq u e f o r P r ep a ri n g

3 1



c o m p o sit e P a rti cl e b y S e mi
･ C h e mi c al R e c y cl e of E P S ,

n

K a g a 血 K o g a 血 R o B b z m s L u ･

2 8
,
5 6 9

･

5 7 4( 2 0 0 2)

【7】T a g u ch i , Y . ,
K H o 8 0 g ai a n d M . T a n a k a ･

' "

E ff e ct of S olid P o w d e r s a s S t a b ili z e r s o n

D i st rib u ti o n s of P oly m e r P a rti cl e D i a m e t e r s i n S u s p e n si o n P ol y m e ri 2: ati o n ,
"

K a g a 血 K o g a 血 R o n b u n sh zL , 2 5 , 7 5 8
1 7 6 3( 1 9 9 9)

[ 8】N a g a n o , K .

,
S . Y a m a n e a n d K . T b y o si m a;

"

P oly( vi n yl al c o h ol) (p ob a ru )
"

,
K o u b u n sh i

K a n k o u k ai , 1 4 2
･

17 3 ( 19 8 1)

【9】 Kit a h a r a A .;
"

T h e B a ci c i n t e rf a c e a n d c oll oi d ch e mi st r y ( K ai m e n E o mi d o n o

K a g a k u)
"

,
K o d a n s h a C o .

,
T o k y o , J a p a n(1 9 8 9)

【1 0] T a n a k a , M .

,
K . H o s o g ai , a n d T . M o ri si m a;

"

E ff e ct s of P oly m e ri c S t a b ili z e r a n d

E l e ct r oly t e o n S t a bilit y of L iq ui d I)i sp e r si o n
"

Y u k a g a k u , 3 6 , 1 2 5
･ 1 2 8 ( 1 9 8 7)
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C h a p t e r Ill

T h e E ff e c t o f t h e S u rf a ct a n t A d 8 0 r P ti o n L a y e r o n th e G r o w t h R a t e of th e

P oly t w e a C a p s ul e S h ell

s e cti o n Ⅲ
･

1 T h e E ff e ct of th e c o n e e n 七r a ti o n of P V A o n th e G r o w th h t e of t h e

P o 如 e a C a p s ul e S h e n

1 . I n t r o d u c ti o n

l n t e rf a ci al p ol y c o n d e n s a ti o n p ol y m e ri z a ti o n h a s b e e n
u s e d a s a 止s e fu l 皿 et h o d fo r

mi c r o e n c a p s ul a ti n g th e liq ui d p h a s e a s a c o r e m a t e ri al [1
･

4] ･ T h e a b s o rp ti o n l a y e r of

P V A h a d diffe r e n t i n t e rf a ci al a r e a o c c u pi e d b y o n e m ol e c ul e a c c o rdi n g t o th e k i n d s an d

th e c o n c e n t r a ti o n of P V A i n C h a p t e r Ⅱ I T h e s u rf a ct a n t i s n e c e s s a ry fo r e m u l si o n

st a b ilit y i n mi c r o e n c a p 畠ul a ti o n b y i n t e rr a ci al p ol y c p
n d e n s a ti o n p oly n e ri z ati o n ･ T h e

a d s o rb e d s u 血 ct a n t f o m s th e a d s o rp ti o n l a y e r o n t h e li q u id
･ h q u i d i n t e rf a c e ･ It m a y b e

s u p p o s e d t h a t p oly c o n d e n s ati o n p ol y m e ri z a ti o n i
s a ff e ct e d b y th i s a d s o r p ti o n l a y e r

m o r e o r l e s s . A c c o r di n gl y , i n o r d e r t o p r e p a r e th e s u p e ri o r mi c r o c a p s ul e s a n d t o c o n t r ol

t h e sh ell t h i c kn e s s , it i s n e c e s s a ry 七o i n v e sti g a t e h o w th e a d s o r p
ti o n l a y e r o n t h e

i n t e rf a c e a fEe ct s mi c r o e n c a p s ul ati o n .

h t e rf a ci a l a cti vity s u ch a s l o w e ri n g of i n t e rr a ci a l t e n si o n , a
b s o rp ti o n a m o un t an d

i n t e rf a ci al a r e a o c c u pi e d b y an a d s o r b e d m ol e c ul e m a y a ff e ct th e g r o w t h of

mi c r o c a p s ul e s h ell .

I n th i s e x p e ri m e n t , p o ly( vi n yl al c o h ol) (P V A) w h i ch
i s o n e of w a t e r s ol u b l e

m a c r o m ol e c ul e s w a s a d o p t e d a s st ab ili z e r , b e c a u s e th e r e
a r e m a n y h o m ol o g u e s wi t h

v a ri o u s d e g r e e s of p ol y m e ri z ati o n a n d s
a p o mi fi c a ti o n , w h i c h m a y s h

o w di ff e r e n t

in t e ,f a ci al a cti vi t y a n d th ei r ch a r a ct e ri sti c s h a v e b e e n i n
v e sti g at e d i n d et ail [ 5 ,6] ･ T h e

c . r e m at e ri al w a s ( A) ～( +) li m o n e n e oil w hi c h h a s t h e v a ri o u s fu n cti o n s s u c h a s a 且a v o r ,
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p h e r o m o n e t o a s p e ci e s of i n s e ct s a n d th e g o o d s o
l v e n t of e x p a n d e d p ol y st y r e n e i n

r e cy cl e of pl a sti c s 【7】 .

T h e p u r p o s e of th i s p a p e r i s t o i n v e sti g a t e h o w t h e a d s o r p 七i o n l a y e r of
P V A sp e ci 朗

a ff e ct s p ol y c o n d e n s ati o n r e a cti o n , n a m ely th e s h ell g r o w t h of mi c r o c a p s
ul e s ･

2 . E x p e ri m e n t al

2 . 1 M a t e ri al s

T h e d e g r e e o f s a p o n i丘c ati o n a n d p ol y m e ri z ati o n of P oly( vi n yl al c o h ol s) ( P V A ,

K u r a r a y C o .) a d o p t e d h e r e w e r e 8 7
-

8 9 a n d 1 7 0 0 , r e s p e cti v el y ･

( R) I( +) li m o n e n e ( K an t o C h e mi c al C o .) a n d d i still e d w at e r w e r e u s e d a s th e

di sp e r s e d p h a s e a n d a s th e c o n ti n u o u s p h a s e ,
r e s p e cti v el y ･ H e x a m eth yl e n e

diis ｡ ci a n at e ( H M D I) a s a n oil s ol u b l e m o n o m e r a n d b e x a m et b yl e n e di a m i n e ( H M D A) a s

a w a t e r s ol u b l e m o n o m e r w e r e u s e d w i th o u 七 fu r th e r p u ri fi c ati o n .

2 . 2 P r e p a r a ti o n o f e m ul si o n am d m e a 8 u r e m e n t 自 O f p h y 8i c al p r o p e
rti e 8

p r ep a r ati o n o f e m ul si o n w a s p e rf o r m e d b y th e s a m e m et h o d a s
i n th e p r e vi o u s w o r k

【6] . p h y si c al p r o p e rti e s of e m ul si o n a n d e sti m a ti o n of a d s o rb
e d a m o un t of P V A w e r e

p e rf o r m e d a c c o r di n g t o th e s a m e m eth o d a s i n th e p r e v
i o u s w o rk [6] ･

2
.3 P r e p a r a ti o n o f mi c r o c a p 8 ul e s

M i c r o c a p s ul e s w e r e p r e p a r e d u n d e r th e v a ri o u s c o n c e n t r a ti o n o
f e a ch P V A ･ F i g u r e Ⅲ

･

1 s h o w s a fl o w ch ar t of p r e p a ri n g mi c r o c a p s ul e s .

A t 鮎 st
, ( 0 / 吋) e m ul si o n w a s p r e p a r e d p ri o r t o mi c r o e n c a p s u l a ti o n ･ T h e c o n st a n t

v ol u m e (4 × 1 0
･ 6
m
3) of li m o n e n e d i s s ol vi n g H M D I w a s p o u r e d i n t o t h e c o n ti n u o u s w a t e r

p h a s e of th e v ol u m e of 1 0 X 1 0
-

5
m
3
, w h e r e P V A of th e g l V e n C O n C e n 七r a ti o n w a s di s s ol v e d .

T h e n , th i s m i x t u r e w a s sti r r e d fo r 1 5 mi n u n d e r th e c o n diti o n of th e r e v ol
u ti o n sp e e d of
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5 0 良
- 1
a n d 6 0 ℃ u si n g a h o m o g e mi z e r ( B i o mi x e r B M

･ 2 M
,
N ip p o n S ei k i C o l) ･

p oly c o n d e n s a ti o n r e a cti o n w a s st a rt e d u n d e r th e c o n d iti o n of th e r e v ol u ti o n s p e e d o
f

6 . 7 s
- 1
a n d 6 0 ℃ a 洗e r t h e a q u e o u s s ol u ti o n ( l o x 10

- 6
m
3
) di s s ol vi n g H M D A w a s p o u r e d

i n t o ( 0 / W) e m ul si o n . F r o m b e gi n mi n g of t h e r e a cti o n , mi c r o c a p s ul e s w e r e s a m p l e d o u t

b y a p IP et a t t h e el a p s i n g ti m e d e si g n a t e d b e fo r e h a n d ･ M i c r o c a p s ul e s s a m pl e d w e r e

w a s h e d i n d i still e d w a t e r t w i c e .

2 . 4 O b s e rv a ti o n of m i c r o c a p s ul e a n d . m e a s u r e m e n t of 8 h e n th i c kn e 8 8

T h e w h ol e , th e s u rf a c e a n d t h e c r o s s
-

s e cti o n of mi c r o c a p s ul e w e r e ob s e rv e d b y

s c a n n i n g el e ct ri c mi c r o s c o p y ( S E M ) . M i c r o c a p s u l e di a m et e r w a s m e a s u r e d a s t h e

s a u t e r D i a m et e r b y a C e n t ri fu g al P a rti cl e An al y z e r ( S A
･ C P 3 , S h i m a d z u C o ･) ･ T h e s h ell

th i c kn e s s w a s m e a s u r e d fo 1l o w s . M i c r o c a p s u l e s of e a c h m e a n di a m e t e r w e r e b r o k e n b y

m e c h a n i c al p r e s s u r e . T h e s e b r o k e n mi c r o c a p s ul e s w e r e o b s e r v e d b y s c a n n i n g el e ct r o n

m i c r o s c o p y (S E M ) , T h e s h ell th i c kn e s s w a s m e a s u r e d at fi v e p oi n t s P e r a mi c r o c a p s ul e

a s s h o w n i n F ig w e Ⅲ
･

2 a n d t h e m e a n s h ell th i c k n e s s w a s c al c u l a t e d fr o m th e s e 丘v e

v al u e s .
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F ig u r e Ⅲ
･

1 F l o w ch a r七 of p r e p a r l n g mi c r o c a p s ul e 8
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Fi g u r e Ⅲ
･

2 S E M p h ot o g r a p h of mi c r o c a p s ul e 8 ( 1 .0 Ⅹ1 0
･

2
w t % 4 h)
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3 . R e 8 u lt 8 a n d di 8 C u 8 8i o n

3 . I h t e rf a ci al e x c e 8 8 C O n C e n t r a ti o n a n d th e i n t e rf a ci al a r e a o c c u p i e d b y o n e m ol e c ul e

F ig u r e Ⅲ
･ 3 s h o w s th e d e p e n d e n c e of i n t e rE a ci al t e n si o n o n th e c o n c e n t r a ti o n of P V A .

I n t e rf a ci al t e n si o n d e c r e a s e s w ith i n c r e a s e i n th e c o n c e n t r a ti o n of P V A .
Ⅰ七 i s w e n

k n o w n th a t P V A w ith m a n y a c et yl g r o u p s in a m ol e c ul e gi v e s l o w e r i n t e rf a ci al t e n si o n

【6] . F r o m th i s r e s ul t , t h e i n t e rf a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n s a n d i n t e rf a ci a l a r e a o c c u p i e d

b y o n e m ol e c ul e w e r e e sti m at e d b y th e s a m e m et h o d a s i n th e p r e vi o l l S W O rk [6] . F i g w e

Ⅲ ･

4 s h o w s t h e i n t e rr a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n s c al c ul a t e d t h u s at e a c h c o n c e n t r a ti o n

of P V A . T h e i n t e rf a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n s i n c r e a s e s fr o m 3 . 5 × 1 0
-

5
m ol ･ m

-

2
a t

C p v A = 1 . 0 × 1 0
'

4
w t % t o 6 .5 × 1 0

-

4
m ol ･ m

-

2
. a t C p v A = 1 . 0 × 1 0

-

3

F i g u r e Ⅲ
･

5 s h o w s t h e d e p e n d e n c e of t h e i n t e rfTa ci al a r e a o c c u pi e d b y o n e m ol e c ul e of

P V A o n th e c o n c e n t r a ti o n of P V A . T h e i n t e rf a ci al a r e a s d e c r e a s e w it h t h e c o n c e n t r ati o n

of P V A a n d th e n , b e c o m e c o n st a n t . F o r e x a m p l e , th e i n t e r 払ci al a r e a s d e c r e a s e fr o m 5 . 0

× 1 0
' 8
p m
2 at C p v A = 1 . 0 × 1 0

-

6
w t % t o 2 . 5 × 1 0

-

9
p . m
望
a t C p v A = 1 . 0 × 1 0

-

3
w t %

3 .2 I) ep e n d e n c e o f th e g r o w th r at e of t h e m i c m c a p s ul e 8 h e n o n th e mi c r o c a p 8 ul e

di a m et e r a n d t h e c o n c e n t r ati o n of P V A

F i g u r e Ⅲ
- 6 s h o w s th e e ff e ct of th e m i c r o c a p s ul e di a m et e r o n th e g r o w t h of th e

m i c r o c a p s ul e s h ell a t th e c o n c e n t r ati o n of P V A of 1 . 0 × 10
~

2
w t % . F r o m th i s r e s u lt

,
th e

f oll o w i n g i m p o rt a n t i n f o r m ati o n m a y b e a bl e t o b e o b t ai n e d . W i th th e p ol y m e ri z a ti o n

ti m e , th e t hi c k n e s s of t h e m i c r o c a p s u l e s h ell i n c r e a s e s f a st e r i n t h e i n iti al r e gi o n of

p oly m e ri z ati o n , b u t i n c r e a s e s sl o w ly aft e r a b o u t 0 . 5 h . T h e l a r g e r th e m i c r o c a p s ul e 8 ,

t h e t hi ck e r th e m i c r o c a p s ul e sh ell . T h e s e r e s ul t s a g r e e w ell wi th t h o s e b y K u b o e t a l . ,

【8L I n o r d e r t o ob t a i n th e m o r e d et ai l e d i n f o r m a ti o n f o r th e s e r e s ult s , t h e e ff e ct s of t h e

c o n c e n t r a ti o n o f P V A o n t h e g r o w th of th e m i c r o c a p s ul e s h ell w a s i n v e sti g a t e d .

F i g w e Ⅲ
･

7 sh o w s th e e ff e ct of th e c o n c e n t r ati o n of P V A o n t h e g r o w t h of

m i c r o c a p s ul e 尽h e n a t th e s a m e m i c r o c a p s ul e di a m et e r . F r o m t h e s e r e s u lt s , it i s f o u n d

3 8



th a t th e s h ell th i c kn e s s d e c r e a s e s w it h h i gh e r c o n c e n t r a ti o n o f P V A .

3 ･3 D ep e n d e n c e o f t h e g r o w th r a t e o n i n t e ぬ ci al a r e a o c c u pi e d b y o n e m ol e c ul e of

P V A

Fi g u r e Ⅲ
-

8 s h o w s th e d e p e n d e n c e of i n iti al s h ell g r o w t h r a t e o n i n t e rf a ci al a r e a

o c c u p i e d b y o n e m ol e c u l e of P V A ･ T h e i n iti al s h ell g r o w t h r a t e w a s e sti m a t e d b y

m e a s u ri n g t h e sl o p e of t h e T t c u r v e at t h e o ri gi n i n F i g u r e Ⅲ
･

7 . F r o m Fi g u r e Ⅲ
･

8 , it

i s f o u n d t h at th e i n iti al s h ell g r o w th r at e i n c r e a s e s w it h t h e i n t e rr a ci al a r e a . I n oth e r

w o r d s
,
t h e s h ell g r o w th r a t e d e c r e a s e s w ith t h e a d s o rb e d a m o u n t of P V A . F u r th e r m o r e ,

th e l a r g e r t h e mi c r o c a p s ul e s , t h e l a r g e r t h e i n iti al g r o w th r a t e . It m a y b e th o u gh th a t

th e di ff e r e n t g r o w th r at e s a r e att rib u t a b l e t o t h e t r a n s fe r r at e of m o n o m e r a c r . s s t h e

i n t e rf a c e . N a m ely , th e t r a n sf e r r at e of th e m o n o m e r ( a mi n e) a c r o s s t h e i n t e rf a c e i s

d e c r e a s e d b y th e a b s o rp ti o n of t h e P V A m ol e c u l e ･ T h e d i ff e r e n t in t h e g r o w th r at e d u e

t o th e mi c r o c a p s 1 11 e di a m et e r m a y b e a t七rib u t a bl e t o t h e diffe r e n c e i n t h e a m o u n t ｡ f

H M D I i n a mi c r o c a p s ul e 【8】･ N a m ely , a s t h e mi c r o c a p s u l e di a m et e r i n c r e a s e s , th e

s u rf a c e a r e a of th e mi c r o c a p s u l e p e r mi c r o c a p s u l e v ol u m e d e c r e a s e s , a n d t h e a m o u n t of

H M I)I p e r s u rf a c e a r e a i n c r e a s e s ･ A s th e eff e ct of th e mi c r o c a p s ul e d i a m et e r , i n t e rr a ci al

di st u rb a n c e w h i ch affe ct s th e m a s s t r a n sf e r r a t e of th e m o n o m e r m a y b e c o n sid e r e d .

I n o r d e r t o m a k e t h i s cl e a r , m o r e d et ail e d i n v e sti g a ti o n s h o ul d b e m a d e .
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4 . C o n cl u 8 i o n 8

I n o r d e r t o o b t ai n t h e f u n d a m e n t al i n f o r m ati o n r e q u i r e d t o p r e p a r e mi c r o c a p s ul e s b y

i n t e rf a ci al p ol y c o n d e n s a ti o n p oly m e ri z ati o n , e m u l si o n w a s p r e p a r e d b y di sp e r s l n g

li m o n e n e oil i n t h e a q u e o u s s ol u ti o n of P V A an d th e m i c r o c a p s ul e w a s p r e p a r e d b y

p ol y c o n d e n s ati o n r e a cti o n b et w e e n i s o c y a n a t e a n d a 血i n e .

It w a s i n v e s tig a t e d h o w th e a m o u n t of P V A a d s o rb e d o n t h e i n t e rf a c e a ff e ct s

i n t e rf a ci al p oly c o n d e n s a ti o n p oly m e ri z a 七i o n ･ T h e f o 皿o w i n g r e s u lt s w e r e o b t ai n e d .

( 1) T b . e i m 出 al g r o w th r at e of t h e m i c r o c a p s 山e s h ell d e c r e a s e w ith t h e i n t e ぬ ci al

a r e a o c c u p i e d b y o n e m ol e c ul e of P V A , n a m el y a d s o rb e d a m o u n t of P V A .

( 2) T h e l a r g e r t h e mi c r o c a p s u l e s , t h e l a r g e r th e i niti al g r o w th sp e e d .

N o n e n cl a t u r e

q ? v A =
c o n c e n t r a ti o n of P V A

価 d r o pl et di a m e t e r

嶺 i n iti al g r o w th r at e of t h e mi c r o c a p s ul e s h e u

T t h ik n e s s of t h e c a p s u l e s h ell

i ti m e

q i n t e r 払ci al a r e a o c c u pi e d b y o n e m ol e c ul e of P V A

r i n t e rf a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n

r i n t e r 払ci al t e n si o n

[ w t % ]

[ FE m ]

[ LL m ･ h
･

1]

【〟 m】

【m i n]

【J) m 2]

lm ol ･ m
- 2】

【m N ･ m
･ 1】

R e fe r e n e e

【1] R o n d o , T ･ a n d M . K oi s h i
,
; S h i n p an M ai k u r o k a p u s e ru , S a 軸 BL up p a D C O .

,
T o k y o ,

J a p a n(1 9 8 9)

【2】 J a n s s e n , L . ∫. J . M . a n d K . t e N ij e n lm i s;
"

E n c a p s ul a ti o n b y i n t e rf a ci al

p oly c o n d e n s a ti o n ,
"

J M e m b m B e S et
,
6 5

,
5 9 ･ 6 8 (1 9 9 2)
4 7



[ 3] I c h i kn w a , K .;
"

D y n a mi c m e c h a ni c al p r op e rti e s of p oly u r e th a n e
-

u r e a mi c r o c a p s u l e $

o n c o at e d p a p e r ,
"

eL A p p h
'

e d p ol vz 22 e r S cl . , 5 4 , 1 3 2 1
･ 1 3 2 7 ( 1 9 9 4)

【4】 z y d o w i c z , N .

,
P . C h a u m o n t a n d M . L . S ot o

･

p o rt a s ;
"

F o r m ati o n of a q u e o u s c o r e

p ol y a mi d e m i c r o c a p s u l e s ob t ai n e d vi a i n t e rf a ci al p oly c o n d e n s a 七i o n ,
"

eL M e m b Ela B e

S ci . , 1 8 9 . 4
･

5 8 (2 0 0 1)

【5】C H A O , D . Y ,
' "

T h e R ol e o f S u ぬ ct a n t s i n S y n th e si zi n g P ol y u r e a M i c r o c a p s ul e ,
''

eL

A p p l)
'

e d P oly m e r S DI . , 4 7 , 6 4 5
- 6 5 1(1 9 9 3)

[6】M i z u n o , K .

,
Y ･ T a g u c h i a n d M . T a n a k a;

"

A F u n d a m e n t al S tTld y o n E n c a p s ul a ti o n o f

a n O il P h a s e l n g r e di e n t b y P oly c o n d e n s a ti o n P oly m e ri z a ti o n : T h e E f6e ct of

W at e r S ol u b l e P ol y m e r o n S t a bilit y of L i m o n e n e D r o pl et s ,
"

J C あe m . E R G . J a p a n , 3 7 ,

8 8 2
-

8 8 8 (2 0 0 4)

【7】 A k u t s u , Y " Y . T a g u c h i a n d M . T a n a k a ;
"

D e v el o p m e n t of T e c h n iq u e fo r P r ep a ri n g

C o m p o sit e P a rti cl e b y S e mi
･ C h e m i c al R e c y cl e of E P S ,

"

K a g a 丘u k o g a 血 R a z2b u B 且占Lt ,

2 8
,
5 6 9

･

5 7 4( 2 0 0 2)

【8】 K u b o , M .

,
Y . H a r a d a

,
T
.
K a w a k a t s u a n d T . Y o n e m ot o;

``

M o d eli n g of th e F o r m a ti o n

Ki n eti c s o f P ol y u r e a M i c r o c a p s ul e s w ith S i z e D i st rib u ti o n b y l n t e rf a ci al

p oly c o n d e n s a ti o n ,
"

eL C 鮎 皿 . E n g . J a p a n , 3 4 , 1 5 0 6
･

1 5 1 5 (2 0 0 1)
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S e cti o n Ⅲ
･

2 T h e E ff e ct of t h e P T A s p e ci e 昏 O n th e G r o w t h R a t e of th e P oly
-

u r e a

C a p 8 d e S h e n

1 . I N T R O D U C T I O N

I n t e rf a ci al p ol y c o n d e n s a ti o n p ol y m e ri 2; ati o n i s a 11 S e fu 1 m et h o d fo r mi c r o e n c a p s ul a ti n g

th e c o r e m a t e ri al of th e li q u i d p h a s e 【1
･

4] .

I n o r d e r t o o b t ai n t h e f un d a m e n t al i n fo r m a ti o n s r e q u i r e d t o p r e p a r e mi c r o c a p s ul e s b y

i n t e rr a ci al p ol y c o n d e n s ati o n p oly m e ri 2; a ti o n , e m ul si o n w a s p r e p a r e d b y di sp e r si n g

li n o n e n e oil i n th e a q ll e O u S S Ol u ti o n of P V A a n d th e mi c r o c a p s ul e w a s p r ep a r e d b y

p ol y c o n d e n s a ti o n r e a cti o n b et w e e n i B O Cy a n at e a n d a 血i n e .

It w a s i n v e stig a t e d h o w t h e a m o un t of P V A a d s o r b e d o n th e i n t e rf a c e a ff e ct s i n t e rr a ci al

p ol y c o n d e n s a ti o n p ol y m e ri z a ti o n i n C h a p t e r Ⅲ
･

1 .

T h e fo n o wi n g r e s ul t s w e r e o b t ai n e d .

( 1) T h e i n iti al g r o w th r a t e of t h e mi c r o c a p s ul e s h ell d e c r e a s e s wi t h t h e i n t e rfa ci al a r e a

o c c u p i e d b y o n e m ol e c ul e o f P V A , n a m el y a d s o rb e d a m o un t o f P V A .

(2) T h e l a r g e r t h e mi c r o c a p s ul e s , th e l a r g e r t h e i n iti al g r o w t h s p e e d .

I n t hi s m i c r o e n c a p s ul ati o n p r o c e s s , i n o r d e r t o p r e p a r e t h e s u p e ri o r m i c r o c a p s ul e s , it i s

n e c e s s a r y t o fo r n th e 昏t a bl e e m ul si o n i n a d v a n c e . F o r t h i s , a fe w s u rf a ct a n t s o r

p ol y m e r s a r e al w a y s a d d e d t o th e c o n ti n u o u s a n dJ o r th e d i s p e r s e d p h a s e . As th e s e

i n t e rf a ci al a cti v e a d diti v e s a d s o r b t o fo r m th e a d s o r p ti o n l a y e r o n t h e li q u id
- h q ui d

i n t e rf a c e , it m a y b e s u p p o s e d th a t p ol y c o n d e n s a ti o n p ol y m e ri z a ti o n a n d t h e n th e

g r o w th r at e of t h e mi c r o c a p s ul e s h e n a r e a ff e ct e d b y t hi s a d s o r p ti o n l a y e r m o r e o r l e s s .

I n t e r h ci al a cti vit y w h i c h a ff e ct s th e i n t e rf a ci a l t e n si o n ( γ) (i n m N
･

m
~

1) , th e

a d s o r p ti o n a m o u n t a n d t h e i n t e rf a ci al a r e a o c c u p i e d b y a n a d s o rb e d m ol e c ul e m a y

a ff e ct th e g r o w th r a t e of th e n i c r o c a p s ul e s h ell .

I n t h i s e x p e ri m e n t , p ol y( vi n yl al c o h ol) ( P V A) w h i ch i s o n e o f th e w a t e r s ol u b l e

m a c r o m ol e c ul e s w a s a d o p t e d a s a st a b i h z e r , b e c a u s e th e r e a r e m a n y h o m ol o g u e s w i th
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v a ri o u s d e g r e e s of p oly m e ri 2 :a ti o n a n d s a p o n i 鮎 a ti o n , w hi ch m a y s h o w dif6e r e n 七

i nt e rf a ci al a cti vit y a n d t h ei r ch a r a ct e ri sti c s h a v e b e e n i n v e sti g at e d i n d e t ail 【5 , 6] . A s

th e c o r e m at e ri al , w e a d o p t e d ( R)
I( +)li m o n e n e oil w h i c h h a s s o m e v a ri o u s f u n cti o n s

s u c h a s n a v o r , p h e r o m o n e 七o sp e ci e s 0f i n s e ct s 【7 ,8】a n d th e g o o d s ol v e n t of e x p a n d e d

p oly sty r e n e i n r e c y cl e of p l a sti c s 【9] .

T h e p u rp o s e o f th i s c h a p t e r i s t o i n v e sti g at e h o w P V A wi th th e diff e r e n t s a p o ni & c a ti o n

d e g r e e aff e ct s p ol y c o n d e n 8 a ti o n r e a cti o n , n a m el y th e g r o w t h r a t e of t h e mi c r o c a p s u l e

s h ell

2 . E x p e ri m e n t al

M a t e ri als

T h e ch a r a ct e ri sti c s of P oly( v i n yl al c o h ol s) ( P V A , K u r a r a y C o .) w it h t h e diff e r e n t

s ap o nific a ti o n d e g r e e u s e d a s t h e w a t e r s ol u bl e st ab ili z e r a r e s h o w n i n T a bl e Ⅲ
･ Ⅰ

.

(R) ･( +) 1i m o n e n e ( K a n 七o C h e mi c al C o .) a n d di still e d w a t e r w e r e u s e d a s t h e

di sp e r s e d p h a s e a n d a s t h e c o n ti n u o u s p h a s e , r e sp e cti v ely .

H e x a m eth yl e n e dii s o ci a n at e ( H M D I) a s a n oil s ol u b l e m o n o m e r a n d

h e x a m eth yl e n e di a mi n e ( H M D A) a s a w a t e r s ol u bl e m o n o m e r w e r e u s e d w ith o u t

f u rth e r p u rific a ti o n ･ M e a 8 u r e m e n t S Of p h y 8i c al p r o p e rti 朗 a n d M e ch a n i c al 8t r e n gt h

l nt e rf a ci al t e n si o n w a s m e a s u r e d b et w e e n li m o n e n e a n d P V A s ol u ti o n w it h th e S u rf a c e

Tb n 8i o n M et e r . T h e i n 七e rf a ci al e x c e 8 8 C O n C e n t r a ti o n s ( r ) (i n m ol ･

m
･

2) a n d t h e

i nt e rr a ci al a r e a o c c u p i e d b y o n e P V A m ol e c u l e w e r e e sti m a t e d b y th e s a m e m et h o d a s

i n th e p r e v i o u s o n e [6] .

6 0



T a b l e Ⅲ -

I K i n d of P V A a n d t h ei r c h a r a ct e r s

K n d of P V A S a p o n ifi c a ti o n P ol y m e ri z a ti o n d e F r e e

d e g r e e

P V A l 1 9 8 - 9 9 1 7 0 0

P V A 1 3 8 7 - 8 9 1 7 0 0

5 1



P r e p a r a ti o n of m i c r o c a p s ul e 8

M i c r o c a p s ul e s w e r e p r e p a r e d u si n g a fe w ki n d s of P V A ･ Fi g u r e Ⅲ
･

9 s h o w s a

fl o w c h a rt of p r e p a ri n g th e mi c r o c a p s ul e s .

M i c r o c a p s ul e s w e r e p r e p a r e d un d e r t h e v a ri o u s c o n c e n t r ati o n of e a ch P V A ･ Fi g u r e Ⅲ

･ 9 s h o w s a fl o w ch a rt of p r e p a r l n g mi c r o c a p s u l e s .

A t fi r st
, ( 0 /吋) e m ul si o n w a s p r ep a r e d p ri o r t o mi c r o e n c a p s ul a ti o n . T h e c o n st an t

v ol u m e ( 4 × 1 0
-

6
m
3) of li m o n e n e d i s s ol vi n g H M D I( 4 × 10

-

3 k g) w a s P O u r e d i n t o t h e

c o n ti n u o u s w a t e r p h a s e of t h e v ol u m e of l o x 1 0
-

5
m
3
, w h e r e P V A of th e gi v e n

c o n c e n t r a ti o n w a s d i s s ol v e d . T h e n
,
th i s m i x t u r e w a s sti r r e d fo r 1 5 m i n un d e r th e

c o n d iti o n o f th e r e v oll lti o n sp e e d of 5 0 s
-

1
a n d e o ℃ u si n g a h o m o g e ni z e r ( B i o m i x e r

B M ･

2 M
,
N ip p o n S eik i C o .) .

P ol y c o n d e n s ati o n r e a cti o n w a s st a rt e d u n d e r th e c o n d iti o n of th e r e v ol u ti o n sp e e d of

6 .7 s
~ 1
(b y t h e si x bl a d e d p a d dl e i m p ell e r w ith a di a m et e r of 5 . 4 × 1 0

･

2
m) a n d 6 0 ℃

a 氏e r th e a q u e o u s s ol u ti o n ( l o x 1 0
- 6
m
3

) di s s ol vi n g H M D A ( 2 . 7 × 1 0
･3k g) w a s p o u r e d

i n t o ( 0 / W ) e m ul si o n . F r o m b e gi n mi n g of r e a cti o n , mi c r o c a p s ul e s w e r e s a m pl e d o u t b y

t h e p IP et at th e el a p si n g ti m e d e si g n at e d b elb r e h a n d ･ T h e mi c r o c a p s ul e s s a m p l e d w e r e

w a s h e d i n di s till e d w a t e r t w i c e .

O b 8 e r V a ti o n o f th e mi c r o c a p s ul e an d m e a s u r e m e n t Of S h ell th ic kn e 郎

T h e w h ol e
,
th e 8 u rfh c e a n d th e c r o s s -

s e cti o n of mi c r o c a p s ul e w e r e o b s e rv e d b y

s c a n n i n g el e ct r o n m i c r o s c o p y ( S E M ) . M i c r o c a p s u l e di a m et e r ( d p) (i n LL m) w a s

m e a s u r e d a s t h e S a u t e r D i a m et e r b y a C e n t ri fu g al P a rti cl e An al y 2; e r (S A
- C P 3
.,

S h i m a d z u C o .) . T h e s h ell t hi c kn e s s w a s m e a s u r e d a s f oll o w s . M i c r o c a p s u l e s of e a ch

m e a n di a m et e r w e r e b r o k e n b y m e ch a n i c al p r e s s u r e . T h e s e b r o k e n mi c r o c a p s u l e s w e r e

o b s e r v e d b y s c a n n i n g el e c七r o n mi c r o s c o p y (S E M ) . T h e s h ell t h i c kn e s s w a s m e a s u r e d a t

fi v e p oi n t s p e r a m i c r o c a p s ul e a s sh o w n i n Fi g u r e Ⅲ
･ 1 0 a n d th e m e a n s h ell th i ck n e s s

w a s c al c ul a t e d fr o m fi v e v al u e s .

5 2



垂亘

Fig u r e Ⅲ
･ 9 F l o w ch a rt of p r e p a ri n g mi c r o c a p s ul e s
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F i g u r e Ⅲ
･

1 0 S E M p h ot o g r a p h of mi c r o c a p s u l e 8 ( 1 . 0 Ⅹ1 0
･

2
w t
O
/. 4 h)
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3 . R e s u lt s a n d D i 8 C u 舶i o n

l nt e r h ci al e x c e s s c o n c e n t r ati o n a n d th e l n t e rf a ci al a r e a o c c u p i e d b y o n e m ol e c 山 e

F ig u r e Ⅲ
-

l l s h o w s th e d ep e n d e n c e of th e i n t e rr a ci al t e n si o n o n t h e c o n c e n t r a 七i . n . f

P V A ･ T h e i n t e rr a ci al t e n si o n d e c r e a s e s w ith a n i n c r e a s e i n t h e c o n c e n t r ati o n of P V A .

P V A 1 3 r e s u lt s i n t h e i n t e rE a ci al t e n si o n c o n sid e r a bl y l o w e r t h a n P V A l l ･ F o r e x a m p l e ,

t h e i n t e rf a ci al t e n si o n d e c r e a s e s f r o m γ = 2 2 t o 1 9 lm N m
･1] f o r P V A l l a n d fr o m γ = 2 2

t o 7 ･0 lm N m
. 1】払r P V A 1 3 , r e sp e cti v ely . T hi s r e s ul t a g r e e w ith t h e f a ct t h a t P V A w it h

m a n y a c et yl g r o u p s i n a m ol e c ul e gi v e s th e l o w e r i n t e rr a ci al t e n si o n [6] . T h e i n t e rr a ci al

e x c e s s c o n c e n t r a ti o n a n d t h e i n t e rr a ci al a r e a o c c u p i e d b y o n e m ol e c ul e of P V A ( α) (i n

〃 m
2) w e r e e sti m a t e d b y th e s a m e m et h o d a s i n th e p r e vi o u s w o r k [6] , F i g t m Ⅱ

-

1 2

s h o w s th e i n t e rr a ci al e x c e 自白 c o n c e n t r ati o n s c al c ul at e d t h u s a t e a c h c o n c e n t r a ti o n .f

P V A ･ T h e i n t e l ･f a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n i n c r e a s e s f r o m 1 .2 Ⅹ1 0
.

7
m o lm

･

望
a t

a v A = 1 .0 Ⅹ1 0
-

r'
w t % t o 1 . 6 Ⅹ1 0

～

¢
m o lm

･

望
a t Cl , v A = 1 .0 Ⅹ1 0

･

tq
w t
O/. f o r P V A l l a n d f r o m 5 .5 Ⅹ1 0

･

5

m o lm
･

2
a 七 岱 vA = 1 ･0 Ⅹ1 0

･

6
w t % t o 8 ･5 Ⅹ1 0

･

4 ,
m o lm

･2
a t ¢v A = 1 ･ 0 Ⅹ1 0

･

3
w t % fo r P V A 1 3 ,

r e s p e cti v el y ･ F ig u r e ∬ト13 s h o w s th e d e p e n d e n c e of th e i n t e 血 ci al a r e a o c c u pi e d b y o n e

m ol e c ul e of P V A o n t h e c o n c e n t r ati o n of P V A ･ T h e o c c u p i e d i n t e rf a ci al a r e a s d e c r e a s e

w it h th e c o n c e n t r a tio n of P V A a n d t h e n
,
b e c o m e c o n st a n t ･ F o r e x a m pl e , t h e s e a r e a s

d e c r e a s e 凸TO m 1 . 3 Ⅹ1 0
-

8
JJ m
2
a七 Cb v A = 1 . 0 Ⅹ1 0

-

6
w t % t o 1

.0 Ⅹ1 0
-

7
LL m
2
at ¢v A = 1 ｡0 Ⅹ1 0

･8

w t % f o r P V A l l a n d fr o m 乱O x l O
･

8
F L m
2
at Ci , v A = 1 . O x l O

･

6
w t
0/o t o 2 . 1 Ⅹ1 0

-

9
FL m
望
a t

Cb vA = 1 ･0 Ⅹ1 0
'

t

'

3
w t
O/o f o r P V A 1 3 , r e s p e cti v el y . T h ei r d ep e n d e n c e o n t h e c o n c e n t r a ti o n w a s

e x t r e m ely d iffe r e n t a c c o rdi n g t o t h e P V A sp e ci e s . P V A 1 3 w it h h i gh e r s u rf a c e a cti vit y

r e s u lt e d i n t h e l o w e r i n t e rra ci al a r e a d u e t o 七h e l a r g e r e x c e s s c o n c e n t r a ti o n . N a m el y ,

th e a d s o rb e d a m o u n 七o f P V A 1 3 i s l a r g e r t h a n th a t of P V A l l a t t h e s a m e c o n c e n t r a ti o n .
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1 .O x l O
-

6
1 .O x l O

1

5
1 .O x l O

-

A
1

.
O xl O
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1

.
O x l O
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1 .O xl O
-

1

C
, v A
[ w t %]

F i g u r e Ⅲ
1

1 2 T h e d e p e n d e n c e of th e i n t e rf a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n o n th e c o n c e n t r a ti o n

of P V A
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-
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-
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C
, v A
[ w t%]

F i 卯 r e Ⅲ
･

1 3 T h e d e p e n d e n c e o f t h e i n t e r f a ci al a r e a o c c u pi e d b y o n e m ol e c ul e of P Ⅵl o n t h e

c o n c e n t r a ti o n o f P V A
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D e p e n d e n c e of t h e g r o w th r a t e of th e m i c r o c a p 8 ul e s h e n o n th e mi c r o c a p 8 ul e di a m e t e r

a n d th e c o n c e n t r a ti o n of P V A

F ig w e Ⅲ
･ 1 4 s h o w s th e effe ct of t h e mi c r o c a p s ul e di a m e t e r o n th e g r o w th of t h e

m i c r o c a p s ul e s h ell at th e c o n c e n t r a ti o n of P V A 1 3 of 1 .O x l O
1

4
w t % t o g e th e r w it h t h e

st a n d a r d d e vi a ti o n o f t h e s h ell t hi c kn e s s . F r o m t h i s r e s ult
,
th e f oll o w i n g i m p o rt a n t

i n f o r m a ti o n s m a y b e o b t ai n e d . W it h t h e p oly m e ri z a ti o n ti m e , t h e t h i ck n e s s of th e

mi c r o c a p s ul e s h ell ( T) (i n J l m ) i n c r e a s e s c o n si d e r a bly 払st e r i n th e i n iti al r e gi o n of

p ol y m e ri 2: ati o n , b u t i n c r e a s e s sl o w l y a 洗e r a b o u t 1 .0 h . T h e l a r g e r th e mi c r o c a p s u l e

di a m et e r
, t h e th i ck e r t h e mi c r o c a p s u l e s h ell at e a c h p oly m e ri z ati o n ti m e 【1 0] . T h e

al m o s t s a m e r e s ul t s w e r e ob t ai n e d fo r P V A l l . T h e s e r e s ul t s a g r e e w ell wi th th o s e b y

K u b o e t al [1 1] . I n o r d e r t o o b t ai n th e m o r e d et ail e d i n B o r m a ti o n s f o r th i s r e s ul t
,
th e

eff e ct of th e c o n c e n t r a ti o n of P V A o n th e g r o w th of t h e m i c r o c a p s ul e sh ell w a s

i n v e sti g a t e a .

F i g w e Ⅲ
- 1 5 s h o w s h o w t h e sp e ci e s a n d th e c o n c e n t r a ti o n of P V A a ff e ct th e g r o w th

of t h e m i c r o c a p s u l e s h ell a t th e di ff e r e n t m i c r o c a p s ul e di a m et e r . F r o m th e s e r e s u lt s t h e

f oll o w l n g l m P O rt a n t r e s ul t s a r e o b t ai n e d . T h e i n iti al g r o w th r at e of th e m i c r o c a p s ul e
●

s h ell ( S g) (i n p m
. h

･

1) w a s di ff e r e n t a c c o rd i n g t o th e sp e ci e s a n d th e c o n c e n t r a ti o n of

P V A . T h e s h ell t h c k n e s s i n c r e a s e s f a st e r w it h 七h e l o w e r c o n c e n t r ati o n of T V A i n t h e

i mi ti a l r e g l O n Of p ol y m e ri z a ti o n .

H o w e v e r
,
th e fi n al th i c k n e s s of m i c r o c a p s ul e s h ell b e c a m e al m o st th e s a m e a t e a ch

m i c r o c a p s 山 e di a m et e r i r r e sp e cti v e t o t b .e P V A sp e ci e s .

T h i s r e s ul t m a y s u g 嘗e St th a t th e a d s o rp ti o n l a y e r of P V A i n fl u e n c e d t h e g r o w th r at e i s

t h e di ff u si o n r a t e , n a m el y of th e w at e r s ol u bl e m o n o m e r a c r o s s t hi s l a y e r a n d

p oly m e ri 2; ati o n p r o c e e d e d t o t h e s a m e d e g r e e d e p e n di n g o n th e a m o u n t of b o th

m O n O m e r .
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F i g w e Ⅲ
･

1 4 T h e e ff e ct of th e mi c r o c a p s ul e di a m et e r o n th e g r o w t h of th e

m i c r o c a p s u l e sh ell a t th e c o n c e n t r a ti o n of P V A 1 3 of 1 .0 Ⅹ1 0
'

4
w t %
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n
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1

2

0

之 4 8 8

t [ h】

F ig u r e Ⅲ
･

1 5 ( a) T h e effe ct of s p e ci e s a n d t h e c o n c e n t r ati o n of P V A a ff e ct th e g r o w th of

t h e m i c r o c a p s u l e s h ell a t th e t w o si z e of mi c r o c a p s u l e di a m et e r (P V A 1 3)
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0 2 4 8 8

t 【h】

F i g w e Ⅲ
- 1 5 (b) T h e e ff e ct of s p e ci e s a n d t h e c o n c e n t r ati o n of P V A a ffe ct th e g r o w t h of t h e

mi c r o c a p s u l e s h ell at t h e t w o si z e of mi c r o c a p s ul e di a m et e r (P V A ll)
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I) e p e n d e n c e of th e i n iti al g r o w th r at e o n th e i n t e rf a ci al a r e a o c c u pi e d b y o n e m o l e c ul e

of P V A

F ig tl r e Ⅲ
･

1 6 s h o w s th e d e p e n d e n c e of t h e i n iti al g r o w th r a t e o n th e i n t e rf a ci al a r e a

o c c u p i e d b y o n e m ol e c ul e of P V A ･ It w a s f o u n d th at th e i niti al g r o w t h r a t e d e c r e a s e s

w it h t h e d e c r e a s e i n th e i n t e rf a ci al a r e a ･ H e r e
,
t h e i n iti al g r o w th r at e w a s e sti m a t e d b y

th e sl o p e of t h e T
-

t c u rv e a t t h e o r lg l n i n F i g Ⅶ r e Ⅲ
-

1 5 ,

A
+

It i s f o u n d t h a t e a c h pl ot i n F i g u r e Ⅲ
･ 1 6 w a s a lm o st o n a st r ai gh t li n e a n d th e l a g e r ,

th e m i c r o c a p s u l e di a m et e r th e l a r g e r t h e i n iti al g r o w t h r at e r e g a r dl e s s of a k i n d of P V A

T h i s m e a n s th at t h e i n iti al g r o w th r a t e i s st r o n gl y a ff e ct e d b y th e a d s o rb e d a m o un t of

t h e P V A m ol e c u l e .

N a m ely , th e t r a n sf e r r a t e of th e w at e r
･

s ol u b l e m o n o m e r a c r o s s th e i n t e rf a c e i s

d e c r e a s e d b y th e a d s o rp ti o n of th e P V A m ol e c u l e . T h e di ff e r e n c e i n t h e g r o w th r a t e d u e

t o t h e m i c r o c a p s u l e di a m et e r m a y b e att ri b u t a bl e t o t h e di ff e r e n c e i n t h e a m o u nt of

H M I) I i n a mi c r o c a p s u l e a n d th e c o n c e n t r a ti o n of th e w a t e r s ol u bl e m o n o m e r p e r u n it

i n t e rr a ci al a r e a [1 1】. N a m el y , a s th e mi c r o c a p s ul e di a m et e r i n c r e a s e s , t h e s u rf a c e a r e a

of t h e m i c r o c a p s u l e p e r m i c r o c a p s u l e v ol u m e d e c r e a s e s , a n d t h e a m o u n t s of H M D I a n d

H M D A p e r u n it i n t e rr a ci al a r e a i n c r e a s e . A s t h e ot h e r e ff e ct of th e mi c r o c a p s ul e

d i a m e t e r , t h e i n t e rfa ci al di st u rb a n c e w h i c h a ff e ct s t h e m a s s t r a n sf e r r a t e of t h e

m o n o m e r m a y b e c o n si d e r e d . N a m ely , t h e l a r g e r th e m i c r o c a p s ul e di a m et e r , th e l a r g e r

th e d e g r e e of th e i n t e rf a ci a l di st u rb an c e . T h i s m a y I n c r e a s e th e m a s s t r a n s fe r r at e .

6 3
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4 . C O N C L U SI O N

I n o r d e r t o o b t ai n t h e fu n d a m e n t al i n f o r m a ti o n s r e q ui r e d t o p r ep a r e t h e

m i c r o c a p s ul e s b y i n t e ぬ ci al p oly e o n d e n s a ti o n p ol y m e 血 a ti o n , 払 e ( 0 / W) e m 山si ｡ n w a s

p r e p a r e d b y di s p e r si n g t h e li m o n e n e oil i n th e a q u e o u s s ol u ti o n of P V A an d th e

mi c r o c a p s u l e w a s p r e p a r e d b y t h e p ol y c o n d e n s ati o n r e a cti o n b et w e e n i s o cy a n a t e a n d

a mi n e ･ I t w a s i n v e stig a t e d h o w th e P V A sp e ci e s w it h th e di ff e r e n t d e g r e e of

s a p o n i fi c a ti o n a ff e ct e d i n t e rf a ci al p oly c o n d e n s ati o n a n d th e mi c r o e n c a p s u l a ti o n

p 1: O C e S S ･

T h e f oll o w l n g r e s u lt s w e r e o b t ai n e d .

1 ･ T h e i n iti al g r o w th r a t e of t h e mi c r o c a p s u l e sh ell w a s di ff e r e n t b y th e s p e ci e s a n d th e

c o n c e n t r a ti o n of P V A ･ F u rt h e r m o r e
,
th e l a r g e r th e mi c r o c a p s ul e s , t h e l a r g e r th e i n iti al

g r o w t h r a t e .

2 ･ T h e i n iti al g r o w t h r a t e d e c r e a s e d w it h t h e d e c r e a s e i n t h e i n t e ぬ ci al a r e a o c c u pi e d

b y a P V A m ol e c u l e .

N o n e n c h t u r e

a v A =
C O n C e n t r ati o n of P V A

d
p mi c r o c a p s u l e di a m et e r

最 i n iti al g r o w t h r a t e of th e mi c r o c a p s ul e sh ell

T th i c k n e s s of t h e mi c r o c a p s ul e S h ell

i r e a cti o n ti m e

W = l o a d i m p o s e d o n t h e mi c r o c a p s ul e

q i n t e rf a ci al a r e a o c c u p i e d b y o n e m ol e c u l e o f P V A

r i n t e rf a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n

r i n t e rr a ci al t e n si o n

q = l o a d e d p r e s s u r e

6 5 ,
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【〟 m ･ b
-

1】

【〃 m】

払】

[N]

【L L m 2]

[ m ol ･ m
･
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R e fe r e n e e

【1】 R o n d o T ･; K oi s h i M ･;
"

M i c r o c a p s u l e ( S h i n p an M ai kn r o k a p u s e ru )
"

, S a n k y o

S h u p p a n c o .

,
T b k y o , J a p an ( 1 9 8 9)

【2】J a n s s e n , L ･ J ･J ･ M ･ K ･ t e N ij e n h ui s;
･ ･

E n c a p s ul a ti o n b y i n t e rr a ci al p oly c o n d e n s a ti o n .

I I T h e c a p s ul e p r o d u cti o n a n d a m o d el f o r w all g r o w th ,
''

J o u r n al of M e m b r a n c e

S ci e n c e
, (1 9 9 2) 6 5 5 9

･

6 8

[3] I c h ik a w a
,
K ･ ,

･ I.

D y n a mi c M e ch a mi c al P r o p e rti e s of P oly u r et h a n e
･

u r e a

M i c r o c a p s ul e 8 0 n C o a t e d P a p e r ,
--

∫. A p p li e d p oly m e r S ci . , 5 4 , 1 3 2 1
･

1 3 2 7 ( 1 9 9 4)

【4] z y d o w i c z , N ･ , P ･ C h a u m o n t a n d M ･ L ･ S ot o ･

p o rt a s;
"

F o r m ati o n of a q u e o u s c o r e

p oly a mi d e mi c r o c a p s u l e s o b t ai n e d vi a i n t e rf a ci al p oly c o n d e n s a ti o n ,
"

J M e m b m n e

jg tZl .
,
1 8 9 . 4

･ 5 8 (2 0 0 1)

【5】 C H A O , D ･ Y ･
"

T h e R ol e o f S u rf a ct a n t s i n S y n t h e si zi n g P oly u r e a M i c r o c a p s ul e ,
"

I .

A p p l)
l

e d P oly m e r S DI . , 4 7 , 6 4 5
･ 6 5 1(1 9 9 3)

[6] M i z u n o
,
a
,
Y ･ T a g u c hi a n d M ･ T a n a k a ,

～ "

A F u n d a m e n t al S t u d y o n E n c ap s ul ati o n

of a n O il P h a s e l n g r e d i e n t b y P ol y c o n d e n s a ti o n P oly m e ri z a ti o n : T h e E ff e ct of

W at e r S ol u bl e P ol y m e r o n S t a bilit y of Li m o n e n e D r o pl et s ,
"

J ･ C:L e m ･ E B g ･ J a p a n ,

3 7 , 8 8 2
･ 8 8 8 ( 2 0 0 4)

【7】Y a m a d a
,
Y I T a g u c h i , Y ･; T a n a k a , M ･;

``

P r e p a r a ti o n of B i o d e g r a d a b l e C a p s ul e s b y

U tili zi n g R e c y cl e d P a p e r F ib e r s ,
"

E a g a 血 K o g a 血 R a a b u D S L u , 2 7 , 6 2 9
･ 6 3 5 (2 0 0 1)

【8】T a g u c hi , Y ･; Y a m a d a , Y ･; Ⅰ8 h ik u r a , Y ･; T h n a k a
,
M . ,

･ "

P r ep a r a ti o n of B i o d e g r a d a b l e

C a p s ul e s C o m p o s e d of P a p e r Fib e r s b y U tili zi n g L i q u id
･

Li q u i d I)i s p e r si o n ,
"

e L α e m . E D g . eTa p a n , 3 6 , 1 2 3 6
･

1 2 4 1 (2 0 0 3)

【9】A k u t s u , Y ･ , Y ･ T a g u ch i a n d M ･ T a n a k a ,
I "

D e v el o p m e n t of T e c h ni q u e fo r P r e p a ri n g

C o m p o sit e P a rti cl e b y S e mi
･

C h e mi c al R e c y cl e of E P S ,
ガ

K a g 22 h Lk o g a k u R o m b z m sA a ,

2 8
,
5 6 9 ･ 5 7 4(2 0 0 2)

[ 1 0] M i z u n o
,
K

･ Y ･ T a g u ch i , M T a n a k a ,;
-･T h e effe ct of s u 血 ct an t l a y e r o n t h e g r o w t h

r a t e o f th e p ol y u r e th a n e c a p s ul e s h e n ,
--

J ･C h e m ･ E n g .J a p a n 2 0 0 5 , 3 8 , 4 5
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[1 1] K u b o , M " Y . H a r a d a
,
T . K a w a k at s u a n d T . Y o n e m ot o;

"

M o d eli n g of th e F o r m a ti o n

K i n e ti c s of P oly u r e a M i c r o c a p s ul e s w i th S i z e D i st ri b u ti o n b y l n t e r f a ci al

p ol y c o n d e n s a ti o n ,
"

I . C あe m . E B g . J a p a n , 3 4 , 1 5 0 6
1

1 5 1 5 (2 0 0 1)
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C h a p t e r T V

M e c h a n i c al S t r e n g th o f P o ly u r e a C a p 8 ul e 8

1 . I n t r o d u .cti o n

l n t h i s m i c r o e n c a p s u l a ti o n p r o c e s s , i n o rd e r t o p r e p a r e t h e S u p e ri o r m i c r o c a p s u l e s , it i s

n e c e s s a ry t o fo r m t h e st a b l e e m ul si o n i n a d v a n c e . I n t h e p r e vi o ll S St u d y , t h e a d s o rp ti o n

l a y e r of P V A s p e ci e s a ff e ct s p ol y c o n d e n s ati o n r e a cti o n , n a m el y th e s h e n g r o w th of

m i c r o c a p s u l e s w a s i n v e sti g a t e d . T h e i n iti al g r o w t h r at e of t h e n i c r o c a p s ul e sh ell w a s

d iffe r e n t b y th e s p e ci e s a n d th e c o n c e n t r a ti o n of P V A . An d it b e c a m e cl e aL r t h at

a b s o r p ti o n f o r m s of P V A w e r e di ff e r e n t .

T h e p u r p o s e of th i s s e cti o n i s t o i n v e sti g a t e h o w P V A w ith t h e d i ff e r e n t s a p o n i fi c ati o n

d e g r e e a ff e ct s p ol y c o n d e n s a ti o n r e a cti o n , n a m ely th e m e ch a n i c al st r e n gt h of th e

mi c r o c a p s ul e s . W e c o n si d e r e d w h et h e r t h e s u rf a ct an t a ff e ct s th e st r u ct u r e of

m i c r o c a p s ul e s h ell

2 . E x p e ri m e n t al

M a t e ri al s

T h e ch a r a ct e ri sti c s of P ol y( vi n yl al c o h ol s) ( P V A , K u r a r a y C o .) w ith t h e d i ff e r e n t

s a p o n i fi c ati o n d e g r e e u s e d a s th e w a t e r s ol u bl e st ab i li 2; e r ar e S h o w n i n T a b l e Ⅳ
･ Ⅰ .

( a) ･( +) li m o n e n e ( K a n t o C h e m i c al C o .) a n d d i still e d w a t e r w e r e u s e d a s t h e

d i s p e r s e d p h a s e a n d a s t h e c o n ti n u o u s p h a s e , r e sp e cti v ely .

H e x a m et h yl e n e dii s o ci a n a t e ( H M D I) a s a n oil s ol u b l e m o n o m e r a n d

h e x a n eth yl e n e d i a mi n e (Ⅰ弧正D A) a s a w at e r s ol u b l e m o n o m e r w e r e u s e d wi t h o u t

fu rt h e r p u ri fi c a ti o n . M e a 8 廿 e m e n t 8 0f p h y 8i c al p r o p e rti e 8 a n d m e c h a n i c al st r e n g th

l n t e r 払 .ci al t e n si o n w a s m e a s u r e d b et w e e n li m o n e n e a n d P V A s ol u ti o n w ith th e S u rf a c e
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T e n si o n M et e r . T h e i n t e rr a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n s ( r ) (i n 皿 01 ･

m
-

2) a n d t h e

i n 七e ぬ ci al a r e a o c c u p i e d b y o n e P V A m ol e c 山 e w e r e e sti m a t e d b y t h e s a m e m e七b o d a s

i n th e p r e vi o u s o n e [ 1] .

T h e mi c r o c a p s u l e w h i ch w a s s a m pl e o u t a t el a p si n g d e si g n a t e d ti m e w e r e d ri e d o n t h e

丘1七e r p a p e r all d a y l o n g ･ T h e m e ch a n i c al st r e n g th a n d t h e di a m et e r of M i c r o c a p s u l e s

w e r e m e a s u r e d b y M i c r o C o m p r e s si o n T e sti n g M a c h i n e ( M C T
-

W 2 0 1 S h i m a d 2; u _ C O) o n e

a t th e ti m e .

P r e p a r a ti o n of mi c r o c a p 8 ul e 8

M i c r o c a p s u l e s w e r e p r e p a r e d u si n g a fe w ki n d s of P V A . F ig u r e Ⅳ
-

1 s h o w s a

皿o w cb a rt o f p r e p a r l n g t h e m i c r o c a p s u l e s .

M i c r o c a p s u l e s w e r e p r e p a r e d un d e r th e v a ri o u s c o n c e n t r ati o n of e a ch P V A ･ F i g u r e Ⅳ

･

1 s h o w s a fl o w c h a rt of p r e p a ri n g mi c r o c a p s ul e s .

A 七 色r st , ( 0 仰) e m ul si o n w a s p r ep a r e d p ri o r t o mi c r o e n c a p s u l ati o n . T h e c o n st a n t

v ol u m e ( 4 × 1 0
-

6
m
3) of li m o n e n e di s s ol vi n g H M D I(4 × 1 0

-

3 k g) w a s p o u r e d i n t o th e

c o n ti n u o u s w a t e r p h a s e of t h e v ol u m e of l o x 1 0
-

5
m
3
, w h e r e P V A of th e gl V e n

c o n c e n t r ati o n w a s di s s ol v e d . T h e n , th i s m i x t u r e w a s Sti r r e d f o r 1 5 m i n u n d e r th e

c o n diti o n of t h e r e v ol u ti o n sp e e d of 5 0 s
-

1
a n d 6 0 ℃ u si n g a h o m o g e ni z e r ( B i o mi x e r

B M
･

2 M
,
N ip p o n S eik i C o .) .

P ol y c o n d e n s a ti o n r e a cti o n w a s s t a rt e d u n d e r t h e c o n diti o n of th e r e v ol u ti o n sp e e d of

6 . 7 s
~ l

(b y th e si x bl a d e d p a d dl e i m p ell e r w i th a di a m et e r of 5 . 4 × 1 0
･2
m ) a n d 6 0 ℃

a ft e r t h e a q u e o u s s ol u ti o n ( l o x 1 0
- 6
m
3
) di s s ol v i n g H M D A (2 .7 × 1 0

･

3k g) w a s p o u r e d

i n t o ( O I W) e m u l si o n . F r o m b e gi n n i n g of r e a cti o n , mi c r o c a p s u l e s w e r e s a m pl e d o u t b y

th e pi p et at t h e el a p si n g ti m e d e si g n at e d b ef o r e h a n d . T h e mi c r o c a p s ul e s s a m p l e d w e r e

w a sh e d i n d i sti皿e d w a t e r t w i c e .

6 9



T a bl e Ⅳ ･ I m 礼d of P V A a n d t h ei r ch a r a ct e r s

K i n d of P V A S a p o n i丘c a ti o n P oly m e ri z a ti o n d e g r e e

d e g r e e

P V A l 1 9 8 - 9 9 1 7 0 0

P V A 1 3 8 7 - 8 9 1 7 0 0

7 0



F i 酢 ば e Ⅳ
1

1 F l o w ch a rt of p r e p a ri n g mi c r o c a p s ul e s

7 1



3 . R e s u lt s a n d d i 8 C u 錨i o n

l n t e rE a ci al e x c e 8 8 C O n C e n t r a tio n a n d th e l n t e rf a ci al a r e a o c c u p i e d b y o n e m ol e c ul e

F ig u r e Ⅳ
-

2 s h o w s th e d e p e n d e n c e of t h e i n t e rf a ci al t e n si o n o n t h e c o n c e n t r a ti o n of

P V A . T h e i n t e rf a ci al t e n si o n d e c r e a s e s w ith a n i n c r e a s e i n th e c o n c e n t r a ti o n of P V A .

P V A 1 3 r e s ul t s i n t h e i n t e rf a ci al t e n si o n c o n si d e r a bl y l o w e r th a n P V A l l . F o r e x a m p l e ,

t h e i n t e rr a ci al t e n si o n d e c r e a s e s fr o m γ = 2 2 t o 1 9 【m N m
- 1】f o r P V A l l a n d fr o m γ = 2 2

t o 7 . 0 [ m N m
- 1】 fo r P V A 1 3 , r e s p e cti v el y . T h i s r e s u lt a g r e e w ith th e f a ct t h a t P V A w ith

m a n y a c e tyl g r o u p s i n a m ol e c ul e gi v e s t h e l o w e r i n t e rr a ci al t e n si o n [ 1】. T h e i n t e 血 ci al

e x c e s s c o n c e n t r a ti o n a n d th e i n t e ぬ ci al a r e a o c c u pi e d b y o n e m ol e c ul e of P V A ( α) (i n

JL m
2) w e r e e sti m a t e d b y th e s a m e m e th o d a s i n th e p r e vi o u s w o r k [1] . F ig u r e Ⅳ

･

3

s h o w s t h e i n t e rr a ci al e x c e s s c o n c e n t r ati o n s c al c u l at e d th u s at e a ch c o n c e n t r ati o n of

P V A . T h e i n t e rr a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n i n c r e a s e s fr o m 1 .2 Ⅹ1 0
-

7
m ol m

~

2
at

a v A = 1 .O x l O
-

6
w t % t o 1 . 6 Ⅹ1 0

'

6
m ol m

'

2
at C b v A = 1 . 0 Ⅹ1 0

1

a
w t % f o r P V A ll a n d fr o m 5 .5 Ⅹ1 0

~

5

m ol m
~

2
a t α vA = 1 .0 Ⅹ1 0

'

6
w t % t o 8 . 5 Ⅹ1 0

-

4
m ol m

~

2
at a v A = 1 . 0 Ⅹ1 0

' 3
w 七% fo r P V A 1 3 ,

r e s p e cti v ely . F i g 町 e Ⅳ
-

4 s h o w s th e d e p e n d e n c e of th e i n t e rf a ci al a r e a o c c u p i e d b y o n e

m ol e c ul e of P V A o n t h e c o n c e n t r a ti o n of P V A . T h e o c c u p i e d i n t e rr a ci al a r e a s d e c r e a s e

w ith th e c o n c e n t r ati o n of P V A a n d th e n , b e c o m e c o n st a n t 【2] . F o r e x a m pl e , t h e s e ar e a s

d e c r e a s e f r o m 1 . 3 Ⅹ1 0
･

5
FL m
2
a t (をv A = 1 .0 Ⅹ1 0

-

6
w t % t o 1 . 0 Ⅹ1 0

-

7
FL m
2
at (右v A = 1 . 0 Ⅹ1 0

~ 3

w t % f o r P V A l l a n d fr o m 3 .0 Ⅹ1 0
1

8
LL m
2
a t αv A = 1 . O x l O

-

6
w t % t o 2 . 1 Ⅹ1 0

-

9
FL m
2
at

αv A = 1 . 0 Ⅹ10
1

3
w t % f o r P V A 1 3

,
r e sp e cti v el y . T h ei r d ep e n d e n c e o n t h e c o n c e n t r ati o n w a s

e x t r e m ely di ff e r e n t a c c o r di n g t o tll e P V A s p e ci e s . P V A 1 3 w it h h i gh e r s u rfa c e a cti vity

r e s ul t e d i n th e l o w e r i n t e rf a ci al a r e a d u e t o t h e l a r g e r e x c e s s c o n c e n t r ati o n . N a m ely ,

t h e a d s o r b e d a m o u n t of P V A 1 3 i s l a rg e r t h a n th at of P V A l l a t th e s a m e c o n c e n t r ati o n ･
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-

5 1 E
-

4 1 E
-

3 0 .01 0 .1 1

C
, v A [ w t %]

F ig u r e Ⅳ
-

2 T h e d e p e n d e n c e of i n t e rf a ci al t e n si o n o n th e c o n c e n t r a ti o n of P V A
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1 .O x l O
~ 6

1 .O x l O
-6

1 .O x l O
- 4

1 .0 ×1 0
~3

1 .O x l O
-

2
1 .O xl O

-

1

C
, v A
[ w t %]

F i g u r e Ⅳ
1 3 T h e d e p e n d e n c e of t h e i n t e r 払 ci al e x c e s s c o n c e n t r ati o n o n th e c o n c e n t r a ti o n

of P V A
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1 .O xl O
｢ 5

1 .O x l O
~

8

訂r 1 .O x l O
-

7

∈

ヨ .

I

.
1

e5
1

.
O x l O

-8

1
.
O xl 0

-8

1
.
O x l O

-

6
1

.
O xl O

- 5

1 .O xl O
-

4
1

.
O xl O

- 3

1 .
O xl O

-

2
1 .O x l O

-

-

C
P V A
[ w t %]

F i g u r e Ⅳ
･

4 T h e d ep e n d e n c e of t h e i n t e rf a ci al a r e a o c c u pi e d b y o n e m ol e c ul e of P V A

o n t h e c o n c e n t r a ti o n of P V A
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M e c h a n i c al 8t r e n g th o f th e m i c r ∝ a p 8 ul e

F i g t w e Ⅳ
- 5 s h o w s th e e ff e ct of th e c o n c e n t r atio n o f P V A o n t h e m e ch a n i c al st r e n gt h of

t h e m i c r o c a p s u l e w it h d p
= 2 0 0 LL m . I n th i s fi g u r e , P i s t h e l o a d e d p r e s s u r e ( P a) (i n P a)

th a t c a n b e c al c u l a t e d a c c o r di n g t o t h e f oll o wi n g e q u a ti o n [3】:

P = W /[ 冗( d p/ 2)
2】

Wh e r e w i s t h e l o a d i m p o s e d o n t h e mi c r o c a p s u l e ( W ) (i n N )

F r o m F ig u r e Ⅳ
･

5
,
it w a s B o un d t h at th e m e ch a n i c al st r e n gth of th e mi c r o c a p s ul e

b e c a m e l a r g e r i n t h e i niti al r e gi o n of p oly m e ri z ati o n a n d t h e m c o n st a n t w ith t h e

r e a cti o n ti m e (t) (i n h) . M o r e o v e r , t h e i niti al m e c h a n i c al st r e n gt h of t h e mi c r o c a p s ul e

w a s di ff e r e n t a c c o r di n g t o th e sp e ci e s a n d t h e c o n c e n t r ati o n of P V A ･

F i g w e Ⅳ
･

6 sh o w s th e r el ati o n s hip b et w e e n th e r a ti o ( T/ d p) of th e s h ell th i c kn e s s ( T) t o

th e mi c r o c a p s ul e di a m et e r(d p) a n d th e b r e a k d o w n st r e s s ( cr) . H e r e
,
th e v al u e s of th e

b r e a k d o w n st r e s s a r e c al c ul a t e d a c c o r di n g t o th e O i sh i
'

s th e o r y u 8i n g th e f oll o w i n g

e q u a ti o n 【3】:

u
= p /[ 4( T/ d p)]

F r o m th i s 且g u r e , it w a s f o u n d th at t h e b r e a k d o w n st r e s s li n e a rly i n c r e a s e d w
ith th e

v a l u e s of ( T/ d p) . N a m el y , t h e mi c r o c a p s ul e s c a n b e b r o k e n m o r e e a sily w ith th e i n c r e a s e

i n th e di a m et e r a n d th e d e c r e a s e i n t h e s h ell t hi c kn e s s [4] .

4 . C o n cl u 8i o n 8

I n o r d e r t o ob t ai n th e f u n d a m e n t al i n f o r m a ti o n s r e q u i r e d t o p r e p a r e t h e mi c r o c a p s ul e s

b y i n t e rf a ci al p oly c o n d e n s a ti o n p oly m e ri z ati o n , th e ( 0 / W ) e m u l si o n w a s p r e p a r e d b y

d i sp e r s l n g th e li m o n e n e oil i n th e a q u e o u s s ol u ti o n of P V A a n d th e mi c r o c a p s
ul e w a s

p r ep a r e d もy th e p ol y c o n d e n s a 七i o n r e a cti o n b et w e e n i s o cy a n a t e a n d a m
i n e ･ It w a s

i n v e s ti g a t e d h o w t h e P V A sp e ci e s wi th t h e di ff e r e n t d e g r e e of s a p o n i丘c a ti o n a
f6e ct e d

i n t e rf a ci al p oly c o n d e n s a ti o n a n d th e mi c r o e n c a p s u l ati o n p r o c e s s ･ T h e m e ch a mi c al

st r e n gt h a n d th e di a m et e r of M i c r o c a p s u l e s w e r e m e a s u r e d

7 6



T h e f oll o w l n g r e s u lt s w e r e o b t ai n e d .

1 . Ⅰ七 w a s s u g g e st e d t h a t t h e m e c h a mi c al st r e n gt h of th e mi c r o c a p s u l e i n c r e a s e d w it h

th e g r o w t h r a t e of m i c r o c a p s u l e S h ell

2 . I t w a s s u g g e s t e d t h at th e st r u ct u r e of t h e m i c r o c a p s u l e sh ell w a s t h e s a m e

i r r e s p e cti v e t o th e sp e ci e s a n d t h e c o n c e n t r a ti o n of I
' V A

7 7



2 .8 x l O
5

2 .4 x l 0
5

2 .O x l 0
5

1 . 6 x l O
5

jiii ii J

d )

色 1 .2 x l O
5

J 1

8 .O x l 0
4

4 .O x l O
ヰ

0 .0

0 1 2 3 ヰ 5 6 7 8 9

r e a c tio n ti m e [ h]

F i g u r e Ⅳ
･ 5 T h e e ff e ct of th e c o n c e n t r a ti o n of P V A o n t h e m e ch a n i c al st r e n gt h of th e

m i c r o c a p s ul e at d p
= 2 0 0 p m
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8 ,O xl O
5

6 .O xl 0
5

'

有

色 4 .O x l O
5

b

2 . O x l O
5

1 ･O xl O
-

2

2 .O x l O
- 2
3 .O x l O

-

2

4 .O xl O
-

2

5 .O x l O
-

2

T ･ d
~

1

P

F i g u r e Ⅳ
-

6 R el a ti o n s hi p b et w e e n t h e r ati o ( T /d p) of th e di a m et e r t . th e w a ll

th i c k n e s s ( T) (i n m m ) a n d b r e a k d o w n st r e s s ( c,) (i n P a)
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N o m e n cl a t u r e

α Ⅶ
=
c o n c e n t r ati o n of P V A

dp m i c r o c a p s ul e di a m et e r

烏 = i n iti al g r o w t h r a t e of t h e m i c r o c a p s ul e sh ell

T t h i ck n e s s of t h e mi c r o c a p s ul e s h ell

i r e a cti o n ti m e

W = l o a d i m p o 紬 d o n th e mi c r o c a p s u l e

u = i n 七o rf a ci al a r e a o c c u pi e d b y o n e m ol e c u l e of P V A

r = i n 七e rf a ci al e x c e s s c o n c e n 七r a七i o n

r = i n 七e rf a ci al 七e n si o n

q = I( ) 軌d (きd p r ( 棚 u r ¢

R e fe r e n c e

[ w t %]

【〟 m】

【L L m ･ h
･ 1】

[ /_i m ]

払】

【N】

[ 〟 m 2]

【m ol ･ m ･2】

[ m N ･

m
･

1]

【p a】

【1】M i z u n o , K ･; T a g u (:hi , Y ･; T a n ak a M ･;
"

A fu n d a m e n t al st u d y o n e n c a p s ul a ti o n of a n

oil p h a s e i n g r edi e n t b y p ol y c o n d e n 8 a ti o n p oly m e ri z ati o n ,
"

eL C h e m ･ E n g ･ J a p a n

2 0 0 4
,
3 7

,
8 8 2

【2】M i T, u n o , K ･ Y ･ T a Ln l C hi ･ M T a n a k a ,;
"

T h e e 触 ct of s u rf a ct an t l a y e r o n th e g r o w th

r a
･

t e of th e p ()l y u r e
･

th a n e c a p s u l e s h ell ,
"

eL C:n e m ･ E n g ･ J a p a n 2 0 0 5 , 3 8 , 4 5

【3】T 柑 u (h i Y ･; M ･ T a n a k 臥;
"

P r e p a r a ti o n of mi c r o c a p s ul e s c o m p o s e d o f w a st e
r

e n p a n d e d p ( 如 t y r e n o a n d p a p e r fib e r b y s e mi c h e mi c al ,
"

J . A F P l . P oly m S t u
･

. 2 0 0 1
,

8 0
,
2 6(言2

【4] o h t 8 u b o T ･ S ･ 伽 d a
,
a T s uji ,;

"

A St u d y of t h e p h y si c al st r e n gt h of fe n it r ot h i o n

m i c r o c a p s u l 朋 ,
"

P oly m e r , (1 9 9 1) , 3 2 2 3 9 5
- 2 3 9 9
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C b a p t 即 V

E ff e c t o f m o n o m e r c o n c e n t r a ti o n o n t h e g r o w t h r a t e o f p oly u r e a c a p s ul e

8 h e u a n d p e r m e a b 山t y of an oil i n g r e di e n t

1 . I n t r o d u c ti o n

W e i n v e sti g at e d e ff e ct of t h e s u rf a ct a n t a d s o rp ti o n l a y e r o n th e g r o w t h of t h e p ol y u r e a

c a p s 山e s 九e m .

An d t h e f oll o w i n g r e s ul t s w e r e ob t ai n e d .[ 1 - 2】

1 ･ T h e i n iti al g r o w th r a t e o f t h e mi c r o c a p s ul e s h e n w a s di ff e r e n t a c c o rdi n g t o th e

s p e ci e s a n d c o n c e n t r a ti o n of P V A ･ F u r th e r m o r e th e l a r g e r th e mi c r o c a p s ul e s , th e

l ar g e r t h e i n iti al g r o w th r a t e .

2 ･ It w a s s u g g e st e d t h a t t h e m e c h a n i c al st r e n gth of mi c r o c a p s ul e i n c r e a s e d wi t h t h e

g r o w t h r a t e of mi c r o c a p s ul e s h ell a n d t h e st ru ct u r e of th e mi c r o c a p s ul e s h ell w a s

th e s a m e i r r e s p e cti v e t o t h e s p e ci e s an d th e c o n c e n t r a ti o n of P V A .

3 .
T h e g r o w th r a t e of t h e mi c r o c a p s u l e s h ell b e c a m e sl o w wi t h r e a cti o n ti m e . An d th e

th i c kn e s s o f t h e mi c r o c a p s ul e s h e u b e c a m e fi Ⅹe d fi n a n y .

I n th e i n t e rf a ci al p ol y c o n d e n s a ti o n p oly m e ri 2: ati o n o n th e i n t e ぬ c e b et w e e n th e oil

p h a s e a n d th e w a t e r p h a s e , t h e w a t e r
･

s ol u b l e m o n o m e r w h i ch p a s s e d t h e mi c r o c a p s u l e

s h ell r e a ct s wi th t h e oil ･

s ol u bl e m o n o m e r . [3 ･5]

I n o r d e r t o u n d e r st an d t h e s e p h e n o m e n a e a sily , th e f o r m ati o n m o d el of th e

mi c r o c a p s ul e s h ell i s s h o w n i n F ig u r e V
･

1 ･ T h e mi c r o･c a p s u l e s h ell , w h i c h w a s m a d e ,

ob st ru ct s difE u 8i o n of a w at e r ･

s ol u b l e m o n o m e r ･ I n o th e r w o r d s it i s s u g g e st e d th a t

dif h 畠i o n r e si st a n c e Of a m o n o m e r i n c r e a s e s w ith t h e th i c kn e s s of th e mi c r o c a p s ul e

sh e n ･ T h e r ef o r e it i s s u g g e s t e d th at t h e r at e of r e a cti o n b e c o m e l o w . A t p r e s e n t , w e d o

n ot u n d e r st a n d w h e t h e r r e a cti o n st o p s o wi n g t o diff u si o n r e si st an c e of th e m o n o m e r o r

n ot .
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I n thi s st u d y ･ it i s t h e m ai n p u r p o s e t o cl a ri fy w h et h e r t h e g r o w t h r a t e of th e sh ell

d e p e n d s o n th e diff u si o n r e si st a n c e of m o n o m e r th r o u gh th e s h e u o r n ot .

T h e r ef o r e w e e x a m i n e d th e effe ct of t h e m o n o m e r c o n c e n t r ati o n a n d i n v e sti g a t e d th e

foll o w i n g t hi n g s .

･ Tb ob s e r v e t h e mi c r o c a p s ul e a n d th e g r o w th r a t e of th e mi c r o c a p s u l e s h ell th i c kn e s s

･ T o m e a s u r e th ¢ c o n s u m p ti o n of H M D A i n th e c o n ti n u o u s p h a s e

I T o m e a s u r e th e r el e a s e d a m o u n t of li m o n e n e I n g r e di e n t a s c o r e m a t e ri al

8 2



W a t e r p h a s e

･

:

:.;:-;:
I

W a t e r
･

S ol u bl e m o n o m e r

⊂⇒
W at e r

･

s ol u b l e m o n o m e r

s h ell

T h e sit e o f r e a cti o n

I)i 乱 si o n r e 8i s 七a n c e

F i 即 r e V
･

1 F o r m l n g m o d el of th e mi c r o c a p s ul e s h ell
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2 . E x p e ri m e n t al

M a t e ri al s

T h e P ol y( vi n yl al c o h ol s) ( S a p o ni n c a ti o n d e g r e e 8 7 - 8 9 , P oly m e ri z a ti o n d e g r e e 1 7 0 0)

( P V A , K u r a r a y C o .) w a s u s e d a s th e w a t e r s ol u b l e st a bili21 e r .

( R) ･( +) 1i m o n e n e ( K a n t o C h e mi c al C o .) a n d di still e d w at e r w e r e u s e d a s th e di sp e r s e d

p h a s e a n d a s th e c o n ti n u o u s p h a s e , r e sp e cti v el y .

H e x a m e th yl e n e dii s o ci a n a t e ( H M D I) a s a n oil s ol u b l e m o n o m e r a n d

h e x a m et h yl e n e di a mi n e ( H M D A) a s a w at e r s ol u bl e m o n o m e r w e r e u s e d wi t h o u t

f u r th e r p u ri & c a ti o n . H y d r o ch l o ri c a ci d a n d P h e n olp h th al ei n s ol u ti o n w e r e u s e d t o

m e a s u r e t h e a m o u n t o f a m i n e i n t h e c o n ti n u o u s p h a s e .

P r e p a r a ti o n of m i c r o c a p 8 ul e 8

M i c r o c a p s u l e s w e r e p r e p a r e d u n d e r t h e v a ri o u s m O n O m e r C O n C e n t r ati o n s (T a bl e V
-1) .

F i g u r e V
･

2 s h o w s a fl o w ch a rt of p r ep a ri n g th e m i c r o c a p s ul e s .

A t R r st
, ( 0 / W ) e m u l si o n w a s p r e p a r e d p ri o r t o t h e mi c r o e n c a p s ul a ti o n p r o c e s s . T h e

c o n st a n t v ol u m e ( 4 × 1 0
･ 6
m 3) of li m o n e n e di s s ol vi n g H M D I of t b ,e 由v e n c o n c e n t r ati o n

w a s p o u r e d i n t o th e c o n ti n u o u s w a t e r p h a s e of t h e v ol u m e of l o x 1 0
-

5
m
3
,
w h e r e P V A

(o .o o l w t % ) w a s d i s s ol v e d .
T h e n , th i s mi x t u r e w a s sti r r e d fo r 1 5 mi n u n d e r th e

c o n diti o n s of th e r e v ol u ti o n s p e e d of 5 0 s
l l
a n d 6 0 ℃ u si n g a h o m o g e ni z e r ( B i o mi x e r

B M ･

2 M
,
N ip p o n S ei ki C o .) .

P ol y c o n d e n s a ti o n r e a cti o n w a s st a rt e d u n d e r th e c o n diti o n s of th e r e v ol u ti o n s p e e d of

6 . 7 s
- 1
(b y t h e si x bl a d e d p a d dl e i m p ell e r w i th a di a m et e r of 5 . 4 × 1 0

-

2
m ) a n d 6 0 ℃

a fte r th e a q u e o u s s ol u ti o n ( l o x 1 0
~ 6
m
3
) di s s ol vi n g H M D A (2 .7 × 1 0

-

3k g) w a s p o u r e d

i n t o ( 0 /W ) e m u l si o n .
F r o m b e gi n n i n g o f r e a cti o n , mi c r o c a p s ul e s w e r e s a m pl e d o u t b y

th e p IP e t at th e el a p si n g ti m e d e si g n a t e d b ef o r e h a n d . F o r n e u t r a li 2; ati o n tit r a ti o n
,
a s

f o r th e 丘1t e r e d s ol llti o n
,
t h e s ol u ti o n w a s m e a s u r e d l o 血l e x a ctl y . T h e m i c r o c a p s u l e s

s a m p l e d w e r e w a s h e d i n di still e d w a t e r t w i c e .
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T a bl e V 1 T h e m o n o m e r c o n c e n t r ati o n s

N o . ① ② ③

C o n ti n u o u s w at e r p h a s e

P V A (0 . 00 1 w t %) w a s di s s ol v e d

2 0 0 冒

W at e r s ol u ble m o n o m e r

H M I) A

0 . 0 2 4 M (2 . 7 9 g) 0 . 0 4 8 M (5 . 5 8 g) 0 . 0 9 6 M (ll . 1 6 g)

C o r e

Li m o n e n e

1 0 . O g 1 0 . O g

O il 8 0l u bl e m o n o m e r

H M D I

o . o 2 4 M ( 4 . 0 4 g) 0 . 0 4 8 M (8 . 0 8 g) 0 . 0 9 6 M (1 6 . 1 6 g)

8 5



F ig u r e V
･

2 F l o w c h a rt of p r e p a r l n g mi c r o c a p s ul e s
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O b s e rv a ti o n o f mi c r o c a p s ul e a n d m e a 8 - e m e n 七of sh ell th i c kn e 8 S

T h e w h ol e
, t h e c r o s s

･

s e cti o n of mi c r o c a p s ul e s w e r e o b s e r v e d b y s c a n n i n g el e ct r o n

mi c r o s c o p y ( S E M ) ･ M i c r o c a p s ul e di a m et e r ( d p) (i n 〟 m ) w a s m e a s u r e d a s th e S a u t e ,

I)i a m et e r b y C e n t rif u g al P a rti cl e An aly z e r ( S A - C P 3
, S h i m a d z u C o .) . T h e s h e n

t hi c kn e s s w a s m e a s u r e d a s f oll o w s ･ M i c r o c a p s u l e of e a ch m e a n di a m e t e r w a s sli c e d b y

s h a rp kn i fe ･ T h e s e sli c e d mi c r o c a p s ul e s w e r e o b s e rv e d b y s c a mi n g el e ct r o n mi c r o s c o p y

(S E M) ･ T h e sh ell t h i c kn e s s w a s m e a s u r e d at & v e p oi n t s p e r a m i c r o c a p s ul e a n d t h e

m e a n s h ell t h i c kn e s s w a s c al c ul a t e d f r o m fi v e v al u e s .

M e a s u r e m e n t Of m o n o m e r c o n c e n t r ati o n

F r o m b e g l mi n g of r e a cti o n , t h e w at e r p h a s e w a s s a m pl e d o u t b y t h e p ip et a t th e

el ap si n g ti m e d e si g n at e d b ef o r e h a n d t o m e a s u r e t h e m o n o m e r c o n c e n t r ati o n i n th e

c o n ti n u o u s p h a s e ･ T h e s ol u ti o n w a s filt e r e d a n d n e u t r ali z e d b y h y d r o ch l o ri c a ci d ( 1 N ) .

T h e p h e n olp h th al ei n s ol u ti o n w a s u s e d a s a n i n di c at o r .

M e a s ur e m e n t Of t h e a m o un t of h m o n e n e I n g r e di e n t r el e a s e d

T h c 丘1t e r e d mi c r o c a p s u l e s w e r e m e a s u r e d ab o u t l g b y a l a b o r at o ry di s h ･ T h e n
,
th i s

l a b o r a t o r y di s h w a s p u t u n d e r t h e c o n diti o n of 6 0 ℃ a n d d e c r e a s e i n w ei g h t of

m i c r o c a p s u l e s w a s m e a s l l r e d .

3 . R e 8 u lt 8 a n d di 8 C u 8 8i o n

O b 8 e rv a ti o n o f mi c r o c a p 自ul e a n d g r o w th r a t e of t h e mi c r o c a p 8 ul e S h ell thi c kn e 8 8

F i g u r e V
･

3 sh o w s t h e S E M p h ot o g r a p h s of th e c r o s s
･

s e cti o n of m i c r o c a p s ul e s . F r o m

t h e s e r e s u lt s
,
it i s f o u n d th a t t h e s h ell th i c k n e s s b e c o m e s th i ck e r w i th th e r e a cti o n

ti m e a n d w ith t h e m o n o m e r c o n c e n t r ati o n ･ An d i七 s e e m s th at i n t e r n al st ru ct u r e of a

c a p s ul e i s d i u e r e n t d u e t o th e m o n o m e r c o n c e n t r a ti o n . W e t h o u gh t t h a t th e diff e r e n c e

of th i s m o r p h ol o g y w a s m a d e b y r e a cti o n sp e e d .

F i gt u e V
･ 4 s h o w s t h e e ff e ct of th e m o n o m e r c o n c e n t r ati o n o n th e g r o w th of th e
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mi c r o c a p s u l e s h ell ･
F r o m t h e s e r e s ul t s , it i s f o u n d t h at th e s h ell th i c kn e s s b e c o m e s

th i ck e r w it h t h e m o n o m e r c o n c e n t r ati o n . T h e r at e of r e a cti o n d e c r e a s e s w ith r e a cti o n

ti m e a n d b e c o m e s c o n st a n t at t h e el a p si n g ti m e of 3 0 h r . F ig w e V
-

5 sh o w s th e r e s ul t s of

th e s h ell t h i ck n e s s m e a s ll r e d a ft e r 4 8 h r . F r o m th e s e r e s u lt s , th e s h ell th i ck n e s s i s

f o u n d t o b e p r o p o rti o n al t o th e c o n c e n t r a ti o n of a m o n o m e r 丘n al ly ･

An d th e n , th e i n iti a l s h ell g r o w t h r at e i n c r e a s e s w i th th e m o n o m e r c o n c e n t r ati o n ･

F i g u r e V
･

6 s h o w s th e d e p e n d e n c e of th e i n iti al sh ell g r o w th r at e o n t h e

m o n o m e r( H D M A) c o n c e n t r ati o n a t d p = 3 0 0 J L m . m e i n iti al sh ell g r o w th r a t e w a s

e sti m a t ed b y m e a s u ri n g th e sl o p e of t h e T
.

t c u r v e at th e o r lg l n i n F i g u r e V
-

4 ･ F r o m

F i g u r e V
- 6
,
it i s fo u n d th at th e i niti al sh e n g r o w th r at e i n c r e a s e s w ith th e

m o n o m e r( H D M A) c o n c e n t r a ti o n . N a m ely , th e i niti al sh ell g r o w th r a t e d e p e n d e d o n th e

m o n o m e r c o n c e n t r a ti o n .

F r o m t h e s e r e s u lt s , i七 s e e m s t h at t h e r e a cti o n w a s St o p p e d at th e el a p si n g ti m e of

3 0 h r . B u t it i s v e r y I m p o rt a n t t O kn o w w h et h e r r e a cti o n i s st o p p e d b y i n c r e a s e
i n

di 乱 si o n r e si st a n c e f o r t h e m o n o m e r o r n ot .

T h e n
,
w e i n v e sti g at e d w h e th e r t h e m o n o m e r w a s c o m p l et ely c o n s u m e d o r

n ot ･

8 8



F ig u r e V
･

3 S E M p h ot o g r a p h s of t h e c r o s s
･

s e cti o n of m i c r o c a p s u l e s
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0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0

t 〔h]

F ig u r e V
･

4 T h e eff e ct of t h e m o n o m e r c o n c e n t r a ti o n o n t h e g r o w th of th e mi c r o c a p s ul e

s h ell a t d p
= 3 0 0 〃 m
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5 0

4 0
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2 0

1 0

0

0 .0 0 0 .0 2 0 . 04 0 .0 6 0 ,0 8 0 .
1 0 0

,
12

C
m
[ H D M Å]

F ig u r e V
･

5 D e p e n d e n c e of t h e 8 h en th i c kn e s s O n t h e m o n o m e r( H D M A) c o n c e n t r ati o n

at d p
= 3 0 0 F L m
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日D M A

F i p r e V
- 6 D e p e n d e n c e of th e i n iti al g r o w th r at e o n th e m o n o m e r( H D M 心

c o n c e n t r ati o n a t d p
≡ 3 0 0 〟 孤
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T h e c o n s um p ti o n of H M D A i n th e c o n ti n u o u s P h a s e

F ig u r e V
-

7 s h o w s th e c o n s u m p ti o n of H M D A i n th e c o n ti n u o u s p h a s e ･ T h e m o n o m e r

w a s c o n s u m e d b y t h e r e a c ti o n i n 3 0 h r al m o st .

T h e c o n s u m p ti o n r a ti o of a m o n o m e r d e c r e a s e d sl o w l y ･ It w a s fo u n d t h a t g r o w th r a t e of

t h e m i c r o c a p s u l e s h elld e c r e a s e d sl o w l y , a s a m o n o m e r w a s u s e d m o r e ･ H o w e v e r ,

m o n o m e r a d d e d w a s c o n s u m e d i n 3 0 h r . F i g u r e V
-

8 sh o w s t h e c o m p a ri s o n w i th F i g u r e

v
･

7 a n d F i g u r e V
-

3 ･ T h e c o n s u m p ti o n of a m o n o m e r w a s c o r r e s p o n di n g t o g r o w th of a

mi c r o c a p s u l e s h ell ･ It w a s s u g g e st e d t h a t g r o w th of t h e mi c r o c a p s ul e s h e u w a s st o p p e d

b y d e pl eti o n of m o n o m e r ･ F r o m th i s r e s ul t s , i n t h e mi c r o e n c a p s ul ati o n b y i n t e rf a ci a l

p oly c o n d e n s ati o n p ol y m e ri z a ti o n , a t e r mi n al of th e r e a cti o n i s n ot d e cid e d b y diff u si o n

r e si st an c e of t h e m o n o m e r t r a n s mi tti n g i n th e s h ell b u t d e p e n d s o n d e pl e ti o n of t h e

m O n O m e r

T h e r el e a s e d a m o u n t of h m o n e n e i n g r e di e n 七 a s c o r e m a t e ri al

F i g u r e V
･

9 s h o w s t h e r e s ul t s of m e a s u ri n g th e li m o n e n e i n g r e di e n t r el e a s e d ･ F r o m

t h e s e r e s ult s , it w a s fo u n d t h at t h e c a p s u l e h a d l o n g r el e a s e a s a m o n o m
･

e r i s u s e d m o r e ･

F i g u r e V
-

1 0 s h o w s t h e r e ci p r o c al n u m b e r of th i ck n e s s of a sh ell a n d th e r el e a s e d

a m o u n t of li m o n e n e i n g r e di e n t ( a fte r l h r) . F r o m t h e s e r e s u lt s , it w a s f o un d th a t th e

r e cip r o c al n u m b e r of th i c kn e s s of a s h e w h a s c o r r el ati o n w it h li m o n e n e l n g r e di e n t

r el e a s e d . I n ot h e r w o rd s th e t hi ck e r th e mi c r o c a p s u l e s h ell , th e l a r g e r t h e diff u si o n

r e sis t a n c e of li m o n e n e t r a n s mi tti n g l n th e s h ell ･
A c c o r di n gl y , it w a s f o un d th a t th e

r el e a s e r at e of c o r e m a t e ri al w a s st r o n gly d e p e n d e n t o n th e s h ell th i c kn e s s ･
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4 . C o n cl u si o n s

I n o r d e r t o o b t a i n t h e fu n d a m e n t al i n f o - a ti o n s r e q ui r e d t o p r e p a r e th e mi c r o c a p s ul e s

b y i n t e rf a ci al p ol y c o n d e n s ati o n p oly m e ri z ati o n , w e i n v e sti g a t e d h o w t h e m o n o m e r

c o n c e n t r a ti o n a ff e ct e d i n t e rr a ci al p oly c o n d e n s a ti o n a n d th e mi c r o e n c a p s u l ati o n

p r O C e S S ･

T h e fToll o w in g r e s u lt s w e r e ob t ai n e d .

1
･ T h e s h ell t h i c k n e s s w a s d et e r mi n e d b y th e c o n c e n t r atio n of m o n o m e r fi n ally .

2 ･ T h e i n iti al s h ell g r o w th r a t e d e p e n d e d o n t h e m o n o m e r c o n c e n t r ati . n .

3 ･ G r o w t h of th e mi c r o c a p s u l e s h ell w a s s t o p p e d b y d e pl e ti n g m o n o m e r

4 ･ R el e a s e o f t h e li m o n e n e I n g r e di e n t w a s c o n t r oll e d b y th e sh ell th i c kn e s s .

T h e mi c r o c a p s u l e p r e p a r e d b y i n t e 血 ci al p oly c ･o n d e n s ati o n p oly m e ri z ati o n h a s

m o n o
･

c o r e u s u al ly ･ T h e r el e a s e 鉦o m th e m o n o
･

c o r e t y p e mi c r o c a p s ul e , d e p e n d s o n th e

p r o p e rty of th e s h ell ･ W e k n e w t h a t g r o w t h of t h e mi c r o c a p s ul e s h ell w a s st o p p e d b y

d e pl eti n g m o n o m e r i n th i s st u d y ･ It i s s u g g e st e d t h a t w e c a n p r e p a r e th e mi c r o c a p s u l e

w h i c h i s a b l e t o c o n t r ol r el e a s e of t h e c o r e m at e ri al , w h e n t h e c o n c e n t r ati o n of th e

m o n o m e r a n d si z e of t h e m i c r o c a p s ul e a r e d e cid e d

N o 皿 e n el a t u r e

αv A =
C O n C e Ⅱt r ati o n of P V A

C h M D A = C O n C e n t r a ti o n o f H M D A

R L =
W ei gh t r a ti o of li m o n e n e i n g r e di e n t r et ai n i n g i n a mi c r o c a p s ul e [ %]

d p mi c r o c a p s ul e di a m et e r

馬 i mi ti al g r o w th r a t e of th e mi c r o c a p 8 u l e s h ell

飽L = r el e a s e r a t e of li m o n e n e i n g r e d i e n t

T t hi c kn e s s of t h e mi c r o c a p s ul e s h ell

i r e a cti o n ti m e

9 8

[ 〟 m】

[ 〃 m ･ b
-

1】

[R I J ･ h
-

1]

【√上 m】

払]



R ef e r e n e e

[ 1】M i z u n o , K .; T a g u c h i , Y .; T a n a k a M .;
"

A fu n d a m e n t al st u d y o n e n c a p s ul a ti o n of a n oil

p h a s e i n g r e di e n t b y p ol y c o n d e n s ati o n p oly m e ri z ati o n ,
"

J ( 泡 e m . E n g . J a p a n 2 0 0 4 , 3 7 ,

8 8 2

[2] M i z u n o , K Y . T a g u c hi , M T a n a k a , ,
' "

T h e e ff e ct of s u rf a ct a n 七1 a y e r o n t h e g r o w t h r at e

of th e p ol y u r et h a n e c a p s u l e sh ell ,
''

J 亡泡e m . E D g . J a p a n 2 0 0 5 , 3 8 , 4 5

【3] R o n d o T .; K oi sh i M .;
"

M i c r o c a p s ul e (S hi n p a n M aik u r o k a p u s e ru )
"

,
S a n k y o S h u p p a n

c o .

,
T o k y o , J a p a n( 1 9 8 9)

[4] J a n s s e n , L . I .a . M . a n d K . t e N ij e n lm i s ,
' "

E n c a p s ul a ti o n b y i n t e rr a ci al

p ol y c o n d e n s a ti o n . Ⅰ . T h e c a p s u l e p r o d u cti o n a n d a m o d el f o r w all g r o w t h ,
"

J o u m al o f M e m b tTa n C e S d e B C e
, (1 9 9 2) 6 5 5 9

1 6 8

【5] J a n s s e n , L . ∫.a . M . a n d K . t e N ij e n lm i s;
"

E n c a p s u l a ti o n b y i n t e 血 ci al

p oly c o n d e n s a ti o n . Ⅱ . T h e c a p s u l e p r o d u cti o n a n d a m o d el fTo r w all g r o w th ,
' '

J o w B al o f M e m k tlB D C e S ci e n c e
, ( 1 9 9 2) 6 5 6 9

- 7 5
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C h a p t e r Ⅵ

C o n cl u 8i o n

T h i s t h e si s d e al s w ith t h e mi c r o e n c a p s ul ati o n b y i n t e rf a ci al p oly c o n d e n s a ti o n

p ol y m e ri z ati o n

l n o r d e r t o o b t ai n t h e f u n d a m e n t al i n fo r m ati o n r e q u ir e d t o p r e p a r e mi c r o c a p s ul e s b y

i n 七e r f a ci a l p oly c o n d e n s ati o n p oly m e ri z a七i o n , oil
･i n ･

w a t e r e m ul si o n s w e r e p r e p a r e d b y

d i革p e r Si n g li m o n e n e oil i n th e a q u e o u s s ol u ti o n o
f P V A w i th di ff e r e n t d e g r e e s of

p oly m e ri z a ti o n an d s a p o ni fi c ati o n a n d th e mi c r o c a p s ul e w a s p r ep a r e d b y

p ol y c o n d e n s a ti o n r e a cti o n b et w e e n i s o cy a n at e
a n d a mi n e ･ It w a s i n v e stig a t e d h o w th e

a m o u n t of P V A a d s o rb e d o n th e i n t e rf a c e e ff e ct s i n t e rr a ci al p ol y c o n
d e n s a ti o n

p oly m e ri z ati o n a n d m e ch a n i c al p r o p e r
t y ･ An d th e n it w a s i n v e st

i g a t e d h o w th e

m o n o m e r c o n c e n t r ati o n e ff e ct e d i n t e ぬ ci al p oly c o n d e n s ati o n a n d th e

m i c r o e n c a p s 山a ti o n p r o c e s s ･

T h e f oll o w i n g r e s u lt s w e r e o b t ai n e d
:

I n C h a p t e r I , th e b a c k g r o u n d
of t h e t h e si s a s w ell a s a r e v i e w of 七h e p r e vi o u s w o r k

W a s g l V e n .

I n C h a p t e r Ⅱ , th e e ff e ct s of a d s
o rp ti o n b e h a vi o r a n d t h e a d s o

r p ti o n l a y e r of P V A o
n

s t a b ilit y of li m o n e n e d r o pl et s i
n t h e c o n ti n u o u s w a t e r p h a s e w e r e i n v e stig at e d ･

P V A w ith h i gh e r d e g r e e s of p oly m e ri z ati o n a n d s a p
o ni fi c ati o n s h o w s h i gh s u 血 c e a n d

i n t e rf a ci al t e n si o n s .
P V A w it h hi gh e r s u rf a c e a cti v ity s h o w s a l o w e r

i n t e rf a ci al a r e a

d u e t o t h e l a r g e r e x c e s s c o n c e n t r ati
o n ･ F r o m th e s e r e s u lt s , th e i n t e rra ci al e x c e s s

c o n c e n t r ati o n s( Z M o r e a ch P V A w e r e e v al u a t e d a c c o r
di n g t o t h e G ib b s e q u a ti o n; T

=

- ( d R カ(did d c) . P V A w h i ch s h o w s t h e s
m al l e st i n t e rf a ci al a r e a o c c u p i e d b y o n e

m ol e c u l e gi v e s th e s m al l e st c o al e s c e n c e r a t e
･

An d t h e fu n d a m e n t a l i n f o r m a ti o n r e q u i r e
d fo r e n c a p s ul ati n g t h e 丘n e o

il d r op l et s w a s
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o b t ai n e d ･ F r o m o b s e rv a ti o n b y t h e mi c r o s c op I C P h ot o g r a p h o f d r o p l包t s , it i s 丘) u n d th a t

di sp e r s e d d r o pl e t s a r e st a b l e at t h e P V A c o n c e n t r a ti o n m o r e th a n 1 . 0 × 1 0 甘 w t % . A n d

t h e di a m e t e r di st ri b u ti o n s of li m o n e n e d r o pl et s a r e f o u n d t o b e th e n o r m al di st ri b u ti o n .

I n C h a p t e r Ⅲ
-

1
,
t h e eff e ct s of th e a d s o rp ti o n l a y e r of t h e c o n c e n t r ati o n of P V A o n

p oly c o n d e n s a ti o n w a s i n v e stig a t e d ･ T h e i niti al g r o w th r a t e of th e mi c r o c a p s u l e sh ell

w a s dif6e r e n t b y t h e sp e ci e s an d t h e c o n c e n t r ati o n of P V A ･ F u rth e r m o r e
,
th e l a rg e r th e

mi c r o c a p s ul e s , t h e l a r g e r t h e i niti al g r o w th r at e .

F r o m i n t e rra ci al t e n si o n r e s u lt s
,
t h e i n t e rf a ci al e x c e s s c o n c e n t r a ti o n s( ( N o r e a ch P V A

w e r e e v al u a t e d a c c o r di n g t o t h e G ib b s e q u ati o n ･ An d th e s e r e s ul t s w e r e c o m p a r e d w i th

g r o w th r a t e of mi c r o c a p s ul e s h ell ･ T h e i n iti al g r o w t h r at e d e c r e a s e d w i th th e d e c r e a s e

i n t h e i n t e rf a ci al a r e a o c c u pi e d b y a P V A m ol e c ul e .

I n C h a p t e r Ⅲ
･

2
,
t h e effe ct s of t h e a d s o rp ti o n l a y e r of P V A sp e ci e s o n

p oly c o n d e n s a ti o n r e a cti o n w a s i n v e stig at e d ･ T h e i n iti al g r o w th r a t e of t h e mi c r o c a p s ul e

s h ell w a s di ff e r e n 七b y th e 革p e Ci e s an d t h e c o n c e n t r ati o n of P V A ･ F ur th e r m o r e
,
t h e l a r g e r

th e mi c r o c a p s ul e s , th e l a r g e r t h e i n iti al g r o w t h r at e .

A n d t h e i n iti al g r o w th r a t e d e c r e a s e d w ith t h e d e c r e a s e i n th e i n t e ぬ ci al a r e a o c c u pi e d

b y a P V A m ol e c ul e .

F r o m th e s e r e s u lt s
,
P V A sp e ci e s e ff e ct s p oly c o n d e n s ati o n r e a cti o n ･ E s p e ci ally , t h e

i n t e r 払ci a l a r e a o c c u p i e d b y a P V A m ol e c u l e e ff e ct s i niti al g r o w th r at e . It s e e m s t h at th e

S u rf a ct a n t a d s o r p ti o n l a y e r ob st r u ct s m O n O m e r di ff u si o n .

I n C h a p t e r Ⅳ , th e m e c h a n i c al st r e n gt h a n d th e di a m et e r of mi c r o c a p s ul e s w e r e

m e a s u r e d ･ It w a s s u g g e st e d th a t th e m e c h a ni c al st r e n g th of th e mi c r o c a p s u l e i n c r e a s e d

w ith th e g r o w t h r a t e of mi c r o c a p s u l e s h ell ･ It w a s i n v e sti g a t e d th at r el ati o n s hip

b et w e e n th e r a ti o (T / d p) of t h e s h ell th i c kn e s s ( T) t o t h e m i c r o c a p s ul e di a m et e r( d p) a n d

t h e b r e a k d o w n st r e s s ( u ) . H e r e
,
th e v al u e s of th e b r e a k d o w n st r e s s a r e c al c u l a t e d

a c c o r di n g t o th e O i s h i
'

s t h e o r y u si n g th e f oll o w i n g e q u ati o n : u = P /[4( T/ d p)]

F r o m th i s e q u ati o n , it w a s f o u n d th at th e b r e a k d o w n st r e s s li n e ar 1y i n c r e a s e d w ith t h e
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F al u e s of (T /d p) . It w a s s u 甜 e St e d t h a七th e st ru ct u r e of t h e mi c r o c a p s ul e s h ell w a s th e

S a m e i r r e s p e cti v e t o t h e s p e ci e s a n d t h e c o n c e n t r ati o n of P V A

[ n C h a p t e r V , it i s t h e m ai n p u rp o s e t o cl a ri fy w h e th e r t h e g r o w th r at e of t h e s h ell

且e p e n d s o n th e d i ff u si o n r e si st a n c e of m o n o m e r t h r o u gh t h e sh ell o r n ot .

T h e r e f o r e w e e x a m i n e d t h e efETe ct of th e m o n o m e r c o n c e n t r a ti o n a n d o b s e r v e d th e

m i c r o c a p s ul e a n d t h e g r o w th r at e of t h e m i c r o c a p s ul e s h ell th i c k n e s s

A n d i t w a s s u g g e st e d t h a t t h e s h ell t hi c kn e s s r el at e t o th e c o n c e n t r a ti o n of m o n o m e r

艮n all y . A n d th e i n iti al sh ell g r o w t h r a t e d e p e n d e d o n th e m o n o m e r c o n c e n t r ati
･

o n .

N e x t t h e c o n s u m p ti o n of H M I) A i n t h e c o n ti n u o u s p h a s e w a s m e a s u r e d . An d it w a s

s u g g e st e d t h at g r o w t h of th e mi c r o c a p s ul e s h ell w a s st op p e d b y d e pl eti n g m o n o m e r ･

N e x t t h e r el e a s e d a m o t l n t Of li m o n e n e i n g r edi e n t a s c o r e m at e ri al w a s m e a s u r e d . An d

it w a s s u g g e st e d t h a t r el e a s e of th e li m o n e n e I n g r e di e n t w a s c o n t r oll e d b y th e s h ell
●

th i c k n e s s .

F r o m t h e s e r e s u lt s , t h e m e ch a n i s m of mi c r o c ap s ul e sh ell g r o w t h b y i n t e rr a ci al

p ol y c o n d e n s a ti o n p oly m e ri 乙a ti o n w a s cl a rifi e d b y a s e ri al st u d y ･

K n o w l e d g e o b t ai n e d i n th i s st u d y i s sh o w n a s fo 1l o w s

I T h e f a ct o r s of i n iti al g r o w th r at e a r e t h e i n t e rf a ci al a r e a o c c u pi e d b y o n e m ol e c ul e ,

si z e of t h e mi c r o c a p s u l e a n d c o n c e n t r ati o n of th e m o n o m e r ･ T h e i n t e rf a ci al a r e a

o c c u p i e d b y a P V A m ol e c u l e affe ct e d i mi ti al g r o w th r a t e i r r e sp e cti v e of P V A s p e ci e s .

It s e e m s t h a t th e s u ぬ ct a n t a d s o r pti o n l a y e r o b st r u ct s m o n o m e r diffu si o n ･

･ T h e sh ell t hi c kn e s s d e p e n d s o n t h e c o n c e n t r a ti o n of m o n o m e r ･ G r o w t h of th e

mi c r o c a p s u l e s h ell w a s st o p p e d b y d e pl e ti n g m o n o m e r ･ R el e a s e of t h e li m o n e n e

i n g r e di e n t w a s c o n t r oll e d b y th e s h ell th i c kn e s s .

T h e m i c r o c a p s u l e p r e p a r e d b y i n t e rf a ci al p ol y c o n d e n s ati o n p ol y m e ri z a 七i o n h a s m o n o

･

c o r e u s u ally . T h e r el e a s e fr o m th e m o n o
･

c o r e ty p e mi c r o c a p s ul e d ep e n d s o n t h e

p r o p e rt y of th e s h ell . W e k n e w th at g r o w th of th e mi c r o c a p s ul e s h ell w a s st o p p e d b y

d e pl e ti n g m o n o m e r i n t hi s st u d y ･ It is s u g g e st e d t h at w e c a n p r ep a r e t h e mi c r o c a p s ul e

l O 2



w hi c h i s a bl e t o c o n t r ol r el e a s e of th e c o r e m at e ri al , w h e n th e c
o n c e n t r ati o n of th e

m o n o m e r a n d si z e of t h e mi c r o c a p s u l e a r e d e ci d e d

1 0 3



A c k n o w l e d g m e n t

L s di s s e rt a ti o n h a s b e e n c a r ri e d o u t d u ri n g 2 0 0 2
･ 2 0 0 5 a s a d o ct o r a t e t h e si s u n d e r t h e

e cti o n of P r of e s s o r D r . M a s at o T a n a k a a t t h e g r a d u a t e s cl l O Ol of M at e ri al S ci e n c e a n d

:h n ol o g y , N ii g a t a U n i v e r sit y .

W o u l d li k e t o e x p r e s s m y g r a tit u d e t o P r o fe s s o r M a s at o T a n a k a of D e p a rt m e n t o f

e m i st r y a n d C h e m i c al E n gi n e e ri n g , N ii g a t a U n i v e r sity , f o r hi s c o n ti n u o u s g ui d a n c e a n d

ニO u r a g e m e n t S i n all p h a s e of th i s w o r k .

. m al s o g r a t e fu l t o P r of e s s o r N o ri o T s u b o k a w a of D e p a rt m e n t of M at e ri al S ci e n c e a n d

:h n ol o g y , P r o fe s s o r A t s u o W at a n a b e a n d A s s o ci at e P r o fe s s o r l s a o K i m u r a of A d v a n c e d

Lt e ri al s S ci e n c e a n d T e c h n ol o gy a n d A s s o ci at e P r o fe s s o r N o riy a s u H o tt a , of D e p a rt m e n t of

,e m i st r y a n d C h e mi c al E n gi n e e ri n g N ii g a t a U n i v e r sity , f o r th ei r v al u a bl e di s c l l S Si o n s a n d

∋f u l a d vi c e .

m d e e p ly g r at ef u l t o D r . Y o s h i n a ri T a g u c h i a n d M r ･ N at s u k a z e S ait o of t h e I) ep a rt m e n t of

.e mi st r y a n d C h e m i c al E n gi n e e ri n g , N ii g at a U ni v e r sit y , fo r th ei r v al u a b l e

c o u r a g e m e n t s a n d s u g 官e Sti o n s ･

l m g r a t ef ul t o M r ･ K i n n o s u k e H i n o , M r ･ Y o s h i n a g a T s u z u k i a n d ot h e r m e m b e r s
of

c hi b a n C o . L t d . f o r gi vi n g m e t hi s ch a n c e a n d th ei r a d vi c e ･

r d e e p g r a tit u d e e xt e n d s t o f o r m e r a n d p r e s e n t st u d e n t s M e s s r s T a d a t s u g u
T a k a h a s h i ,

y o mi H u ch i g a mi , H i r o s hi Y o k o y a m a , M a s a r u H a g a n o , R y vji M i sh i m a , N a o ki W a t a n a b e ,

k o l s hi k u r a , Y u l s o n o , S a七o k o M e s a k i , D ai s u k e lt o , Y o u s u k e S a k a
i
,
Y u s u k e S at o u

,

m o y a s u T a k e u c h i , T s u y o sh i T e n m y o u , Y o u s u k e
F u s e

,
T a k a mi ch i M o ri ･ H it o mi I w a s a k i ,

.n k o K u d o , M a k i k o T a k ei , T a k a h i r o A i z a w a , D ai s u k e N a k a m u r a , It a r
u S h i n d o

,
M a s a n o ri

.k a h a s h i , K u n ik o S h i r ok a w a , H i r o mi Y a m a m ot o , R y o u M o rit a , H i r o
k a z u Y a gi n u m a a n d

h e r m e m b e r s f o r t h ei r dilig e n t a s si st a n c e i n t h i s w o rk ･

R ally , I a m f o r e v e r i n d e b t e d t o m y f am il y
f o r t h eir w a r m

･

h e a rt e d s u p p o rt a n d

.c o u r a g e m e n t ･




