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プラスチックをクリーンに分解する手法を検討すべく、ポリスチレン微粒子が亜臨界水および超

臨界水中で引き起こす構造変化を、小角中性子散乱によりその場観察した。臨界圧力を超える圧力

を印加したうえで昇温すると、一定温度を境に粒子は急激に膨潤し、臨界温度を超えると完全に分

解した。 
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1. 目的 

プラスチックは、その汎用性、安定性、廉価性といった特長から、日用品から自動車、建築材料

まで、多岐にわたる産業で利用されている。しかし、近年では、廃プラスチックに由来するマイク

ロプラスチックによる海洋環境の汚染が、持続可能な開発目標という観点からも深刻な問題となり

つつある。 

このような背景のもと、超臨界水熱反応は、プラスチック材料をより有害性の低い石油製品に変

換する有望な方法として、近年注目を集めている[1]。そこで、プロセスに対する理解を深めるとと

もに、高温および高圧の条件における材料のモルフォロジー変化をその場観察により定量的に解析

する手法を確立するため、亜臨界水および超臨界水中におけるポリスチレン（PS）粒子の分解過程

を、小角中性子散乱（SANS）により調べた。 

 

2. 方法 

試料として、PS 微粒子の水（H2O）分散液（Polybead® Microspheres、粒径 50 nm、Polysciences 社）

を溶媒置換し、重水（D2O）分散液（[PS] = 0.8 wt%）を調製した。JRR-3 SANS-J における SANS 測

定には、高温・高圧条件下の実験に対応した 64 チタン製のセルシステムを使用した。中性子の波

長は 0.65 nm、試料‐検出器距離は 2 および 10 m、ビーム径は 8 mm とした。所定の温度と圧力に

到達してから 30 分後、SANS 測定（2 m：30 分、10 m：2 時間、透過率：5 分）を行った。得られ

た散乱パターンは円環平均により一次元化し、透過率を考慮したうえで空気とセルのバックグラウ

ンド散乱を引き去ったうえで、アルミニウム単結晶標準試料 Al-7 で絶対強度化し、さらにインコヒ

ーレント散乱を除去した。 

 

3. 結果および考察 

図 1 は、(a) 10 MPa、(b) 25 MPa で温度を変化させたときの SANS プロファイルである。重水の臨

界点（21.7 MPa, 370.7 °C [2]）に達しない条件（300 °C 以下）では、実験プロファイル（シンボル）

はフリンジをもった。これは粒子が球状であることを反映しているといえる。実際に、これらは球

からの散乱と、界面からの散乱（Porod 則）、熱散漫散乱で構成される理論散乱関数（曲線）で表現

された。図 2 に、フィッティングにより得られた、亜臨界状態における粒子の構造に関するパラメ

ータの温度依存性を示す。昇温に伴い、粒子の半径 R は漸増する（図 2a）一方で、粒子に占める PS

の体積分率 φPSは漸減した（図 2b）。これは、粒子の膨潤を意味している。上述の変化は、200 °C を
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超えると激化した。これは、粒子全体の形状を保ちつつ、その内部において、PS 鎖が開裂して分子

量が低下することで、膨潤が促進されたことに起因すると推察される。また、図 2c に示す通り、

φPSR3 は温度によらずほぼ一定であった。これは、PS 粒子が均一かつ等方的に膨潤したことを意味

している。一方で、超臨界状態に相当する 25 MPa、400 °C では、フリンジは消失し、実験プロファ

イルは Ornstein-Zernike 型の散乱関数と Porod 則の組み合わせで表現された。これは、PS 粒子が完

全に分解され、油状成分が豊富なドメインと、D2O が豊富なドメインに相分離したことを示唆して

いる。 

今後は超臨界点近傍での構造変化について、より詳しく評価していく。 

 

図 1： D2O に分散した PS 粒子（濃度 0.8 wt%）の様々な温度における SANS プロファイル： 

(a) 10 MPa、(b) 25 MPa。 

 

 

図 2：亜臨界条件の SANS プロファイルに対するフィッティングにより得られた PS 粒子の構造に

関するパラメータ：(a) 粒子の半径 R、(b) 粒子における PS の体積分率 φPS、(c) φPSR3。 
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