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ＢｕｎｉｉＴ薄くＥル＼： Ｅ１ｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏ ｃ ０ｂｓｅｒｖａｔｉｏｎ ｏｆＰｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ Ｆｉｌｍｓ，

序

Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ６１ｍ の表面構造を電子顕微鏡を用いて観察中、云ｌｍ上に Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ が

認められた。特異現象と言うべき試料であるので、 ここに報告する。
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試料は、 一般電子顕微鏡観察に於ける

　

Ｃｅｌｌｏｉｄｉｎ６１ｍ

　

を使用せずに、 電子顕微鏡用シートメッ

シュを充分洗線し、 直接に濃度 ０．０３ｇ／ｃＧ の Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ‐Ｂｅｎｚｅｎｅ 溶液（以後 Ｐ．Ｓ．－Ｂ．溶液と記

す） 中に１時間放置してからデシケーター中で２４ゐ．乾燥し、 再度同 ー溶液中に１ブタｚ．入れてデシケ

ーターに入れ、 電子線照射迄７ααｙ 乾燥した。 尚実験中には、 外部よりの異物の投入及び飛来附

着を特に留意した。
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試料にクロ←ムシヤ ドーを施し、 日立ＨＵ９型電子顕微鏡によって観察したのがＰゑα．１及び２で

ある。 （シャ ドー法を適用したのは、 Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ の電子線透過が良好でコントラストが不良と考

たからであるが、 其の後の筆者の実験では、 ５００Ａ 以下の薄膜ではコントラストは極めて良好で、

Ｃｅｌｌｏｉｄｉｎ Ｇ１ｍ

　

より良い結果が得られる事が判明した５））。

　

シャ ドーの計算より、 表層の Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｎｌｍ

　

の厚さは、８～１２×１０２Ａである。 がｚｏｆ．１ 及び２

に於いて一 １ Ｅま膜の側面（断面）シャド←が認められ 亦下層；撲滅こ少数分布澱 にいる粒子

のシャドーが同一方向である点から、 電子線による焼切損ではなく、 表面膜の乾燥収縮による亀裂

と考えられる。１ヱ１の “肋 卿 剥 鰯 柳ｏｏＡの厚さ 瀕 するため、Ｂｍ 靴 蒸発による固体

膜ぇの移行速度が上面下面で異なり・ 収縮を起し生じたものであろう。ＩＴＩは膜中のＢ細ｅｎｅ気

Ｐｈｏｔ．２

泡の痕跡である。 膜上粒子の直径は、５００より３５００Ａの範囲にわたり分布され、２０００Ａを最多数とす

る対称型の分布曲線をなす。 粒子の腹上分布状態については、 膜の厚い部分に多く見られ、 且つ粒

子型も大となる。
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前述の試料調製及び得られた Ｐた郷，１、２より、 次のニリ点に関して考察をする。
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Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ６１ｍ に関する従来の概念より、 薄膜を更に Ｐ．Ｓ，－Ｂ．溶液に入れて積層によって膜

を厚くする場合に、 前の腹が新しい膜中の Ｂｅｎｚｅｎｅ によって膨潤を行い、 二層間の区別がなくな

ると思われたのであるが、め卿，．及び２の 匿１は分離の起る事を示しておる。 従って、 物体にＰ，

Ｓ．－Ｂ．溶液で被膜処理を施してから溶液 （非溶媒） に入れる場合剥離を起す１）。 然し、 膜が極めて

薄く５００Ａ以下では起らない。
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ｎ〕 膜上粒子について

　

一般に・
Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ

　

単分子の電子顕微鏡写真は多く報告されているが、
．其れ等はすべて Ｐｏｌｙ‐

ｓｔｙｒｅｎｅｌａｔｅｘｅｓ２） で あ り、
Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ そのものの単分子と確認されたものは、 未だ発表されて

ない。Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ の分子 熟ま （（）８Ｈ８）ｎ で、 構造式もま －
？
Ｈ－ＣＨ２－

〒
一ＣＨ２テー で友）つ

　　　　　　　　　

ｉ

ヘ
ー

　

（

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

＼／

　　　　

＼／

て、 Ｂｅｎｚｅｎｅ， Ｔｏｌｕｅｎｅ， Ｃａｒｂｏｎ‐ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ は良溶媒である。 Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｌｌｅの良溶媒溶液の粘性

より、 線状高分子であることが判明しておる。 ｌａｔｅｘｅｓ は完全球形の分子形態を示しており、 筆者

の得た粒子 （Ｐゑ〆．１及び２） を形態的に Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｌａｔｅｘｅｓ と一応考えるのが妥当である。 然

し、 そのものの単分子としての可能性もある。 最近同一線状高分子物質である Ｐｏｌｙｖｙｎｙｌａｌｃｏｈｏｌ

の単分子と考えられる可能性のある球状体の電子顕微鏡写真が報告されている３）。

　

Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｌａｔｅｘｅｓに関する ＷｎふｒＡＭド，ＢＲＡＤｉｄｉｍ 等による一連の研究４） では、ｌａｔｅｘｅｓの

ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ は ８００ から１１７２０Ａ であり、 容易に作り得るものは１０００乃至４０００Ａ である。

ｄｉａｍｅｔｅｒ から見ると ｐｈｏｔ． の粒子は ｌａｔｅｘｅｓ と良い一致を示す。

　

次に外部より操作中入ったものではないかと言う疑点に関しては、 Ｃａｒｂｏｎｂｌａｃｋ

　

及び細菌が問

題となる。 Ｃａｒｂｏｎ ｂｌａｃｋ は ｄｉａｍｅｔｅｒ がはるかに大であって、 大きさが大体一様であり、Ｄた〆．

上に見られる粒子の分布数、 分布状態から否定される。 細菌は Ｃｅｌｌｏｉｄｉｎ 龍ｍ の如く硝酸繊維素

等を用いた場合に多く見られ、 形態及び分布数より細菌と考えられない。 尚同一条件で作製された

一層のみの試料では、 か る粒子の存在は認められなかった。 更に５００Ａ以下の薄膜 （０，５％以下の

溶液より作製） では５）、 Ｂｅｎｚｅｎｅ 蒸発激しく乾燥も早く完全な無構造＝ぢきを形成し、 粒子は見られな

かった。

　

Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅｌａｔｅｘｅｓ とすれば、 成因が問題となるが、ｌａｔｅｘｅｓは Ｂｅｎｚｅｎｅ中で作り得ず、 Ｖｉｎｙｌ

化合物の乳化重合反応に於いては、 水溶液中に乳化剤及び水溶性連鎖開始剤を必要とする６）。

　

結論として、 筆者は粒子が何であるか未だ解読断定していない。 識者の御意見を賜わらぱ幸と存

じます。

　

本実験にあたり、 御指導下さった北大井上直一教授、 並びに電子顕微鏡操作に御援助をいただい

た北大熊井基氏に深く感謝致します。
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