
九州大学学術情報リポジトリ
Kyushu University Institutional Repository

高分子粘着剤 : 溶媒系の相互拡散係数に関する研究

小渕, 茂寿

https://doi.org/10.11501/3130963

出版情報：九州大学, 1997, 博士（工学）, 論文博士
バージョン：
権利関係：





高分子粘着剤-溶媒系の相互拡散係数

に関する研究

小 測 茂 寿



目次

第1章 緒言 1 

1 .1 本研 究の 背景 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  1 

1.2 本研究の目的. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  2 

1 .3 本 論文の 構成 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  2 

第2章 既往の研究 4 

2.1 相互拡散係数データの所在 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  4 

2.2 相互拡散係数の測定法に関する研究 . • • • • • • • • • • • • • • • • •  
4 

2.2.1 吸収法. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  4 

2.2.2 透過法 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  10 

2.2.3 濃度分布測定法 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  10 

2.2.4 ガスクロマトグラフ法 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  11 

2.3 相互拡散係数の決定法に関する研究 .

2.3.1 Penetration Periodよりの決定法. • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  13 

2.3.2 Regula.r Regimeよりの決定法 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  16 

2.3.3 濃度分布の相似性に基づく方法 . • • • • • • • • • • • • • • • • • •  19 

2.4 相互拡散係数の惟算法に関する研究 . • • • • • • • • • • • • • • • • •  21 

2.4.1 自由体積理論による方法 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  22 

2.4.2 分子モデルによる方法. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • " 24 

2.5 本章のまとめ . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  26 

使用記号 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 28 

引用文献 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 32 

第3章 濃度依存性相互拡散係数の決定方法 36 

3.1 基礎ェ、 36 

3.2 見かけの拡散係数の値 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  39 

3.3 平衡濃度と見かけの濃度の関係 • • • • • • • • • • • • • • • • • • " 39 

1 



:3.11 他の関数形を用いた決定方法との比較 . • • • • • • • • • • • • • • • •  42 

3.5 計算手)Iu'î. . . . . . • • . • . . . • . . • . . . . . . . • . • . . . . . . • " 42 

1.6 本 章 のまとめ. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • " 46 

使用記号 47 

引用文献 49 

第4章 石英スプリング法による高分子粘着剤一溶媒系の相互拡散係数の

測定 50 

4.1 試料 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  50 

4.1.1 溶媒 • • • • • • • • • • • • • • • • • " 50 

4.1.2 高分子粘着剤 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • " 50 

4.1.3 フィルムの作製 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • " 50 

4.2 測定装置 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  51 

4.3 測定方法 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  53 

4.4 測定データの解析 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  54 

4.4.1 相互拡散係数の計算例. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  59 

4.4.2 Vrentasらの解析法との比較. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  63 

4.5 測定結果 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • " 63 

4.6 本章のまとめ 78 

使用記号 79 

引用文献 81 

第5章 自由体積理論による相互拡散係数の推算 82 

5.1 基礎式 . 82 

5.2 パラメータの決定方法 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  82 

5.2.1 比容積竹0および印 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  83 

5.2.2 臨界空孔比容積介、印およびオーバーラップファクターγぃÎ'2 85 

5.2.3 相互作用パラメータχ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  87 

5.2.4 ノミラメータDo'\ Eおよびç . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107 

11 



5.3 相関結果. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 107 

5.3.1 アクリル粘着剤一酢酸エステル系 の相関結果 . • • • • • • • • • 107 

5.3.2 アクリ ノ レ 粘 着 斉Ijー ケ ト ン 系の相 関 結 果 . • • • • • • • • • • • • • • 107 

5.4 ノミ ラ メータρ。の考察. • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 107 

5.5 パ ラ メータDo、 Eおよびとの推定 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 115 

5.5.1 ノぐ ラ メータDoおよびE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115 

5.5.2 ノミ ラ メータç . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  118 

5.5.3 推定されたD。、 Eおよびとによる相互拡散係数の相関. • • • • 123 

5 .6 パ ラ メータの 舵 定 手 法 の 提 案 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 123 

5.6.1 相互作用パ ラ メータχ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125 

5.6.2 エネルギーノミ ラメータE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126 

5.6.3 臨界空孔モル体積の比ç . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131 

5.6.4 定数Do ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ . . . . . . . . . • • 131 

5.6.5 溶媒の臨界空孔比容積 介 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 135 

5.6.6 溶媒のオーバーラップファクターγ1 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ • 135 

5.7 相互拡散係数の推算 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 135 

5.8 本章のまとめ . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 
'. • • • • • • • • 144 

使用記号 . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • 145 

引JI1文献

第6章 結言

付録

147 

149 

152 

Appendix 1 相互拡散係数の相関プログラム • • • • • • • • • • • • • • • •  153 

(Marquardt法を用いたパ ラ メータDo 、 E、との決定〉

Appendix 2 相 互 拡 散 係 数 の 推 算 プ ロ グ ラ ム • • • • • • • • • • • • • • • • 168 

謝 辞 178 

III 



第1章 緒言

1.1 本研究の背景

粘着テープは、包装、 固定接合用、医療用、電気絶縁用として幅広く利用さ

れている。粘着テープは、基材(高分子フィルムや紙、布なめの上に粘着剤溶

液(高分子粘着剤と溶媒からなる溶液)を塗布し、乾燥することにより製造さ

れている。例えば、紳創膏などの医療用テープは、 高分子粘着剤中に少しで

も溶媒が残存すると、肌がはれたりして人体に悪影響を与える。また、高分

子粘着剤中に薬剤を包含せた狭心症用粘着テープは、人体に有効な薬剤成分

の飛散は可能な限り小さく したいが、有害な溶媒はできるだけ取り除く 必要

がある。したがって、乾燥過程において、溶媒を極めて低いレベルまで、それ

も短時間で除去できるかが生産性を向上させる上で重要な鍵となる。また、

乾燥装置は、製造設備コストの中でも大きな割合を占めており、さらには、熱

エネルギーを大量に使用するためランニングコストのしめる割合も高い現状

にある。ところが、乾燥装置の設計条件や操作条件などの設定は、経験的に

なされている場合が多く、最適な条件の設定がなされているとは言えない。

以上のようなことから、乾燥装置の合理的な設計や最適な操作条件をシミュ

レートするには乾燥過程の理論的な解析がなされなければならない。乾燥過

程の理論的な解析を行うには、基礎データとして、 高分子中の溶媒の相互拡

散係数データが必要とされる。

ところで、一般に高分子一溶媒系の相互拡散係数は溶媒濃度に依存し、特

に溶媒濃度が低いところでは数オーダーにわたる変化を示し、小さな値をと

る場合もめずらしくはない。したがって、溶媒濃度が低い領域の拡散係数デー

タは特に重要となる。しかし、高分子と溶媒の組み合わせは、非常に多く存

在するため、相互拡散係数データは工業的に代表的な系に限定され、十分な

蓄積がなされているとは言えない。また、実際に必要される系での相互拡散

係数データを入手することは非常に困難な現状にあり、広い温度および濃度

範囲にわたり相互拡散係数を表現できる工学的に有用な推算法が切望されて

し1る。
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1.2 本研究の目的

上述した理由から、本研究では基礎データ蓄積のため、 高分子粘着剤一溶

媒系の相互拡散係数を測定する。 高分子粘着剤は、 最近注目されている医療

用テープに用いられているアクリル系粘着剤を使用する。 一方、拡散媒体と

しては、代表的な溶媒である酢酸エステル(酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ll

プロピル〉類およびケトン類(アセトンおよびメチルエチルケトン〉を選択

し、系統的な相互拡散係数のデータを蓄積する。 また、相互拡散係数と同様

に分離装置設計の基礎データとして重要となる活量データの蓄積もあわせて

行う。 これらの系統的なデータの解析から、相互拡散係数および活量に関す

る溶媒分子のサイズや構造の違いによる影響についての検討が可能となる。

また、 高分子一溶媒系の相互拡散係数は、一般的に濃度に依存する場合が

多い。 相互拡散係数は、拡散方程式を適当な初期および境界条件のもとで解

くことにより求められるが、相互拡散係数が濃度に依存する場合、 理論解を

得ることが困難であるので、種々の近似解法が提案されている。 しかし、計算

過程が複雑であったり、 図微分を多用するため煩雑であったり する。 そこで、

平板一次元拡散に対し、濃度依存性相互拡散係数を容易に決定する簡便法を

提案する。

さらに、得られた相互拡散係数データを、 自由体積モデルに基づいて推算

する。 その際、モデ、ルパラメータを容易に入手できる物性値より 推定する工

学的に有用な推定手法を提案する。 以上が本研究の課題である。

1.3 本論文の構成

本論文の構成は、以下のよう である。

第1章では、本研究の背景と目的について述べた。

第2章では、 高分子粘着剤一溶媒系の相互拡散係数の所在、測定法、決定

法および推算法に関する既往の研究について述べる。

第3章では、 高分子粘着剤フィルムへの溶媒の収着あるいは脱着速度デー

タから、濃度依存性相互拡散係数を決定する方法を提案する。

2 



第4章では、高分子粘着剤jー溶媒系の相互拡散係数の測定について述べる。

第5章では、 自由体積理論に基づく推算式を用い、 高分子粘着剤一溶媒系

の相互拡散係数の推算を試みる。 その際、推算式に含まれるパラメータを容

易に入手できる溶媒の物性値より見積もる工学的に有用な推定手法を提案

する。

第6章は、 本研究の結論である。
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第2章 既往の研究

2.1 相互拡散係数データの所在

本研究で目的とする高分子濃厚系の相互拡散係数のデータの所在を、Table

2.1に示した。 高分子については、工業的に代表的なポリスチレンやポリ酢酸

ビニルなどに対するデータが比較的に多く測定されている。 しかし、共重合

体に対し、測定されたデータは少なし共重合体の組成を系統的に変え測定

されたデータとしては、岩井26，27)らのポリスチレンーポリブタジエン共重合

体のデータぐらいである。 また、溶媒の無限希釈濃度での溶媒の種類を変え

た系統的なデータとしては、Arnouldら1)のポリ酢酸ビニル、ポリメチルメタ

クリレートに対するデータがあるが、有限の溶媒濃度での溶媒を系統的に変

えて測定されたデータは少なし十分なデータの蓄積がなされているとは言

えない現状にある。

2.2 相互拡散係数の測定法に関する研究

本研究で対象とした高分子一溶媒系の相互拡散の概念図をFig.2.1に示すo

Fig.2.1のDは相互拡散係数(移動速度の尺度となる)を表し、本研究で対象

とする物性値である。 高分子希薄系の相互拡散係数の測定法には、拡散物質

の量を直接測定する隔膜セルによる方法54)や拡散セルによる方法39)がある。

また、拡散により生じる濃度や濃度勾配の変化を光学的手法により測定する

方法として光干渉法47)などがある. 高分子濃厚系の相互拡散係数の測定法に

は、吸収法、透過法、濃度分布測定法およびガスクロマトグラフ法等がある。

以下の節では、本研究で目的とする高分子濃厚系の測定法について述べる。

2.2.1 吸収法

吸収法は、一定温度、一定圧力の低分子蒸気中に高分子フィルムを置き、

フィルムに収着あるいはフィルムから脱着された低分子の質量を時間の関数

として測定する方法である。 この方法は、測定温度においてかなり高い蒸気

圧を持ち、対象とする高分子に対しである程度の溶解度を有する低分子に適

4 



Tab1e 2.1 Mutua1 diffusion coefficient data for binary polymer

s01 vent systems 

Polymer Solvent Temp. [OC ] Concentration 

PS Benzene 130 ---160 。

Benzene 110---140 0---0.15 wt % 

Toluene 25---178 0---1.0 wt % 

Toluene 110，140 。

Toluene 110---178 o ---70wt % 

Toluene 130 ---160 。

Ethylbenzene 115.5---178 o ---70wt % 

Ethyl benzene 115，130，140 。

m-Xylene 130う150，175 1.30---15.2wt % 

n-Octane 150，175 0.86---4.93wt % 

n-↓\Jonane 130ヲ150，175 1.03---10.4wt % 

Cyclopentane 21 0---25wt % 

Tetrahydrofuran 20.8 a 
SBR Tetradecane 25，44，60 a 

SBR (30) Ethyl benzene 100，130 f 74---16.8wt % 

SBR (45) Ethyl benzene 100，130 1.15---14.9wt % 

SBR (77) Ethyl benzene 100，130 1.23---13.9wt % 

SBS Toluene 70---120 。

IIEK 70---120 。

Heptane 70---120 。

PE n-Propylbenzene 30，40，50 o ---20vol % 

Mesitylene 30，40，50 0---25vol % 

n-Butylbenzene 30，40，50，60 0---23vol % 

Prehnitene 30，40，50，60 0---26vol % 

Toluene 30，40，50 0---25vol % 

Benzene 30，40 0---17vol % 

a : concentration range is not clearly reported 
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Ref. 

48 
40 
64 
40 
16 
48 
15 
40 
25 
25 
25 
6 
3 

23 
27 
27 
27 
17 
17 
17 
14 
14 
14 
14 
14 
14 



Table 2.1 Mutual diffusion coefficient data for binary polymer

sol vent systems ( continued) 

Polymer Solvent Temp.[OC] Concentration 

EPD:NI TNIP 25，44，60 a 

PP Dichloromethane 110 0'"'"'0.06 wt % 

PET EG 265，270，275 a 

PB Ethylbenzene 80，100，130 1.58'"'"'26.4wt % 

n-Nonane 80，100，130 1.55'"'"'19.0wt % 

R Dichloromethane 20 '"'"'60 。

Chloroform 20 '"'"'60 。

Carbon tetrachloride 20 '"'"'60 。

Benzene 20 '"'"'60 。

。Xylene 20 '"'"'60 。

p-Xylene 20'"'"'60 。

eoprene Dodecane 25，44，60 a 
PMDA-ODA NNIP 30 '"'"'90 a 

\Nater 23 RH75 % 

PMA Methyl acetate 20'"'"'65 。

1ethyl acetate 15 '"'"'65 0'"'"'10wt % 

PMl\!IA Toluene 130う140，160 0'"'"' 1 Owt % 

Benzene 150'"'"'170 。

Toluene 150'"'"' 1 70 。

Ethylbenzene 150 '"'"'170 。

1ethanol 120'"'"' 160 。

Acetone 130'"'"' 1 70 。

Methy 1 acetate 140'"'"' 1 70 。

Ethyl acetate 150'"'"' 170 。

Propyl acetate 150'"'"' 1 70 。

Toluene 25 0'"'"'3 wt % 

a : concentration range is not clearly reported 
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Ref. 
23 
57 
34 
26 
26 
22 
22 
22 
22 
22 
22 
23 
7 

35 
63 
16 
29 
l 

1 

1 

1 
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Tab1e 2.1 Mutua1 diffusion coefficient data for binary po1ymer

sol vent systems ( continued) 

Ref. 
30 
30 
16 
1 

1 
l 

1 

Concentrati on 
5"-'45wt % 

0"-'40wt % 

0.3"-'16wt % 

。

ハU

ハU

ハU

ハU

ハU

ハU

ハU

Temp.[OC] 
35，45 

40，80，110 
35，40，47.5 

80"-'110 
70"-'110 
70"-'110 
70"-'110 
90"-'110 
90"-'110 

S olvent 
Chlorohorm 
Toluene 
Toluene 
Toluene 

Polymer 
PVAc 

90"-'110 
90"-'110 

Benzene 
Ethylbenzene 
Cyclohexane 
Hexane 
Heptane 
Octane 

1 onane 
1 。50"-'100 Methanol 
l 

l 

1 
1 
l 

1 
1 

。

ハU

ハU

ハU

ハU

G 

G 

。

。

60"-'110 
60"-'110 
60"-'110 
70"-'110 
80"-'110 
80"-'110 
80"-'110 
80"-'110 
80"-'110 

Acetone 
Methyl acetate 
Ethyl acetate 
Propyl acetate 
B u ty 1 acetate 
Amyl acetate 
o-Xylene 
m-Xylene 
p-Xylene 
Hexane 

1 
ハU

ハU

ハU

90"-'110 
90"-'110 
90"-'110 

l 

l 

ハU

ハU

ハU

90"-'110 
90"-'110 
90"-'110 

2-Methyl pentane 
2，3 Dimethyl butane 
2，2 Dimethyl butane 
1，3，5-Hexatriene 
1，4-Hexadiene 
1-Hexene 

1 
。

。

。

90"-'110 
90"-'110 
90"-'110 

trans-2-Hexene 
trans-与Hexene l 
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Tab1e 2.1 Mutua1 diffusion coefficient data for binary p01ymer

s01 vent systems ( continued ) 

Polymer Solvent Temp.[OC] Concentration Ref. 

PVC pentyl Phtalate 80，90，100 a 55 
hexyl Phthalate 60 '""100 a 55 
heptyl Phthalate 80う90，100 a 55 
octyl Phthalate 70'""100 a 55 
nony1 Phthalate 80，90，100 a 55 
decyl Phtha1ate 80，90，100 a 55 
DOP 60 '""100 a 56 

PC Dye 202 0.06'""1.16wt % 5 
Dich1oromethane 140 0'""10wt % 66 

PDiVIS OiVICTS 150，175，200 。 2 
DMCPS 150，l75，200 。 2 
DMCHS 150，175，200 。 2 

a : concentration range is not clearly reported 

< Abbreviation of po1ymer and solvent in Tab1e 2.1 > 

EPDM Ethy1ene propylene diene PVAc Po1yviny1 acetate 
terpo1ymer PVC Po1yvinylch1oride 

R Natural rubber SBR Styrene butadiene rubber 
PB Po1ybutadiene SBS Styrene-butadiene-styrene 
PC Polycarbonate copo1ymer 
PDiVIS Po1ydimeth y lsiloxane EG Ethy 1ene glyco1 
PE Polyethylene DMCHS Decamethylcyclopentasiloxane 
PET Polyethylene terephthalate DMCPS Dodecamethylcyclohexasiloxane 
PMA Polymethylacrylate DOP Bis (2-ethylhexyl) phthalate 
PMiVIA Polymethylmethacrylate MEK Methyl ethyl ketone 
PMDA-ODA P romellitic dianhydride-4， NMP n-Methyl pyrrolidinone 

4'-oxydianiline OiVICTS Octamethylcyclotetrasiloxane 
PP Polypropylene TMP 2，2，4-Trimethylpentane 
PS Polystyrene 
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用される。フィルムの質量変化を測定するのに石英スプリングを利用する石

英スプリング法46)や電子天秤を用いた電子天秤法49)がある。石英スプリング

法は、高分子フィルムを石英スプリングに吊るし、 一定圧力の低分子蒸気と接

触させてスプリングの伸びを経時的に測定する。得られた時間に対するフィ

ルムの質量変化データから相互拡散係数が求められる方法である。質量測定

に電子天秤を用いたものが、 電子天秤法である。電子天秤法は、 自動測定が

可能であるが、高温域での測定には工夫が必要とされる。これらの方法は簡

単な測定原理に基づいているため、 信頼性の高い相互拡散係数データが得ら

れる。 また、 溶解度も同時に測定ができるメリットがある。しかし、フィルム

の厚みが厚すぎると平衡到達時聞が長くなり、 薄すぎると測定時聞が短すぎ

るなど、測定条件の選択に注意が必要となる。

2.2.2 透過法

透過法32)は高分子フィルムの一方を真空にし、他方を一定圧力の低分子蒸

気に接触させ、高分子フィルムを透過する低分子の量を時間の関数として測

定する方法である。非フィック型の収着を示す系にも適用可能であるが、溶解

度を他の方法で測定しなければならない。 また、 溶媒の濃度が高くなると、

フィルムの保持が困難になるなどの短所がある。

2.2.3 濃度分布測定法

高分子中の拡散分子の濃度分布を測定し、 濃度分布の解析より 相互拡散係

数を決定する方法21，36 ， 53)である拡散物質の濃度分布の時間変化を測定する

ために、フィルムをスライスして、 薄いフィルム中の拡散物質の濃度を定量す

る方法36)、 予めサンドイツチ状の膜を用意しておき、この膜を各層に分けて

その層における拡散物質の濃度を知る方法21)、 ガラス棒を芯にして、これに

フィルムを巻き付けて、濃度分布を知り たい時刻にこのフィルムをほどいて

調べる方法53)などがある。サンドイツチ法やガラス芯を使う方法では、 フィル

ム聞にすきまができないように密着させなくてはならない、拡散物質により

フィルムが溶解してはがせなくならない等の条件下でしか適用できない。こ

10 



れらの方法は、 濃度分布を測り たい薄いフィルムを作製するまでに拡散物質

の損失があり、 濃度分布の測定が精度があまり よく ない。

2.2.4 ガスクロマトグ.ラフ;去

高分子を薄膜状に塗布したカラムを用意し、 キャリアガス中に溶媒を注入

して得られる溶媒の溶出曲線の解析から相互拡散係数Dを求める方法1，40)

で、溶媒濃度が小さい無限希釈濃度での相互拡散係数を求めることができる。

キャリアガスの流量が大きい場合、短時間での測定が可能であるが、カラムの

作製条件、 キャリアガス流量、 サンプル注入等の条件に左右されやすく、精度

のよいデータを収集するには工夫が必要とされる。

2.3 相互拡散係数の決定法に関する研究

局分子-溶媒系の相互拡散係数は温度のほか濃度にも依存し、 とく に溶媒

濃度の小さな範囲では数オーダーにわたる変化を示すこともしばしばであ

る。 このような場合、相互拡散係数は、 通常高分子フィルムの等温下での収着

あるいは脱着実験から得られる速度データの解析より、 濃度の関数として求

められる。 ここで収脱着実験とは、フィルムあるいは平板試料の濃度を均一に

保ち、 一定蒸気圧中にさらしその質量変化を測定する方法である。 収脱着実

験では、高分子フィルムに収着あるいは脱着された溶媒質量が時間の関数と

して測定され、平均濃度が求められる。 このデータをもとに実験開始時から

ある時間までにフィルムに収着あるいは脱着された溶媒量lvltと実験開始時か

ら平衡時までに収着あるいは脱着された溶媒量M∞の比が時間tの平方根を

フィルム厚みの1/2 (フィルム片面のみが蒸気にさらされている場合はフィル

ム厚み〉で割った値に対しプロットされる。 この曲線を収着に対し収着曲線、

脱着に対し脱着曲線と呼ぶ。典型的な収脱着曲線の例をFig.2.2に示す。 フィッ

ク型拡散の場合、Fig.2.2に示すように収脱着曲線には直線状の期間と次第に

直線から逸脱し上に凸の曲線を描く期間が存在する。 この収脱着曲線の直線

状の期間は高分子フィルム中心で・の濃度が初期濃度を保っている期間であり、

Penetration Period 51)と呼ばれる。直線から逸脱する期間は、中心濃度が次第に

11 
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変化し初期濃度によらず平均濃度のみにより速度過程が支配される期間であ

り、Regula.r Regime 51) と呼ばれる。 また、直線状から上に凸の曲線に変化する

期聞が存在する。 この 期間はTransition Period 51)と呼ばれて いる。 本節では、

収着あるいは脱着速度データから濃度依存性相互拡散係数を計算する代表的

な 方法について、収脱着曲線の直線期聞から相互拡散係数を求める方法、続

いて直線から外れる期聞から求める方法および、 両者の期間より 求める方法

を紹介する。

2.3.1 Penetration Periodよりの決定法

Crank 10) は溶媒濃度に対し相互拡散係数が一定の 場合、 初期溶媒濃度が0

で瞬時に表面濃度が平衡濃度に達する平板一次元拡散に対する拡散 方程式の

解析から、 JvIt/Jv1∞ の値が1/2を与えるt/z2の値は相互拡散係数Dと次式の関

係にあることを示した 。

D = _!}_.049 二
(t/Z2h/2

(2.1) 

ここで、 JvItは、 時間0から時間tの聞に収着された溶媒の質量、 M∞は時間

0から平衡時間までに収着された溶媒の質量である。 lはフィルムの厚みであ

り， tは時間である。 また、(t/Z2h/2はJV!t/M∞= 1/2での(t/ Z2)の値を示す。 フィ

ルムの収着実験からj\l!t/Jv!∞vs. t/ [2の曲線を描き、Mt/M∞= 1/2なる点に対応

する(t/[2)の値を読みとることで相互拡散係数D が求められる。 相互拡散係

数が濃度に依存する場合、式(2.1)の左辺の相互拡散係数は、次式で表される

平均相互拡散係数8， 10) 万で与えられる。

--=- 1 r C e 
LJ = 江 人 DdC (2.2) 

こ こでCは溶媒濃度、 Ceは平衡時の溶媒濃度である。 したがって、 種々の平

衡濃度Ceに対して行われた収着実験データから式(2.1)を用いて 万を求め

Ce万とCeの関係を得て、 このCe万vs. Ceの曲線を図微分することで相互拡散

係数を求めることができる。

Longら33， 46)は同じ濃度範囲で行われた収着および脱着実験から得られる

式(2.2)の万の値を収着に対して友、脱着に対して巧とするとその算術平



一ー一一 一一一一一一一ーー盟ーー - ...，

均 (Ds+ Dd)/2の値が式(2.2)の右辺のよい近似を与えるとして相互拡散係数

を求めた。しかし、この方法は相互拡散係数の濃度依存性が強い場合、大き

な計算誤差を生ず る。

また、Crankら9， 10)は見かけ上Dを一定として得られる拡散係数万( これ

を見かけの相互拡散係数と呼ぶ〉を次式で定義した。

7τ π(d (A1t/ lv�∞)\2 

一 4 \ d( 0/ R )  ) 
(2. 3) 

ここで、 Rはフィルム厚みの1/2である。式(2.3)の万の値がどのような平

均値で表されるかについて詳細な検討を行った結果、相互拡散係数の濃度依

存性によらず、次式で示す荷重平均によってよい近似が得られることを提案し

fこ9， 10)。

収着に対しては、次式となる。

一一rCe

Da二pC;P J
o 

CP-1D(C)dC (2.4 )  

脱着に対しては、次式となる。

一一 rCo

Dd二qCüq J
o 

(α-C)Q-1 D(C)dC (2.5) 

ここで、p およびq はパラメータであり、 c。は初期溶媒濃度である。Crankは

相互拡散係数が実験の濃度範囲で200倍変化する場合においても、収着に対

しp=1.67、脱着に対しq=1.85の値が見かけの相互拡散係数のよい近似を与え

ることを報告している。岸本ら 31)は式(2.5)から相互拡散係数を求めるため

に、相互拡散係数の濃度依存性の型に次の多項式を用いた。

D=Do+k1C+k2C2+... (2.6) 

ここで、 D。と k1，k2・・・は未知の定数である。式(2.6)を式(2.5)に代入し、積

分を行うと次式を得る。

D - Do+k�C+k�C2+ 

k1 二2.85k� ， k2 = 5. 486k; ， k3ニ8.8 71k�

(2.7) 

(2.8) 



岸本らは、実験から得られる万vs. CI。データに対し 式(2.7)を用いてフイツ

テイングを行い、定数Doと k1， k2・・・を決定し、式(2.6)から濃度 の 関数として

相互拡散係 数を求めた。

この方法の欠点としては、フィッテイング精度に依存することである。

Vtenatsら59)は濃度依存性を示す相互拡散係数に対して、次式で示す指数関数

を用いて計算する方法を提案した。

D(C*) = D(O) exp(kCつ

C* = C - Co 
-

Ce - Co 

(2.9) 

(2.10) 

ここで、 D(O)は溶媒の初期濃度における相互拡散係数， kは 定数である。

VrentωらはWagnerの解65)を用いて、見かけ の相互拡散係数万に対し、次式

の関係を得た。

7τ D(1) 
U = 2 (2 11) 

+ 0.1771n [D(l)/D(O)] 

ここで、D(l)は溶媒の平衡濃度における相互拡散係数である。定数kの値によ

らず 式(2.9)のD(Cつの値と式(2.11)の万 の値を等しくする C本の値を検討した

結果、0豆k壬3.0(すなわち1壬D(l)/D(O)壬 20 )のとき万/D(O)とD(Cつ/D(O) 

はC*= 0.7と することで 5%以内で一致し、-2.3 < kくo ( 0.1くD(l)/D(O)く O

)のとき C*二0.56が 5%以内で一致することを示した。 また、kが正か 負の判

定は、収着曲線の初期におけるMt/JVJ∞vs. 0/ Rの直線関係が(lvIt/JVJ∞)2孟0.33

であれば正、(J1IIt/ J1I1∞)2壬0.33であれば負となることを示した。

以上のことから、相互拡散係数を決定する手順を示すと以下のようになる。

まず、実験より得られる収着曲線から式(2.3)を用いて万の値を求め、同時に

k の値が正か負を決定する。 k > 0 の場合C*= 0.7として、式(2.10)から C

を求めると 次式で表される。

C = 0.7(Ce - Co) + Co 

式(2.12) のc。およびCeは、次式から求められる。

Cn 二
Mo

V vpJ\I!p +υs 

Cþ = 

A1∞十八![o
一

� vpMp + vs(Nf∞+ Mo) 

(2.12) 

(2.13) 

(2.14) 



ここで、 J\lIpは高分子の質量、 NIoは時間t二Oでの溶媒の質量である。 Vpは

高分子の比容積、 υsは溶媒の比容積である。 また、質量分率ωあるいは溶媒

含有率uは次式から計算することができる。

w 

u 

CVp 
1 -CVs + CVp 

な}

1-ω 

(2.15 ) 

(2.16) 

以上の手順により、溶媒の質量分率ω あるいは 溶媒含有率u と相互拡散係

数Dの関係を決定することができる。 なお、kくOの場合はC* = 0.56として

同様の手順を繰り返せばよい。

この方法の利点は、収脱着曲線の初期部の勾配を求める以外、 図微分を含

まないことである。 短所としては、相互拡散係数が数倍程度しか変化しない

比較的濃度の狭い範囲での実験を行わなくてはならことがある。 以上述べた

Penetration Periodよりの決定法は、いずれも収着や脱着に対して、 フィルムの

厚みの変化に対する考慮がなされていない。 また、ひとつの実験に対しひと

つの勾配しか得られないため、 多くの実験を必要とすることが挙げられる。

2.3.2 Regular Regimeよりの決定法

Schoeverら51，52)は収縮座標系を用いて、相互拡散係数が濃度とともに増加

する系に対して、 等温脱着実験から濃度と相互拡散係数の関係を求める方法

を提案した。 脱着実験から平均溶媒含有率否に対する脱着速度 Fを求め、初

期濃度Uoと脱着速度の積uoFを平均濃度に対してプロットすると、初期濃度

によらずこの曲線がひとつにまとまる領域があることを見いだした。 この領

域をRegularRegimeと呼ぶ。Fig.2.3にuoF VS. 11の一例を示した。 種々の脱着実

験結果からこの領域に対し、Schoeverらは平均濃度官とuoFが次式で相関され

ることを示した。

百; = 包! = 2.1 R + 2.R;; I �ln (uoF� 1 0 .3 
-

11D... 
ーー

I dl 一 | 

瓦二 i fDTdu

16 

(2.17) 

(2.18) 
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これにより、相互拡散係数を計算する手順を示すと、次のようになる。

1.初期濃度を変え て得られた脱着曲線より uoF vs.むのプロットを行い、

種々の初期濃度に対するuoFvs. 百の曲線が合流した曲線を得る。

2. 次にこのプロットの図微分により 式(2.17)の右辺第2項の値を求め、平

均溶媒含有率むに対する百万r vs. Uの関係を得る。式(2.18)からこの関係

を図微分を行うことで、次式より 相互拡散係数Dとuの関係を求めるこ

とができる。

f) d干ID'r
Dr 二 Dρ; = 一戸二

αu (2.19) 

一
m

1
τd
 

d
一

+

cu
一

d一
仇

一
ucu

 
ηy'
 

(2.20) 

ここで、ds、dmはそれぞれ高分子と溶媒の密度である。この方法の利点は、

比較的少ない実験データから多くの相互拡散係数を得ることができること

であるが、2回の図微分が必要となるため図微分の精度に影響される欠点が

ある。

吉田ら68)は脱着に対し、RegularRegimeに対する特性関数を用いて、相互拡

散係数を決定する方法を提案している。定常状態でのRegular Regimeに対す

る、フィルム表面での質量流速凡RRは、次式で与えられる。

h=j:cs DT伽 (2.21) 

また、mcs は而の関数として次式で与えられる。

而rDT仇- !am� ば1刊仇=0 (2.22) 

ここで、 市は無次元溶媒含有率であり、 mωはフィルム中心での無次元溶媒含

有率である。非定常状態におけるRegular Regimeでの質量流速Fと定常状態

における質量流速の比を、次式で定義する。

F一
恥

(2.23) 



相互拡散係数の濃度依存性の型に種々の関数形を用いて、式(2.23)のFの値に

ついて検討した結果、この値が比較的狭い範囲にあることを見いだした。 べ

き乗型(Dr = mりの場合には、次式のように与えられる。

∞
 

くα
 

くハU
e
一

つ“
くR

 
R

 
ゎi<

 

2π
一

8一
(2.24) 

以上のことから、相互拡散係数を求める手順は以下のようになる。 まず、相互

拡散係数の濃度依存性の型を仮定する。 未知の関数形として比較的自由度の

高い次の関数形を採用する。

N 

Dr二 乞 Cnmn (2.25) 

ここで、 cn (η二O?L -vN)は定数である。 式(2.25)を式(2.21)に代入し積

分を行い式(2.23)の関係を用いて次式が得られる。

N 

F = fRR ヤ -2-mn+ 1

ー たêi n + 1 ω (2.26) 

また、mcsに対しては、式(2.22)から次式の関係を得る。

トど1 (元一品) = 0 (2.27) 

式(2.26)のfRRの値をπ2/8として、 実験から得られるRegularRegimeでの特

性関数データ(F vs. 而〉を用いて、式(2.26)と式(2.27)を解くことで、定数

Cn (η- 0，し" ， JV)の値が決定され、式(2.25)から相互拡散係数が求められ

る。 この方法もひとつの脱着曲線から、広い濃度範囲の相互拡散係数データ

を得ることが可能である。短所としては、特性関数データを得るのに図微分

を多用し、 また採用するデータ点の数が解析精度に影響を及ぼすことが挙げ

られる。

2.3.3 濃度分布の相似性に基づく方法

佐野ら50)らはSchoeverらの収縮座標系を使用し、濃度分布の相似性に基づ

き、脱着過程のPenetrationPeriodおよびRegularRegimeの両方の領域から相互

拡散係数の濃度依存性によらず、広い濃度範囲にわたり相互拡散係数を求め



る方法を提案した。 まず、Penetration Periodからの計算 方法について述べ、次

にRegu1ar -Regimeでの計算方法について述べる。

(1) Penetration Periodからの計算

佐野らは Penetration Periodに対し、次式から 相互拡散係数が計算でき るこ

とを示した。

2 )(γ
ß'2 Dop;o こす (2.28) 

0.807 - 0.470fpp 
(2.29) X = 

1 - 0.99fpp 
d1nß' ， d1nX 

(2.30) γ = 1 + 2 .. ' + 
d 1n 'Uo ' d 1n 'Uo 

0.233f�p (2.31) 
(1 - fpp)(0.807 - 0.470fpp) 

こ こで ß'は、脱着曲線 Evs. Rの初期領域での勾配で あり、Dodoは'Uoでの

Dp;の値を示す。 これより相互拡散係数を求める手順は、次のようになる。

l. 異なる初期濃度で 行われた脱着曲線(Evs. R)の初期領域での勾配か

らグの値を求め、初期濃度'Uoに対して両対数グラフにプロットし、この

図の図微分より 傾きd1n ß' / d 1n 'Uoの値を求める。

2. 次に式(2.30)の第3項を無視しγを求め、式(2.31)から 第1次近似として

fppを計算する。 ま た、このfppの値を用いて式(2.29)から Xを計算し、

X vs. 'Uoの両対数 プロットを行い、これよりd1nX/ d1n包oの値を求める。

3. ステップ2で 求めたd1n X / d 1n 'Uoの値を式(2.30)に代入し、式(2.31 )から

第2 近似として fppの値を求める。 以上の操作を傾きd1n X / d 1n 'Uoが変化

しなくなるまで繰り返す。 この傾きが変化しなくなった点でのXと γの

値を用いて、式(2.28) よりDodoの値を求め、P;。の値で割ることに より

初期濃度'Uoに対する相互拡散係数 Dが求められる。

(2) Regu1ar Regimeからの計算方法

Regu1ar Regime �こ対し、平衡濃度が0の脱着実験データの解析から 相互拡散

係数に対し、次式の関係があることを見いだした 。



2 r. r' r. 1'0 . 40 d( 'UoF') Ddc= 0.50fRRu dE 
d ln u . dln宮 内7一 = 1+0643 f -0.1( fyf RR - - - -d l n'UoF' - ' - 'dln'UoF 

'U 'U" 一一一c 
fRR 

これより 相互拡散係数を求める手順は、 次のようになる。

(2.32 ) 

(2.33) 

(2.34) 

1. 初期濃度u。を変えた脱着曲線より uoF'vs. uのプロットを行い、 種々の初

期濃度に対するuoF'vs.百の曲線が合流した曲線を得る。

2. 次に、 この図の図微分よりdln( 'UoF') / d ln uの値を求め式(2 .33)および式

(2.32 )からfRRとDdcを計算する。 さらに式(2.34)からフィルム中心に

対する濃度'Ucを求め、 この'Ucに対するんの値を 式(2.20)より求めるこ

とで、 相互拡散係数が計算される。

この方法のメリットは両期間の計算方法を 組み合わせることで、少ない実験

点で広い濃度域にわたる相互拡散係数が得られ、 また相互拡散係数の濃度依

存性の型によらない点にある。 デメリットとしては、 平衡濃度が0の脱着実験

より のデータにのみ適用でき、0.5 < fppあるいはfRR < 0.9の範囲のみで有効

であることにある。 また、 山本ら67)は、Schoeverらの収縮座標系を用いCrank

の提案した荷重平均相互拡散係数から、 両期間の情報を利用して相互拡散係

数を求める方法を示した。 この方法も広い期間にわたり少ない実験点から相

互拡散係数を求めることができるが、 収着に対して初期濃度がo、 脱着に対

して平衡濃度が0の実験データにしか適用できないデ、ィメリットがある。

2.4 相互拡散係数の推算法に関する研究

相互拡散係数は、高分子製造装置等の設計を行うための基礎データとして

必要不可欠であるにもかかわらず、高分子と溶媒の組み合わせは非常に多種

にわたるため、 実際の設計にあたり 必要とする系のデータを得ることは困難

である。 また、特定の系におけるデータがある場合でも、 温度や濃度範囲が

限定される場合が大半であり、実験を行って必要とするデータを入手せざるを



得ない現状にある。 そこで、 相互拡散係数を求めるための推算法が必要にな

る。推算法は、 自由体積理論と分子モデルに基づく方法が挙げられる。 この

節では、 これらの方法について述べる。

2.4.1 自由体積理論による方法

藤田19，20)は、 高分子溶液中に存在する自由体積と相互拡散係数との関係を

論じた自由体積理論を展開し、 高分子と溶媒からなる2成分系における相互

拡散係数Dは、 次式で表されることを示した。

D=Do exp( Bdßゆ1 ) (2.35) U吟)2 + ßV� ゆ1/
ここで、 品、 pは定数、 υ?は純高分子の自由体積分率、 ゆ1は溶媒の体積分率

である。 藤田の推算式は非極性か、 あるいは比較的極性の弱し1低分子の拡散

にはよく適応するが、 水のような極性がある低分子の拡散を十分に説明でき

なかった。VrenatsとDuda16，58，60，61， 62 )は、藤田の推算式で相互拡散係数を十分

に表現できなかった点を改良した推算式を提案した。2成分系の相互拡散係数

Dは、統計力学を用いると次式で表現される 61)。
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(2.36) 

ここで、 D1は2成分系における成分1の自己拡散係数、 んは成分tの密度、

乃は成分2の部分比容積、 μ1は2成分系での成分1の1モルあたりの化学ポ

テンシャル、 Rはガス定数、 Tは絶対温度、 Pは圧力である。 α1は成分lの

活量、 X'iは成分tのモル分率である。また、添字1および2はそれぞれ溶媒と

高分子を表す。 ここで、2成分系における成分1の自己拡散係数D1 は、 自由

体積理論によると次式で与えられる。

fγ(ω1Vt +とω2 \1;*) \ D1二Doexp( - ;;0' ) exp (一 心 1 (2.37) RT/ � �
T 

\ V-r.\T J 
\ v F V / 

ここで、 Doは定数、 Eはひとつの分子がその周囲の分子から受ける引力に打

ち勝つために必要とされるエネルギーである。また、 γは自由体積の重なり

を補正するためのオーバーラップファクタ一、 同は成分tの質量分率、 守は

成分tのlジャンプに要する臨界空孔比容積、 九vは2成分系の単位質量あた



りの平均空孔自由体積、 υま高分子ジャンプ単位の臨界モル体積に対する溶媒

のジャンプ単位の臨界モル体積の比である。 Vrentおらは、 混合物中の溶媒の

化学ポテンシャルは、 次式のFlory- H uggins式 18)で表現できるとした。

μ1 μ� + RT (州 (2.38) 

ここで、 χは相互作用パラメー夕、 μ?は純成分1のlモルあたりの化学ポテ

ンシャル、 Øiは成分Jの体積分率である。 したがって、 式(2.36)、(2.37) と式

(2.38)から2 成分系に対する相互拡散係数を与える式は、 次式で表現できる。

D=Doexp(-1)(1-仇)2(1 -2XØ1) 叫( ー ム �- � • � 
) (2.39) ω1\べ* +とω2\1;* 

RT VFV/γ 

なお、 平均空孔自由体積は次式で与えられる。

l会V Kl1 f T1 ， rn  rn \ ， K12 一一 二 一一向( K 21+ T 一 九1)+ 一一切(K22 + T一九2)
γ γ γ 

Ø1== γ1\ぺ。
ω1 V10 +ω2\タ

(2.40) 

(2.41) 

ここで、 Kll、 K12、 K21、 K22は自由体積ノミラメー夕、 た 0は成分tの比容積、

九tは成分tのガラス転移温度である。 Vrentasらは、 ポリスチレンートルエン

系、 ポリスチレンーエチルベンゼン系に適用し広い温度、 濃度範囲で良好な

結果を得ている。岩井ら 25， 26， 27， 28)は平均空孔自由体積は次式で与えられると

考えた。

l今V 11，�o _ vヶ 印ーな
一一= ω1 � � + 1U

2
ゐ ゐ

γ γ1 γ2 
(2.42) 

Doolittle川の提案した粘性方程式から粘度データを用いて臨界空孔比容積介

の値を求め、 ポリスチレンー炭化水素系、 ポリブタジエンー炭化水素系、 スチ

レンーブタジエン共重合体ーエチルベンゼン系に適用し良好な結果を得てい

る。 また、1vIossnerら38)は、 式(2.36) の活量項を与える式にMisovichら37)が

ASOGグループ寄与モデルをもとに開発したモデル(ASOG-VSP) を用いて、

相互拡散係数を推算する方法を提案している。

Zつ也生 == (_(ejflr� ，
2 

.. dln X1 "ω1 + (ejfl1)ω2 ) 

(2.43) 



ここで、 Qアは質量分率基準の無限希釈での成分1の活量係数である。これら

の自由体積理論に基づく推算式は、多くの高分子一溶媒系に対して適用され、

有用であることが確認されているが、多くのパラメータを含むため、 これら

のパラメータを見積もる方法が重要となる。パラメータを見積もる方法24，69)

は、 いくつか提案されているものの、相互拡散係数データを必要とし 、 推算

精度が十分でない現状にある。

2.4.2 分子モデルによる方法

Paceら41，42， 43， 44， 45)は、 高分子と拡散物質の分子構造および複雑な拡散過程

を考慮した拡散モデル(分子モデノレ〉を用いて、相互拡散係数を推算する方法

を提案した。Paceらは、 Di Benedetto 11，12)のモデルを基礎にして、 まず単純な

ペネトラント(溶媒〉に対するモデル41)を提出し、 ついで複雑な分子形状を

持つペネトラントに拡張した44)。単純なペネトラント(直径d からなる〉に

対する拡散係数は、次式で与えられる。

Dd 9.10 X 10-8竺(三)附(f-)1/4 df 
exp(ームE/RT) (2.44) 

入2〆 m*2 θムE/θd

ムE 二 S.23(:')1/4(守)3/4川f)11(ρ- 10d') 
- 〆 (白川

- 0.58[(ι)5(ρ- 4d')ーバlL)γ/4 (2.45) 
〆+d

d' 二 d+ρ本- p (2.46) 

ここで、 Ddは高分子基準のsimpl epenetrant の固有拡散係数である。 子はジャ

ンプ距離の2乗平均、 mホは高分子鎖あたりの平均分子量、 ムEは拡散の活性

化エネルギ一、 3は単位長さあたりの平均有効屈曲係数、 d は溶媒直径、 ♂は

骨格成分のLennard-J ones)エネルギーパラメー夕、 pは平衡時の鎖間距離、 ρ*

は高分子鎖の有効van der Waals直径、 入 は骨格成分の軸方向長さである。Pace

らは、 長さJ、 幅ω、 厚さd、 からなる複雑な形状のペネトラント分子に対し

て前述の式を拡張した。複雑な形状分子に対する推算式は、次式で表される。

Dp(C， T) = Dp(O， T)F1(E+，ωに〆)F2(ムfーω/?μ') (2.47) 



ここで、 Dp(C，T)は濃度 C、温度Tでの高分子基準の固有拡散係数、 Dp(O，T) 

は高分子基準の無限希釈での固有拡散係数であり、次式で与えられる。

Dp(O， T) = Dd(九o)m (2.48 )  

。 = 判長;) (2.49) 
4 ♂ * ホ

AO 二 一一(乙)6[23.3(乙)6 _ 14.5] (2.50 )  入p* ρ ρ
2l cos e 

(2.51 ) m 二 +1 
p

* 

ここで、ηはぺ不トラントを横切るLennard-J ones鎖の数、 パまペネトラントを

包んでいる高分子鎖がペネトラント分子を放しスライドさせるための変位、

mは鎖の数、。は高分子の軸方向とペネトラントの拡散方向とのなす角度であ

る。また、Ddは式(2.44)により 与えられる。さらに右辺の残り の項は、それ

ぞれ次式で表現される。

え = 川口fJf)二以p( _ W I � ) 
2ω'-4 

μ' 
上 ω， 2-ω， .2ω'-4 {exp[E 十(1一一)一 一一一トexp( - -- ..， -)} E+μ' +2 \. ---.r-L- ，- 2 μf μ 

w' ω'-2 2"{ exp[E+ (1一 一)]- exp( 一一一)}2 (2.52) (E +μ， + 2) 2 l _ --r L - \ -
2 μ/ 

ムI _ . .1 

九(ム， - W
'

， f.-L') - 1 + ( 九o ) - m(7ω
)2

μ 
ム， = [( 30_ 6')2 _一2 一T( 15)4] 1 /川2 

11 - / 6々 d，lli rr ' " + 

6' 一一 旦三
11 X。

E+ 二 ムE
RT 

， 15ω w 二 一一一一一
11XI。

f 15 入 (一A 一wm*ceff \回μ 一
11Xom*ceff 入

XO = えJ 

5 ム E
�(

ω+ 2/π(l -ωL + �) 
Ceff = -+ 一

2 ρ本 2

(2.53) 

(2.54) 

(2.55) 

(2.56) 

(2.57) 

(2.58) 

(2.59) 

(2.6 0) 

ここで、Jは溶媒の長さ、 ωは溶媒の幅、 dは溶媒の厚みである。また、cは

高分子19あたりの溶媒のモル数、5はペネトラント中心と鎖との接点までの



距離、 αは高分子の非結品分率で、 ムEは式(2.45)、 d'は式(2.46) より与えら

れる。高分子基準の固有拡散係数Dp(C， T)と相互拡散係数D(C， T)の聞には、

次式で示す関係19)がある。

D(C， T) = Dp(C， T)(lーゆ1) (2.61) 

以上の式より相互拡散係数の推算ができる。Paceらの分子モデルでは拡散分

子の重なりや衝突を考慮、していないため、比較的低濃度領域では良好な結果

が得られるが、高濃度領域では実測値との偏差は大きくなる。 また、このモ

デルも多くのパラメータを含み、 これらのパラメータを入手できる物性値か

ら決定できる系は限定される。

2.5 本章のまとめ

相互拡散係数データについては、 ポリスチレン、 ポリ酢酸ビニルなどの工

業的に代表的な高分子に対して比較的多くのデータが報告されていることが

わかる。しかし、 その他の高分子や特に共重合体に対する系統的なデータの

報告例は少ない。 測定法については、 高分子濃厚系の相互拡散係数を測定す

るには、 簡単な測定原理に基づき、 広い温度範囲に対して使用でき、 信頼性

の高いデータが得られる石英スプリング法が有効である。決定法については、

収着および脱着曲線の正確な傾きが得られるのは、PenetrationPeriodである

が、PenetrationPeriodからの従来の方法は、 フィルム厚みの変化に対する考慮、

がなされていないなど十分とは言えない。推算法に関しては、 自由体積理論

に基づく方法が有用であるが、推算式に含まれるパラメータを推定する研究

は十分とは言えない。

本研究では、 以上の点を考慮し、高分子には共重合体であるアクリル粘着

剤、溶媒には酢酸エステル類およびケトン類を取り上げ、アクリル粘着剤一溶

媒系の相互拡散係数を石英スプリング法により測定し、系統的なデータを蓄

積する。 その際、 フィルムの厚みの変化を考慮、した収縮座標系に基づき、石英

スプリング法により得られた収着および脱着曲線の初期部の勾配を用いて、

濃度依存性相互拡散係数を簡便に決定する方法を提案する。つぎに、 これら



の系統的なデータを用いて、 自由体積理論に基づく推算式のパラメータを決

定し、 パラメータを容易に入手できる物性値より見積もる工学的に有用な推

定手法を提案する。
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4

E

ム

F

F' 

Kl1 

K12 

K21 

activity of component 1 

constant in eq. (2.35) 

sol vent concentration 

solvent concentration at equilibrium 

initial solvent concentration 

mole of solvent per gram of polymer 

constant in eq. (2.25) 

mutual diffusion coe伍cient

polymer-fixed diffusion coefficient for simple solvent 

preexponential factor in eq.(2.39) 

self diffusion coe伍cient of solvent 

mutual diffusion coefficient corresponding to Co 

mutual diffusion coefficient corresponding to Ce 

polymer-fixed diffusion coefficient 

polymer-fixed diffusion coefficient at infinite dilute state 

average mutual diffusion coe伍cient

reduced mutual diffusion coefficient 

thickness of sol vent 

density of solvent 

density of polymer 

critical energy per mole needed to overcome attractive forces 

acti vation energy of diffusion 

reduced mass flux of solvent 

mass flux of solvent 

free volume parameter in eq. (2.40) 

free volume parameter in eq. (2.40) 

free volume parameter in eq. (2.40) 

28 

[-] 

[-] 

[kg.m-3] 

[kg.m-3] 

[kg.m-3] 

[mol.g-1] 

[-] 

[m2.s-1] 

[m2.s-1] 

[m2.s-1] 

[m2.s-1] 

[m2.s-1] 

[m2.s-1] 

[m2.s-1] 

[m2.s-1] 

[m2.s-1] 

[-] 

[nm] 

[kg.m-3] 

[kg.m-3] 

[J.mol-1] 

[J.mol-1] 

[-] 

[kg.m'央S-l]

[m3.kg-1.K-l] 

[m3・kg-1.K-1]

[K] 



ん

k
一
口

free volume parameter in eq. (2.40) 

constant in eq. (2.9) 

mean-square jump displacement of solvent 

length of solvent 

thickness of film 

M何

M

M

Mh

mass of polymer 

mass of solvent at time t 

附

け

同

州

M

M

M

M附

阿

H

H

什

叫

H

叫

H

H

叫
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判

阿

川刊

比

IL

IL

k

hι

a

・

、d

o
 

m
 

-d
 

m 

mass of solvent at t=O 

equilibrium uptake of solvent 

number of chain 

7孔白 reduced solvent content at center of film 

Tη reduced average solvent content 

* 

Tη average molecular weight per chain element 

number of Lennard-Jones' chain centers 1ying across the solvent η 

P pressure 

p

q

R

R
 

weighting parameter in eq. (2.4) 

weighting parameter in eq. (2.5) 

half-thickness of film 

ア

gas constant 

chain displacement 

absolute temperature 

glass transition temperature of component i 

time 

T 

Tgi 

t 

u sol vent content [kg-so1vent.kg-po1ymer-1] 

[kg-so1vent.kg-po1ymer-1] 

[kg-so1 vent. kg-po1ymer-1] 'Ue 

sol vent content at fi1m center 

solvent content at equilibrium 

u c 

'Uo - initial solvent content [kg-solvent.kg-polymer-1] 

'U average solvent content [kg-so1vent.kg-po1ymer-1] 

l会v - average ho1e free vo1ume per unit mass of mixture [m3.kg-1] 



向
。 specific volume of component i [m3.kg-1] 

昨 specific critical hole free volume of component i required 

for a jump [m3.kg-1] 

v2 partial specific volume of cornponent 2 [m3.kg-1] 

υ? free volume farction of polymer [-] 

υ 
p 

specific volume of polymer [m3.kg-1] 

υs specific volume of sol vent [m3.kg-1] 

W width of solvent [nm] 

W mass fraction of solvent [-] 

Wi mass fraction of component i [-] 

X'i mole fraction of component 'i [-] 

α noncrystalline fraction of polymer [-] 

9 average e百'ective single chain-bending modulus per 

unit 1ength [J.nm.mo1-1] 

γ average overlap factor for mixture 

も distance measured from the solvent center to 

the point of interlocking m
 

n
 

* 

ξ average Lennard-Jones' energy parameter of 

backbone e1ement [J.mo1-1] 

。 angle between the molecular axis and the normal 

to the local chain axis [deg] 

入 mean backbone element separation measured along chain axis [nm] 

μ1 chernical potential of component 1 for binary system per mole [J.mol-1] 

μ? chernical potential of pure component i per mole [J.mol-1] 

ratio of critical molar volume of solvent jumping unit 

to critical molar volume of polymer jumping unit [-] 

p equilibrium chain separation [nm] 

30 



Pi 

r 

やt

χ 

Qア

一一一一一一ーニ 型空 [ 

density of cornponent i 

e百8ctive van der Waals's diameter of polymer chain 

vol ume fraction of component i 

Flory interaction parameter 

[kg.m-3] 

[nm] 

[-] 

[-] 

mass fraction activity coefficient of component 1 at in白nite dilution 卜l

< Subscript > 

。 refers to ini tial val ue 

l component 1 

2 component 2 

< Superscript > 

- refers to average value 
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第3章 濃度依存性相互拡散係数の決定方法

高分子粘着剤-溶媒系の相互拡散係数は、 一般的には濃度依存性を示す。

そのため、収脱着データからの相互拡散係数の計算は複雑に なる。 前章で紹

介したように多くの研究者6，7， 10， 11， 12， 13)により 濃度依存性相互拡散係数を決

定する方法 が提案されているが、計算 が煩雑であったり、 適用濃度範囲が限定

されるなどの短所を持っている。 そこで、 本研究では濃度依存性 がべき乗であ

ると仮定し、平板に対するPenetration Periodでの相互拡散係数の簡便な決定

方法を提案した3) 。

3.1 基礎式

SchoeverやThijssen 9， 10)およびLiouとBruin 4，5) により提案された、収縮座標

系に基づく平板における拡散方程式は、次式で表される。

伽 θ ( 伽 )8T 二 8や
Dr aゃ

ゆ lor
psdr / dsRs 

ア = Dodo 
(dsR:)2 t 

D"， _ Dp; 
T - Dodo 

m U/UO 

dsdm 
ρs 

uds -jャdm

(3.1) 

(3.2) 

(3.3) 

(3.4) 

(3.5) 

(3.6) 

ここでuは溶媒含有率、 Dは相互拡散係数、 パま拡散距離、 tは時問、 Rsは乾

燥状態における平板の厚みの1/2である。 また、 dsとdmはそれぞれ高分子と

溶媒の密度である。 Uo は初期溶媒含有率であり、 ueは平衡時の溶媒含有率で

あるo Dodoは、初期溶媒含有率に対するDp;の値を示す。 また、初期境界条件

は次式で表される。

m = 1 

T孔 = me 

θm/θゆ = 0 

ア=0

中=]

ゆ=0
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(3.7) 

(3.8) 

(3.9) 



ここで、 meは平衡時の無次元溶媒濃度である。 高分子フィルムでの収脱着に

対し、 フィルム中心での溶媒濃度が一定に保たれる期間が存在する。 この期

間をPenetrationPeriodと呼ぶ。 この期間において、 収脱着過程は半無限媒体

中での拡散過程と見なされるので、 Boltzmann変数を導入することにより、式

(3.1 )は次式で与えられる。

円
d ( dm)2η dη + 可 �D.，. -dTJ- ) 

1-cþ 
η=一一一一

2vr 

また、 初期境界条件は、次のように書き改められる。

m 1 

m γηe 

η=∞ 

η=0 

(3.10) 

(3.11) 

(3.12) 

(3.13) 

ところで、式(3.10)においてη=0からη=∞までの積分は、次のようになる。

D4|η=0二L2ηdm = ß = c…nt (3.14) 

また、式(3.1) cþ = 0からゆ=1まで積分し、変数変換すると次式が得られる。

F dE = 1 
n__ 

dm 
三 五

=
(1 - me) (2ft) D re �TJ- I17=O (3.15) 

ここで、 Fは収着速度(脱着においては脱着速度〉であり、 Dreはm me で

のDrの値を示す。 また、 Eは実験の開始から終了までに収着あるいは脱着し

た溶媒量に対するある時刻までに収着あるいは脱着した溶媒量の比を表し、

次式で定義される。

E - 1-而
1-me 

而 101mゆ
したがって、式(3.14)および式(3.15)より 次の関係式が得られる。

dE ß 

dvr 1-me 

(3.16) 

(3.17) 

(3.18) 



Penetration Period では、Eは拡散係数の濃度依存性に無関係に♂に比例する。

拡散係数が一定の場合、式(3.1 )は、Crank 2)により解析的に次のように解か

れている。

E= 2川町-i+22(引的 (市)} (3 . 1 9 ) 

DTが濃度に依存する場合、� (悲 ) 2の値が見かけの無次元拡散係数 DT，appと

みなされる。

D 汁 ( �E� ) 2 
卜r= I (3.20) ，app - 4 \ dyfT ) 

ここで、下添字appは見かけの値を示す。Crankは積分平均拡散係数が見かけ

の拡散係数の良い近似を与える と報告している。また、Vrentasら12)は拡散係

数の濃度依存性の型に指数型を使用した場合の見かけの拡散係数に対応する

濃度を求める方法を提案した。本研究では、拡散係数の濃度依存性の型にべ

き乗を仮定し、見かけの無次元拡散係数に対応する無次元濃度mappと無次元

平衡濃度meの関係を求める。

DT = (ujuo)α =mα α>0 (3.21) 

式(3.15 )および式(3.21)を式(3.20)に代入し整理すること で見かけの無次元

拡散係数は次式で与えられる。

DT，app二 � (市;DreZ |イ (3.22) 

Penetration Periodにおいて、DT二mα型 でme = 0の場合についてはCoumans1) 

がFとEの関係について検討し、FとEの積がべき数αと相関されることを

報告している。Coumansにより与えられた相関は、次式で与えられる。

D πß2 ( 1.42 \ 1・98
T，app二 7 二 い 1.42) (3お)

また、式(3.21 )から見かけの無次元拡散係数に対応する無次元濃度mappは、

次のようになる。

T~pp=(Dmpp)t a>O (3.24) 
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3.2 見かけの拡散係数の値

拡散係数の 濃度依存性の型を表すべき数αをノfラメータとして、 mappとme

の関係を式(3.10)の数値 解析を行い求めた。無次元拡散方程式(3.10)を初期

および境界条件 式(3.12)および式(3.13) 式のもとで4次のRung叶くutta法を

用いて数値的に解析した。 はじめに、 パラメータαと無次元平衡濃度meを設

定し、次にdm/dη11同の値を仮定し、 式(3.13)の条件のもとで数値 積分を行 っ

た。 そして、 式(3.12)の条件を満足するようにdm/dη|η=0の値を変更すること

によりdm/dη177=0の値を決定した。 dm/dη|η=0 の値の 変更には二分法を用いた。

また、η→∞でm= 1土10-6以下になったときを収束とした。 積分刻み間隔は

10-7とすることで十分 な積分精度が得られることを確認した。

この dm/dη|η=0の値を式(3.22)に代入することで 見かけの拡散係数Dr，appを計

算した。 また見かけの拡散係数に対応する濃度mapp は、 式(3.24)から 決定し

た。me二Oの場合 は式(3.23)を用い同様に求めた。

3.3 平衡濃度と見かけの濃度の関係

Fig.3.1およびFig.3.2に収着および脱着に対する解析結果を示す。 べき数α

の値が1 より小さいとき 、mapp vs. meの曲線 は上に凸の形を示し、αが 2 よ

り大きい場合には、 下に凸の形状を示すことがわかった。 また、αが1のとき

Fig.3.1およびFig.3.2から わかるように、 ほぼ直線関係を示すことがわかる。α

が1の場合のmapp vs. meの関係は次 式で よく近似でき た。

収着の場合(1豆m豆me ) 

mapp二 0.625me + 0.375 (3.25) 

脱着の場合(0� m � 1) 

mapp = 0.649me + 0.351 (3.26) 

さ らに、 0.5 �玉me� 2でOくα�5の場合 、mapp vs. meの関係 はαの値に対しほ

とんど変化せず式(3.25)、(3.26)での計算誤差は5%以内である。山本ら11)は

Crank 2)により提案された荷重平均拡散係数が、 収着に対して荷重ノミラメー
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タ1.67、脱着に対して1.85の値を採用することにより、種々のDrの型に対して
みかけの無次元拡散係数のよい近似を与えることを報告して いる。α二lの直
線関係はこれらの結果からも導出され、本計算法は有効であることが確認さ
れた。

3.4 他の関数形を用いた決定方法との比較

Vrentas 12)らは拡散係数の濃度依存性に指数関数を用い た場合のPenetration
Periodからの決定方法を提案している。本節では、収縮座標系に基づきかれ

らが採用した指数関数とべき乗関数との比較を行 い 、見かけの拡散係数を与
える無次元濃度mappとmeの関係について述べる。指数型の解析は、次式で
示す関数形を用いてべき乗型と同様に行った。

Dr可xp (k行元) (3.27) 

ここで、kは定数である。指数 関数およびべき乗関数 から得られた mappの値
を相対誤差で評価し、Dreに対してFig.3.3および Fig.3.4に示した。

E 
指数関数よりのmapp一べき乗関数よりのmaアアor二 べき乗関数よりの771app P×100(328) 

収着に対し、Fig.3.3からわかるように 、実験の始めと終わりの濃度での拡散係
数の比を表す Dreの値が20倍も変化しでも誤差はほとんど変わらず、平衡濃
度meが5以下では6%以内であった。脱着に対し、0 .1� D問�1で 0.3 � me � 1 
の範囲にお いて同様なことが Fig3.4 からわかる。 したがって 、狭い濃度間隔で
の実験を行えば、濃度依存性の型の違いによる拡散係数の計算誤差はかな り
小さくな る。

3.5 計算手順

前節で述べ た結果から 、濃度の増加につれ拡散係数 Dp;が単調に増加する
系については、容易に拡散係数を計算することがで きる。拡散係数の計算手
JI債をまとめると、以下のようになる。
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1. u。と%の異なるフィルムの収着あるいは脱着実験から時間に対する平均

溶媒含有率琶の変化を計算する。 これらから、次式で示される♂と式

(3.16 )の Eの値を計算する。

t; v't v'tA 
V T' 一一一一 = 一一一一一 dsRs ゆ二

ここ で、 Aはフィルムの面積、 研二は絶乾時のフィルム質量である。

(3 .29) 

2. フィック型拡散に対し て 収着あるいは脱着曲線(E vs. Rの曲線〉は、

初期部分において直線となるので、 この部分から傾きß'(二dE/dR)を

得る。

3. ステップ2 で求め たß'の値から、次式で示される (Dρ;)appの値を計算

する。

(DPO app= jpf2 (3.30) 

また、 実験から得られるUoとぬから、 無次元溶媒濃度meを式(3.5)か

ら計算する。

4. 式(3.25)あるいは式(3.26)から、meに対応するmappの値を第l次近似

として計算する。 これ は、 α= 1を仮定することに相当する。 この場合、

見かけの溶媒含有率Uappは式(3.5)から求められる。

5. 次に、(Dp�)appとUappの値を両対数グラフにプロットする。 この両対数

グラフの傾き は、 べき数αの値を与える。 この傾きを求めるに は、Uoと

%の異なる実験から少なくとも2点は必要である。

6. ステップ5で求め たαの値が仮定したαの値と異なる場合、(Dp�)app VS. 

Uappプロットから得られる αの値に対するmappの新しい値を、Fig.3.1あ

るいはFig.3.2を用いて、 第2近似として求める。 この操作を新しいαの

値と前のαの値が一致するまで繰り返す。

7. 式(3.6)にUappの最終値を代入し濃度んを計算する。 最後に(DP;)appの

値を p; で割ることにより、拡散係数Dを求める。
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なお、αの値がlと異なる場合、Fig.3.1あるいはFig. 3.2を用いてαに対する

新しいmappの値を求めるが、 その際種々のαの値 に対するmappとmeの関係を

詳細に求めておく必要があり、また図より 値を読みとるので幾分煩雑になる。

そこで、脱着の場合に対し、数値解析から得られたme�こ対するmappの関係を

検討し、 次式で近似することができた。

mapp m�l + b2 (1 - me)b3 

b1 

b2 

b3 

= 0.837 -0.5 35α+ 0.691α0.9 

一 ((
1.42

)守1.98)司1/
1.42 +α 

1.183 + 0.060α-0.252 α0.25 

。 くα 三二 7 (3.31 ) 

(3.32) 

(3.33) 

(3.34) 

上式によるmappの近似誤差はOくα�7の範囲において0.27%以内である。

3.6 本章のまとめ

本章では収縮座標系に基づき拡散係数の濃度依存性の型にべき乗を用い、相

互散係数が溶媒濃度の増加につれ単調に増加するような系に対しPenetration

Periodからの情報を利用して濃度依存性拡散係数を決定する新しい計算法を

開発した。 初期勾配を得る際以外には図微分を含まず、 比較的簡単に拡散係

数を決定することができ工学的に有効であると思われる。
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A
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area of fi1m 

mutua1 diffusion coefficient 

reduced mutua1 di百usion coe伍cient

apparent reduced mutual diffusion coefficient Dr，app 

[m2 ] 
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[-] 

[-] 

[-] 

[kg.m-3] 

[kg.m-3] 

[-] 

[-] 

[-] 

[-] 

[-] 

[-] 

[-] 

[m] 

[m] 

[kg-solvent. kg-solid -1 ] 

reduced mutual diffusion coefficient corresponding to Ue 

densi ty of sol vent 

e
 
T

q

 

D

ι

ι

E

F

k

 

density of solid 

relative amount of solvent adsored or desorbed 

reduced sorption or desorption rate 

constant in eq. (3.27) 

reduced solvent content 

apparent reduced solvent content 

reduced solvent content at equi1ibrium 

average reduced solvent content 

ha1f-thickness of slab in dried state 

diffusiona1 distance 

solvent content 

apparent solvent content 

solvent content at equilibrium 

ini tia1 sol vent content 

average solvent content 

time 

solid weight in dried state 

T九

けìapp

me 

けl

Rs 

T 

U 

Uapp 

Ue 

Uo 

U 

t 

Ws 

p

p

η，
 

va1ue de五ned by eq. (3.14) 

initia1 slope of sorption or desorption curve 

variable defined by eq.(3.11) 
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[kg-so1vent. kg-so1id -1] 

[kg-so1vent. kg-so1id -1] 

[kg-so1vent. kg-so1id -1] 

[kg-so1vent.kg-so1id-1 ] 

[s] 

[kg-solid] 

[-] 

[-] 



ps va.lue defined by eq. (3.6) 

pso va.lue of Ps corresponding to Uo 

ア va.riable defined by eq. (3.3) 

7
' va.lue defined by eq.(3.29) 

や va.ria.ble defined by eq. (3.2) 

< Subscript > 

app refers to apparent value 

e refers to equilibrium va.lue 

s = refers to solid 

o refers to ini tia.l va.l ue 

< Superscript > 

- refers to a.verage va.lue 
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第4章 石英スプリング法による高分子粘着剤一溶媒系

の相互拡散係数の測定

石英スプリング法により アクリル粘着剤に対する種々の溶媒の相互拡散係

数を測定した。 温度範囲は、 40�60 ocである。 また、 測定データの解析には、

3章で提案した解析法2)を適用し相互拡散係数を求めた。 その際、 Vrentasら

の解析法4)との比較検討も行った。

4.1 試料

4.1.1 溶媒

実験に用いた溶媒(鉱散物質)は、和光純薬工業製の試薬であり、 それぞれ

酢酸メチル: 98wt %以上、酢酸エチル: 99.5wt %以上、酢酸11-プロピノレ: 97w七

%以上、 アセトン: 99.5wt %以上、 メチルエチルケトン: 99wt %以上の高純度

であり、精製せずにそのまま使用した。

4.1.2 高分子粘着斉IJ

使用したアクリル粘着剤は、 モル比が、 メタクリル酸2 -エチルヘキシル:

アクリル酸2 -エチルヘキシル:メタクリル酸ドデシル= 8 : 1 : 1の共重合体

であり(積水化学工業株式会社より提供〉、 重量平均分子量は50万である。 ま

た、 ガラス転移温度は-14.5 ocである。

4.1.3 フィルムの作製

実験に使用したアクリル粘着剤フィルムは、 以下のようにして作製した。 ア

クリル粘着剤j試料を、90�100 ocで2日間真空乾燥し、 揮発性の不純物を除去

した。 これを、 厚み5x 10-5m、直径5xlO-2mのアルミ仮上に取り、 その上に厚

み約1 x 10-3mのテフロンシートを被せたのち、 両面を金属板ではさみ、 荷重

をかけて、90�100 oc、約24. 11寺問、 真空下で圧着させ、 フィルム状にした。 フィ

ルム厚みは、 アルミ仮とテフロンシートの聞にはさみ込むスペーサーの厚み

を変えることで調整した。 次に、 上面のテフロンシートをはぎ取り、 ひずみ
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と不純物を除去するH 的で、 さらに、 90"'"'100 oc、24時間真空乾燥したのち、

所定のサイズにカットして測定試料として用いた。粘着剤フィルムの重量は、

切り出したアルミ板+フィルムの重量から、 アルミ板の重量を差し引くこと

で決定した。なお、 フィルムの支持体として用いたアルミ板の重量は、厚み

5x 10-5rn、直径5 X 10-2rnのアルミ板の重量からフィルムを切り出した残り のア

ルミ仮の重量を差し引くことで求めた。実験に使用したフィルム試料 のサイ

ズは、約2 x 10-21n角で、厚みは、2.10"'"'2.80 x 10-4mであった。

4.2 測定装置

本研究で用いた測定装置を、Fig.4.1に示す。①は空気浴恒温槽であり、 その

中にガラス製の平衡カラム②(内径.6.5x10-2m、 高さ4.5x10-1m)とバッフア③(直

径1.75x10-1m、 容積約3x10-3 In3)、 および溶媒フラスコ④(容積約1.2x 10-3m3) 

が設置されている。 平衡カラム②、 バッファ③、溶媒フラスコ④は、 ガラス管

. (外径1.2x10-2rn、 肉厚1.5xlO-3m)で接続されている。バッファ③は、 カラム内

の圧力をl瞬時に目的とする平衡圧力にするために設置されている。平衡カラ

ム②は、 土O.lOCで温度制御 可能である。平衡カラムの上部の蓋に設けられた

フックに、 石英スプリング⑤と石英スプリングの伸び を測定する際の基準位

置を示す細いガラス棒が吊るされる。 また、 測定試料⑥は、 石英スプリング

の下端のフックに吊るされる。石英スプリングは、 藤原製作所製の最大荷重

3x 10-4kg、 巻き径1.3x10-2m、 巻き数150巻きのものを使用した。石英スプリン

グの伸びは⑫のカセトメ ーターで、最小目盛り1.0x10-5m で読みとることが で

きる。溶媒フラスコ④は、 ジャケット式になっており、 循環水の温度を変えるこ

とで、溶媒の発生蒸気圧を制御できる。また、⑦は恒温水槽浴で、 測定温度条

件により、 ヒーター⑨とクー ラー③を切り替えて使用できる。恒温水槽の温度

制御は、 土0.050Cで可能である。平衡カラムの圧力は、圧力指示計⑬(真空理

社製VA-2076S-6型)で読み取ることができる。脱気は、 コールドトラップ⑪を

通して、 真 空ポンプ(真空理工社製G-50D型、 真 空度10 - 3Torr)で行われる。 、 11'

衡カラム②と溶媒フラスコ④の温度は、 クロメルアルメル熱電対により、 デジ

タル指示記録計で測定される。⑪、⑤、⑥、 ⑫は、 ストップコックであり、 同R
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Fig.4.1 Sorption apparatus 
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空用のテフロンコック(草野計器(株)製)を使用している。

4.3 測定方法

石英スプリング⑤とガラスの細い俸を平衡カラム②の蓋のフックに吊るし

た。次に、 アルミ板に圧着させたフィルム試料を、ステンレス製の針金で・作っ

た支持台にのせ、石英スプリングの下端のフックに吊るし、 蓋とともに平衡

カラム②に設置した。 コック⑫を閉じた状態、で、コック⑭~⑧ を開け、カラム内

の脱気を十分行い、 各コックを閉じた。溶媒フラスコ④に溶媒を入れ、恒温槽

①と⑦をそれぞれ目的の温度に設定した。なお、コック⑥、⑧は閉じた状態で、

コック⑬、 ⑫をわずかに聞け真空ポンプで引くことにより、溶媒容器④内の脱

気を行った。 系が安定した後、カセトメーター⑫でガラスの細い棒の先端と石

英スプリングフックの先端を読み、その差を石英スプリングの伸びとして測

定した。さらに、 真空ポンプを作動させた状態、でコック⑫を閉め、コック⑬を

開けて、24時間以上脱気を行い、 試料の質量変化がないことを確認した。 こ

の質量をフィルムの絶乾 質 量(溶媒を含まない高分子のみの質量)とした。な

お、 石英スプリングのイ"，びは測定温度に依存するため、あらか じめ測定温度

ごとに伸びと荷重の検定曲線を作成し、この検定曲線を用いて、スプリング

の伸びから試料質量を求めた。

実験開始とともに、溶媒蒸気圧を瞬時に平衡蒸気圧に達せしめるために、コッ

ク⑮を閉じた状態でコック⑮、⑫を開け、 バッファ③内に溶媒蒸気を導入した。

バッファ③の圧力設定は、次式で示される関係を用いて、溶媒フラスコ④の温

度を変えることで決定した。

PB = O.356(戸r - Pc) + PT ( 4.1) 

ここで、 九はバッファ③の蒸気圧、Pcは収着あるいは脱着実験を始める前の平

衡カラムの蒸気圧、 PTはその実験におけ る平衡蒸気圧である。

コ ック⑧を閉じ、溶媒フラスコの温度を目的とする平復!Î蒸気圧を与える温度に

再設定し、 安定させたのち、コック⑮、 ⑮を同n寺に開き、この時を実験の開始

として、石英スプリングの伸びの時間変化をカセトメーター⑫で測定した。石
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英スプリングのイ111びが変化しなくなった時点で平衡に達したとみなして、コッ

ク⑮~⑫を閉じ、 溶媒フラスコの温度を変更し、次のステップの測定に移った。

4.4 測定データの解析

脱着実験により得られたフィルムの質量変化データから、次式のイ直を計算

することで、 脱着rHI線を得た。 Fig.4.2に脱着曲線の一例を示す。

fτ VtA 
vア - 一一一一

H/s 

E二W� - wb
二

百-Uo 
ル二一比七 Ue -Uo 

(4.2) 

(4.3) 

ここで、tは時問、Aはフィルム面積、Wsは絶乾時のフィルム質量、 wtは時刻

tでのフィルム質量、 日仏は時刻0 でのフィルム質量、 日今は平衡時のフィルム質

量、百は時刻tでの平均溶媒含有率、Uoは初期溶媒含有率、Ueは平衡 時の溶媒

含有率である。

Fig.4.2からわかるように脱着曲線の初期の部分は直線であり、 それに続く部

分は上に凸の曲線であることから、Fick型の拡散であることが確認される。

従って、脱着曲線より初期勾配を求め、 3章で提案した解析方法を適用して濃

度依存性相互拡散係数を求めた。 なお、 相互拡散係数の計算に必要とされる

アクリル粘着剤の比容積 ηは、比重瓶を用いて測定3)した値を、温度の2次式

で近似した。

可 二1000.0 - O. 726(T -273日)+ 6.090 X 10-4 (T - 273.15)2 (4.4 )  

Table 4.1に測定された値を、Fig.4.3には、比容積と温度の関係を示した。Fig. 4.3

の黒丸は実測値を、実線は近似式による計算線を示す。 式(4.4)による計算誤

差は、0.03 %以内である。また、溶媒の比容積は、次に示すFrancis 1)の式より

計算した値を用いた。

古 =B1-B2(T-m5)- B3
B4 - (T -273.15) (4.5) 

ここで、円。は、 溶媒の比容積であり、 Bいん、B3、B4、 は、 溶媒により決まる

定数でTable 4.2に本研究で使用した溶媒の定数を示した。
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Table 4.1 Specific volume of acryl adhesive 

Temp. LT×l03 Temp. りX 103 

[OC] [m3.kg-1 ] [OC] [m3.kg-1] 

20.0 l.0142 50.0 l.0468 

25.0 1.0182 55.0 1.0386 

30.0 1.0210 60.0 1.0428 

35.0 l.0254 65.0 1.0476 

40.0 1.0283 70.0 l.0500 

45.0 1.0327 75.0 1.0542 
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Table 4.2 Constants of eq. (4.5 ) for specific volumes 

Solvent Bl B2 B3 X 10-3 B4 

[kg.rn-3] [kg.m-3.K-1] [kg.K.m-3] [K] 

Methyl acctatc 1012.8 1.08 15 280 

�thyl acetate 965.8 1.06 12 291 

n-Propyl acetate 951.3 0.98 13 323 

Acetone 855.5 0.96 12 280 

Methyl ethyl ketone 838.8 0.96 4 290 
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4.4.1 相互拡散係数の計算例

Fig.4.2に示したアクリル粘着剤一酢酸エチル系 500Cにおける脱着曲線よ

り相互拡散係数を求めてみる。Fig.4.2の2つの脱着曲線(Uo = 0.0662 および

0 .153 )より、初期勾配 グ を求めるとUo = 0.0662では、βI = 5.2 1 X 10-3、Uo = 0.153 

では、グ= 7.41 X 10-3であった。 次に、式(3.30)よりDp;の値を計算した。 ま

た、 式(3.5)より無次元平後jj濃度7nappを計算し、この meに対する無次元濃度

mappの値を第一次近似(α= 1と仮定したことになる〉として、式( 3.2 6)を使

用して計算した。'Uo = 0.0662 ではぬ二Oであり、mapp= 0.351、Uo = 0.153では

仙= 0.0576であるので、mapp= 0.595が得られた。Uappの値を式(3.5)より求

め、Dp;と両対数グラフにプロットし、このプロットの傾きより α= 0.54の値

を得た。 最初に仮定したαの値lど値が異なるので、α= 0.54での新しいmapp

の値を式(3.31) � (3.34)より求め、Uappを計算し、(DP;)appとプロットするこ

とでα二0.50の値を得たo さらに、同様の計算を行い、(DP;)appとUappのプロツ

4トを行うとその傾きは変わらな かったので、α= 0.50の時の Uappの値より、 式

(3.6)からんの値を求め、(DP;)appの値をp;で害IJることにより相互拡散係数D

を求めた。 以上の計算例をTable 4.3に、 また、Fig.4.4には、(DP;)app vs. uappの

プロットを示した。 また、 同様の計算を行い、酢酸エチル系の各実験より得ら

れた(DP;)app vs. uappの関係をFig.4.5に示した。Fig.4.5中の白抜きの記号(0、

口、 ム〉は、第1近似のイl立を示し、 塗り つぶした記号(・、 ・、 .Â.)はαの傾き

の変化がなくな った11寺の値を示す。αの値はいずれも3回の繰り返し計算で収

束した。Fig.4.5からわかるように、同じ温度では、 実験の濃度範囲においてα

の値は変化せず一定であった。しかし温度の変化につれαの値は、小さな値を

示した。他の系についても濃度に対して、 同様にαの値は一定であったが、 温

度の上昇につれ、αの値は酢酸 エチル系と同様に小さな値を示す ことが確認

された。
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Table 4.3 Calculated results of mutual diffusion coefficients 

for acryl adhesive-ethyl acetate system at 50 oc 

Uoニ0.0662 Uo = 0.153 

'Uo 0.0662 0.153 

Ue 。 0.0576 

け1e 。 0.376 

ß' [kg.nl-2.s-1/2J 5.21 X 10-3 7.41 X 10-3 

(DP;)app [kg2.rn-4 'S-1 J 2.13 X 10-5 4.31 X 10-5 

7九pp，first (α二1) 0.351 0.595 

mapp，蹴oud (α= 0.54) 0.307 0.588 

ma肌tL ird (α二0.50) 0.303 0.591 

Uapp，first 0.0232 0.0910 

Uapp，second 0.0203 0.0900 

Uapp，third 0.0200 0.0903 

ρs [kg.m-3] 944 877 

D [m2.s一1] 2.39 X 10-11 5.60 X 10-11 

1υ 0.0196 0.0828 

ハU戸hu
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4.4.2 Vrentasらの解析法との比較

Fig.4.6に、Ventasら4)の解析法と本研究で提案した解析法2)から得られたア

クリル粘着剤一酢酸エチル系の500Cにおける相互拡散係数の比較を一例とし

て示した。Fig.4.6の白丸は、本解析法のよる結果を示し、黒丸はVrentasらの

解析法による結果を示す。本角11析法より得られた相互拡散係数とVrentasらの

解析法により得られた相互拡散係数は同一曲線上にまとま ったことから、本

解析法により得られた相互拡散係数は信頼できるものと判断される。

4.5 測定結果

アクリル粘着剤一酢酸エステル(酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸n-プロピ

ノレ)系およびケトン(アセトン、メチルエチルケトン〉系において測定した

相互拡散係 数をTables 4.4""4.8に示す。また、Figs.4.7 "" 4.14に溶媒の質量分率

に対す る相互拡散係数の関係を示す。測定は、酢酸メチル系では、400C、酢酸

eメチルおよび酢酸11-プロピル系では、400C、500C、600Cで‘行った。また、アセ

トンおよびメチルエチルケトン系では、400Cと500Cで測定を行った。酢酸エ

ステル系に対し、Figs.4.7 ""4.9からわかるように、溶媒の質量分率の増加に対

し、相互拡散係数は徐々に増加していることから、相互拡散係数の弱し1濃度依

存性が確認された。Fig.4.8の酢酸エチル系では、温度があがるにつれ相互拡

散係数は大きな値を示していることから、相互拡散係数の温度依存性が確認

される。また、温度の上昇とともに、質量分率の増加に伴う相互拡散係数の

増加が少なくなることから、濃度依存性が弱くなることがわかる。酢酸n-プ

ロピル系についても問機の傾向が確認された。Fig.4.10は、400Cにおける溶媒

の違いによる 酢酸エステル系での相互拡散係数の比較を示す。酢酸エステル

系では、分子量が大きくなるにしたがって相互拡散係数は小さな値を示し、分

子量依存性が確認される。Figs.4.11"--'4.14は、ケトン系に対する測定結果を表

す。Fig.4.11は、アセトン系、Fig.4.12はメチルエチルケトン系における測定結

果である。ケトン系についても、酢酸エステル系と同様に、温度依存性と弱い
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Table 4.4 Mutual diffusion coefficients for acryl adhesive-methyl 

acetate system at 40 oc 

ω[-] D X 1011 [m2.s-1] ω[-] D X 1011 [m2.s-1] 

0.0127 1.79 0.0784 4.77 

0.0173 2.09 0.0888 5.55 

0.0222 2.13 0.101 5.89 

0.0249 2.38 0.106 5.87 

0.0304 2.51 0.118 6.41 

0.0337 2.82 0.120 6.66 

0.0340 2.82 0.131 7.28 

0.0400 3.06 

0.0443 3.16 

0.0558 3.66 
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Table 4.5 Mutual diffusion coefficients for acryl adhesive-ethyl 

acetate system 

400C 500C 600C 

'w D X 1011 
1υ D X 1011 

w D X 1011 

[-] [ln2.s一1
] [-] [m2.s-1

] [-] [m2.s-1
] 

0.0148 1.20 0.00951・ 1.68 0.0159 2.86 

0.0183 1.34 0.0196 2.39 0.0193 3.24 

0.0226 1.43 0.0227 2.51 0.0241 3.52 

0.0270 1.70 0.0276 2.68 0.0281 3.89 

0.0313 1.91 0.0322 2.99 0.0337 4.21 

0.0319 1 . 84 0.0412 3.44 0.0380 4.62 

0.0376 2.13 0.0536 3.96 0.0442 4.96 

0.0438 2.39 0.0613 4.43 0.0518 5.52 

0.0520 2.67 0.0828 5.60 0.0616 6.20 

0.0594 2.93 0.0934 6.39 0.0735 6.81 

0.0701 3.29 0.106 6.80 0.0758 6.52 

0.0796 3.80 0.126 7.88 0.0781 7.00 

0.0842 3.75 0.134 8.61 0.0905 7.85 

0.0905 4.00 0.154 9.72 0.112 9.04 

0.112 4.79 0.118 9.35 

0.124 5.21 0.126 9.53 

0.130 5.44 0.133 10.1 

0.145 5.97 0.137 10.6 

0.159 6.56 



'w 

卜i

0.0188 

0.0218 

0.0262 

0.0309 

0.0362 

0.0447 

0.0485 

0.0578 

0.0699 

0.0879 

0.0997 

0.105 

0.121 

0.126 

0.136 

0.144 

Table 4.6 Mutual diffusion coefficients for acryl adhesive

n-propyl acetate system 

400C 500C 600C 

D X 1011 
1υ D X 1011 

'w D X 1011 

[n}.s-l] [-] [rn2.s-1] [-] [m2.s-1] 

0.715 0.0192 1.39 0.0177 2.57 

0.820 0.0237 1.54 0.0228 2.66 

0.934 0.0286 1.84 0.0233 2.85 

1.02 0.0336 1.91 0.0256 2.93 

1.19 0.0393 2.09 0.0273 3.04 

1.40 0.0483 2.35 0.0325 3.17 

1.51 0.0545 2.54 0.0340 3.24 

1.69 0.0657 3.10 0.0357 3.37 

2.05 0.0698 3.23 0.0374 3.43 

2.65 0.0807 3.60 0.0456 3.71 

3.10 0.0883 4.05 0.0466 3.79 

3.24 0.101 4.17 0.0522 4.15 

3.74 0.125 4.78 0.0542 4.23 

3.88 0.135 5.95 0.0637 4.53 

3.84 0.165 5.91 0.0691 4.69 

4.36 0.205 6.58 0.0705 4.80 

0.219 7.67 0.0984 5.25 

0.0997 6.22 

0.116 6.29 

0.172 9.39 



Table 4.7 Mutual diffusion coefficients for acryl adhesive

acetone system 

400C 500C 

叫-J D X 1011[m2. S-lJ ω[-J D X 1011[m2.s-1J 

0.0254 1.83 0.0225 2.62 

0.0300 l.98 0.0255 2.86 

0.0347 2.27 0.0352 3.31 

0.0386 2.57 0.0396 3.94 

0.0454 2.66 0.0475 4.21 

0.0574 3.34 0.0573 5.14 

0.0754 4.05 0.0780 6.52 

0.0853 4.74 

0.0948 5.36 
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Table 4.8 Mutual diffusion coefficients for acryl adhesive

methyl ethyl ketone system 

400C 500C 

叫-] D X 1011[m2.s-1J ω卜] D X 1011[m2.s-1J 

0.0231 l.20 0.0146 2.02 

0.0292 l.51 0.0171 2.26 

0.0369 1.79 0.0213 2.36 

0.0506 2.47 0.0253 2.60 

0.0591 2.94 0.0291 2.68 

0.0708 3.21 0.0339 3.03 

0.0977 4.12 0.0410 3.35 

0.122 5.51 0.0465 3.68 

0.0562 4.21 

0.120 6.82 
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濃度依存性が確認された。 また、 Figs.4.13---4.14は溶媒の違いによる相互拡散

係数を示すが、 各温度に対して、メチルエチルケトンの相互拡散係数がアセ

トンの相互拡散係数より 小さな値を示し、分子量依存性が確認された。

4.6 本章のまとめ

石英スプリング法によりアクリル粘着剤一酢酸エステル(酢酸メチル、酢

酸エチル、酢酸11-プロピノレ〉系およびアクリル粘着剤一ケトン(アセトン、メ

チルエチルケトン)系の相互拡散係数を温度範囲40---60 oc、濃度範囲( 溶媒の

質量分率) 0.01 ---0.22で測定し、溶媒の違いによる系統的なデータを蓄積する

ことができた。 いずれの系においても、 相互拡散係数は溶媒濃度の増加に伴

い測定濃度範囲において、単調に増加することがわかった。 このことは、濃度

の増加に伴い高分子鎖が膨潤し溶媒が移動しやすくなるためと考えられる。

また、 その濃度依存性は、比較的弱く、温度の上昇に対し、濃度依存性が弱く

eなることが確認できた。 このことは、 温度の上昇につれ、より移動しやすく

なり、濃度の増加に伴う移動のしやすさを打ち消したことによると推察され

る。酢酸エステル系とケトン系ではケトン系の方がわずかに強い濃度依存性

を示した。 このことは、ケトン系の強い極性に起因すると考えられる。 さら

に、 同族系統では、 溶媒の分子量が大きくなるにつれ、 相互拡散係数は小さ

くなり 分子量依存性があることがわかった。 このことは、溶媒の分子サイズが

大きくなることにより高分子鎖中を移動し難くなるためと考察される。

また、本研究で提案したデータの解析法とVrentasらの解析法の比較を行い

本研究で提案した解析法が有用なものであることを示した。 これらの定量的

な知見は、粘着テープ製造設備における乾燥工程などの理論的な解析を行う

ための基礎データとして有用であると思われる。
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Nomenclature 

A area o[ fìlm [m2] 

B1 constant in eq. (4.5) [kg.m-3] 

B2 consLa川in eq. (4.5) [kg.m-3 .K-1] g.m 

B3 constanL in eq. (4.5) [kg・K.m-3]

B4 constant ill eq. (4.5) [K] 

D mutual diffusion coefficient [m2.s-1] 

E relative amount of solvent adsored or desorbed [-] 

PB vapor pressure of bu百e1' [Pa] 

Pc vapor pressure of equiliQrium column [Pa] 

PT equilibrium vapor pressure at experimental condition [Pa] 

Ue solvent content at equilibrium [kg-sol vent. kg-solid -1 ] 

Uo initial solvent content [kg-solvent.kg-solid-1 ] 

U average solvent content [kg-solvent. kg-solid -1] 

T absolute temperature [K] 

t time [s] 

V，0 
1 specifìc volume of solvent [m3.kg-1] 

lタ specific volurne of polyrner [m3.kg-1] 

協今 mass o[ polymer film at equilibrium [kg] 

ルシ mass of polymer in dried state [kg-polymer] 

vvt mass of polymer fìlm at time t [kg] 

u七 mass o[ pol yme1' fìlm at tニO [kg] 

w mass [raction of solvent [-] 

ア
/ value defined by eq. (4.2) [m4.s.kg-2] 

< Subscript > 

e 二 refers to equilibriurn value 
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S refers to polymer 

refcrs to illi tial val ue 

solvent 

polymer 

ハU

1i

っ“

< Superscript > 

= refers to average value 
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第5章 自由体積理論による相互拡散係数の推算

相互拡散係数は、 高分子フィルム製造装置等の設計を行うための基礎デー

タとして必要不可欠であるにもかかわらず、 高分子と溶媒の組み合わせは非

常に多種にわたるため、 実際の設計にあたり必要とする系のデータを得るこ

とは困難である。 そこで、 容易に入手できる物性値から相互拡散係数を求め

るための推算法が必要になる。 本研究では、推算法のひとつである自由体積

理論を取りあげ、 アクリル粘着剤一酢酸エステル系およびケトン系の相互拡

散係数の推算を試み、推算式に含まれるパラメータの推定について検討した

5.1 基礎式

VrenatsとDuda 5， 23， 25， 26， 27)の自由体積理論によると、溶媒(1)と高分子(2)か

らなる2成分系の相互拡散係数Dは、2.4.1節で示したように、次式で表現さ

れる。

D= Do叫(ーか(1 - ØI)2(1 -2XØl) exp(一ωlT??2均 ) 似)

ここで、Doは定数、Eはひとつの分子がそ の周囲の分子から受ける引力に打

ち勝つために必要とされるエネルギ一、Rはガス定数、Tは絶対温度、γは自

由体積の重なりを補正するためのオーバーラップファクタ一、ωtは成分tの質

量分率、�*は成分tの1ジャンプに要する臨界空孔比容積、とは高分子ジャン

プ単位の臨界空孔モル体 積に対する溶媒のジャンプ単位の臨界空孔モル体積

の比である。 また、\iÍ:;-vは2成分系 の 単位質量あたりの平均空孔自由体積、χ

はFloryの相互作用パラメー夕、ゆ1は溶媒の体積分率である。 式(5.1)を用い

て相互拡散係数を求めるには、介、ち\χ、Do、E、ふl令vのパラメータを決定

する必要がある。次節では、これらのパラメータの決定方法について述べる。

5.2 パラメータの決定方法

Vrentasらは、 溶媒(1) および高分子(2)の自由体積は、次の温度依存型の粘

度式から求められるとした。



γ lク / }(h 1n 'Tli二111 A-i 十 /
K2 'i 一九1 十 T (i = 1，2) (5.2) 

ここで、 ηiは成分iの粘度、 んは定数、 K1'iおよびK2'iは自由体積の温度依存

性を表すパラメー夕、 九tは成分tのガラス転移温度である。 そして、2成分系

の平均空孔自由体積は次式で与えられるとした。

Vf'v K11 κ円
7=7

ω1 (ん1 + T一九1)+ ず叫ん2+T一九2) (5.3) 

こ れに対し、 岩井ら12， 13， 14， 15)は、溶媒および高分子の 自由体積を、 Doo1ittle 4) 

の提案した体積依存型の粘度式 を用いて次式で与えた。

γ"i lケln 'rJi = 1n A'i -ト 一一一

VFV，'i 

vr川

('i = 1，2) (5.4) 

(5.5) 

こ こで、げは成分tの比容積である。 また、 岩井らは、2成分系の平均空孔自

由体積を次式で与えた。

l令V V110 _ v，* 印 - 1%*
τ一 二 ωI A

~
& +ω2 ゐ � (5.6) 

r 'r1 ヴ2

岩井らの方法では、 純成分の粘度データから 咋 の値が同時に求められるの

で、 Vrentasらの式 に比べて、 パラメータの数が少なくて済む利点がある。 そ

こで、 本研究では、岩井らの提案した方法によりパラメータの求めるこ とに

した。本研究で使用したアクリル粘着剤のガラス転移温度は- 14.5 ocであり、

測定温度は40 r--.;60 OCであるので自由体積理論に基づく岩井らの 方法が適用で

きる。

5.2.1 比容積印およびり

自由体積理論によ り、 相互拡散係数の推算を行うには、 温度の関数として

溶媒および高分子の比容積が必要である。溶媒については、次式で示される

Francis 9)の式より比容積を求めた。

Bq 十B1ーん(T-mh mL1K 1 β 

ここでで、、 B払1 r--.; Bム4 は溶 媒によ り 決 ま る 定 数でで、、 Table 5.1に使用した各溶媒の値

を示した。なお、 メチルエチルケトン(以下MEKと略す)については、実験
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Table 5.1 Constants of eq.(5.7) for specific volumes 

Solvent Bl B2 B3 X 10-3 B4 

[kg.m�3] [kg.m-3.K-1] [kg.K.m-3] [K] 

Methyl acetate 1012.8 1.08 15 280 

ELhyl a.cetate 965.8 1.06 12 291 

n-Propyl acetate 951.3 0.98 13 323 

Acetone 855.5 0.96 12 280 

Methyl eLhyl ketone 838.8 0.96 4 290 
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より得られた密度データと文献値21)の値を、非線形最小2乗法よりFrancisの

式にフィッ卜することで、 その定数を決定した。 適用温度範囲は、-32"'-'75 oc 

で、 平均誤差約0.1 %である。 ま た、 高分子の比容積は、 本研究で比 重 瓶を用

いて測定した密度データを用いて、 最小2乗法により温度の関数として、 次

式で近似して使用した。

可= 1000.0 - 0.726(T - 273.15) + 6.090 x 10-4(T - 273.15)2 (5. 8) 

適用温度範囲は、20"'-'750Cで、 平均誤差は0.03 %である。

5.2.2 臨界空孔比容積介、介およびオーバーラップファクタ一%、γ2

溶媒の臨界空孔比容積V1* とオーバーラップファクタ-Î1は、非線形最小2

乗法を用いて、 式(5.4)、(5.5)に文献の粘度データ29)をフィッテイングするこ

とで決定した。 Table 5.2に決定したパラメータの値を示した。 アクリル粘着

剤の臨界空孔比容積 均 およびオーバーラップファクタ一%は、動的溶融粘弾

性測定装置(RDA-II、 レオメトリック社製ノミラレルプレート〉を用いて測定し

た貯蔵勇断弾性率G'から時間一温度の重ね合わせの原理7)を用いて、 シフト

ファクタ- aTを求めることにより決定した。粘弾性測定に使用したアクリル

粘着剤試料は、 アクリル 粘着剤を酢酸エチルに溶解させた溶液を、テフロン

板上に塗布し、 常温で3日間程自然乾燥させた後、 90"'-'100 oCで2日間真空乾

燥させて作製したフィルムを、直径25mm、厚み1.18mm の大きさに切り出し

たものを用いた。 高分子の粘度をη2とすると シフトファクターαTの間には、

次式の関係が成立する。

η2Trん21n αT=ln( ')宇1n Tj2 - 1nηr，2 
ηr，2TP2 

(5.9) 

ここで、Yr'Pr，2/Tρ2の値が1にほぼ等しい場合、 式(5.4)、(5.9) より次式が得ら

れる。

ln a r l 一γ211;* γr，211;*

n α 小 一 一一一一一 一 一一一一

.L ，ゐV，2 ，令V，r，2
、、，，，，，ハU1i

 
ku

 
J''t‘、

ここで、 下添字rはシフトファクターを求めるときの基準となる温度を示す。

また、rの添字のついた値は、すべてその温度での値を示す。 本研究では、
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Table 5.2 Parameters for free vol ume of sol vent 

Substance V1キX 103 γ1 

[m3.kg-1] [-] 

Methyl acetate 0.824 0.536 

Ethyl acetaLe 0.852 0.620 

n- Propy 1 acetate 0.871 0.692 

Acetone 0.967 0.505 

1Vlethyl eLhyl ketone 0.963 0.595 
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Yr'PI'，2/Tρ2宇lとして、各組皮に対して測定されたσの値よりシフトファク

ターαTと温度の関係を求め、非線形最小2乗法を用いて、式(5.1 0 )のデータ

フィットを行う ことで、γ2と 什 の値を決定した。 なお、 測定範囲で‘のTrρr，2/Tρ2

の変化は1 "'"' 1.1内であり、 この項による影響はほとんどないことを確かめた。

決定された値は、Table 5.3に示した。Table 5.4には、 実験より得られた角周

波数ωに対する貯蔵蔚断弾性率G'の値を示した。 また、Table 5.5には、 基準

温度を20.8 oc (Yrニ293.95K)として求めたシフトファクターの値を示した。Fig

5.1は、角周波数ωに対する貯蔵勇断弾性率の関係を示す。Fig. 5.2は、 基準温

度を20.80Cとして、 重ね合わせの原理を用いて得られた合成曲線を、Fig. 5.3 

は、 シフトファクターと温度の関係をそれぞれ示すo Fig. 5.2からわかるよう

に測定温度範囲において、 各温度で測定された貯蔵勇断弾性率はひとつの曲

線にまとめられていることから、 得られたシフトファクターと温度の関係は、

健全であると考えられる。

5.2.3 相互作用パラメータχ

Floryの相互作用ノミラメータχは、 高分子粘着剤フィルムの収着実験より得

られた活量データを用いて、 次のFlory-H uggins式8)に最小2乗フィットするこ

とで決定した。

α1二fミ/Pf =ゆ1exp(lーゆ1十χ(1 -ゆl ?) (5.11) 

ここで、α1は溶媒の活量、 Plとpf はそれぞれ溶媒の蒸気圧と飽和蒸気圧で

ある。 活量を求める|様、溶媒の飽和蒸気圧は、 Antoine式より求めた。 なお、

Antoine定数は、 文献値16)より入手した値を用いた。 実験より得られた活量

データの値を、Tables 5.6"'"'5.10に、Figs. 5.4 "'"'5.8に活量と平衡濃度の関係を示

した。 本研究で測定した系では、Figs. 5.4 "'"'5.8からわかるように活量の温度

依存性はほとんど見られず、χの値は、 温度依存性を無視できるとして決定し

た。各溶媒に対して決定されたχの値をTable 5.11に示した。

87 


