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ポリマー中のモノマーの拡散係数測定

近年、 polyolefinの次世代触媒として活性点が均一なメタロセン触媒が開発され、この

触媒を用いた気相法によるpolyolefinホモポリマー及びコポリマーの製造プロセスの開

発が活発に行われている。メタロセン触媒を用いたpolyolefinは、分子量分布や組成分

布が極めて狭いため、従来の触媒で得られた製品と比較して強度,透明性,低温シール

性等に優れている。

気相重合装置の合理的設計ならびに生成ポリマーの構造制御にはポリマー中へのモノ

マーの溶解度や拡散係数が必要不可欠であるo特に、触媒周辺でのモノマーの組成を予

測あるいは制御できれば、目的組成のコポリマーが製造可能となる。

そこで、本研究ではピエゾ電気収着法と電気天秤法に基づく実験装置を使用してコポ

リマー中の気体の溶解度を測定すると共に、溶解量の経時変化から拡散係数を算出した。

ピエゾ電気収着法ではポリマー中の副モノマーの溶解度と拡散係数の測定を目的として、

polyethylene (PE)及び2種のIinear low-density polyethylene (LLDPE)中のト

hexene, hexane, isopentaneの溶解度を測定した。電気天秤法では主モノマーであるエ

チレンの溶解度と拡散係数を測定した。これらの結果より、溶解度及び拡散係数に対す

る温度,圧力,組成の影響を検討した。また、括量係数式,状態方程式,拡散係数相関

式を用いて測定値の理論的考察を行った。
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1.緒言

近年、polyole丘nの次世代触媒として活性点が均一なメタロセン触媒が開発され、この触媒を

用いた気相法によるpolyole丘n製造プロセスの開発が活発に行われている。気相法は無溶媒下

で行う重合法のため、最も広範囲な分子量及び密度のポリマーが製造可能であるが、触媒には極

めて高い性能(重合活性、共重合性等)が要求され、従来の触媒では気相法の利点を十分に生かし

切れなかったOここで、メタロセン触媒の登場により同一プラントで希望通りの分子量及び組成

であるpolyole丘nを任意に製造できるようになった。更に、メタロセン触媒で得られた

polyole丘nは組成分布及び分子量分布が非常に狭いため、従来の触媒で得られたpolyole丘nと比

較して強度及び透明性が優れているばかりでなく、低温シール性が良く、製品のべたつきの原因

となる低分子量成分及びコモノマーを多く含む柔軟成分が非常に少ない事など物性が飛躍的に

向上することが知られている。

触媒を用いた気相重合装置の合理的設計並びに生成ポリマーの構造の制御にはポリマー溶液

に関する様々な熱力学物性や輸送物性が必要であり、その中でもポリマー中の気体の溶解度と

拡散係数は必要不可欠である。

重合工程では触媒周辺のモノマーの濃度を予測できれば、目的組成のコポリマーが製造可能

であるO重合の際には触媒表面はポリマーに覆われているため、モノマーが触媒表面に達するに

はモノマーがポリマーに溶解し、ポリマー内を拡散しなければならない。よって触媒周辺のモノ

マーの濃度を予測するにはポリマー中のモノマーの溶解度と拡散係数が必要である。

脱揮工程では大気圧以下においてポリマーに残存している溶媒や未反応モノマーを除去する

操作が行われる。その際、ポリマー中の溶媒やモノマーの溶解度及び拡散係数データが効率的な

除去の鍵となる。

また、発泡樹脂の製造ではポリマー中の発泡剤の溶解度と拡散係数が材料特性を決定づける

発泡樹脂のミクロ構造に重大な影響を与えることが知られている。よって溶解度及び拡散係数

とミクロ構造の関係を明らかにし、ミクロ構造を任意に制御できれば、用途に応じた最適な材料

を製造できる。

以上のことから本研究ではピエゾ電気収着法と電気天秤法に基づく装置を使用して、コポリ

マー中の気体の溶解度を測定すると共に、溶解量の経時変化から拡散係数を算出し、溶解度と拡

散係数の推算法を確立することを目的とする。ピエゾ電気収着法ではpolyethylene (PE)又は2

種のIinear low density polyethylene (LLDPE)中の1-hexene, hexane, isopentaneの溶解度を

温度313.2, 333.2, 353.2 K各測定温度における気体の蒸気圧までの条件下で測定し、電気天秤

法ではピエゾ電気収着法で使用した2種のLLDPE中の窒素又はethyleneの溶解度及び拡散係

数を温度333.2, 353.2, 403.2, 433.2K圧力0.1-3.5MPaの条件下で測定した。相関及び推算に

関しては溶解度ではUNIFAC + FV + Michaels-Hsusslein式、修正UNIFAC+Michaels-

Hausslein式及びSanchez-Lacombe状態式を用い、拡散係数ではVrentas-Dudaの自由体積理

論に基づく拡散係数式を用いた。



2.実験装置及び方法

2-1.ピエゾ電気収着法

ピエゾ電気収着法は水晶発振子の周波数がその表面上の質量変化に比例することをポリマー

を含む気液平衡に応用した方法である。この方法は広範囲の温度、圧力にわたり測定可能であり、

ポリマー試料の厚さは極めて薄いので迅速に測定できるが、高温においては水晶の周波数の安

定性に問題がある。

測定原理

水晶発振子の振動状態図をFig. 1に示すo

図中の斜線部は水晶発振子の有効振動部

の断面である。ある瞬間に水晶発振子は

電界または外力により、aのように変形し

たとすると、次の週間にはb、さらに次の

瞬間にはC-d-eと変形していく。そして

またd-C-b-aと上下の板面が互いに平

行に且つ反対方向に滑るような振動を開
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Fig. 1水晶発振子の振動状態図

始するo水平方向についての変位は有効振動部内の板面に平行な面を考えると、その面内ではい

かなる箇所でも同じであり、かつその変位の振動幅は厚み方向に余弦の形で分布する。いま、厚

みtの無限広さを持つ有効振動部が厚み滑り振動しているとすると、この振動の波長引ま振動

部の厚みtと次式のような関係が成立する.

X=2t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(1)

また振動の伝播速度γは次式で表される。

V=　0.5　　　　　　　　　　　　(2)

ここで、 Cqは水晶の弾性定数、 JO qは水晶の密度であるO水晶周波数Fqは波長}と伝播速度Vと

次式のような関係が成り立つ。

F,=
v (Q//Oo.5 N

X It
:・'!I

ここで、Nは周波数定数と呼ばれる水晶発振子のカットモードに固有の特性定数である。式(3)

において微少厚み変化A tに対して周波数変化がAFq生じたとするとAFaよ次式で表されるO

△Fq =-(N/t2)△1--Fq(△tit)

また、A自ま次のように表されるo

△t=些
Apa

(4)

(5)

ここで、 A M Aはそれぞれ水晶表面上の微少な質量変化水晶の断面積である。式(5)を式(4)を

代入すると、ピエゾ電気収着法の基礎式となる次式が得られるo
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^-一劫AM-一志¥AM--CfAM (6)

Cfは水晶発振子の質量感度と呼ばれる水晶固有の定数である。よって水晶発振子の表面上に質

量A Mp。Iym.のポリマーをコーティングし、そこに質量A Mlの気体が収着するとポリマー中に

溶解した気体の質量分率wlは次式のように表される.

w. =
AM,　　　　A F,

AMl+AM^, AF.+AF^.
(7)

即ち、水晶の表面にポリマーをコーティングしたことによる周波数変化A JCp。Iymとポリマーに

気体が収著したことによる周波数変化A Flからポリマー中の気体の溶解度を求められる。

実験装置及び方法

ピエゾ電気収着法に基づく実験装置をFig. 2に示す。本装置は大別して収着セル、溶媒セル、

周波数測定部及び排気部から構成される。本研究では溶解度データの測定速度を向上させるた

めに収着セル内に水晶発振子を4個取り付け、複数のポリマーに対して同時に溶解度が測定で

きるように改良を加えた。収着セル及び溶媒セルは温度操作性に優れるアルミブロックに別々

に収容し、アルミブロックの温度は温度調節器により目的の温度に調節された。系内の圧力は溶

媒セルの温度を調節することで制御できる。

ポリマーのコーティングは溶液キャスティング法により行ったOまず、ポリマー試料を熱トル

エン(100 C付辻)に溶かして約Iwt%のポリマ-溶液を作成するOポリマー溶液を注射器により

水晶発振子の表面上に滴下し、室温下で溶媒中のトルエンが完全に揮発するまで放置する。

1. Sorption Cell　　6. Cold Trap

2. Solvent Cell　　　7. Vacuum Pump

3. Aluminium Block　8. Temp. Controler

4. Heater　　　　　　9. Temp. Indicator

5. Quartz Crysta1　10. PRTD

1 1. Oscillator

12. Personal Computer

13. Frequency Counter

14. Scanner

15. Battery

Fig. 2　ピエゾ電気収着法に基づく測定装置
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測定手順は以下の通りである。まず、溶媒セルに溶質を充填して溶媒セル及び収着セルの温度

を上げる。系内に溶質を充満させることと系内を真空にすることを繰り返すことで系内の空気

を取り除く。次に測定温度、真空下において水晶の固有周波数を測定し、ポリマーを水晶にコー

ティングするOその時の周波数を測定し、固有周波数との差からポリマーのコーティングによる

周波数変化を算出するOこの時の周波数を基準周波数とする。溶質を系内に導入し、測定を開始

する。周波数の経時変化が無くなった時を平衡と見なしてその時の周波数を読み取り、基準周波

数との差により収着による周波数変化を算出する。

2-2.電気天秤法

電気天秤法は既知量のポリマー試料に溶解した気体の質量を電気天秤で直接秤量する方法で

ある。この方法は測定原理が明確なため信頼性高いデータが得られ、その上天秤の感度が高いた

めポリマーの厚さを薄くすることで短時間での測定が可能である。しかし、電気天秤の最高使用

温度は比較的低く、高温で測定を行うには装置の工夫が必要であり、さらに、測定値には浮力に

よる影響を補正する必要がある。

測定原理

本研究で使用した電気天

秤(Cahn-2000)をFig. 3に

示す。電気天秤はビーム、ト

ルクモーター、ポジション

センサー及びゼロ設定や校

正を行う制御装置から成る。

この天秤の最大荷重及び最

大質量変化はそれぞれ1.5 g

と100mgであり、感度は0.1 〟 gである。電気天秤の質量測定原理は次の通りである。サンプル

側に荷重をかけると、ビームが水平位置から傾く。この傾きをポジションセンサーが感知してト

ルクモーター内のコイルに電流を流し、電磁力により支点の周りにトルクを生じさせてビーム

を水平に戻す。この時必要な電流は天秤にかけられた荷重に比例しているので、電流量から荷重

及び物体の質量が得られる。よって測定開始時のサンプル側の質量MI・を測定して平衡時のサン

プル側の質量Mfを測定すれば、その質量差からポリマー中の気体の溶解量Maが得られる。

電気天秤法では測定値に浮力を補正す「…~~
l

る必要がある。本装置の天秤部と収着部:
l

の概略図をFig.4に示す。浮力による補正:
l

l

値を最小にするために天秤の両側にかかr-
1

る浮力と質量を等しくするようにサンプi
l GoUwlJ・e

ル側に金線とポリマー、風袋側にアルミ

線を乗せて測定した。しかし、実際には天

秤の両側にかかる浮力及び質量は全く等

しくならないので、本研究では以下の通

4
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Fig. 4　天秤部と収着部の概略図



リに浮力補正したOまず、天秤の両側にかかる浮力を計算するo天秤のサンプル側にかかる浮力

と風袋側にかかる浮力は次式で表せる。

W-on
sample'gas¥Mp。Iymerlp吉三m<r+MAu/pAu)(8)

Kr*-pZ(MAl/pA!)(9)

Wは浮力、p及びMはそれぞれ密度と質量であるOポリマー試料の密度は本研究室で橋口1)

によって測定されたポリマーのPVTデータから決定したo気体の収着による膨潤量は

Sanchez-Lacombe状態式により求めてポリマーの密度を補正した。それぞれの気体の密度は高

精度の状態式またはPVTデータを用いて算出した.本研究で使用した気体に関しては窒素では

Jacobsen2)の式、エチレンではJahangiriら3)の式を使用した。上式からサンプル側にかかる浮

力から風袋側にかかる浮力を引いた浮力差A沖を算出し、Maに加えるo

この他に天秤に何も乗せない状態で気体を導入した時の質量値(ブランク値:Bを考慮して

より確かな溶解量Mcを求める。

M -M/-M..+△W-B-M +△W-B

よって気体の質量分率wlは次式によって求められる。

ll'l =

M.

M + Mpoiym.

実験装置及び方法

(10)

(ll)

電気天秤法に基づく実験装置の概略図をFig. 5に示すoこの装置は試料ガス供給部、天秤部、

収着部、測定値表示部及び排気部から構成される。本研究で使用した電気天秤は最高使用温度が

353 Kであり、この温度以上で測定を行うために天秤を設置する天秤部とポリマーに気体を収

着する収着部に分けて、それぞれ別の空気恒温槽で温度を一定に保った。しかしこのようにする

と収着管内では熱対流により天秤の安定性が悪くなる。そこで、収着管にCooling jacketと

Back up heaterを取り付け、 Cooling jacket内を循環する冷却水の温度を天秤部より低い温度

で保ち、Back up heaterの温度を収着部より20-50 K高めに設定して天秤の安定性向上に努

めた。熱対流による天秤の振動幅は系内の圧力及び天秤部と収着部の温度差と共に増加し、今回

の最高測定温度及び圧力において振動幅は窒素及びethyleneでそれぞれ12, 16 fj. gであった.

また、エチレンのような可燃性ガスを使用する場合は可燃性ガス警報器を取り付け、更に天秤部

の恒温槽に一定流量の窒素を流し、恒温槽内を窒素で満たすことで安全性を向上させた。

測定手順は以下の通りである。まず測定温度において天秤のゼロ設定及び校正を真空下で行

う。次にポリマーを天秤に乗せてポリマーの質量を真空下で測定する。サンプル側に金線、風袋

側にアルミ線を乗せて一定圧力の気体を系内に導入して測定を開始し、質量変化がなくなるま

で測定値をパソコンに定期的に取り込む。圧力は段階的に上げていき、最高測定圧力で測定後、

次は圧力を段階的に下げていき、真空まで測定を行う。
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1. Gas cylinder

2. Pressure regulator

3. Drying column
4. Aluminum block heater

5. Solute cylinder

6. Safety valve

7. Constant temperature air bath

8. Pressure sensor (0-1.7 MPa )
9. Pressure sensor (0-3.5 MPa )

10. Pressure chamber containing

electrobalance

ll. Cooling jacket

12. Back-up heater
13. Control unit

14. Personal computer

15. Liquid nitrogen trap

16. Vacuum pump

17. Temperature indicator

Fig. 5　電気天秤法に基づく測定装置

2-3.試料

使用した溶質またはポリマーのコーティングに用いた溶媒の物性をTable lに示す。

Table l　溶質及び溶媒の物性

試料名 規定[-o] 分子量[g/inol]　　　　　製造元
窒素

ethylene

hex ane

1 -hexene

isopentane

benzene

99.8

99.9

99

99

99

99

28.02

28.05

86.18

84.16

72.15

78.ll

中村酸素(秩)
住友精化(秩)

和光純薬(秩)

和光純薬(秩)

和光純薬(秩)

和光純葉(秩)

本研究で使用したポリマー試料をTable 2に示す。試料は全て三井化学(秩)から提供されたもの

である。尚、 LLDPEはethylene-1-hexane random copolymerである。

Table 2ポリマー試料の物性

ポリマ一名 1-hexene組成

【wt%]

融点　　　重量平均分子量
C] PS換算]

p olyethylene CPE)

linear low density p olyethylene(LLDPE l)

line ar low density polyethylene(LLDPE2)

132.4　　　　　215,000

104-120　　　　172,000

91-118　　　　172,000
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3.実験結果

3-1.溶解度の測定結果

1) PE及びLLDPE中の卜hexene, hexane, isopentaneの溶解度

pE及びLLDPE中の1-hexene, hexane, isopentaneの溶解度測定結果をFigs. 6-8に示す。

Fig. 6は1-hexene, Fig. 7はhexane, Fig. 8はisopentaneであり、図は上から313.2 K, 333.2 K,

353.2Kである。縦軸は活量alであU,横軸は溶質の質量分率wlであるoalは次式により求めたo

(12)

ここで、 PjSaclま測定温度Tにおける溶質の飽和蒸気圧、 Plは測定圧力、R, Biはそれぞれ気体定

数と溶質の第二ビリアル係数であるjy&t ptはそれぞれ収着セル及び溶媒セルの温度から

Wagnerの式4)を用いて求めたBi ¥まTsonopoulosの式5)より求めた。ピエゾ電気収着法による

溶解度の測定精度に与える要因として水晶の固有周波数の温度依存性及び圧力の測定精度が考

えられるが、これらの影響は小さく、測定値に対する相対誤差は約1%であった。

ポリマーの融点以下における結晶性ポリマー中の気体の溶解度を比較する場合、結晶化度を

考慮する必要がある。結晶化度はポリマーの成形法により異なる。よってポリマーコーティング

と同様に成形したポリマーの結晶化度を三井化学(秩)所有のⅩ線で室温下で測定した。得られ

た結晶化度をTable 3に示す。

Table 3　ピエゾ電気収着法で使用したポリマーの結晶化度

ポリマ一名　　　　　　　結晶化度[wt%]
PE

LLDPE 1

LLDPE2

以下では溶解度に影響を与える因子としてポリマーの構造、温度、溶質の分子構造を挙げ、そ

れぞれの因子について結晶化度を考慮したポリマーの非晶領域中の気体の溶解度を比較した。
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a)ポリマーの構造による影響

測定温度、溶質の種類で分別したポリマーの非晶領域中の1-hexene, hexane, isopentaneの溶

解度をFigs. 9-11に示すFig. 9は1・hexene, Fig. 10はhexane, Fig. 11はisopentaneであり、

図は上から　313.2, 333.2, 353.2 Kである。全ての溶質及び温度において溶解度の高い順に

LLDPE2, LLDPEl, PEとなったOつまり、ポリマーの1-hexene組成が大きくなるにつれて溶

解度が大きくなる結果となった。この原因として以下のようなことが考えられる。結晶はポリマ

ー分子の主鎖及び比較的長い側鎖で構成されているため主鎖の運動は結晶領域により制限され

て非常に小さいLLDPE中の1-hexeneの部分つまりLLDPEの側鎖(1-hexene)は比較的短い

ために結晶領域には含まれず、且つ運動しやすいためにhexaneのような収着分子が入り込む

スペースを持つ。よってLLDPEの側鎖が多いほど溶解度が大きくなるわけである.

b)温度による影響

ポリマー及び溶質の種類で分別したポリマーの非晶領域中の1-hexene, hexane, isopentaneの

溶解度をFigs. 12-14に示すFig. 12は1-hexene, Fig. 13はhexane, Fig. 14はisopentaneで

あり、図は上からPE;LLDPEl,LLDPE2である.溶解度はPEに関しては温度によってほとんど

変化しなかったが、LL]⊃PEl及びLLDPE2に関しては温度が高くなるにつれて溶解度が大きく

なった。これは温度が高くなるにつれてLLDPEの側鎖の運動が活発になるため溶質が収着す

る非晶領域が広くなるためであると思われるが、結晶の崩壊が生じたとも考えられる。

C)溶質の分子構造による影響

Figs. 15-17に測定温度及びポリマーの種類で分別したポリマーの非晶領域中の1-hexene,

hexane, isopentaneの溶解度を示すFig. 15は313.2 K, Fig. 16は333.2 K, Fig. 17は353.2 K

であり、図は上からPE, LLDPEl, LLDPE2であるo溶質が分子中の炭素原子を6個含む1-

hexene　とhexaneを比較すると溶解度はほぼ同じであったが、分子中の炭素原子を5個含む

isopentaneは1-hexeneやhexaneと比較して溶解度が低い。これは溶質の凝縮性の違いによる

ものであると考えられる。
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2) LLDPE中の窒素及びethyleneの溶解度

333.2, 353.2, 403.2, 433.2 KにおけるLLDPE中の窒素及びethyleneの溶解度をFig. 18に示

す。図は上から窒素+ LLDPEl系、 ethylene + LLDPEl系、ethylene + LLDPE2系であるO

窒素+ LLDPEl系及びethylene + LLDPE2系における溶解量に対するそれぞれの補正値の割

合をTable 4及びTable 5に示す。表は共に433.2 Kにおける補正値の割合を示しているが、天

秤部と収着部の温度差が大きくなるにつれてブランク値や浮力差が大きくなるため、補正値の

割合が一番大きくなった433.2 Kの時を選出したO浮力差による補正値は共に比較的小さく、

20%以内であるが、ブランク値による補正値が最大で50-70%非常に大きな割合を占め、ブラ

ンク値による補正を厳密に行う必要がある。膨潤による影響に関しては全ての系共に膨潤量は

比較的小さく、膨潤による溶解度への影響は非常に小さい。天秤の振動による溶解度への影響に

関しては溶解量に対する振動による誤差が最も溶解度小さい窒素+ LLDPEl系の333.2 Kに

おいて約15%もあった。ポリマーの充填量埠約60 mgであり、窒素の溶解度が小さいためポリ

マーの充填量を多くするべきであったが、収着管の内径が小さいためポリマ-の断面積を大き

くすることができず、またポリマーの厚さを大きくすると平衡到達時間が長くなるo窒素のよう

な低溶解性の気体で測定を行うには収着管の内径を大きくする等の更なる装置の改良が必要で

ある。

Table 4　窒素+LLDPEl系における溶解量に対する補正値の割合(433.2 K)

Pressure　　ブランク値　　浮力差膨潤なし)　膨潤による浮力　　浮力差膨潤あり)

【MPa]　　　　　　　　　　　[ % ]　　　　　　　　　　　　　　【%]

0.105　　　　　　19.9　　　　　　　　0.09　　　　　　　　　　0.04　　　　　　　　　　0.13

1.670　　　　　　48.8　　　　　　　　-3.23　　　　　　　　　1.17　　　　　　　　　-2.10

3.423　　　　　　49.3　　　　　　　　-7.97　　　　　　　　　2.76　　　　　　　　　-4.52

Table 5　ethylene+LLDPE2系における溶解度に対する補正値の割合(433.2 K)

Pressure　　　　ブランク値　　浮力差(膨潤なし)　膨潤による浮力　浮力差(膨潤あり)

【MPa]　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　[ % ]

収着時と脱着時のデータは全ての系においてほぼ同じ直線上にあり、ヒステリシスは見られ

なかったO融点以下の溶解度データに関してはポリマーの結晶化度を考慮する必要があるが、こ

れらの系には融点以上の溶解度データがあるためHenry定数から結晶化度を決定した。
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結晶化度の決定法をFig. 19に示す。結晶化

度の測定法は密度法、Ⅹ線法、DSC法がある。

これらの方法はいずれも完全結晶性ポリマー

(結晶化度100 wt%)の物性値が必要であるが、

完全結晶性ポリマーの入手が困難なポリマー

への適用は難しいという問題がある。よって

今回、これらの系におけるLLDPEの結晶化度

をHenry定数から決定する方法を試みたOこ

の方法はGuilletとStein6)によって提案され

たガスクロマトグラフで得られた保持容量か

ら結晶化度を求めるガスクロマトグラフ法を

応用したものであり、ポリマーの融点以上に

t　　　▼

′一.一ヽ

l芯

EL

≡
h

冒
訂10000
ト
∽

tS
u
t t

P.

¥
lr-

TVT [-

Fig.19結晶化度の決定法

おける溶解度データが必要である。まず、測定温度におけるHenry定数Kpを次式から算出する。

K, -恕(∫/c)　　　　　　　　　　　　　　　　(13)

ここで、 f【MPa】, C [cc(STP)戊g-polym.]はそれぞれフガシチ・、溶解度であるo算出したHenry定

数をTable 6に示す。

Table 6 Henry定数(1/Kp) 【cc(STP)/牡g I MPa)]

温度【K】　　　　　N2 + LLDPEI C2H4 + LLDPEI C2H4 + LLDPE2
333.2

353.2

403.2

433.2

305.5

433.6

890.1

1010.9

4111

4610

6167

5198

5935

5594

5958

4939

ChiuとChen7)は非極性溶質のHenry定数(1/Kp)の対数は温度(T。!T)に対して次式のような関係

が成り立つことを提案した。

¥n(l/Kp) = a+b(Tc /T)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(14)

aとbは定数であり、Tcは溶質の臨界温度である。融点以上のHenry定数からaとbを決定し、

式(14)から融点以下の測定温度におけるポリマーの非晶領域のHenry定数を求めるO融点以下

の測定温度におけるHenry定数Kpcry-と式(14)で得られた非晶領域のHenry定数Kp*　の比か

ら結晶化度αを求めるQ

α-T　トK"　・A.蝣 (15)

この方法によって得られたLLDPEの結晶化度をTable 7に示す。尚、298 KにおけるLLDPE

の結晶化度はⅩ線で得られたものであり、溶質がethyleneの場合333.2KにおけるLLDPEの

結晶化度と非常に近い値を示したQさらに、全ての系に関して333.2Kと353.2Kの問では結晶

化度は温度が高くなると減少する傾向を示した。このことから溶質によって結晶の崩壊が純ポ

リマーのおける結晶が崩壊する温度より低い温度で起こり、結晶の崩壊が始まる温度は溶質に

よって異なるのではないかと思われるOまたLLDPE2では測定温度問では約8%変化している
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のに対してLLDPElでは溶質が窒素及びethylene共に約13%変化したo

Table 5　LLDPEの結晶化度【wt%]

系　　　　　　　298 K(X-ray)　　　　　333.2 K　　　　　　　353.2 K

N2 + LLDPE1　　　　　　　58.5　　　　　　　　　　49.5　　　　　　　　　　36.8

C2H4 + LLDPEI　　　　　　　58.5　　　　　　　　　　60.3　　　　　　　　　　47.3

C2H4 + LLDPE2　　　　　　　42.4　　　　　　　　　　43.6　　　　　　　　　　36.0

得られた結晶化度を用いて整理したLLDPE中の窒素及びethyleneの溶解度をFig. 20に示す。

図は上から窒素+ LLDPEl系、ethylene + LLDPEl系、ethylene + LLDPE2系の順である。

ethylene + LLDPE2系の図の実線はethylene + LLDPEl系の測定値であり、破線は窒素+

LLDPEl系の測定値である。ピエゾ電気収着法で測定された系と同様にポリマーの構造、温度、

溶質の分子構造による影響について考えてみる。

a)ポリマーの構造による影響

Fig.20からethylene + LLDPEl系とethylene + LLDPE2系の溶解度は一致しており、溶質

がethyleneの場合ではポリマーの構造による溶解度への影響はほとんどないことが言えるQこ

れは側鎖によるスペースよりethylene分子が十分に小さいためであると思われる。

b)温度による影響

窒素+ LLDPEl系では温度が高くなるにつれて溶解度が大きくなる逆溶解性を示した。こ

れは低溶解性気体ではよく見られ傾向である。 ethylene + LLDPEl系及びethylene + LLDPE2

系では温度が高くなるにつれて溶解度が小さい傾向を示した。

C)溶質の分子構造による影響

図からLIJDPEl中のethyleneの溶解度は窒素の溶解度よりかなり大きく、約7倍となった。

窒素の臨界温度は測定温度よりかなり低い126Kであるために測定温度における窒素は凝縮性

の小さい気体であると言える。それに比べてethyleneの臨界温度は286 Kであり、ethyleneは

比較的凝縮性のある気体である。よって、この凝縮性の違いにより溶解度の違いが生じたと思わ

V.O.
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Fig. 20　LLDPEの非晶城中の窒素及びethyleneの溶解度
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3-2.拡散係数の測定結果

本研究では拡散係数を以下のような仮定をして決定した。

仮定1.拡散係数は濃度依存性及び時間依存性が無く、次式のFickの第二法則に従う。

壁-D砦∂
(16)

ここで、Cは溶質の濃度、tは時間、Ⅹは溶質の拡散方向への距離である。

仮定2.ポリマー中の気体の拡散はポリマー試料の膜厚方向のみとする。融点以下の膜厚はマイ

クロメータで測定し、融点以上のポリマーの膜厚は次式で決定した。

(17)

ここで、蝣Mp。Iym., P p。Iym.はそれぞれポリマーの質量と密度、rはポリマー試料を乗せるアルミ皿

の直径である。ポリマー試料の密度はPVTデータ1)を引用した。

仮定3.ポリマー膨潤による膜厚は一回の測定においては一定とする。膨潤による膜厚増加は

Sanchez-Lacombe状態式で求めたO

仮定4.ポリマーの表面上の溶質の濃度は時間に対して一定とするo

Fig. 21に平板状拡散における濃度分布の時

間変化を示すCポリマー試料の膜厚はx=0

からズ=Lまでであり、測定開始時のポリマ

ー内の気体濃度をCI,表面濃度はClである。

よって平板状拡散の初期条件及び境界条件

は次式のようになる。

C-Cf, x-L, t≧　　　　　(18)

隻-0, x-0, t≧　　(19)
α

c=o C=Co

-

.▼t≒甲

Fig.21平板状拡散における濃度分布の時間変化

0-0,, 0<x<L, t=O　　(20)

これらの条件により式(16)の微分方程式の解を求めた。

C-C Mt-M,
=ト÷∑

8　^　1

C -C Mf-Mt　　7C霊(2n+l)2
{in+ iy^Dt

(21)

Mtは時間tにおける溶解量、Mi, Mfはそれぞれ測定開始時の溶解量と平衡時の溶解量であるO

式(21)を実験で得られた溶解量の経時変化にフィッティングして拡散係数を求めたFig. 22に

例としてethylene + LLDPEl系の質量変化を示す。実線は決定した拡散係数から求めた計算値

である.実験値に対する実験値と計算値の相対誤差は窒素+ LLDPEl系に関しては約10%で

あり、 ethylene + LLDPEl及びethylene + LLDPE2に関しては約1%であったO
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Fig. 22　ethylene + LLDPEl系の質量変化

1) LLDPEl中の窒素の拡散係数

LLDPEl中の窒素の拡散係数をFigs23-26に示すFig. 23は333.2 K, Fig. 24は353.2 K,

Fig. 25は403.2 K, Fig. 26は433.2 Kにおける拡散係数であるo図のerrorbarは天秤の振動に

よる拡散係数の誤差であり、測定値に対する相対誤差は約15%であった。収着及び脱着による

拡散係数の違いは無く、それぞれの温度における拡散係数の濃度依存性は測定範囲では見られ

なかった。

2) LLDPE中のethyIeneの拡散係数

LLDPEl中のethyleneの拡散係数をFig. 27に示し、 LLDPE2中のehyleneの拡散係数をFig.

28に示す。これらの系における天秤の振動による拡散係数の誤差は小さく、ほとんどの測定値

では相対誤差が1%以下である。

融点以上において濃度依存性については拡散係数は2つの系共に収着時ではLLDPE中の

ethyleneの濃度が増加すると若干に大きくなっているが、脱着時では濃度が減少しても小さく

ならず、ほぼ一定であった。これはLLDPEの膨潤速度と収縮速度の違いによる影響のためであ

ると考えられる。収着ではethyleneが溶解することによりLLDPEが速やかに膨潤するが、脱着

ではLLDPEの粘度及び表面張力により収縮が非常に遅いと思われる。温度依存性については2

つの系共に比較的小さい。これは窒素の時と同様に融点以上の測定温度間ではあまりLLDPE

の粘度が変化しないためであると思われる。

融点以下では2つの系共に収着時と脱着時のデータはほぼ同じ直線上にあるOまた、ethylene

の濃度が増加すると拡散係数が大きくなる傾向を示している。さらに濃度依存性は融点以上よ

りも大きい結果となった。これは非晶領域中では融点以上よりもethyleneの濃度が大きいため

この領域中のethyleneの溶解による膨潤量は融点以上よりも大きいためであると思われる。ま

た、融点以上のように脱着時の拡散係数が濃度に対して一定にならないのは結晶領域からの弾

性力による影響が考えられる.温度依存性についてはLLDPE2においては333.2Kと353.2K

の間では拡散係数の変化が僅かであったが、 LLDPElおいては明確な変化が現れたOこれは

333.2KにおけるLLDPElの結晶化度が約60%であり、ポリマー中の結晶の占める割合が大き

いためにethyleneが拡散しにくくなったためであると思われる。
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N2+ LLDPEl at403.2 K
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Fig.26 433.2 KにおけるLLDPEl中の窒素の拡散係数
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Fig. 29に本測定系の拡散係数の比較を示す。プロットはそれぞれの系の各温度における拡散

係数の平均値であるO融点以上においてはLLDPE2中のethyleneの拡散係数がLLDPElより

大きい結果となった。これはLLDPE2の方がコモノマーの1-hexeneの組成が大きいために比

容積が大きく、ethyleneが拡散しやすいためであると思われるLLDPEl中の窒素とethylene

の拡散係数の比較ではethyleneの方が大きい。これはethyleneがLLDPEのモノマーであるこ

とから親和性が強いためではないかと思われる。融点以下については結晶頚城を考慮する必要

があるので、比較はできないが、結晶化度によって拡散係数が大きく変化すると思われる。
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Fig. 29拡散係数の比較

31

0.0030　　　0.0032



4.相関と推算

理論に基づくポリマーを含む気液平衡の計算は活量係数式と状態式の2つに大別される。前

者は常圧近傍での相平衡や超臨界成分を含まない系の相平衡に用いられて、グループ寄与法の

導入により推算法がかなり確立されているが、超臨界を含む高圧下での相平衡は基準状態を定

義しにくい。これに対して後者は常圧から超臨界に至るまでの広い範囲の気液平衡に適応でき

るが、状態式による気液平衡の計算は相関によるものがほとんどである。

拡散係数に関しては大別して自由体積理論と分子理論に分けられる。自由体積理論は拡散

係数と系の自由体積と関連づけており、統計力学概念に基づく理論である。分子理論は適切な分

子間力を考慮して浸透分子とポリマー分子の相対運動に基づく理論であるOこの2つの理論の

うち多く適用されている理論は自由体積理論であり、その中でもVratas-Dudaの理論だけは推

算が可能である。

4-1.溶解度の推算及び相関

本研究では臨界点以下で測定を行ったHDPE, LLDPE中の1-hexene, hexane, isopentane

の溶解度に関しては活量係数式のUNIFAC+ FV式及び修正UNIFAC式による推算並びに

UNIFAC+ FV+ Michaels-Hausslein( MH )武修正UNIFAC+ MH式及び修正UNIQUAC+

MH式による相関を行い、臨界点以上で測定を行ったLLDPE中の窒素及びethyleneの溶解度

に関してはSanchez-Lacombe状態式により実験値を相関した。

1)活量係数式による推算及び相関

1-1) UNIFAC+FV式及び修正UNIFAC式による推算

a) UNIFAC+ FV式

UNIFAC式はFredenslundがUNIQUAC式にグループ寄与の概念を導入して確立したもの

である。この様なグループ寄与型の活量式は数十種類程度のグル-プの情報から数千種類以上

の膨大な化合物の混合系の気液平衡を推算することが可能である。

UNIFAC式は低分子混合系の気液平衡の推算は良好に行えるが、ポリマー系の気液平衡では

混合によるポリマーのセグメントと溶媒分子との自由体積の差異による効果を考慮する必要が

ある。そこで、 OishiとPrausnitz8)はUNIFAC式にFlory状態式中の自由体積項を加えてポリ

マー系の気液平衡の推算に適用できるUNIFAC+FV式を提案したO

¥nal -¥nal +¥naxR +¥nalFV

combinatorial項は次式で表される。

2　(px　言)Mxqx¥¥一告)

Q^^^^^^^^^^^^HuH^^^^^Bu

*v=

*.'-

『lWl

中γ +r,'-γ2

qx w,

qx wl+g2 -,V2
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・,蝣-(忘)冒(oR,-I

・,'- (孟蝣>zv.(Oa

(26)

(27)

ここで、 wi , Miはそれぞれ成分iの質量分率基準の溶解度及び単位モル当たりの分子量、 y

k町ま成分iのグループkの個数を示しており、純成分のパラメータr,'とqi'の計算に必要なグ

ル-プ体積パラメ-タRL・及びグループ表面積パラメータQkはvanderWaals容積及び表面積

より求めることができる9,10)また、配位数Zは10である。

residual項はグループ間相互作用の寄与により表すことができるQ即ち溶液を各グループに

分けて考える事により、分子間相互作用をグル-プ間相互作用の合計と見なしている。

In^ -　Sv^(lnr, -lnr,(;))　　　　　　　　　　　　　(28)
all groups

ここでrk・はグループ活量係数であり、 r,(0ま純粋な成分i中のグループkのグループ活量係

数であるInlV"の項は、純成分のみの時すなわちwi-1の時、aiR-1となる条件を満たすため

に必要であるOグループ活量係数は各グループの組成,温度及び圧力の関数でありrkとr,(0

は次式のような同じ式で表すことができる。

Om'vh*

ナ〉m mkノtJ∑ejw
lnr, - M,a'[l-ln(∑om-・.*)-∑

0.
ejw_

写on'wn

v*n - exp(-
」/__-u. 、 (_,ー′　amn

) - exp(一号)
RT　　　　　-'　T

(29)

(30)

(31)

ここで、 Omつまグループmの表面積分率, Qkつまグループkの単位質量当たりのグル-プ表

面積パラメータ,Mkはグループkの分子量　Umはグループm-n問の相互作用エネルギーで

ある。グループ相互作用パラメータ<*mn 'a�"(anu ≠ anm )(ま低分子系の相平衡から決定されて

いる。

Oishiらは、ポリマーと溶媒の自由体積の違いによる寄与をFloryの状態式11)を基にして、次

式の様に示した。

Ina^'=3C, ln
1/3 -1

1/3 -1

cAl--ii-

'1副

ここで、溶媒成分及び混合溶液の還元体積　"Mは次式により与えられるO

Vl=
15.llbr,

VM=
V11・vx +v2w.

15.llb(rl'wl +r2 -γ2)

(32)

(33)

(34)

ここで、 vl, V2は溶媒及びポリマーの比容積【cm3/g]であり、パラメータ3Clは溶媒分
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子の外部自由度(分子の屈曲性の尺度)を表しパラメータ　bは分子のvanderWaals体

積と剛体球体積との違いを補正する意味を持つ定数である15.17n-は溶媒分子のvan

derWaals体積を表している。パラメータClともの値はOishiらにより、Cl= 1.1 , bl=

1.28　と決定されている。

b)修正UNIFAC式

Zhongら12)は、ポリマー系の気液平衡の推算精度を向上させるために、 UNIFAC式を修

正したUNIFAC式においてはポリマー分子の体積パラメータを算出する際、各グループ

の重なりを考慮していないため、彼らはFig. 30に示すモデルを考えて、 UNIFAC式中の

ポリマーの体積パラメータに修正を加えた.図に示すように　monomer, dimer, trimerと

分子数が増加していくとその体積は増加していき、モノマーの体積を　Ve(l)とするとn-

merの体積は0.6583 Ve(l)となる。

lnfl,=lna,+lna,R

ここで,

Infllc+i'K-ln^'-^+l-(i)zgl(ln(

x,2告)+l一告)Xl

O, =

*l"-

x,r

x,r, + jc,【w(l)

x, r,

xlrl + x2[0.6583nr(l)]

(35)

(36)

(37)

(38)

ここで、nはポリマーのrepeat数を示している。なお、グループ間相互作用に関する項

(residual項, Ina" )は、UNIFAC式と同様であるZhongらはこの式を種々の測

定系に適用し、 UNIFAC+FV式と同等もしくはそれ以上の推算精度であることを示した。

さらに、この式が優れている点は、 UNIFAC+FV式のFV項を含んでいないのでポリマー

及び溶媒の純成分の比容積を必要としておらず、気液平衡の推算を容易に行うことがで

きる。

I:ol fォ(l)-‡託け'

monome r

′　　ノヽ　　ヽ

Ve(l)言九0]

dimer

Vビ(3)-　9.82605a]

For n-mer

y<!(.n) - ve(2) + (〟-2)【Ke(3)- Ce(2)]

- 0.6583nfe(l)

Fig. 30　Zhongのモデル
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C)推算結果

LLDPE ( ethylene-hexene copolymer)の分子

構造をFig. 31に示すLLDPE中の1-hexene

の含有量をxw(mol% )とした際の単位モル

当たりのCH, CH2及びCH3数を以下に示す。

CH: x*

CH2 : 2×(1-x*)+ 4×xw=2xv+2

CH3 : xv,

十CH2-CH2十-FCH2-CH　ト
n - (1-x-)　　　CH2

1

CH2
1

CH2
1

CH3

Fig.31 LLDPEの分子構造

推算に必要とされるグループの表面積パラメータ及び体積パラメータをTable 8に、グルー

プ対相互作用パラメータをTable 9に、各成分の各グループ数をTable lOに示す。溶媒及びポリ

マーの比容積に関して、溶媒はHBT式13)により算出し、非晶域のポリマーの比容積は本研究室

の橋口1)が測定した溶融状態のポリマーの比容積を測定温度に外挿した値とした。

Table8　表面積パラメータと体積パラメータ

name Rk

c 0.2195

CH 0.4469

CH2　　　　　　0. 6744

CH3　　　　　　0.9011

CH=CH2　　　　1. 3454

0

0.228

0.540

0.848

1.176

Table9　グループ対相互作用パラメータ　Y 【均

孤 ＼ n CH,CH2,CH3　CH=CH2

CH, CH2, CH3　　　　　　　　　86.020

CH-CH2　　　　-35.36

Table lO　各成分のグループ数," '

1-hexene hexane isopentane PE LLDPEI LLDPE2

CH

CH2

CH3

CH=CH2

0

3

1

1

0

4

2

0

3

1

1

0

0

2

0

0

0.555　　　0.456

3.110　　　,912

0.555　　　0.456

0　　　　　　0

これらのパラメータを用いてUNIFAC+FV式及び修正UNIFAC式により推算した。推算結果

をTable ll及甲Figs.32-35に示すFig. 32にPE, LLI〕PEl, LLDPE2の非晶額城中への

1-hexaneの溶解度の実験値とUNIFAC+FV式による推算値を示すoまた、 Fig. 33にPE ,

LLI)PEl , LLI〕PE2中への1-hexeneの溶解度の実験値と修正UNIFAC式による推算値

を示すLLDPEl系及びLLI〕PE2系においては両式とも比較的高温の方が推算精度は良

好であるが、 PE系においてはどの温度においても推算精度はほぼ同じである　UNIFAC

+ FV式及び修正UNIFAC式は弾性力の影響を考慮していない。そのため、弾性力が小さ

い系の方が推算性は高くなる。弾性力は融点に近づくほど弱くなるため、融点付近の温度

ほど推算性が高くなると思われる　LLDPElやLLDPE2系において比較的高温での推

算性が良いのは、弾性力が弱くなるからだと考えられる。一方　PE系においては高温での

推算性が悪い。これは、 PEの融点が測定温度よりもかなり高温( 50-100 K )であるため
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弾性力が強いからだと考えられる。

Fig. 34に温度353.2 KにおけるPE, LLDPEl, LLDPE2の非晶城中の1-hexene, hexane,

isopentaneの溶解度の測定値とUNIFAC+ FV式による推算値を示す.また、Fig. 35に353.2 K

におけるPE, LLDPEl, LLDPE2の非晶城中の1-hexene, hexane, isopentaneの溶解度の実験

値と修正UNIFAC式による推算値を示す。図からどちらの式を用いて推算しても、定性的な傾

向を表現することができなかった。

Table ll UNIFAC+FV式and修正UNIFAC式の推算結果

the UNIFAC+FV e uation the modified UNIFAC e uation

Temp.　　　　　　　　　　　　　Temp.

313.2 K　　333.2 K　　353.2 K　　313.2 K　　333.2 K　　353.2 K

solvent AAD 【　　　　　　　　　　　　AA⊃ 【%]

PE　　　　19.56　　　16.61

1-hexene LLDPE1　　27.48　　　16.06

LLDPE2　　19.42　　　　6.43

17.68　　　13.35

22.78　　　　9.97

14.35　　　　2.56

PE　　　　31.48　　　27.77　　　26.48

hexane LLDPE1　　32.74　　　19.95　　　3.41

LLDPE2　　30.62　　　17. 10　　　25.22

28.92　　　24.09

30.22　　　15.91

25.26　　　10.07

PE　　　　29.44　　　26.46

isopentane LLDPE1　35.31　　24.93

LLDPE2　　26.43　　　13.41

31.60　　　28.01

34.25　　　23.48

25.33　　　11.34

overaU AAD　　　　　28.05　　　18.75　　　16. 18　　　25.60　　　15.42　　　13.57

AAD-妄(I acal. - aexp. /aexp.) × 100
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卜2) UNIFAC + FV + HH式及び修正UNIFAC + MH式による相関

UNIFAC+FV式及び修正UNIFAC式を用いて推算したが良好に推算できなかったOまた、溶

解度の温度依存性についても表現することができなかった。この原因として半結晶性ポリマー

の弾性力の影響を考慮していないことが挙げられるOそこで、これらの式に半結晶性ポリマーの

弾性力の影響を示すMH項を組み合わせて全温度の測定値を相関した0

a) UNIFAC + FV + Michaels-Hausslein(MH)式

MichealsとHaussleinら14)は、以下に示す2つの仮定より結晶域が井晶域に与える弾

性寄与項の導出を行った。

a)非晶域のポリマーの化学ポテンシャルは結晶域の化学ポテンシャルに等しい。

b)非晶域のポリマーの化学ポテンシャルは、結晶による束縛がない非晶域(溶媒が溶

解している)のポリマーの鎖の化学ポテンシャルと結晶頚城が非晶領域に与える弾性圧

力による化学ポテンシャルの合計である。

DoongとWinston155は、 UNIFAC+FV式に上述の仮定を用いて算出した弾性寄与によ

る項を追加して以下の式を導出したoここで、combinatorial項, residual項　free

volume項はUNIFAC+FV項と同様であるため省略する。

C'RPI/¥rvax-lnflj+lnal+¥nax+lna.

¥nar =
R l¥T T　-h+¥

Ina, +¥na,

(39)

(40)

ここで、ポリマーの非晶域は弾性的影響を受けるセグメントと弾性的影響を受けないセ

グメントの2つの型のセグメントから成っており、自ま弾性的影響を受ける鎖の割合であ

る。自ま、結晶性ポリマーの物性であり温度及び溶媒濃度に依存しないパラメ-タとして

扱われる.また、 △払′は完全結晶性ポリマ-の単位質量当たりの融解熱であり、 283.2J/g

とした。Tmはポリマーの融点である。

b)修正UNIFAC + MH式

修正UNIFAC + MH式はZhongらの修正UNIFAC式にMH項を加えた式であり、次

式に示すように過剰エントロピー( combinatorial )項と過剰エンタルピー( residual )項

と弾性寄与項( elastic)項の3つから成るo修正UNIFAC+FV式を以下に示すO

ln<z[ -Ina^+lnalR +lna,

・na,c - ln<t>1"+<fi2"+(-) Mlql'¥n(計弓
ア

Ina, -　2>.(o(inr,-inr;'O
groups
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lna, +lnar.

I--〔1こ

0. -

EI R^'pAH-.・<v+

♂ll-
1-

01=

"¥r>.　　　　　-サ・・/'蝣

wiri +W2r2' W¥ri'+W2inri'J

ltJlT'I

wfi + w2[0.65S3nr2']

1¥ w¥

?.蝣>γ +ll W2

r/- (孟)5>*(oR.

・,'- (孟)2>t (oQk
ここで、ポリエチレンの非晶域の密度p;は1g/cm3であるO

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

c) UNIFAC + FV + MH式及び修正UNIFAC+MH式による相関結果

2つの式共に計算に必要なグループの体積及び表面積パラメータについてはTable8に、グルー

プ間相互作用エネルギーはTable9に示した値を使用した。ポリマーの特性パラメータであるF

をフィッティングパラメータとして実験値を相関したTable 12にUNIFAC+FV+MH式及び

修正UNIFAC+MH式による相関精度及び相関により決定されたf及び平均相対誤差を示すO

また、Figs 36, 37, 38に修正UNIFAC+MH式による相関結果を示す0両式とも溶解度の温度

依存性は表現することができたがAAD平均7.6%であり十分な相関精度は得られなかった。こ

の原因としてグループ間相互作用エネルギーの見積もりが不十分であることが挙げられるo

Table 12　UNIFAC+FV+MH式及び修正UNIFAC + MH式による相関結果

UNIFAC+FV+MH modified UNIFAC

uation　　　　　　　+MH e uation

solvent

PE 0.1758

1-hexene LLDPEI　　　　0.2337

LLDPE2　　　0. 1673

7.3

7.0

7.8

0.1515

0.1768

0.0975

6.3

8.6

10

PE 0.3092

hexane LLDPEI　　　0.2717

LLDPE2　　　　0.2467

5.4

8.0

15

0.2270

0.2389

0.2118

6.6

9.1

7.7

PE 0.2560

isopentane LLDPE 1 0. 33 12

LLI)PE2　　　0. 2680

6.7

6.1

4.9

0.2681

0.3129

0.2441

9.8

5.0

5.0

overall AAD %

AAD-去(≡ xcal.-aexp. exp.^ ×100
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Fig. 36　修正UNIFAC+MH式による313.2, 333.2, 353.2Kにおける

PE及びLLDPE + 1-hexene系の溶解度の相関結果
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2) Sanchez-Lacombe状態式による相関

a) Sanchez-Lacombe状態式

SanchezとLacombe16)'17)は格子流体理論に基づき、

Sutherlandポテンシャルを用いてSanchez-Lacombe

状態式を導出した。格子流体理論のモデルをFig. 39に

示す。格子流体理論は自由体積理論を改良するために

提案された理論であり、格子の中にはセグメントが配

置されない空孔が存在し、格子の大きさは変わらず、空

孔の数の増減により系の体積変化が生じるという考え

に基づいている。

Sanchez-Lacombe状態式を次式に示す。

声+p+T[ln(トp)+(l-1/r)司-o
ここで、P, T,声は還元値であり、次式で定義される。

p-pip¥　T-r/r,ラ-p/♂

また、特性パラメータには次式のような関係がある。

RT* = Mp* Irp*

:*
」8

& 」S
$8 *

8

田　Pure紬kJ

ロHole
Fig. 39　格子流体理論モデル

(5 0)

(51)

(52)

Mは分子量であり、rは-分子によって占有される格子の数である。この状態式に以下の混合則

を用いれば、混合系における気液平衡の計算が可能である.二成分系のSanchez-Lacombe状態

式における混合則を次式に示す。

P =OiPi +¢呈p2 +2舶iPn

pil = (l-kll)(plpl)0.5

嬬/p;)+(tx/p;)}
1/r=fl/r?+*l/r20

君-[hpi it;)/{(mit;)+(<p2P;/r;)}-1-¢呈

¢ -(wl/p~)/(w{/p;+w2/pir)-i-¢2

(53)

(54)

(55)

(56)

(57)

(58)

式(54)中のk12は異種分子間相互作用パラメータであり、気液平衡の実験値を酌、て決定され

る。

b)特性パラメータの決定

特性パラメ-タは純物質の蒸気圧或いはPVTデータをSanchez-Lacombe状態式にフィッテ

ィングして決定される。

b-1)気体の特性パラメータ

窒素の特性パラメータは王18)により決定された値を引用した。彼は300-500 KのPVTデータ

と飽和蒸気圧データ19)を用いて決定しているethyleneは津谷20)によって決定されたパラメー

タを引用したO彼はethyleneの飽和蒸気圧データを温度238Kから臨界温度までの範囲でフィ

ッティングすることにより決定したo飽和蒸気圧の実験値に対する相関値の相対誤差は0,3%で

あり、良好な相関結果が得ている。
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b-2)ポリマ-の特性パラメータ

ポリマーの特性パラメータは融点以上のPVTデータをSanchez-Lacombe状態式にフィッテ

ィングして決定するLLDPEの特性パラメータの決定ではethylene組成が96.5 mol%である

LLDPE LかPVTデータ1)がなかったためこのデータを用いて決定したLLDPEのPVTデー

タの範囲は温度400K-493.5 K,圧力0.1-200MPaである。

溶質及びポリマーの特性パラメータをTable 13に示すO

Table13　特性パラメータ

Substance　　　　　　【MPa]　　　　　　匪g/m3]　　　　　T* [K¥

nitrogen 103.6　　　　　　　　803.4　　　　　　　159.0

ethylene　　　　　　　　335　　　　　　　　　648　　　　　　　　285. 1

LLDPE　　　　　　　　　378.2　　　　　　　　　　898.2　　　　　　　　　　651.2

c) sanchez-Lacombe状態式による相関結果

LLDPE中の窒素及びethyleneの溶解度の相関結果をFig. 40及びTable 14に示す。実線が相

関値であり、破線はkis=Oとした推算値である.

窒素+LLDPEl系に関しては良好な相関結果が得られた。またki2値が温度が高くなるにつ

れて減少する傾向が見られたO破線は数値が高い順に433.2, 403.2, 353.2, 333.2Kであるo推算

値は全ての測定温度に関して測定値より大きく見積もっている。また、推算値による溶解度の温

度依存性は非常に小さい。

ethylene + LLDPEl系及びethylene + LLDPE2系も共に良好な相関結果が得られたkis値

は2つ系共に窒素と同様に温度が高くなるにつれて減少する傾向が見られた。破線は溶解度が

大きい順に333.2, 353.2,403.2, 433.2kである。これらの系に関しては比較的良好に溶解度を表

現している。特に融点以下では測定値に対する相対誤差が10%以下になっている。しかし、温度

依存性は測定値より大きく見積もっており、融点以上では相対誤差が大きい。

Table 14 Sanchez-Lacombe状態式による相関結果

System Temperature rLくJ　　　　」蝣二、

333.2

353.2

403.2

433.2

0.178

0.162

0.127

0.108

3.35

1.02

3.23

1.75

333.2

353.2

403.2

433.2

-0.0063

-0.0153

-0.0315

-0.0384

5.59

9.02

10.1

8.畠3

333.2

353.2

403.2

433.2

-0.0071

-0.0143

-0.0273

-0.0319

6.19

6.61

8.53

10.9

AAD- ¥ln¥{solcal -solExp /solExp. × 100
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4-2拡散係数の推算と相関

本研究ではVrentas・Dudaの理論を用いて融点以上における窒素+ LLDPEl系, ethylene +

LLDPEl系及びethylene + LLDPE2系の拡散係数の推算及び相関を行った。

a)vrentas-Dudaの理論

VrentasとDudaの自由体積理論21では液体

の比容積はFig. 41に示すように3つの部

分から構成される。まず、液体中で分子自身

が占める部分(occupied volume)と自由体積

部分に分けられる。更に自由体積部分は

interstitial free volume　と　hole free

volu皿eに分けられる。この2つの自由体積

部分はポリマーを含む系の気液平衡の理論

であるSimhaとSoncynskyが提案した空

U

I
3
_J
Cl
>

i)

LA.

こJ
TV
JL
V7

孔理論で考えると、interstitial free volumeは空孔理論においては自由体積部分つまり格子中

のセグメント部分を除いた体積であり、hole free volumeは空孔理論においては空孔部分に当

たるQ彼らの理論ではこの空孔部分のhole free volumeが再配置されることにより他の分子が

その空孔に入り込んできて拡散という現象が起こると仮定している。彼らはこの自由体積理論

を用いてポリマーと溶媒の自己拡散係数を求め、さらに自己拡散係数と熱力学的理論を結びつ

けてポリマーと溶媒の相互拡散係数を算出する次式を導出した。

D-DoexpLE-

RT.(1-頼l-2^,)expL

=wl弘
γ

wxv; + w2v;

号∵f !γ

A,.[Ku+T-Tg{)+w2-^{K21+T-Tg2)

wtf

w^+w^

r;

WI・

T,

¢l

v-
J

X

βo

E

γ

K,, ,K.21

Ku , K.22

5

:成分iの比臨界hole free volume

:成分iの質量分率

:成分iのガラス転移温度(溶媒では融点)

:溶媒の質量分率

:純成分iの比容積

:ポリマーと溶媒の相互作用パラメータ

: constant pre-exponential定数

:隣接分子との引力に打ち勝つのに必要とされるエネルギー

:自由体積が重複した部分を補正するためのoverlap缶ctor

:溶媒の自由体積パラメータ

:ポリマーの自由体積パラメータ

:溶媒とポリマーのjumpingunitのモル容積の比

(5 9)

(60)

(6 1)

下付の1, 2はそれぞれ溶媒、ポリマーを示しているO式(59)には上述の14個の独立パラメータが
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あり、これらのパラメータをKll/r,」:21-TaxKa/〟.*:22-T　巧す,r,-,*,」 ,」,」の10個の

パラメータにまとめて各データからパラメータを決定し、相互拡散係数を求める。パラメータの

決定には以下のデータが必要である。

1.純ポリマー及び純溶媒に関する密度-温度データ(巧キ,v,-)

2.純ポリマー及び純溶媒に関する粘度一温度データ(Kn/γ 1、 Kai-Tgi、 Kl〆γ 2、 K22-Tg2)

3. 2点あるいはそれ以上のポリマー・溶媒系の拡散係数データ(E、Do)

4.ポリマーー溶媒系に関する収着平衡データ(I)

5.ポリマーのガラス転移点(i)

E.Doを決定するには拡散係数データが必要であるので推算ができないHong22)はE,Doの代

わりに溶質の粘度データから決定できるDolを用いて推算可能にした。

∂01 -かexp

D- D。l(l-^(l-1^exp w,V, +w2Vi

I-.蝣;・'

(62)

(63)

b)パラメータの決定

ト1) V* :臨界比自由体積
J

窒素の臨界比自由体積はHaward23)がven der waals式を用いて決定された数値を引用した。

ethyleneの臨界比自由体積はのSugden23)のグループパラメータから求めた。ポリマーは繰り

返し単位における分子の臨界比自由体積をポリマーの臨界比自由体積としてのSugdenのグル

ープパラメータから求めた.

b-2) Vr, K,, -Le2-ポリマーの自由体積パラメータ

ポリマーの自由体積パラメータは粘度-温度データを式(64)にフィッティングさせて決定し

た。粘度データはzero shere粘度(ポリマーにせん断応力を与えない時の粘度)である。

In77-InA+ (64)

b-3) Ku/r, K12-Tei′　D。,蝣　溶質の自由体積パラメータ及びpre-exponentiaI定数

窒素及びethyleneの自由体積パラメータ及びPre・exponential定数Dolは液体における粘度

温度データに式(65)をフィッティングさせて求めた。粘度データはVargaftik19)のデータを引

用した。

0.124 × 10-16V;/3RT

;/, M/,
=lnDOl -

yV; /K{

」-T,+T
"蝣21^1

蝣(蝣;蝣)-

Vc M,はそれぞれ臨界比容積【cm3/mol]、分子量【g/mol]である。 0.124× 10-16は単位がmo!2′3の

定数である。
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b-4) x:ポリマーと溶質の相互作用パラメータ

xは通常Flory-Huggin式24で求められるが、この式は臨界点以下でないと使用できないoよ

ってLeeとFlumarfelt25)によるxの決定法を採用した。決定法は以下の通りであるOまず、フガ

シチーHPの気体がゴム状ポリマーに等温で溶解するとき、溶解は次の2段階で進行すると仮定す

る。

(1)気体が等温で凝縮し、部分モル体積が液体の体積に近い仮定的な状態になる。

(2)この仮定的な状態の気体がゴム状のポリマーに溶解する。

ポリマ-に溶解した溶質はフガシチー」fiの気相の溶質と平衡である。式で表すと次のようにな

る。

Ag=g, -g, =0

ここで

△g-△gI +△g-Ⅱ

Agj =RTln

A,gn -RTlny,x, -RTma[

(66)

(67)

(68)

(69)

gは1mol当たりのGibbs自由エネルギーであ生Gが気相でLが液相(ポリマー相)である。

fpurelL¥ま仮定的な純液体における溶質のフガシ手で、 γ 1は(仮定的な)純液体とした時の溶質の

活量係数、 alは活量であるFlory-Huggins式は液体状態に近い溶質に関する活量を次式のよう

に表現できる。

Ina, -In¢ +(1-1/r2)(l-の+x0--hr　　　　　　　　　　　　　　　(70)
ポリマー分子のセグメントのサイズを溶質分子のサイズと同じであると仮定するとT2≫1にな

るため式(70)は次のようになる。

Ina, -In¢1 +(トfa)+z(ト<t>xY

(66)-(69)と(71)より次式が得られる。

・ヰーIn^,+(l-^,)+^(-^,)2 -o
fpurelLは次式から求めた。

Jpurel(PJ) - J pnre(l.QU,T) ^P
v,L(p- 1.013)

RT

(71)

(72)

(73)

fpure(1.013, 71/1は圧力が1.013 barの時のフガシチ・であるOまたvILは溶質の液体におけるモル体

積であり、Prausnitzによる正則溶液理論26)によるとvILは温度依存性はなく、窒素で32.4

cm3mol・:,ethyleneで65cm3moHであるo

flGは次式から算出したo

f-=Pe*pDTJOJop

RTJo'op

のまPeng-Robinson状態式から算出した。体積分率ol¥ま次式から痔られた。
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t'l

ーγ>VI /M,

w,v, /M +v2(7")
(75)

wlは溶質の質量分率であり、実験値を用いた。Mlは溶質の分子量で、 V2!7予は温度Tにおけるポ

リマーの比容積である。測定系の温度Tにおけるそれぞれの値を(73)-(75)から求め、式(72)を

フィッティングさせて相互パラメータJYを求めた。

b-5) <f:溶質とポリマーのjumping unitのモル容積の比

T82は文献値27)のPEから引用し(195 K)、封ま式(73)及び(74)から求めたo

t- K(P) /v2) - v;mjv;m2j

v2](cm3 1mol)-0.09257g2(K)+69Al (Tg2 <295 K)

0.62247^)-86.95　(Tg2≧295 K)

(73)

(74)

本研究の測定系におけるパラメータ値をTable 15にまとめる。尚、LLDPElとLLDPE2の比臨

界容積及び粘度はほぼ同値であるのでパラメータ値は同じである。

Table 16 Parameters of Vrentas-Duda theory for nitrogen + LLDPE and ethylene + LLDPE

Parameter nitro LLDPE system ethylene + LLDPE system

V* [cm3/g】

v: [cm3/g]

Kn/γ × 103[cm3/(g-K)】

Kisfγ × 103【cm3/(g- K)]

K21-Tgl閃
K.22-Tg2閃

z[-]

/[-]

Dol X 104 【cm2/S]

0.960

1.034

9.43

1.13

-18.8

-191.7

2.86(403.2 K)

2.90(433.2 K)

0.307

7.61

1.319

1.034

5.29

1.13

-5.06

-191.7

0.626(403.2 K : LLDPEl)

0.607(433.2 K : LLDPEl)

0.667(403.2 K : LLDPE2)

0.661(433.2 K : LLDPE2)

0.423

3.32

C)推算結果及び相関結果

Vrentas-Duda理論による推算はTable 16のパラメータを式(63)に導入して融点以上につい

てのみ行った。相関はフィッティングパラメータをDo,Eとして式(59)を測定値にフィッティン

グさせて行ったO得られたDo, EをTable 16に示す。

Table llDo, i? of Vrentas-Duda theory

System　　　　　⊃o x 104 【cm2/s]　　　E [J/mol] AAD　%

N2 + LLDPEl 1.17　　　　　　　　6324.2　　　　　　　　19.2

C2H4 + LLDPEI 0.353　　　　　　　　491.7　　　　　　　18.2

C2H4 + LLDPE2　　　　　　3.78　　　　　　　　7854.5 15.4

AAD-三」>,-D

'cal.Exp)'VxlOO
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c-1)窒素+LLDPEl系の拡散係数の推算及び相関結果

窒素+ LLDPEl系の拡散係数の推算及び相関結果をFig. 42に示す。破線が推算値で、実線が

相関値であるO推算値はかなり大きい値を示しており、実験値と1オーダーも誤差がある。相関

値は良好であるとは言えないが、拡散係数においてはこの程度で十分ではないかと思われる。濃

度依存性については推算値も相関値も非常に小さく、この系における拡散係数の濃度依存性は

ほとんどないと思われる。また温度依存性ついては測定値も推算値も比較的小さく、特に推算値

の温度よる拡散係数の変化は非常に小さい。これは窒素の溶解度が非常に小さく、更に融点以上

であるためポリマー分子の運動が十分に活発であるため溶解及び温度によるポリマーの粘度及

び構造の変化が非常に小さく、ポリマーの自由体積があまり変化しなかったためではないかと

思われる。

c-2) ethylene + LLDPEl系の拡散係数の推算及び相関結果

ethylene + LLDPEl系の拡散係数の推算及び相関結果をFig. 43に示すO窒素と同様に推算

値は非常に大きい値を示している。相関値は良好に表現していると思われる。濃度依存性につい

ては推算値及び相関値共に非常に小さく、ethyleneの溶解によるLLDPEの自由体積の変化は

非常に小さいと思われる。温度依存性については推算値及び相関値共に非常に小さく、温度によ

る自由体積の変化も比較的に小さいと思われる。

C-3) ethylene + LLDPE2系の拡散係数の推算及び相関結果

ethylene + LLDPE2系の拡散係数の推算及び相関結果をFig. 44に示す。この系においても

推算値は非常に高い値を示した。相関結果は良好であると思われる。濃度依存性については推算

値も相関値も非常に小さい。温度依存性は推算値及び相関値共に比較的小さく、特に推算値の温

度依存性は非常に小さい。
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Fig. 42 Vrentas-Dudaの理論による窒素+LLDPEl系の

拡散係数の推算結果及び相関結果
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5.結言

本研究では気相重合法によるポリエチレンホモポリマー及びコポリマーの製造において重合装置の合理

的設計及び製品特性の制御に不可欠な、ポリマー中へのモノマーの溶解度及び拡散係数の測定、ならびに

測定値の相関を行った。ピエゾ電気収着法ではポリマー中の副モノマーの溶解度と拡散係数の測定を目的

として、 polyethylene (PE)及び2種のIinear low-density polyethylene (LLDPE)中の1-hexene, hex-

ane, isopentaneの溶解度を温度313.2, 333.2, 353.2K,溶質の飽和蒸気圧までの範囲で測定した。電気

天秤法では主モノマーであるエチレンと分圧調整のために用いられる窒素の溶解度と拡散係数を温度333.2,

353.2, 403.2, 433.2K,圧力3.5MPaまでの範囲で測定した。これらの結果より、溶解度及び拡散係数に

対する温度,圧力,組成の影響を検討した。また、活量係数式,状態方程式,拡散係数相関式を用いて測

定値の理論的考察を行った。これらの検討により以下の事項が明らかとなった。

<トhexene, hexane, isopentane +ポリマ一系>

(1)用いたポリマーはいずれも半結晶性のものであるため、溶質は非晶部のみに溶解するとして、測定値

を活量と溶解度の関係で整理した。その結果、いずれの溶質の場合にも活量の上昇と共に溶解度が増加し

た。溶質を固定した場合、ポリマー中のトへキセン含量の増加(ポリマーの結晶化度の低下)と共に溶解

度が増加した。これはトへキセン含量の増加と共に非晶部のポリマー鎖の配置がランダムになるためであ

ると考えられる。

(2)ポリエチレンでは溶解度の温度依存性がほとんど見られなかったが、トへキセン含量の増加と共に著

しい温度依存性が見られ、高温ほど溶解度が高くなる傾向を示した。この温度依存性は結晶部が非晶部に

及ぼす弾性の影響であると思われ、結晶化度が0.8のポリエチレンよりも0.5程度のコポリマーにおいて弾

性の影響が強く働くことが判明した。

(3)同一のポリマーに対しては3種の溶媒の溶解度はほぼ同一であったが、トへキセンの溶解度が最も高

く、イソペンタンの溶解度が最も低かった。この結果よりポリマーと溶質の分子間相互作用の強さの順序

が判明した。これらの溶解度に対しては弾性の寄与を導入したUNIQUAC式によって良好に相関すること

ができたが、グループ寄与型の推算式であるUNIFAC式では弾性項を導入しても良好に相関することがで

きなかったO

(4)溶解量の経時変化の測定値に対してFick型の拡散方程式を適用することによって拡散係数を算出する

ことを試みたが、ポリマー膜の厚さの測定精度が不十分であることと、溶解初期の蒸発による温度・圧力

の制御が不十分であるために、拡散係数に対する諸因子の影響を明らかにするには至らなかった。

< ethylene, nitrogen +ポリマ一系>

(5)窒素-ポリマー系の溶解度は温度の上昇と共に増加し、臨界温度の低い気体に特有の逆溶解性を示し

た。また、測定で得られたHenrv定数の温度依存性から各温度におけるポリマーの結晶化度を決定したと

ころ、温度の上昇と共に結晶化度が減少する傾向が見られた。拡散係数には濃度依存性がほとんど見られ

ず、上記の温度範囲では温度の上昇に伴う拡散係数の上昇も1桁程度であり、温度依存性は小さかった。

(6)エチレンーポリマー系では温度の上昇と共に溶解度は増加し、通常の溶解性を示した。非晶部のみへ

の溶解度を比較するとトhexene含量にかかわらず2種のLLDPEへのエチレンの溶解度はほぼ一致した。

エチレンの溶解度は窒素の溶解度のほぼ7倍程度であった。エチレンの拡散係数は顕著な温度依存性を示

し、また、低温下では濃度依存性も大きかった。

(7) Sanchez-Lacombe状態式により溶解度の測定値を良好に相関することができたVrentas-Duda式

による拡散係数の相関結果も良好であった。但し、これらの式中の相関パラメータは系に依存するだけで

なく温度依存性の示し、この値を予測することが今後の課題として重要である。
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