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第 1章緒論

1・1 本研究の背景及び目的

化学工業プロセスでは混合物の分離や精製が重要な役割を果たしており、本目平衡関係、は成分分離

のための化学装置の設計や化学フ。ロセスの開発に必要不可欠な基礎データである。近年、測定技術

の進歩に伴い、かなり多くの平衡物性が測定されデータも蓄積されてきており、特に純物質の物性

値については特殊なものでもない限りほぼ入手できるようになっている門ところが、化学工業で取

り扱う物質の多くは混合物であり、その組み合わせば無限に近い。混合物の物性値についてはデー

タも限られているため、できるだけ少ないデータから設計に必要な広範囲にわたる混合物特性の相

関あるいは混合物の構成成分である純物質の物性値のみから推算できることが望まれている。この

ため、相平衡の測定ならびに相関・推算に関する研究は古くから行われてきた。現在では低分子か

らなる溶液の気液・液液平衡データの集積が進み、 DECHEMAをはじめ種々のデータ・ブック(化

学工学物性定数)や便覧(化学便覧， 1993)などにまとめられている。また、 DIPPR(AI ChE， 1996)な

どのデータ・ベースを利用することによって、必要な情報を入手することも可能となりつつある。

低分子溶液系の相平衡の相関式としては局所組成の概念、を導入した¥i¥Tilson式仰ilson，1964)、

NRTL式(Renonand Prausnitz， 1968)及びUNIQUAC式(Abramsand Prausnitz， 1975)などが精

度が良く、工学的価値の高い式として評価されている。さらに、グループ溶液モデルを導入した

UNIFAC式(Fredenslundet a1.， 1977)あるいはASOG式(栃木、小島，1979)により、混合物の構成

分子の構造から相平衡の推算が可能となってきているつまた、近年にはクやルーフ。溶液モデルと過剰

自由エネルギー型混合則を組み合わせた方法σ王uronand Vidal， 1979)やグノレープ寄与状態式
(Skjolcl-J中rgensen，1988)を用いることによって高圧下での気液平衡の推算も行われている。

ところで、ポリマー溶液系の気液平衡関係はポリマー製造装置におけるそノマーあるいは溶剤回

収などの後処理工程の最適な設計や運転管理に必要であるばかりか、ポリオレフィンなどの気相重

合法ではその重合挙動を解明する上で重要な基礎データである。Fig.1・1にFloydら(1986)が提案

している気相重合モデル、いわゆるマノレチグレインモデルの模式図を示す。このモデルによると、

ポリマー粒子(マクロ粒子)は触媒の破片を含む小さなポリマー粒子(ミクロ粒子)の集合体であり、

モノマーはポリマーに溶解し、ポリマー中を拡散して触媒活性点に達すると考えられている。従っ

て、重合器の合理的な設計あるいは運転管理を行うためのシミュレーターの開発には、その基礎と

なるポリマー中へのそノマーの溶解度及び拡散係数などの物性データが必要となる。さらに、近年、

開発が進んでいる Kaminsky型シングルサイト触媒(曽我、寺野， 1992)を用いたコポリマーの製造

では、触媒周辺のモノマー及びコモノマーの濃度を制御できれば、様々な物性のコポリマーの製造

が可能となる。触媒周辺のモノマー組成を任意に制御するためには、モノマー及びコモノマ)の移

動現象をシミュレーションする必要があり、その基礎としてポリマー中へのモノマーの溶解度のデ

ータが必要不可欠となる。

1 



従来、日本のポリマー製造技術は海外の先進技術を導入したものが大半であった。しかし、メタ

ロセン系に代表されるポリオレフイン触媒の技術に関しては、日本は世界の先端をいくまでに発展

している。しかしながら、これらの触媒を利用したポリマー製造においては、その技術をいまだ、諸

外国に依存しているのが現状である。この原因のーっとして、プラント設計に重要なポリマ一系の

物性に関する蓄積が十分でない点が挙げられる。

Mi crop a rticles 

Macroparticle h位位。particle
(porous Pol戸ner) (Semi位 ystallinePolymer) 

Fig .1-1 The multigrain model σloyd et a1， 1986) 

ポリマーを含む系の気液.1-夜液平衡に関するデータも徐々に蓄積されつつあり、最近では

DECHEMA化学データシリーズ(Haoet a1.， 1992)を含む3冊の物性データ集(Dannerand High， 

1993; Wohlfarth， 1994)が出版されているが、低分子系に比較して測定データは極めて少ないのが

現状である。例えば、 DECHE:MAの収録数は 1228系、 6395点の無限希釈活量係数ρ戸、有限濃

度域については僅か 124系、 500データセットの活量係数t21しかなく(栃木ら， 1997)、ポリマーの

状態も溶融あるいはゴム状がほとんどである。また、従来のポリマ一系の気液平衡の測定法には測

定可能な温度及び圧力範囲に制限があるため、対象となるポリマ一種もポリスチレン、非品性ポリ

エチレンなどの汎用性ポリマーがほとんどでエンジニアリングプラスチックス系の測定データはほ

とんど見あたらない。さらに、ポリマ一系の気液平衡の測定は低分子系に比べると難しく、測定装

置に多額の費用を要するばかりでなく、技術的にもかなりの習熟を要し、測定に時聞がかかる場合

が少なくない。

これは、飛躍的に発展しているポリマー工業において、さまざまなエンジニアリングプラスチッ

クスの開発あるいは高性能触媒の開発に伴うプロセスの改良開発を行うために種々の物性値が必要

となる現状に適していなし、。そこで、耐薬品性、耐熱性に優れたエンジニアリングプラスチックス

あるいは結品性ポリマーを含む幅広いポリマ一種、結晶部と非品部が共存している状態のポリマー

に対する気体あるいは有機蒸気の溶解度の迅速かっ簡便な測定法の開発が強く望まれている。
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ガスクロマトグラフ法は担体にポリマーを担持したカラムを用い、溶質の保持時間を測定するこ

とにより、ポリマーに対する溶質のへンリ一定数や無限希釈活量係数を測定する方法であり、測定

が簡便で迅速であるという特徴がある。しかし、間接法であるため測定値がカラムの作製条件や操

作条件の影響を受け易く、また平衡状態を保つためにポリマ一層を薄くする必要があることから、

ポリマーを適当な溶剤に一旦溶解させた後、担体上にコーテイングする操作が行われている。しか

しながら、耐薬品性に優れたエンジニアリングプラスチックス、及びコーティングの際にポリマー

の性状(特に結品化度)が変化してしまう結晶性ポリマ一系への適用は困難であり、適用例はほとん

ど見られない。

測定法の開発と並行して行われてきたポリマ一系の気液平衡の相関及び推算法に関する研究も比

較的多く見られる。しかしながら、測定データが少ないため、その適用例の多くは溶融あるいはゴ

ム状態の汎用性ホモポリマーで、あり、エンジニアリングプラスチックス系あるいは結晶性ポリマ一

系への適用例は少ない。従って、多種多様なポリマ一種及びポリマーの状態に適用できる相関及び

推算法の確立は依然として重要な課題である。

結晶性ポリマーの場合、一般に結晶部分には溶質は溶解しないと考えられているた.めσtlandelker，

1966)、気液平衡を整理する上でポリマーの結晶化度を測定することが重要となるが、結品化度を決

定する際には以下のような問題点があるにも係わらず、既往の研究の多くは(Ochiaiet aJ.， 1971; 

Doong and Ho， 1991)、結晶化度を密度法、 X線法あるいはDSC法で測定した一定の値を用いてい

る。

①結晶 ・非品の両成分は、必ずしも純粋な相を形成して平衡状態にあるわけでなく、結晶化度

の定義も場合によって暖味になる。

②測定に利用する物理量が異なると結品化度の値が異なる(十時，1997)。

③結晶化度は温度依存性、圧力依存性を有するばかりか、履歴にも影響される。

結晶性ポリマーに対する溶質の溶解度を求めるためには、結晶化度をどのような方法で決定する

かが重要となるが、このような観点から溶質の溶解度と結品化度を関連づけた研究例は見あたらな

し、。

以上のことより、本研究の目的は次の4項目とした。

1) コーティングが困難なポリマーへの溶解度の測定法の確立を目的とし、ポリマー粉体とガスクロ

担体を物理的に混合した充填斉IJを用いてポリマーに対する溶質のへンリ一定数の測定を行うロポ

リマー粉体を用いた研究は結晶化度の測定例(Braunand Guillet， 1975)が見られるだけで、溶質

の溶解度(へンリ一定数)の測定を行った文献は見あたらない。そこで、ポリマー粉体を用いて

精度の高いへンリ一定数の測定を行うための操作条件の影響について詳細な検討を行う。

2)耐熱性、耐薬品性に優れたエンジニアリングプラスチックス系のデータの集積を目的とし、ポリ

マー粉体を用いたガスクロマトグラフ法を用いて、溶融ポリフェニレンスルファイド(PPS)に対

する 18種類の有機蒸気のへンリ一定数を測定する。さらに、得られたへンリ一定数の相関を行

フo
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3)結晶性ポリマーの結晶化度を変化させることなく、溶質のへンリ一定数を測定することを目的と

し、ポリマー粉体を用いたガスクロマトグラフ法により、結品性ポリマーの結晶化度と溶質のへ

ンリ一定数を同時に測定する。さらに、結品化度の温度依存性の相関を行い、非品部に対するへ

ンリ一定数と結晶化度の温度依存性から結品性ポリマーの融点以下に対する溶質のへンリ一定数

の相関を行う。

4)ポリマー粉体を用いたガスクロマトグラフ法で測定したへンリ一定数の精度の確認及び、ポリマ

ーに対する有限濃度域の溶質の溶解度の集積を目的とし、高精度の測定が期待される石英スプリ

ングバランス法によりポリマーに対する溶質の溶解度の測定を行う。また、工業的に必要とされ

るポリマーに対する有限濃度域の溶質の溶解度の相関・推算法の開発を目的とし、既存のグ/ルレ一

プ溶j液夜モテデ。/ルレに基づづ、く推算式の適用性について検討を行う丸o さらに、融点点、以下の結晶性ポリマ一

系についてUNI町F、AC式のFlor)

行う九o 

1・2 本論文の構成

本論文は7章から構成されており、その要点を以下に示す。

第 1章では、本論文の背景と目的について概説した。

第2章では、ポリマーを含む系の気液平衡の特徴を述べると共に、測定法と相関・推算に関する

既往の研究例を概説する。測定法については近年よく用いられているもの、相関 ・推算式について

は対応状態原理に基づくへンリ一定数の相関式並びに溶液モデルを応用した活量係数式について論

じる。さらに、結晶性ポリマーを含む系の気液平衡及び結晶化度の測定に関する既往の研究につい

ても概説する。

第3章ではガスクロマトグラフ法によるポリマー粉体/溶質系の無限希釈状態での熱力学物性の

測定について述べる。ポリマー粉体系への適用性を確認するため、文献値の比較的多く存在するポ

リスチレン/エチノレベンゼン系を用いて測定条件の詳細な検討を行い、コーティング法と同等の精度

のデータが得られる条件を明確にする。

第4章ではガスクロマトグラフ法により、耐熱性及び耐薬品性に優れたエンジニアリングプラス

チックスの一つである PPSに対する 18種類の有機蒸気のへンリ一定数の測定を行う。さらに、溶

融PPSに対する各種溶質のヘンリ一定数の測定値に対し、溶融ポリエチレン及びポリイソブチレン

に対して提案された相関式の適用を試みる。

第5章ではガスクロマトグラフ法により、 IPP粉体の結品化度と各種有機蒸気のへンリ一定数の

温度依存性を、 IPPの融点をはさむ広い温度範囲で測定する。次に、得られた結晶化度の温度依存

性を考察し、その相関法を提案する。さらに、非品部に対する溶質のへンリ一定数に対し、溶融ポ

リプロピレン及び低密度ポリエチレン系で提案された相関式を適用した上で、結品化度の温度依存

性を考慮、して IPP粉体に対する有機蒸気のへンリ一定数の相関を行う。
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第6章では石英スプリングバランス法によりポリスチレン/エチルベンゼン系および IPP粉体/ヘ

キサン系の溶解度を測定し、ガスクロマトグラフ法で測定した無限希釈状態における溶解度データ

の精度を検証する。また、融点以下のIPP粉体に対するヘキサンの有限濃度域における溶解度の測

定を行い、結晶化度が溶解度に与える影響を考察する。さらに、有限濃度域の測定値と既存のグ‘ル

ープ溶液モデルに基づく推算値との比較を行い、その適用性について検討し、融点以下の結晶性ポ

リマ一系への拡張を行う。

第 7章では、本研究の総括を述べる。
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第 2章 ポリマーを含む系の気液平衡の測定と相関・推算に

関する既往の研究

ポリマーを含む系の気液平衡の測定は 1930年代に開始され、 1940年代に入り Flory(1942)と

Huggins(1942)によって最初の理論計算が行われたが、 1960年代に至るまで研究はあまり活発では

なかった。しかし 1960年代以降、合成ゴムをはじめとする合成ポリマー材料の製造が盛んになる

に従い、研究も活発に行われるようになった。本章ではポリマーを含む系の気液平衡の概要及び測

定法、推算・相関に関する既往の研究例について概説する。2・1節ではポリマーを含む系の気液平

衡の特徴について、既往の研究例を交えて説明する。 2・2節、 2・3節ではそれぞれポリマーを含む系

の気液平衡の測定法及び相関・推算に関する既往の研究例について述べる。 さらに.、 2・4節では本

研究の測定対象である結晶性ポリマーを含む系の既往の研究例について述べる。最後に、 2・5節で

はポリマーの結品化度の測定に関する既往の研究例について説明する。

2-1 ポリマーを含む系の気液平衡

ポリマーを含む系の気液平衡はポリマーと有機溶媒及びガス等の揮発成分の熱力学的平衡であり、

平衡時のポリマー中の揮発成分の濃度は単に溶解度または収着量と呼ばれる。

2・1・1 温度によるポリマーの状態変化

Fig.2・1に結品性ポリマーと非品性

ポリマーの比容積変化の概略図を示す。

結晶性ポリマーを溶融状態(液体)から

冷却していくと融点(九)以下で結品化

し、結晶性の固体になる。このとき高

分子物質では避けえない化学構造の不

規則性の混入により結品化できない多

くの非晶部分が含まれる。また、長い

鎖状分子であることが高い完全性を持

った結晶を得るのを困難にしている D

化学構造の不規則性が増すにつれ結品

部が減少し、ある一定値以上の規則性

を持たないポリマーで、は結晶化で・きず、

wm
時
偽
記

非品性高分子
の比谷積変化

性

化

閉
聞
の
変

結
子
積

全
分
容

{
一
元
高
比

九 Tm
温度

Fig.2・1Schematic cliagram of specifi.c volume vs. 
temperature for polymer (Masuoka， 199η 

これを非品性ポリマーと呼ぶ。非品性ポリマーは冷却により、ガラス転移温度(勾以下で主鎖の部

分的な運動(ミクロブラウン運動)が凍結されたガラス状態(非平衡固体状態)となる。非品性ポリマ)
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はガラス転移点を境にして熱膨張率が不連続に変化する。また、ある種のポリマーは結晶状態と等

方的液体状態の中間温度領域で液品状態をとるものもあり、液品ポリマーと呼ばれている。

Fig.2・2に結品性ポリマーと非品性ポリマーの状態変化の比較を模式的に示すo 非品性ポリマー

を加熱するとガラス転移温度において軟らかくなるが、必ずしもすぐに流動することはなく、ゴム

状態を経てさらに加熱するとことにより容易に流動するようになる(溶融状態)。これに対し結品性

ポリマーはガラス転移温度以下で、は結晶とガラス状態がそれぞれ混ざり合った混合状態であり、こ

れを加熱すると、込において多少軟らかくなるものの弾性率をおおむね保持したままの結晶とゴム

状態の混合状態となる。さらに加熱していくと融点(九)を過ぎではじめて結品の融解により溶融状

態となり、比容積が大きく変化する。一般に九は Zよりかなり高いため、多くのポリマーは九

以上でただ、ちに流動する。

ポリマーに対す

る収着挙動はその

凝集状態(溶融、ゴ

ム及びガラス状態)

によって異なり、

これは上述したよ

うに転移温度の上

下でポリマーの諸 結晶性ポリマー

非品性ポリマー

中
旬
・

'
i

物性に差異がある

ことに起因してい

るO ゴム状ポリマ

ーや溶融ポリマー

への溶質の溶け込

ガラス状態

結晶状態

ゴム状態

結晶状態

Fig.2 -2 Schema tic diagram of semicrystalline an d amo:rphous polymer 

みは溶解といい、

ガラス状ポリマーで、は不均質構造のために溶解と吸着が同時に起きているとの考えから収着と呼ば

れている。以下では、溶融及びゴム状ポリマー、ガラス状ポリマーおよび結晶部と非晶部(ゴム状)

が共存するポリマーを含む系の気液平衡について例を上げて説明する。

2・1・3 溶融及びゴム状ポリマーを含む系の気液平衡

神谷ら(1988，1989)は溶融及びゴム状ポリマーの収着等温線は、ポリマーに対する溶質の親和性

によって、 Fig.2・3に示した I、Eのような 2つの型に分けられることを報告している。すなわち、

親和性の小さな溶質の溶解度は圧力に比例して増加し(1型;Henry則)、親和性が大きな溶質の溶解

度は圧力範囲が狭い時は I型、圧力範囲が広い時には圧力に対して指数関数的に増加する E型
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(Flory-Huggins則)を示す。

溶融あるいはゴム状ポリマーを含

む系の気液平衡及びへンリ一定数の

データは次第に蓄積されつつあり、

DECHEMA(Hao et a1.， 1992)などの

データ・ブック(Dannerand High， 

1993 ; Wohlfarth， 1994)にデータの

所在が示されている。

2・1・4 ガラス状ポリマーを含む系の

気液平衡

k
g
Z同
門
戸

3
-

。∞

ガラス状ポリマーの収着等温線は、

上に凸型となることが多く、 Fig.2・3

中のE、W、V、VIの4つの型に分

類できる。 E、W型の収着等温線は

測定温度がガラス転移温度に近く、

溶解度の増加と共にゴム状態に変化

する場合に見られる o V 、VI型はガ

ラス転移温度より充分に低い温度で、

H 

Pressure 

Fig.2・3Schematic represelltatioll of six types of sorption/disorption 
isotherms for gases山(1 . Il) rubbery polymers and in 皿
"-'VI) glassy polymers (Kamiya et a!， 1988， 1989) 

収着によってガラス転移しない場合

である。なお、ガラス状態の収・脱着曲線にはE、VI型に示すようなヒステリシスが見られる場合

がある。

ガラス状態では、ポリマー鎖のミクロブラウン運動の凍結に起因する未緩和体積がミクロボイド

として固体内に分散しており、溶質の収着はポリマーマトリックス部分への溶解とミクロボイド中

への吸着とからなり、収着量は溶解量と吸着量の和であると考えられている。これが二元収着モデ

ルであり、次式で表される。

収着 (CT) 溶解 (CD)+吸着 (CH)

ここで、溶解項はHenry則、吸着項はLangmuir式で表わされる。

Cr=α+ Cn=kDP+ CH'R(l+bHlう

(2・1)

(2・2)

ここで、 C〆と bHはそれぞれLangmuirの容積定数と親和力定数である。このモデルは Barrerら
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(1958)によって提案され、 Michaelsら(1963)によって展開された。その後、 MauzeとStern(1982)

は溶解項を Floη-Huggins式で置き換えた修正式を提案している。 Kamiyaら(1986a，

1986b， 1988)は二元収着モデノレに収着分子による可塑化の寄与を導入した拡張二元収着モデルを提

このモデルによってポリマー中における低分子の収・脱着挙動が統一的に説明できることを

さらに、

案し、

また、王ら(1989)はガラス転移温度以下でのポリスチレン中へのベンゼン、

ン、シクロヘキサン蒸気の溶解度をピエゾ電気収着法で測定し、測定値をUNIQUAC+FV式で良好

トノレエ報告している。

ゴム状態とガラス状態で、は相互作用パラメータの値がに相関できることを報告している。ただし、

結晶部と非品部が共存するポリマーを含む系の気液平衡

異なる。

2-1-5 

結品性ポリマーは融点以下で、結晶部と非品部(ゴム状態)の混合状態にある。PopeとKoros(1996)

ポリマーの結晶中に存在する空孔より分子径が小さい溶質は結品部に収着する可能性があるこは、

とを指摘しているD しかしながら、分子径の比較的大きな溶質系では、収着は非品部のみで起こり、

この様な系結晶化度の増加に比例して収着量が減少すると考えられている(Michaels，1961)ため、

ポリマーの結晶し方通し、の溶質の溶解度は非品部への溶解度と結晶化度から求めることができる。

一定の結品化さらに履歴にも影響されるため、化度は温度依存性だけでなく、圧力依存性を有し、

さらに、結晶化度の測定に利用する物理量が異なるとその値も度での気液平衡データが得にくい。

異なるという問題もあるため、結晶性ポリマ一系の気液平衡に関する研究例は極めて少ない。
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Doongら(1991)は電気天秤を

結晶性ポリエチレン

(Tmニ374.2K)に対する芳香族炭

化水素溶質の溶解度を温度

用いて、

303.2-----332.2 Kの範囲で測定し

た。結果の一例を Fig.2・4~こ示す。

測定温度の上昇に伴い、一定活量

くなっている。この理由として、

彼らは結晶部が非品部のポリマ

下における溶質の溶解度が大き

一鎖に張りを与え、これを強化し

ており、温度の上昇に伴い結品部
0.00 
0.0 1.0 0.9 0.1 の及ぼす抑制効果が減少し溶解

Fig.2・4Solubility of tol uene in semicrystalline 
polyethylene (Doong and Ho， 1991) 
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イ直を用いており、結品化度の温度依存性は考慮、していない。

結晶性ポリマーを含む系の気液平衡の研究例としては、 Ochiaiら(1971;石英スプリング法)、

Castroら(1987，1996;電気天秤法)の報告が見られるが，v'¥ずれも結晶化度(密度法)は一定としてお

り、結晶化度の温度依存性を考慮、したものは見あたらない。また、 Brockmeier(1973)は結晶性ポリ

エチレン及びポリプロピレンに対する有機蒸気の無限希釈活量係数をガスクロマトグラフ法で測定

しているが、結晶化度の値はこれらポリマーの一般的な値(70%)を用いている。

2・2 測定法に関する既往の研究(秋葉，199η

ポリマーを含む系の気液平衡の測定を考える際、溶質が 1種類か2種類以上か、あるいは低圧か

高圧かによって、測定法は大別される。数十気圧以下では高分子量のポリマーはガス側に溶解しな

いため、 2成分系のガスの溶解度は、収着によるポリマーの質量変化や気相の溶質量の変化などか

ら決定することができる。ポリマーを含む系の気液平衡の測定法は多数報告されているが、原理的

には以下の 3つに分類される(村重ら)1983) 0 

(1) 気相中の溶質の量を測定する方法

(2) ポリマー中の溶質の量を測定する方法

(3) 気液クロマトグラフィー法他

各測定法の分類及び特徴をTable2・1及び2・2にそれぞれ示す。しかし、溶質が2種類以上の測

定系の場合、単に圧力変化あるい Table2・1Classi白cationof measurement method 

はポリマーの質量変化を求めるだ 分類 | 測定法 一一
けではそれぞれの溶質の溶解度を

求めることができないため、気相

あるいはポリマー相中の溶質濃度

を分析することが必要となるO

高圧下での測定は原理的には上

記 3つに含まれるが、低圧下での

測定と異なる点は主に高圧装置ま

たは計測器の耐圧性の改良及び測

(1) 1圧力降下法、容量法、

ヘッドスペースガスクロ法

(2) 電気天秤法、石英スプリング法、ピエゾ電気収着法、

屈折率を測定する方法、赤外線吸収を測定する方法

(3) 1ガスクロマトグラフ法、

透過係数と拡散係数より求める方法

定値に対する浮力補正などの技術的なものである。高圧下でのポリマーを含む2成分系及び3成分

系の気液平衡の測定法及び装置については舛岡と王(1990)の総説が詳しい。 Table2・1に示したよう

に種々の方法が提案されているが、測定法ごとにそれぞれ一長一短があり、測定系、条件によって

使い分ける必要があると思われる。以下で、は代表的な測定法について説明する。
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Table 2・2 Comparison of typical measurement methods 

測定法 |最高使用最両使用 自動 長所 短所

温度

[K] 

圧力降下法 501.2 

石英スプリング法| 451.2 

電気天秤法 338.2 

ピエゾ電気 428.2 

収着法

ガスクロマト T.r+50 

グラフ法 '"'"'550 

2-2・1 圧力降下σD)法

ポリマー溶液の組成をポ

リマー量と収着前後の気相

の圧力変化から決定する方

法である。平衡時の蒸気圧

の測定法には水銀マノメー

タで直接測定する方法、ゲ

ージを用いる方法、純物質

の蒸気圧との差を測定する

方法等があり、さまざまな

工夫がなされている。

Fig.2・5はSatoら(199Gb)

がポリプロピレン粉体に対

するプロピレンの溶解度の

測定のために用いた装置の

概略図である。ポリマー粉

圧力 イ乙
[MPa] 

67 可 全圧の商い所で向精溶質の分圧の低い所で精度が

度 低い

拡散係数の測定可能平衡到達時聞が長い

0.1> 難 品精度 平衡到達時間が長し、(lh以上)

拡散係数の測定可能加圧下での測定難

5 可 高精度かつ高感度 高温下での測定難

拡散係数の測定可能

25 可 高感度 粉体サンプルへの適用難

測定時間が短い

広範囲での測定可能

大気圧 難 迅速かっ簡便 関接法(操作因子の影響大)

近傍 測定温度範囲が広い無限希釈域に限られる

多成分系への適用例ゴ、ム・溶融状態のポリマーに限

有り られる

Vaα~um Pump 

Thermal 
He C対-i6 Pressure Cell Cons凶ntTern閃ratureBath 

Fig.2・5Schematic diagram ofhighpressure sorption 
apparatus (Sato et a1， 199め)
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体を容量既知の収着セル2に入れ、系内を真空にする。次にプロピレンガスを収着セル 1に導入す

る。温度、圧力が一定になった後、両セルの聞のバルブを開け、プロピレンガスをセル2に導入し、

収着を開始する。系の圧力の経時変化がなくなった状態を平衡と見なし、次式からガスの溶解量 np

(2-4) 

を求める。

np= (Pi Vl)/(ZR1) -P̂  vj汁防-l分/(ZrRη

50f同i∞OesropUon
0 ・323.2K 
ロ・ ~8.2K

らは収着セル 1、2の弘、ここで、

0.10 
容積、 Rは気体定数、持はポリマー

323.2 K 
KIド迫.025

oω 

0.06 

0.04 

0.02 

【

.Eh-8
・0、g
a・2
h
z
=
2
2
。ω

の容積、 R.、丹は収着前後のセル 1

また、 Z、

Zrは圧力 R、B、温度 Tにおけるガ

の圧力をそれぞれ示す。

スの圧縮係数で、高精度の状態方程

式により求められる。測定結果の 1

例を Fig.2・6に示す。

この方法は全圧が比較的高いと

ころでは注意深く測定を行うこと

により高精度の測定が可能であり、

4 3 2 

Pr伺 8ure[UPa] 

0.00 

o ポリマーを含む2成分系の気液平衡

Fig.2・6Solubility of propylene in polypropylene 
(Sato et a1， 199め)

の測定に最も多く使用されている

(Koros， 1977; Sato et a1， 1996b)。

また、ここで紹介する測定装置の中

高圧下(501.2K，67 で最も高温、

MPa)で、利用で、きる(Lundberget a1， 1962)。短所としては、ポリマー溶液中の溶質の分圧が非常に

低いところでは精度が落ちること、セル中に非凝縮気体が存在すると測定誤差が大きくなること、

さらに、ガスの溶解によってポリマーが膨潤する場合

には補正が必要となることである(Wissingerand Paulaitis， 1987; Takishima et al， 1990)。

平衡到達時間が長いことなどが上げられる。

石英スプリングバランス(QS)法2-2-2 

スプリングの伸びから溶質の溶解量あらかじめ検定した石英スプリングにポリマ一試料を吊し、

を求める方法である。測定原理が簡単であることから、従来から広く用いられているのakuradaet 

a1， 1959， Vrentas et a1， 1983) 0 

1982;河野ら， 1985)も多く見られる。この方法の長所は明確な測定原理に基づいているため信頼で

きるデータが得られること、比較的高温まで測定可能なことである。短所は平衡到達時間が長く測

また、収着曲線から溶質の拡散係数を求める研究例(Dudaet a1， 
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定に時間がかかること、自動化が難しいことである。

Fig.2・7にIwaiら(1989)がポリマーに対する炭化水素蒸気の溶解度の測定に用いた装置の概略図

を示す。ポリマーをコーティングしたアルミ板をスプリングに吊し、平衡セル内に設置した後、系

内を脱気する。その後、フラスコから溶質蒸気を平衡セノレ内に導入する。収着開始後の時問ととも

にスプリングの長さをカセトメ一タ(最/J小jト、目盛0.0ω1mm)で

くなつた時点で平衡に達したと見なし、スプリングの伸びからガスの溶解量を求める。用いたスプ

リングの感度は約 60cm/gであり、測定時間は 1点につき数時間を要した。

to vacuu何1

1 Air bath 
2 Air bath 
3 5orption column 
4 CathE~tometer 
5 Quar'tz spring 
6 Film 
7 Motor 
8 Ribbon heater 
9 Ethytene Gtycol bath 
10 Hea ting cover 
11 Vapour source 
12 Cold trap 
13 -15 Valve 

Fig.2・7Sorption ap開ratusfor quartz spring balance method (Iwai et a1， 1009) 

2-2-3 電気天秤(EB)法

既知量のポリマー中へ

溶解した溶質の質量を電

気天秤を用いて直接測定

する方法である。低温、

低圧下でのポリマ一系の

気液平衡の測定例(Liu

and Neogi， 1988; Doong 

and Ho， 1991)が多く見ら

れる。 長所は石英スプリ

ング法と同様であるが、

石英スプリングに比べ、

天秤の感度が高くポリマ

ーフィルムを薄くするこ

C G H 

A 

Fig.2 -8 H.igh-pressure釦rptionapp訂 atus:(A) pressu陀 chamber∞ntaining
electromicrobalance， (B) thermostatically controlled air ba出，

(C) temperature cOlltroller，の)thermometer， (E) pressu陀 guage，

(め saftyvalve， (G) flow meter， (H)∞lumns of act:ive char∞al and 

silica gel. (1) pressure陀 gulator，(J) sample gas cylinder 
(Kamiya et al.， 1986， 1988) 

14 



とができるため短時間で測定が可能であること、自動測定が可能であること等が挙げられる。ただ

し、天秤の使用温度の上限が約 373.2Kであるため、 373K以上の高温度領域での測定には特別の

工夫を要する。Fig.2・8にKamiyaら(1986，1988)がポリピ、ニノレベンゾエイトに対する C02，N2及

びアノレゴ、ンの溶解度を測定する際に用いた装置の概略図を示す。高圧容器内に自記式電気天秤を取

り付け、高圧下における質量変化を直接計測できるように工夫しである。高圧下での測定に際して

は、高密度ガス中での浮力の影響とポリマーの膨張による浮力変化の影響を補正する必要がある。

そこで、ポリマ一試料、金及びアルミニウムの密度の違いを利用して、天秤の一方にポリマ一試料

と金線を、他方にアルミニウム棒を吊るし、試料と金線の質量と体積をアノレミニウム棒の質量と体

積を等しくすることによって浮力の影響を取り除いている。この測定法での最高測定温度と圧力は

それぞれ338.2K， 5 MPaである。

2・2・5 ピエゾ電気収着σE)法

水品発振子表面上の微少な質量変化 L1m とそれに伴う水晶の周波数変化 L1Fの問に比例関係が成

り立つことを利用して、ポリマー中の溶質の溶解度を求める方法であるo水晶表面上に質量L1m2の

ポリマーをコーティングし、これに質量..:1mlの溶質蒸気が溶解すると、ポリマーに溶解した溶質の

質量分率 Wlは次式で表される。

Wl= ..:1ml/(..:1mr+..:1m2) = ..:1Fl/(..:1F'i汁..:1F2) (2・5)

ここで、 ..:1F1、.t1F2はそれぞれ溶質蒸気の収着及びポリマーの水品発振子表面上へのコーティングに

よる周波数変化を示す。この方法はKingら(1969a，1969b)によって初めてポリマー中の溶質蒸気の

溶解度の測定に用いられた。その後、 BonnerとCheng(1975)は収着水品と対照水品を用いること

で、水品周波数の圧力依存性を相殺し、高圧下での低密度ポリエチレン中への窒素とエチレンの溶解

度の測定を行った。

王ら(1990，1991)は、高圧下では対照水品表面へのガスの吸着の影響が無視できないため、収着

水晶のみを用いる方法を提案し、ポリピニノレアセテート及びポリメタアクリレート中への C02の溶

解度の測定を行った。Fig.2・9に彼らの用いた実験装置の概略を示す。ポリマーをコーティングし

た水品を収着セルに取り付け、系内を真空にする。その後、溶媒セルから溶質蒸気を収着セルに導

入し収着を開始する。ガスの溶解に伴う水晶の周波数変化を測定し、周波数が一定になった時点を

平衡と見なし、式(2・5)よりガスの溶解量を求める。

この測定法は、原理的には広範囲の温度・圧力条件下で使用可能であるが、測定が行われた温度

の上限は428.2K、圧力の上限は25MPa (玉ら 1992)である。この方法の長所はポリマー膜の厚

さを非常に薄くできるため極めて迅速な測定が可能なこと、自動測定が可能なこと等である。

15 



C:J Tape heatl~r 

Fig.2・9 Schematic diagram of experimental apparatus;①，④constant temperature bath， 
② sorp tion cell，③solvent cell，⑤pressure gauge，⑥gas cylinder，⑦vacuum pump， 
③ mercury gauge，⑨voltage stabilizer，⑬frequency detector，⑪recorder， 
⑫frequency counter， a，b，c，d，e工g，h:valve (王ら，1990)

2・2・6 ガスクロマトグラフ(GC)法

ポリマーを担持させたガスクロ担体を充填したカラムを用い、溶質の保持時間を測定することに

より、溶質の無限希釈の溶解度を求める方法である。ガスクロマトグラフを利用したポリマー物性

及びポリマー/溶質系の相互作用に関する研究は Smidsr中dとGuillet( 1969)により初めて行われ、そ

の後、多くの研究者(Newmanand Prausnitz， 1972; Iwai et a1， 1982; Tian and Munk， 1994)によ

り用いられている。この方法の長所としては迅速な測定が可能なことが挙げられる。しかしながら

間接法であるため、測定値がカラムの調整条件、キャリアガス流量、サンプル注入量等の操作条件

に左右されやすく、測定者間でのばらつきも比較的大きいといった短所がある(Haoet a1， 1992)。

また、ポリマー中の溶質の拡散係数が小さくなると誤差が非常に大きくなるため、ガラス転移温度

+50 K以上のゴム状態か溶融状態のポリマーにしか適用できないことが指摘されている(Braun

and Guillet， 1975)。しかし、 Yampolskiiら(1986)はガラス状態でも溶質の拡散係数の大きい場合

には測定が可能で、あることを報告している。ガスクロマトグラフ法では無限希釈状態における溶解

度の測定例が多いが、有限濃度で、の測定(Brockmeieret a1.， 1972;栃木ら， 199ηや溶質が 2成分の

測定例(Joffrionand Glover， 1986; Ruff et a1， 1986)も報告されている。

Fig.2・10は栃木ら(1997)がポリエチレンオキシド(PO)に対する有機蒸気の無限希釈活量係数及

び有限濃度における活量係数の測定に使用した装置の概略図を示す。⑬のカラムにPOをコーティ

ングした充填斉IJをつめである。ガスクロ温度を設定した後、極微量の溶質をマイクロシリンジで空

気と共にカラムに注入する。カラム出口の溶媒及び空気のピーク時間から質量分率基準の無限希釈
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活量係数を求めている。また、有限濃度における活量係数の測定は、フラスコ④に入れた試料を加

熱し、試料蒸気をキャリアガスと共にオイノレパス⑦で、温度を調節した後、カラム内に流入する。定

常状態到達後、極微量の試料と空気をガスクロマトグラフに注入し、空気と溶質の保持時間から次

式を用いて質量分率基準の活量係数。lを求める。

f2J = a1/w1 = P1/( W1P1今exp[-Bll(Ps-Pl)/(R1)] (2・6)

ここで、 a1は溶質の活量、 W1は有機溶質の質量分率組成であり、溶解度 q(P)より計算される。

W1 = q(P)Ml/[l + q(P)Ml] (2・7)

また、 q白jは溶質(Vs)と空気(九)の保持容量から次式を用いて求めている。

q(P) = J1[m~l- め] S OC1[(広一九)/(1一切 dα] (2-8) 

ここで、 Gは溶質濃度、ヂは気相の溶質のモノレ分率、 dは測定中にロスするポリマーの割合を示すo

さらに、 polymer-ASOGモデルを用いて活量係数の相関を行い、有限濃度から無限希釈状態まで

良好に相関できること報告している。

ガスクロマトグラフを用いたポリマーの物性研究については Braunand Guillet(1976)及び

Li(1995)の総説及びConclerとYoung(1979)の成書が詳しい。

①He gas 

②Needle Valve! 

@Precision Pr凶 sure

gauge 

④Rounded日出k

⑤'Thennomder 

⑥Heating mant1e 

⑦Oil ba出

③P向山uregauge 

⑨Mercury 
打1anometer

⑬Mic.ro syringe 

⑪Col山m

⑫Refcrence column 

⑬TCD 
⑬Recorder 

⑬ke cClodenser 

蜘 ss山 ator

⑪Bubble f10w  
meter 

Fig.2・10Schematic diagram of the gas chromatographic apparatus ('Dωhigi et al.， 1997) 

ポリマーを含む系の気液平衡(溶解度)の測定法について代表的なものを紹介した。この他にも、

透過係数と拡散係数から求める方法σhataket a1.， 1987)、ヘッドスペースガスクロマトグラフを用

いて気相の溶質濃度を直接分析する方法(Incavoet a1.， 1996)及びポリマーに対する水蒸気の収着量

を測定する際によく用いられる重量法などが報告されている。
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2・3 相関法及び推算法に関する既往の研究

ポリ マーを含む系の気液平衡あるいは溶質の溶解度の相関・推算法に関する研究は以下の3つに

大別される(岩井ら， 1989)。

(1) 対応状態原理の適用

(2) 溶液モデノレの利用

(3) 状態方程式の利用

方法(1)は純物質について見出された対応状態原理を混合物へ拡張し適用したものであり、ポリマ

ーに対する各種溶質のへンリ一定数を溶質の臨界定数を用いて相関した例が多く見られる。

方法(2)は主と して液相の非理想性を活量係数で表す方法で、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の相関・推算法として広く用いられている。

方法(3)は、状態方程式より熱力学関係式を用いて液相及び気相のフガシチーを直接導出し、両者

が一致する組成を求める方法であり、超臨界成分への適用が容易であり、ポリマーが気相に存在す

るような高圧にも適用可能である。

最近、Kontogeorgisら(1994)はポリマーに対する有機化合物の溶解度推算における 4種類の非3

次型状態方程式と 5種類の活量係数式の比較・評価を行い、ポリマー系へ適用する場合、自由容積

活量係数モデル(UNIFAC-FV，Entropic-FVなど)が状態式より簡単であり、しかもより正確であ

ると結論づけている。

本研究では常圧近傍でのポリマーに対する溶質のへンリ一定数及び気液平衡を対象としているた

め、(1)及び(2)の方法について次節で紹介する。

2・3・1 対応状態原理の適用

ポリ マーには臨界点が存在しないため、ポリマ一系への対応状態原理の適用は一見困難のように

思える。しかし、ポリマーに対する各種溶質の溶解度を溶質の臨界定数を用いて相関した例は多く、

これは一種の対応状態原理の適用といえる。

Sternら(1969)はアモノレファスポリエチレンに対する気体のヘンリ一定数の対数が広い温度範囲

に渡り、(Tt!1)2に対して一次の関係にあることを示した。ここで、 Tcは溶質の臨界温度を示す。

へンリ 一定数々[g-polymer/cm8(273.2K， 1atm)]は次式で定義される。

PYl 
Kp= lim (2・9)
VIO→o ~ノíO
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ここで、 Pは全圧、 ylは気相中の溶質のモノレ分率、 VI0はポリマー19当たりに溶解する溶質ガスの

体積 [cm3]を基準温度 (273.2K)、圧力(1atm)に還元した溶解度を示す。Stielら(1976，1985)は溶

融状態のポリスチレン(PS)、低密度ポリエチレン(LDPE)及びポリイソプチレン(PIB)に対する非極

性及び微極性溶質のへンリ一定数を Sternら(1969)の提案に基づいて、それぞれ式(2・10)，(2・11)及

び(2・12)で相関できることを報告している。

PS系ぐTemp.> 393 K， (TcI1)2 > 0.6) : 

ln(lIKp) = -2.338 + 2.706 (TcI1)2 (2・10)

LDPE系 (ω>0.08) : 

ln(lIKp) = -1.561 + (2.057 + 1. 438{i})(~〆刀2 (2・11)

PIB系 (ω>0.08) : 

ln(1/Kp) = -1.347 + (1. 790 + 1. 5G8(ù)(~〆力2 (2・12)

ここで、 ωは溶質の偏心係数を示す。 PS系について偏心係数の関数として表されていないのは、

この系が最も初期の研究であり、考察が十分で、なかったためだと考えられる。結果の一例(LDPE系)

をFig.2・11に示す。 Kpの相関誤差はそれぞれPS系7.53%(109点)，LDPE系6.0%(31種，121点)，

PIB系8.9%(19種， 149点)である。これらの相関式の切片はポリマ一種によって決まり、傾きは溶

質の偏心係数のみから求めることができるため非常に簡便である。さらに、式(2・11)を高密度ポリ

エチレン(HDPE)系(T>422K)に適用した結果、相関誤差7.0%(23種，47点)であり、LDPEとHDPE

系では溶質のへンリ一定数はほとんど同じであることを示している。しかし、極性溶質系では誤差

が大きく、溶質の極性を表す新たなパラメータの導入の必要性が指摘されている。

MaloneyとPrausnitz(1976)はLDPEに対する非極性溶質の質量分率基準へンリ一定数Hl[atm] 

をFlory-Huggins式に基づいた次式で相関している。

log(HlMl/ Tc) = g(O) + ω~(1) (2・13)

ここで、 g(iの、 g(l.ノはそれぞれ次式で定義される。

g(O) = 2.401-1.383/(T/Tc) -0.4913/(T/Tc)2 + 2.006exp( -0.0148Tc) + 371.4/T (2・14)
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(2・15)g(1) = 0.690 + 0.48311(T/Tc)-1.1328/(T!Tc)2 

また、 Hl[atm]とKp[g-polymer允m3(273.2K， 1 atm)]の関係は次式で与えられる。

(2・16)Hl = 22414KpI Ml 

24種、 84点のデータに対し、式(2・14)による Kpの相関誤差は 12%である。
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一方、 Tsengら(1985a，1985b)はゐを次式で相関することを提案している。

ln [PJ(100Kp)] = a + b (1't.〆1)2 (2・17)

ここで、九は溶質の臨界圧力を示す。式(2・17)をポリジメチルシロキサンσDMS)、PIB及びLDPE

に適用し、定数a、bを求めている。ただし、 PDMS系では溶質が脂肪族炭化水素と芳香族炭化水

素とで定数が異なり、 LDPE系ではゴム状態と溶融状態とで定数が異なっている。

近年、 ChiuとChen(1996)はPIBに対する非極性溶質の均の相関式として次式を提案した。

ln(lIKp) =-3.80-11.8ω+ (4.48 + 9.67 m)(Tc〆力 (2-18) 

式(2・18)による 29種， 115点のデータの相関誤差は 5.4%で、式(2・12)を用いた場合(6.9%)に比べて

小さいことを報告している。

Zhongら(1997)はStielら(1976，1985)及びChiuとChen(1996)の提案した式に基づいて、溶融ポ

リプロピレン(PP)及びポリジメチルシロキサン(PDMS)に対する非極性溶質の Kpの相関式を提案

した。PDMS系についてはTsengら(1985a，1985b)と同様に、溶質が脂肪族炭化水素と芳香族炭化

水素に分けて相関を行っている。さらに、 LDPE及びPDMSに対する極性溶質の五争を溶質の圧縮

係数Lを導入した次式で相関した。

LDPEI極性溶質系 (397.2くTく573.2K) : 

ln (lIKp) =-1.448 + [2.062-6.326ω+ 23.831(ωIZC)](1't.〆η2 (2・19)

PDMSI極性溶質系 (363.2くT<473.2K) : 

ln (lIKp) =-1. 706 + [-0.161 +46.256(ωふ~-20 1. 262(ωæ-c)2](Tc/η2 (2・20)

ln (lIKp) =-10.913 + 94.546(ωIZC) -410. 557(ωね2+ 6.219(1't.〆η (2・21)

LDPE系の Kpの相関誤差は5種， 35点のデータに対し 5.5%であった。また、 PD1fS系は 12種，39

点のデータに対し、式(2・20)，(2・21)の相関誤差はそれぞれ 12.2，12.9%であり、式(2・20)の方が僅か

に相関精度は高し、。式(2・20)，(2・21)はそれぞれ切片あるいは傾きが溶質種に係わらず固定されると

いう特徴がある。彼らが極性を表すパラメータとして圧縮係数ふを用いたのは、多くの溶質につい

て入手が容易であるためであり、 Zcの代わりに他のパラメータを用いることができることを指摘し

一いる。
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これらの方法の適用例は溶解度データの多い系に限られるようである。しかし、溶解度の概算値

のみが必要である場合、他の系の溶質データを用いて相関式を作り、目的物質の溶解度を推算する

ことができる。

2・3・2 溶液モデルの応用

溶液モテツレは液相の非理想、性を活量係数で表現する方法で、 1942年に FloryとHugginsによっ

て提案された無熱溶液論を基礎としてポリマー溶液理論が発展してきた。現在ではポリマ一系の気

液平衡の相関・推算を行うための最も有力な方法として、その研究例も多い。

活量係数式は、測定データの内外挿に適用される相関法と測定データの無い系にも適用できる推

算法に分けられる。ポリマ一系の相関式としては格子理論に基づく Floη-Huggins式、局所組成の

概念に基づく NRTL式及びUNIQUAC式を適用した例何Tuet a1， 1996;王ら， 1989)が見られる。

また、推算式法としては、グループ寄与法に基づく UNIFAC式あるいは、 ASOG式にポリマ一系

では無視できなくなる自由容積寄与項を加えた自由容積活量係数モデル(UNIFAC-FV，entropic-

FVなど)が種々提案されている。

気液平衡関係の基礎式は次式で与えられる。

φ'i V PYi = ai1?JL (2-22) 

ここで、 Pは系の全圧、 aY、日ーはそれぞ、れ成分iの気相フガシチー係数及び気相モル分率、 a1は成

分iの活量、 fsLは純粋な成分iの飽和液のフガシチーで次式で表される。

t;<JL = Ps(tsexp [ vl1.P-~勺/Rη (2・23)

ここで、 Psは系の温度における成分iの飽和蒸気圧、 φ11Sは飽和蒸気のフガシチー係数、がは純粋

液体iのモノレ容積であり、圧力にかかわりなく一定と仮定する。

系の圧力が十分低く、気相の非理想、性が無視できる場合、式(2-22)は次式となる。

PYi= aiPs (2・24)

従って、活量を与えることで気液平衡関係を知ることができる。さらに、系の圧力が低い場合(数十

気圧以下)、ポリマーは不揮発性であり、気相中には通常存在しないため、成分 1のみの平衡関係を

求めれば良い。

次にポリマー系の気液平衡の相関に用いられる代表的な活量式について簡単に述べる。
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①Flory-Huggins式 σlory，1942; Huggins， 1942) 

Flory-Huggins式は、ギプスの自由エネノレギーの混合量が分子サイズの差異に基づくエントロビ

ー寄与と分子間相互作用に基づくエンタノレピー寄与からなるとして導かれた式で、次式で表される。

ln a1 = ln (jJJ + (1-111うゆ'2+X O22 (2・25)

ここで、ゅはセグメント分率、 rはポリマー 1分子当たりのセグメント数(ポリマーと溶質の体積比)

である。 Xは相互作用パラメータであり、普通は温度の関数として測定値を良好に表すように決定

される。 xパラメータは理論上は溶質濃度に依存しない定数であるが、実測の活量:から Xを求める

と溶質濃度に依存することが多い。しかしながら、適当なXパラメータを用いることによって良好

に気液平衡の測定値を表すことができる。しかし、 xパラメータを決定するためには気液平衡デー
タが必要であり、推算式として用いることは困難である。

②UNIQUAC式 (Abramsand Prausnitz， 1975) 

Abrams と Prausnitz(1975)によって提案された UNIQUAC(universal quasichemical 

equation)式は、 NRTL式を含むすべての経験式及び Flory-Huggins式を統括する式で、適用でき

る分子の種類はきわめて広範囲にわたることが確認されており、現在最も工学的な価値を有する式

のーっと言われている。 UNIQUAC式では、溶質の活量を過剰エントロビー(combinatoriaI)項と過

剰エンタルビー(residual)項から成るとして次式で表す。

ln a1 = ln 81C+ ln 81R (2-26) 

Oishiら(1978)はUNIQUAC式をポリマ一系の気液平衡に適用するため、 Fredenslund(1975)の

グループ寄与の概念を用いて過剰エントロビー項と過剰エンタルビー項を次式で表した。

ln alc= lnゆ/+ O2' + (zl2)Mlq1ln(θ/lO1)一(:d2)β11qlt1-O11Bl) (2・27)

ln as = Mlq/[l-ln(θl 斗 02~ら1) 一 (BJ1(θl 斗 82乍21) - B2~τjJ(B2斗 ()j 勺2) (2・28)

ゆ1'=rl'Wll(n'W1 + r2'W2) (2-29) 

θ1'= qi'w11(Ql'Wr+Q2'W2) (2-30) 
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zγ= (1/Ml) LkVk(i}Rk (2・31)

q/ = (11 Ml) 2:k Vk(J) Qk (2・32)

W2= 1-Wl (2・33)

ここで、問、 M 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、 q/，θは

それぞれ容積分率及び表面積分率、 Vkのは成分iの 1分子中のグ、ルーフ。kの個数、反=10)は配位数で

ある。純成分の容積パラメータ n'e表面積パラメータ q1め計算に必要なグ、ループ体積パラメータ

Rk及び表面積パラメータ Qkはvander Waals容積及び表面積(Bondi，1964)から求めることができ

る。また、過剰エンタルビー項には2成分系において2つの分子間相互作用パラメータ乃1(= exp[一

(U12-U21)]、τj2(=exp[一(U12-U22)])が含まれている。これらは混合系の異種分子聞及び同種分子聞

の相互作用エネルギーの差を表したものであり、気平衡データの相関によって決定される。

③UNIFAC・FV

グループ寄与モデルは、溶液を各種の成分からなる混合物として取り扱うのではなく、成分を各

種の官能基グループ(例えばCH2，CH3， OHなど)から成るものとみなし、これらのグループの寄与

によって溶液中の活量係数を推算する方法である。低分子溶液系に適用できるグ、ルーフ。溶液モデル

としてUNIQUAC式に基づいたUNIFAC式(Fredenslund，1975)とVvilson式に基づいたASOG式

(小島と栃木，1979)が良く知られている。

Oishiと Prausnitz(1978)はポリマー溶液系では無視できなくなるポリマーのセグメントと溶質

分子の自由体積の差異による効果、すなわち自由容積寄与項をUNIFAC式に付加したUNIFAC.FV

式を提案した。この式は溶質の活量を次式ように 3つの寄与から成るとして表している。

ln 81 = ln 81C + ln 81R + ln ，a/i'V (2・34)

Combinatorial項(81今には、 UNIQUAC式中の式(2.27)をそのまま用いることができる。一方、

residual項(8/りは次式で、与えられる。

ln as = Lk vk(1}(lnFk-ln九州 (2・35)

ここで、 Fkはグループ活量係数、九(1)は分子 1のみから成るグループ溶液中でのグループ。kのグル

ープ活量係数であり、 a1→1at Wl→1の条件を満足するために必要となる。グループ活量係数は式

(2・28)をグノレープ分割した次式で与えられる。
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ln Tk = MkQk'{l-ln(2:m θ~ 'tpmk) -2:m[θ'w 'tpkm/(Ln θ~1 'tpl1m)] (2・36)

ただし、 θ〆はグ、ノレープm の面積分率であり、グループm の質量分率 Wmを用いて次式で表され

る。

θ~' = Qm'Wm/(2:n Qn'防~)) =θm， Qk'= QJJMk (2・37)

また、グループm-n問のポテンシャルエネノレギーを Eゐnとするとパラメータヂmnは次式で表され

る。

ヂmn = exp[ -(UmJ)-Ul11)/R勾=exp( -anl11/η (2・38)

ク、、ルーフ。相互作用パラメータ amll、allm(aml1=f=. allm)は、 Fredenslundら(1975)によって低分子系の

相平衡データから多くのクゃルーフ。問で、決定されている。これらの多くは室温付近で決定されたもの

であり、高温で使用すると推算精度が悪くなることが指摘されている。近年、 Skjold-J中rgensenら

(1980)や Hansenら(1992)によって、温度依存性を考慮、したグループ相互作用パラメータが報告さ

れている。

Free volume項(alFηはポリマ一系の推算のために新たに付加されたもので、ポリマーと溶質分子

の自由容積の差に起因する寄与を表しており、 Floryの分配関数(1965)から導出した次式で与えら

れる。

ln alFV= 3Clln[(Vl1/3-1)/(み1/3-1)]-Cl[(ら/ら(1)/(1-11日11.ろ-1] (2・39)

ここで、溶質成分及び混合溶液の還元容積旬、初は次式により与えられる。

め=vl/(15.17 bn j (2-40) 

VM= (V1Wl+ v2w2)/[15.17 b(r/W1+ r2'W2)) (2・41)

ここで、 V1、V2はそれぞれ溶質及びポリマーの比容積、〆は単位質量当たりのハード・コア容積パ

ラメータである。また、 Clは溶質の外部自由度の 113、bは分子のvander Waals体積と剛体球体

積との違いを補正する 1に近いパラメータで、 Oishiら(1978)は Cl=1.1、b=1.28を提案している。

Iwaiら(1980，1981)は、このモデノレをポリスチレン及びポリエチレン系に適用し、 b= 1.28を固定

した時の最適な Clをそれぞれ求めている。ポリスチレン系で、は脂肪族・芳香族炭化水素とも C1=2.0、

ポリエチレン系では脂肪族炭化水素について Cl= 1.1、芳香族炭化水素では Cl= 2.0となり、同じ

25 



溶質でも系によって Clの値が変わることを指摘している。

Iwaiら(1986，1989)はより適切な経験的分配関数を用いて自由容積項の導出を行い、分子のハー

ドコア体積 v~友び溶質の外部自由度を表すパラメータ Cl をグループ寄与法より求める新たな自由

容積項を提案し、ポリマー中への種々の溶質の溶解度が良好に推算できることを報告している。

④Entropic-FV式

Entropic-FV式はUNIFAC式に基づいた2項活量係数モデルでElbroら(1990)及びKontogeorgis 

ら(1993)によって提案された。彼らはFlory.Huggins式のcombinatorial項に自由容積寄与を導入

した項と、ポリマーと溶質の混合熱の寄与を表すための UNIFAC式の residual項とによって、溶

質の活量を次式のように表した。

ln 81 = ln 81C+FV + ln 81R (2・42)

ln 8ZC+FV= ln <P1FV-<Pl問 Xl'+1 (2・43)

ゆlFV=Xl(Vl一竹ウ/[LjX:メ町一巧勺] (2・44)

ここで、 Xjは成分iのモル分率、 vオはBondiら(1964)のvander Waals体積から計算されるモル剛

体球体積(V*=15.17 br1)で、あり、 Vl、V2はそれぞれ溶質及びポリマーのモル比容積を示す。16種類

のポリマー/溶質系の無限希釈活量係数の総括平均誤差はUNIFAC・FV式が 140/0であるのに対し、

entopic.FV式では 9.70/0で、あった。また、 11種類のポリマー/溶質 2成分系の活量係数の総括平均

誤差はUNIFAC・FV式が 3.50/0に対し、 entorop ic. FV式は5.40/0でほぼ同等であると報告している。

⑤ GK・FV式

Kon togeorgisら(1993)によって提案された GK.FV式はEntropic.FV式において、 ln81C+FV項

にStaverman.Guggenheirn相互作用の項を付け加える以外は、 Entropic-FV式と同じである。

ln 81C+FV = ln (tJFV-(tJFlljX1 + 1一(zl2)q1(lnゆ1FVjθ1)+ 1 -O1F1'j B1) (2・45)

θ1 = wlql/(呂町qj) (2・46)

8種類のポリマー/アルコール系無限希釈活量係数の実験値と entopic-FV式及びGK.FV式による

推算値との総括平均誤差はそれぞれ 19.8及び 11.80/0で、極性溶質系の推算精度が向上することを
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報告している。

⑥Zhongらの修正UNIFAC式

Zhongら(1996)は、 UNIFAC式に

おいてポリマ一分子(n-mer)の体積

パラメータ r白ノを算出する際、各グ

ノレープの重なりを考慮して体積パラ

メータに修正を加えることを提案し

ている。彼らはFig.2・12に示すよう

に、 monomer、clirner、trimerと分
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(2・47) Fig.2・12Exclusion volume of Zhong's model 

ここで、 nはポリマーの構成単位の繰り返し数を示す。さらに、式(2・47)の関係をUNIFAC式の体

積パラメータ r向ノに適用することによって次式が得られる。

r(nノ=0.6.583nr(1ノ (2-48) 

この場合、溶質の活量は次式で与えられるo

ln 81 = ln 81C + ln 81R (2・49)

ln 81 Cヒln1f/1-1f/1/xr←1-(zl2) q1(ln (約/θ1)+1-(jJJIθ11) (2・50)

1f/1 = xln/(xlTl + .:匂[0.6583111・0.ノi)) (2・51)

。1= xln/(xln + x2[nT(lノn (2-52) 
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ここで、 X1、X2はそれぞれ溶質とポリマーのモル分率、 r1は溶質の体積ノミラメータを示す。なお、

residual項はUNIFAC式と同じものを用いたoZhongら(1996)はこの式を 51種類のポリマー/溶質

2成分系の気液平衡の推算に適用した結果、実験値と推算値の総括平均誤差は6.80/0であり、自由容

積項のような付加的情報を含んでいないにも関わらず、 UNIFAC・FV式(AAD=7.4%)に比べ同等以

上の推算精度であることを示した。

2・4 結晶性ポリマーを含む系の気液平衡に関する既往の研究

結晶性ポリマーの融点以下における溶質の溶解度は既存の状態式あるいは活量係数式では表現す

ることはできない。Rogersら(1968)は結品性ポリマーの場合、結品部が非品部のポリマー鎖に張り

を与え、ポリマー鎖を強化するため、結晶部の抑制効果を考慮、しなければならないことを指摘して

いる。彼らは、結晶性ポリマ一系の溶質の活量を表現するため、ポリマーの膨潤について提案され

たFlory-Rehner(1943)理論(Brown，1978)から導出した弾性寄与項を Flory-Huggins式に付け加え

た次式を提案している。

ln 81 = ln約+(1 -11Iうゆ~+x，φ2  + (Pll v11 Mc)φ1/3 (2・53)

ゆ1= 11[1 + p1all/~W1)] (2・54)

ここで、 P1は溶質の飽和液密度、 αRは質量分率基準の非晶部の割合、グは非晶部の密度、 Mcは結

晶部を繋ぐ非品部のポリマー鎖の数平均分子量を示すD 式(2・53)中の XとMcは実験データを相関

することによって決定する。その後、 Doongら(1991)はFlory-Huggins式の代わりにUNIFAC-FV

式に弾性寄与項を加えたUNIFAC+RH(UNIFACand Flory-Rehner)式を提案した。しかしながら、

これらの式では一定活量下での溶解度の強し、温度依存性を表現することができないという問題点

がある。

Ochiaiら(1971)は非晶性ポリプロピレン(APP)と結品性ポリプロピレン(lPP)に対する溶質の溶

解度とそれに伴うポリマーの膨潤について研究を行った。彼らは弾性エントロビー変化が無視でき

るほど小さい場合 Mcは発散しIPPの非晶部は結品部から影響を受けないのに対し、溶解度が増加

するに従い Mcが減少し結晶部の抑制効果が増大するとしづ実験結果から、活量の相関式として弾

性寄与項に修正を加えた次式を提案した。

ln 81 = lnゆ1+ (1-1/r)O2 + XOf2 + (gpllvlIMc)併l々 (2・55)

ここで、 Mcは活量 81 1の時のMcの値、パラメータ gは任意の活量において平衡膨潤状態で弾

性変形に寄与する有効鎖数の割合で次式で与えられる。
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g=MclMc (2・56)

Fig.2・13にIPP/CC14系(298.2K)で

のゆlとgのプロットを示す。溶解度の

小さい領域において、 IjJJとgの間に直

線関係が得られたD

1.0 1 、J
F‘ー-'-『d 

O 
O 

切 0.8 
戸lt:)、 C 

) U6F G. 3 S B -
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/ 
J 

.S J O 

事r曲qi a 4a p 0O2 4 .0 
J 
J 
j 

J 
J 

.0 ， ， 
f 

" O 0.& 0.2 0.3 C.:;. 

volume fraction of CC14，φ1 [-] 

Fig.2-13 Values of gvs.φllD おotactic

polypropylene-CC14 at 298.2 K 

(Ochiai et al.， 1971) 

Doongら(1991)はMichealsとHausslein(1965)が提案した弾性寄与項をUNIFAC.FV式に追加

したUNIFAC.MH (UNIFAC・FVand Michaeles・I-Iausslein)式を提案し、結品性ポリマ一系の溶

解度の相関を行った。この場合の弾性寄与項(ln81均は次式で、与えられる。

[Vi忽 ((L1H/lv2f1)(lIT-l!九，)J-tjJ汁 ((ln81R+ln 81内ItjJ:!JtjJ12] 
ln 81EL= (2.57) 

[3/(2均'2)一1]

ここで、 fは弾性的影響を受ける非品部のセグメントの割合を示す結晶性ポリマーの物性で、温度

及び溶質濃度に依存しないパラメータである。.t1]/;〆は完全結品性ポリマーの単位質量当たりの融解

熱、 Z刀はポリマーの融点を示すD また、ゆlは式(2・54)で与えられる。

Doongら(1991)は電気天秤を用いて測定した結晶性ポリエチレンに対する各種芳香族炭化水素溶

質の溶解度に対して、 UNIFAC.RH式、 UNIFAC-MH式による相関を試みた。結果として

UNIFAC-RH式では溶解度の温度依存性を表現できないのに対し、 UNIFAC.MH式では良好な相

関ができることを報告している。同様に Castroら(1987，1996)は結晶性ポリエチレン及びポリプロ

ピレンに対する脂肪族炭化水素溶質の溶解度の測定結果に対して UNIFAC.MH式の適用を試みて

いる。彼らの相関結果をTable2・3，2-4にそれぞれ示す。彼らの測定は比較的温度の低い領域であ

り、結晶化度は一定として取り扱っている。
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Table 2・3 Comparison of solubility modeling methods 

for polyethylenea 

solubility data 

a11 

benzene 

toluene 

mesitylene 

prehnitene 

n-propylbenzene 

I1・butylbenzene

error.b % 

UNIF AC and UNIF AC and 
1t1icha e1-Ha usslein Flory -Rehn er 
method (f= 0.373) method (Mc=216) 

7.96 12.40 

6.74 

5.54 

9.25 

7.23 

8.38 

8.64 

14.08 

15.57 

11.87 

11.02 

11.53 

9.28 

*a) Doong et a1. (1994) 
官b)Error = {(1I n)i:n[calculated activity value-experimental 
avti討、Vl北tyvalueめ)/(ωex叩pe町r凶1児en凶1此ta討1activi此tyvalue針)リ)2}戸lυ12

Table 2・4 Comparison of solubility modeling methods for polyethylene ancl 
polypropylen E~a 

error，b % 

polyethylene polypropylene 

UNIF AC and UNIF AC and UNIF AC and UNIF AC and 
:rvlicha，el- Flory-Rehn 

叫 11billtydataHausslm methoddethocl 

n-butane 

n-pentane 

n-hexane 

n-heptane 

(f= 0.3354) (Mc = 106.33) 

6.07 

6.02 

5.09 

4.69 

9.56 

7.13 

7.73 

10.80 

*a) Castro et 81. (1996) 

Michael- Flory-Rehner 
Hausslein method method 
(1= 0.4915) . β([c = 124.15) 

7.43 

8.29 

7.09 

9.20 

官b)Error = {(l/n)i:n[calculated activity value-experimental avtivity value) 

/(experimental activity value)]2}1/2 

2-5 結品化度の測定に関する既往の研究

結晶性ポリマーは融点以下において結晶 ・非品の両成分を内包し、その結品成分の含有率を結品

化度と定義する。しかし、ポリマーの場合には結晶 ・非品の両成分が共存するとはいっても、それ

ぞれの成分が必ずしも純粋な相を形成し平衡状態にあるわけではなく、結晶化度の定義も場合によ
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つては唆味になる。ポリマーの結品化度を測定するために種々の方法(密度法、 X線、 DSC法)が用

いられている。これらの方法の詳細については付録 1に示すが、いずれも完全結晶性ポリマーの物

性値が必要であり、かっこれらの物性値が結晶化度に対して直線的に変化するとしづ仮定に基づい

ているため、完全結品性ポリマーの物性値の入手が困難なポリマーへの適用は難しいという問題点

がある。また、結品化度の測定に利用する物理量が異なると結品化度の値が異なることが知られて

おり、それぞれの方法の利点、欠点を理解した上で適切に使い分ける必要があることが指摘されて

いる(十時， 1997)。

GuilletとStein(1970)によって提案されたガスクロマトグラフ法は、完全結晶性ポリマーの物性

値を必要とせず、かっ溶質が溶解しない部分を結晶部と定義しているため、ポリマ一系の溶解度を

整理するのに適していると考えられる。この方法はガスクロマトグラフで得られる保持容量から結

晶化度を求めるものである。 BraunとGuillet(1975)は、ポリマー粉体とガスクロ担体とを物理的に

混合した充填剤を用いることによって、サンプルの溶解を必要としない方法を提案し、ポリオレフ

ィン及び共重合体の結品化度の測定を行ったD ポリマー粉体の粒径が 100μm以上では、ポリマー

相内での溶質の拡散が比較的遅いため、キャリアガス流量依存性が大きくなり、保持容量の変動に

対する補正(流量をゼロに外挿)が必要となるものの、精度よく結晶化度の測定ができることを示し

た。ただし、彼らの研究は比保持容量から結品化度を決定するにとどまり、比保持容量から溶質の

へンリ一定数を算出するまで、に至っていなし¥。さらに、 BraunとGuillet(1977)は比保持容量から結

晶化度を決定する際、狽IJ定温度範囲が広い場合、気相の非理想性と温度による溶質分子の蒸発熱の

変化が無視できなくなることを指摘し、溶質の蒸気圧と溶質の第2ピリアル係数を導入した結品化

度の算出方法を提案している。詳細については第5章に示した。

Ortsら(1992)は poly(s-hydroxybu tyra te-co・s-hyclroxyvalerate)共重合体の結晶化度をガスクロ

マトグラフを用いて測定し、 DSC法及び X線回折法での測定結果との比較を行った。ガスクロマ

トグラフ法で求めた値は X線回折による結果と比較的よく一致したが、 DSC法で求めた値はかな

り小さな値を示すことを報告している。

Nomenclature 

a 

aml1 

= actlvlty 

= group mteractlOn parameter 

= second virial coefficien t 

= proportionahty factor in free volume term 

= Langm uir affinity constan t 

[-] 

[K] 

[m3) 

1・]

[JvlPa'l] 

B 

b 

bH 

Cl = one-third number of external degrees of freedom per molecule [-] 

Cl， Cs 

CH' 

二 concentrationof solvent 

= Langmuir parameter in eq.(2-2) 
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[kmo1Jkm3] 

[kg-solv.lm2] 



L
 

d

F

f

p

 

g

H

U

J

b

 

= mass fraction 10ss of po1ymer ・]

=仕equencychange of quartz crysta1 [Hz] 

= fraction of e1astically effective chains in the amorphous region [-] 

= fugacity of pure liquid phase 例Pa]

= parameter defi.ned in eq.(2・55) ・]

= mass fraction Henry's constant 

= specl五cheat of fusion per gram of crystalline po1ymer 

= pressure gradient correction factor 

= Henry's 1aw constant defmed in eq.(2・9)

[atm] 

[kJlkg] 

[・]

[(g. a tm)/cm 3(STP)] 

kD = Henry's 1aw parameter defined in eq.(2・2)β1Pa.1]

M = mo1ar mass [kglkmo1] 

Mc = chain mo1ecu1ar weight between two crystallites in po1ymer [k glkm 01] 

m = mass [kg] 

P = pressure [MPa] or [atm] 

Qk = UNIF AC group area parameter [-] 

q 

q(P) 

R 

Rk 

r/ 

T

G

九

= surface area parameter 

= amount of solvent per unit mass of po1ymer in stationary phase at co1umn 

、
••• 
E
J
 -
r
-
E
K
 

pressure， P 

= gas constant， 8.314 

= gas constant， 82.05 

= UNIF AC group vo1ume parameter 

= vo1ume parameter 

= temperature 

= glass transition temperature of polymer 

= melting point of po1ymer 

Eゐ'111 = energy of interaction between groups m and n 

U12， Ull， U22 = potentia1 energy of 1・2，1・1and 2・2pa立s

V =vo1ume 

%。

Ve(nノ

Vs， ~匂

V 

W 

w 

X 

= solubility of the solute in mo1ten polymer 

= excluded volume of n-mer 

= retention vo1ume of solvent and air 

= specfic volume 

二 massfraction of group 

= mass fraction 

= mole fraction of liquid phase 
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。ζmoほg]
[kJ/(kmo1. K)] 

[cm3.atm/(mo1. K)] 

[-] 

[-] 

区l

[K] 

[K] 

[kJlkmol] 

[kJlkmol] 

[m3] 

[cm3(273.2 K， latm)/g] 

[m3Ikg] 

[m3] 

[m3lkg] 

[-] 

[-] 

[・]



y = mole fraction of vapor phase [-] 

Z = compressibility factor [-] 

Z = coodination number [-] 

α2 = mass fraction of amorphous phase [-] 

f = group activity coefficient [-] 

乃/1ノ = group activity coefficient of group k in pure component 1 [-] 

y = activity coefficien t [-] 

θ = surface fraction of group [-] 

θ = surface fraction [-] 

ve) = number of group k in a molecule i [-] 

p = density [kg/m3] 

τ = UNIQUAC interaction parameter [-] 

φ = fugacity coefficient of vapor phase [-] 

ゆ = segment fraction [-] 

X = Flory parameter [-] 

ヂ = true value of solvent vapor mole fraction on stationary phase [-] 

チ5Jm = group mteractIon parameter [-] 

v = modified segment fraction of component i in mIxture [-] 

。 = mass fraction activity coefficien t [-] 

(tJ = acen tric factor [-] 

a 

<superscnpts> 

v
 

叩

L

V

C

C

E

F

L

R

S

V

O

 

cxコ

官

= amorphous phase 

= combinatorial term 

= combinatorial and free volume term 

= elastic term 

= free volume term 

= liquid property 

= residual term 

= saturated property 

= vapor phase 

= pure property 

= infinite dilution 

= reduced property 

= reduced property 
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= property on mass fraction basic 

くsubscripts>

a ニamorphousphase 

c = critical property 

1， J = component i ancl j 

k， 1， m， n = group k， 1， m and n 

M = mixture property 

1 = solute 

2 = po1ymer 
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第 3章 ガスクロマトグラフを用いたポリマー粉体に対する

溶質のへンリ一定数の測定法の確立

本章では、ガスクロマトグラフを用いたポリマー粉体に対する溶質のへンリ一定数の測定法の確

立について述べる。 3・1節に目的、 3・2節にガスクロマトグラフ法による熱力学物性の測定原理、 3・3

節に実験装置、測定に用いた試料、及びカラムの調整について述べる。さらに 3-4及び 3・5節では

ガスクロマトグラフ法のポリマー粉体への適用性について確認するため、文献値の比較的多く存在

するポリスチレン/エチルベンゼン系の測定を行った結果および文献値との比較について述べる。

最後に 3-6節で本章の総括を述べる。

3-1 目的

ガスクロマトグラフ法は第2章で示したようにポリマーに対する溶質のへンリ一定数を求めるた

めの、最も簡便かつ迅速な方法である。しかし、流通法であるため平衡状態を保つためにポリマ一

層を薄くする必要があり、既往の研究のほとんどはポリマーを適当な溶剤に溶解した後、ガスクロ

担体上(Newmanand Prausnitz， 1972; Iwai et a1， 1982)あるいはキャピラリーカラムの内壁

(pawlisch et a1.， 1987)にコーティングする操作を行っている。しかしながら、耐薬品性に優れたエ

ンジニアリングプラスチックスの場合、コーティング処理を行うにも適当な溶剤が存在せず、また

融点も非常に高いため溶融状態でのコーティング操作も特殊な方法を使用しない限り不可能である。

また、結晶性ポリマーの場合、コーティング処理の際にポリマーの性状(特に結晶化度)が変化して

しまうため、融点以下における溶質のへンリ一定数の測定にガスクロマトグラフ法を適用すること

は困難である。

BraunとGuillet(1975)はガスクロマトグラフを用いて粉体状のポリオレフィン及び共重合体の

結晶化度を測定する方法を提案している。この方法はポリマー粉体とガスクロ担体を物理的に混合

したものを充填したカラムを用いており、ポリマ一試料を溶剤jに溶解する必要がないことから、エ

ンジニアリングプラスチックスあるいは融点以下の結晶性ポリマーへの適用が期待される。しかし、

彼らの研究は比保持容量から結品化度を求めるにとどまり、へンリ一定数等の熱力学物性を算出す

るまでに至っていない。従って、ガスクロマトグラフ法をポリマー粉体に適用し、溶質のへンリ一

定数等の熱力学物性を測定する方法はいまだ確立されていなし、。さらに、ガスクロマトグラフ法は

間接法であるため、測定値が操作条件の影響を受けやすく、測定者間でのばらつきが大きいことが

指摘されている(Haoet a1.， 1992)。ポリマー粉体を用いる場合、ポリマーの平均粒径等のコーテイ

ング法とは違った操作条件の影響が予想される。そこで、ガスクロマトグラフを用いたポリマー粉

体に対する溶質のへンリ一定数の測定法を確立することを目的とし、コーティング法での測定デー

タが比較的多く存在するポリスチレン/エチルベンゼン系を用いて操作条件の詳細な検討を行う。
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3・2 ガスクロマトグラフ法による熱力学的物性の測定原理

3・2・1 比保持容量と分配係数(Braunand Guillet， 1976: Hao et a1， 1992) 

溶質と空気の混合試

キヰをガスクロマトグラ

フに注入した際に得ら

れるガスクロマトグラ

ムの一例を Fig.3・1に

示す。ta，trはそれぞれ

試料注入から空気及び 5 

溶質のピーク(最大 2
値)までの時間を示す。 ; 

両者の差はポリマーキ日 告

に対する分配係数の差£

によって生じる。空気

がポリマー相に不溶と

すると溶質の保持容量

陥は次式で与えられる。

Injection of 
solute and air 

Elution peak of 
llOll-回 rbed
(Air) 

t r 

TIllle 

Elutioll peak 
of solute 

Fig.3 -1 Chrolllatogram obtaIlled by elutioll chromatography 

I伝{戸v，の=(tr-ta)F{PIへの (3・1)

~ 

ここで、 F(Paへのはカラム平均圧力 Pへカラム温度 Tにおけるキャリアガス流量を示す。石鹸膜

流量計で測定されるキャリアガス流量は標準状態に還元した値 pvとして得られるため、理想、気体の

法則が成り立っと仮定すると FとFは次式で関係づけられる。

Fρへの=]iD(pヘT勺(T/Tり(P*/P'vノ (3・2)

ここで、 戸 vは次式で与えられる。

]Jav.= R〆'J:i' (3・3)

ここで、九はカラム出口圧力、 J::3はカラム内の圧力降下の補正係数(James-Martinfactor)で次式

より計算される。
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山 =(nνÍ1){[(~/Po)n--1]/[(~/Po)m-1]) (3・4)

ここで、 Rはカラム入口圧力告示す。式(3・3)を式(3-2)に代入することによって次式が得られる。

F(PaV.，T)= FV(アヘT勺{TIT勺(P*/Po)J:i3 (3・5)

さらに、比保持容量均を基準温度(T七273.2K)、カラム平均圧力(1恥)における単位ポリマー質量

当たりの保持容量とすると、 lrgは式(3・1)、(3-5)から次式で与えられる。

L云(PV'，T勺=予告(pヘの(T*Iの必12=(tr-ta)JiV(P*1..九ノJ:i3/m2 (3・6)

ここで、 m2はカラム内のポリマー充填量を示す。

一方、 Conder(1971)はポリマーのガラス転移温度九以上における溶質の保持容量と分配係数の

関係を次式で表した。

内=ん托:+KsAs (3・7)

ここで、 &，Ksはそれぞれポリマー相(固定液相)内部及び表面への分配係数、九，Asはポリマー

相の容積及び表面積を示す。また、必は次式で定義される。

K乙=
固定液相の単位容積中に含まれる溶質の量

移動相の単位容積中に含まれる溶質の量

また、九は次式で与えられる。

九=m均2

(3・8)

(3・9)

ここで、 p2は固定液相の密度を示す。式(3・9)を式(3・7)に代入することによって次式が得られる。

内=(免m2J少2ノ+KsAs (3・10)

式(3・6)、(3・10)から均とんの関係は次式で与えられる。

防 =[(Ki/p2.ノ+(KsAslm2)] (T引) (3・11)
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ポリマー充填量が表面積に比べて大きい、あるいは固定液相表面への吸着が十分に小さい場合

(ん>>KsAs)、右辺第二項は無視できる。この場合の比保持容量と分配係数の関係、は次式で与えられ

る。

防=(包/p2)(T*1の (3 ・ 1~2)

3・2・2 質量分率基準へンリ一定数 (¥Vohlfarth，1994) 

質量分率基準へンリ一定数，H1，は次式で定義される。

jjV 

H1 = lim (3・13)

W1→o W1 

ここで、 jjVは溶質の気相フガシチー、 Wlはポリマー中の溶質の質量分率を示す。また、低圧での

気中目フガシチーは分圧で近似でき次式で表される。

jjv= PY1 (3・14.)

また、成分 1の無限希釈状態では次式の関係が成り立つD

W1 = m1/(fll1 + fl12) fl1J/ m2 (3・15)

ここで、 m1，m2はそれぞれポリマー相中の溶質及びポリマーの質量を示す。一方、分配係数K乙は

式(3・8)の定義及び式(3・15)の関係から次式で表される。

K乙=p2Wl治11M11の (3・16)

ここで、 Vは気相容積、 fllは気相中に含まれる溶質のモル量、 Mlは溶質の分子量を示す。気相を

理想気体と近似すると次式が成り立つ。

n11V=乃'l/RT (3・17)

ここで、 Rは気体定数を示す。式(3・1ηを式(3・16)に代入すると、次式が得られる。

KL= p2W1RTJ旬Y1M1ノ (3-18) 
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式(3・18)の関係を式(3・13)に代入することによって、次式が得られる。

pAT 
Hl= 
1uMl 

式(3・19)に式(3・12)を代入すると次式が得られる。

TオR
Hl= 
均Ml

(3・19)

(3・20)

式(3・6)および式(3・20)から、空気と溶質の保持時間を測定することで、質量分率基準へンリ一定数

Hlを決定することができる。また、へンリ一定数，Kp [(kg • MPa)/m3(STP)]，と質量分率基準へン

リ一定数，品開Pa]の関係、はど欠式で与えられる。

Kp=H1M1P勾(RTウ (3・21)

式(3初)， (2・21)から Kpと均の関係は次式で、与えられる。

lIKp=均プPオ (3・22)

空気がポリマーに溶解しないと近似すると、式(3・20)から Hlが求まる。しかしながら、 Prausnitz

ら(1973，1975)はポリマーに対する溶質の溶解度が小さくなると空気の溶解度の影響が無視できな

くなることを指摘している。そこで、空気が窒素だけからなると近似し、次式で補正をした(Ohzono

et a1.， 1984)。

Hl = H1RPP. [1 + M1H1RPP./(MN2払 αノ]

ここで、 H1RPPは空気が全く溶解しないと

近似した場合の見掛けの質量分率基準へン

Table 3-1 

(3・23)

Mass-fraction Hen巧，'s∞nst.ants
*τ 

f01' nitrogen in molten polymers [GPa] ... 

polymer 

リ一定数、MN2および HN2はそれぞれ窒素 Temperature [I(] polypropy lene polystyrene 

1.4 の分子量および質量分率基準へンリ 一定数 ll23.2 

を示す。HN2は Durrillと Griskey(1966，

1969)の相関式に基づいて算出した Ohzono

ら(1984)の計算値を用いた(Talble3・1)。

448.2 

473.2 

498.2 

523.2 

*1)αlwno， M. et al. (1984) 
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3・2・3 質量分率基準無限希釈活量係数 (n/XJ，Hao et a1， 1992) 

溶質の無限希釈領域における活量係数は次式で与えられる。

。1/X1ノ∞=y1∞fiOjcφ1V∞ 士子 y1∞fiO (3・24)

ここで、 y/，Oはモル分率基準無限希釈活量係数、 P1は溶質の分圧、 φ1V∞は気相の溶質のフガシティ

ー係数、 X1は液相中の溶質のモノレ7J率を示すo また、溶質の無限希釈状態では気相にはキャリアガ

スのみが存在する。キャリアガスを理想気体とみなすとめV∞=1とおくことができる。 fiOは純液体

のフガシティーで次式で与えられる。

fiO=p10expゆ10(Bl1-vzノ況の (3-25) 

ここで、 P10、れはそれぞれ溶質の蒸気圧及び液モノレ容積、 Bl1は溶質の第 2ピリアノレ係数を示す。

また、溶質の無限希釈状態では気相はキャリアガスのみが存在し、キャリアガスを理想気体とみな

すとめV∞=1とおくことができる。

一方、白1/X1ノ∞とガスクロマトグラフ法で得られる均との関係は次式で与えられる(Haoet al， 

1992)。

。フIノ~Y1ノ∞=273.2RJ行TgM}.ノ (3・26)

ここで、 M2はポリマーの分子量を示すo 従って、式(3・24)、(3・25)及び(3・26)から次式が得られる。

Yl(X)=273.2Rexp卜p10(B11-V1)/Rη/β19M2p1り (3・27)

ポリマ一系の場合、式(3・27)中の M2を正確に把握することは困難であり、また活量係数がポリマ

ーの分子量によって変わることは実用的でない。 Pattersonら(1971)は式(3・27)をポリマ一系に適用

するため、 y1∞と質量分率基準無限希釈活量係数。l∞との聞に次式の関係が成り立つことを示した。

。1∞=a1/W1=n∞M〆M1 (3・28)

式(3・27)，(3・28)より、次式が得られる。

。I∞'=273.2Rexp卜p10(B11-Vz)/R勾/作TgMlPlり (3・29)
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3・2・4 Floryパラメータ (xぺx>l-''')

Patterson (1969)は、 Flory(1942)及びHuggins(1942)によって導かれた無熱溶液理論に正則溶液

理論但idebrandet al.， 1970)を組み合わせることによって、ポリマー溶液中の溶質の活量， 81，を次

式で表した。

In(allwJJ= ln f21= lnOl1wl+ 1-(jnl.V:1+ X(l-Ol)2 (3-30) 

ここで、 ゆlはセグメント分率で次式で定義される。

。1=Xllt.β汁rX2) (3-31) 

ここで、 .¥':1，.¥':2はそれぞれ溶質及びポリマーのそル分率、 rはポリマーと溶質のモル容積の比で、あり、

次式で定義される。

r=作2ノ'JlIV1=仰るんVz/Vl (3・32)

作包ノn及び η はそれぞれポリマーの数平均モル容積及びポリマーの比容積を示す。式(3・29)及び(3・

30)から無限希釈領域(O2→1)におけるfとf2/XJの関係は次式で、与えられる。

X
∞ ニlnρI∞VY'Vlノー [1-V1I(M2ノInV2] (3-33) 

ここで、ポリマ一系の場合の右辺第2項は 1とみなせる(1)>わI(M:JJJ1V2)。

測定データから x∞を求めることによって良好に測定値を表現できることが知られており、

50年間のポリマー溶液を対象とした研究は主として x∞パラメータを求めることを目的に行われて

きたσ王aoet a1， 1994)。
さらに Floryらσloryet a1.、1964;Orwoll ancl Flory， 1967; Eichinger ancl Flory， 1968)は異種分

子間の相互作用エネルギーに加え、ポリマーと溶質の自由容積の差を考慮し、新たなパラメータxオ

を次式で定義したり

x..'" = ln I21∞一 1+ ln (V2ぜjV)ヴ (3・34)

ここで、Vl:ηぜはそれぞれ溶質およびポリマーのハードコア容積を示す。無限希釈状態における

x勺ま式(3・:33)と同様に次式で表される。
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x""'" = lnρl∞ v2*1V1 ヴー [l-lノí*/(M~ノ'l1 V2 守 (3・35)

新たに定義されたx""'"は、 X∞より小さくなる。

3・3 実験

3・3・1 測定装置

測定装置の概略図を Fig.3 ・2~こ示す。測定装置は文献に見られるもの(Newman and Prausnitz， 

1972; Iwai et al.， 1982)とほぼ同様である。ガスクロマトグラフには熱伝導度検出器σCD⑪)を備

えた島津 GC・14Aを

用いた。カラム⑦に

はポリマーを担持

(コーティング)し

たガスクロ担体

(Chromosorb W / AW 

DMCS)あるいはガ

スクロ担体とポリマ

一粉体の混合物を充 |① 

填し、カラム③には

担体のみを充填した。

キャリアガスにはヘ

リウム(He)を用いた。

ボンベ①から出た

③ 円三ー

「一寸C二コ|

Q⑬ : 

怜円

①He叩凶ergas ⑪ ColUl'lll1 oven .--l.，'.!o. __  ---， 

②Regulator ⑪ TCD I @ J¥ 
③Ball valve ⑫1n旬graωr ハ|
④Needle valve ⑬Bubble flow meter I -----ー|
⑤Pressure gauge ⑪Platinum resistance thermome百「一一一ー
⑤Digital pressure gauge 
⑦ Colmnn 
③Referellce ∞lumn 

Heガスは④のニー Fig.3・2 Gas chromntogrnph.ic app位 atus

ドルバルブで流量調

整される。カラムオーブン⑬の狙度は精度:t0.2Kの白金測温抵抗体⑬(CHINODB500)で測定したO

カラム⑦のキャリアガス入口圧力は精度:t9.8kPaのデジタル圧力指示計⑤(VALCOMDC)で測定

した。カラム出口圧力は大気圧に等しいと仮定し、出光興産徳、山製油所内の一日の平均大気圧を用

いた。カラム出口のキャリアガス流量は自動精密石けん膜流量計⑬((株)エステック，SF・1100Z)

を用いて測定した。本流量計は、精密体積管に石けん膜検出器を組み合わせたもので、測定値に対

し水蒸気補正などの自動補正演算を行い、標準状態(T*=273.2K， Pた 0.101311Pa)に換算した流

量を表示する。

ガスクロオーブン⑬の温度及びキャリアガス流量が定常状態になった後、マイクロシリンジ⑨に

より空気と溶質の混合試料をガスクロマトグラフに注入し、流出してくる空気と溶質の保持時間及
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びピーク面積をインテグレータ⑫(島津CR・6A)により検出した。

ポリマー試料3・3-2

Characterization of polystyrene Table 3-2 
ポリスチレン(PS)に

は出光石油化学(株) Tg 

区]

Mv 

Ikglkmol] [kglkmol] 

359.000 

Mw 。汝

官
E
S-
E
E
K
 

average 
partcle size 
[μm] 

particle 
range 
[μm] 

codo 製の一般グレード品

373.6 

373.0 

299，000 

292.000 

1.60 

1.47 

50.1 

110.4 

180.0 

630.0 

74> 

74~149 

149~210 

420~840 

PS-A 

PS-B 

(GPPS)のベレツ

(PS-A)と粉体(PS-B)の

ト

289，000 これ2種類を用いた。

305.000 
らの基本物性を Table

3-2に示す。 PS-Aには

押し出し機出口の製品

ペレットをそのまま用いた。 PS-Bには懸濁重合槽出口で採取したスラリーを吸引浦過(孔径:0.04 

(株)飯田製作所)を用いてふるい分けμm)、水洗、乾燥後、超音波ふるい器(SIEVESHAKER: 

した粉体サンプルを用いた。粒径範囲は用いたふるいの孔の大きさを示す。

粒径200μm以下のサンプノレの質量基準の平均粒径および幾何標準偏差(ωをレーザー回折式粒

度分布測定装置 (SKLASER 
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l∞ 
セイシン企

業)で測定した。 200μm以上

(株)MICRON: 

80 

60 

のサンプルについては粒径範

図の平均値を平均粒径とした。~

40 。云はふるい上積算値がなお、

20 全量の 15.9%と 50%の場合

。の粒径比(Dp15.9IDp印)で求めら

1∞ 
80 

40 

20 

60 
ミ安

れる。平均粒径50μm及び100

重量平均モル質量 (Mw)は

CGPC: SC・8010:

ゲルパーミエーションクロマ

μmのサンプノレの粒径分布を

で測定した。(株)西尾工業)

Fig.3・3に示す。

トグラフ

粒径の異なる 3種類のサンプ

Distribution ofparticle size for PS-B 
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Fig.3・3

ルについて測定を行ったが、

分子量の差はほとんど見られ



なかった。また、粘度平均モル質量{沼Jは303.2Kにおけるトルエン溶液を用いて測定した。ガラ

ス転移温度(九うは示差走査熱量計(DSC:(株)理学電気)で測定した。粒径の異なる 2種類のサ

ンプノレについて測定を行ったが粒径の差は見られず、込は約 373.3Kであり、文献値(Brandrup

and Immergut， 1989)とほぼ一致した。

PS-Bの比容積をベローズを利用した佐藤ら(1992)の方法で測定した。測定結果の詳細については

付録2に示す。

Fig.3・4に、平均粒径 100μmのPS粉体(PS-B)の走査型電子顕微鏡 (SEM)写真を示す。PS粉

体は非常にきれな球形をしていることが判る。

MAGNX500 

Fig.3・4 Scanning electron micrographs of polystyrene-B powder 

3・3・3 溶質試料

本研究で用いた溶質試料はすべて試薬特級品を精製せずにそのまま用いた。用いた溶質の略号及

び臨界定数などの基本物性を付録3に示す。これらの値はReidら(1987)及びDIPPHのデータベー

ス(1996)により検索した値を示す。また、 ZRAは修正Rackett式の定数で、 SpencerとAcller(1978) 

によって与えられた値を示す。臨界定数及び偏心因子が入手できなかった物質については、それぞ

れJoback及びLee-Keslerの方法(Reidet a1， 1987)で推算した値を示す。
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3・3・4 担体

ガスクロ担体にはガスクロマトグラフ法でよく用いられている Chromosorb(Newmanand 

Prausnitz， 1972; Iwai et a1.， 1~)82 ; 松村， 1984; Oner and Dincer， 1987)に対し、担体への溶質の

吸着防止のためシラン処理を施した Chromosorb¥V/AW DMCS (60/80 mesh，ジーエノレサイエンス

(株))を用いた。Chromosorb¥V/A¥V DMCSのSEM写真を Fig.3・5に示す。この担体は細か

いブロックの塊のような構造をしているのが判る。また、 BET法により得られた比表面積は1.5X

103 m2/kgである。

MAGNX100 

Fig.3・5(a) Scanning eleetron micrographs of Chromosorb W/AW DMCS 60/80 mesh 

3・3-5 カラムの調整

① コーティング法

秤量した PS-A及びPS・B(平均粒径 100μm)を丸底フラスコに入れ、 トノレエンを加えてポリマー

を完全に溶解させた。この中に所定量のガスクロ担体を少量づ、つ加えた後、 ロータ リーエバポレー

タを用いてゆっくり撹持しながら約 313.2Kで溶媒が無くなるまで、減圧乾燥を行った。一定時間ご

とにフラスコの質量を測定し質量変化が無くなるまで、乾燥を行った。
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粉体法② 

秤量したポリマー粉体とガスクロ担体を 50mlのサンプ/レ瓶に入れ、手で振って激しく撹持した

後、 12時間以上ローリングミキサー(1位X-ROTAR:(株)井内)を用いてゆっくり混合した。

充填斉Ijの充填法と充填量の測定およびポリマー充填量の測定3-3-6 

内径3mm、長さ 2mのステンレスカラムをアセトンで洗浄・乾燥後、秤量した。カラムの一端

アスピレータで吸引しながら漏斗を用いて充填剤の充填を行った。充填をにガラスウールを詰め、

完全に行うためバイブレータなどを利用した。充填終了後、他端にガラスウールを詰めた。

調整したカラムはガスクロオーブン内で一番低い測定温度条件で一晩エージング処理を行った。

これはエージング、後のカラム質量を測定した結果、わずかに質量減少が認められる場合があった。

ポリマー中の揮発成分がエージング中に除去されたもので、ポリマー粉体をマッフル炉内で、同じ温

度で処理した時の減少量とほぼ一致することを確認した。

カラムの空隙内に Heがエージング後あるいは保持容量の測定後のカラム質量を測定する場合、

存在すると、 Heと空気の密度差に起因する浮力によって測定誤差が大きくなるため、カラム内を

十分空気で置換してから測定を行ったむ

カラム内のポリマー充填量は比保持容量の測定終了後のカラムをマッフル炉にセットし、773.2K 

で空気を流しながら質量変化がなくなるまで焼成し、焼成前後のカラムの質量変化から求めた。測

定に際しては、予め 773.2Kでガスクロ担体自身の質量変化がないこと及びポリマーが完全に分解

することを確認した。なお、ポリマーの分解などによる測定中の充填ボリマー量の減少率は 3%以

polymer mass 
X 103 [kg] 

0.885 

0.402 

0.365 

0.820 

1.232 

0.915 

0.675 

内と僅かで、あったD 以上の手順により調整したカラムの一覧を Table3・3に示す。

total mass 
X103 [kg] 

4.697 

4.051 

3.988 

4.709 

4.486 

4.535 

4.055 

Description of gas chromatographic columns.1 

particle size loacling+2 

[μm] [%] 

coatecl 18.84 

coatecl 9.93 

50 9.16 

50 17.42 

.50 27.46 

100 20.17 

200 16.65 

polymer 

Table 3-3 

column 
number 

PS-A 

PS-B 

PS-B 

PS-B 

PS-B 

PS-B 

PS-B 

1

2

3

4

5

6

7

 *1) 3mm i.d. x 2m stainless steel tubing 

官2)GC support : Chromosorb "T/AVv D11CS 60/80 mesh 

尚、ポリマー充填率は Iwaiら(1982)の文献を参考に約 20wt%を中心に検討を行った。また、ガ

カラム①、②のポリ 。マ一層の厚さは

それぞれ0.14及び0.07μmとなる。実際には、ポリマ一層の厚さにもばらつきがあると考えられる
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ため、コーティング法でのポリマ一層の厚さは数 μmのオーダーであると思われる(Braunand 

Guillet， 1975)。

3・4 ガスクロマトグラフ法のポリマー粉体を用いた系への適用

ガスクロマトグラフ法はポリマーに対する気体や蒸気の溶解度の迅速な測定が可能であるが、間

接法であるため実験値がカラムの作製条件、キャリアガス流量、試料注入量などの条件に左右され

やすく、精度の高いデータを得るには測定条件について詳しく検討する必要がある。また、粉体ポ

リマーを用いる場合、ポリマーの平均粒径等のコーティング法と異なった操作条件の影響について

も確認を行う必要がある。そこで、測定例が比較的多く存在するポリスチレン/エチルベンゼン系を

用いて、粉体ポリマーのガスクロマトグラフ法への適用性について検討を行った。

3・4・1 ガスクロ担体への溶質の吸着の影響

ポリマー粉体とガスクロ担体を物理的に混合する本法では、コーティング法に比べ担体表面の露

出割合が高い。この場合、担体表面への溶質の吸着が問題となることが考えられる。そこで、担体

(Chromosorb W/AW D:rvICS)のみを充填したカラムを用い、空気とエチルベンゼンを同時にガスク

ロマトグラフに注入し、両者の保持時間の差から担体表面への吸着の影響について調べた。吸着の

影響は温度が低い程大きいことが予想されたため、 420.9Kで測定を行ったが、空気とエチルベン

ゼンの保持時間の差に有意差は見られず、本測定条件下では担体表面への吸着の影響は無視できる

と考えられる。

3・4・2 試料注入量の影響

ガスクロマトグラフ法での測定

は無限希釈の条件で行わなければ

ならなし¥。そこで、無限希釈の条

件を満たすための試料注入量の影

響について確認を行った。

平均粒径 100μmのポリスチレ

ン粒子を用いた場合の測定結果の

一例を Fig.3・6に示す。縦軸は空

気と溶質の保持時間の差、横軸|は

溶質 0.1μ/注入した時のピーク面

積を基準として表した試料注入量

1.0 

0.9 

すE 0.8 

‘ーct 
心噌 0.7 

0.6 

0.5 

10・2 10・1 100 101 

Relative sample size [Peak area/Peak area at 0.1μ1] 

Fig.3・6 Sample sizc effect. on retention time di.fference for ethylbenzene 

on PS.B at 470.0 K obtained by using∞luπn 6 (FJ= 0.34 cm3fs ) 

52 



を示す。本系の場合、試料注入量0.1μl以下の領域において保持時間の差は一定となり、無限希釈

の条件を満たしていることが判る。この結果はIwaiら(1982)のコーティングの結果と良く一致した。

無限希釈の条件を満足する試料注入量の範囲はポリマ一種、カラムおよび溶質の種類によって異な

るため、測定条件が異なるごとに試料注入量を数種変え、保持時間の差が一定となる領域を確認し

た。

3・4・3 キャリアガス流量の影響 50 

比保持容量 L宮のキャリ

アガス流量依存性の測定例 40 

を Figs.3 ・ 7 ， 3 ・ 8~こ示す。 こ

れらの図から判るように

Vgはキャリアガス流量に

依存する。また、 PSの平均

粒径が大きいほど同じ測定

温度における流量依存性が

大きいことが判るo これは

溶質がポリマーに溶解・脱

着する際、平衡が瞬時に成

り立たず、ポリマー中での

溶質の拡散に時間がかかる

ためだと考えられるo 従っ

て、測定温度が低くなるに

従い、溶質の拡散係数が小

さくなり、平衡到達時間は

particle size : 50μm 

b.O 

: ~ 30 
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g 
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Fig.3・7Relationship between Vg and PO fo:r ethylbenzene 
on PS-B obtained using column 4 

長くなる。すなわち、流量依存性は大きくなると考えられる。同様に、ポリマーの平均粒径が大き

くなるほど溶質の拡散距離が長くなるため、平衡到達時間は長くなり、流量依存性も大きくなる。

Vgにキャリアガス流量依存性がある場合、測定誤差が大きくなることが指摘されている(伊藤，

1982)。 しかし、 StielとHarnish(1976)は流量をゼロに外挿することによって流量の影響は無視で、

きることを報告している。そこで、測定条件ごとに流量を数点変え、流量依存性が見られない場合

は平均値、流量依存性がある場合は最小自乗法で流量をゼロに外挿することによって均を求め、

この値を用いてへンリ一定数(ゐ及びHl)を求めた。また、測定温度が 450Kより低い条件では流

量依存性が大きく、線形近似では誤差が大きいため、 2次回帰により 均を求めた。しかしながら、

420 Kのように依然として外挿誤差が大きな場合があり、ポリマー粉体を用いる時には注意しなけ

ればならなし、
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ポリマー充填量の影響3-4-4 

particle size : 50μm 
ポリマー粉体を用

16 
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仁アO 
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M
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句
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いる場合、充填量が多

くなるとポリマー粉

体同士が合一し測定

がうまくいかなくな

ることが予想される。

8 
そこで、ポリマー充填

量の異なるカラムを

4 用いて測定を行った。

結果を Fig.3・9に示

3.0 2.0 
[g-l] 

1.0 

lIW2 

0.0 

。す。横軸はポリマー充

填量の逆数を示す。な

EfIect ofpolymer content for ethylbenzene on PS-B 

at 470.4+ 1.0 K: obtained using columns 3， 4 and 5 
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お、ポリマーは平均粒

径は 50μmのものを

用いた。ポリマー充填



量の異なるカラムを用いて測定した Vgの値は 60/0以内で一致し、本条件範囲内ではポリマー充填

量の影響は見られなかった。しかし、ポリマー充填量が増えるに従い、同じキャリアガス流量を確

保するのに必要なカラム入口圧力は高くなる傾向が見られた。

3・4-5 ポリマーのグレードの影響

ポリマーの分子量や構造などは製造法や製造条件によって異なるため、同じ PSであってもグレ

ードによって物性が異なることは良く知られている。その影響を確認するため、グレードの異なる

2種類のポリスチレン(PS・A，PS-B)を用いてコーティング法で473.2Kにおける均の測定を行っ

た。両者は 3%以内の測定誤差範囲内で一致し、グレードの影響は小さいことが確認された。これ

は、ポリマーに対する溶質の溶解度の場合、溶質分子が相互作用を及ぼす範囲は溶質分子の近傍に

限られているため、ポリマー鎖全体の影響は小さいためだと考えられる。

3・4・6 熱履歴の影響

測定中、 PSは何度もガラス転移温度以上から室温までの熱履歴を受けている。そこで、熱履歴

による構造変化が 均に与える影響について、実験の最初と最後に同じ温度での測定を行い再現性

の確認を行った。いずれの条件においても誤差は 2%以内と小さく熱履歴の影響のないことを確認

した。これは、 PSが非品性ポリマーで、あり、九前後での構造変化がないためだと考えられる。た

だし、温度を 500K以上まであげると PSの一部が分解することによってカラム内のポリマー充填

量が減少し、誤差が大きくなったの%)。

3・4-7 ポリマーの平均粒径の影響

平均粒径の異なる 3種類のPS-Bを用いて均のキャリアガス流量依存性を 470.0:1:1.0 Kで測定

した結果を Fig.3・10に示す。 PS粉体の平均粒径が大きくなる程、流量依存性は大きくなるものの

流量をゼロに外挿した値はカラム7 (平均粒径 200μm)を用いた時を除いてコーティング法の結

果と 3%以内で一致した。この理由はポリマー相の厚さがコーティング法では数 μm程度であるの

に対し、粉体ポリマーの平均粒径が 50"'200μmと大きいため、流通法であるガスクロマトグラフ

法ではポリマー相内の拡散に時聞がかかり平衡に達するまでの時間が長くなることに起因している。

従って、ポリマー粉体の粒径はで、きるだけ小さいこと、すなわちガスクロ担体上にコーティングす

ることが好ましし、。しかし、 100μm程度のポリマー粉体を用いた場合でも流量の影響を考慮する

ことでコーティング法と同程度の値が得られることが判った。また、 Figs.3・7，8に示したように、

同じポリマー粉体を用いた場合でも測定温度が低くなるに従い、キャリアガス流量依存性は大きく

なりコーティング法との差は大きくなる。
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15 Fig.3・11に平均粒径 100μm

column 2 (coated) 

10 
{ぎの
E}
的

C
H

×
営

のPS-Bを用いて473.2Kで測定

一粉体の SEM写真を示す。球状

粉体同士が隣接していたような

不定形のものは

ポリマー

を行った後、抜き出したポリマ

及び球が 2つ繋がった繭状のも

ガスクロ担体である。

のがポリマー、

5 部分ではポリマーの合ーが見ら

ポリマーの多くは元のれるが、

形状を維持していることが判る。

column 7 (200μm) ポリマーの粘度が高いこれは、

O 
~~ なお、ためだと考えられる。

0.6 0.2 0.4 
P [cm3/s] 

0.0 
リマー表面の付着物はガスクロ

この観察担体の破砕物である。

Effect of polystyrene particle size for ethylbenzene 
on PS-B at 471.0:t l.0 K 

Fig.3・10結果から測定温度条件下でのポ

リマー粉体の平均粒径は元の値

とほとんど同じであると考えられる。

Scanning electron micrographs of polystyrene-B powders after 

the measurement at 473.2 K: 11.A.GN x 100 
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種々のカラム及び測定条件下に

おいて流量をゼロに外挿して得ら

れた下公 [m3Ikg]の対数と測定温

度の逆数の関係を Fig.3・12に示

す。PSのガラス転移温度以上にお

いて log均と 1fTの聞に直線関係

が得られた。各実験ごとに測定温

度が多少異なるため、これらのプ

ロットの回帰線から、コーティン

グ法、 50μm及び 100μmの粉体

を用いた場合の 423.2，448.2， 

473.2，498.2及び523.2Kにおける -2.5 

防を求め Table3・4に示した。コ

ーテイング法と 50μm及び 100

μmの粉体を用いた場合の測定値

の平均相対偏差はそれぞれ 3.7及

び5.5%であり、ポリマー粉体が大きくなるほど偏差が広がる傾向が見られるもののコーティング

法で得られた値との一致は良好であった。

3・4・8 コーテイング法との比較

-1.0 

口coated
o 50μm ・100凶n コ

-1.5 

ロ
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1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 

lo3/T[K・1]

Fig.3・12Rβtelltion diagram for ethyl国nZellteon molten PS-B 
obtained using ∞lwns 2，4 and 6 

Table 3・4 Specific retention volumes， VgX 103 [m3/lζg]， ofEtBz on molten PS-B 

(extrapolated to zero臼owrate) 
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Temperature [K] 

423.2 448.2 473.2 498.2 523.2 AAD・1[%] 

2 coated 32.00 18.24 11.04 7.02 4.66 

4 50 32.42 18.72 11.46 7.37 4.94 3.7 

6 100 28.73 17.26 10.94 7.26 5.01 5.5 

ぺ)AAD [%] = (芝 I(均cORted-VgPRrticle) I /均ω 吋 x100/N 

BraunとGuillet(1975)は、ガスクロマトグラフを用いた粉体ポリマーの結晶化度の測定に適切

な粒径について、 VanDeemterの式を用いて計算したところ約 200μmが上限であることを報告し

ている。本検討では平衡値を得るのに適切な粒径は、測定温度によっても異なるが、一般にガスク

ロマトグラフ法の測定温度と言われている込+50 K以上(Conderand Young， 1979)の条件では約

100μm以下であると考えられる。
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3・5 溶解度に関する物性値及び文献値との比較

3・5・1 質量分率基準へンリ一定数

本測定で得られた質量

分率基準へンリ一定数を

Table3・5に示す。また、

粉体を用いて得られた結

果と文献値及び推算値の

比較を Fig.3・13に示す。

測定値の精度は再現性な

どから約 10%である。図

中Oは粉体ポリマーを用

いた場合の測定値、・は

Iwaiら(1982)のガスクロ

コーティング法での測定

値、 ・は赤松 (1995)のピ

エゾ電気収着法による測

定値を示す。また、実線

はZhongら(1996)の修正

16 

15 

白可

己 14

13 

12 
1.8 

O 

巳

E 

o this work 
(obtained using columns 4 and 6) ・1wai et aJ. (1982) 
・赤松 (1995)

C 

ー
.¥ 

T g 

一一一一一 modifiedUNIF AC 

2.0 22 2.4 2.6 2.8 

103/T[K-l] 

Fig.3・14 Mass-仕actionHenry's con誌ants，H1 [pa]， of ethy lbenzene 

in molten PS-B 

UNIFAC式による推算値を示、す。計算に用いたグループ容積パラメータ Rk及びグ、ノレーフ。表面積パ

ラメータ QkはFredenslundら(1977)によって与えられている値を用いたo また、グループ。相互作

用パラメータには温度依存性を考慮、したSkjold-J中rgensenら(1980)のものを用いた。計算に使用し

たパラメータをTable3・6，3・7~こ示す。粉体を用いて得られた Hz と文献値及び推算値との一致は

良好で、あった。

式(3・23)による窒素の溶解の補正を行った場合と行わなかった場合の偏差は測定温度が高くなる

に従い大きくなるものの最大でも 1%以内であり、測定誤差に較べると小さい値であった。

Table 3・5 Mass-fraction Henry's constants， Hz [MPa]， of EtBz on molten PS-B 

column particle SiZE~ Temperature Esx 10.3*1 

number [μm] [K] 作Jlkmol]
-・・・・・・・・・・・・・・・・・・............・........・..............................・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・.........................・・・・・・..........

423.2 448.2 473.2 498.2 523.2 

2 coatecl 0.67 1.17 1.93 3.03 4.55 -35 

4 50 0.66 1.14 1.86 2.89 4.30 -36 

6 100 0.74 1.24 1.95 2.93 4.24 -32 

*1) Heat of solution 
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Table 3・6 Group volume and surface area parameter 

for UNIF AC model*l 

group Rk Qk 

CH2 CHs 0.9011 0.848 

CH2 0.6744 0.540 

CI-I 0.4469 0.228 

C 0.2195 0.000 

ACH ACH 0.5313 0.400 

AC 0.3652 0.120 

ACCH3 1.2663 0.968 

ACCH2 ACCH2 1.0396 0.660 

ACCH 0.8121 0.348 

*1) Fredenslundθt a1. (1977) 

Table 3・7 Interaction parameter for UNIF AC model， 8 'mIJ [K]・1

CH2 ACH ACCli2 

CH2 

ACH 

ACCH2 

*1) amIi=a 'mJlzl2 

where 

z= 35.2・0.1272T-←0.00014T2;253 K < T< 454 K 

3.844 

8.020 

0.000 

8.858 

20.810 

2.407 

0.000 

0.000 

-13.500 

z= 6.3 ; 4541仁くT

Skjold-J中rgensenet al (1980) 

3・5・2 質量分率基準無限希釈活量係数 (.01∞)

本測定で得られた珍から式(3・29)を用いて求めた .0/，0をTable3・8に示す。

Table 3・8 Mass-fraction activity coefficients， Q 1∞[-]， of EtBz on moltEm PS-B 

column 
number 

ou 
守
b.、is--

h

m

 

・犯

μ

φ
t
u
v
r
E
E
K
 

rA a
 
、JIl
 

Temperature 
[K] 

2 coated 

4 50 

6 100 

423.2 448.2 473.2 498.2 523.2 

4.89 4.93 5.06 5.27 5.55 

4.83 4.81 4.88 5.02 5.24 

5.45 5.21 5.11 5.10 5.16 

また、文献値との比較を Fig.3・14に示す。なお、 P10はWagnerら(1987)の式、 BuはTsonopoulos

の式(1974)及びれは修正Rackett式(Spencerancl Adler， 1978)を用いて計算した。Fig.3・14から判

るようににガスクロマトグラフ法での測定値は文献値間でのばらつきが大きいのに対し、本測定で
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得られた値は測定原理が明確で精度が高いと言われている(岩井ら， 1989)石英スプリング法で得ら

このことからポリマー粉体を用いた場合でもれた Vrentasら(1983)のデータと良く一致している。

流量依存性を考慮することで精度の良いデータが得られることが示された。
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column 2， coated 
column 4， 50μm 
column 6， 100μm 
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壱
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Temperature [悶

Mass-fraction activity coefficients of ethylbenzene in 

molten PS-B: 
X Vrentas et a1. (1983)， QS method 
* Newman and Prausnitz (1972)， GC method 
a松村 (1984)，GC method 
+ Pa¥¥Tlish and Laurence (1987)， Capillary GC method 
<> Schuster et a1. (1984)， GC method ・Broekmeierand McCoy (1972)， GC method 

Fig.3・14

(xぺx*""')Floryノてラメータ3-5-3 

Table 3・9，3・10に本測定で得られたxぺx*"'"をそれぞれ示すo なお、エチルベンゼンと PSのハ
ードコア容積はBonnerとPrausnitz(1973)の値(Vlオコ0.926X 103 m3/kg、V2オ=0.817 X 103 m3/kg) 

を用いた。 Table中にはSchusterら(1984)のガスクロコーティング法での測定値(443K)も併せて

示したが、本測定で得られた値は彼らの値と比較的よく一致した。
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Table 3・9 Flory parameters. X∞[-]， of ethylbenzene on molten PS-B 

column particle size 
numberμm] 

2 coated 

4 

6 

50 

100 

Temperature [K] Schuster et a1. 
(1984) 

423.2 448.2 473.2 498.2 523.2 443 

0.30 0.28 0.28 0.29 0.30 0.320 

0.28 0.26 0.24 0.24 0.24 

0.41 0.34 0.29 0.25 0.22 

Table 3・10 Flory parameters， X学問[-]， of ethylbenzene on molten PS-B 

column particle size Temperature [1¥:] Schuster et a1. 
number {μm] (1984) 

423.2 448.2 473.2 498.2 523.2 443 

2 coated 0.46 0.47 0.50 0.54 0.59 0.475 

4 50 0.45 0.44 0.46 0.49 0.53 

6 100 0.57 0.53 0.51 0.50 0.52 

3ふ4 溶解熱

ガスクロマトグラフ法で得られた質量分率基準へンリ一定数からポリマー中への溶質の溶解熱を

決定し文献値との比較を行った。

モル分率で与えられる溶解度 Xlと温度 Tの関係、は次式で与えられる(小島，1977)。

(olnxJ! oのSRt.p=Es/RT2 (3-36) 

ここで、 Esは溶質のモル溶解熱であり、液相中の溶質の部分モルエンタルピーと純溶質気体のそノレ

エンタルピーの差で表される。

一方、低圧下では質量分率基準へンリ一定数は式(3・13)，(3・14)から次式で表される。

P..Vl 
Hl = lim (3・37)
Wl→o Wl 

また、溶質の質量分率，Wl，は次式で与えられる。

Wl= xIM1ゐlM1+x2M2ノ (3・38)

式(3・38)を(3・37)に代入することにより次式が得られる。

PVIM2 

Hl = lim (3・39)
Wl→o xIMl 
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式(3・3η，(3・39)を用い、 Esを定数として積分を行うと次式が得られる。

ln Hl = Es/RT+ 1 (3・40)

ここで、 Iは積分定数を示す。 .lilの対数と 1fTのプロットの傾きから求めた溶質の溶解熱の値を

Table 3・5~こ示す。 ポリマーの平均粒径が大きくなるほどコーティング法との差異は大きくなるも

のの約 10%以内で一致した。なお、本系についてのIwaiら(1980)の測定値は-33Jlkmolであり、

本測定の測定誤差範囲内で一致した。

3・6 本章の総括

ポリマー粉体を用いた系へのガスクロマトグラフ法の適用について検討を行った。ポリスチレン

に対するエチルベンゼンの比保持容量を測定し、測定値から質量分率基準へンリ一定数、質量分率

基準無限希釈活量係数、 Floryパラメータ及び溶解熱を求め、文献値との比較を行った。測定条件

として、ガスクロ担体への溶質の吸着の影響、試料注入量、キャリアガス流量の影響、ポリマー充

填量の影響、ポリマーのグレードの影響及びポリマー粉体の平均粒径の影響について検討を行った。

ポリマー粉体を用いた場合、平均粒径が大きくなるほど比保持容量のキャリアガス流量依存性は

大きくなるものの流量をゼロに外挿することにより、コーティング法と同等のデータが得られるこ

とが示された。また、本系ではガスクロ担体に Chromosorb¥V/AW DMCSを用いることによって

ガスクロ担体への溶質の吸着の影響が無視でき、試料注入量0.1μl以下において無限希釈の条件が

成立することが示された。さらに、ボリマー充填量、ポリスチレンのグレード及び測定中の熱履歴

の影響力三小さいことを確認した。

ガスクロマ トグラフ法で得られたデータは文献値間でのばらつきが大きいものの、平均粒径 100

μm以下の粉体サンプルを用いて得られた本測定値は精度の高いピエゾ電気収着法、石英スプリン

グ法による測定値と良好に一致した。

以上のことから、ガスクロマトグラフを用いたポリマー/溶質系の無限希釈状態における熱力学

物性の測定に粉体ポリマーの使用が可能で、あることが示された。

Nomenclature 

As 

a 

amJl 

B 

Es 

= surface area 

= actlvltv 

= UNIFAC parameter 
= second virial coefficicnt 

= heat of solution 
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[m2] 

[-] 

[K] 

[m3/mol] 

[J/mol] 



F = flow rate [m3/s] 

JiV = flow rate at 273.2 K ancl 0.1013 MPa [m3(STP)/s] 

f = fugacity of liquid phase [MPa] 

H = mass fraction Henry's constant β1Pa] 

J = pressure gradien t correction factor [-] 

K乙 = distribution coefficient for bulk solution [-] 

Ks = distribution coefficient for surface adsorption [-] 

b = Henry's law constant. clefmed in eq. (3・21) [(kg .1¥1Pa)/m3(STP)] 

M = molar mass [kgfkmol] 

MJJ = number-average molar mass [kgfkmol] 

Mv = viscosity-average molar mass [kgfkmol] 

Mw = weight-average molar mass 作g/kmol]

m = mass 作g]

P = pressure [11Pa] 

~ = column inlet pressure 間Pa]

九 = column ou tlet pressure [MPa] 

pav = average pressure of column [MPa] 

pオ = standard pressure， 0.1013 [MPa] 

p = partial pressure 間Pa]

Qk = UNIF AC group area parameter [-] 

R = gas constant， 8.314 仏J/(k:mol. K)] 

Rk = UNIFAC group volume parameter [-] 

T = temperature 区]

Tg = glass transition temperature [K] 

Tm = melting point 区]

Tオ = standard temperature. 273.2 [1(] 

む = retention time of air [s] 

ι. = retention time of solute [s] 

V = molar volume [m3fkmol] 

1令 こ specificretention volume [m3/kg] 

VL = volume of hquid phase [m3] 

VR = retention volume [m3] 

V = spec泊cvolume [m3fkg] 

w = weight fraction [-] 

λ7 = mole fraction of liquicl phase [-] 
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y = mole fraction of vapor phase 

Z = compressibility factor 

α = thermal expansion coefficient 

y = activity coe丘icient

p = density 

σu = standard deviation 
φ = fugacity coefficient 

ゆ = segment fraction 

X = Flory parameter 
。 = mass fraction activity coefficient 
UJ = acen tric factor 

[-] 

[-] 

区.1] 

[-] 

[kg/m3] 

1・]

[・]

[-] 

[・]

[・]

[・]
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<subscripts> 

b = boiling point 

C = critical property 

N2 = nltrogen 

V = vapor phase 

vp = vapor pressure 

1 = solute 

2 = polymer 
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第4章 エンジニアリングプラスチックスに対する

有機蒸気のへンリ一定数の測定と相関

本章ではガスクロマトグラフ法を用いた代表的なエンジニアリングプラスチックスであるポリフェ

ニレンスルファイドに対する種々の有機蒸気のへンリ一定数の測定ならびに相関結果について述べる。

4-1節に緒言、 4・2節に実験、 4・3節に測定条件の検討、 4-4節にへンリ一定数の測定結果について述

べ、 4・5節に対応状態原理に基づく相関結果について述べる。さらに 4・6節にへンリ一定数の温度依

存性から求めた溶解熱について述べ、最後に 4・7節に本章の総括を記述する。

4・1 緒言

4・1・1 目的

エンジニアリングプラスチックス(エンプラ)は、主として熱可塑性プラスチックスの中で耐熱性

と強度の大きいものをさすことが多いが、熱硬化性プラスチックスで、耐衝撃性に優れたものを加え

ることもある。具体的には引張強度が 49.0311Pa以上、衝撃強さが 6kg . cm/cm以上、耐熱性が常

時373.2K以上であり、クリープが小さく難燃性で、さらに耐磨耗性、岡IJ性、弾性、耐薬品性などそ

れぞれの特徴を持つプラスチックスの総称である。

エンプラは工業材料として、電子・電気機器、自動車及び機械などの各種分野で広く利用されてお

り、その需要も増加傾向にある。また、新たな機能を有するエンプラの研究開発、合成法の改良によ

る品質や価格の改善、ブレンド、充填材の混合による新しい分野の開拓なども活発に行われている。

このようなエンプラ製造プロセスの合理的な設計あるいは最適運転制御を行うためにはエンプラと各

種溶剤との気液平衡関係を知ることが必要不可欠である。しかし、エンプラは耐熱性、耐薬品性に優

れているという特徴があるため気液平衡の測定は非常に難しく、測定データはほとんど存在しないの

が現状である。

そこで、エンプラに対する各種溶剤の溶解度データの集積を目的とし、前章で述べたサンプノレの溶

解を必要としないポリマー粉体を用いるガスクロマトグラフ法によりエンプラの一つであるポリフェ

ニレンスルファイド(PPS)に対する 12種類の非極性炭化水素溶質及び6種類のアミド系極性溶質のへ

ンリ一定数を PPSの融点以上の温度範囲(563.2"-'593.2K)で測定した。さらに、得られた結果に対し

て対応状態原理に基づく相関式の適用を試みた。

4・1・2 PPSの性能と特色(Fried，1995) 

PPSはFig.4・1~こ示すような単純な化学構造を有する斜方晶系の結品を生成する結晶性熱可塑性ポ

リマーで、ある。融点は 500.2'"'-'555.2K、ガラス転移温度は 358.2---366.2Kである。
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p -dichloro benzene sodium sul五de poly(phenylene sulfide) 

Fig.4-1 Synthesis of PPS (Phillips method) 

非強化のPPSは脆く、荷重たわみ温度も低いが、ガラス繊維、無機フィラーなどで強化したものは極

めて優れた機械特性と耐熱性を示し、このような強化品の形で一般には使用される。 PPSコンパウン

ドの特徴を以下に示す。

①耐熱性

連続使用温度473.2---513.2K、瞬間耐熱温度は623.2Kであり、極めて耐熱性に優れている。また、

773.2 K以下での質量変化はほとんど無視できる。

②耐薬品性

フッ素樹脂に匹敵する耐薬品性を有し、 473.2K以下でPPSを溶解する溶媒はない。ただし、濃硫

酸、濃塩酸、硝酸、アミン類及びハロゲ、ン化炭化水素などに高温で常時接触すると強度低下を生じる。

③機械特性

優れた機械特性(ヲ|張り、曲げ強度)を有し、特に高温特性に優れている。衝撃強度は室温から 473.2

Kの領域ではほぼ一定の値を示し、また耐クリープ性、耐疲労性にも優れている。

④寸法安定性

成形収縮率および線膨張係数が小さく、高温下での寸法安定性に優れている。特にガラス繊維と無

機フィラーで強化したものは、寸法の異方性も小さく、精密成形に好適である。

⑤難燃性

PPS 単体での限界酸素指数は 44 であり、各種コンパウンドで 44~53 である。通常の燃焼試験法

(UL・94，ASTM-D635)では無滴下、不燃である。

⑥成形性

流動性が良好であり、薄肉成形が可能である。
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⑦電気特性

絶縁性に優れ、誘電特性的には、分子構造の対称性に由来して、広い温度、周波数領域にわたって

安定した値を示す。

4・1・3 PPS製造プロセスの概要(小寺ら， 1984， 1994;杉江ら.， 1994) 

PPSは比較的新しいエンプラであるが、樹脂自体の歴史は古く、実験室的にはフランスの

Grenvresse(1897)がベンゼンと硫黄からフリーデノレクラフツ反応により合成を行ったのが最初であ

る。その後、 Macallum(1948)，Lenz(1963)が実用性のある合成法の開発を行ったが、商業生産に到ら

なかった。

最終的に商業生産に成功したのはPhillips石油のEdmondとHill(1967)が開発した方法(フィリッ

プス法)である。この方法はFig.4・1~こ示すようにアミド系極性溶剤中で p ・ジクロロベンゼンと硫化

ナトリウムを反応させて PPSを製造するものである。触媒としてはカルボン酸金属塩、スルホン酸金

属塩、リン酸金属塩、水などが用いられる。製造プロセスの概略フローを Fig.4・2に示す。

reactor 

solvent phase 

NaCl 

solid-liquid 
separater 

make-up water 

polymer 
phase 

liquid-liq山d
separater 

recycle wa ter 

cleansing 

recovery of monomer 
or solvents 

Fig.4・2 Simpli五edflow cliagram of PPS manufacturing process. 
(小寺ら， 1984， 1994;杉江ら， 1994) 

waste fluid 

monomer 
solvents 

反応生成液はポリマー濃厚相、溶剤相および高Ij生するナ トリウム塩の固液液3相を形成する。ナト

リウム塩を固液分離した後、ポリマー相と溶剤相を静置分離する。ポリ マー相に水を加え残存ナトリ

ウムを除去した後、脱溶斉iJ工程で未反応モノマ一、溶剤lおよび水が取り除かれる。

70 



実験4-2 

また、溶質試料は全て試薬特級

品を精製せずにそのまま用いた。測定lこ用し、た溶質の基本物性は付録3に示す。

測定装置には前章で示したのと同じガスクロマトグラフを用いた。

ポリマ一試料

PPSにはグレードの異なる 2

4-2-1 

Characterization of poly(phenylene sulfide) 

Tm 
[K] 

5 
[K] 

Mw Mn Mv 
[kglkmol] [kg/kmol] [k glkm 01] 

Table 4-1 

code 

種類の重合品サンプルσPS-

これらの基A，PPS-B)を用いた。

ま本物性をTable4・1に示す。
558.2 361.2 32.600 3，690 37，000 PPS-A 

これらの粒径分布をレーザた、

564.2 358.2 18.300 5.160 20.600 PPS-B 
一回折式粒度分布測定装置で測

写真上段は PPS-さらに、 Fig.4・4にPPS粉体の SEM写真を示す。定した結果を Fig.4・3に示す。

A、下段はPPS-Bを示す。 PPSは微粒子が凝集したような多孔質の不定形粒子であり、グレードによ
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については付録 2

Distribution of particle sIze for PPS 

71 

Fig. 4-3 

に示す。



PPS-A， MAGNx2000 

PPS-B， ~IAGNx2000 

Fig.4・4 Scanning electron micrographs of PPS powders 
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4・2・2 カラムの調整

PPSは耐薬品製に優れ、 473.2K以下で適当な溶剤がないため、ポリマー粉体とガスクロ担体とを

物理的に混合し、充

填剤の調整を行った。
Table 4・2 Description of gas chromatographic columns.1 

充填剤の調整・充填
column lym particle size loa出ng・2 total mass polymer mass 
number p01ymer [~] [%] X 103 [kg] X 103 [kg] 

法及びポリマー充填 1 PPS-A 30 17.73 4.161 0.738 

量の測定法は前章と 2 PPS-A 30 20.17 4.126 0.832 

同じである。 PPS系
3 PPS-A 30 1l.94 4.313 0.515 

4 PPS-A 30 18.63 4.004 0.746 
の測定に用いたカラ 5 PPS-A 30 27.36 4.482 l.226 

ムの一覧をTable4・ 6 PPS-A 30 8.87 4.092 0.363 

2に示す。
7 PPS-A 30 37.24 2.668 0.994 

8 PPS-B 20 17.98 4.695 0.844 

*1) 3mm i.d. x 2Dl stainless steel tubing 

古2)GC support : Chromosorb W/AW DMCS 60/80 mesh 

4-3 測定条件の検討

前章で述べた如くガスクロ法で精度の高齢、データを得るためには詳細な測定条件の検討が必要とな

る。PPS系については、既応の測定例が存在しないため、 PS/エチルベンゼン系と同様に詳細な測定

条件の検討を行った。

4・3・1 ガスクロ担体への溶質の吸着の影響

ガスクロ担体への溶質の吸着の影響を見るために ChromosorbW/AW DMCSのみを充填したカラ

ムを用いて測定を行った結果、非極性溶質、極性溶質系ともに沸点の高い物質ほど空気との保持時間

の差が大きくなる傾向が見られた。この原因は、沸点が高い物質ほどガスクロ担体の細孔内で毛管凝

縮を起こしやすく、ガスクロ担体に保持されやすいためだと考えられた。また、この影響は試料注入

量が少ないほど、キャリアガス流量が遅いほど顕著となる。この際得られる溶質ピークの形状はブロ

ードな非対称形となり、吸着の影響が見られる。しかし、本測定条件下では、比保持容量に与えるガ

スクロ担体への吸着の影響は 5%以下と小さいため、溶質の吸着の影響は無視できるものとして取り

扱った。
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4・3・2 試料注入量の影響

非極性溶質系の

測定例を Fig.4・5、

極性溶質系の測定

例をFig.4・6にそれ

ぞれ示す。非極性炭

化水素溶質系の場

合、すべての溶質系

について試料注入

量0.1μl以下の領域

において保持時間

の差は一定と なり、

無限希釈の条件を
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満足していること

が確認された。一方、

Fig.4-5 Sample size e:ffect on retention time d:ifference 

極性溶質系では試料注入量が

極端に少ない領域において、

比保持容量(均うが大きくなる

傾向が見られた。 また、 この

領域ではピーク形状もブロー

ドな非対称と なり、 ガスク ロ

担体への溶質の吸着の影響が

あることがわかるo Vgに試料

注入量依存性がある場合、測

定誤差が大きくなることが予

想、されるが、試料注入量があ

る程度多ければ吸着の影響が

無視できると考えられる

(Juang， et a1.， 1985)ので、本

研究では測定条件が変わるご

とに試料注入量を数種変え、

均が一定となる領域(0.1μf

付近)の値を用いてへンリ一定

数を求めた。

PPS/hydrocarbon solutes at 572.6 K obtained by 
using column 2 
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Fig.4・6 Sample size effect on retention time difference 

PPSlpolar solutes at 573.2 K obtained by using 
column4 
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キャリアガス流量の影響
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Figs.4・7及び4・8に示す。こ

れらの図から判るように全系

Vgはキャリアガス

流量に依存しなかった。

において

この

理由は、測定に用いたPPSの

平均粒径が 30μm以下と小さ
盆二三

量• 盆

甚
2・
=蚕

く、また測定温度がPPSの融

点以上と高温であるため、

O 
0.0 

PPS中の溶質の拡散が速く比
0.8 0.6 0.4 02 

Flow rate， PO [cm3/s] 較的短時間で平衡に達するた

Fig.4・9めだと考えられる。

Fig .4・7EfIect of flow rate， JiO， for hydrocarbon釦lu包sat 572.5 K 
obtained by using column 2 

にはPPS-A粉体を573.2Kで

加熱処理した後の SEM写真

を示す。(a)は 2.6時間、(b)は

10 10時間処理したものである。
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NMI 
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Fig.4・4上段の写真と比較する

と、加熱時間が長くなるに従

い、微粒子が溶融し表面が平

滑な比較的大きな塊に変化し

これらはていくのが判る o

PPS粉体のみを加熱処理した

NFA • • • ものであるが、実際には PPS 。
粉体同士がくっつかないよう

O 

0.0 

にガスクロ担体をを混ぜてい

0.8 0.6 0.4 0.2 るため、個々のPPS粉体の表

Flow rate， ]iO [cm3/s] 

Fig.4-8 Effect. of flow rate， ]iO， for polar solutes at 573.2土 1.01¥
obtained by using column 4 

面が平滑になる程度で大きな

ある程度粉体塊にはならず、

の大きさを維持しているもの

と考えられる。従って、本系

の場合にはキャリアガス流量依存性が見られなかったものと考えられる。
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MAGNXI000 

MAGNX500 

Fig.4・9 Scanning electron micrographs of PPS・Apowders 

after treatment at 573.2 K: (a) 2.6 h， (b) 10.0 h 
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bJ) 

致し、非極性溶質系の場合、ポリマー充号 6.0 

填量の影響が小さいことが判った。一方、乞

極性溶質系についてカラム 2"-'7(充填支

率 9"-'40%)を用いて測定を行った結果 必
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4・3・4 ポリマー充填量の影響

カラム 1"-'3(充填率 12'"'-'20%)を用い

てヘキサデカンの Vgに与えるポリマー

充填量の影響について確認を行った結

果σig.4・12参照ふ均は 4%以内でー

20%を基準に測定を行った。

4・3・5 PPSのグレードの影響

10.0 

8.0 O 

000 0 
O 

... 

4.0 -同

2.0 

ロ

ーロ・ 圃

0.0 
0.0 1.0 2.0 

lIW2 [g勺
3.0 

Fig.4・10 Effect ofpolymer content for NMI， NFA 
and NAA on PPS-A at 573.2 K. 

-2.4 

グレードの異なる PPS-Bを充填した

カラム8を用いてヘキサデカンの均を -2.5 

測定し、 PPS-Aの測定値(カラム 1，2)

との比較を行った。測定結果を Fig.4・ よF
M ・2.6

11に示す。PPS-Bの均はPPS-Aに較三

べて大きく、両者の差は温度が高くな

るほど大きくなる傾向が見られた。 Toi ・2.7

とPaul(1981)はポリスチレンに対する

C02の溶解度の測定において瓦く

10，000で分子量の影響があることを報

告している。一方、 Masuokaら(1984)

はポリイソブチレンに対するベンゼン

の気液平衡の測定においてポリマーの

-2.8 
1.65 1.70 1.75 

103fT区勺

Fig.4・11 Effect ofpolymer grades for C16 on PPS-A 
and PPS-B ob回inedby u sing ∞lumns 1，2，3 
and 8:一一一回lOOthed

1.80 
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分子量50，000以上で影響のないことを報告している。本研究で用いた PPSの分子量は比較的小さい

(Mnく6，000)ことから、両者の差は分子量の差に起因するものと考えられるが、詳細については不明

である。

4・4 へンリ一定数の測定結果

本測定で得られたヘキサ

デカンの Vgの対数と 1fTの

関係を Fig.4・12に示す。

Fig.4・12に見られるように、

PPSの融点以上において

log VgとlITのプロットは よき

ほぼ直線となり PPSが溶融 gp 

-2.4 

-2.5 

-2.6 

-2.7 

-2.8 
1.6 

(0)∞lumn1 
(口)column2 
(・)column3 

smoothed line 

T m 

1.7 ， I"¥<t市1.8103fT [K.l] 1.9 

状態となっていることが判

る(Braun and Guillet， 

1976)。他の溶質系について

もFigs.4・13，4・14に示し

たように、 PPSの融点以上

では、同様に直線関係が得

られた。従って、各溶質の

均と lITの関係は次式で与

えられる。

Fig.4-12 Relationship between log Vg and 11 T for hexadecane 
in PPS-A. 

log 均=81 + b1グ (4・1)

ここで、 81，blは溶質ごとに与えられる定数であり、測定値から決定された値をTable4・ 3~こ示す。

溶質ごとに測定温度が多少異なるため、式(4・1)を用いて温度の補正を行なって求めた各溶質の 563.2，

573.2， 583.2及び593.2Kにおける均をTable4・3に示す。相関誤差(AAD)は非極性溶質系の場合、

C12， C14を除いて 1%以下と良好であった。 C12，C14の誤差が大きいのは空気と溶質のピークの分離

が不十分で、あるため、これらを別々に注入して測定を行ったためだと考えられる。一方、極性溶質系

の相関誤差は非極性溶質系に比べると大きい。 Tianら(1994)は、極性溶質系の場合、ガスクロ担体へ

の吸着の影響が大きく、その影響が無視できないことを指摘している。本研究では、ガスクロ担体へ

の溶質の吸着について調べ、その影響が無視できる範囲で、測定を行っているが、 Fig.4・6に示したよう

に、試料注入量の少ない領域では吸着の影響が無視できなくなっており、この影響があるものと考え

られる。従って、極性溶質を用いる場合、ガスクロ担体への吸着の影響について十分注意する必要が
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あることが示された。
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- C12 x C14 ロ C16・C18
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Fig.4・13Retention diagrarn for nonpolar solutes on molten PPS・A
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t三ー2.00r ~三22
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1.65 1.701 1.75 1.80 
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o NF A， . NPD， . NAA，ムNMP，.NVP，口 NMI

Fig.4・14Retention diagram for polar solutes on molten PPS-A 
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Specific retention volumes，防X103 [m3Ikg]， for solutes in PPS-A・1

b1 X 103 AAD・4

[%] 

1.85 

3.17 

0.72 

0.83 

0.62 

0.25 

0.67 

nO.of 

data points 

4 

4

4

4

A
せ

4

4

Temperature [K] 

573.2 583.2 593.2 

0.81 0.73 0.67 

1. 43 1. 26 1.11 

2.62 2.23 1.91 

3.56 2.94 2.44 

2.33 2.08 1.86 

2.41 2.16 1.95 

2.25 2.01 1.80 

Table 4-3 

563.2 

0.89 

1.62 

3.09 

4.35 

2.62 

2.7 

2.54 

[. ] 

1.38 

1.82 

2.33 

2.80 

1.66 

1.57 

1.67 

81 

[. ] 

-2.51 

-3.02 

-3.65 

-4.33 

-2.53 

-2.36司

-2.56 

solute 

dodecane.2 

tetradecane .2 

hexadecane 

0.62 

0.58 

0.73 

0.21 

0.44 4 8.91 10.45 12.32 14.61 2.39 -3.08 

2 1.96 2.34 1.32 -1.93 

2 6.77 9.24 2.30 -3.04 

0.47 

1.48 

octadecane 

i-propenylbenzene 

tetrahydroinden e 

butylbenzene 

1.2.3.5-
tetramethylbenzene 

4・t-butyltoluene
1・phenylhexane

1-methylnaphthalene 
2-i-
propylnaphthalene 

N.N-
dimethy lformamide. 3 

N・pyrrolidone合3

N.N. 
dimethy lacetoamide. 3 

N-methyl-2・
pyrrolidone.s 

N-vinyl-N-
p yrrolidon e. S 

1.3・也methyl-2-
imidazolidon e. 3 

4 

A吐

Aせ

A斗‘

2.70 

1.75 

2.50 

8.83 

3.06 

1.97 

2.89 

10.26 

3.48 

2.22 

3.36 

11.99 

3.98 

2.52 

3.93 

14.09 

1.87 

1.75 

2.19 

2.26 

-2.72 

-2.71 

-3.30 

-2.86 

4 

5 

2 

2.43 

5.16 

5.55 

2.67 

5.81 

2.96 

6.56 

7.21 

3.28 

7.45 

1.46 

1.78 

1.93 

-2.08 

-2.29 

-2.50 

2.83 

官1)obtained using column 2 

官2)obtained using column 3 

*3) obtained using column 4 

*4) AAD [%] = (Li 1均均一均四よ1/均的)x 100/N 

4 6.51 7.28 8.19 9.24 1.70 -2.05 

得られた均から求めた昂の対数と温度の関係をFigs.4・15，4・16に示す。図中のプロットは測定

値、実線はTable4・3に示した均を用いて計算した値を示す。 Table4・3に示した均から式(3・20)、

(3・22)を用いて計算したH1及びKpをTable4・4，4・5にそれぞれ示す。測定誤差は再現性などから非

極性溶質系については 100/0以内、極性溶質系については 200/0程度と推定される。なお、 PPSに対す

る窒素の質量分率基準へンリ一定数のデータが入手できなかったため、 Hlを求める際の窒素の溶解度

しかし、 PS系のところで述べたように、これによる誤差は測定誤差に比べるの補正は行っていない。

また、 Table4・4にはlnH1と1/Tのプロットの傾きから、式(3・41)を用いJと小さいと考えられる。

求めたポリマー中への溶質の溶解熱，Es，も併せて示した。
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Table 4・4 Mass fraction Henry's constants， H/l [MPa]， and Heat of Solution， 
Esfor solutes in PPS-A 

solute Temperature [K] Es 

563.2 573.2 583.2 593.2 [kJ/mol] 

dodecane"2 14.97 16.52 18.17 19.93 -26 

tetradecane令2 7.05 8.03 9.10 10.27 -35 

hexadecane 3.25 3.83 4.50 5.26 -45 

octadecane 2.05 2.50 3.04 3.66 -54 

i-propenylbenzene 7.33 8.25 9.25 10.34 -32 

tetrahydroindene 7.00 7.83 8.73 9.69 -30 

butylbenzene 6.66 7.50 8.42 9.41 -32 

1.2.3.5・
4.25 4.86 5.53 6.26 -36 

tetramethy lbenzene 

4・t-butyltoluene 6.08 6.89 7.78 8.74 -34 
1・phenylhexane 3.56 4.16 4.84 5.60 -42 
1・methylnaphthalene 1.13 1.33 1.56 1.81 -43 
2-i-

0.91 1.08 1.28 1.50 -46 
propylnaphthalene 

N.N-
13.28 15.88 -25 

出methylformamicle"s

N-pyrrolidone*3 2.89 3.94 -44 

N.N-
7.94 8.81 9.74 10.74 -28 dimethylacetoamide含3

N-methyl-2・
3.07 3.49 3.95 4.44 -34 pyrrolidone合3

N-vinyl-N-
2.84 3.68 -37 pyrrolidone"s 

1.3・出methyl-2・
2.15 2.43 2.73 3.06 -32 imidazolidone合3
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Table 4-5 Henry's law constants， Kp [侭g. MPa)/m3(STP)]， defmed in eq，(3・21)

solute Temperature 区]

Ei63.2 573.2 583.2 593.2 

dodecane.2 113.76 125.56 138.11 15l.42 
tetradecane .2 E>2.42 71.06 80.55 90.91 

hexadecane 32.79 38.73 45.48 53.12 

octadecane ~~3 . 28 28.43 34.48 41.54 

i-propenylbenzene 38.65 43.51 48.79 54.50 

tetrahydroindene 37.54 42.00 46.81 51.98 
butvlbenzene 39.88 44.93 50.40 56.33 

l.2.3.5-
2:5.45 29.08 33.08 37.47 tetramethy lbenzene 

4・t-butyltoluene 4，0.22 45.58 5l.43 57.80 
1・phenylhexane 25.77 30.13 35.04 40.55 
1・methylnaphthalene 7.19 8.45 9.87 11.47 
2-i-

6.93 
propylnaphthalene 8.22 9.70 11.37 

N.N-
climethylformamide.s 43.31 51.77 

N -pyrrolidone・3 10.96 14.96 
N.N-

30.86 34.25 37.87 dimethylacetoamide-s 41.74 

N-methyl-2・
13.59 15.43 17.45 18.65 pyrrolidone・3

N-vinyl-N-
14.06 18.25 pyrrolidonew3 

1.3・出methyl-2・
10.96 12.38 13.91 15.57 imidazolidonぜ3

4-5 へンリ一定数の相関

溶融ポリマーに対する各種溶質のへンリ一定数を対応状態原理に基づいて相関する方法が種々提

案されている(Durrilland Griskey，1969: Maloney and Prausnitz，1969: Stiel and Harnish， 1976: 

Chiu ancl Chen， 1986: Zhong and Masuoka， 1997) 0 Stielら(1976，1985)の(九/η2を用いる方法は、

ポリマ一種によって相関式の切片が固定できるため、精度的には落ちるが汎用性があると考えられる。

一方、ChiuとChen(1996)のTJTを用いる方法は相関式の切片と傾きを溶質の偏心係数の関数として

表すことによって精度は向上するもののパラメータが増えることから、溶解度データの多い系の相関

に適していると考えられる。PPS系の場合、測定データが不足しているため、より汎用性のある StieI

ら(1976，1985)の相関式の適用を試みた。

本研究で得られた溶融 PPSに対する非極性溶質および極性溶質の溶解度(l/Kp)と(Tc〆力2の関係を

Fig.4・17，4・18にそれぞれ示す。すべての溶質について ln(l必p)と(Tc〆1)'2の関係は直線となり、ポリ
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-1.5 
スチレン(Stieland Harnish， 1976)、低

ポリイソプチレン密度ポリエチレン、

(Stiel et a1.， 1985)およびポリプロピレ
-2.5 

-3.5 
ah-)五

ポリジメチルシロキサン(Zhong

and Masuoka，1997)と同様の結果が得

られた。

ン、

Stielら(1985)はこの直線の切片が非

極性溶質系の場合、ポリマ一種ごとに

-4.5 
決まる定数で溶質の種類によらないこ

同様に切片を固定とを報告している。

-5.5 

1.0 

して相関を行った結果、溶融PPSに対

2.0 1.8 1.4 1.6 

(T!1J2 [-] 

C16・C18

12 する非極性溶質のへンリ一定数は次式

ロC14 x C12 
で表される。

lPH A 4 4BT T~侶• BBZ + 6 TF丑• IPB 

2PN 11⑪~ I 。ln(lIKp)=-7.52+ b:i.TJη2 
一_calculated by eq.(4・2)with parameters， b2 in Table 4-6 

Fig .4・1711玲 versus(T cfI)2 for nonpolar hydrocarbon vapors 

in molten PPS-A 
(4・2)

切片は各非極性溶質系の平均..... .....マキ
、ー一 、・ー 、、

-2.0 
値(lIKp=5.41 x 10.4)を用いた。また、

傾き(b2)は溶質ごとに異なる値を示す。
-2.5 

式(4・2)による計算結果を Fig.4・17中に

また、各溶質の傾きお実線で示した。

-3.0 
(
ふ
た
同
)
£

よび測定値との平均誤差を Table4-6 

に示す。非極性溶質系の場合、測定値

-3.5 と計算値の平均相対誤差は約 2%でよ

また、式(4・2)を極性溶質く一致した。

-4.0 系に適用した結果についても Table4・6

測定値と計算値の平均相対に示した。

2.0 1.8 1.6 

(T e'TJ2 [・]

NPD・NAAA NMP" NVP 
1.4 1.2 

-4.5 

1.0 
誤差は 4%以内で比較的よく一致して

いるが、非極性溶質系に比べると相関

NMI 

一一 calculatedby eq. (4 -3) with parameters， 
b2' in Table 4-6 

Fig .4・18l/RPversus (T/1J2forpol町田lutesin molten PPS-A 

o NFA これは、切片を非極性系

の平均値に固定しているためだと考え

精度が悪い。
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られる。極性溶質系の切片は非極性溶

質系に比べると全体的に大きい値を示



していることから、切片をこれらの平均値に固定することによって次式が得られた。

(4・3)ln(lIKp)= -6.47 + b2'(TJ1)2 

また、傾き(b2')及び測定値との平均誤差を

Table 4・6に示す。測定値と計算値は平均相対誤差 1%以内でよく 一致した。

式(4・3)による計算結果を Fig.4・18中に実線で示した。

AAD*l [%] 

eq.(4・2) eq.(4・3)

0.38 
1.47 

2.98 

5.19 

1.32 

2.06 
1.16 

b:/of 
eq.(4-3) 

Calculated results of lIKp for molten PPS 

Temp. range no. of data b20f 
[K] point [-] eq.(4・2)

Table 4-6 

solut.e 

2.04 

2.22 

2.43 
2.44 

2.88 

2.88 
2.80 

A
ι
I
A斗
4

A
せ

d
ι
I
a
q
Aせ

d斗
A

563.2-593.2 

563.2-593.2 
563.2-593.2 
563.2・593.2

563.2-593.2 

563.2-593.2 
563.2-593.2 

1.25 

2.51 
1.12 

2.80 

1.97 3.01 4 563.2-593.2 

dodecane*2 

tetradecane*;2 

hexaclecane 
octaclecane 

i -propeny lbenzene 

tetrahydroinclene 
butylbenzene 
1.2.3.5-
tetramethylbenzene 
4・t-butyltoluene
1-phenylhexane 
1・methylnaphthalene
2-i-
propylnaphthalene 

over a11 (nonpolar) 

2.96 

2.88 
2.77 

2.98 

4 

A
せ

A
斗

A
A
ι
I

563.2-593.2 

563.2-593.2 
563.2・593.2
563.2-593.2 

2.02 

solute AAD・1(%]

eq.(4・2) eq.(4・3)

b2'of 
eq.(4・3)

b20f 
eq.(4・2)

no. of data 
point [・]

Temp. range 
[1¥:] 

N.N-
dimethylformamide*3 
N-pyrrolidone含3
N.N-
climethylacetoamide*3 
N-met.hyl-2-
pyrrolidone・3
N-vinyl-N-
pyrrolidone・3
1. 3-dimethyl-2-
miclazolidone*3 

over all (polar) 

*1) A.tJ) [%] = (Li 1 Vgexp一均ω1/均仰)x 100/N 

0.06 

2.11 

3.49 

1.44 

2.11 

2.13 

2.94 

2.69 

2 

2 

573.2・593.2

573.2-593.2 

0.12 3.56 2.23 3.04 4 563.2-593.2 

0.43 4.07 2.38 3.06 4 563.2-593.2 

0.37 

1.79 

3.12 

5.42 

2.45 

2.31 

3.14 

2.94 

2 

4 

573.2-593.2 

563.2-593.2 

0.80 3.79 

Stielら(1985)は、式(4・2)中の各溶質系の傾きは分子の大きさや形状の特性を表す偏心係数と一次の

関係にあることを報告している。Fig.4・19に、非極性溶質系で得られた傾き(b2)と溶質の偏心係数(ゆ
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の関係を示す。また、 Fig.4・20には極性溶質

系の傾き(b2)と偏心係数との関係を示す。 PPS

系の場合、 Fig.4・18から判るように式(4・2)の

傾きと偏心係数の関係はポリジメチルシロキ

サン系(Zhonget a1， 199ηと同様に芳香族系

の溶質と脂肪族系の溶質では異なった挙動を

示すことが判る。この理由はPPSがベンゼン

骨格を有するため、似た構造を有する芳香族

に対する親和性が脂肪族よ りも大きいためだ

と考えられる。そこで、芳香族系と脂肪族系

に分けて相関を行い、以下の2つの相関式を Acentric factor，ω[・]

得た。 Fig.4・19810戸 ofeq.(4・2)versus acen tric fact紅・

芳香族:

ln(1/Kp)= -7.52+2.89(九11)2

脂肪族:

ln(lI五't)=-7.52+(1.23+ 1. 57ω~(Td 1)2 

芳香族溶質系の傾きはポリスチレン系

(Stiel and Hanish， 1976)と同様に溶質種 合
対

に関わりなく、ほぼ一定の値を示したo 15 
Q) 

一方、脂肪族溶質系についてはポリイソ ロ

ブチレン、ポリエチレン系附 etal z 
℃ 1985)と同様に偏心係数に対し一次の関

っ“、内心係が得られた。Table4・7及び 4・8に8

種の芳香族及び 4種の脂肪族系溶質のへ 怠。
ンリ一定数の測定値と計算値との比較を ∞ 

それぞれ示す。芳香族系の平均相対誤差

は9.80/0であり、脂肪族系は 9.00/0であ

る。芳香族系で誤差が大きいのは 1PH，

2PN及び Hv1Nであるが、 1PHは芳香環

(4・4)

(4・5)

4 

3 paraffins: 
b2 '= 0.58ω+ 2.05 

O 

1 

0.30 0.35 0.40 0.45 
Acen tric factor，ω[. ] 

Fig.4 -20 S101児 ofeq.(4-3) versus aan tric fac也r

の側鎖に長いアノレキル鎖(C6)がついているため、この影響が大きいものと考えられる。 また、 2PN及
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び 1MNはナフタレン環を有する物質であるため、単一芳香環を有する物質とは挙動が異なるものと

考えられる。本研究で用いた芳

香族系溶質は長いアルキル鎖あ

るいは側鎖を多く有する物質あ

るいは多環芳香族化合物が含ま

れており、芳香環とアノレキル鎖

の影響が混在しているため、式

(4・2)の傾きと偏心係数の間に明

確な相関関係が得られなかった

ものと考えられる。また、脂肪

族溶質系の相関誤差が大きい原

因として、切片を芳香族系及び

脂肪族溶質系の平均値に固定し

ているためだと思われる。芳香族と脂肪族溶質ではPPSに対する親和性が異なるため、切片も異なる

ことが考えられる(Zhonget a1， 1997)。

アミド系極性溶質系についても同様の相関を行い、次式を得た。

Table 4・7 Calculated results of 11 Kp for PPS 
(aromatic hydrocabons) 

solute Temp. no.of AAD [%] 

range 悶 data point eq.(4-4) 

i -prop1eny lbenzene 563.2-593.2 4 1.45 

tetrahydroindene 563.2・593.2 4 2.40 

buthyllbenzene 563.2・593.2 4 12.32 

1.2.3.5- 563.2-593.2 4 9.30 
tetramethylbenzene 
4・t-buthyltoluene 563.2-593.2 4 0.94 

1・phenylhexane 563.2-593.2 4 19.11 

1・methylnaphthalene 563.2-593.2 4 14.18 

2-i・propylnaphthalene 563.2-593.2 4 18.41 

over all 9.76 

ln(1IKp) = -6.47 + (2.05+ 0.58(.u)(Tc刀ア (4・6)

Table 4・9に6種類のアミド
Table 4・8 Calculated results of 11 Kp for PPS (paraffins) 

系極性溶質のへンリ一定数の測二lute Temp. no. of AAD [%] 

定値と式(4・6)による計算値との range 区 datapoint eq.(4・5)

563.2-593.2 4 13.25 

563.2-593.2 4 10.87 
比較を示す。測定値と計算値の dodecane

tetrad~ecane 
平均相対誤差は約 15%と非極性 hexad(~cane

溶質系に比べると大きし、。NPD octadecane 

563.2-593.2 

563.2-593.2 

4 

4 

は分子量が小さいわりに Tb，Tc over a11 

及び ωが大きいことから、かな
Table 4・9 Calculated results of lIKp for PPS (polar solutes) 

り極性が強いことが予想される。石lute Temp. nO.of AAD [%] 

このため、他の物質に比べ誤差 range [K] data point eq.(4・6)

N，N-dimethyliormamide 573.2・593.2 2 17.20 が大きいと考えられる。Stielら y 

N-pyrrolidone 573.2・593.2 2 38.66 
(1985)は極性溶質系のへンリー

定数を正確に相関するためには

極性の効果を表す3つめのパラ

メータの導入の必要性を指摘し

N，N・d:imethy lacetoamide 

N-methyl-2・pyrrolidone

N-vinyl-N-pyrrolidone 

1.3・出methyl-2・
imidazolidon e 

563.2-593.2 

563.2-593.2 
4

4

2

 

4.63 

14.40 

24.33 573.2-593.2 

563.2・593.2 4 

ており、これは本系についても overa11 
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同様である。また、 NVPの相関誤差が大きい理由は臨界温度及び偏心係数の値が入手できず、推算値

を用いているためだと考えられる。

式(4・2)はポリマ一種によって切片が決まるため、溶質種に関わらず測定値が一点あれば精度良くへ

ンリ一定数の温度依存性を求めることが可能となる。ただし、極性溶質については異なる切片を有す

る可能性があるため注意しなければならない。また、式(4・4)'"'-'(4・6)は溶質の臨界温度と偏心係数のみ

からへンリ一定数を求めることができるため、溶解度の概算値のみが必要な場合の推算式として使用

この場合も極性溶質系では誤差が大きくなることを認識すべきである。できる。ただし、

ポリマー中への溶質の溶解熱

60 

40 

20 

{目。
E
¥吋
》
己
品
目

7
d
。羽ロ

-s-w。“
g出

4-fJ 

Fig.4・21~こ Table 4・4~こ

示した溶質の溶解熱の絶対

値と溶質の分子量の関係を

ナフタレン族)については分

子量が大きくなるに従い大

アミド系極性溶

質類についても同様の傾向

が見られるものの、物質に

示す。溶解熱の絶対値は同

族の溶質(脂肪族、芳香族、

きくなる。

。。
よっては異なった傾向を示

3∞ 2∞ 1∞ すものもあり、分子量だけ

M1X 10
3 [kg/kmol] 

Fig.4・21Relationship between -ES and M1 for solutes in PPS-A: 
(口)para血ns，(0) aromatic components， (・)naphthalenes， 
(圃)polar釦lute， sm∞thed line. 

では整理できないことが分

また、溶解熱は同程カミる。

度の分子量の溶質に対して、

アミド系極性溶質>芳香族

=ナフタレン族>脂肪族の)1債に小さ くなることが判る。

Fig4・22に溶解熱、の絶対値と Clausius-Clapeyronの式を用いて計算した 573.2Kにおける純物質

の蒸発エンタルビーの関係を示す。脂肪族炭化水素溶質の溶解熱は蒸発エンタルピーの小さい物質ほ

ど蒸発エンタルビーより小さくなる傾向が見られる。また、芳香族炭化水素溶質の溶解熱は純物質の

蒸発エンタノレピーに比べ約 10%程度大きし、。ナフタレン族及びアミド系極性溶質系の溶解熱は純物質

の蒸発エンタノレピーとほぼ一致するものの、極性溶質系では物質によって異なる挙動を示し、極性の

影響が大きいことが考えられる。

溶質の溶解度をへンリ一定数(Kp)で表すと、溶質の溶解熱(Eゆと Kpの関係は次式で与えられる
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(4-7) 

Rは気体定数(=8.314 

kJ/(kmol . K))を表す。PPS中の各

溶質の溶解熱は式(4・2)および(4・7)

ここで、

より次式で与えられる。

20 

20 

-Es= 2 bJ?，( T!2/の

60 50 40 30 

Enthalpy ofvaporization of solute [kJ/mol] 

Fig. 4-22 Comp紅白onof h eat of solution and enthalpy of 
vaJ:旧rizationof pure solute calculated with 

Cla usi us-Cla peyron eq. a t 573.2 K 

(4・8)

b2は式(4・4)'"'-'(4・6)の傾きここで、

を示す。

Fig.4・23に質量分率基準へンリ

60 一定数の温度依存性から求めた溶

口

ロparaffins
o aromatlCs 
• naphthalenes 
• polar oolu句S

ロ

50 

40 

ロ

-
o
E弓
品

(mysg
戸
市
判
明
注
町
匂
・
司

3
2
3
0
3
0

30 

解熱と式(4・8)から求めた溶解熱、の

比較を示す。両者の値は脂肪族系

炭化水素を除いて比較的良く一致

しており、式(4・4)-----(4・6)を用いる

ことによって溶解熱の推算も可能

であることが示された。脂肪族炭

化水素系の差が大きいのは、式(4・

5)の切片を芳香族系と脂肪族系で

得られた切片の平均値に固定して

いるため、傾きの誤差が大きくな

20 

20 

このこったためだと考えられるo

60 50 40 30 
とからも芳香族系溶質と脂肪族系

Heat of solution with eq.(3-40)， -ES [k.Jhnol] 

Fig. 4-23 Comparison ofheat ofsolution witheq.(3-40) andeq.(4-8) 

溶質では異なった切片を有するこ

とが示された。

本章の総括

ガスクロマト グラフ法によりポリフェニレンスルファイド(PPS)に対する 12種類の非極性溶質お
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よび6種類のアミド系極性溶質のへンリ一定数を温度 563.2"'"'593.2Kの範囲で測定した。ポリマーサ

ンプルの溶解を必要としないポリマー粉体を用いるガスクロマトグラフ法を用いることによって耐薬

品性に優れたエンジニアリングプラスチックスに対する各種溶質のへンリ一定数の測定が可能である

ことを示した。

平均粒径30μm以下のPPSに対するへンリ一定数の測定の場合、融点以上の測定温度でキャリア

ガス流量依存性は見られず、良好な結果が得られた。しかし、本系ではグレードによってへンリ一定

数に差が見られた。この理由として分子量の影響が考えられるが詳細は不明であり、今後の検討課題

である。また、極性溶質系では試料注入量の少ない領域において、ガスクロ担体への溶質の吸着の影

響が大きくなる傾向が見られ、極性溶質系の測定を行う場合、この点により注意をはらう必要がある

ことが判った。

溶融 PPS中の各種溶質のへンリ一定数の対数は(TJη2に対して一次の関係、にあることを示した。

対応状態原理に基づいて測定値の相関を行った。非極性溶質と極性溶質ごとに切片を固定し相関を行

ったところ、ほぼ良好な結果が得られた。これらの相関式をより確実性のあるものにするためには、

今後より多くの溶質系での測定データの蓄積が必要となる。

Nomenclature 

81 = intercept of eq.(4・1) [-] 

bl = slope of eq. (4・1) [-] 

b2 = slope of eq.(4・2) [-] 

b2F = slope of eq. (4・3) [-] 

Es = heat of solution [J/mol] 

JiV = flow rate at 273.2 K ancl 0.1013 MPa [m3(STP)/s] 

Hl = mass fraction Henry's constant of solute [1fPa] 

Kp = Henry's law constant defined in eq.(3・22) [(kg • MPa)/m3(STP)] 

λ!l1 = molar mass of solute [kglkmol] 

MJ = number-average molar mass [kglkmol] 

λ~， = viscosity-average molar mass [kglkmol] 

Mw = weight-average molar mass [kglkmol] 

N = number of data points [-] 

R = gas constant， 8.314 [kJ/(kmol • K)] 

T = temperature 区]

Z = critical temperature [K] 

九 = glass transition temperature of polymer [K] 

Tm = melting point of polymer [K] 
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むこretentiontime of air 

tr = retention time of solute 

予告 = specific retention volume 

のごstandarddeviation 

ω=  acen tric factor 

くsuperscnpts>

cal. = calculated value 

exp. = experimental value 

くsubscripts>

= component 1 

p = pressure 
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第 5章 ガスクロマトグラフ法による融点以下の結品性ポリマー粉体に

対する有機蒸気のへンリ一定数の測定と相関

本章では、ガスクロマトグラフ法を用いた融点(九)以下の結品性ポリマーに対する有機蒸気のへ

ンリ一定数の測定ならびに相関結果について述べる。 5・1節に緒言、 5・2節にガスクロマトグラフを

用いた結晶化度の測定方法について述べ、 5・3節に溶質のへンリ一定数の測定に対するポリマーサ

ンプノレの前処理の影響について記述する。 5・4節では 3種類の結晶性アイソタクチックポリプロピ

レン(IPP)粉体の結品化度の温度依存性の測定および相関結果、 5・5節にIPP粉体に対する 9種類の

有機蒸気のへンリ一定数の測定および相関結果について述べ、 5・6節でPPS系の測定結果について

簡単に紹介する。最後に 5・7節に本章の総括を述べる。

5・1 緒言

5-1・1 目的

第 2章で述べたごとく、結晶性ポリマーは融点以下において結晶部と非品部とが共存した状態に

あり、溶質は非品部のみに溶解すると仮定すると、溶質の溶解度は非品部への溶解度と結晶化度か

ら求めることができる。しかしながら、ポリマーの結晶化度は測定に利用する物理量が異なるとそ

の値も異なることが多い。また、結品化度は温度依存性、圧力依存性を有し、さらに履歴にも影響

されるため、一定の結晶化度での気液平衡データが得にくいため、このような系の研究例は極めて

少ない。

結品性ポリマーを含む系の気液平衡は石英スプリング、バランス法(Ochiaiet al.， 1971)や電気天秤

法を用いた報告例(Castroet a1， 1987， 1997; Doog and Ho， 1991)が見られるが、いずれも薄膜状ポ

リマーを用いて測定を行っている。この場合、薄膜化する際にポリマーを一旦溶剤に溶解させる必

要があり、この際、結品化度が変化してしまうため薄膜化したポリマーの結晶化度のデータが必要

となる。さらに、これらの研究例は結品化度の温度依存性については考慮、しておらず、結品化度の

温度依存性を考慮、した研究例は見あたらないのが現状である。

ガスクロマトグラフ法はポリマーに対する溶質のへンリ一定数を測定するための簡便で迅速な方

法であるが、平衡状態を保つためポリマ一層を薄くする必要がある。このため、ポリマーを適当な

溶剤に溶解させた後、担体上にコーティングする操作が行われている。この際、ポリマーの性状(特

に結品化度)が変化してしまうことから融点以下の結品性ポリマーへの適用例はほとんど見られな

い。Brockmeierら(1973)は結晶性ポリエチレン及びポリプロピレンに対する有機蒸気の無限希釈活

量係数の測定を行っているが、結品化度の値はこれらポリマーの一般的な値(70%)を用いてデータ

の整理を行っている。

本章では、初めに BraunとGuillet(1975)によって提案されたガスクロマトグラフを用いた結品
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化度の測定法を利用し、 3種類のアイソタクチックポリプロピレン(IPP)粉体の結晶化度を測定し、

結晶化度の温度依存性の相関を行う o

さらに、この方法を用いてIPP粉体に対する 5種類の非極性溶質(べンタン、ヘキサン、ヘブタ

ン、ベンゼン、シクロヘキサン)及び4種類の極性溶質(エタノール、プロパノール、アセトン、

メチルエチノレケトン)のへンリ一定数をIPPの融点を挟んだ広い温度範囲で測定する。これらの測

定値に対して、非品部に対するへンリ一定数を対応状態原理に基づく相関式で表し、結品化度の温

度依存性を考慮することによってIPP粉体に対する溶質のへンリ一定数の相関を行う。

5・1・2 ポリプロピレン製造プロセスの概要

ポリプロピレンは、 1957年イタリアのモンテカチーニ社(現在のハイモント社)により工業化さ

れて以来今日に至るまで、その表面光沢、岡IH:生と耐衝撃性のバランスの良さ、あるいは耐用温度の

高さなどの優れた物性を活かし、フィノレム包装、繊維分野をはじめとして自動車、家電製品分野へ

と幅広い用途展開が行われてきた(峰島ら， 1986)。

ポリプロピレン製造プロセスは、

技術の進歩に応じて Fig.5・1に示

す 3つの世代に分類される。第一

世代のプロセスは、脱灰、溶剤回

収工程、アタクチックポリプロピ

レン(APP)除去工程を含む複雑な

プロセスであり 重合方式の約 7

割がスラリー法、残りがバルク法

である。

(1)筑 1世代プロセス

(2)第 2世代プロセス

(3)旗3世代プロ七ス

「→モノマー回収 h

pp 

pp 

第二世代のプロセスとしては、無

脱灰溶剤プロセスおよび無溶媒プ

ロセスが提案されている。無脱灰溶

剤プロセスは触媒性能を高めるこ

とで、触媒残さの除去を省略したも

l重合 ， i!~~子 pp

のである。無溶媒法プロセスは重合 Fig.5-1 Comparison ofpolypropylene process 

を液化モノマー中で行うことによ

り、触媒残さの脱灰およびAPPの

除去をほとんど省略したもので、重合方式はバルク法がほとんどである。

第三世代のプロセスは、いわゆる気相法プロセスで脱灰、脱APP工程を必要としない非常にシン

プノレなプロセスでプラント建設費、エネルギー消費量などに優れた製造法といえる。さらに、溶媒

へのポリマーの溶解性を考慮する必要がないため、非品性共重合体の含有割合の高いブロックコポ
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リマー(自動車バンパ一、トリムな

ど)の製造に適している(Fig.5・2)。

ポリプロピレン製造における重

合法は、溶媒懸濁重合から塊状重合

へ、さらに気相重合法へと移行しつ

つあり、近年多数の気相法プラント

amorphotls 
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 が建設されている。 Fig.5・3に日本 polypropylene 

園内における設備動向に関する年 vaporphnse 

polymerizatiol1 

poly予ropylene

譜を示す(松尾， 1990)。また、気相

slurry 

p olymerization 

重合法によるポリプロピレン製造

プロセスの概要を付録4に示す。
Fig.5・2Amorphous∞mponent in block-copolymer 
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Fig.5・3 Trend of POl)l)fopylene manufacturing equipment in Japan (松尾， 1990) 

第三世代プロセスである気相法プロセスの構築には高活性高立体規則性触媒の開発が不可欠であ

るが、気相法プロセスに限れば、スラリー法にはない気相法独特のパウダーハンドリング可能な触

媒でなければならない。

例えば Fig.5・2ブロックコポリマーの場合、生成するゴム成分はすべて生成ポリマー内にとりこ

まれるため、ゴム状共重合物の生成割合を増加させ衝撃強度を向上させることが可能であるが、反

面、重合物であるパウダーの粘着性が増大する傾向がある。その結果、パウダ一同士の付着及び装

置内壁への付着をおこし、安定な長期連続運転が困難になる可能性があり、この対処技術が必要と
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なる。このためには、触媒周辺のモノマーの移動現象を考慮、した重合器のシミュレータを開発し、

重合の高度な精密制御を行う必要があり、その基礎となるそノマーの溶解度、拡散係数などの物性

データの蓄積及び相関・推算式の開発が望まれている。

5・2 結晶化度の測定方法

ポリマーの結晶化度を測定するために種々の方法 (X線回折法、密度法、 DSC法など)が用いら

れている。しかしながら、ほとんどの方法は完全結品性ポリマーの物性値が必要であり、かっこれ

らの物性と結品化度とが直線的に変化するという仮定に基づいている。また、結品化度の温度依存

性を求めるのが難しいという難点もある。一方、 GuilletとStein(1970)によって提案されたガスク

ロマトグラフを利用する方法は、完全結晶性ポリマーの物性値を必要としないという利点がある。

Braunと Guillet(1975)はガスクロマトグラフ法によりサンプルの状態を変化させずに結晶化度の

測定が可能なポリマー粉体を用いる方法を提案し、ポリオレフィン及び共重合体の結品化度の測定

を行っている。

本研究では、この方法を用いて3種類の異なった触媒を用いて重合したIPP粉体の結晶化度の温

度依存性の測定を行った。測定装置には第3章で示したのと同じガスクロマトグラフを用いた。測

定に用いた溶質の基本物性を付録3~こ示す。また、溶質試料は全て試薬特級品を精製せずにそのま

ま用いた。

5・2・1 ポリマ一試料

ポリプロピレンには出光石油化学(株)製の異なる触媒を用いて重合した3種類のアイソタクチッ

クポリプロピレンαPP)を用いた。気相重合器出口のサンプルをふるい分けして平均粒径90μm(75

'"'-'106μm)の粉体サンプルを得たo 3種類のIPP粉体の基本物性をTable5・1~こ示す。結品化度及

び融点はDSCで測定した値を示す。結品化度はそれぞれのサンプルについて3度測定を行ったが、

同じサンプノレでも最大50/0程度の違いが見

られた。また、Fig.5・4にIPP-A粉体のSEM

写真を示す。 IPPは不定形粒子であるが表

面は比較的平滑であることが判る。 IPPの

比容積は付録2に示したSatoら(199ηの文

献値を用いた。また、機械的粉砕品として

平均粒径 1'"'-'2mmのIPP-A粉体を小型の

Table 5-1 

code 

IPP-A 

IPP-B 

IPP-C 

Characterization of polypropylene 

Mw Tm crystallinity 
[k glkm 01] [K] [%] 

300，000 438.5 39.8::t 1.5 

140，000 435.6 40.6::t2.5 

300，000 430.8 30.5:l:::2.0 

実験室用サンプルミノレで約30秒粉砕し、ふるい分けを行ったサンプノレぐ粉砕品 1:平均粒径 143μm)

及び冷却型ウイレ一氏実験場用粉砕機を用いて、 ドライアイスと共に粉砕し、ふるい分けした平均

粒径 143μmのサンプルぐ粉砕品 2)を用いた。 ドライアイスを用いない場合ぐ粉砕品 1)、30秒以上
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粉砕を行うと、発熱により IPPの溶融が起こり粉砕ができなかった。

(MAGN x 100) 

Fig.5・4Scanning electron micrographs of pol~'propylene-A powders 

5・2-2 カラムの調整

IPP粉体とガスクロ担体を物理的に混合し、カラムの調整を行った。充填斉IJの調整・充填法及び

ポリマー充填量の測定法は第3章に示した方法と同じである。また、 IPPに対しては室温で適当な

溶媒がないため、所定量の IPP粉体を約 393.2------403.2Kのキシレンに溶解させた後、ガスクロ担

体上にコーティ
Table 5-2 Description of gas c:hromatographic columns.1 

ングした o IPP 
column particle size loacling"2 total mass polymer mass 

の溶解したキシ number 
polymer 

[μm] [%] X 103 [kg] X 103 [kg] 

レンの温度を下 IPP-A coated 17.79 3.381 0.601 

げると IPPが析
2 IPP-A 90 20.65 4.894 1.011 

3 IPP-A ground 1， 140 11.46 4.351 0.499 
出してくるため、 4 IPP-A ground 2， 140 15.89 4.438 0.705 

ガスクロ担体の 5 IPP-B coated 16.78 3.807 0.639 

添加及びロータ
6 IPP-B 90 1:3.19 4.447 0.587 

IPP-C coated 7.25 4.734 0.343 
リーエバポレー 8 1PP-C 90 17.55 4.537 0.796 

タによる減圧乾 *1)3mm i.d. x 2m stainless steel tubing 

燥は温度を下げ *2)GC support : Chromosorb ¥V/A¥V D1fCS 60/80 mesh 
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ずに(353.2-----373.2K)、素早く行った。ポリマー充填量は測定終了後のカラムを 773.2Kのマッフ

ル炉内で空気を流しながら焼成し、焼成前後の質量変化から求めた。本章で用いたカラムの一覧を

Table 5・2に示す。

ガスクロマトグラフ法による結

晶化度の測定は、溶質分子の結晶

部と非晶部へ溶解の差に基づいて

いる。 PopeとKoros(1996)は、ポ

リマーの結晶中に存在する空孔よ

り分子径が小さな溶質は結品部に

収着される可能性があることを報

告している。しかし、溶質の分子

径が比較的大きい場合、結晶部へ

の収着は起こらないとして取り扱

うことができる。ガスクロマ トグ

ラフ法では溶質の溶解度は比保持

容量 L云として表される。結晶性ポ

リマーを用いた場合の均の対数

を絶対温度の逆数に対してプロツ

トした保持容量線図を Fig.5・5に示す。ポリマーの融点以上(九)では E会rの対数は温度の逆数に対

5・2・3 結晶化度と保持容量

A1日
凶

O

一

A 

E 

均(7:戸Atra、
o ..，-

.A 

1fT n"l 1fT" 
b 

lfT-' 

Fig.5・5Generaliad 四tentiondiagram for semicrystalline JX)lymer 

のraunand Guillet， 1975) 

して直線的に変化し、ポリマーは溶敵状態となってなっているのuilletancl Stein， 1970)。非品部に

対する保持容量はこの直線の外挿によって得られるとすると、温度 Tにおける質量分率基準の結品

化度 αは次式で与えられる。

α= 1-VgβJ>/Vgβ')lxtra (5・1)

ポリマーの結晶化度が温度によってほとんど変化しない領域で、ポリマーあるいはガスクロ担体

への溶質の収着の影響が無視できれば、Fig.5・5中の直線DCとGFは平行となり(Braunand Guillet， 

1975)、この状態はポリマーのガラス転移温度(勾から Tmの問で成立する D

BraunとGuillet(1977)は気相の非理想、性と温度による溶質分子の蒸発熱の変化のため、防の対

数と温度の逆数の関係が直線からずれるため、結晶化度を融点以上の測定値の直線外挿法で求める

と誤差が大きくなることを指摘し、これを避けるために溶質の蒸気圧データと第2ビリアル係数を

用いた Vgの曲線外挿法を提案している。この場合の非品部に対する比保持容量，均，は次式で与え
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られる。

h 均=ln{[273.16RJfpIOMlbexp(Ah/~~IRη]}--(PIO/R1)(BlI-VI)+(PoJiJ/Rη(2BI3一 Vi) (5・2)

ここで、 Rは気体定数、 PIO、Ml、%はそれぞれ溶質の蒸気圧、分子量及びモル比容、 BlI及びBl3

はそれぞれ純成分及び交差第2ピリアル係数、JiJはカラムの平均圧を出口圧力で害IJった値であり、

次式で与えられる。

みID= (mJ n){[(Rf九~n-1]/[(万九~m-1]) (5・3)

ここで、去、九はそれぞれカラムの入口圧力、出口圧力を示す。また、 b及び混合部分モルエンタ

ルピー，fl.h/JO，は次式で与えられる。

ln n/'o = fl.hloo/(R1)+ln b (5・4)

ここで、 n/JOは質量分率基準無限希釈活量係数を示す。従って、ポリマーの融点以上における n/'O

の対数を温度の逆数に対してプロットし、その傾きと切片から Ahl∞/R及び bを決定する。なお、

。I∞は融点以上の均の測定値から式(3・29)を用いて求めることができる。また、式(5・2)の右辺第 3
項は第 1，2項と比較して非常に小さく無

視できるo -0.5 

o experimental data 
-linear extrapolation 

Fig.5-6にIPP-A粉体に対するヘキサ

ンの保持容量線図を示す。図中プロット

は測定値、実線は融点以上の測定値を直

・1.01卜|一一一一αrvilinearextrapolation 

線外挿した場合の計算値、点線は式(5・2) -1.5 

を用いて計算した曲線外挿値を示す。こと
bD 

こで、PIOはWagner式(Reid，et aJ.， 1987)、ー・2.0

Mは修正Rackett式(Spencerand Adler， 

1978)、BllはTsonopoulosの式(1974)を

用いて計算した。測定温度が低くなるに

従い、式(5・2)による計算値と直線外挿

(IPPの融点以上の値:T > 443.2 K)との

差は大きくなる。また、 Fig.5・7には式

-2.5 

-3.0 

O 

O 

O 

1.8 2.2 2.6 3.0 

103fT [K-1] 

3.4 

(5・1)を用いて決定したIPP-A粉体の結品 Fig .5-6 Retention diagram for hexane on polypropylene-A powder 

化度の温度依存性を示す。図中Oが直線外挿法、 ・が曲線外挿法を用いた場合の結果を示す。 IPP/

ヘキサン系では両者の違いが結晶化度に与える影響は温度 348.2K以上で絶対偏差5%以内である
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ため、非品部の値は直線外挿法で求めた。ただし、 BraunとGuillet(1977)によれば、両者の差は溶

質の沸点が高くなるほど、また測定温度が低くなるほど大きくなることから、結晶化度の測定に用

いる溶質の種類あるいは測定温度範囲によっては式(5・2)で示した曲線外挿法を用いる必要がある。

1∞ 

80 ~4 

』ぎ司ぞ副

材〉ロ、

L刃ゆコ」

δ 〉、 40 

20 

O 

3∞ 

一・--linear ex住apolation
一一0--curvilinear extrapolation 

• O 

足ヘ

絶対偏差5%以内

(348.2 K<T) 

350 4∞ 
Temperature 区]

450 

Fig.5・7 C巧Tstallinityof polypropylene-A powder. Extrapola tion of high 

-temneratu陀 reantion data for hexane. 

5・3 ポリマーサンプルの前処理の影響

5・3・1 コーティング法との比較

Figs.5・8""'-'10に、 IPP-A，IPP-B及びIPP-Cに対するヘキサンの 111訟を TJT'こ対してプロット

した図を示す。ここで、れは溶質の臨界温度を示す。図中Oはコーティング法、 ・はポリマー粉体

を用いた場合の測定結果である。また、口は大圏ら(1984)のガスクロコーティング法による文献値

を示す。 いずれの場合も IPP の融点以上では測定値と文献値は良好に一致し、九IT~こ対し直線関係

が得られた。 しかし、融点以下では結晶部へのヘキサンの溶解が抑えられるため、図中点線で示し

た融点以上の値の外挿値よりも低い値を示し、結晶化度の影響があることが判るO さらに、融点以

下における lIKpの挙動はコーティング法とポリマー粉体を用いた場合では異なることが確認され

た。
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機械的粉砕の影響5・3-2

第3章で示したように、ガスクロマトグラフ(GC)法でポリマー粉体に対する溶質のへンリ一定数

を精度よく測定するためには、平均粒径 100μm以下のポリマー粉体が必要となる。本研究では重

合器出口のサンプノレをふるい分けすることによって、平均粒径90μmの粉体サンプルを得ることが

この方しかしながら、測定に適当な粉体サンプノレがいつも入手可能だとは限らないため、できた。

法を比較的粒径の大きなポリマー粉体あるいはペレットの機械的粉砕品に適用させることが重要と

ボリマーの粉砕を行う場合、発熱によって結晶化度が変化することが考えられるため、粉砕なる。

機メーカーにIPP粉体の粉砕を依頼し、機械的粉砕後のサンフ。ルを用いて測定を行った。

Fig.5・11に重合器出口のサンプノレをふるい分けしただけの粉体サンプノレ(0)、粉砕品 1(e)及

び粉砕品 2(口)に対するヘキサンのヘンリ一定数を(T.〆'1)に対してプロットした図を示す。粉体サ

ンプルと機械的粉砕品を用いた結果は、融点以下においてもよく一致しており 、適当な条件で機械

このことから、粒径の比較的大きな的に粉砕したサンプルの使用が可能であることが確認された。

フィノレムあるいはペレットしか入手できないような場合でも、加熱しなければ簡単な粉サンプノレ、

砕機を用いることでポジマー粉体の結品化度あるいは有機蒸気のへンリ一定数の測定が可能である
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IPP粉体の結晶化度の測定と相関5・4

結晶化度の測定結果5-4・1

ポリマーの結晶化度は式(5・1)に式(3・22)の関係を代入することにより、へンリ一定数の関数とし

て次式で与えられる。

(5・5)

ここで、添字A，Sはそれぞれ非晶性ポリマ一、結品性ポリマーを示す。また、ポリマーの融点(Tm)

以上では結品化度はゼロ(KJ〆=瓦p4)となる。各種溶質を用いて、へンリ一定数の測定を行った結果、

α=1ーか/KJ戸

すべての溶質系についてヘキサンと同様に IPPの融点以上でln(l/ゐ)と(TJ1)の聞に直線関係が得

られた。そこで、 1/Kp4を融点以上の測定値の外挿値として次式で表わした。

(5-6) 
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溶質ごとに決定したa，b及び式(5・6)を用いて計算した融点以上のIPPに対する各種溶質のへンリ一

定数を Table5・3に示す。計算値と測定値の平均相対誤差は融点以上のデータ 32点に対し0.70%

で、あった。ヘキサン系の式(5・6)による計算値を Figs.5・7'"'-'10中に点線で示した。

Table 5-3 Henry's constants， lIKpX 103 [m3(STP)/(kg . MPa)]， for nine solutes in molten IPP 

solute a bx 103 Temperature [K] nO.of AAD・6

[-] [-] 453.2 463.2 473.2 483.2 493.2 data points [%] 

pentane71 -9.209 5.450 28.42 25.16 22.39 20.02 17.98 3 0.77 

hexane72 -9.967 6.184 47.74 41.11 35.62 31.05 27.22 7 1.95 

heptane・3 -10.293 6.446 73.67 62.41 53.24 45.72 39.50 4 0.19 

benzene71 -9.494 5.565 74.98 64.60 56.00 48.84 42.83 3 0.09 

cyclohexane*l -9.704 5.917 83.95 71.83 61.86 53.60 46.72 3 0.12 

ethanol・4 -10.223 5.458 17.70 15.49 13.63 12.06 10.72 3 0.52 

propanor4 -9.099 4.727 30.20 26.76 23.83 21.33 19.18 3 0.43 

acetone・4 -9.006 4.571 20.62 18.46 16.61 15.00 13.61 3 0.35 
MEK・4 -9.366 5.129 37.22 32.65 28.79 25.53 22.74 3 0.37 

overall error 32 0.70 

* 1) obtained using column 8 

官2)obtained using columns 2 and 6 

官3)obtained using column 2 

大4)obtained using column 6 

官5)above melting point ofIPP 

官6)AAD [%] = Li(1 (1/Kp4)exp'p，i一(lIKp4)cal.p，iI X (Kp4)exp'p，i X 100/N 

100 Figs.5・12，13に溶質とし

てヘキサンを用いて測定した

3種類の IPPの結晶化度の温

度依存性を粉体法とコーテイ

ング法に分けてそれぞれ示す。

し、ずれの場合も結品化度は温

度の上昇に伴い低下し、融点

(Tm)においてゼロになる o

Table 5・4にDSC法で測定し

た結晶化度、融点及び融解エ

ンタノレピーとガスクロマトグ

ラフ法で得られた α0及び ~n

の比較を示す。DSC法の測定

に用いたフィ/レム状サンプル

はコーティング操作と同じ方

法で作製たものである。フィ

一一一-calculated by eq.(5・8)
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100 ルム状サンプノレの結晶化度は粉体

一一一一 calculatedby eq.(5-8) 
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テコ10 %程度高くなっており、

している。従って、

サンプルに較べ、

法で測定した融点以下の結晶性ポ

リマーに対する溶質のへンリ一定

数を整理するためには、同じ方法

20 で得られたフィルムの結品化度の

ガさらに、データが必要となる。

0 
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Fig.5・13Crystallinity of polypropylene coated samples 

by GC method 

なり大きな値を示し、 DSC法で測

定した結品化度では溶解度の整理

ができないことも判ったっ融点は

DSC法の場合、融解ピークの頂点温度、ガスクロマトグラフ法ではln(lIKp)の直線部分が折れ曲が

る温度とした。

DSC法では結晶性ポリマーを結品部と非品部のみから構成されていると仮定し、完全結晶体の単

位質量当たりの融解熱(tJHJJP=209 kJ/kg， Branclrup ancl Immergut， 1989)を用いて、次式より結晶

化度を算出している。

(5・7)α=tJHm/ tJHmO 

しかしながら、実際のポリ

Crystallinity ancl melting temperature of polypropylene 

measurecl by DSC and GC*l methods， and observed 

ここで、 L11L幻は DSCで得られるポリマーの融解エンタルピーを示す。

Table 5-4 
マーは結品部と非晶

部とが必ずしもそれ

p
u
 

円、UD
 
τ
，d 
h
U
 

V
J
 
、J、
，E
Aa
 

L
U
 

ふ
E
Un
 

ρU 

sample cr)ァstallinity[%] Tm [E] /).!L訂作Jfkg]

DSC GC(α今 DSC GC DSC 

68 438.5 450 85.8 

76 441.0 450 117.8 

65 435.6 445 87.7 

72 435.3 445 96.8 

46 430.8 440 66.5 

56 433.5 440 103.6 

powcler 

A film 56.4 

B powcler 43. G 

B film 46.3 

C powcler 32.15 

C film 49.15 

*1) hexane was usecl for solute 

shape 

ぞれ均質な相を形成

しているわけでもな

また平衡状態にく、

41.4 A あるわけでもなし¥。

さらに、結晶部には

欠陥部分や乱れた部

分があり、 LJHmOはか
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品体の L1HmOを用いて結品化度を算出しているため、結品化度の値がガスクロマトグラフ法の値に

比べ小さくなったものと考えられる。

ガスクロマトグラフ法において、測定温度の低い領域でαのばらつきが大きくなる傾向が見られ

る。これはFigs.3・7，3・8に示したように、温度の低い領域では均の流量依存性が大きく、流量を

ゼロに外挿する際の外挿誤差が大きくなるためだ、と考えられる。また、温度によっては平衡値が得

られず、 αが極端に大きくなる場合が見られた。ガスクロマトグラフ法での測定は平衡値を前提と

しているため、このようなデータは除外した。

結品化度の測定法には、 X線回折法、 FTIR法及び密度法などがあるが、結品部の定義の仕方に

よって、その値は異なることが多い。 Guilletと共同研究者ら(1975，1977， 1992)は各種ホモポリマ

ー及びコポリマーについてガスクロマトグラフで求めた結品化度と他法で求めた結品化度との比較

を行い、密度法及びX線回折法で求めた結果がガスクロマトグラフ法の結果と比較的良く一致する

ことを報告している。しかし、密度法及びX線回折法では結晶化度の温度依存性を求めることが困

難であり、また完全結晶性ポリマーの物性値が必要であるという欠点もある。

一方、ガスクロマトグラフ法では溶質が溶解しない部分を結晶部と定義し、溶解度の測定値と完

全非品性ポリマーに対する溶解度の比を結晶化度としているため、ポリマ一系の溶解度を整理する

のに適していると考えられる。また、 Figs.5-12，13に示したように結品化度の温度依存性も容易に

求めることができ、完全結品性ポリマーの物性値を必要としないという利点がある。

5・4・2 結品化度の相関

Figs.5-12，13に示したように、結晶化度 αは温度の上昇に伴い低下し、融制九)においてゼロ、

すなわち完全溶融状態になる。ここで、各温度における結品化度を α0で規格化し、次式で表した。

α/α o = 1 -exp [ c( 11九-1/刀] (α 歪 α勺 (5-8) 

各溶質を用いて測定した結晶化度の値から、 (α/α 今を目的関数とし、相対誤差の自乗和が最小と

なるように決定した CをTable5・5に示す。式(5・8)による結晶化度の温度依存性の相関を行った結

果をFigs.5・12，5・13中に実線で示した。また、測定値と相関値の比較をFigs.5・14-5・16に示す。

図中の実線はポリマーのグレードごとに決定した Cを用いて計算した値を示す。これらの図から結

晶化度は溶質種に依らず、適当な溶質を用いて決定することによって他の溶質系にも適用できるこ

とが判る。また、 IPPのグレードごとに決定したパラメータ CとDSC法で得られた各ポリマーの融

解エンタルピーの関係を Fig.5・17に示す。図中Oは粉体法、 ・はコーティング法での測定値を示

す。融解エンタルピーの増加に伴い Cはほぼ直線的に増加する傾向が見られる。このことから cは

結晶部の割合あるいは結晶構造の規則性が高いほど大きくなることが推察されるが、その物理的取

り扱いについては今後の検討課題である。
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Calculated results ofparameter c in eq.(5・8).Table 5-5 

powder method 
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Crystallinity of polypropylene-A powders by GC method: 

(0) hexane， (e) heptane"一一-calculated by eq.(5・8)
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IPP粉体に対する有機蒸気のへンリ一定数の測定と相関5-5 

IPP粉体に対する 9種類の有機蒸気のヘンリ一定数をガスクロマトグラフ法により、 IPPの融点

を挟む広い温度範囲で測定し、非品部に対するへンリ一定数と前節で求めた結晶化度の温度依存性

を用いて測定値の相関を行った。

Mass fraction Henry's constants， Hl [MPa]， and heat 
of solution， Es， for nine solutes in molten IPP 

へンリ一定数の測定結果

Table 5-6 

5-5-1 

IPPの融点以上における

Es 
IkJ/moll 

-21 

-26 

・29

-26 

-27 

-23 

-21 

-19 

-23 

2
一羽

6

6

0

0

創

刊

叩
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4
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2

1

Temperature [K] 

453.2: 463.2 473.2 483.2 

10.98 12.35 13.88 15.53 

5.45 6.33 7.30 8.38 

3.04 3.59 4.20 4.89 

3.83 4.44 5.13 5.88 

3. 17 3.71 4.31 4.97 

27.491 31.42 35.71 40.37 

12.36 13.94 15.65 17.49 

18.72: 20.91 23.25 25.73 

8.35 9.53 10.80 12.18 

see footnote of Table 5-3 

各溶質のへンリ一定数
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なお、溶質ごとに測定

温度が多少異なるため、式
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(5・6)により温度補正を行つ

また、融点以下の

測定値は使用したサンプル

の結品化度により値が異な
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るため表中には示していな

また、質量分率基準のし10



へンリ一定数(Hl)をTable5・6に示す。 Table5・6には Hlの温度依存性から求めた溶質の溶解熱も

併せて示した。なお、表中の値は大国ら(1984)の方法で空気の溶解の補玉を行っているが、その影

響は測定温度が高くなるに従い大きくなるものの最大でも 3%(溶質:ヘキサン)と小さかった。なお、

測定精度は再現性などから 10%程度と推定される。

5・5・2 へンリ一定数の相関

対応状態原理に基づく溶融ポリマーあるいは非品性ポリマーに対する溶質のへンリ一定数の相関

式は種々提案されている。

Zhongら(199ηは溶融ポリプロピレンに対する非極性炭化水素溶質のへンリ一定数の相関式とし

て次の 2つの式を提案している。

ln(1IKp) = -6.135+(2.105+ 1.209Cu)(九11)2 (5・9)

ln(1IKp) = -6.934-8.885針 (3.290+8.545Cu)( T Jη (5・10)

ここで、 ωは溶質の偏心係数を示す。これらの式はゐに関して原報と本研究で異なる単位が用い

られているため単位換算を行っている。彼らは式(5・9)及び(5・10)による 20種類の非極性炭化水素溶

質系の相関誤差はそれぞれ6.2、4.60/0であり、式(5・10)の方が相関精度が高いことを示している。

本測定で得られた 5種類の非極性溶質系の融点以上の測定値に対して式(5・9)および(5・10)の適用を

試みた結果、 20点のデータの平均相対誤差はそれぞれ6.7，5.1%でZhongら(199ηと同等の相関結

果が得られた。非品部に対するへンリ一定数(lIKp4)を式(5・10)で表し、式(5・5)に代入することによ

って、 IPP粉体に対する非極性溶質のへンリ一定数(111命令の相関式として次式が得られる。

1I.KJ〆=(トα){exp[ -6.934-8.885耐 (3.290+8.545Cu)(TJη]} (5・11)

ここで、 αの温度依存性はTable5・5に示したグレードごとに決定した Cを用いて式(5・8)から求め

た。測定値と計算値の比較を Table5・7及びFigs.5・18'"'-'20~こ示す。図中白抜きのプロットは測

定値、黒塗りのプロットは大圏ら(1984)の文献値、また実線は式(5・11)による計算値を示す。また、

Table 5・8には式(5・10)による融点以上の測定値の相関誤差も併せて示した。測定値と計算値の平均

相対誤差は7.00/0で、溶融ポリプロピレン系 (5.1%)に比べると僅かに大きいものの比較的よく一

致している。式(5・11)による計算値の中でベンゼンおよびシクロヘキサンの誤差が大きいが、これ

らの系は式(5・10)による溶融ポリプロピレン系の相関誤差も大きい。
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Table 5・7Calculated results of 11 Kp 8 for pol)1)ropy lene powders 

A.W*l [%] 

data points eq. (5・10) eq.(5・11)

no.of polymer Temp. range solute 

[K] 

2.87 2.96 7(3)・2373.2-471.2 C pentane 

5.88 2.06 30(7) 349.5・497.1A，B，C hexane 

6.57 5.95 8(4) 422.3・497.1A heptane 

8.42 10.84 7(3) 373.2-471.2 C benzene 

14.92 10.12 7(3) 373.2-471.2 C cyclohexane 

59(20) 

*1) AAD [%] =乙(1(1/Kps)時 p，i一(lIKpS)叫 PJ|)×(bs)expp，l×100/N 

*2) values in parenthesis are ones above melting point of IPP 

6.99 5.07 overall error 
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極性溶質系については、 Zhongら(199ηがポリジメチルシロキサンおよび低密度ポリエチレン系

に対して溶質の極性を表すパラメータとして溶質の圧縮係数(Zc)を導入した以下に示す3つの式を

提案している。

ポリジメチルシロキサン:

ln(lIKp)=-6.324+[ -0. 161+46.256(ωZc)-201.262(ωZc)2](Tc刀)2 (5・12)

ln(lIKp)=-15.531+94.546(ω勾 -410.557(ωね2+6.219(T刀) (5・13)

低密度ポリエチレン:

ln(lIKp)=-6.066+[2.062-6.326ω+23.831(ωね]庁刀ア (5・14)

これらの式は Kpに関して原報と本研究では異なる単位が用いられているため単位換算を行ってい

る。ポリジメチルシロキサン系の相関誤差は 14種類の極性溶質に対して、式(5・12)，(5・13)がそれぞ

れ 12.2および 12.9%と比較的大きいのに対し、低密度ポリエチレン系の相関誤差は 6種類、 35点

のデータに対して 5.4%と比較的よく一致している。

IPPは低密度ポリエチレンと構造が類似していることから式(5・14)の適用を試みた。本研究で得

られた融点以上の測定値およびTianとMunk(1994)が非品性ポリプロピレン(APP)系で測定した比

保持容量(温度:343.2'"'"'383.2 K)を用いて式(5・14)のパラメータを決定し、ポリプロピレンの非品部

に対する極性溶質のへンリ一定数の相関式として次式を得た。

ln(lIKp4) =-6.429+[2.426-8.647ω+3 1. 998(ωZc)](n刀ア (5・15)

式(5・15)による相関結果をTable5・9に示す。測定値及び文献値(Tianand Munk， 1994)と計算値

の平均相対誤差は 7.2%で、 343.2'""493.2Kの広い温度範囲で比較的よく一致した。さらに、結晶

化度の温度依存性を考慮することによって、 IPP粉体に対するへンリ一定数は次式で表わされる。

lIKJ〆=(1-α~exp {-6.429+[2.426-8.647ω+31.998(ωZc)](l'dl列 (5・16)

測定値と式(5・16)による計算値の比較を Table5・10及びFigs.5・21，5-22に示す。また、 Table

5・10には式(5・15)による融点以上の相関結果も併せて示した。 Fig.5・21はIPP-C粉体に対するアセ

トンのへンリ一定数を示す。図中Oは測定値、 ・はTianとMunk(1994)の文献値、点線及び実線は

それぞれ式(5・15)及び(5・16)による計算値を示す。また、 Fig.5・22には IPP-B粉体に対するエタノ
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ール、プロパノール及びJ¥1EKのへンリ一定数の測定値と式(5・16)による計算値との比較を示す。

また、比較のためヘキサン系でのi!l!J定結果を図中Oで示した。図の横軸が(TcI:勿戸であるため、点線

は式(5・9)に結晶化度の温度依存性を考慮、して計算した値を示す。4種類の極性溶質のへンリ一定数

の測定値と式(5・16)による計算値の平均誤差は7.9%で、最も極性の強いエタノールを除くと平均相

対誤差5%以内でよく一致した。エタノールのような極性の強い系については文献値も少なく、今

後さらなる検討を行う必要がある。

Table 5-8 Calculated results of lIKp4 for molten ancl 

amorphous pol刀)ropylene

solute Temp. range no.of AADつ[%]
-・・・・・・・・・.................

[K] 
clata eq.(5・15)
points・1

ethanol 343.2-493.2 9 7.69 

propanol 343.2-493.2 9 6.29 

acetone 343.2-493.3 8 9.4 

MEK 343.2-493.4 9 5.84 

overall error 35 7.25 

*1) experimental data above Tm and literature values*2 

肯2)Tain and Munk， 1994 

Table 5・9 Calculated results of 1/ JL〆forpolar solutes in polypropylene pO¥¥'ders 

solute pol)ァmer Temp. range no.of AAD*l [%] 
-ー・・・・・・・・・・・・・・.............・・・・・・...............................ー-

[K] data pointsペ eq.(5・15) eq.(5・16)

ethanol B 373.1-493.2 8(3)ぺ 4.67 16.97 

propanol B 373.1-493.2 8(3) 0.98 5.03 

acetone C 373.1-471.2 7(3) 3.84 4.87 

MEK B 373.1-493.2 8(3) 0.39 4.41 

overall error 31(12) 2.47 7.92 

肯1)figure in parenthesis is number of data above ~J] of IPP 
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5・6 PPS系測定結果

第4章で用いたPPSも結晶性ポリマーであるが、完全結晶体の物性値が入手できないため結晶化

度の算出が困難である。そこで、本法を利用し結晶化度の測定を行った。

溶質としてヘキサデカンを用いて測定した PPS・A 及び PPS-B の保持容量線図を Fig.5 ・ 2~~ に示

す。

hっ
と込

-1.0 

-1.5 

凶・2.0。

-2.5 

-3.0 

1.6 

• • before raising ωTm 
O口a武erraising above Tm 

TmB 

可思¥ calculated by eq. (4・1)

1.8 
103/T [K-1] 

2.0 2.2 

Fig.5・23Retention diagram for hexadecane on (0，・)PPS-A
and (口， ・)PPS-B powders 

図中・とOはPPS-A、・と口は PPS-Bの測定結果を示す。また、 ・と・は融点まで温度を上げ

る前の測定値、 Oと口は一旦融点以上に温度を上げた後の測定値を示す。PPSの融点以上では、第

4章で述べたごとく PPS-AとPPS-B系では絶対値は多少異なるものの、いずれの場合も温度の増

加に対して砲は直線的に変化する。一旦、 PPSの融点以上まで温度を上げPPSを溶融させた後の

均(図中O及び口)は2つのサンプルの問で大差はなく、 Fig.5・5に示した一般的な結晶性ポリマー

の保持容量線図と一致する。一方、融点以下の挙動はPPS粉体のグレード及び履歴によって大きく

異なることが判る。融点まで温度を上げる前の均はPPS-AとPPS-Bで大きく異なるつまた、 PPS

の溶融前後では操作条件(試料注入量、キャリアガス流量、ポリマー充填量など)に対しても昨は異
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なる挙動を示すことが確認された。 PPS・Aの場合、 Vgの値は融点以上の測定値の外挿線(式(4・1))、

すなわち非品部に対する溶解度よりも高い値を示すことから PPS粉体へのヘキサデカンの吸着の

影響が大きいものと推察された。

そこで、窒

素吸着比表面積測定装置(ベルソープ， (株)

た。 PPS粉体を種々の温度で約2時間処理した後の比表面積の測定結果を Fig.5・24に示す。横軸

日本ベノレ)を用いてPPS粉体の比表面積の測定を行つ

吸着の影響は式(3-ηに示したようにポリマー相の比表面積(As)と密接な関係がある。

また、図中・はPPS-A粉体をは前処理温度の逆数を示す。図中OはPPS-A、口はPPS-Bを示す。

2時間処理した時の結果と一致し、処理時間の影響は見573.2 Kで5時間処理した場合であるが、

られなかった。比較のため PS.B粉体の測定結果を図中×で示した。PPS粉体の比表面積は PS-B

粉体に比べてかなり大きく、グレードによっても差が大きいことが判る。この結果はFig.4・4のSEM

写真に示したPPSが微粒子が凝集したような多孔質構造をしていることと一致する。また、処理温

これ度の上昇に伴い、比表面積は減少し融点近傍で急激に低下し PS-B粉体と同程度の値となる。

は、 Fig.4・11に示した SEM写真からも判るように微粒子が溶融することによって細孔がなくなっ

たことに起因する。比表面積の測定結果及びPPSの溶融前後の E会に与える操作条件の影響の違い

から、PPSの溶融前の L公の特異な挙動はPPS粉体の多孔質部分にヘキサデカンが吸着されること

によって起こると考えられる。
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2.0 1.8 

ポリマー粉体のポリマー粉体を用いて結品化度あるいは溶質のへンリ一定数の測定を行う場合、

このことは BraunとGuillet(1975)が提案した結晶化度の測形状の影響が大きいことが判明した。

定法がPPS系のような多孔質なポリマー粉体には適用できないことを示している。しかし、 一旦融

点以上まで温度を上げ、ポリマーを溶融させることで細孔内への溶質の吸着の影響は排除できるた

しかし、一旦溶融させてしまうと再結め、融点以上での溶質のへンリ一定数の測定は可能である。
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晶化の際、結晶化度が変化してしまうため、融点以下の測定値は使用した元のサンプルの結晶化度

とは異なる場合が多く、その取り扱いには注意しなければならない。

PPS粉体を充填したカラムを一旦PPSの融点以上(573.2K)に上げた後、 473.2Kまで冷却し結

晶化度の測定を行った結果、 PPS-A，PPS-Bの結品化度はそれぞれ60及び64%で、あった。両者の

聞に差が小さいのは溶融後の冷却速度(結晶化速度)がほぼ同じであったことに起因すると考えられ

る。

5・7 本章の総括

ガスクロマトグラフを用いて3種類のIPP粉体の結晶化度および溶質のへンリ一定数の温度依存

性を測定した。通常のガスクロマトグラフ法ではコーティング操作の段階でポリマーの結晶化度が

変化してしまうため、へンリ一定数の整理を行う際にはコーティング処理したサンプルの結晶化度

が必要となるのに対し、直接ポリマー粉体を用いる方法はこのような問題がなく有用である。

ガスクロマトグラフ法で測定した結晶化度は DSC法での測定値に比べ大きな値を示し、へンリ

一定数の整理を行うためにはガスクロマトグラフ法での測定値を使用する必要のあることを明らか

にした。また、ガスクロマトグラフ法による結品化度の測定では、結晶化度は使用する溶質の種類

に依らないことを明らかにした。さらに、 IPP粉体の結晶化度を相関するための簡単な式を提案し、

この式を用いることによって結品化度の温度依存性を良好に表現できることを示した。

IPP粉体に対する 9種類の溶質のへンリ一定数をIPPの融点を挟む広い温度範囲でガスクロマト

グラフ法により測定した。非品部に対するへンリ一定数を Zhongら(199ηが提案した対応状態原理

に基づく相関式で表し、結品化度の温度依存性を考慮することによって、 IPP粉体に対する非極性

及び極性溶質のへンリ一定数を IPPの融点を挟む広い温度範囲で相関できることを示した。

溶質にヘキサデカンを用いて PPSの比保持容量を測定した結果、 PPSの融点以下における比保

持容量の挙動はPPS粉体の形状(比表面積)に大きく依存することを示した。

Nomenclature 

a， b = parameters in eq. (5・11)

B = second virial coe[ficient 

c = parameter in eq. (5・10)

Es = heat of solution 

JiV = flow rate at 273.2 K ancl 0.1013 MPa 

H = mass fraction Henry's constant 

Aι= observed enthalpy by DSC 
iJlιo = reference enthalpy of fusion 
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J = pressure gradient correction factor 

Kp = Henry's law constant dcfincd in eq.(3・21)

M = molar mass 

λr = number of data points 

n = carbon number 

P = pressure 

p = partial pressure 

R = gas constan t， 8.314 

T = temperature 

込=glass transition temperature of polymer 

Tm = melting point of polymer 

V = molar volume 

均=specific retention volume 

w = weight fraction 

Z = compressibility factor 

α=  crystallinity 

α。=crystallinity at room temperature 
σ=  specific surface area 

ω=  acen tric factor 

くsuperscnpts>

A = amorphous polymer 

cal. = calculated value 

e = equilibria 

exp. = experimental value 

ext. = extrapolated 

S = semicrystalline polymer 

O = pure property 

くsubscripts>

c = critical property 

= component 1 

二 solute

2 = crystal component 

3 = carner gas 
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第6章 石英スプリング、バランス法によるポリマーを含む系の

気液平衡の測定と相関

本章では、石英スプリングバランス法を用いたポリマー中への有機蒸気の溶解度の測定及び相関

結果について述べる。6・1節に緒言、 6・2節に本研究で作製した石英スプリングバランス装置につい

て、 6・3節では実験方法について述べる。6・4，6・5節ではそれぞれPS/エチルベンゼン系及びIPP粉

体/ヘキサン系の溶解度の測定結果、 6・6節では溶解度の測定値とグループ寄与モデルによる推算値

との比較および相関結果について述べる。最後に6・7節で本章の総括を述べる。

6・1 緒言

6-1・1 目的

前章までに述べたガスクロマトグラフ法によるポリマーに対する有機蒸気のへンリ一定数の測定

は、迅速に行える点が長所であるが、間接的測定法であり、また流通法であるため測定条件の影響

を受けやすく誤差を生じやすいとうい欠点がある(Haoet a1.， 1992)。実際、第3章で示したように

ガスクロマトグラフ法で測定されたデータは測定者によりぱらつきが大きい。本研究では、すでに

詳述したように測定条件については十分に注意を払ったつもりである。しかし、データの精度に一

抹の不安があったので、高精度の測定が期待される石英スプリング、バランス法を用いて、結品性ポ

リマーの融点以下におけるガスクロマトグラフ法でのデータの精度を調べるための測定を行った。

はじめに、岩井ら(1986)の文献を参考に石英スプリング、バランス装置を作製し、 PS/エチノレベンゼ

ン系での検証実験を行い、次に結品性ポリマ一系としてIPP/ヘキサン系の測定を行った。

前章で結晶性ポリマーに対する溶質の無限希釈条件下で、の溶解度は非品部への溶解度と結晶化度

から求められることを示した。しかし、ポリマーの結品化度は温度依存性や圧力依存性を有す-るだ

けでなく、溶質の溶解に伴うポリマ一分子の緩和によっても変化することが予想される。そこで、

石英スプリングバランス法で結晶性ポリマーの融点以下における有機蒸気の有限濃度域におけ-る溶

解度の測定を行い、結品化度の影響について確認を行った。さらに、融点以下の結晶性ポリマ一に

対する溶質の溶解度のキ相目関式として F、lor)

導出された弾性寄与項を加えた式が提案されているが、式が煩雑であるにも関わらず、相関精度は

不十分であるといわさるをえない。また、推算式に至つては未だ確立されていないのが現状である。

そこで、制点以下の結品性ボリマ一系の溶質の溶解度に対し、グ、ノレープ寄与モテソレに基づくより簡

便な相関式を提案し、これによる測定値の相関を行う。
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6・1・2 石英スプリングバランス法の特徴

石英スプリング、バランス法は、あらかじめ検定した石英スプリングにポリマー試料を吊るし、 ス

プリングの伸びから溶質の収着量を求める方法である。この方法は明確な測定原理に基づいている

ため、精度の高い測定が可能であり、従来からポリマーに対する気体および有機蒸気の収着量の測

定(Sakuradaet a1.， 1959; Duda et a1， 1973; Iwai and Arai， 1989)に広く用いられている。通常は

測定時間を短縮するためフィルム状のポリマーを用いるが、原理的にはポリマー粉体を直接用いる

ことも可能である。また、収着曲線から溶質の拡散係数を求めた報告例(Dudaet a1.， 1982;河野ら，

1985)も多く見られる。

この方法の短所としては平衡到達時間が長く測定に時間がかかること、自動化が難しいことが指

摘されている(岩井ら， 1989)。また、測定圧力は通常大気圧以下であり、加圧下での測定には工夫が

必要とされる。

6・2 測定装置

6・2・1 測定装置

測定装置の概略図をFig.6・1に示す。①は空気恒温槽で、中にガラス製の平衡セル③(内径:5.5 cm， 

高さ:80 cm)が設置されている。平衡セル本体とふた及びフィードの接続部はカルレッツ製の O

リングでシールしてある。空気恒温槽①は::t0.1 Kで制御可能である。石英スプリング②は最大許

容荷重 19、感度は約 30cm/gである。正確な感度を知るために種々の温度および荷重で検定を行

った。詳細については後述する。⑤はポリマーフィルムを圧着したアルミ製の皿(直径;約 2.5'"'"'3.5

cm，厚さ;0.75 mm)あるいはポリマー粉体を入れたガラス製のカゴ(質量;約 250mg)である。⑦は

溶質蒸気を発生させるためのフラスコで内容量は 500cm3であり、⑥の水あるいはシリコンオイル

浴で::tO.lK 以内の精度で制御した。 V1'"'"'V3には高真空用ベローズバルブ((株)大阪ノ勺レブ

SS-6UW-MM)を用いた。これらのバルブは空気恒温槽内に入れ、蒸気の凝縮を防止した。その他

のバルブにはストップバルブを用いた。各部の配管には外径6.0mm及び8.0mmのステンレスチ

ューブを用いた。また、フィードラインでの溶質の凝縮を防止するため、③のリボンヒータを用い

て測定温度+50K以上に保温した。③はコールドトラップであり、真空ポンプに接続されている。

空気恒温槽内、平衡カラム外表面及びフラスコの温度は白金測温抵抗体((株)岡崎製作所:R35型)

を用い、デジタル温度計((株)チノー:DB 500)で測定した。④は最小目盛O.Olmmのカセトメー

タで、スプリングの伸びを測定するためのものである。
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①
 

⑫ 

11③ 

(1' Air bath 

③ Sorption column 

⑤Polymer sample 

⑦ Solute vapor source 

⑨ Cold trap 

⑪Moter 

Vl '" V3 : Valve 

②Quartz spring 

④Cathetometer 

⑥Silicon oil or water bath 

③Ribbon heater 

⑬Vacuum pump 

⑫F姐

Fig.6-1 Schematic diagram of quartz spring apparatus 

6・2・2 空気恒温槽の温度分布

空気恒温槽を用いる場合、如何に恒温槽内の温度を均一にするかが重要となる。本装置の温度分

布は 573.2K、無負荷(何も入れなしつの状態で:t3Kで、あった。しかし、実際には恒温槽内に平

衡セル等を設置するため、温度分布が無負荷状態と異なることが予想された。そこで、各機器設置

後、恒温槽内の温度分布の確認を行った。 測定点は Fig.6・ 2 に示す A~F の 6 点で、図中に概略の

寸法(単位 [mm]) を示した。 A~C は平衡セル脇の空気恒温槽内の温度、 D~F は平衡セルの外表

面温度であるo 測定には白金測温抵抗体を用いた。恒温槽内の循環空気の吹き出し口、吸い込み口

の羽の角度を種々変えて温度分布の測定を行った結果、循環空気の吸い込み口、吹き出し口の羽の

角度によって、恒温槽内の温度分布は多少異なるもののその影響はほとんど見られなかった。また、

Fig.6・3に示すよ うに設定温度が高くなるに従い、温度分布(dJ.T=最高温度一最低温度)が大きくな

る傾向が見られるものの 573.2Kにおいて:t3K以内であり、無負荷の状態と変わらないことを確

認した。空気恒温槽内の温度は平衡セル中段の外表面温度(E点)を代表値として用いた。

124 



600 

197 

Fig.6-2 Measurement points of temperature distribution 

3.0 

勺

2.5 

2.0 
{
凶
]
一

'肘
寸
一

O 1.5 

1.0 

0.5 

0.0 

300 600 ハ
υnυ
 F
O
 

400 

Temperature [K] 

Fig.6-3 Temperature distribution of air bath 

125 



6-2-3 パネ定数の測定

真空中のスプリングの全長Lは次式で表されるものとする。

L=A -BT+ (C -DT) m (6-1) 

ただし、全長Lは石英スプリングの両端に付けたフックの先端問の距離を示す。また、 m は荷重、

T は測定温度を示す。係数A，B，C及びDは温度:323.2"'"'523.2 K，荷重:0"'"'399.1 mgの範囲で伸

びを測定し、以下のように決定された。

A = 11.924 cm， B= 1.623μm/K， C= 335.01 m/kg， D= 5.307 cm/σ三・ kg)

決定したパラメータを式(6・1)に代入して計算したバネの全長Lと測定値との平均誤差は 0.073%

であった。

6-3 測定方法

6-3・1 ポリマーフィルムの作製

フィルムサンプルは以下の手順で作製した。

(1)ポリマー粉体を 5.0X5.0cmの正方形型の金属枠にのせて、テフロンシートで覆う。

(2)プレス溶解機にのせ、 493.2K、1MPaで2分間溶解する。

(3)プレス冷却機にのせかえ、室温、 1MPa加圧で2分間冷却することによってポリマーフィパ/ムを

得た。

(4)表面をやすりで粗くしたアルミ皿にのせ、厚さ約 300μmのアノレミ製のガイドと共に金属板では

さみ、荷重をかけて約473.2Kに設定した乾燥器内でフィルムとアルミ皿を圧着した。

6・3-2 溶解度の測定方法

ポリマーに対する有機蒸気の溶解度の測定手JI慎を以下に示す。

(1)サンフ。ノレ及び受け皿を秤量する D

測定系によって、受け皿はサンプルがフィノレムのときはアルミ板を、サンプノレが粉体のときに石

英製のカゴを用いた。

(2)ポリマーフィルムを圧着させたアルミ板あるいはポリマー粉体を入れた石英のカゴ⑤をスプリ

ングの下端のフックに吊した後、平衡セノレ③に設置する。この時石英スプリングが上下逆になら
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ないように注意する(逆になるとスプリングのバネ定数が異なる) 0 

(3)バルブV1"-'V3を閉じ、溶質タンク⑦に溶質を入れた後、空気恒温槽①及び溶質側の恒温槽③を

所定の温度に設定する。また、③のリボンヒーターは発生した溶質蒸気の凝縮を防ぐため、溶質

蒸気温度より 50K以上高めに設定する。

(4)溶質タンクの温度が所定の温度に達した後、パルプ、V1，V2を開き、平衡セル内を真空ポンプで

充分排気する。

(5)真空ポンプを作動しながらV2を羽じ、V3をゆっくり開けて溶質がコールドトラップに飛んでく

るまで溶質タンク内の空気を抜いた後、V3及びV1を閉じる。この時、タンク内の溶質温度が 1K

前後下がるので、系が定常になるまで放置する。

(6)系が定常になった後、④のカセトメータで石英スプリングの長さを測定し、バルブV2，3を関い

て収着を開始させ、カセトメータをゆっくり動かしながら、収着後の時間とともにスプリングの

伸びを測定する。

(7)スプリングの長さが変化しなくなった時点で収着平衡に達したとみなし、 V2，3を閉じ、溶質の

温度を変えた後、 (6)の操作を繰り返す。この時の系の圧力は溶質タンク⑦の温度における溶質の

飽和蒸気圧と等しくなる。溶質の.蒸気圧は、 Wagn<erの式(Reidet a1， 1987)を用いて計算する。

6・3-3 浮力補正

ポリマーに収着した溶質の量を石英スプリングの伸びから式(6・1)を用いて決定する。L1Lは測定

される見かけの伸びで、測定条件下で、|ま溶質蒸気による浮力の補正を行う必要がある。収着量を算出

するための真の伸びt1Lrは次式で表される。

t1Lr = L1L + L1Lb (6・2)

ここで、 L1Lbは浮力によるスプリングの縮み分で、次式で表される。

t1Lb = (Gql2+ G8+ Gs+ G汁じ!2)K (6・3)

ここで、 Kはバネ定数(=C-DT)、Giは浮力による質量補正値を表す。また、添字、 1，2，q，a，sは

それぞれ、溶質、ポリマー、石英スプリング、アルミ皿及び支持体を示す。石英スプリング自体の

浮力補正の詳細については付録5に示した。また、各物質の Giは次式で表される。

Gi= miviPIMl/(Rη (6-4) 

ここで、 mi，円-はそれぞれ物質i(=1，2， q， a， s)の質量及び比容積、 Plは収着圧力、 Mlは溶質の分子
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量、 Rは気体定数、 Tは空気恒温槽の温度を示す。

スプリングをセットし、真空下(絶対圧 OMPa)でのスプリングの全長を測定した後、系内に空気

を入れ常圧に戻した(T=289.2 K)。この時の浮力によるスプリングの縮みの実測値は 117μmに対

し、式(6・5)による計算値は 113μmとなり、本補正法が妥当であることを確認した。また、浮力補

正の影響について確認を行った結果、 433.2Kでのポリスチレンに対するエチルベンゼンの溶解度

に与える影響は、約 6%と大きく無視できないことが判った。

6・3-4 溶解量の計算

ポリマーに対する溶質蒸気の収着量mlはスプリングの伸びL1Lrとパネ定数Kから次式を用いて

算出する。

ml= L1Lr/K (6・5)

従って、ポリマー中の溶質の質量分率 Wlは次式で与えられる。

Wl = ml/(mr+-m2) (6・6)

ここで、m2はポリマーの質量を示す。

また、結晶性ポリマーの非品部への溶解度は次に示す方法で求めた。

質量分率基準の結晶化度を αとすると、非品部の量は次式で与えられる。

mJ!1WO・=m2(l-α) (6・7)

ここで、 αはグレードごとに決定したパラメータ Cを用いて式(5・8)より求めた。従って、溶質が非

品部のみに収着した場合の溶解度を WlSWOとすると、式(6-6)及び(6・7)から次式が得られる。

Wjsmo'=ml/(m汁m~mo-)=wJI[ wJ+(l -wl)(l -α) ] (6・8)

6・3-5 活量の計算方法

溶質成分の活量は次式により求めた。

al= (Pl/pl今exp(-Bll(PlO-Pl)/Rη (6-9) 
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ここで、 PI0は収着温度 Tにおける溶質の蒸気圧、乃は収着圧力、 Rは気体定数、 Bllは純溶質の第

2ピリアル係数を示す。PI0とあはWagner式(Reidet 81， 198η、BllはTsonopoulosの式 (1974)

より求めた。

6・4 ポリスチレンに対するエチルベンゼンの溶解度

6・4・1 ポリマー試料の形状の影響

平均粒径 50μmのPS.B

粉体と厚さ約 230μmの

フィルムを用いて測定し

たエチルベンゼンの収着

量と時間のプロットを

Fig.6・4に示す。フィルム

の場合、2時間以内で平衡

に達しているのに対し、

粉体サンプルの場合、平

均粒径が小さいにも関わ

らず 3時間経過後も平衡

に達していない。これは、

測定温度がポリスチレン

のガラス転移温度(373.2

K)以上であるため、ゴム

状態の粉体同士が塊を形

0.05 F園田園『

....!.... 

詮h司

JF話ZG自〉qEJ B 、0.04 ~ 
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0→16.8kPa 
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Time [h] 

Fig.6 -4 Sorption curve for ethylbenzene-polystyrene-B 

system at 433.3 K 

成したためだと考えられる。従って、これ以後のポリスチレン系の測定は全てフィノレムを用いて行

った。

6-4-2 測定結果

Fig.6・5にポリスチレンフィルムを用いて433.2Kで測定した(mI.t-ml，t=O)べml，t=oo一 ml，t=O)対 t1/2

のプロットの一例を示す。ここで、 ml，t=O及び mI.tはそれぞれ時刻 O及び tにおけるポリスチレン

中のエチルベンゼ、ンの質量、 ml，t=∞は平衡時のエチノレベンゼ、ン質量を示す。図より平衡到達に約 1

時間要していることが判る。また、測定は溶質の蒸気圧をステップ変化させながら行っているが、

エチルベンゼ、ンの収着量が増えるに従い、平衡到達時間が短くなる傾向が見られる。これは、ポリ

スチレン中でエチノレベンゼ、ンの濃度が高くなるに従い、拡散係数が大きくなることに起因している。
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一・-34.48→62.22

1.0 (ml，t=∞一ml，t=O)から求めたポリ

スチレンに対するエチルベンゼ

0.8 
，..・・『
1 
'---1 

Wlとエチルベンゼ

ンの蒸気圧 Plの関係を Table

ンの溶解度

0.6 
。u
コg
1
8
L
ベ
日

。ι.円
日
!
叫

.NS

* 1)は脱着
実験(飽和蒸気圧を下げる方向

また、6・1に示す。

での測定値を示すが、で測定)

0.4 本系の場合、収着・脱着による

ヒステリシスは見られなかった。

0.2 

一合一62.22→87.72

40 60 
t1/2 [s1l2] 

Fig.6-5 Sorption curve for ethylbenzene-polystyrene-B powder 
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ワ
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ハ
り
門
i

1 

Solubility of ethylbenzene in polystyrene (PS-B) 

Temp.=403.2 K Temp.=433.2 K Temp.=448.2 K 

P1 81 W1 P1 81 Wl Pl 81 W1 

[kPa] [-] [-] [kPa] [-] [-] [kPa] [-] [-] 
23.898 0.278 0.0708 16.389 0.0882 0.0203 11.026 0.0422 0.008 

16.276 0.0876 0.0203 16.725 0.0641 0.013 
16.610 0.0894 0.0204 16.853 0.0646 0.014 
16.239 0.0874 0.0205 16.202 0.0621 0.015 
16.750 0.0902 0.0241 23.761 0.0910 0.020 
32.451 0.1748 0.0426 24.669 0.0945 0.021 
33.630 0.1812 0.0441 33.214 0.1273 0.028 
34.450 0.1856 0.0446 33.664 0.1290 0.030 
33.652 0.1813 0.0450 34.832 0.1335 0.031 
33.427 0.1801 0.0484合 l 34.751 0.1332 0.032 
53.620 0.2892 0.0747 46.802 0.1795 0.042 
63.981 0.3452 0.0907 52.239 0.2004 0.048 
64.170 0.3462 0.090アl 54.447 0.2089 0.052 
83.364 0.4502 0.1281 57.160 0.2193 0.054 
83.972 0.4535 0.1310 63.829 0.2449 0.061 
87.648 0.4735 0.1341 72.640 0.2788 0.070 

81.583 0.3133 0.081 

83.621 0.3211 0.084 

84.325 0.32:38 0.085 

r-0.216 (.:主r¥D=2.67%) x=0.210 (AA.D=2.11 %) 
官1)desorption 

1:30 

Table 6-1 



文献値との比較6・4-3

Fig.6・6に本測定値及び Dudaら(1973)、岩井ら(1986)によって同じ測定法である石英スプリン

グ法により測定された403.2，433.2及び448.2Kにおけるエチノレベンゼンのポリスチレンに対する

溶解度を示すが、本測定で得られた測定結果との一致は良好であり、本測定値は信頼できるものと

また、図中の実線は第2章で示した Flory-H u ggins式(Flory，1942; Huggins， 1942)によ判断した。

る相関値を示す。活量を目的関数とし、相対誤差の自乗が最小になるように測定値から求めた 4:33.2

及び448.2Kにおけるxパラメータの値及び測定値と計算値の平均相対誤差を Table6・1中に示し

た。活量の測定値と計算値は平均誤差2.37%でよく一致した。

433.2 K 

x = 0.216 

448.2 K 

x = 0.210 

O 

ロ

403.2 K 

ロ
O 

口

• this work 

o Duda et al. (1973) 
口 Iwaiet al. (1986) 
一一-Flory-Huggins Eq. 

O • O 

ロ

140 

120 

40 

20 

100 

80 

60 

{
C
仏
品
円
門
同

0 

0.00 0.20 0.15 0.10 0.05 

Weight 企~actionof ethylbenzene， wl [-] 

Fig.6-6 Solub出tyof ethylbenzene in polystYl'ene-B 
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6・4・4 ガスクロマトグラフ法による測定結果との比較

先に求めたZパラメータの値から、次式を用いて質量分率基準へンリ一定数Hlを求めた。

HJ= lim (dPJldwJ) 
wro 

= limpJO(dal/dol) (dOl/d WJ) (6・10)
wiO 

ゆ'J=WIVJ/(WJvr+-(l-WJ) V2) (6・11)

式(6・11)を考慮すると、式(6・10)は次式のようになる。

H戸pIOexp(l+x)( VJ/ V2) (6・12)

Fig.6・7に式(6・12)から求めたエチルベンゼンの Hlとガスクロマトグラフ法で求めた本測定値

(平均粒径 50μmの粉体サンプル使用)、 Iwaiら(1982)、NewmanとPrausnitz(1972)及びShuster

ら(1984)のガスクロマトグラフ法による測定結果を比較して示した。 Fig.6・7から判るようにガスク

ロマトグラフ法で測定されたへンリ一定数は測定者により多少ぱらつきが生じている。しかし、ポ

リマー粉体を用いた本測定値は、測定条件について充分注意しているため石英スプリング法で測定

された値と比較的よく一致することを確認した。

16 1 ' ' 

O 
15 

も

~ 
xl 114 

o This work (GC) 
. This work (QS) 

ロ1wai et al. (1982) 

明×-x 
x
 

13 X 

• Newman and Prausnitz (1972) 

X Schuster et a1. (1984) 

12 
-L. 

1.8 2.0 2.6 2.8 2.2 2.4 

103/T 区-1] 

Fig.6-7 Mass仕actionHenry's constant， H1 [pa]， for ethylbenzene in 

polystyrene-B 
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6・5 IPP粉体に対するヘキサンの溶解度

6-5-1 測定結果

Fig.6・8に平均粒径 215

μmの IPP粉体を用いた場

合の(mμ-mμ=0)べml.t=∞一

ml，tサ対tJ.々 のプロットの一

例を示す。粉体サンプルを

用いているにも関わらず、 1

時間以内に平衡に達してい

ることがわかる。この理由

は測定温度が IPPの融点よ

り低いため、粉体が溶融す

ることなく、もとの形状を

保っているためだと考えら

れる。(mJ，t=∞一ml，t=，ゆから求

めたIPP粉体に対

l.2 

l.0 

，......、. ....... 
0.8 

ミi06 vapor pressure 
o 0 → 12.8 kPa ・12.8→ 25.1kPa 
口 25.1→ 45.2kPa 罰lよ 0.4

0.2 
σ
b
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m
一
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Fig.6・8Sorption curve for hexane-IPP-A powder systern 
at 323.2 K 

20 100 

Table 6・2 Measured solulコilityofhexane in polypropylene-A powder曾 l
するヘキサンの溶

T Pl 81 W1 W/1mo. X Cry. AAD Hs 
解度の測定結果を 区[kPa] [-] [-]・・[%] [%] [1在Pa]

Table 6-2 ~ 6-6 

に示す。また、表

中の結晶化度は式

(5・8)による計算値

(c = 12854 K，九2

= 450 K)を示す。

*1)は脱着実験で

の値を示すが、本

系においても収

着・脱着によるヒ

323.2 12.82 0.2357 0.0188 0.0565 0.271 
323.2 25.02 0.4607 0.0371 0.1075 0.459 
323.2 45.03 0.8313 0.0731 0.1977 0.811 

over a11 0.458 

348.2 12.87 0.1039 0.0079 0.0241 0.200 
348.2 25.01 0.2021 0.0149 0.0451 0.303 
348.2 54.20 0.4389 0.0333 0.0971 0.476 

348.2 90.14 0.7319 0.0612 0.1692 0.706 

over a11 0.304 

373.2 12.87 0.0519 0.0041 0.0126 0.106 
373.2 25.05 0.1010 0.0077 0.0235 0.176 

373.2 54.10 0.2183 0.0168 0.0504 0.255 

373.2 90.14 0.3643 0.0294 0.0860 0.332 

over a11 0.177 

68.0 11.85 0.9G8 

68.0 11.09 1.923 

67.8 6.29 3.4o8 

ステリシスは見ら 423.2 12.89 0.0170 0.0023 0.0053 ・0.239

れなかった。 423.2 25.01 0.0330 0.0039 0.0090 ・0.093
423.2 54.14 0.0715 0.0082 0.0188 ・0.037

423.2 89.97 0.1189 0.0140 0.0319 ・0.031 56.9 

over a11 -0.082 

官1)polymer mass = 300.8 mg : particle size =215μm 

6.60 6.553 
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Table 6・3 Measured solubility ofhexane in polypropylene-A 

powder at 373.21(*1 (effect of polymer mass) 

polymer mass P} 8} W}  
omo. Cry. W}  

[mg] [kPa] [-] [-] [-] [%] 

104.6 25.04 0.1009 0.0116 0.0352 

54.27 0.2190 0.0199 0.0593 

76.53 0.3091 0.0263 0.0774 

90.06 0.3639 0.0320 0.0931 

25.04 0.1009 0.0111"2 0.0337 

37.23 0.1501 0.0147 0.0443 67.8 

216.8 12.85 0.0518 0.0044 0.0135 

25.03 0.1009 0.0081 0.0247 

54.21 0.2188 0.0174 0.0521 

90.08 0.3640 0.0298 0.0871 67.8 

ぺ)particle size =215μm 

*2) desorption 

Table 6・4Measured solubility of hexane in polypropylene-A 

powder at 373.21(*1 (effect of particle size) 

particle 
P} 8} W} 

smo. Cry. 
slze 

Wl 

[!illl] 
[kPa] [-] [-] [-] [%] 

1000--2000 12.83 0.0517 0.0040 0.0123 

25.04 0.1009 0.0077 0.0235 

54.12 0.2184 0.0168 0.0504 

90.11 0.3642 0.0294 0.0860 67.8 

世1)polymer mass = 299.5 mg 

Table 6・5Measured solubility of hexane in polypropylene-C powder at 373.2 1(*1 
(effect of polymer grade) 

P1 81 Wl 
omo. 

X AAD H1  S Cry. W1 

作Pa] [-] [-] f.:] [一] [%] m1Pal [%] 
12.86 0.0518 0.0063 0.0113 0.220 

25.07 0.1010 0.0115 0.0205 0.317 

54.20 0.2187 0.0266 0.0468 0.332 

90.08 0.3640 0.0493 0.0852 0.364 

over all 0.319 3.29 2.303 44.3 

肯1)polymer mass = 301.4 mg 

particle size = 215μm 
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Measured solubility ofhexane in polypropylene-A Table 6-6 
fUIn*l 

(effect of sample form) 

Cry. 
[%] 

W1smo.<#2 

[-] 
開'1

[-] 
，，，a

、E
・E・-a

a
r
L
t
 

P1 
[kPa] 

T 
[K] 

0.0675 0.0157 0.2359 12.83 323.2 

0.1216 0.0296 0.4G13 25.05 323.2 

78.0 0.2334 0.0629 0.8335 45.14 323.2 

0.0186 0.0043 0.0518 12.87 373.2 

0.0297 0.0069 0.1008 25.01 373.2 

0.0612 0.0146 0.2186 54.18 373.2 

77.8 

官1)polymer mass = 90 mg 

sample thickness = 125μm 

古2)Crystallinity，α()= 78% 

0.1003 0.0247 0.3637 90.00 373.2 

石英スプリングに対する溶質の吸着の影響6・5-2

100 
石英スプリングに対す

00 

でEτ 

る溶質の吸着の影響につ

-聞圃80 
いて確認するため、サン

O 
ド

プル量を変化させて

-373.2 Kで、測定を行った。

00  
』60 

{ω
匂
ニ
N
R
N

結果を Fig.6・9に示す。

サンプノレ量が約 100mg -O 
ド40 

と少ない場合、収着量は

sample size 
(0) 104.6 mg圃

(・)216.8 mg 
(口)300.8 mg 

① ロ200 多少高めになるが、
ト20 

mg以上では有意差は見 口
これは、られなかった。

0.04 

E 

0.03 

. 
0.02 

. 
0.01 

O 

0.00 
サンプル量が少ないと相

対的に石英スプリング自
V¥'eigt fraction ofhexane， wl [・]

体への吸着の影響が大き
Fig.6・9Sample size effect for hexane in IPP-A powder at 373.2 K 

くなるためだと考えられ

ヘキサる。そこで、石英スプリング自体へのヘキサンの吸着の影響について、空気恒温348.2K、

ンの分圧45.22(温度 318.2K)及び90.03kPa(338.2 K)で確認を行った結果、スプリングへのヘキサ

このことから、溶質の溶解に伴 うンの吸着によるパネの伸びはそれぞれ20及び30μmであった。

パネの伸びが小さい場合、すなわちサンプル量が少ない場合、相対的に石英スプリング自体への吸

スプリングへの吸着の影着の影響が無視できなくなることが明らかlこなった。溶質が極性の場合、
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この点により注意をはらう必要がある。響は非極性溶質に比べ大きいことが予想されるため、

粒径の影響6・5・3

l∞ 
粒径の異なる 2種類の IPP-A

⑧ 
粉体を用いて 373.2Kにおける

. 
80 ヘキサンの溶解度を測定した結

果をFig.6-10に示す。図中Oは

ー60 平均粒径 215μm、・は厚さ約 1

⑧ {
F同引
{
]
N
K

'"'-'2 mmの板状不定形粉体を用

ー40 
両者はよくいた場合であるが、

一致しており、粒径の影響がな

. 

e

z

 

-m
岨

U

K
引
n
t

c
1
(
 

t
2
1
 

m
×

0
4
 

⑧ 

⑧ 

20 

いことを確認した。

温度の影響6-5-4 
i 。。 0.04 0.03 0.02 0.01 

Fig.6・11にIPP・A粉体に対す
Weight企actionofhexane， W] [-] 

るヘキサンの溶解度と溶質の蒸

Fig.6・10Effect ofparticle size on solubility ofhexane in IPP-A 

powders at 373.2 K 
気圧との関係を示す。温度が高

• 100 

くなるほど、収着量は小さくな

中の実線は Flory-Huggins式

(Flory， 1942; Huggins， 1942)に

図る一般的な傾向が見られた。

80 
よる相関値を示す。各温度にお

ける Xパラメータの値及び相関

323.2 K O 

C司
♀4 
~ 

h・‘
~ 
40 

60 
誤差を Table6・2に示した。

Flory -H uggins式(Flory，1942; 

Huggins， 1942)による相関値は

溶解度が低い領域では測定値と

20 比較的よく一致するが、溶解度

一一一 Flory-Huggi.nseq. が大きくなるに従い、測定値と

0 

0.00 
の差が大きくなる傾向が見られ

0.10 0.08 0.06 0.04 0.02 
る。Table6-2に示したように、

Weight仕actionof hexane， w] [-] 

Fig.6・11Solubilit.y ofhexane in IPP-A powder 
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Xパラメータの値は温度及び溶

質濃度に強く依存しており、融



点以下の結晶性ポリマー

系では一定のxパラメータ 1.0 

ではうまく相関できない

ことが判る。Fig.6・12に 0.8 

は溶解度を式(6・9)から求子

O • めた活量で整理した図を

示す。本系は423.2Kを除

ハ
bハU。ロ

ωu向。戸{ eO いて、活量対質量分率に与 s 04 
える温度の影響はほとん 3 。
ど見られない。 これは 〈 02

373.2 K以下では結晶化度

の温度による変化がほと

ロ

U 
園田

0.0 

んどないのに対し、 423.2

K では結品化度が約 100/0

減少するためだと思われ

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 

¥Veight fraction ofhexane， wl [ー]

Fig.6 -12 801 ubility of hexane in IPP-A 1刃wder

る。そこで、式(6・8)を用いて非品部への溶解度で比較した結果を Fig.6・13に示すが、非品部への

溶解度は温度にほとんど依存しないことがわかる。Table6・7~こ IPP-A 粉体の 373 . 2 及び 423 . 2 K 

での測定前後の結晶化度をDSC法で測定した結果を示す。373.2Kでは測定前後で結晶化度がほと

んど変化していないのに対し、 423.2Kマは測定中に結晶部の一部が溶融し、冷却の際に再結晶化

が起こることによって、結晶化度が 100/0以上高くなっていることを確認した。

1.0 

O 

」。5封。コ 0.6 • 
.0 
口

U 

0.0 

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 

Weight fraction of hexane， wlmo・[-] 

Fig .6-13 Solubility ofhexane in amorphous region ofIPP-A powder 

137 



Table 6・7 Crystallinity of polypropylene samples measured 

by GC and DSC methods 

sample shape 

IPP.A powder 

臼m

IPP.C powder 

6・5・5 結晶化度の影響

結品化度の異なる 2種類

のIPP粉体(IPP.A，IPP・C)

を用いて 373.2Kで測定を

行った結果を Fig.6・14に { 

示す。図中Oと口は結晶化 ，...吋

~ 
，、

度を考慮しない場合である z g ek qg u 
が、結晶化度の高い IPP・A

の方がヘキサンの溶解度はち

小さく結晶化度の影響があ 〈3 h 巴J
ることが判る。次に、結晶

部には溶質の溶解は起こら

ないとし仮定し、式(6・8)を

用いて非品部への溶解度を

求めて比較を行った結果

(図中・と・)、本測定範

圏内では結品化度を考慮す

ることで溶解度曲線はよく

一致した。

crystallinity [%] 

initial value 

GC DSC 

68 39.8:!: 1.5 

48 

45 30.5:!:2.0 

0.5 

O ・IPP-A口・IPP-C
O 

O 
0.2 t-

ロ

0.1 t∞ .. 
aJll・

0.0 

0.00 

i 

0.02 

after solubility 
measurements (DSC) 

373.2 K 423.2 K 

41.5 52.5 

51.0 

31.3 

ロ

•• 
1 

0.04 0.06 

E・

0.08 

Weight仕actionofhexane， wl or wlamo・[-] 

Fig.6・14Solubility ofhexane:in IPP-A(O)， IPP-C(口)姐d

amorphous region of IPP-A(.)， IPP-C(・)

ー

0.10 

Table 6・7にはIPP-A，IPP.C粉体の 373.2Kでの測定前後の結晶化度を DSC法で測定した結果

を示すが、測定前後で結晶化度の値に変化は見られなかったζ
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6・5・6 サンプル形状の影響

1.0 

IPP-A粉体を圧縮フィルム

0.8 I • O 化して測定を行った結果をご
h吋

Fig.6-15に示す。粉体サン C思

cl5' 

プルに比べ溶解度は約 100/0 g 0.6 t 

低くなった。フィルムサン 2M • 0 

プノレの結晶化度をDSC法で a〈も4H之5 C-，J 3 a -ロ
測定した結果(Table6・7)、

結品化度も約 100/0高くなっ o，e 323.2 K 圃

ていることが判り、粉体と
口，- 373.2 K 

フィルムサンプルの溶解度 0.0 

の差は結晶化度の違いによ 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 

るものであることが確認さ Weight企actionof hexane， w1 [・]

れた。 Fig.6-15 Solubility of hexane in IPP-A powder(O，口)
組 dfilm(・，-)

6・5・7 ガスクロマトグラフ法による測定結果との比較

Table 6・2に示したxパラメータの値から式(6・12)を用いて非晶部に対するへンリ一定数(Hr4-)を
求めた。さらに、 IPP 粉体に対するヘンリ一定数(Hl~うは結晶化度を考慮、することで、次式で与えら

れる。

Hs=Hy4./(l-a) (6・13)

ここで、結品化度 αの温度依存性はポリマ一種ごとに決定したパラメータ Cを用いて、式(5・8)から

求めた。式(6・13)から求めた IPP粉体に対するヘキサンの質量分率基準のへンリ一定数とガスクロ

マトグラフ法で求めた値との比較を行った結果をFig.6・16に示す。図中・はIPP-A粉体を用いた

時の石英スプリング法での測定値、 0はIPP-A粉体を用いた時のガスクロマトグラフ法での測定値、

実線は式(5・11)から求めたK〆から次式を用いて決定したIPP-A体に対するヘキサンのHsの計算

値を示す(Stielet al.， 1985)。

Hs=273.2RKJTIMl (6・14)

石英スプリング法による測定値(・)とガスクロマトグラフ法による測定値(0)とは比較的よく一

致した。ただし、測定温度が低くなるほど両者の差は大きくなる傾向が見られる。この理由として、
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第5章(5-2・3節結品化

度と保持容量)で示した如

く、測定温度の低い領域

では気相の非理想、性と溶

質の蒸発熱の変化のため、

結晶化度を算出する際の

誤差が大きくなるためだ ~ 

と考えられる。しかし、 町
民

373.2 K 以上(1000/T= ー

18 

16 

2.68 1(.1以下)におけるポ 14 

リマー粉体を用いたガス

クロマトグラフ法の測定

0: GC metohod ・Sorption method 

値は石英スプリング法の calculated by叩 (5-11)，(6-13) and (6-14) 

値にきわめて近く、ガス

12 

1.8 2.2 2.6 3.0 3.4 

103/ T[K-l] 

クロマトグラフ法におい

てキャリアガス流量依存

性が小さく、結晶化度の

見積もり誤差が小さい場

合には結品性ポリマーの

Fig.6・16 Mass-fraction Henry's constants， H1s [Pa]， for 
hexane in IPP-A (0) powders: 
crystallinity，αcalculated by eq.(5・8)

融点以下においても精度

の良いデータが得られることが示された。

6・6 ポリマー中への有機蒸気の溶解度の推算および相関結果

6・6・1 UNIFAC， UNIF AC-FV及び修正UNIFAC式による推算値との比較

Fredenslundら(1977)が提案した UNIFAC式、 OishiとPrausnitz(1978)が提案した UNIFAC-

FV式及びZhongら(1996)が提案した修正UNIFAC式を用いて活量の推算を行い、本研究で測定し

た測定値との比較を行った。

PS/エチルベンゼン系の推算値と測定値の比較を Fig.6・17に、また平均相対誤差(AAD)をTable

6・8に示す。推算精度はUNIFAC<UNIFAC-FV<修正UNIFAC式の順に高く、修正UNIFAC式で

の平均相対誤差は3.62%と良好で-あった。尚、計算にはTable3・6，3・7に示したRk，Qk及び温度依

存性を考慮したグルーフ相互作用パラメータを用いたc また、溶質の比容積は修正 Rackett式

(Spencer and Alder， 1978)により算出し、ポリスチレンの比容積は付録2，TableA・1に示した 0.1

MPaでの測定値を温度の関数として表したものを用いた。
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0.6 
IPP/ヘキサン系の推算値と測

定値の比較を Fig.6・18に、また

平均相対誤差をTable6・8に示

0.5 

0.4 z
r
，。
g
E
2
-
h
z
dご
。
去
三
甘
〈

0.3 

す。計算は溶解度の測定値から

結晶化度を考慮、し、式(6-8)を用

いて非品部に対する溶解度に換

算してから行った。尚、結晶化

度の温度依存性は、式(5・8)を用

いて計算した。式中のパラメー

のグレードごとに決定した値を

タには Table5-5に示した IPP

0.2 

修正

UNIFAC式の推算精度が最も高

PS系と同様、用いた o

0.1 いものの平均相対誤差は約 12%

とPS系に比べると大きい。また、

0.0 
の非品部の比容積は付録IPP 

0.20 

K 

0.15 

Weight仕actionof ethylbenzene， W1 [-] 
Solubility of ethylbenzene in polystyrene-B 
at (・) 403.2， (0) 433.2 and (・) 448.2 

0.10 0.05 0.00 

Fig.ら17

A-3に示したO.lMPa

での溶融状態の比容積を測定温

度に外挿した値を用いた。

2，Table 

Calculated results using UNIF AC， UNIF AC-FV and moclified UNIF AC equations Table 6-8 

AAD [%]勺

no. of data T~TTr.. r'¥ TT-..TTT""I.，..... T""ITT  moclified 
UNIFAC UNIFAC-FV points [_] ...，...，...... .....'" "'...，...... ....L'" .L'  UNIFAC Temp. [K] 

ethylbenzene 2.19 

4.34 

3.09 

9.35 

8.22 

9.46 

27.52 

26.94 

29.53 

403.2 

433.2 

448.2 

polymer 

polystyren e-B 

solute 

16 

19 

8.91 

17.33 

15.58 

8.13 

16.48 

28.32 

37.10 

37.09 

30.80 

16.63 

36 

3 

over a11 

323.2 

348.2 

373.2 

423.2 

pol)ァpropylene-Ahexane 

4 

7.74 

24.44 

12 

4 

8.40 13.66 37.07 4 373.2 polypropylene-C hexane 

*1) AAD = (2: I alexp・- afs/.I /a1e伊 -)x 100/N 
11.61 12.31 31.26 27 
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Fig.6・18からわかるように、 UNIFAC、UNIFAC・FV及び修正UNIFAC式による推算値はいず

れも溶解度の比較的低い領域では測定値とよく一致しているのに対し、溶解度が大きくなるに従い、

測定値との差が大きくなる。この理由として、これらの推算式は Rogersら(1968)が指摘している

結晶部の影響、すなわち弾性力の影響を考慮、いていないためだと考えられる。非品部は溶質の溶解

にイ半い膨潤しようとするが、結品部は非品部の膨潤を抑制しようとする。この抑制効果はポリマー

中の溶質濃度が高くなるほど顕著になるため、推算値との差が大きくなるものと考えられる。

Table 6・8に示すように、各温度における UNIFAC-FV及び修正UNIFAC式の平均相対誤差を比

較した場合、溶解度が比較的小さい領域にも係わらず、 423.2Kの時の推算誤差が大きい。この理

由として、結晶化度の影響が考えられる。 423.2K における結品化度は式(5・8)による計算では

56.9 0/0となるが、第5章で示した如く、この温度において結品化度は急激に低下するため、結晶化

度の測定及び相関誤差が大きいことが考えられる。そこで、 423.2Kにおける結品化度の値を種々

変えて、 UNIFAC-FV及び修正UNIFAC式による計算を行ったo423.2 Kにおける結晶化度と推算

誤差の関係を Fig.6・19に示す。 UNIFAC-FV式、修正UNIFAC式とも相対平均誤差は結晶化度に

対し極小値を示し、それぞれ結晶化度が約 50%及び450/0の時が最も小さくなる。このことから、

423.2 Kにおける測定中の結品化度は式(5・8)による計算値(56.9%)よりも実際には 5""'10%程度減

少したと推定される。この理由のーっとして、ガスクロマトグラフ法では比較的短時間(約 30分)

のうちに比保持容量の測定を行っているのに対し、石英スプリング法では測定に8時間以上かかっ

ているため、長時間の測定中

に結晶化度が変化しているこ

とが考えられる。しかし、結

晶の一部が溶融している状態

での結品化度を正確に予測す

るのは困難であり、今後の課

題である。

以上のことから、423.2Kに

おける測定値は結晶化度の見

積もり誤差が大きく、そのた

めに推算誤差が大きくなった

ものと考えられる。 423.2Kを

除いた測定値と UNIFAC-

FV式及び修正UNIFAC式に

よる推算値との平均相対誤差

はそれぞれ 11.58，9.66%であ

る。

60 

UNIFAC-FV 

一一一一一 IDodifiedUNIF AC 
50 

ま-園同園・圃
calculated crystallinity 
by eq. (5-8) 

30 

20 

10 

。
30 40 50 60 70 

Crystallinity [%] 

F ig .6 -19 Relationship of AADs of UNIF AC-FV a nd modified UNIF AC 
and crystallinity at 423.2 K. 
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6・6・2 UNIFAC-FV+Michaels・Hausslein(MH)式及び修正UNIFAC+MH式による相関

UNIFAC-FV式及び修正 UNIFAC式では結晶部の抑制効果の大きいヘキサンの溶解度の高い領

域を良好に推算できなかった。そこで、これらの式に:rvrichaelsとHausslein(1965)が提案した弾性

寄与項を組み合わせた式を用いて測定値の相関を行った。第2章において UNIFAC-FV+MH式に

ついて記述したので、本節では修正UNIFAC+MH式について記述した後、両式による相関結果に

ついて述べる。

(1) 修正UNIFAC+MH式

修正 UNIFAC+MH式はUNIFAC式の combina torial項の代わりに Zhongら(1996)の修正式を

用い、さらにMichaelsとHausslein(1965)が提案した弾性寄与項を組み合わせた次式で表される。

ln a1 = ln a1c-←ln a1R + ln a1EL (6・15)

ここで、 a1C， a1R ， a1EL，はそれぞれ過剰エントロピー(combina torial)項、過剰エンタルビー

(residual)項及び弾性寄与(elastic)項で、おのおの次式で与えられる。

ln 81 C = ln '1//+ '1/2 + (zl2)M1q/ln (θi/伊/)一(zl2)Mlqiln (1一θI均1) (6・16)

ln a1 R = l: k Vk(l)(ln Jユ-lnJ玉川 (6・17)

ln rk= Mkθ~U-ln(l:mθ~ ''PD/心-l:m[θ~''Plwi(l: n θ~J''PJlm)] (6・18)

ln asL 
IVl/R [(iJHI!v:JR)(lIT-lI九，)J-ゆI斗 [lna1R/砂3ヲ〕伶勺

[3/(2均12)-1] 

件l'=Wlamol・17( W1Bmo114-wff1mo 

1jI1 '= W1Bmo117[ WIBnJo11斗w.:jlmo・(0.6583r2)] 

θ/= W1omo'q17(W1Rmo・ql斗w:JRmo・q2) 

乃'=(lIM)LkvkのRk
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q/ = (11M) Lk Vk(l) Qk (6・24)

ここで、ポリプロピレンの非品部の比容積は付録2，Table A・3に示した 0.1MPaにおける溶融状態

の比容積を測定温度に外挿した値を用いた。完全結品性ポリプロピレンの融解熱 ~H:/ (209 kJ /kg) 

及び融点 Tm(459.2K)~こは文献値(Branclrup and Immergut， 1989)を用いた。計算に必要な Rk，Qk 

及びグループ間相互作用パラメータはそれぞれTables3・6及び3・7に示した値を用いた。

(2) 相関結果

活量 a1の測定値と式(2・57)又は式(6・15)~(6・24) から求めた UNIFAC-FV+MH 式及び修正

UNIFAC+MH式の弾性寄与パラメータ fの値をTable6・9に示す。 TableG・9には活量を目的関数

とし相対誤差の2乗和が最小になるように、すべての測定値を用いて決定した fの値及び平均相対

誤差も合わせて示した。

Table 6-9 Interaction parameters， f， obtained from the correlation of solubilit.y using 
the UNIFAC-FV+MH and moclified UNIFAC+MH 

UNIFAC-FV+MH 
-・・・・・・・・ー・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・........................................................... 

T 砂I f AAD合l

区] [-] [-] [%] 

323.2 0.0740 0.0292 

323.2 0.1384 0.1224 

323.2 0.2475 0.2557 

348.2 0.0327 0.0148 

348.2 0.0604 0.0870 

348.2 0.1278 0.1810 

348.2 0.2170 0.3025 

373.2 0.0175 -0.0355 

373.2 0.0326 0.0359 

373.2 0.0690 0.1118 

373.2 0.1161 0.1796 

over a11 0.0935 10.32 

423.2*2 0.0080 -1.4666 

423.2 0.0135 -0.5006 

423.2 0.0280 -0.2649 

423.2 0.0470 -0.2253 

over a11 0.0606 12.11 

423.2・3 0.0064 -0.1944 

423.2 0.0107 0.1777 

423.2 0.0224 0.2825 

423.2 0.0379 0.3031 

over alr4 0.0977 9.83 

*1) AAD = (L I alcal.-alexp.1 /alexp) x 100/N 

勺)Crystallinity = 56.9 % 
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moclified UNIF AC+ MH  -・・・・・・・・・...............................................・・・...............................

ゆ/ f AAD・1
[-] [-] [%] 

0.0610 0.0110 

0.1157 0.0987 
0.2112 0.2209 

0.0263 -0.0198 

0.0488 0.0511 

0.1047 0.1493 

0.1811 0.2502 

0.0137 -0.0990 

0.0255 -0.0236 

0.0545 0.0502 

0.0928 0.1125 

0.0522 9.97 

0.0058 -2.2358 

0.0098 -0.8260 

0.0204 -0.5369 

0.0346 -0.5111 

0.0268 13.47 

0.0046 -0.4257 

0.0078 0.0303 

0.0163 0.1518 

0.0277 0.1605 

0.0470 9.09 

官3)Crysta11inity = 45.8 % 

肯4)Temp. range ; 323.2-423.2 K 



測定値と計算値の平均相対誤差はい

ずれも弾性寄与項を加える前に比べ、

悪い結果となった。 Table6・9から判る

ように423.2Kの時のfis負の値になっ

ているが、これは前節で述ぺた如く、

423.2 K における結品化度の見積もり

誤差が大きいためだと考えられる。そ

こで、423.2Kのデータを除いて相関を

行ったo 相関結果を Table6・9及び

Fig.6・20に示す。UNIFAC・FV+MH式

及び修正 UNIFAC+MH式による平均

相対誤差はそれぞれ 10.320/0及び

9.97 %で弾性寄与項を加えたにも関わ

らず、十分な相関精度は得られなかっ

た。この理由のーっとして、本測定値

は比較的溶解度の小さい領域、すなわ

ち弾性寄与の影響の小さい条件で行わ

れたものが多いためだと考えられる。

Doongら(1991)は、 fを弾性的影響を受

ける非品部のセグメントの割合を示す

結晶性ポリマーの物性で、温度及び溶

質濃度に依存しないパラメータと報告

している。しかしながら、先に述べた

ように結晶部の抑制効果は溶質の溶解

1.0 
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0.8 ~ ---A--3732 K 

。
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--e--3482 K 
---A--3732 K 

UNIFAC-FV+MH 

。

• 

modified UNIF AC+MH 

0.00 0.05 0.10 

vVeight fraction of hexane， w1 [-] 

Fig.6・20Solubility of hexane in polypropylene-A powder 
度が大きくなるほど大きくなると考え b 

られる。そこで、 Table6・9に示した各測定値から求めた修正UNIFAC+MH式の弾性寄与パラメー

タfをセグメント分率 r/JJ1こ対してプロットした図を Fig.6・21に示す。 423.2Kでの値を除いて、 f

は温度に依らずセグメント分率に対し直線的に増加した。図中×は、 423.2Kにおける結晶化度を

45.80/0と仮定した場合のfを示すが、この直線上にほぼのる結果となった。

同様にUNIFAC・FV+1fH式においても、 423.2Kの値を除いて弾性寄与パラメータ fは体積分率

約の一次の関数として表されることがわかった。そこで、 fを体積分率あるいはセグメント分率の

関数として次式で表し、UNIFAC-FV+MH式及び修正UNIFAC+1任王式に組み込んで423.2Kを除

いた測定値の相関を行った。
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UNIFAC+FV+MH式

f= 1.295Ol-0.017 (6-25) 

修正UNIFAC+MH式 1.0 . 
一-0一一 323.2K 

--e--348.2 K 
f= 1.562O/-0.06 ャ 0.8 ~ ---6 --373.2 K 

(6・26)

弾性寄与パラメータ fを溶質濃度の

関数とした修正 UNIFAC+MH式によ

る相関結果を Fig.6・22及びTable6・

10に示す。Table6・10にはUNIFAC-

ト『

CI:S 

qC cq J 0.6 

...c ー。<:

Q〈-eZ同〉U -a 4 04 

FV+MH式による相関結果も合わせて 0.0 

示した。 423.2Kを除いた UNIFAC-

FV+J¥任王式及び修正 UNIFAC+MH式

戸 modifide UNIF AC+MH 
f= 1.562O/-0.060 

0.00 0.05 

Weight仕actionofhexane， w1 [・]

0.10 

による相関値と測定値の平均相対誤差 Fig.6・22 Solubility of hexane in polypropylene-A powder 
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はそれぞれ5.91，4.85 %でほぼ満足のいく結果が得られた。ただし、この場合溶質濃度がゼロに近

づくと fがゼロに近づくため、式(6-19)が発散してしまうという矛盾が生じる。従って、両相関式

は測定値がある場合の相関法としては利用できるが、理論的には問題があり、また弾性寄与パラメ

ータ fと溶質濃度の関係については今後更なるデータ蓄積及び理論的取り扱いのための研究が必要

であると考える。

Table 6・10 Calculated results using UNIFAC-FV+MH and modified 

UNIF AC+MH with linear volume fraction or segment fraction 

of hexane dependency of interaction parameters f 

UNIF AC- modifiecl 
FV+l¥任-I*1 UNIFAC+MH合2

Temp. [K] 

IPP-A 323.2 

343.2 

373.2 

IPP-C 373.2 

OVE!r all 

世 1)f== 1.295O1-0.017 

官2)f== 1.562O/-0.060 

no. of data 
points [・]

3 

4 

4 

4 

15 

*3) AAD ::: (L ¥ 8pli.-81exp.¥ /81exp) X 100/N 

AAD [%]・3

8.04 

3.56 

3.40 

9.16 

5.91 

6・6・3 融点以下の結晶性ポリマ一系へのUNIFACモデルの適用

AAD [%]・3

5.54 

3.57 

2.75 

7.72 

4.85 

Iむ}ζlCら(1980)はUNIFACモデルの推算精度を改良するため、 F-Hcombinatorial項に修正を加

えた次式を提案している。

ln 81C::: ln {j/1-ln {j/J/X1 + 1-zqJ/2[ln ((jJJ/θJ)+ 1-O1/θ11) (6・27)

炉心:::xjrIl3/(LJxJTj的 (6・28)

ここで、 {j/l以外はオリジナノレのUNIFACモデルと同じである。同様に Zhongら(1996)は、理論的

に導出した n-merポリマーのパラメータ r向ノとモノマーの r(1)との関係を用いて、修正を加えた民ー

(式(2・50))を用いてポリマ一系の気液平衡を推算するための修正 UNIFACモデルを提案した。彼

らのモデルは、 UNIFAC・FVモデル(Oishiand Prausnitz， 1978)の自由容積項のような付加的な情

報を必要としないにも係わらず、 UNIFAC-FVと同等以上の精度でポリマー溶液系の気液平衡を推

算できるという利点がある。しかしながら、結晶性ポリマ一系の場合、前述のように溶解度の大き

な領域において溶質の活量を小さく見積もってしまう。そこで、 Zhongら(1996)の修正 UNIFAC

モデルを結品性ポリマー系へ適用するための改良を試みた。

148 



オリジナノレUNIFAC及びUNIFAC-FVモデルでは、 n-merポリマーの体積パラメータ r{nノをモ

ノマーのIγ1)をn倍したものとしているのに対し、 Zhongら(1996)は近似的に 0.6583n倍で表され

ることを示した。一方、結晶性ポリマー系の活量の測定値は、溶質の溶解度の増加に伴いZhongら

(1996)の修正 UNIFAC式による推算値よりも小さくなる傾向が見られる。そこで、If/lを次式の如

く書き変えることによって、 F-Hcombinatorial項に修正を加えた。

If/l = xlrJi[XlrJ+ X2 g(Ol)mオ (6・29)

ここで、 gは溶質濃度に依存するパラメータを示す。式(6・29)をモル質量で還元し、結晶化度を考慮

することによって、次式が得られる。

If//= W1Rmo117[ W1Rmo11斗wz'lmo.g(Ol)r21 (6・30)

活量の測定値から求めたゆI'とgをTable6・11及びFig.6・23~こ示す。

Table 6・11 Parameter g in eq. (6・30)for hexane in polypropylene-A powder 

Temperature [K] 
-・・・・・・........................................................................ 

323.2 343.2 

ゆ1 g 件l' g 

[-] [-] [-] [-] 

0.0610 0.644 0.0263 0.678 

0.1157 0.520 0.0488 0.609 

0.2112 0.28.5 0.1047 0.499 

0.1811 0.350 

肯1)Crystallinity = 56.9 % 

肯2)Crystallinity = 45.8 % 

...................................... 

373.2 

件/ g 

[-] [-] 

0.0137 0.724 

0.0255 0.674 

0.0545 0.621 

0.0928 0.570 

....................................... ........・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・

423.2*1 423.2・2

ゆ/ g ゆl' g 

[-] [. ] [-] [-] 

0.0058 0.941 0.0046 0.747 

0.0098 0.815 0.0078 0.645 

0.0204 0.773 0.0163 0.616 

0.0346 0.767 0.0277 0.610 

423.2 Kの値を除いて、 gは温度に関わりなくゆ1"の増加に伴い直線的に低下することが判る。428.2

Kの値がこの関係、から外れる理由は前節と同じである。423.2Kの値を除いて、最小自乗近似を行

うことによって次式を得た。

g砂/)=0.731-2.000O/ (6・31)

溶質濃度ゼロにおける gは0.731となり、 Zhongら(1996)が理論的に求めた値(g=0.6583)とほぼ.一

致した。Table6・11及びFig.6・23中には、 423.2Kにおける結晶化度を 45.8%と仮定した時のgと

ゆ1'1の関係も示したが、結品化度の見積もり誤差を考慮することで、式(6・31)の線上にのる結果が得

られたσig.6・23中X)。

式(6・30)の関係を用いて F・Hcombinatorial項の修正を行った以外はオリジナルの UNIFAC式
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(Fredenslund et. a.1.， 

1977)と同じとして相 l.0 

関を行った結果を

Fig.6・24に示す。また、

測定値と計算値の平均

相対誤差をTable6・12

に示す。423.2Kを除し

た全ての温度での平均

相対誤差は3.67%であ

り良好に相関できた。

gは現在の所、測定値 0.2 

に合うように決定され

た単なるパラメータで

あるが、溶質濃度と良

し中日関があることから、

何らかの物理的意味が

あると考えられる。そ

こで、更なるデータの

蓄積と理論的取り扱い

のための研究が今後の課題である。

1.0 

0.8 
g= 0.6583 

0.6 

、ね

0.4 

0.0 

0.00 0.10 0.25 0.05 0.15 0.20 

Segment fraction of hexane， o l' [・]

Fig.6-23 Values of g vs.ゆ1'in polypropylene-A powder/hexane 
at (0) 323.2， (・)348.2， (口)373.2 and (・)423.2 K， 
(X) crystallinity 45.8 % at 423.2 K. 

一-0一一 323.2K 

-....ーー 348.2K 
ャ 0.8t ---A _. 373.2 K 
h可

CI3 

。
@ 0.6 
>< 。
'己

o 

.e 0.4 
〉

にJ
..~ 

0.2 

ハ

unu 
0.00 

/ 

moclified UNIF AC (this work) 
g= 0.731-2.000O/ 

0.05 

Weight企actionof hexane， w1 [-] 

0.10 

F ig .6 -24 Solubility of hexane in polypropylene-A powder. 
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Table 6-12 Correlated results of act.ivitv for hexane in IPP 

polymer Temp. [1¥.] 
no. of clata 

AAD [%]・1
points [・]

IPP.A 323.2 3 3.17 

343.2 4 2.07 

373.2 12 2.87 

IPP-C 373.2 4 8.03 

over all 23 3.67 

*1) AAD = (L: I 8ICJll.-alexp.1 /81exp) X 100/N 

本研究で提案した結品性ポリマ一系

のための修正UNIFACモデルの他の系

への適用性を確認するため、 Ochiaiら

1.0 

0.8 

(1971)のポリプロピレン/四塩化メタン : 

(CCI4)系の測定結果(298.2K)との比較 :06 

を行った。 CC14は非品部のみに溶解す

るものとして計算を行った結果を

Fig.6・25に示す。図中Oは非品性ポリ

プロピレン(APP)系の測定値、 ・は結品

性ポリプロピレン(lPP)系の測定値を示

す。横軸は非晶部のみに溶解した CC14

の体積分率を示す。また、 IPPの結晶化

度は 67%で密度から Nattaの式

O 
u 
0 

$ 0.4 
.~ 

O 
〈

0.2 

0.0 

0.0 0.2 

O 

o APP(伐 hiaietaJ. (1971) 
• IPP (伐hiaiet a1. (1971) 
一一一一 modifiedUNIF AC (APP 

(Zhong et 81.， 1996) 

this wor k (rpP) 

0.4 0.6 0.8 

Volume fraction of CC14， Ol {・]

1.0 

(Danusso， et. 81.， 1958)を用いて決定し

ている。図中の実線は Zhongら(1996)
Fig.6・25801 ubility of CC1-l in APP and IPP at 298.2 K 

の修正UNIFAC式による APP系の推算値、点線は本研究で得られた修正UNIFAC式による IPP

系の計算値を示す。なお、計算に用いた Rk，Qk及びグループ。問相互作用ノ号ラメータは Hanseriら

(1992)の値を用いたO

APP系の測定値(0)と修正UNIFAC式による推算値(実線)は溶解度の低い領域では比較的よく 合

っているものの、溶解度が大きくなるに従い推算値の方が測定値に比べ溶解度が小さくなる傾向が

見られる。この理由としてグループ間相互作用パラメータの見積もりが不十分であることが挙げら

れるが、溶解度の大きい領域での取り扱いについては今後更なる検討を行う必要がある。一方、 IPP

系の測定値(・)と本研究で提案した修正 UNIFAC式による推算値(点線)との差も APP系と同様の

挙動を示しており、本研究で提案した相関式が他の溶質系の推算式としても使用できる可能性が示

された。また、本研究で提案した修正UNIFACモデルは gを溶質濃度に依存する結晶部の影響を
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補正するためのパラメータとしているため、非晶性ポリマ一系の場合、 gは一定値(O1と0)となり、

Zhongらの修正UNIFACモデルと同じとなる。ゆ1と Oの時の gの値の妥当性については、今後の

課題である。

6・7 本章の総括

石英スプリングバランス法によりポリスチレンに対するエチルベンゼンおよびIPP粉体に対する

ヘキサンの溶解度を測定した。測定値から求めた質量分率基準へンリ一定数とガスクロマトグラフ

法による測定値を比較したところ、両者の一致は良好であり、前章までに示したポリマー粉体を用

いたガスクロマトグラフ法の測定結果は信頼度の高いデータが得られていることを確認した。

IPP粉体に対するヘキサンの溶解度の測定に際し、測定条件として、ポリマーサンプノレ童、粉体

粒径及び結晶化度の影響について検討を行った結果、ポリマーサンプル量が少な過ぎると石英スプ

リング自体への溶質の吸着の影響が無視できなくなることを確認した。また、結品性ポリマーの融

点以下における溶質の溶解度は、有限濃度域においても結晶化度を考慮することで整理できること

を示した。さらに、本系ではポリマー粉体の粒径の影響のないことを確認した。

溶融あるいは非晶性ポリマ一系の気液平衡を推算するための UNIFAC-FV及び Zhongら(1996)

の修正 UNIFAC式に、結晶性ポリマ一系で、は無視できなくなる結品部の影響、すなわち弾性寄与

項を加えた UNIFAC-FV+MH及び修正 UNIFAC+MH式を用いて測定値の相関を行った。弾性寄

与パラメータ fを溶質濃度の関数として表すことで、測定値を比較的良好に相関できることを示し

た。また、結晶化度が急激に変化する温度領域では、結晶化度の見積もり誤差が推算・相関精度に

与える影響が大きいことを示した。

さらに、 Zhongら(1996)の修正UNIFAC式中のF・Hcombinatorial項中のいに修正を加えるこ

とによって、 IPP粉体に対するヘキサンの溶解度を 323.2----"373.2Kの温度範囲で、平均相対誤差

3.670/0で良好に相関できたO さらに、本研究で提案した相関式を IPP/CC14系に適用し、文献値との

比較を行った。推算値と計算値は定性的に一致し、本研究で提案した相関式が他の溶質系の推算式

として使用できる可能性を示した。

Nomenclature 

8 = activity 

8mJ1 = UNIFAC parameter 

[-] 

[K] 

B = second virial coefficient [m3] 

f = fraction of elastically effective chains in the amorphous region [-] 

G = correctE~d mass value for buoyancy [kg] 

g = parameter in eq. (6・28) [-] 
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H = mass fraction Henry's constant 

H〆=specific heat of fusion per gram of crystalline polymer 

K = spring constant 

Kp = Henry's law constant defmed in eq.(3・19)

L = spring length 

M = molar mass 

m = mass 

P = pressure 

p = partial pressure 

q = surface area parameter 
Qk = UNIFAC group area parameter 

R = gas constant， 8.314 

Rk = UNIF AC group volume parameter 

r = volume parameter 

T = temperature 

Tm = melting point of polymer 

t = tune 

V = molar volume 

v = specific volume 

w = weight fraction 

z = coodination number 

α=  crystallinity 

[MPa] 

(kJlkg] 

[mlkg] 

[(kg. MPa)/m3(STP)] 

[m] 

作g/kmol]

[kg] 

仏在Pa]

[MPa] 

[-] 

[-] 

[kJ/(kmol . K)] 

[・]

[-] 

[I{] 

区]

[s] 

[m3/kmol] 

[m3戊g]

[-] 

[-] 

[-] 

Tk = interaction activity of functional group k in penetrant-polymer mixture 

Tk仰=interaction activity of functional group k in pure component i 

8' = surface fraction 

v = molar volume of segment 

ほの = number of groups of type k in molcule i 

ゆ=volume fraction of component i in mi."dure 

ヂ=moclified segment fraction of component i in mi.'(ture 

x = Flory interaction parameter 

くsuperscnpts>

A = amorphous polymer 

amo. = amorphous phase 
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[-] 

[-] 

[m3/mol] 

[-] 

[-] 

[-] 

1・}



cal. = calculated value 

exp. = experimental value 
S = semicrystallinc polymer 

o = pure property 
= reduced by molecular mass 

くsubscrip ts> 

a = alumin1llm 

b = buoyancy 

q = quartz sprmg 

r = real 

S = support 

t = time 

= solute 

2 = polymelr 
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第 7章 総 括

本論文はガスクロマトグラフ法を用いて、耐薬品性に優れたエンジニアリングプラスチックス及

び結品性ポリマー粉体に対する有機蒸気のヘンリ一定数及び結品化度の測定を行い、得られたへン

リ一定数を対応状態原理により相関できることを示したものである。結晶性ポリマーの融点以下-(";:，

は結品化度の影響を考察することによって、溶融ポリマーと同ーの式で相関できることを明らかに

した。さらに、結品性ポリマー粉体の融点以下における有機蒸気の溶解度を石英スプリンクーバラン

ス法により測定し、得られた溶解度をUNIFACモデルのFlory-Hugginscombinatorial項に修正を

加えることによって良好に相関できることを明らかにした。以下に得られた結論について総括する。

第 1章では、本研究の背景および目的について述べた。

第 2章では、ポリマーに対する気体及び有機蒸気の溶解度に関する既往の研究例について測定法

および相関・推算法にわけでまとめ、問題点を指摘した。

第 3章では、ガスクロ担体とポリスチレン粉体の物理的混合物を充填したカラムを用いて、エチ

ノレベンゼンの無限希釈状態、での熱力学物性値(質量分率基準ヘンリ一定数、質量分率基準無限希釈

活量係数、 Floryパラメータ及び溶解熱)をガスクロマトグラフ法で測定した。測定条件としてガ

スクロ担体への溶質の吸着、試料注入量、キャリアガス流量、ポリマー充填量及びポリマーの平均

粒径の影響について検討を行った。その結果、平均粒径が大きくなるほどキャリアガス流量依存性

は大きくなるものの、平均粒径 100μm以下のポリマー粉体を用い、流量をゼロに外挿することに

より、従来法(コーティング法)と同等の平衡値が得られることを明らかにした。また、ガスクロ

担体への溶質の吸着及びポリマー充填量の影響はほとんどなく、試料注入量0.1μl以下において無

限希釈の条件が成立することを確認した。平均粒径 100μm以下のポリマー粉体を用いて得られた

熱力学物性値は文献値とよく一致しており、ガスクロマトグラフ法をポリマー粉体を用いた系へ適

用する際の条件を明確にした。

第4章では、ポリマー粉体を用いたガスクロマトグラフ法により、耐薬品性に優れたポリフェニ

レンスルファイドσPS)に対する 12種類の非極性溶質及び6種類のアミド系極性溶質のへンリ一定

数を PPSの融点以上で測定した。測定条件の影響について詳細な検討を行った結果、平均粒径:30

μm以下のPPS粉体の場合、キャリアガス流量依存性は見られなかった。しかし、 PPS系ではグレ

ードによってへンリ一定数に差が見られた。この理由として分子量の影響が考えられるが詳細は不

明であり、今後の検討課題である。さらに、アミド系極性溶質系ではガスクロ担体あるいはPPS表

面への溶質の吸着の影響が無視できず、作製したカラム聞の測定値に大きなばらつきが見られた。

溶融PPSに対する各種溶質のヘンリ一定数の測定値に対し、溶爾ポリエチレン及びポリイソブチ
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レンに対して提案された対応状態原理に基づく相関式の適用を試みた結果、良好に相関できること

を示した。この相関式をより確実性のあるものにするためには、さらなるデータの集積が必要であ

ることを示したo

第 5章ではガスクロマトグラフを用いて、 3種類のアイソタクチックポリプロピレン(IPP)粉体の

結晶化度及び9種類の溶質のヘンリ一定数の温度依存性を測定した。従来のガスクロ法ではコーテ

イング処理の際にポリマーの結晶化度が変化してしまうため、へンリ一定数の整理を行うためには

コーティング処理したサンプルの結晶化度が必要になるのに対し、本研究で提案した直接ポリマー

粉体を用いる方法はこのような問題がないことを明らかにした。

DSC法で測定した結品化度はガスクロマトグラフ法での測定値よりかなり小さな値となり、へン

リ一定数を整理するためにはガスクロ法で求めた値を使用する必要があることを示した。また、ガ

スクロマトグラフ法では完全結晶体の物性値を必要としないという利点がある。さらに、 IPP粉体

の結晶化度の温度依存性を表すための簡単な相関式を提案した。

IPP粉体に対する 5種類の非極性溶質及び4種類の極性溶質のへンリ一定数をIPPの融点を挟ん

だ広い温度範囲で測定した。非晶部に対するへンリ一定数に対し、溶融ポリマーと同ーの対応状態

原理に基づく相関式を適用し、結晶化度の温度依存性を考慮することにより IPP粉体に対する溶質

のへンジ一定数を幅広い温度範囲で良好に相関できることを明らかにした。

第6章では、高精度の測定が期待される石英スプリング、バランス法により、ポリスチレンに対す

るエチルベンゼン及びIPP粉体に対するヘキサンの溶解度を測定し、ガスクロマトグラフ法による

測定値との比較検討を試みた。無限希釈状態において両者の一致は良好であり、ポリマー粉体を用

いたガスクロマトグラフ法による測定値が妥当であることを検証した。

IPP粉体に対するヘキサンの溶解度の測定に際し、ポリマーサンプル量、粉体粒径及び結晶化度

の影響について検討を行ったo その結果、サンプル量が少なすぎると石英スプリング自体への溶質

の吸着の影響が相対的に大きくなることを示した。また、結品性ポリマーの融点以下における溶質

の溶解度は無限希釈状態と同様に非品部に対する溶解度と結晶化度で整理できることを示した。さ

らに、溶質の溶解度に対する粒径の影響は、石英スプリング法の場合あまりないことを確認した。

溶融あるいは非品性ポリマ一系の活量の推算に有用な UNIFAC-FV及び修正UNIFAC式に、結

晶性ポリマ一系では無視できなくなる弾性寄与項を加えた UNIFAC-FV+MH及び修正

UNIFAC+rvIH式を用いて測定値の相関を行った。弾性寄与パラメータ fをポリマーに溶解する溶

質濃度の関数として経験的に表すことにより、測定値を比較的良好に相関できることを述べた。さ

らに、修正UNIFAC式のF-H combinat.orial項に修正を加えることによって、 IPP粉体に対する

ヘキサンの溶解度を 323.2'"'"'373.2Kの温度範囲で、平均相対誤差 3.670/0で良好に相関できること

を述べた。本研究で提案した相関式を用いて、 298.2Kにおける IPPに対する塩化メタン(CC14)の

溶解度の推算を行い、文献値との比較を行った。推算(直と計算値は定性的に一致し、本研究で提案
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した相関式が他の溶質系の推算式として使用できる可能性が示された。今後、多くのポリマ一系の

実験データの集積と理論的な解析を行うことによって、融点以下の結晶性ポリマーに対して汎用性

があり、しかも簡便かっ高精度の推算式を確立することが重要となる。
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付録 1 結晶化度の一般的な測定法

ポリマーの結晶化度は試料の単位質量に対する結品領域の質量分率として定義される。すなわち、

試料の質量をM、結晶領域及び非晶領域の質量をそれぞれMc，Maとすると、結品化度じたは次式で、

定義される。

必 =lkfJAダ=1-M，，/M (A・1・1)

ポリマーの結晶化度の測定法には、密度法、 X線法、赤外吸収スベクトル法、核磁気共鳴法(NMR)、

カロリメトリー法のSC)など種々あるが、ここでは一般的に用いられている密度法、X線法及びDSC

法について簡単に説明する。

(1)密度法(比容法)

ポリマーを完全結晶領域と完全非晶領域の2相から成り立つとし、両相の比容積の加成性を仮定

して次式より結晶化度を求める。

ac=ρ: (pa -p) / [ P Vフ'8 - pc) ] (A-l・2)

ここで、 p，pc， P8はそれぞれ試料、完全結晶領域及び完全非品領域の密度を示す。試料の密度(比

重)は一般に浮沈法、密度勾配管法(ディラトメトリー)及びピクノメータ法などで測定する。

密度法では、あくまでもポリマー組織が理想的な完全結品領域と完全非晶領域の混合した 2相構

造をもっと仮定した場合の値である。しかし、実在のポリマー組織中には結品自身にも欠陥部分や

乱れた部分があり、また非品性部分にもある程度の秩序をもって分子鎖が集合している部分が存在

しているため、このような領域の存在が試料の密度、つまり結品化度に影響を及ぼしていることに

注意する必要がある。また、この方法の欠点としては完全結品及び完全非晶密度が必要であるのに

対し、信頼できる値の確定しているポリマーが少ないことが挙げられる。このうち、 pcはX線回折

法により比較的求めやすいが、 paを精度良く求めるのは困難であるo

(2)X線回折法

結品性ポリマーに X線を投射すると、 Fig.A-1に示すように散乱線の中に結品部分に起因する

discreteな散乱線と非晶部分に起因する散漫散乱線が観測される。結品散乱と非晶散乱の厳密な取

り扱いはRulancl(1961，1964)によって行われているが、その手続きは面倒であり実用的でなし、。こ

こでは、 HarmansとWei心nger(1948，1949， 1950)によって提案されたより簡便な方法について紹

介する。この方法は完全非品性ポリマーが得られない時に適用される方法で相当広い範囲の結晶化

度の試料が必要とされるものの、ポリプロピレン系ではRuland(1961)のはるかに厳密で手間のかか
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る方法によって得られた値とほぼ一致した。

211 

2e(deorees) 29(delrees，i 

(a) (b) 

Fig.A・1X-ray aattering curves for isotactic polystyrene sample: 
(a) semicrystalline sample， (b) amorphous sample 

結晶化度の変化に伴って結晶散乱あるい

は非品散乱曲線の形状が変化しないと仮定

すると、完全結晶の結品散乱強度 11仙 (8)ま

たは完全非品散乱強度 L仰の)がゼ、ロでない
400 

(Challa et a1.， 1962) 

αc = crystallinity 

ような任意の8(=2 sin8/入，8:Bragg角，A.: ...: 300 e .. 
X線の波長)に対して次式が成り立つo

8c = lc(8)/1wωθ (A-1-3) 

aa = 1a(8)江1008θ (A-l・4)

ここで、必及びω はそれぞれ結品化度及び

非結晶化度を示す。式(A-l・3)，(A-1・4)から次

式が成り立つ。

l以11批 (8)+ 10/11008(8) = 1 

2∞ 

100 

。〕片七

一一一-1. 

Fig.A-2 Ic-ιplot for isotactic polystyrene 
(Challa et a1.， 1962) 

(A-l・5)

Lをんに対してプロットすると Fig.A・2に示したように各軸の切片がそれぞれ 11oOc(8)及び11000向j

の直線となる。特定のポリマーに対して一度このような関係を求めておくと、そのポリマーの未知
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試料の結品化度ぬは式(A-l・3)，(A-l・4)から次式で与えられる。

αc=lI(l + K劾 (A-1・6)

ここで、 R=ん/ム K= 1JOOc(8)/11 008 (8)で、 Kの値は各ポリマーに特有の値を示す。
X線法による結晶化度の算出法は種々提案されているが、結品領域と非品領域のピークの分離の

仕方に任意性が入るため微結晶である場合や、異種の結品形が混在している時には誤差が増大する。

(2)DSC法

DSC (示差走査熱量測定)法により、ポリマーの融解エンタルビー(LJHm)を測定し、次式より結

品化度 acを求める。

ac = .11im/ .1HmO (A-1・7)

ここで、 LJHmOは完全結晶の単位質量当たりのエンタルビー変化を示す。

この方法の利点は、測定が簡単で迅速であることが挙げられる。一方、欠点としてはほとんどの

ポリマーで Aん 0が未確定であり、完全結晶体の .t1HmOを正確に測定することが難しいことが挙げ

られる。また、測定中の熱処理効果により結品化度が変化する場合には適用できない。

上述した如く、結晶化度の測定方法は種々提案されているが、測定法ごとに利点、欠点があるた

め、目的に合わせて使い分ける必要がある。また、同一の試料について結晶化度を測定するのに利

用する物理量が異なると、結晶化度の値も異なることを認識すべきである。

引用箇所

第2章「ポリマーを含む系の気液平衡の測定と相関・推算に関する既往の研究」

2・5節「結品化度の測定法に関する既往の研究」

1G2 



付録 2 ポリマー試料の比容積

PS-B及びPPS-Aの比容積をベローズを利用した佐藤ら(1992)の方法で測定した。 PS-Bの測定結

果を TableA・1及びFig.A・3に、 PPS・Aの測定結果をTableA・2及びFig.A・4にそれぞれ示す。

また、 IPPについては、 Satoら(1997)の測定値をTableA・3及びFig.A・5に示した。 なお、 図中

の実線は次式で与えられる Tait式(Rodgers，1993)による相関値を示す。

v(p，の・ごV仰の{1-Cln[l+ P/B(のn (A・2・1)

ここで、 v(p，のは温度 T， 圧力 Pにおける比容積を表す。定数 Cはポリマ一系で、は0.0894を用いる。

また、 v(O，のは大気圧での等圧線であり次式で表される。

v(O，のこごvaxp仰の (A・2・2)

ここで、 αは等温膨張係数である。また、 Taitパラメータ B(のは次式で表される。

B(η=Baxp(BIT) (A-2-3) 

Tait式では Cを定数とし、 4つのパラメータ(vo，α'，Bo，Bl)を用いて PVTデータを表すことができ

る。しかし、式(A・2・2)、(A・2・3)によってデータを正確に表せない時には次式のような多項式が用い

られる。

v(iαηニ苦汁a2T-←a3T2 (A・2-4)

Bβj=bftb2T-←b3T2 (A・2・5)

この式は広い実験温度及び圧力の範囲内でデータを内挿するためによく用いられる。PS-Bの 九

以上の測定値(圧力:0.1 '""'-'2011Pa)、PPS及びIPPの九以上の測定値及び文献値(Satoet a1.， 1997) 

から決定した各パラメータを TableA・4に示す。PS-B，PPS-A及びIPPの測定値及び文献値と計算

値はそれぞれ平均誤差 0.04.0.09及び0.060/0で一致した。
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Table A・1Speci五cvolume (10・3m3IJζg) of polystyreneσS-B) 

Pressure [MPa] 

50 100 0.1女1 200 

0.9516 
0.9560 
0.9602 

0.9623 

0.9644 

0.9742 

0.9848 

0.9954 

1.0059 

1.0164 
1.0269 
1.0429 
1.0592 

0.9119 

0.9147 
0.9173 

0.9185 

0.9191 

0.9187 

0.9189 

0.9220 

0.9285 

0.9348 
0.9411 
0.9504 

0.9597 

150 

0.9218 

0.9247 
0.9275 

0.9287 

0.9291 

0.9290 

0.9306 

0.9371 

0.9444 

0.9514 
0.9584 
0.9686 
0.9788 

0.9320 

0.9356 
0.9388 

0.9402 

0.9403 

0.9411 

0.9473 

0.9553 

0.9634 

0.9713 
0.9792 
0.9909 
1.0025 

0.9437 
0.9478 
0.9513 

0.9532 

0.9538 

0.9594 

0.9687 

0.9781 

0.9875 

0.9967 
1.0059 
1.0197 

1.0335 

20 10 

313.6 

333.5 
353.5 

363.7 

373.8 

393.9 

414.0 

433.9 

453.7 

473.6 
493.5 
523.7 
553.8 

*0 
0.9577 . 0.9548 

0.9621 0.9591 
0.9667 0.9635 

0.9695 0.9660 

0.9737 0.9692 

0.9871 0.9801 

0.9980 0.9910 

1.0095 1.0024 

1.0213 1.0135 

1.0330 1.0245 
1.0447 1.0356 
1.0635 1.0530 

1.0824 1.0705 

Temperature [K] 

* 1) extrapolated 
安2)measw:ed by the hydrostatic weighing method 

0.1 MPa 
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Fig.A-.3 Experimental PVT results for polysty:l・ene(PS-B) 
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Table A-2: Specmc volume ofpoly (phenylene sul五de)(PPS-A) 

0.1*1 200 

318.8 

33~L8 

353.8 

373.9 

378.8 

394.0 

414.1 

432:'9 

45a.8 

483.7 

513.5 
543:.8 

563.8 

583.4 

603:.4 

623.6 

0.7161 

0.7180 

0.7198 

0.7212 

0.9191 

0.7222 

0.7232 

0.7249 
0.7275 

0.7321 

0.7367 
0.7397 

0.7401 

0.7456 

0.7500 

0.7931 

150 

0.7210 

0.7232 

0.7250 

0.7264 

0.9291 

0.7275 

0.7290 

0.7317 

0.7350 

0.7403 

0.7456 
0.7493 

0.7505 

0.7576 

0.7674 

0.8069 

0.7259 

0.7282 

0.7301 

0.7318 

0.9403 

0.7334 

0.7360 

0.7395 

0.7436 
0.7494 

0.7552 
0.7602 

0.7629 

0.7752 

0.8164 

0.8234 

0.7311 

0.7333 

0.7356 

0.7378 

0.9538 

0.7404 

0.7446 

0.7486 

0.7531 

0.7600 

0.7672 
0.7745 

0.7817 

0.8291 

0.8365 

0.8446 

20 

0.7347 

0.7369 

0.7394 

0.7421 

0.9644 

0.7458 

0.7506 

0.7549 

0.7600 
0.7677 

0.7761 
0.7854 

0.8154 

0.8428 

0.8516 

0.8619 

10 

会。

0.7372 -0.7360 

0.7396 0.7384 

0.7421 0.7408 

0.74B0 0.7439 

0.9737 0.9692 

0.7501 0.7479 

0.7549 0.7527 

0.7599 0.7574 

0.7656 0.7629 

0.7741 0.7711 

0.7385 0.7799 
0.7950 0.7903 

0.8498 0.8297 

0.8547 0.8486 

0.8631 0.8571 

0.8767 0.8691 

Temperature [K] 

安1)extrapolated 

合2)measured by the hydrostatic weighing method 

10 
20 
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F'ig.A-4 Experimental PVT results for PPS・A
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Table A-3 Speci.fic volume (10-3 m3lkg) ofisotactic polypropylene (IPp)*l 

200 50 20 
安JO。〆“女噌

a
A
Q
V
 

150 

313.0 
333.4 

353.6 

373.8 

393.9 
414.0 

433.8 

443.8 

453.6 

473.5 
493.5 

513.4 

533.6 

553.7 

573.6 

1.0546 

1.0583 

1.0628 

1.0671 

1.0711 

1.0739 

1.0722 

1.0727 

1.1464 

1.1576 

1.1654 

1.1731 

1.1807 

1.1884 

1.1959 

1.0647 
1.0694 

1.0745 

1.0795 
1.0843 

1.0878 

1.0863 

1.0881 

1.1735 

1.1826 

1.1913 

1.2001 

1.2088 
1.2175 

1.2259 

1.0764 
1.0822 

1.0884 

1.0945 

1.1004 

1.1050 

1.1045 

1.1105 

1.2038 
1.2141 

1.2243 

1.2343 

1.2446 

1.2544 

1.2648 

1.0905 

1.0982 

1.1058 

1.1135 

1.1213 

1.1284 

1.1310 

1.1564 

1.2445 

1.2576 

1.2701 

1.2829 

1.2956 
1.3088 

1.3221 

1.1009 

1.1096 

1.1189 

1.1280 

1.1379 

1.1480 

1.1577 

1.2150 

1.2793 
1.2948 

1.3104 

1.3263 

1.3428 
1.3593 

1.3765 

1.1049 

1.1142 

1.1241 

1.1339 

1.1448 

1.1569 

1.1740 

1.2417 

1.2940 

1.3111 

1.3283 

1.3461 

1.3643 
1.3832 

1.4026 

1.1091 

1.1189 

1.1295 

1.1401 

1.1521 

1.1665 

1.1939 

1.2744 

1.3099 

1.3294 

1.3487 

1.3691 

1.3898 
1.4119 

1.4348 

Temperature [K] 

つ)Sato， Y.， Y. Yぉnas沿ロ， S. Takishima and H. Masuoka;"Precise Measurement of the PVT of 

Polypropylene and Polycarbonate up to 330"C and 200 MPa，"よApp1.Polym. Sci. 66， 141-150 

(1997) 

*2) extrapolated 

*3) measured by the hydrostatic weighing method 

1.5 

O.lI¥.1Pa 

100 

10 

20 

50 

150 

200 

一一一Taiteq. 

1.4 

1.3 

。oお
o
∞
飽

《

O
o
n

円。

Q
n×

U
Q
U
 

《

n
Q
M
M
U

a
H
×
H
門〉

肉
H
M
H
U

《
門
内
向
U

1.2 

1.1 

{
凶
唱
の
自
}
∞
O
H

×
ω
E
Z。
〉

ω沼
S
Q
∞

1.0 

300 600 550 500 450 400 350 

Temperature区]
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Table A-4 Tait equation parameters for PS-B， PPS-A and IPP 

~，そ T， lラ = V(O，乃{1一 0.0894ln[1 + RB (T) ] } 

polymer V(O，η B (T) Temp. range Press. range 

[10・3m31kg] R在Pa] [K] [r¥1Pa] 

PS.B 0.7802exp(5.930 x 10・4T) 1528exp( -5.663 x 10・3T) 373.8 ~ 553.8 0.1 "-' 20 

PPS-A 
0.5754+3.566X 10・5
+2.029X 10・7rp. 2568exp(-5.050X 10・3T) 583.7 "-' 623.6 O. 1 "-' 50 

IPP 0.~3328exp(7 .473 x 10・4T) 654.6exp(5.000X 10.3T) 453.6 "-' 573.6 0.1 "-'200 

引用箇所

第3章「ガスクロマトグラフを用いたポリマー粉体に対する溶質のへンリ一定数の測定法の確立」

3・3・2節「ポリマ一試料J

第4章「エンジニアリングプラスチックスに対する有機蒸気のへンリ一定数の測定と相関」

4-2・1節「ポリマー試料J

第5章「ガスクロマトグラフ法による融点以下の結晶性ポリマー粉体に対する有機蒸気の

ヘンリ一定数の測定と相関J

5・2・1節「ポリマ一試料」

第6章「石英スプリングバランス法によるポリマーを含む系の気液平衡の測定と相関」

6・6節「ポリマー中への有機蒸気の溶解度の推算および相関結果」

Literature Cited 

Rodgers， P. A. ;'"Pressure-Volume-Temperature Relationships for Polymeric Liquids: A Review of 

Equations of State and Their Characteristic Parameters for 56 Polymers，" J Appl. Polynl 

Sci.， 48， 1.061・1080(1993) 

佐藤、滝馬、舛問、木原、山本."ベローズ法による高温高圧下におけるポリマーの PVf測定装置の

開発，"pfJTOj;fJI， 4， 265・271(1992) 

Sato， Y.， Y. Yamasaki， S. Takishima and H. Masuoka;"Precise Measurement of the PVf of 

Polypropylene and Polycarbonate up to 330
0

C ancl 200 MPa，" J. Appl. Polym. Sci.， 66司

141・150(1997) 
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付録 3 溶質試料の基本物性

本研究で用いた溶質試料はすべて試薬特級品を精製せずにそのまま用いた。用いた溶質の略号及び

臨界定数などの基本物性をTableA-5およびA・6~こ示す。これらの値は Reid ら (1987)及び DIPPR

のデータベース(1996)で検索した値を用いた。また、ZRAは修正Rackett式の定数で、SpencerとAcller

(1978)の値を用いた。臨界定数及び偏心因子が入手できなかった物質については、それぞれ Joback

及び Lee-Keslerの方法(Reidet a1， 1987)で推算した値を用いた。また、圧縮係数 Lについては

Jobackの方法で求めた臨界定数から次式を用いて算出した。

五九ご九Vc!{RTc}

ここで、 Rは気体定数を示す。

引用箇所

第3章「ガスクロマトグラフを用いたポリマー粉体に対する溶質のへンリ一定数の測定法の確立」

3・3・3節「溶質試料」

第4章「エンジニアリングプラスチックスに対する有機蒸気のへンリ一定数の測定と相関」

4・2節 「実験」

第5章「ガスクロマトグラフ法による融点以下の結品性ポリマー粉体に対する有機蒸気の

へンリ一定数の測定と相関」

5・2節「結晶化度の測定法」

Literature Cited 

DIPPR Data Compilation File， AIChE (1996) 

Reid， R. C.， J. M. Prausnitz ancl B. E. Poling; The Properties of Gases & Liquids， McGraw -Hill 

Book Co.， New York (1987) 

Spencer， C. F. and S. B. Adler;"A Critical Review of Equations for Predicting Saturated Liquid 

Density，" J Chem. Eng. Data， 23， 82・89(1978) 
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Table A・5Phvsical clata of solutes・1，2
λ11 X 10

3 Tb Tc Pc Vc X 10
6 
αノ Zc ZR4 

合3

component code 
Ikgfl王mol] 区] 区] [MPa] fm3lkmoll [-] [-] L:JL 

pentane C5 72.15 309.2 469.7 3.37 304 0.251 0.263 0.269 

hexane C6 86.18 341.9 507.5 3.01 370 0.299 0.264 0.264 

heptane C7 100.21 371.6 540.3 2.74 432 0.349 0.263 0.2:61 

dodecane C12 170.34 489.5 658.2 1.82 713 0.575 0.240 0.247 

tetradecane C14 198.39 526.7 693.0 1.44 830 0.581 0.230 0.243 

hexadecane C16 226.45 5GO.0 722.0 1.41 0.742 

octadecane C18 254.50 589.5 748.0 1.20 0.790 0.229 

cyclohexane CC6 84.16 353.8 553.5 4.07 308 0.212 0.273 0.273 

benzene Bz 78.11 353.2 562.2 4.89 259 0.212 0.271 0.2，70 

ethylbenzene EtBz 10G.17 409.3 617.2 3.60 374 0.302 0.262 0.262 

isopropenylbenzene IPB 118.18 438.5 654.0 0.323 

tetrahydroinene THI 120.21 434.6 658.0*4 0.281句

bu ty lbenzen e BBZ 134.22 456.5 660.5 2.89 497 0.393 0.261 

1，2，3，5・
tetramethylbenzene TI¥1B 134.22 471.2 679.0 0.424 

4・tert-butyltoluene 4BT 148.25 466.2 647.9・4 0.342句

1・phenylhexane 1PH 162.28 499.3 698.0 0.479 

1-methylnaphthalene 1MN 142.20 517.9 772.0 3.60 462 0.310 0.234 

2-
isopropylnaphthalene 2PN 170.25 541.4 769.9*4 0.46(5 

ethanol EtOH 46.07 351.4 513.9 6.14 167 0.644 0.240 0.250 

propanol PrOH 60.10 370.3 536.8 5.17 219 0.623 0.253 0.253 

acetone ACT 58.08 329.2 508.1 4.70 209 0.304 0.232 0.245 

methy lethy lk.etone MEK 72.11 352.7 536.8 4.21 267 0.32 0.252 

N，N-
dimethy 1formamide NFA 73.10 426.2 649.2 0.318 0.214 

N -pyrrolidone NPD 85.11 518.2 792.0 0.433 0.247 

N.N-
dimethylacetoamide NAA 87.12 439.3 658.2 0.364 0.236 

N-methyl-2・
pyrrolidone NMP 99.13 475.2 718.2 0.395 0.247 

N-vinyl-N-
pyrrolidone NVP 111.14 475.1・4716.2・4 4.28*4 353・40.372句 0.253 
1，3・出methyl-2・
imidazolidone NMI 114.15 499.2 750.0叫 4.44*4 367*4 0.395・5 0.261 
*1) Reid， R. C. et 81. (1987) 
官2)DIPPR Data compilation file， AIChE (1996) 
世3)ZRAおaspecfied constant for modified Rackett equatin ; Spencer， C. F. and S. B. Adler (1978) 

*4) Jobaclどsmethod in Reid et a1. (1987) 

党5)Lee-Kesler method in Reid et a1. (1987) 
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.1.2 
Table A・6Physieal data of solutes -1， 

component code Eq.NO.-l Vapor Pressure X 10・1[bar] 
-・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・‘・・・・・・・・・・・・・・・・・・・

VPA VPB VPC VPD 

pentane C5 1 -7.289 1.5368 -3.084 -1.025 

hexane CG 1 -7.468 1.4421 -3.282 -2.509 

heptane C7 1 -7.675 1.3707 -3.536 -3.202 

dodecane C12 2 77.628 10013 -9.236 10030 

tetradecane C14 2 84.552 11323 -10.07 12500 

hexadecane C16 2 89.06 12411 -10.58 15200 

octadecane C18 3 9.503 4361.8 -129.9 

cyclohexane CC6 -6.96 1. 3133 -2.757 -2.455 

benzene Bz -6.983 1.3321 -2.629 -3.334 

ethylbenzene EtBz 1 -7.486 1.4549 -3.375 -2.23 

isopropeny lbenzene IPB 

tetrahydroinene Tffi 

butylbenzene BBZ 1 -8.4 2.6192 -5.805 2.1159 

1，2，3，5・
TMB 3 9.675 3854.5 -72.26 

tetramethylbenze.ne 

4・tert-butyltoluene 4BT 

1・phenylhexane 1PH 

1-methylnaphthalene lMN -7.564 1.1958 -3.381 -2.864 

2-
2PN 

isopropy lnaphthalene 

ethanol EtOH -8.518 0.3416 -5.737 8.3258 

propanol PrOH -8.056 0.0425 -7.513 

acetone ACT 1 -7.455 1.202 -2.439 

methy1ethylketon，e MEK -7.715 1. 7106 -3.688 

N，N・
NFA 

dimeth y lformamide 

N -pyrrolidone NPD 

N.N-
N.AA 

dimethylacetoamide 

N-methyl-2・
NMP 

pyrrolidone 

N-vinyl・N・
NVP 

pyrrolidone 

1，3・dimethyl-2・
NMI 

imidazolidone 

*1) Vapor pressure equations 

NO.1: ln (P Vj)Pc)=(1 ・x) - 1[(VPAx+VPBx l . 5+VPCX 3+VPDx~]
x=1・TITc

NO.2 ln P vo=VPAべ1PBIT+(VPC)(ln T)+れTPD)(Pvo)/T2 

NO.3 1n P vp=VPAべrpB/(T+ ¥rpC) 

170 

6.89 

-3.356 

-0.752 

Tm血区]T mnx [K] 

195 Tc 

220 Tc 

240 Tc 

360 Tc 

380 Tc 

400 Tc 

445 625 

293 Tc 

288 Tc 
330 Tc 

369 Tc 

368 513 

415 Tc 

293 Tc 

260 Tc 

259 Tc 

255 Tc 



付録 4 ポリプロピレン気相重合プロセス(松尾.1990;曽我ら， 1994) 

気相重合法によるポリプロピレン製造プロセスは、 BASF社、A110CO社、 UCC社の各社から

それぞれ異なった方式が開発されている。さらに、 HIMONT社と三井石油化学は気相重合法と塊

状重合法を組み合わせたハイブリッド方式を開発したo これらは世界各国で稼働している。以下に

各プロセスについて簡単に述べる。

①BASF社プロセス

BASF社は世界で初めて気相重合法によるポリプロピレンの製造を実用化した。Fig.A・6にBASF

社プロセスの概略フローを示す。重合器は縦型で、その内部に据えられた撹持器によって、ポリマ

ーの混合が行われるo 重合熱は、供給液である液化プロピレンを噴霧する際の蒸発熱を利用(潜熱

冷却方式)して行われる。すなわち、重合器内のプロピレンガスを外部の凝縮器に導いて液化し、

このプロピレンを重合器内に循環させて噴霧する。この方法では気相の粉体撹枠であるため、必要

動力は大きくなるが、ガス流速は小さくて済むという特徴がある。

②AMOCO社プロセス

Fig.A・7にAMOCO社プロセスの概略フローを示す。重合器は横型で、撹持器も軸を横にして設

置されている点がBASF社プロセスと大きく異なる。撹伴機の羽根の形状の工夫によって、重合器

に添加された触媒が重合器を素抜けしたり、あるいは長時間滞留することなく、一定の時間で重合

器を通過することから、より均質なポリマーが製造できるとされている。重合熱の除去はBASF社

プロセスと同様潜熱冷却方式である。

③UCC社プロセス

UCC社プロセスの概略フローを Fig.A・8，こ示す。重合器は縦型で前述の2つのプロセスと異な

り、重合器内に撹枠翼はなく、流動床下部から供給される循環フロピレンガスを利用し、ポリマー

パウダーの撹搾混合が行われる(流動槽型重合器) 0 重合器の除熱、は、循環フロピレンの熱容量を

利用した顕熱冷却方式である。重合器内へのプロピレンガス導入量は上記 2社の方式の約 10倍程

度といわれている。

④HIMONT社、三井石油化学プロセス(ハイブリット方式)

HIMONT社、三井石油化学では、塊状重合器に流動槽型気相重合器を接続したハイブリット型

のポリプロピレン製造プロセスを開発し、世界各国に技術供与している。Fig.A・9に概略フローを

示す。活性及び立体特異性が極めて高い改良型rvIgCk担持型チタン触媒の使用によって、高品質の

製品が安定して得られる。また、非品性のエチレンープロピレン共重合体を多く含有する耐衝撃性

に優れたブロックコポリマー(Fig.5・2)が容易に得られることも特徴としてあげられる。
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以上、各プロセスについて簡単に述べたが、詳細はかなり不明な点が多い。TableA・7に、各種

気相重合プロセスの特徴をまとめて示す。

Table A-7 Comparison of vapor phase polymerization (曽我ら， 1994) 

BASF社 AMOCO社 UCC社
HIMONT社
=井石化

重合器形状 縦長 横長 縦長 縦長

混合手段 捜枠機 捜持機 流動ガス 流動ガス

除熱、手段
|プロピレンの プロピレンの プロピレンのプロピレンの

蒸発熱冷却 蒸発熱冷却 顕熱冷却 顕熱冷却

フローパターン|完全混合型 ピストンフロー型完全混合型 完全混合型

引用箇所

第5章 「ガスクロマトグラフ法による融点以下の結品性ポリマー粉体に対する有機蒸気の

へンリ一定数の測定と相関」

5・1・2節「ポリプロピレン製造プロセスの概要」

Literature Cited 

曽我和夫他;重合プロセスーポリオレフィン一、大日本図書 (1994)

松尾 陽一ポリプロピレン製造プロセスの動向，"!iJ:Yt反攻 33巻， 6号， 7-12 (1990) 
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付録 5 石英スプリングの自重による伸びの算出

石英スプリングを同じ大きさの n個の部分に分割した場合、一つの部分のパネ定数]G，は次式で与

えられる。

ι=必全2 (A-5・1)

ここで、 Kはスプリング全体のバネ定数を示す。また、スプリング全体の荷重を mQTとすると、

番上にかかる荷重 mQ1は次式で与えられる。

mQ1 = [(11-1)/ n]mQT (A-5・2)

また、この時の伸びL1は次式で与えられる。

L1 = mQ，l(必匂，)= [(n-1)/n]mQ1(J(j幼 (A・5・3)

同様に上から 2番目にかかる荷重 mQ2及ひ1申ひ。L21tそれぞ、れ次式で、表される。

mQ2= [(n-2)/n]mQT (A・5・4)

L2= mQ2(必包，)= [(n-2)/ n]mQ1(必包) (A・5・5)

さらに、 (n-1)番目にかかる荷重m伽 -1)及び伸びLか 1)はそれぞれ次式で与えられる。

mQ印-1)= (lIn)mQT (A-5-G) 

L(n-1)=(lIn)mQ7¥必'n) (A・5・7)

従って、 1番目から n番固までのトータノレの伸ひ。LTは次式で、与えられる。

LT= L.J1Li・=(必包')mQ1{(n-1)+(n-2)+・・・・+1] 

=(必l1QT/l均(n-1)nl2

= KmQ7f2 ( 1 -11 n) (A・5-8)
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ここで、 n→∞とすると、 Lrは近似的に次式で表される。

Lr=必ηQrf2 (A-5-9) 

従って、パネ自体の浮力による質量補正値を GQTとすると、自重mQTによるバネの伸びLEは次式で-

表される。

LE= (mQr-GQ~KJ2 

引用箇所

第 6章「石英スプリングバランス法によるポリマーを含む系の気液平衡の測定と相関J

6-3-3節「浮力補正」
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