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要 旨

ポリウレタン樹脂塗膜の透湿性を圧力法により測定 した。試料塗膜を80°Cで30hrs.以 上加熱処理

す ると,透 過係数Pは くり返 し実験に対 してよい再現性を示 した。また赤外線吸収スペクトルによれ

ば加熱処理を受けた試料は遊離一NCO基 が著 しく減少していることがわかった。

透過速度および透過係数と蒸気圧の関係をえた。透過速度は低蒸気圧範囲はで蒸気圧の増加にした

がって直線的に増加すると思われるが,高 い蒸気圧範囲ではFickの 拡散法則か ら逸脱する。 ポリウ

レタン樹脂塗膜のPは 水蒸気圧が約0.4cmHg以 下では9.60×10-8cc/(cm・sec・cmHg)で ある。

透過速度の塗膜厚さ(0.006cm～0.03cm)に 対する変化,お よび透過のたあの活性化エネルギーも求

めた。

は じ め に

木材塗装の目的はいうまでもな く木材および木質材料の美観を増し,欠 点を補うことであるが,塗

装木材が吸脱湿する場合,木 材の異方的な大きい膨張縮収と塗膜の等方的な比較的小 さい膨縮の差異

により,両 者の界面に発生する応力によって塗膜にクラックを招き,塗 膜のはがれを生じることがあ

り,塗 装の目的を果 し得ない。この意味から,塗 膜の水分に対す る性質を解明することは重要であり・

塗膜の透湿性は吸湿膨縮性,水 分 と弾性および粘弾性などとともに特に重要である。ところが一般に

ポ リマー皮膜の透湿性については基本的な資料が不足 しており,な かでも塗膜の透湿性に関する研究

はほとんど行なわれていない現状である。そこでわれわれは種々の秀れた性質をもち,木 材塗料とし

て注目されているポ リウレタン樹脂の塗膜を試料として,ま ず透湿装置,試 料作製法などの実験方法

の検討を行ない,塗 膜の透湿性と塗膜厚さ,蒸 気圧および温度の関係などについて検討 した。
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1実 験 方 法

(a)透 過係数の求め方および装置

透過係数は次の拡散に関するFickの 第二法則から発展 させ られる。

ac___a
at6x(DaCax)(1)

こ こにC:拡 散 媒 中 の 拡 散 質 の 濃 度cc/cm3,t:時 間sec,x:拡 散 距 離cln,1):拡 散 係 数cm2/sec.

(1)式 は定 常 状 態 下 の 薄 い皮 膜 で は,さ らに 簡 単 に され,濃 度Cと これ に対 応 す る蒸 気圧pcmHgを

溶解 度 係 数Scc/cm3・cmHgで 関 係づ け るHenry法 則 が な りたつ 。 す な わ ち

C=Sp(2)

(2)式 を(1)式 に適 用す る こ と に よ っ て,次 の 実 用 的 な式 が 導 か れ て い る(り)。

P=S・D(3)

ここ にP:透 過 係 数cc/(cm・sec・cmHg)(拡 散 質 が水 分 の場 合,透 湿 係 数)ま た 次 式 も 一 般 に用 い

られ て い る。

Q-P攣 ・A・t(・)

ここにQ:時 間tsecの 透過量(標 準状態における蒸気の体積)cc,ρ ・,p、:皮膜の低圧側および高

圧側の蒸気圧cmHg,A:皮 膜の透過面積cm2,1:皮 膜厚さcm。

多 くの透過実験で(4)式 を用いているが,こ の式には 二つの仮定が含まれている。すなわち,(2)

式のHenryの 法則が適用できることと,皮 膜内での濃度分布が直線的であることである。

透過係数Pを 求める方法は,直 接的なものと間接的なものに大別される。前者は主と して(4)式 を

用いて定常状態のPを 求める方法で,測 定装置によってカップ法(重 量法)と 圧力法に分けられる。

後者は吸脱着の実験で平均拡散係数Dを,吸 着等温線からSを 求めて,(3)式 からPを 算出する方

法であるが,こ の方法で求められるPは 非定常状態のPと いうべきものである。 さらにカップ法,

圧力法について簡単に述べる。カップ法は,乾 燥剤を軽金属製のカ ップに入れ,そ の口に試料皮膜を

固定 し,こ れを恒温恒湿槽におくことによって皮膜上下の湿度の差を一定に保つ。そして一定時間 ご

とにカップ全体の重量減少を測定 して,こ れを透過量Qと する。この方法は実験の容易さや実用的な

データーが得 られることから多 くの透湿実験で用いられているが,反 面,透 湿量の少ない試料の場合

には不適当な点 も多いとされている。一方,圧 力法には数種のタイプがあるが,一 般的には真空系内

の皮膜の一方の表面にある蒸気圧を与え,他 面を蒸気圧ゼロに保ったままで透過 した水分を時間的に

圧力計で測定する。

本実験ではこの種の装置のうち,Rouseに よるものとほぼ同(の)型の装置を使用した(Fig.1)。 この装

置のセル以外はパイレックスガラスでつ くられている。Hの 部分のガラス管外壁には間にニクロム線

を均等に巻きこんだ石線テープを巻き,こ の部分を測定時に一定温度にした。 セルCは 二つの金属

(ステンレス)の 部分よりなり,両 者の間に試料Fを パ ッキングを 介 して上下からネジ締めするこ

とによって固定 し,試 料の外周は水銀で シール した。このようにして試料をセットし,装 置全体を約

6hrs,10-3cmHg程 度の減圧下で乾燥する。希望する水蒸気圧を恒温水槽内のフラスコVで 発生させ,



活 栓1,2,4,を 閉 じ3を 開 き,試 料 を透 過 した水 蒸気 を ドラ イ ア イ スー アセ トン混 合 液 で 冷 却 した

トラ ップTbで 凝 縮 させ る 。 この水 を,一 定 時 間 ご とにTaとHを 等 しい温 度(40°C)に 保 つ こ とに

よ って水 蒸 気 に変 え,水 銀 マ ノ メ ー タ ーMに 示 され た圧 力 差 を カ セ トメ ー タ ー(1/20mm)で 読 み と

る。 以 上 の 操 作 の間T、 を冷 却 して水 蒸 気 を捕 集 し,測 定 が終 れ ばTaに 温 水 を,Teに 冷 却剤 を挿 入

して水 蒸 気 をT、 か らTnに 移 動 させ る。 この 操 作 を くり返 して,マ ノ メ ー タ ー の圧 力差 を時 間 軸 に

対 して プ ロ ッ トして 透 過 曲線 を うる。 なお 透 過 係 数Pは(4)式 か ら導 か れ た次 の式 に よ って 求 め た 。

P-4穿 ・舌 ・暑 ・幕 夢 〔cc/(・m・sec・・mH・)〕(・)

こ こ に4クM:マ ノ メ ー タ ーの 増 加 量cm且8.pa:湿 潤 側 の蒸 気 圧cmHg,v:活 栓5か らマ ノ メ ー タ

ー 右 側 の水 銀 上 端 ま で の 容 積cm3 ,T:絶 対 温 度 ゜K。 した が って 」ρM/dtは 定 常 状 態 に お け る透 過 曲

線 の 勾 配 と して 得 られ る。

(b)試 料 塗 膜 の 作 成

ポ リウ レタ ン樹 脂塗 料 に は バ イ エ ル社 製 の デ ス モ デ ュー ル とデ ス モ ー フ ェ ンよ りな る2液 性 を 用 い

た 。 デ ス モ デ ュー ル は 一NGO基 を,デ スモ ー フ ェ ンは 一〇H基 を含 み,次 の よ うに 反 応 して 硬 化 す る・

R-N=C=〇 十R'OH→R-N-C=O

HO-R(  )'

デ ス モ デ ュ ー ル は デ ス モ デ ュ ールLを,デ ス モ ー フ ェ ンは デ ス モ ー フ ェ ン800を 用 い た 。

単 離塗 膜 の 作 成 に あ た っ て問 題 に な る の は,塗 膜表 面 の平 滑 度,厚 さの均 一 性,気 泡 の残 存 お よ び

硬 化 ひず み の 発 生 な どで あ る。 本 実 験 で は い くつ か の 方 法 を試 み た が,優 れ た もの と して 次 の方 法 を

と っ た。 す な わ ち,シ ヤ ー レ中 の水 銀 上 に所 定 配 合 比 の デ ス モ ー フ ェ ンと デ ス モ デ ュー ル を酢 酸 エ チ

ル で 希 釈 し た塗 液 を注 入 し,活 栓 を 開 い たデ シケ ー タ ー 中で 徐 々 に硬 化 させ る方 法 で あ る 。

こ の方 法 で 得 た同 一 塗 膜 試 料 につ いて,く り返 し透 湿 実 験 を行 な って 得 られ たPは か な りの ば らつ
3)

きを 示 した 。 これ は塗 膜 の 硬 化 反 応 が 不 十 分 な こ とに よ る もの と考 え られ る。 例 え ばV.Stannetば



233

TablelPermeabilitycoefficientPofannealed

polyurethaneresinpaintfilms.

cmlO
.01100.0174FilmthicknessO.0145

°C

303030Temperature

Watervap°r2242
.671.87pressurecmHg

75°C

TreatmentIN°nelh
rI2hrsl4hrs8° °C.43hrs

お

915.687.303.873.334.10
喝

214.26111.4114.193.6514.100①
冥 番34・907・923.813.314.10

馬 旧O

m43.874.10
①

.≡153.244.30

H

ポリメチルメタクリレー トの透過実験で,試 料を焼き

なますことによって実験値の高い再現性を得ている。
4)

またFujitaら はポ リ酢酸ビニルを焼きなますと再現

性のある粘弾性のデーターが求められると述べている。

本供試塗膜の硬化がウレタン結合の進行によるもので

あるので,こ の反応を促進さすたあに塗膜を加熱処理

した。すなわち,作 成された塗膜を75°Cで1～4hrs

あるいは80°Cで43hrs恒 温器中で加熱 し,こ れらの

試料を透湿実験にくり返 し供試 した。結果はTable1

に示す通りで,処 理によって透過係数の再現性が高 く

なる。またこのことがウレタン結合の進行によるもの
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で あ るか ど うか を検 討 す る 目的 で,

無 処 理 お よ び加 熱 処 理 時 間(処 理

温 度:80°C)を 異 にす る厚 さ約20μ

の 試 料 の 赤 外 線 吸収 ス ペ ク トル

(Fig.2)を 求 め た。 す な わ ち,未

反 応 遊 離 イ ソ シ ア ネ ー ト基 の 吸収

の 大 き さを デ ス モデ ュ ール に一 定

割 合 で 存在 す る と 思 わ れ る 一CV3

基 の 吸 収 の 大 き さに対 す る比 と し

て求 め,こ れ を 未反 応 の尺 度 とみ

な した 。 結 果 はFig.3に 示 す よ

うに,遊 離 イ ソ シア ネー ト基 は

80°Cの 処 理 に よ って 急 速 に 減 少

し,処 理 時 間30hrs以 上 で ほ ぼ一

定 に な る。 しか し完 全 に は消 滅 し

な い が,こ れ は2成 分 の 配 合 比 に

も よ る もの で あ ろ う。な おTable1

に お い て,0.0174cm厚 さの塗 膜

の 場 合,75°Cの 加 熱 処 理 時 間 の

増 加 でPが 減 少 して い る 。 これ

は 処 理 時 間 が 長 い ほ ど塗 膜 の 内部

構 造 が よ り密 に な り,透 湿 が 困難

に なる ため で あ ろ う。 以 上 の よ う

に ポ リマー 塗 膜 は形 成 され た の ち

も常 に変 化 し安 定 した も ので はな

い 。 したが っ て透 湿 実 験 が 塗 膜 の

どの 状 態 で 行 な った か と い う こ と

が 重 要 で あ る。 本 実 験 で は試 料 の

比 較 的 安 定 した状 態 を うるた め,

作 成 塗 膜 を 実 験 に 先 だ ち30～40

hrs,80°Cで 加 熱す る こ と と した 。

2実 験 結 果

(a)蒸 気 圧 と透 湿性

塗 膜 厚 さ0.0145cm,30°Cに お

け る透湿 実 験 の 結 果 を 透 過 速度F

お よ び 透過 係 数Pと 塗 膜 乾湿 両

面 間 の蒸 気 圧 差(湿 潤 側 蒸 気圧)

Yaに 対 して 示 す とFig.4の 通 り

で あ る。

こ こにFは(5)式 の4加/dtで

あ り,Pは(5)式 に よ っ て求 め た 。



ま たFig.5に は 定 常 状 態 に お け る 塗 膜 中

の蒸 気 圧 分布 曲線 を示 す 。 これ はRouse(の)の

次 式 か ら求 め た 。

x=1(1-Fp/Fρ σ)(6)

こ こにi:皮 膜厚 さcm,Fp,Fpa:皮 膜 の

湿 潤 側表 面(こ こ の蒸 気 圧pa)お よ び そ れ

か ら皮 膜 中 へxの 位 置(蒸 気 圧p)の 透 過

速 度 。

本 実験 で は 蒸気 圧0.65cmHg以 下 で の 透

湿 実 験 を行 な って い な いが,各 種 ポ リマ ー
z)s)s)

皮膜の水の拡散についての報告によれば,

低蒸気圧範囲でFは ρ。と直線関係にある

ものと 思われる。 したがって 蒸気圧が 約

o.4cmHg以 下ではFickの 拡散の法則に従

二籠雛翻箒 謙 晶畿
係 で 蒸 気 圧 の 増 加 に従 って 増 加 す る こ とが

わ か る(Fig.4)。 同 様 の こ とは 塗 膜 中 の 蒸

気 圧 分 布(Fig.5)を み て も 理 解 で き る。

す な わ ち,蒸 気 圧 分 布 曲線 にお いて も二 つ の 直 線部 分 と これ らを つ な ぐ曲線 部 分 とか らな って い る。

しか もFig.5に 示 すp-x/Z曲 線 は,ポ リウ レタ ン塗 膜 中 の 水 蒸 気拡 散 が 困難 で あ る こと を意 味す

る。

次 にFig.4に 示 したPはFickの 法 則 に基 づ く(5)式 で 算 出 した。 したが って このPはF/ρQが

一 定 で あ り,Fickの 法 則 に従 う とみ な した 低 蒸 気圧 範 囲 で適 用 され る も ので あ り,ρ 。が約1.3cmHg

以上 で もdF/dpaが 一 定 と な り,こ こで は部 分 的にFickの 法 則 に従 う と思 わ れ る が,Pは 一 定 と な ら

な い,ρ。が 約13cm且9以 上 の 範 囲 で のF一 か の直 線 部 分 を 原点 に 移 して み る と,Pはo.653×10-eccJ

(cm・sec・cmHg)で あ る。 ρ。が約0.4cmHg以 下 の範 囲 に お いてPは9.60×10'Bcc/(cm・sec・cmHg)

で あ る。

(b)塗 膜 厚 さ と透 湿 性

蒸 気 圧1.87cmHg,温 度30°Cに お け る 塗 膜 厚

さ1に 対 す る透 過 速 度Fの 変 化 をFig.6に 示す 。

供 試 の1の 範 囲(0.006cm～0.03cm)に お い て は

多少 の散 布 を伴 うが ほ ぼ直 線 的 に 減 少す る。一 般

に 皮 膜 が 厚 くな るに した が って,皮 膜 の形 成 時 に

不均一な内部離 が生喩 すく・これが醒 速度

に嵩響灘 藷 れる゚

塗 膜 厚 さ0.006cm蒸 気 圧1.87cm且gに お け る透

過 係 数 の温 度 依 存 性 を検 討 す る た め に._・-1/T

をFig.7に 示 した 。 ま た,同 図 に 比較 の た め,

デ ス モ ー フ ェ ン1100に よ る厚 さ0.013cmの ポ リ

ウ レタ ン樹 脂 塗 膜 につ いて 得 た 結 果 を 併 せ 示 した 。

Table2ActivationenergyEpfor

permeation

MATERIALEpcal/mol

PolystyreneO

P°lyvinylchl°ride-acetate4
,000(commerciallyproduced)

P°lyvinylchl°ride-acetate2
,350(laboratory)

.

Polyvinylchloride2,350

Polyethylene(calendered)8,000

Polyethylene(cast)10,200

Rubberhydrochloride12,800

Polyvinylidenechloride17,500

byDoty"
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図 か ら求 め た透 過 の た め の活 性 化 エ ネル ギ ーEpは,デ ス モ ー フ ェ ン800に よ る塗 膜 で6900ca1/mo1,

1100に よ る 塗 膜 で3400cal/molで あ り,前 者 の 透過 が 困 難 で あ る こ とを 示 して い る。 この こ と は
B)

1100の 塗 膜 が800の そ れ よ り も ヤ ン グ 率 が 低 く(前 者:1.30×101°dyne/cmz,後 者:1,62×10'°dyne/cm2),

架 橋 度 も比 較 的 低 い と さ れ て い る こ と と よ く一 致 す る 。 な おDotyは 各(の)種の ポ リ マ ー に つ い て のEp

を 表 示 し て い る(Table2)。 こ れ に 比 べ て デ ス モ ー フ ェ ン800に よ る ポ リ ウ レ タ ン樹 脂 塗 膜 のEpは,

難 透 湿 性 で あ る 結 晶 性 物 質(polyvinylidenechloride,rubberhydrochloride,polyethylene)に 次 ぐ

大 き さ で あ る 。 こ れ は 供 試 塗 膜 が 加 熱 処 理 を 受 け て い る こ と に も よ る も の で あ ろ う 。

引 用 文 献

1)Crank,J.:Mathematicsofdiffusion.179-185(ユ956)

2)Rouse,P.E.:J.Am.Chem.Soc.691068(1947)

3)Stannet,V.:Am.Chem.Soc.divisionoforganiccoatingandplasticschemistry179-185(1965)

4)H.Fujita.andA.Kishimoto:J.Poly.Sci.28547(1958)

5)且auser,P.M.andMclaren,A.D.:Ind.Eng.Chem.40112(1946)

6)Taylor,R.L.:Ind.Eng.Chem.281255(1936)

7)Morgan.P.W.:Ind.Eng.Chem.452296(1953)

8)中 戸 ・青 山 ・鈴 木:木 材 誌,12,85(1966)

9)Doty,P.M.:Ind.Eng.Chem.16686(1944)

Résumé

   Moisture permeability of polyurethane resin paint film was investigated by using an 

apparatus of pressure method. 

   The samples used in this experiment were annealed for 30 hrs or more at 80°C. Because 

they showed a quite good reproduction of the value of permeability coefficient P in several 

repetitions of its measurement, while the un-annealed indicated a wide distribution of P. In 

addition to it, the execution of infrared absorption measurement revealed that the amount of 

free -NCO groups in the polyurethane resin paint film was strikingly diminished by heat 

treatment, and that it became constant when the sample was heated under the condition above 

described or more severe conditions. 

   The relation between permeation rate and water vapor pressure, and the relationship between 

permeability coefficient and water vapor pressure were examined. The permeation rate in 

low vapor pressure seemed to increase linearly with vapor pressure, but this relation was not 

seen in the range of high vapor pressure. Therefore Fick's diffusion law is significant in a 

low vapor pressure. 

   P for polyurethane resin paint film was estimated to be 9.60 x  10-8cc/(cm. sec. cmHg) be-

low the water vapor pressure of about 0.4cmHg. 

   The graph of permeation rate versus film thickness  (0.006cm--0.03cm) and the  activation 

energy for permeation were also sought and determind, respectively.


