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1章 緒論 

 

1.1 ラテックス塗布膜 

コロイド分散液は古代エジプトやギリシャで使用されてきた．日本でも膠は

コロイド分散液の接着剤として古くからの使用が確認されている．コロイドと

いう言葉は 19世紀に接着剤を意味するギリシャ語の collから生まれ，それ以降

は科学的な研究も盛んに行われた[1]．コロイド科学において，最も重要な発見

は Brown によって発見された分散液中のランダムな運動であるとされる．この

現象はブラウン運動と名付けられ，コロイド分散液を特徴づける現象である．ブ

ラウン運動の原因はアインシュタインによって，溶媒分子の熱運動により，コロ

イド粒子とのランダムな衝突であると説明された[2]． 

ラテックス塗料は，数十～数百ナノメートルオーダーの樹脂が水に分散した

水性のコロイド分散液である．一般的に，50wt%程度の樹脂粒子を含み，特定の

用途に応じて，顔料，界面活性剤，レオロジー調整剤などを少量添加した混合物

として使用される．分散液全体がコロイド状に安定しており，樹脂が沈殿するこ

となく何年も分散液を維持できる[3]．また，ラテックスに含まれる樹脂はポリ

マーの種類によって固有のガラス転移温度をもち，それより低温では硬質な粒

子，それより高温ではゴム状の変形可能な粒子としての性質が現れ，用途に応じ

て使い分けられる． 

天然由来のラテックス樹脂として，ブラジル原産のパラゴムノキが広く知ら

れ，20 世紀には天然ゴムの原材料としてアジア諸国で大規模なプランテーショ

ン栽培が行われてきた．第二次世界大戦期に，東南アジア諸国からの天然ゴム供

給量の大幅な減少が生じたことを機に，乳化重合による工業的なラテックス生

産に拍車がかかった．商業的なラテックスは，1940年代に初めて Glidden社が生

産し，その後半世紀で合成ラテックスの工業的生産は急速に成長した．急成長の
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原因の一つとして，有機溶媒を使用しない塗料としての需要が急速に広がった

ことが挙げられる．日本においても，1950 年頃から合成ラテックスを主成分と

する，いわゆるエマルジョン塗料は，安全かつ無公害な塗料として生産が拡大し

た．現在では，持続可能な社会の実現に向けての取り組みとして，環境にやさし

い製品の開発はますます熱を帯び，環境負荷の低いラテックス塗料はさらに注

目が高まっている[4]． 

ラテックス塗布膜に関する研究報告は，1950 年代に Dillon[5]や，Brown[6]に

よる樹脂の変形，融着によるフィルム形成が始まりとされる．近年でも，その機

械的特性を改善する研究が多く報告されており，例として，ラテックス樹脂が異

なるガラス転移温度𝑇gを持つ他のポリマーで覆われたコアシェル構造をもつラ

テックス塗料の設計[7，8]，架橋ポリマーナノ粒子の使用[9，10]といった研究が

挙げられる．また，塗布層内に水分が残っている乾燥の途中段階や，変形可能な

材料が塗料に含まれている場合，乾燥工程において塗布層に発生する応力を緩

和することができる．したがって，樹脂自体が変形可能なラテックス塗布膜では，

応力の発生に関する研究は多く，ラテックス樹脂の変形能による応力緩和が報

告されている[7,11-14]．さらに，硬質な固体粒子の分散液にラテックス樹脂を添

加すると，クラックの発生が減少することが報告されている[15,16]． 

ラテックス塗布膜の乾燥プロセスについての研究は，1970 年以降に，

Vanderhoff[17]や Croll[18]により概略的なプロセスが報告されたことが始まりと

される．彼らの報告によると，乾燥による塗布膜形成プロセスは３段階に分けら

れる．１段階目は，塗布直後から，分散した樹脂が水分の蒸発により密な構造を

形成するまでの期間，２段階目は，密に充填した樹脂が変形する期間，３段階目

は，樹脂が融着し均一な膜となる期間である．特に，プロセスの２段階目以降の

樹脂変形に関するプロセスは非常に多くの研究が行われている．ラテックス研

究の初期では Dillon は粒子と空気界面に働く界面張力による sintering が変形さ
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せると述べた[5]．一方，Brownらは粒子が密に詰まったときに空気-水表面張力

から生じる毛管力が変形を支配すると報告した[6]．また，水分蒸発中において

は，ポリマー－水界面張力も変形に影響を及ぼすことも報告されている[19]．さ

らに，乾燥中に塗布層表面に膜が形成され，蒸発を阻害する（Skinningや皮張り

と呼ばれる）といった報告もされた[20]． 

Routhらは，これらの様々な変形メカニズムについて包括的な研究を行い，樹

脂変形の特性と時間乾燥の特性時間の比である無次元数𝜆̅を提案し，変形様式を

分類した[21,22]．粘性流によって変形する半径𝑟rのラテックス樹脂の変形の特性

時間は，変形の抵抗であるラテックス樹脂のゼロせん断粘度𝜂0に比例し，変形の

駆動力となる界面張力𝛾wa,に反比例する[5]．そのため，樹脂変形の特性時間𝜏def

は次のように表される． 

 
𝜏def =

𝑟r𝜂0
𝛾wa

 (1-1) 

乾燥の特性時間は，ラテックス塗布層の初期膜厚𝐻0を乾燥初期の蒸発速度𝑣0

で除することで計算され，次のように表される． 

 
𝜏dry =

𝐻0
𝑣0

 (1-2) 

よって，𝜆̅は次の式で定義される． 

 
𝜆̅ =

𝜏def
𝜏dry

=
𝑟r𝜂0 𝛾wa⁄

𝐻0 𝑣0⁄
=
𝑣0𝑟r𝜂0
𝛾wa𝐻0

 (1-3) 

 𝜆̅ < 1の場合，変形の特性時間が乾燥の特性時間より極めて小さく，変形は水

－ポリマー界面張力による wet sintering に支配される．一方，104 < 𝜆̅となるほ

どに変形の特性時間が乾燥の特性時間より極めて大きい場合は，変形は空気－

ポリマー界面張力による dry sinteringに支配される．1 < 𝜆̅ < 102では，毛細管力

が変形を引き起こす capillary deformationに分類される．102 < 𝜆̅ < 104の範囲で
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は，蒸発表面が塗布層内部に後退しつつ，capillary deformationと dry sinteringに

より変形が生じるとされ，receding water frontと分類される． 

さらに，Routh らは，彼らの提案した無次元数𝜆̅と，粒子分散液の乾燥におい

て粒子の垂直方向の分布を示すペクレ数𝑃𝑒を用いて，Figure 1.1に示した変形マ

ップを作成した． 

 

 

Fig.1.1: Deformation map considering the effects of vertical inhomogeneity as 

predicted by the Peclet number [22] 

一般的に，粒子分散液の乾燥において乾燥中に生じる粒子の垂直方向の偏析

はペクレ数𝑃𝑒を用いて評価される[23–27]．ペクレ数は，粒子の拡散速度に対す

る蒸発速度の比率として定義される．粘度𝜇の液体中の粒子の拡散係数𝐷は，ス

トークス－アインシュタインの式で次の(1-4)式のように与えられる． 

 

𝐷 =
𝑘𝑇

6𝜋𝜇𝑟
 (1-4) 
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ここで，𝑟は粒子の直径，𝑘はボルツマン定数，𝑇は温度である．ペクレ数は拡

散の特性時間と蒸発の特性時間の比であり，以下の式で定義される． 

 

𝑃𝑒 =
𝜏diff
𝜏dry

=
𝐻0

2 𝐷⁄

𝐻0 𝑣0⁄
=
𝐻0𝑣0 ∙ 6𝜋𝜇𝑟

𝑘𝑇
 (1-5) 

𝑣0は蒸発速度，𝐻0は初期膜厚である．蒸発速度が速く，𝑃𝑒が 1 よりもはるか

に大きい場合，非沈降性粒子は塗布層の蒸発表面に蓄積される．一般的に，ラテ

ックス塗料は樹脂径が 10~102ナノメートルオーダーでありブラウン運動による

拡散を生じるが，室温程度の温度条件でラテックス塗布膜を乾燥させる場合で

も，蒸発による膜厚減少が支配的でペクレ数は 1 より大きくなり，表面側に樹

脂の充填層が形成される．  

Routhらの考案した変形メカニズムの分類をもとに，ラテックス塗布膜の変形

性の違いを考慮した研究は多く報告されている．例えば，Carter や Voogt は，

GARField-NMR 技術[28-30]を使用して，乾燥進行に伴う経時的な塗布層内の構

造変化を観察し，この分類の妥当性を確認している．また，Martinezらはマップ

による分類をもとにラテックス塗布膜の乾燥実験を行い[14]，樹脂の変形性が応

力発生に影響することを示した． 

一般的に塗布膜の製造現場では，生産性やエネルギー効率の観点から，短時間

で乾燥工程を完了させることが求められ，高温で乾燥させることが多い．高温で

乾燥させ乾燥速度が上昇すると，ブラウン運動の影響が相対的に小さくなり，分

散粒子が蒸発表面に蓄積する．さらに，ラテックス塗料では，高温では樹脂のポ

リマー粘度が低下するため， 𝜆̅が低下し変形しやすくなる．そのような条件下で

は，Sheetz らが報告したように，乾燥中に表面側に膜を形成する Skininng が生

じ，乾燥速度の低下，あるいは水分が塗布層中に残留する可能性がある． その

ため，ラテックス塗布膜の乾燥プロセスを設計するためには，乾燥中の樹脂変形
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を考慮する必要があり，高温での経時的な実験データや乾燥モデルが必要であ

る．しかしラテックス塗布膜に関する報告の多くは，室温または小さい𝑃𝑒の乾

燥条件で実験されている[31-33]．乾燥中の wet sinteringを観察した Carterらの研

究においても [28]，ガラス転移温度が 0℃以下のラテックスを用い，室温で 10

時間以上乾燥をおこなっている．特にプロセス設計に重要となる高温の対流熱

風乾燥においては，乾燥速度測定などの経時的な乾燥実験の報告はほとんどな

く，蒸発表面側に充填層を形成する大きな𝑃𝑒の条件下においてラテックス樹脂

がどのように変形して均質な膜を生成するかについては十分に研究されていな

いといえる．  
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1.2 乾燥プロセス 

乾燥操作は，少量の溶媒を含む湿り材料に熱を加えて溶媒を取り除き，乾いた

製品を得る操作である．例えば，食品を乾燥させ保存する，塗料を乾燥させ性能

や美観を向上させるといったことは古代から行われており，人々の生活に密接

に関わってきた．工業的には，塗膜製品，医薬品，食品など様々な生産現場にお

いての最終工程であり，乾燥プロセスは最終的な製品機能に大きな影響を与え

る非常に重要なプロセスである． 

材料を乾燥させるために熱エネルギーを伝える方法として，対流伝熱，伝導伝

熱，輻射伝熱が挙げられる．材料に熱風を供給することで乾燥させる対流伝熱を

利用した対流乾燥が，工業的に広く用いられる．例えば，ロール to ロールの連

続成膜装置を考える．この加工設備は，ロール状に巻いた基材を塗工，乾燥，裁

断などの加工装置を備えた搬送ラインに通し，最後にライン末端で巻き取るよ

うに構成され，従来の枚葉方式（シート to シート方式）と比較して，コスト削

減や高い生産性が可能になる特徴を有する．その中でも乾燥工程は，ロールの搬

送速度，乾燥炉の大きさや供給する熱風流量などによりコントロールされる．プ

ロセスの効率は製品の生産性に多大な影響を与え，巨大な乾燥炉におけるエネ

ルギーの消費量の削減は，生産コスト低減だけでなく，持続可能な社会の達成と

いう観点においても，重要な課題であるといえる． 
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1.3 乾燥プロセスの評価 

湿り材料を乾燥させたとき，乾燥速度と含水率の関係は主に 3 つの期間で表

される．ここで乾燥速度とは単位表面積あたりの含水量の時間変化率であり，含

水率とは湿り材料内の不揮発成分に対する水分の量と定義される． 1 段階目の

材料予熱期間（Ⅰ）では材料は初期温度から乾燥条件に対応した温度へと変化す

る．その後，定率乾燥期間（Ⅱ）に移る．材料に水分が十分に存在し，表面の水

が蒸発したとき，水は内部から表面に移動する．表面は常に湿った状態に保たれ，

気液平衡関係が乾燥速度を律速する．材料に供給される熱は全て表面での蒸発

潜熱として費やされ，材料の温度は湿球温度一定に保たれる．さらに，乾燥が進

行し水分量が少なくなると，減率乾燥期間（Ⅲ）へと移る．一般的に，蒸発速度

よりも塗布層内部から乾燥表面への水の輸送が遅くなることで生じ，内部構造

が乾燥に影響した状態である．供給された熱は，材料の温度を上昇させつつ内部

へ伝わるため，蒸発に使われる熱量は少なくなり乾燥速度は低下する．最終的に，

外気と平衡状態となりそれ以上含水率をさげることができない平衡含水率へと

達し，乾燥は終了する． 
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Fig.1.2 Typical drying rate curve [33] 

1.3.1 乾燥速度測定 

塗布膜の乾燥プロセスを理解するためには，周囲の温度，湿度，伝熱係数，

物質移動係数など，外的な乾燥条件により支配される定率乾燥期間だけでなく，

塗料の材料の性質や乾燥に伴う内部構造の変化等の，内的な要因に大きな影響

を受ける減率乾燥期間においても乾燥速度の正確な測定が必要である．乾燥速

度の測定としては質量変化法が最も一般的である．これは，塗料を塗布した基材

の乾燥に伴う重量変化を電子天秤で測定する方法のことを指す．しかし，この測

定法では，塗布面積が多くないと十分な精度で重量測定が行えないし，減率乾燥

期間における僅かな質量変化を正確に評価することも難しい．加えて，実験室内

の気流により天秤表示値は不安定になり，例えば，下部ヒーターを用いた伝導伝

熱による乾燥は適応することができない．対流乾燥では試料に熱風をあてるこ

とになるので，この手法は特に減率乾燥期間における乾燥速度の高精度測定に
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は適していない．  

今駒らは対流乾燥での乾燥速度の高精度測定法として温度変化法を提案し

ている[34,35]．この手法は，乾燥中の試料の温度を測定し，熱エネルギー収支お

よび物質収支が成り立つことを前提として，含水率の経時変化を算出すること

ができ，その微分値として乾燥速度が算出することができる．試料上に熱風が流

れる対流条件下であっても風の影響を受けずに乾燥速度を測定できる．また，塗

布層の温度は乾燥とともに大幅に変化し，特に乾燥速度が小さくなる減率乾燥

期間において膜温度は大きく変化する．そのため，質量変化を直接測定する手法

に比べて高い含水率の測定精度が期待できる． 

 

1.3.2 応力測定 

塗布膜乾燥中に塗布層内部に発生する応力により，クラックや剥離などの欠

陥が発生することはよく知られている．乾燥中の塗布層に生じる応力を測定す

るため，カンチレバー法が広く利用されている[36]．柔軟な基材へ塗料を塗布し，

乾燥の進行に伴い発生した応力によって基材が反り返るようにたわみが生じる．

たわみ量が測定でいれば，基板と塗布層の曲率から応力は算出できる． 

塗布膜乾燥時の応力は，塗布層の体積収縮，または隣接する粒子間の毛管圧に

起因し，最大応力は毛管圧の大きさで決定されることが報告されている [12,13]．

そのため，応力の発生は塗布層の内部構造の変化を反映するが，粒子分散液が塗

料である場合，粒子充填構造の発達と応力の発生の関係を深く理解するために

は，含水率変化を同時に測定することが不可欠である．過去の多くの報告におい

ては，同条件下で同じ塗布膜を乾燥させ応力を測定し，過去に報告された水分の

蒸発時間と比較・考察されてきた[37]．また，Carlosらは複数の塗布膜を用意し，

同じ乾燥環境下で，同時に質量変化法とカンチレバー法を用いて乾燥速度と応

力の発生を測定した[14]．最近では Fischer[38,39]らが同一の塗布膜を対象とした
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乾燥速度と応力の同時測定装置を報告しており，塗布層内部の充填構造の発達

と応力発生の関係については依然として活発に研究されている． 

しかし，Fisherらの提案した装置を，熱風対流乾燥下での同時測定に適用する

ことは困難と思われる．1つ目の理由は，測定装置内での対流熱風環境を制御す

ることの難しさであり，もう 1 は，対流乾燥下での乾燥速度および応力の測定

の難しさが挙げられる．空気の流れは天秤による重量測定の精度の低下をもた

らす．特に乾燥後期での水分の重量損失は天秤で測定するには小さすぎるため，

速度を正確に検出できない．そのため，工業的なプロセス設計に用いる実験デー

タの取得のためには，実験装置はさらなる改良が必要である．  
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1.4 本論文の目的及び構成 

塗料は溶媒の種類によって有機溶剤型と水性型に分類され，様々なポリマー

を溶解させることができる有機溶剤系塗料が広く使用されてきた．しかし，有機

溶剤の環境負荷への観点から，水系の塗料として樹脂の水性分散液であるラテ

ックス塗料が注目されている．ラテックス塗布膜は，ラテックス樹脂が充填層を

形成し，充填した樹脂が変形して均質な非多孔質のフィルムを生成する特徴を

もつため，クラックの抑制など機械的特性にもメリットがある．一方で，ラテッ

クス塗布膜は独自の成膜過程を有するため，乾燥プロセスは溶液系とは異なる

が，乾燥プロセス設計の研究は十分ではない．その原因として，高温下での対流

乾燥実験が困難であることが挙げられる．特に，乾燥過程におけるラテックス樹

脂の変形が乾燥にどのように影響するかを明確にする必要がある．  

 本研究の目的は，対流乾燥において高精度なラテックス塗布膜の乾燥実験を

実施し，その乾燥メカニズムを明確にすること，さらにプロセス設計に利用可能

なラテックス塗布膜の乾燥モデルを提案することである．本研究では，対流乾燥

条件下においてラテックス塗布膜の乾燥速度と応力を同時測定する装置を作成

し，乾燥過程を調査した．乾燥速度測定は，対流条件下でラテックス樹脂の変形

による僅かな乾燥速度の変化を測定するため，温度変化法を用いて行われた．温

度変化法による速度測定は試料に非接触で測定可能であるため，同時にカンチ

レバー法による応力測定を行い，乾燥進行とともに充填構造が形成される過程

と，内部に発生する応力の関係を調査した． 

2章では，まず，対流乾燥時の乾燥温度を変化させ，ラテックス塗布膜の乾燥

速度を測定した結果を述べる．ラテックス塗布膜の乾燥中の変形様式の違いに

より異なる乾燥プロセスが観察され，簡単な乾燥モデルを提案した． 

 続く 3 章では，対流乾燥時の乾燥温度を変化させ，ラテックス塗布膜の乾燥

速度と発生する応力を同時測定した結果を述べる．乾燥時のたわみの発生量の
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変化から，充填構造の形成とともに応力が発生すること，また，乾燥温度により

ラテックス樹脂の変形性が異なり応力緩和が生じることを明らかにし，構造形

成に伴う応力の発生をモデル化した． 

4 章では 2，3 章で明らかとなったラテックス塗布膜の乾燥プロセスを，工業

的に利用される機能性粒子を含んだラテックス塗布膜の乾燥プロセスに拡張す

るため，シリカ粒子を含んだラテックス塗布膜を使用し，対流乾燥条件下で乾燥

速度，応力を同時測定した結果を述べる．変形しない粒子がラテックス塗布膜の

乾燥に与える影響を調査した． 

最後に 5章では，2～4章で得られた知見を総括し，今後の展望を述べる． 
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2章 熱風対流乾燥におけるラテックス塗布膜の乾燥速度 

 

2.1 緒言 

塗料のコーティング層を材料上で乾燥させて得られるコーティングフィルム

は，建物，自動車，紙製品などで長い間広く使用されてきた[40-42]．塗料は溶媒

の種類によって有機溶剤系塗料と水性塗料に分類される． 

バインダーとなるポリマーと溶媒の組み合わせにより様々なポリマー溶液が

製造されてきたが，水性塗料では溶解させることのできるポリマーに制限の多

いことから，溶剤を選択することで様々なポリマーを溶解させることができる

有機溶剤系塗料が広く使用されてきた．しかし，有機溶剤の環境負荷 [43]や使

用量規制[44]の観点から，最近では有機溶媒を含まない塗料への転換が進められ

ており[4]，樹脂を水に溶解させるのではなく水中にナノサイズの粒子として分

散させたラテックス塗料が注目を集めている[3]． 

ラテックス塗料は溶液系の塗料とは異なる乾燥プロセスをもち，水分蒸発に

伴って塗料が濃縮されて樹脂粒子が充填層を形成し，充填された樹脂粒子が変

形して空隙を埋め，ポリマー鎖が相互拡散することで粒子境界が消失し，均質な

非多孔質のフィルムを生成することが知られている[17,18,45,46]．近年では，樹

脂粒子が異なるガラス転移温度を持つ別種の樹脂で覆われたコアシェル構造を

有するラテックス塗料[7,8]や架橋性ポリマーナノ粒子の使用[9,10]によって，塗

布膜の機械的特性改善例が報告されている．樹脂同士が融着し均一な膜を形成

するという特性から乾燥時に発生する応力を緩和する性質を持ち，固体粒子の

分散液にラテックス塗料を添加することで塗布膜に生じるクラックの形成を抑

制できる[15]．この考え方に基づいて，例えば，リチウムイオン二次電池の負極

スラリーに添加された SBR（スチレンブタジエンゴム）のナノ粒子は，活物質

粒子の結合剤だけでなく電極膜のクラック防止剤として機能する[16]． 
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乾燥に伴うラテックス塗料の膜形成プロセスを理解することは，様々な機能

を有し，環境に優しいラテックス塗料を設計する上で不可欠である．ラテックス

塗料は決して新しい技術ではなく，これまで半世紀以上に渡って研究が報告さ

れており，その乾燥プロセスは 1970 年頃から Vanderhoff[17]や Croll[18]によっ

て提案されてきた．既に述べたように，ラテックス塗布層の乾燥プロセスは，定

性的に 3 つの段階で説明される．塗布直後の乾燥初期段階では，樹脂粒子が塗

布層中で均一に分散しており，同じ乾燥条件で純水が蒸発する場合と同じ速度

で塗布層から水が蒸発する（Stage 1）．その後，水分の蒸発が進むにつれ，樹脂

粒子が塗布層の蒸発表面側から充填層を形成し始め，塗布層全体が樹脂粒子の

充填層となる．（Stage 2）．その後，充填層中の樹脂粒子は互いに変形して粒子間

の空隙が失われ，さらに分子鎖が互いに拡散することで境界さえも消失し，最終

的には均一な塗布膜を形成する（Stage 3）．Stage1 から Stage2 に関して，Carter

らは核磁気共鳴プロファイリング技術（GARField-NMR）を使用して，乾燥中の

ラテックス塗布層の水分含有量の垂直方向分布を測定し，塗布層表面から充填

層が形成される様子を明らかにした[28]．また，Stage2 から Stage3 に関して，

David らは，乾燥中のラテックス塗布層を Cryo-SEMにより観察し，樹脂粒子が

最初に六角形の頂点に配置された充填構造を形成し，続いて樹脂粒子自体が六

角形に変形してハニカム状の充填構造に変化した後，最終的に互いに融着して

均一な塗布膜を形成することを示した[47]．  

ラテックス塗布層の乾燥プロセスにおいて，乾燥表面における粒子充填層の

形成やその変形様式は次の２つの無次元数で説明される．一般的に，粒子分散液

の塗布層を乾燥させる場合，乾燥方向に形成される粒子濃度分布を説明するた

めに無次元数であるペクレ数𝑃𝑒が使用される[23–27]．ペクレ数は，粒子の拡散

速度に対する蒸発速度の比率として定義される．粘度𝜂の液体中の粒子の拡散係

数𝐷は，ストークス－アインシュタインの式(2-1)で与えられる． 
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𝐷 =
𝑘𝑇

3𝜋𝜂𝑑
 (2-1) 

ここで，𝑑は粒子の直径，𝑘はボルツマン定数，𝑇は温度である． 

続いて，ペクレ数は(2-2)式で定義される． 

 

𝑃𝑒 =
𝐻𝐸

𝐷
=
𝐻𝐸 ∙ 3𝜋𝜂𝑑

𝑘𝑇
 (2-2) 

ここで，𝐸は蒸発速度，𝐻は初期膜厚である．蒸発速度が大きく，𝑃𝑒 ≫ 1となる場

合，塗布層の蒸発表面に非沈降性粒子が蓄積され，表面側に充填層を形成する．

一般的に，ラテックス塗料では樹脂粒子の粒子径はナノメートルオーダーであ

るため，室温以上の温度で乾燥させる場合，ペクレ数は 1 よりもはるかに大き

く樹脂粒子は蒸発表面の下に集積され，充填層は表面から底面に向かって成長

する． 

また，Routhと Russelは Stage2から Stage3にかけて見られる樹脂粒子の変形

を研究した[21,22]．彼らは変形メカニズムを分類するために，蒸発速度と樹脂変

形速度の比である無次元パラメータ𝜆̅を定義した．粘性流によって変形する直径

𝑑の樹脂粒子の特性時間は，変形の抵抗である樹脂のゼロせん断粘度𝜂0に比例し，

変形の駆動力となる樹脂－水間の界面張力𝛾waに反比例する[5]．乾燥の特性時間

は，ラテックス塗布層の初期膜厚𝐻を乾燥初期の蒸発速度𝐸で除することで計算

される．これらの特性時間の比として，𝜆̅は次式で定義される． 

 

𝜆̅ =
𝑑𝜂0 2⁄ 𝛾wa
𝐻 𝐸⁄

=
𝐸𝑑𝜂0
2𝛾wa𝐻

 (2-3) 

一般に，樹脂の粘度は周囲温度の関数になり，温度が数度上昇するだけでそ

の粘度は数桁減少する．任意の温度における樹脂のゼロせん断粘度𝜂0を試算す

る方法としてWLF式[48]が提案されている．WLF式は粘弾性の時間依存性と温
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度依存性を表した経験式で，樹脂のガラス転移温度を基準温度とすると，以下の

式で表される． 

 log (
𝜂0(𝑇C)

𝜂s
) =

−8.86(𝑇C − (𝑇g + 50))

101.6 + 𝑇C − (𝑇g + 50)
 (2-4) 

ここで，基準温度はガラス転移温度𝑇g，𝜂sは温度の前因子である． 

さらに、Routhと Russelは，𝜆̅と𝑃𝑒を使用して樹脂粒子の変形様式を分類する

マップを提案した．粒子の変形速度が蒸発速度に比べて大きい場合，つまり，𝜆̅

が 1よりも小さい場合，樹脂粒子は水－ポリマー間の界面張力により変形する．

この変形様式は wet sinteringして知られ，塗布層内部に水分が十分に存在する状

況であっても樹脂の変形・融着が生じる．反対に，樹脂の変形速度が蒸発速度よ

りもはるかに小さく，𝜆̅が 104以上のオーダーである場合，空気－ポリマー間の

界面張力により変形する dry sinteringが変形を支配し，樹脂の変形は塗布層内の

水分蒸発後に進行する．𝜆̅が 100から 102の範囲の場合，毛細管力が変形を引き

起こす capillary deformation に分類される．この変形様式は，塗布層内に樹脂粒

子の充填構造が形成された後に生じ，構造内の間隙水の蒸発とともに変形が進

む．𝜆̅が 102から 104の範囲では，receding water frontと分類され，この様式では

capillary deformationによる変形は生じつつも，メニスカスが塗布層内に進行して

いき最終的には dry sinteringによる変形が生じ，膜となる．この分類の妥当性は，

GARField-NMR[28,29]を使用したラテックス塗布層の乾燥実験によって確認さ

れ，マップによる分類は，乾燥速度が十分に小さく，非沈降性の樹脂粒子が乾燥

過程全体を通して塗布層に均一に分布している場合に有効であると示された． 

一方で，塗布膜の乾燥プロセスは短時間で完了することが求められることも

多く，例えば工業的な製品製造の現場においては，熱風を使用した対流乾燥によ

って短時間で乾燥させ塗布膜を得ることが一般的である．ラテックス塗布膜の
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乾燥では，樹脂の変形能が温度に強く依存するため，工業的な乾燥プロセス設計

においてはラテックス塗布層の高温条件下での乾燥実験，さらに実験データを

もとにした変形メカニズムの理解が求められる．このため，乾燥プロセス設計に

おいて，乾燥に伴う内部構造の経時的な変化を反映する乾燥速度データは非常

に重要である．しかし，ラテックス塗布層の乾燥速度に関する報告の殆どは室温

での乾燥条件に限られ[24,31,32]，樹脂の変形能の違いが乾燥プロセスにどのよ

うに影響を与え，塗布膜を生成するかについては十分に研究されていない．樹脂

の変形は，樹脂充填層が局所的または塗布層全域に形成された後に発生するた

め，乾燥プロセスを理解するためには特に乾燥後期や乾燥速度の減少期間にお

いても乾燥速度の正確な測定が必要である．高温下でのラテックス塗布層の乾

燥速度は，赤外線乾燥による質量変化に基づく測定例が報告されている[49]．し

かし，乾燥速度の高精度な測定は乾燥初期でしか行われておらず，乾燥後期の情

報は十分でない．乾燥速度の測定には前述の質量変化法が最も一般的であるが，

電子天秤は高温下で塗布膜乾燥におけるわずかな水分の質量変化を経時的かつ

高精度に測定することには適さず，気流の乱れによっても測定値がばらつくた

め，対流乾燥での乾燥速度測定には適していない． 

試料上に熱風が流れる乾燥過程でも乾燥速度を十分に測定できる手法として，

温度変化法と呼ばれる乾燥速度測定手法が今駒らによって提案されている 

[34,35]．この方法では，乾燥速度は塗布膜の経時的な温度変化とエネルギー収支

式から計算される．乾燥速度が減少する期間では，塗布層の温度は乾燥とともに

大幅に変化する．そのため，僅かな重量変化に対して高い感度を有するため，従

来の質量変化法に比べて高い測定精度をもつと考えられる．本章では，温度変化

法を使用してラテックス塗布層の乾燥速度を測定し、樹脂の充填および変形プ

ロセスに対する乾燥温度の影響を述べる．さらに，実験結果を説明できる簡単な

モデルを提案し，滞留乾燥条件下でのラテックス塗料乾燥機構の解明を目的と
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する．  
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2.2 実験 

 

2.2.1 実験試料 

塗料にはアクリルラテックス（初期樹脂濃度 50 wt%, 樹脂密度 1180 kg/m3, ガ

ラス転移温度𝑇g = 288 K，樹脂直径𝑑 = 220 nm，ジャパンコーティングレジン

社製）を用いた．幅 1.5cm，長さ 10cmの銅板を基材とし，塗料をブレードコー

ティング法により銅基材上の先端から7.5 cmの範囲に塗布して実験試料とした．

すべての実験条件で初期膜厚はおよそ 750 mとなるようにアプリケータの高さ

を調節し，平坦なガラス板上で塗布作業を行った．実際の初期膜厚は，蒸発した

水分質量である乾燥実験前後の質量減少量を電子天秤で測定し，初期含水率を

考慮して求めた． 

 

2.2.2 乾燥実験装置 

電子天秤を用いた質量変化に基づく乾燥速度測定は，気流による測定値の不

安定性や高温下での温度ドリフトが無視できず，ラテックス塗料の乾燥過程で

特徴的な樹脂粒子の変形や膜形成に伴う僅かな乾燥速度の変化は正しく評価で

きない．そこで，本研究では今駒らが提案した試料温度変化に基づいて塗布層の

乾燥速度を測定する温度変化法[34,35]を採用した．周囲からの熱の流入が水の蒸

発潜熱と釣り合っている乾燥初期の定率乾燥期間では，塗布層の温度は一定と

なる．乾燥が進行し，不揮発成分の濃度が上昇すると，形成される充填層は水の

通過の抵抗となり，水の気液平衡に比べると水の質量流束が減少し，乾燥速度は

定率乾燥期間よりも減少する．その結果，周囲からの流入する熱量の一部は水分

の蒸発ではなく，塗布層の温度上昇に使用される．さらに乾燥が進行すると，充

填層の肥大化もしくは密充填化が進むことで塗布層内の物質移動抵抗が増加し，

乾燥速度はさらに低下する．このように，乾燥初期から乾燥終了にかけて，蒸発
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量の変化に伴い試料の温度が変化し，乾燥速度は塗布層の温度変化と熱エネル

ギーの収支式から推定することができる．温度変化法に基づく乾燥速度測定の

詳細については，続く 2.2.3節で説明する．  

Figure 2.1は乾燥速度を測定するための実験装置を示している．塗料を塗布し

たサンプルは，上面と両側面は二重のアクリル製の断熱壁で囲まれた乾燥チャ

ンバーに静置される．乾燥チャンバーの開放された片側は，断熱材で覆われたア

ルミニウムダクトを経由して熱風発生器（HAS-11，関西電熱株式会社製）に接

続されており，もう一方は大気に開放されている．乾燥チャンバー内の熱風温度，

相対湿度，熱風線速度は風速計（CLIMOMASTER 6501-00、日本カノマックス株

式会社製）を用いて測定される．熱風発生器の設定温度を適宜変更することで，

チャンバー内の熱風温度は 313〜353 Kの範囲で制御され，乾燥実験中は一定と

した．相対湿度と熱風の線速度は，それぞれ 50％RHと 1.8 m/sであった．試料

は熱風の流れを妨げないよう，表面が乾燥チャンバーの底と同じ高さになるよ

うに静置した．底板の一部をくり抜いて試料を配置し，サンプル下側のスペース

に断熱材を挿入し底からの熱の流入を防いだ．さらに，塗布層全体で均一な乾燥

条件とするために，サンプルは気流方向に対して垂直に配置した．基板の塗布さ

れていない端部をサンプルホルダーに固定し，塗布層の表面温度を乾燥チャン

バー上部に設置した放射温度計（CTL-CF1-C3 MICRO-EPSILON社製）で測定し

た． 

塗布層の端部領域では垂直方向だけでなく水平方向の乾燥が生じるため，乾

燥速度は塗布層全体で完全に均一ではない．本研究では，端部領域の乾燥速度測

定への影響を最小限に抑えるために，Fig.2.2 (C)のように温度計の測定領域であ

る直径 0.5 cmの円型部分がコーティング層の中央に配置されるよう，温度計を  
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 (A)  

1. Hot air generator, 2. Insulated duct, 3. Drying chamber 

 (B)  

1. Hot air generator, 2. Insulated duct, 3. Drying chamber, 4. Anemometer, 

5.Radiation thermometer, 6. Hot air, 7. Insulated cover, 8. Sample, 9. Sample holder, 

10. Thermal insulator, 

 (C)  

Fig.2.1:  Experimental setup; (A) Entire photo, (B) Schematic of the drying chamber, 

(C) Schematic diagram of the fixing part of a sample 
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上部壁に固定した．温度計は PCに接続され，0.05秒の時間間隔で連続的に塗布

層温度を測定した． 

 

2.2.3 温度変化法 

一般的に，塗布層の乾燥プロセスは溶媒蒸発に必要な熱源の供給方法の観点

から，伝導，放射，対流の 3種類に分類される[50]．最も効率的でよく使用され

る乾燥方法は対流乾燥である．この方法では，加熱された空気が湿った塗布層上

面を通過するため，熱伝達と物質移動の係数を同時に増加させることができる

ためである．熱エネルギー収支式を解くための温度変化法では，境膜伝熱係数の

決定は必須であり，一定の熱風温度および熱風流束の下では一定の値が得られ

ることになる． 

基板上に塗布された薄層の乾燥工程では，溶媒を蒸発させるための熱は試料

の上下両方から供給されるが，通常，溶媒は塗布層上部からしか蒸発しない．塗

布された基板の底面側が断熱されている場合，伝熱面積と水の蒸発面積は等し

い．有効熱伝導率の高い薄層の場合，塗布層の温度は乾燥方向に均一で，基板を

含み一様な温度であると仮定できる．外部からの熱流が塗布層と基板に熱エネ

ルギーを供給し，溶媒を蒸発させるとき，対流乾燥中の熱エネルギー収支式は次

の（2-5）式で表すことができる． 

 𝐴ℎ(𝑇a − 𝑇m) = (𝑊W𝐶W +𝑊P𝐶P +𝑊S𝐶S) (
d𝑇m
d𝑡
) + 𝐴𝐿W𝑅W (2-5) 

ここで𝐶W，𝐶P，および𝐶Sはそれぞれ水，樹脂，および基板の比熱容量であり， 

𝑊W，𝑊P，および𝑊Sはそれぞれの質量を表す．ℎは塗布層表面における境膜伝熱

係数，𝑡は乾燥開始からの経過時間，𝐴は蒸発面積，𝑇aは熱風温度である．𝑇mは基

材を含んだ塗布層の温度であり，本研究では放射温度計によって測定され，以降，

試料温度と呼ぶ．𝐿Wは温度𝑇mにおける水の蒸発潜熱である．任意の温度におけ
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る蒸発潜熱は基準温度，蒸気と水の定圧比熱，および温度差を使用して計算され

[35]，本研究では𝑇mの一次関数として，𝐿W[J/kg] = 3.177 × 10
6 − 2.47 × 103 ×

𝑇m[K]の関係式から算出した． 

乾燥中，境膜伝熱係数ℎが一定であると仮定すると，微小時間∆𝑡内での水の蒸

発量∆𝑊Wは，（2-5）式を離散化して，（2-6）式で与えられる．𝑋Wは樹脂質量を基

準とした塗布層中に含まれる残留水の割合（𝑋W = 𝑊W 𝑊P⁄ ）であり，含水率と呼

ばれる．初期含水量𝑊W
0，蒸発水分量，含有樹脂量を用いて（2-7）式から計算さ

れる．また，瞬間的な乾燥速度𝑅Wは，単位面積当たりの含水率の時間変化と定

義され，（2-8）式で表される． 

 −∆𝑊W =
𝐴ℎ(𝑇a − 𝑇m)∆𝑡 − (𝑊W𝐶W +𝑊P𝐶P +𝑊S𝐶S)∆𝑇m

𝐿W
 (2-6) 

 𝑋W =
1

𝑊P
(𝑊W

0 −∑∆𝑊W) (2-7) 

 𝑅W (≡ −
1

𝐴
 
d𝑊W

d𝑡
) = −

𝑊P

𝐴

∆𝑋W
∆𝑡

 (2-8) 

すなわち，境膜伝熱係数が既知であれば，含水率と乾燥速度の変化は，試料温

度と熱風温度を測定することで計算できる．なお，乾燥過程全体にわたって（2-

5）式を積分することで（2-9）式から境膜伝熱係数を決定できる． 

 

ℎ =
(𝑊W𝐶W +𝑊P𝐶P +𝑊S𝐶S) ∫ d𝑇m

𝑇m
F

𝑇m
0 − ∫ 𝐿Wd𝑊W

𝑊W
F

𝑊W
0

𝐴 ∫ (𝑇a − 𝑇m)d𝑡
𝑡F

0

 (2-9) 

ここで上付きの 0 と F は，それぞれ初期値と最終値を表す．この式は，蒸気が

試料温度から熱風温度に上昇するために必要な顕熱が無視されている．試料に

十分な熱量が供給されており，蒸気は乾燥表面から直ちに排出されるのであれ

ば，供給される熱は顕熱よりもはるかに大きくなる．本実験では，熱風発生機か
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ら乾燥チャンバー内が常に一定の温度となるよう十分な熱風を供給しており，

上記の顕熱は無視できる． 
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2.3 結果と考察 

 

2.3.1 乾燥速度測定結果 

本研究で用いた樹脂のガラス転移点 288K および定率乾燥期間に到達する試

料温度𝑇mを考慮し，様々な乾燥温度𝑇aでラテック塗布層の乾燥実験を実施した．

Figure 2.2は，実施した乾燥実験のそれぞれの乾燥温度における試料温度変化を

示す．これより，試料温度は乾燥開始直後に上昇し，定率乾燥期間に対応する期

間で一定値を取る．ここで，温度変化勾配がゼロもしくは最小になる温度を算出

し，定率乾燥期間の温度𝑇cとする．一定の試料温度に続く試料温度の増加挙動は，

乾燥速度の減少，つまり減率乾燥期間への移行を意味する．Fig.2.2 中の青と赤

の縦の点線は，最も低温の 313 K と最も高温の 353 K について，それぞれ定率

乾燥が終了した時間を示している．試料温度は最終的に熱風温度に達し，乾燥が

終了したこと示す． 
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Figure 2.3は，Fig.2.3に示した温度測定結果を用いて，温度変化法により算出

した塗布層の含水率の変化を示す．Fig.2.3 中の青と赤の縦の点線は，Fig.2.3 と

 

 

Fig.2.2 Variation of sample temperature during drying at different temperatures. The 

blue and red dashed lines indicate the transition of the drying regime for the lowest 

and highest hot air temperatures (313K and 353K), respectively. 

 

Fig.2.3 Variation of moisture content during drying at different temperatures. The 

blue and red dashed lines indicate the transition of the drying regime for the lowest 

and highest hot air temperatures (313K and 353K), respectively. 
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同様に， 313 Kと 353 Kについて，それぞれ定率乾燥が終了した時間を示して

いる．塗料中に含まれる水分は 50wt%であり，樹脂は残りの 50wt%であるので，

初期含水率は 1 となる．試料温度が一定の期間は，含水率の減少勾配が一定の

定率乾燥期間であり，このときの減少勾配が初期蒸発速度 E0である．各乾燥温

度における定率乾燥期間の蒸発速度を Table 2-1に他の実験パラメータとともに

まとめた．初期の層の厚さ H0は，初期含水率と蒸発した水の質量から計算され，

すべての実験でほぼ一定である．これらの初期パラメータを用いて，無次元数𝑃𝑒

および𝜆̅を計算した．試料温度は乾燥実験を通して樹脂のガラス転移温度（288 

K）よりも大幅に高く，すべての実験条件下で乾燥終了時に互いに融着して均一

な薄膜を形成した． 

Table 2-1 Parameters of the drying experiments of acrylic latex coatings 

 

Ta [K] Tc [K] H0 [m]  E0 [m/s] h [W･m-2･K-1] 

313 298 691 0.306 54.5 

323 305 735 0.390 53.6 

333 308 748 0.591 53.0 

353 316 708 0.846 55.6 

境膜伝熱係数 hは，温度変化法の熱エネルギー収支式と乾燥前後での重量

変化を満たすように決定した．乾燥実験は，十分に断熱された乾燥チャンバー内

で，試料周囲の安定した気流の下で実施される必要があるが，境膜伝熱係数 hが

ほぼ一定であったことから，乾燥実験がすべての温度条件において安定した対

流乾燥条件下で行われたことが裏付けられた． 

 

2.3.2 異なる乾燥温度での乾燥速度の変化 

一般的に，定率乾燥期間から減率乾燥期間への移行は，水分移動の支配プロセ

スが気液相平衡から塗布層内の水の物質移動に変化することによって引き起こ
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される．言い換えると，乾燥速度の低下は，塗布層の内部構造変化に関連する．

Figure 2.4に各乾燥温度での乾燥速度と含水率の関係である乾燥速度曲線を示す．

含水率が臨界値より小さくなるまで乾燥速度はいずれの乾燥温度でも変化せず，

その後乾燥速度は低下した．この臨界値を限界含水率と呼び，XWCと表記する．

なお，ラテックス塗布層中の含水率は，樹脂と水の密度および樹脂体積分率を用

いて（2-10）式で表すこともできる． 

 𝑋W = (
1

𝜙
− 1)

𝜌W
𝜌P

 (2-10) 

単一の固体球が空間を満たす場合，固体体積分率は 55 vol％（重力をゼロ

とした緩いランダム充填）から 64 vol％（ランダム密充填）の範囲になる[51]．

より高密度の単一粒子充填では，結晶構造において 68vol％となる面心立方格子

構造や，最大最密充填として，体心立方格子構造や六方最密充填構造の 74vol％

が知られている[52,53]．これらの体積分率は，空気を含まない塗布層内において，

それぞれ 0.70，0.48，0.40，および 0.30の含水率に対応する．𝑇a = 313 Kの最低

乾燥温度では，限界含水率 XWCはおよそ 0.4であり，これは定率乾燥期間の終了

時に樹脂粒子が最密構造を形成することを示している．仁賀らは乾燥中の塗布

層厚さの変化に基づいてラテックス塗布層の乾燥過程を調査し[54]，十分に分散

したラテックス塗料粒子体積分率が定率乾燥期間終了時には 70vol％に達するこ

とを報告しており，これは本実験の結果とよく一致する．𝑇a = 333 Kおよび

353 Kのより高い乾燥温度では，限界含水率は 0.5より大きく，定率乾燥期間終

了時には塗布層内に水分が多く残存し樹脂粒子がまだ最密構造を形成できてい

ないことを示唆している．一般に，乾燥速度の低下は塗布層内の残留水が不十分

になり，樹脂の充填構造による物質移動抵抗の増加によって説明される．しかし，

含水率が 0.5より大きい範囲での乾燥中の塗布層内は，充填構造形成時に比べる

と過剰に水分が含まれている．この現象の不一致については後述する． 
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次に，減率乾燥期間における乾燥速度低下と乾燥温度の関係に着目する．最も

低い乾燥温度では， XW < XWCの範囲で乾燥速度は含水率に比例して減少するこ

とがわかる．ところが，より高い乾燥温度では乾燥速度減少の挙動が変化する．

高温での乾燥速度の減少傾向は２段階にわけられ，定率乾燥終了直後の第 1 段

階では乾燥速度は徐々に減少し，乾燥速度曲線は下に凸の形状になる．それに続

く減率乾燥の第 2 段階では，乾燥温度が低い場合と同様に含水率に比例して乾

燥速度が減少していることがわかる． 

定率乾燥期間と，乾燥速度が含水率に比例して減少する期間（低温での減率乾

燥期間と高温での減率乾燥第 2段階）について考える．定率乾燥期間では，乾燥

表面に水分が十分に存在し，乾燥温度が高いほど，塗布層に与えられる熱エネル

ギーが大きくなり，乾燥速度も大きくなる．一方，低温での減率乾燥期間と，高

温での減率乾燥期間の第 2 段階において，乾燥速度には乾燥温度による差はみ

られない．このことから，水分移動は乾燥表面の蒸発速度律速から，塗布層内部

の水分移動が律速になり，乾燥速度は温度によらず塗布層の内部構造により決

 

Fig.2.4 Drying rate curves of acrylic latex coatings at different drying temperatures. 

Dashed lines indicate the moisture contents in the various packing states of 

solid spheres, which is expressed by particle volume fraction,  
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定されると言える．高温の減率乾燥期間において第 1 段階から第 2 段階への移

行が生じる含水率 XWTは約 0.3であり，樹脂粒子は最密構造を形成していること

がわかる．また，乾燥速度と含水率の直線関係は，含水率の減少率がその時点の

含水率に比例することを意味している． 

低温条件における減率乾燥期間および高温条件における減率乾燥期間第 2 段

階で見られる，直線的な乾燥速度減少挙動のモデル化について検討した． XWT = 

0.3の遷移含水率では，塗布層内で樹脂が最密充填層を形成し，樹脂粒子間隙に

存在する残留水はネットワーク構造を形成すると考えられる．乾燥進行中に充

填構造の再配列が生じることはなく，樹脂粒子は毛細管力によって変形するた

め，水は常に樹脂間の間隙を満たしている．このことから，水のネットワーク構

造は，塗布層の底面から表面までの水で満たされたチューブの束に相当すると

仮定した．各チューブの内半径𝑎と長さ𝑙，チューブの数𝑛を用いて，含水率は次

式で表すことができる．  

 

𝑋W =
π𝑎2𝑙 ∙ 𝑛 ∙ 𝜌W

𝑊P
 (2-11) 

長さ𝑙は塗布層の厚みに相当し，数百 mオーダーであるのに対し，チューブ

の内半径𝑎は樹脂間の距離に相当するため最大でも数百 nmオーダーである．そ

のため塗布層全域で充填構造が形成された後，ラテックス塗布層の乾燥プロセ

スの終了時まで，膜厚の変化割合はチューブ内径の変化割合と比べ無視できる

ほど小さく，チューブの本数は変わらずに内径が徐々に減少して最終的にゼロ

になる．すなわち，チューブの断面積は含水率に比例すると考えられる．粒子が

変形しない場合には気液界面は粒子充填層中に侵入するが，樹脂粒子が水の蒸

発に応じて変形する場合，気液界面は常に塗布層表面に存在する．このため，水

の蒸発速度は有効乾燥表面積と物質移動流束の積で表される．有効乾燥表面積

はチューブの断面積とチューブ本数の積で与えられるので，乾燥速度は管の断
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面積に比例する．従って，乾燥速度と含水率の間の比例関係がネットワーク構造

形成後の減率乾燥期間で観察されたと言える．高温条件における減率乾燥期間

の第 1 段階では，乾燥速度曲線は下に凸を描くように減少しており，乾燥速度

と含水率の間の比例関係は観察されていない．この乾燥期間では上記の減率乾

燥期間とは異なるメカニズムが乾燥速度を支配していると考えられ，続く節で

説明する． 

 

2.3.3 𝜆̅による樹脂充填プロセスの分類 

乾燥時におけるラテックス塗布層の内部構造変化の観点から，乾燥温度が定

率乾燥期間および減率乾燥期間の第 1 段階における乾燥挙動に及ぼす影響を明

らかにするために，2つの無次元数𝑃𝑒および𝜆̅を算出した．ペクレ数𝑃𝑒は，粒子

の拡散速度に対する塗布層の膜厚減少速度の比率である．特に𝑃𝑒 ≫ 1の場合，

分散粒子は乾燥表面の下に蓄積する．一般的に，粒子径が数百 nmオーダーのラ

テックス塗料を室温以上で乾燥させると𝑃𝑒 ≫ 1となり，乾燥表面直下に樹脂粒

子の充填層が形成される．一方で，𝜆̅は樹脂の変形メカニズムを分類するために

用いられる．一般的にラテックス塗料に用いられる樹脂は，室温以下のガラス転

移温度を持つものが多く，その変形能は乾燥温度条件によって大きく異なる．樹

脂粒子の変形能を支配する乾燥中のポリマー粘度は，樹脂のガラス転移温度と

乾燥時の試料温度によって推算できる． 

Table2-2に，各乾燥条件の𝑃𝑒および𝜆̅をまとめた．無次元数算出の際，試料温

度は定率乾燥期間の温度𝑇Cを用いた．また，（2-11）式で表されるWLF式[22]を

使用して，同温度におけるアクリルラテックスの樹脂粒子のゼロせん断粘度𝜂0

を計算した．ここで，基準温度はガラス転移温度𝑇g，𝜂sは温度の前因子である． 
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 log (
𝜂0(𝑇C)

𝜂s
) =

−8.86(𝑇C − (𝑇g + 50))

101.6 + 𝑇C − (𝑇g + 50)
 (2-11) 

Table 2-2 Péclet number and 𝜆̅ under each experimental condition 
 

Ta 
[K] 

𝜂0 
[Pa ∙ s] 

Pe 
[-] 

𝜆̅ 
[-] 

313 3.15 × 1010 1.07 × 102 2.13 × 101 

323 1.62 × 109 1.41 × 102 1.31 × 100 

333 2.96 × 108 2.16 × 102 3.57 × 10−1 

353 1.66 × 107 2.85 × 102 3.02 × 10−2 

すべての乾燥条件においてペクレ数は 102のオーダーであり，樹脂粒子が乾燥

中に乾燥表面に蓄積して充填層を形成することを示す．また，𝑇a = 313 K の乾

燥温度では1 < 𝜆̅ < 100であり，樹脂の粘性が高く，せん断変形に対して強い粘

性抵抗を示すことがわかる．この条件下では，樹脂粒子の変形は最密充填樹脂間

に存在する水の毛管力に支配される．この変形様式は capillary deformation とし

て知られている．一方，𝑇a = 333, 353 K ではポリマーの粘度は大幅に低下する

ため，𝜆̅は 1 よりもはるかに小さくなる．したがって，樹脂は容易に変形でき，

wet sinteringとして知られる水－ポリマー界面での界面張力によって変形が進行

する．なお，323 Kの乾燥温度では，𝜆̅〜1のために上記２種類の変形様式の中間

の充填および変形プロセスが進行すると考えられる．次節では，樹脂の変形メカ

ニズムを考慮し，定率乾燥期間から減率乾燥期間への遷移と減率乾燥期間での

乾燥速度の低下挙動の違いについて述べる． 

 

2.3.4 充填構造の形成に対する樹脂変形の影響と乾燥モデル 

定率乾燥期間での乾燥速度は乾燥温度によって異なるが，乾燥速度曲線は XWT

（〜0.3）未満で一致する．各乾燥温度における乾燥速度の減少傾向の違いを強
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調するため，Figure 2.5に示すように，乾燥速度を各温度条件における定率乾燥

速度で規格化した． 

313 Kでは限界含水率は 0.3 < XW < 0.5の範囲にあり，塗布層の構造がランダ

ム最密充填に到達した後，乾燥速度が低下することがわかる．その後，乾燥速度

は含水率に比例して減少する．低温では1 < 𝜆̅ < 102であり，塗布層全域が充填

層を形成した後，capillary deformationにより樹脂が変形し乾燥速度が減少する．

一方，333 Kと 353 Kの高温条件では，樹脂の粘性が低下するため表面からの充

填層形成中に wet sinteringによる樹脂変形が生じる．変形した樹脂粒子の充填層

が水分蒸発を阻害するため，限界含水率は低温条件より大きくなる．つまり，限

界含水率から XW = 0.3 までに生じる減率乾燥期間の第１段階は，充填した樹脂

の変形能の違いを反映している．なお，323 Kは𝜆̅～1であり，中間的な変形様式

に分類されるため，減率乾燥期間の第 1 段階から第 2 段階への明確な遷移は観

察されなかったと考えられる． 

 

Fig.2.5 Normalized drying rate curves as functions of moisture content. The dashed 

lines are guides to check the linearity of the drying rate change
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2.3.4.1  capillary deformationを伴う樹脂充填 

Figure 2.6は，capillary deformationが樹脂変形を支配する乾燥温度 313Kでの

規格化した乾燥速度曲線と，乾燥中の樹脂充填構造の変化の概略図を示してい

る．𝑃𝑒 ≫ 1のため，乾燥の進行と同時に表面から底に向かって樹脂の充填層が

発達するが，乾燥速度は一定に保たれる（Fig.2.6A）．空気-水界面の気液平衡が

乾燥速度を支配し，樹脂充填層は水の移動を抑制しないといえる． 

定率乾燥期間から減率乾燥期間への移行する限界含水率 XWCが約 0.4 であっ

た．これは最密充填構造の XW = 0.3より大きく，ランダム充填となる XW = 0.47

より小さい．限界含水率が最密充填構造（74vol%）となる XW = 0.3より低い場

合，塗布層内に空隙が生じることになるが，変形様式が capillary deformation の

場合，樹脂が変形し塗布層内の間隙が収縮するとともに，水分が蒸発するため，

塗布層内に空隙は生じない．このとき，樹脂変形により蒸発面積が減少し乾燥速

度が低下する．そのため，変形様式が capillary deformationの場合では，XWCの最

低値は 0.3と考えられる．より樹脂が変形しやすい場合では，気液界面にメニス

カスが生じ毛管力が働くとすぐに樹脂変形が生じると考えられる．つまり，ゆる

いランダム充填からランダム充填の充填率に対応する，XW = 0.65から XW = 0.47

の範囲に限界含水率があると予想される（Fig.2.6 B）．限界含水率以降の乾燥に

ついて（Fig.2.6 C），2.3.2では，樹脂変形を伴う残留水の蒸発速度を説明するた

めに樹脂間に存在する水管の収縮モデルを提案した．このモデルによる減率乾

燥期間の予測を緑の破線，定率乾燥期間を赤の破線で示した．破線の交点は予想

される限界含水率であり，実測と予測は概ね一致した． 
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Fig.2.6 The drying rate curve fitted by the proposed models and the schematic diagram 

of the changes in packing structure with the progress of drying (𝑇a= 313 K). 

(A): Accumulation of polymer particles beneath the drying surface. (B): 

Formation of the close-packed layer. Partial deformation of particles due to 

capillary force decreases drying rate. (C): Transition to a honeycomb structure 

due to capillary deformation. Polymer particles eventually coalesce with each 

other to form a uniform film.



38 

2.3.4.2 wet sinteringによる樹脂変形を伴う充填 

乾燥プロセスの最終段階では，互いに接する樹脂粒子同士が変形を伴いなが

ら塗布層が収縮し，𝜆̅の値に関係なく乾燥速度と含水率の間に線形関係が見られ

る． 𝜆̅ > 1の場合，樹脂粒子は変形せずに塗布層全域でランダム充填層を形成し，

その後最密充填へと変化する際に減率乾燥期間へと移行することを述べた．本

節では，𝜆̅ < 1の場合に，第 1段階燥の減率乾燥期間の乾燥速度の変化を考慮し

て，変形可能な樹脂粒子が最密充填構造を形成する過程について述べる． 

これまで説明したように，樹脂粒子は乾燥表面の下に充填層を形成する．Ta = 

333 K，353 Kの高温乾燥条件下では，ポリマー粘度は水と樹脂粒子間の界面張

力によって変形できるほど十分に低い．しかし，樹脂粒子同士が完全に融着する

のであれば，粒子充填層は細孔のない均一な膜に変化し，乾燥速度の大幅な低下

もしくは乾燥が全く進行しなくなる．実際には，乾燥速度は徐々に低下し，最終

的には 313 Kの乾燥速度曲線と一致した．このことから，含水率𝑋WCの時点では

僅かに変形した樹脂粒子が密充填層を形成し始め，充填層は乾燥進行とも下方

に成長したと考えられる．充填層の厚みが増大するにつれて物質移動抵抗も増

加し，乾燥速度が明確に低下するので，これが第 1 段階の減率乾燥期間の始点

に対応すると考えられる． 
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Fig.2.7 The drying rate curve fitted by the proposed models and the schematic diagram 

of the changes in packing structure with the progress of drying (𝑇a= 353 K). 

(A): Accumulation of polymer particles beneath the drying surface. (B): 

Deformation of polymer particles in the accumulated layer due to wet sintering. 

The decrease of evaporation area decreases the drying rate. (C): Formation of 

the closest-packed structure of deformed particles. The pores between the 

particles filled with water shrink. (D): Transition to a honeycomb structure due 

to capillary deformation. Polymer particles eventually coalesce with each other 

to form a uniform film.
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変形した充填層が物質移動の抵抗となる場合の乾燥速度の減少モデルを考え

る．表面側から粒子層が𝑛層充填されたとすると，充填構造を通過する質量流束

は単層の場合の 1/nに減少する．また，𝑃𝑒 ≫ 1の条件では，表面側から単一の充

填層を形成する際に一定量の水が蒸発している．そのため，含水率の減少量

𝑋W0 − 𝑋Wは充填層の層数に比例する．したがって，第 1段階の減率乾燥期間で

は，この期間での含水率の減少量𝑋W0 − 𝑋Wと乾燥速度が反比例すると考えられ，

Ta = 353 K について，Figure 2.7にピンクの破線で示した．また，減率期間の第

2段階の乾燥速度は，前節でチューブの収縮モデルで説明され，Fig.2.7に緑色で

示した．高温で wet sinteringが生じる場合の減率乾燥期間は，ピンクの破線で示

した含水率の減少量が乾燥速度に反比例する第 1 段階と，緑の破線で示した含

水率に比例して乾燥速度が減少する第 2 段階にわけられ，実際の乾燥速度の変

化を合理的に説明できる． 
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2.4 結言 

多くの研究で，ラテックス塗料から均質なフィルムを製造するためには樹脂

の変形が不可欠であると報告している．一方で，樹脂は高い乾燥温度では粘度が

下がりより変形しやすくなるが，乾燥プロセスを設計するために重要な粒子の

変形性と乾燥速度の関係は熱風対流乾燥などの実際の乾燥条件下では十分に研

究されてこなかった．その理由の 1つは，対流乾燥中，試料の周囲を空気が流れ

る中で，わずかな乾燥速度の変化を正確に測定することが困難であったことで

ある．本章では，対流乾燥下でのラテックス塗布膜の乾燥実験において，温度変

化法を適用し，わずかな乾燥速度の変化を高精度に測定することで，乾燥温度の

違いによる樹脂充填構造と変形過程が乾燥過程に与える影響を報告した． 

すべての実験条件でペクレ数は１より大きく，定率乾燥期間において乾燥表

面下に樹脂粒子の充填が進行した．しかし，乾燥温度に応じて capillary 

deformation または wet sintering といった支配的な樹脂の変形様式が異なるため

に，充填挙動に違いがみられた．それらの違いは，減率乾燥期間における乾燥速

度の減少傾向に強く影響した． 

低い乾燥温度では，定率乾燥期間の終了時にポリマー粒子のランダム充填構

造が塗布層全体に形成され，その後，乾燥速度の低下を伴いつつ毛細管力によっ

て最密充填構造に変化し，均一な塗布膜を形成する． 

一方，高い乾燥温度では変形可能な樹脂粒子が密な充填層を形成し，乾燥表面

から底部に向かって発達する．充填層の蓄積が進むにつれて，水分移動の内部抵

抗が増加すると乾燥速度が低下する．このとき，含水率の低下が乾燥速度に反比

例するモデルを提案した．乾燥温度によらず，最密充填構造を形成した後、乾燥

速度は等しく，含水率に比例して減少した．有効乾燥面積は含水率に比例するた

め，毛管力が乾燥面への水輸送を支配すると仮定することで，乾燥速度と含水率

の間の線形関係を説明するモデルを提案した． 
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以上のことから，ラテックス塗料の膜形成過程は，樹脂の変形能に応じて，特

に減率乾燥期間の前半で大きく異なることが明らかになった．この結果は，対流

乾燥におけるラテックス塗布膜の膜形成過程をより深く理解するための洞察を

与え，さまざまな乾燥速度の変化を説明するモデルを提案した．また，本実験よ

りさらに高い乾燥温度では，樹脂はより変形しやすく，乾燥中に融着してスキン

層を形成する可能性がある．この乾燥プロセスは本研究の対象外であるが，温度

変化法はこのプロセスの詳細を明らかにするための有望な手法であると考えら

れる． 
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3章 熱風対流乾燥におけるラテックス塗布膜の応力発生 

 

3.1 緒言 

塗布膜乾燥では一般的に，乾燥が進むにつれて溶媒の蒸発により塗布層内の

不揮発成分濃度が増加することで，不揮発成分の充填構造が形成され，同時に塗

布層に応力が蓄積される．乾燥中の塗布層に発生する応力測定方法として，カン

チレバー法が広く利用されてきた[55-58]．柔軟な基材へ塗料を塗布したとき，乾

燥が進行すると発生した応力によって基材が反り返るように変形し，たわみが

生じる．カンチレバー法では，このたわみの量を直接測定し，基板とコーティン

グ層の弾性率や曲率から応力を算出する．塗布層内に水分が残っている乾燥の

途中段階や，変形可能で粘性的な性質が残る材料が塗料に含まれている場合，た

わみに比例して発生する弾性的な応力は粘性によって緩和される．したがって，

樹脂自体が変形可能なラテックス塗布膜では応力の発生および緩和に関して古

くから研究されており，ポリマー樹脂の変形能による応力緩和の実例報告は非

常に多い[3,7,11-14]．また，硬質な固体粒子の分散液にラテックス樹脂を添加す

ると，クラックの発生が減少することも報告されている[15,16,37,59]．塗布膜乾

燥時の応力は，塗布層体積の収縮，または隣接する粒子間の毛管圧に起因し，特

に後者については，最大応力は毛管圧の大きさに関係すると報告されている 

[13,14]．言い換えれば，応力の発生挙動は塗布層の内部構造の変化を反映してい

る．内部構造は分散媒の蒸発に伴って形成されるため，粒子充填構造の発達と応

力の発生の関係を深く理解するためには，乾燥速度と応力の発生を同時に測定

することが不可欠である． 

通常，乾燥速度を測定するためには，塗料を塗布した基材ごと電子天秤上に

平置きし，溶媒蒸発量を重量損失として測定する．一方で，応力発生を測定する

カンチレバー法では，塗料を塗布した短冊状の基材の一端を固定し，もう一方は
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自由端においてミクロンオーダーでたわみを計測する必要がある．基材固定具

ごと質量変化測定を行うことも可能ではあるが，電子天秤の上皿は可動式であ

るので僅かなガタツキが基材端部のたわみ量には大きな影響を及ぼすし，何よ

り固定具の重みがあるために高精度な電子天秤を使用することができない．こ

のため，乾燥速度と応力の同時測定は殆ど行われてこなかった．近年，Fisherら

によって，乾燥速度と応力の同時測定装置が開発された[39]．彼らの実験装置は，

乾燥チャンバー内でカンチレバー固定具一式を電気天秤から吊るすセットアッ

プを採用している．なお，一般にカンチレバー法でのたわみ測定には，基材底面

でのレーザーの反射を利用した光てこの原理を利用する場合が殆どで，レーザ

ー光源・カンチレーバー・ディテクターを適切な位置に固定する必要がある．彼

らは，カンチレバーのたわみを正確に測定するために，独自の治具を作成し，位

置固定を迅速かつ確実にしている点は注目すべきである． 

しかしながら，Fisher らが考案した実験装置を用いて熱風対流乾燥下で乾燥

速度測定を行うことは依然として困難である．1つ目の理由は，測定装置内での

対流熱風環境を制御することの難しさ，もう 1 つの理由として，対流乾燥下で

の乾燥速度の測定の難しさが挙げられる．対流乾燥では熱風を乾燥容器内に供

給するため，空気の流れは天秤による重量測定の精度の低下をもたらす．特に，

乾燥後期における水分蒸発に伴う重量減少は天秤で測定するには小さすぎるた

め，速度を正確に検出できない．前章で述べた通り，ラテックス塗布膜の乾燥工

程では，ポリマー樹脂の変形性が膜形成プロセスを支配するため，乾燥速度の低

下挙動にその樹脂の特徴が表れ，様々な乾燥温度において，乾燥速度の低下傾向

を高精度に測定する必要がある．加えて，Fisherらの方法では，独自治具をもっ

てしても光学系の調整は必要不可欠と思われ，乾燥速度が高い場合には光学系

調整中に乾燥が大きく進む可能性が否定できない． 

前章で述べたように，本研究では，対流乾燥条件下において乾燥速度を高精
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度で測定可能な温度変化法を用いている．この手法では，異なる乾燥温度条件で

乾燥温度による樹脂層の充填および収縮プロセスの違いを測定可能であった．

そこで，乾燥速度を測定するための温度変化法と応力を測定するためのカンチ

レバー法それぞれを 2 つの非接触測定法により実行することにより，対流乾燥

下において乾燥速度と応力の発生を同時に測定する装置を開発した．本章では，

さまざまな乾燥温度条件において，ラテックス塗布膜の同時測定実験を実施し

た結果を述べる．さらに，同時測定の結果に基づき，乾燥中のラテックス塗布層

における内部構造の変化と応力の発生の関係を説明するための簡単なモデルを

提案する． 
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3.2 実験 

 

3.2.1 実験試料 

実験試料には，2 章と同じアクリルラテックスの水性分散液（初期樹脂濃度

50 wt%, 密度 1180 kg/m3, ガラス転移温度𝑇g = 288 K，樹脂直径𝑑 = 220 nm，

ジャパンコーティングレジン社製）を用いた．幅 1.5 cm，長さ 10 cm，厚さ 0.3 

mm の銅板を基材とし，ブレードコーティング法により銅基材上の先端から 7.5 

cmの範囲に塗布した．アプリケーターのギャップを変更することで，初期膜厚

を調整した．実際の初期膜厚は試料の初期組成と乾燥前後の質量差から算出し

た．  

 

3.2.2 実験装置 

本研究では，対流乾燥下でラテックス塗布層に生じる応力と塗布層の乾燥速

度の同時測定を行った．ここでは，応力測定に採用したカンチレバー法および測

定手順について説明する．この手法では，一部に塗料を塗布し短冊状の基材を実

験試料として，試料の未塗布部を固定する．乾燥が進んで塗布膜に引張応力が発

生すると，基材の未固定端したカンチレバーのたわみから発生する応力を決定

する．たわみの測定方法および応力への変換方法については，次節で説明する

Corcoranの式[60]を使用して乾燥応力に変換される．一方，乾燥速度は 2章で述

べた温度変化法により測定した．この方法では，試料の温度変化と熱エネルギー

収支式から乾燥速度を算出する．乾燥速度測定の詳細は 2 章に記載した通りで

ある． 

実験装置を Figure 3.1に示す．チャンバー内の熱風温度は 313〜353 Kの範囲

で制御し，乾燥実験中は一定とした．相対湿度と流量は，それぞれ 50％RHと 1.8 

m/sでほぼ一定であった．ラテックス塗料を塗布した銅基板は乾燥チャンバー内
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のカンチレバーホルダーに固定される．乾燥チャンバーカンチレバーホルダー

の上面と両側は二重のアクリル板から構成される断熱壁で囲まれており，乾燥

チャンバーの開放された片側は，断熱材で覆われたアルミニウムダクトを使用

して熱風発生器（HAS-11，関西電熱株式会社製）に接続した．乾燥チャンバー

内の熱風温度，相対湿度，熱風流量は風速計（CLIMOMASTER 6501-00，日本カ

ノマックス株式会社製）により測定した．チャンバー内の熱風温度は 313〜353 

Kの範囲で制御し，乾燥実験中は一定とした．相対湿度と流量は，それぞれ 50％

RHと 1.8 m/sでほぼ一定であった． 

試料が熱風の流れを妨げないよう，試料表面が乾燥チャンバーの底と同じ高

さになるように底板の一部をくり抜いてカンチレバーホルダーを設置した．ホ

ルダーの周囲のスペースに断熱材を挿入し，底面側からの熱の流入を防いだ．さ

らに，塗布層全体で均一な乾燥条件とするために，サンプルは気流方向に対して

垂直に配置した．基板の塗布されていない端部をカンチレバーホルダーに固定

し，塗布層の表面温度を乾燥チャンバーの上部壁に設置した放射温度計（CTL-

CF1-C3 MICRO-EPSILON）で測定した．ここまでの実験装置の構成は，2章での

説明内容と全く同一である． 
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 (A)  

1. Hot air generator, 2. Insulated duct, 3. Drying chamber 

 (B)  

1. Hot air generator, 2. Insulated duct, 3. Drying chamber, 4. Anemometer,  

5. Insulated cover, 6. Latex coating, 7. Substrate (copper plate),  

8. Thermal insulator, 9. Sample holder, 10. Capacitance displacement sensor,  

11. Radiation thermometer, 12. Hot air 

 (C)  

Fig.3.1: Experimental setup; (A) Entire photo, (B) Schematic of the drying chamber, 

(C) Schematic diagram of the fixing part of a sample  
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前述の通り，光てこの原理を利用したカンチレバーのたわみ測定では，光学

系の微調整が必須であり，さらに乾燥チャンバー内で光学系を完結させるには

チャンバーサイズが多きくなり，光源およびディテクターをチャンバー外に設

置する場合は容器壁に起因する光路長の変化など複雑な要因が増える．また，高

精度にたわみを直接測定する場合，例えばレーザーを利用した変位計を用いる

場合では，チャンバー内の温度が計測器の使用範囲外になることが問題となる．

基板とカンチレバーとの固定を容易にし，また，乾燥チャンバーのサイズを小さ

く抑えることするため，高温下でも高精度なたわみ測定が行えることを念頭に，

試料の下に静電容量変位計（SMAV-SEN-1, 翔栄システム社製 Syouei System 

Corp.）を設置し，カンチレバーのたわみを測定した．静電容量変位計は，セン

サーとセンサー上側に配置された導電性基材試料の間の空気の静電容量を測定

し，これを空気の誘電率等を考慮してセンサーと基材間の距離に変換すること

ができる．センサーヘッドは φ2cm×3 cm ほどの円筒形でコンパクトかつ 100℃

まで使用できる耐久性があり，1 mm程度の測定範囲を有するヘッドを用いると

測定精度は 40 nm 程度とされており，熱風対流乾燥においてカンチレバーのマ

イクロメーターオーダーのたわみを高精度に測定できる．静電容量センサーの

センサーヘッドをカンチレバーの下部に設置し，チャンバー外に設置したアン

プ部と接続した．端部から乾燥の進行が乾燥速度測定へ与える影響を最小限に

抑えるため，Fig.3.1 (C)のように温度計の測定領域である直径 0.5 cmの円径領域

型部分が塗布コーティング層の幅方向の中央，自由端から 0.5 cmに配置される

よう，上部の非接触温度計および下部のと容量変位センサーヘッドを固定した．

温度計と変位計は PC に接続され，A/D 変換ボードと LabView 自作プログラム

により 0.05秒の時間間隔で温度とたわみを継続的に測定した． 
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3.2.3 乾燥応力の測定 

測定されたたわみ dは，Corcoranの式を使用して応力 σに変換される．  

 

𝜎 =
∆𝑑𝐸s𝐿s

3

3𝐿c𝑙2(𝐿s + 𝐿c)(1 − 𝜈s)
+
∆𝑑𝐸c(𝐿s + 𝐿c)

𝑙2(1 − 𝜈c)
 (3-1) 

ここで E, L, lおよび𝜈は，ヤング率，厚さ，長さ，およびポアソン比である．

添字の cと sは，それぞれ塗布層と基材を示す．塗布層の弾性率が基材の弾性率

よりもはるかに小さいため，式の右辺第 2 項は無視できる．使用した銅基板の

厚さは𝐿s= 300 μmであり，𝐸s= 118 GPa，l = 70 mm，および𝜈s = 0.33である．カ

ンチレバー法による応力測定では，局所的な微細構造に起因する応力のよる塗

布層全体に対する積分値の応力分布は測定されできないためるため，応力測定

の結果は塗布層全体の平均応力と見なす必要がある． 

 

3.2.4 乾燥速度の測定 

材料温度変化法に基づく乾燥速度測定の詳細は 2 章にて述べており，ここで

は，試料温度から乾燥速度を算出する手順について改めて簡単に述べる．試料の

熱収支を考えると，外部から供給された熱は，塗布層と基板の温度上昇させる，

または水を蒸発させるために消費される．したがって，微小時間∆t での水の質

量変化∆𝑊Wは次式で表される． 

 −∆𝑊W =
𝐴ℎ(𝑇a − 𝑇m)∆𝑡 − (𝑊W𝐶W +𝑊P𝐶P +𝑊S𝐶S)∆𝑇m

𝐿W
 (3-5) 

ここで𝐶W，𝐶P，および𝐶Sはそれぞれ水，アクリル樹脂，および銅基板の比熱容

量である． 𝑊W，𝑊P，および𝑊Sはそれぞれ水，乾燥ポリマー，および基材の質

量を表す．𝑡は乾燥時間，𝐴は蒸発面積，𝑇aは熱風温度である．𝑇mは試料温度であ

り，放射温度計により測定される．ℎは塗布層表面での境膜伝熱係数である．𝐿W
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は温度𝑇mでの水の蒸発潜熱であり，任意の温度での蒸発潜熱は基準温度，蒸気

と水の定圧比熱，および温度差を使用して計算され，𝐿W = 3.177 × 106 − 2.47 ×

103 × 𝑇m [J/kg] の関係がある[34]．  

含水率𝑋Wは乾燥ポリマーに対する残存水の質量比𝑋W = 𝑊W 𝑊P⁄ であり，

初期水分量𝑊W
0と水の質量変化から（3-6）式のように計算される． 

 𝑋W =
1

𝑊P
(𝑊W

0 −∑∆𝑊W) (3-6) 

𝑊W
0 は初期の水の質量であり，乾燥前後の質量変化から求められる．

境膜伝熱係数 ℎは未知のパラメータであるが，（3-5）式の乾燥過程全域に対して

の数値積分の結果と，得られる質量差が𝑊W
0と一致するようにパラメータフィテ

ィングにより決定した．  
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3.3 結果と考察 

 

3.3.1 capillary deformationを伴う応力発生 

はじめに，充填構造を形成した後にポリマー樹脂の変形が発生する乾燥温度

が低く乾燥速度も遅い低温(𝜆̅ > 1)の条件下において，含水率と応力発生の同時

測定を行った結果を述べる．応力発生に対する樹脂充填層厚さの影響を調査す

るため，初期膜厚の異なる塗布層を対象とし乾燥温度を変化させて乾燥実験を

行った．乾燥温度は 313 Kで一定とした．算出された𝑃𝑒は 1よりもはるかに大

きく，𝜆̅の範囲は 1〜100であることを確認した． 

Figure 3.2は，初期膜厚が異なる塗布層についてカンチレバー法により測定し

たたわみ測定と温度変化法により測定した含水率の乾燥の進行に伴う変化を示

している．乾燥工程の初期段階では，含水率が一定の割合で減少する定率乾燥期

間がみられ，このときの減少勾配である蒸発速度は初期の膜厚によらず E = 0.33 

m/s でほぼ一定であった．定率乾燥期間でのアクリルラテックス樹脂のゼロせ

ん断粘度は，WLF方程式[48]を使用して計算した．その結果，初期膜厚によらず

Fig.3.2に示す𝑃𝑒≫1と 1<𝜆̅<100の範囲にあることから，すべての条件において，

ポリマー樹脂は乾燥進行に伴い乾燥表面の下側に蓄積され充填層を形成し，底

面側まで充填構造が到達し形成された後，capillary deformationによって変形する

と予想された． 

同図中の黒破線は定率乾燥速度で含水率が変化する挙動を表しており，青線

がこの直線関係から逸脱する点が定率乾燥期間の終了時刻である．そして，赤い

点線は，この示した定率乾燥期間の終了時刻とする時間とその時の含水率を示

している．これらの結果より，定率乾燥期間の終了時のする限界含水率はどの初

期膜厚であってもおよそ𝑋W = 0.3であることがわかった．この含水率のとき，粒

子体積分率は 0.74 相当であり，ポリマー樹脂が塗布層全域で最密構造を形成し
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たときと，定率乾燥期間から減率乾燥期間への移行が発生したことがわかる．同

時に測定されたたわみは，含水率𝑋W = 0.3までは，初期膜厚に関係なく時間とと

もに直線的に増加していることがわかる．すなわち，表面からの樹脂の充填層が

底面に達し，層全域が最密充填状態になると，含水率とたわみの増加勾配は減少

の傾きが変化した．乾燥終了時には，カンチレバーのたわみ量はすべての初期膜

厚で変化が殆ど変化しなくなった．蓄積された応力が限界値を超えると，塗布層

は破断されて，それと同時に応力は不連続な急減を示すが，この現象は見られず，

乾燥後の塗布層はクラックや亀裂を生じることなく応力が蓄積したことを示唆

している． 
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 (a) 𝑃𝑒 = 49.9, 𝜆̅ = 11.1  

 

(b) 𝑃𝑒 = 70.2, 𝜆̅ = 8.06 

 

(c) 𝑃𝑒 = 118, 𝜆̅ = 2.80 

 

Fig.3.2: The deflection histories and moisture content of latex coating as a function of 

drying time for different initial film thicknesses (𝑇a = 313 K) 
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定率乾燥期間では，一定の乾燥速度で樹脂が変形することなく充填されする

ため，乾燥表面の下に形成される充填層の厚さは蒸発したする水分の量に比例

する．塗布層端部は基材表面板に付着するため，水分が蒸発することで塗布層は

濃縮され，表層が収縮することで基板がたわむ．そのため，カンチレバーのたわ

み量も蒸発により失われたした水分の量に比例して増加すると予想される．

Figure 3.3は，異なる初期膜厚のラテックス塗布層について，蒸発した水分の量

とカンチレバーのたわみ量の関係をプロットしている．充填層厚みを表現する

ため，蒸発量は，蒸発体積を塗布面積で除した値，すなわち水分量の相当厚さの

減少量𝐻eとして表現した．これより，初期膜厚によらず，乾燥開始時からの蒸発

水分量とたわみ量の間には黒破線で表される直線関係があることがわかった．

この結果から，たわみは水分蒸発に伴う塗布層全体の濃縮率ではなく，塗布層表

面での充填層厚みの増加，つまり塗布層表層の局所的な濃縮率に支配され，高濃

度の層が増加したことが主にカンチレバーのたわみを生じさせる原因であるこ

とを示す．また，すべての初期膜厚の条件において厚さが約 40％減少したとき

カンチレバーのたわみと蒸発水分量の間の直線線形関係から逸脱した．このと

き，塗布層内の含水率は 0.3の限界含水率に相当する．言い換えると，変形しな

い粒子が充填層を形成する定率乾燥期間においては，初期膜厚が異なっていて

も，応力の発生量は充填層の形成量によって決定される．Figure 3.4は，初期膜

厚が異なる場合の充填状態とたわみの関係を示す．  
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Fig.3.3: The deflection histories of latex coating as a function of water loss at a 

different initial film thickness 

(1) thin coating layer 

 

(2) thick coating layer 

 

Fig.3.4: Schematic diagram of particle packing state at the beginning and in the middle 

of the drying process. At the beginning of drying, the edges of the coating layer 

stick to the substrate. The shrinkage of the coating layer with water evaporations 

deflects the substrate. When the thinner coating layer reaches the closest-

packing state entirely, the same packing layer is produced at the drying surface 

of the thicker coating layer. No difference in the cantilever deflection is 

observed.  
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粒子充填がさらに進行し，塗布層全域にわたってラテックス樹脂の充填層が

形成されると減率乾燥期間に移行し乾燥速度は低下し始める．減率乾燥期間で

は粒子の局在化は起こらず，粒子集積がたわみの原因とはなり得ない．乾燥温度

313Kでは，𝜆̅ > 1であり，樹脂粒子間隙部から蒸発した水分量を穴埋めするよう

に充填構造は毛管力によるポリマー樹脂の変形に伴って収縮する．したがって，

減率乾燥期間中のたわみの発生は，樹脂充填層の収縮が原因であると考えられ

る． 

続いて，上記の 2 つの乾燥期間におけるカンチレバーのたわみのメカニズム

に基づいて，たわみ量変化を説明するための簡単なモデルを提案する．定率乾燥

期間ではポリマー樹脂は乾燥表面に蓄積する．含水率𝑋Wは塗布層全域の平均含

水率であるため，樹脂濃度の垂直分布を表現するための適当な指標ではない．そ

こで，充填層の下側の分散相が初期濃度のまま濃縮されず，形成された充填層内

は樹脂濃度分布がないと仮定すると，樹脂充填層の厚さは蒸発した水の量に比

例する．塗布層が基材に付着している場合，濃縮の程度に応じてカンチレバーが

曲がる．したがって，定率乾燥期間でのたわみ𝑑cは，蒸発した水分の量に比例す

る． 

 𝑑c = 𝐶1 × 𝐻e (3-7) 

式中の𝐶1は，充填層形成による局在的な濃縮によるたわみ発生の程度を表す

比例定数で，初期粒子体積分率，たわみの測定位置や基材の種類などの実験条件

に依存すると考えられる．このメカニズムに起因するよるたわみ発生は，乾燥開

始から塗布層全域で最密充填構造が完全に形成され，分散相が消失する𝑋W =

0.3まで続く．以降の乾燥では充填層の蓄積は発生しないが，カンチレバーのた

わみは上昇を続ける．続く減率乾燥期間におけるのたわみの発生は，樹脂間に存

在する水の表面張力によって引き起こされる毛細管圧力によるものである．
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Carlosらは毛細管圧力𝑃capを用いて，硬質シリカ粒子，または変形可能なアクリ

ルラテックス樹脂からなる塗布層の最大応力を予測した[61]．𝑃capは，次のラプ

ラス方程式[62]で与えられる． 

 

𝑃cap =
2γ

𝑟p
 (3-8) 

ここで，𝛾は表面張力であり，𝑟pは樹脂管の細孔の半径で粒子充填層内に存在

する空隙の水力半径で近似される．Martinらの研究において，シリカ塗布膜の場

合では，測定された最大応力は毛細管圧による予測値により説明でき，一方で，

変形可能なアクリルラテックス塗布膜で測定された応力は，予測された毛細管

圧力の約 1/10 であった．本実験におけるアクリルラテックス塗布膜の毛細管圧

力の予測値も，測定された最大応力（0.07 MPa）より大きいことが確認された． 

1 < 𝜆̅ < 100の条件では，粒子間に働く毛管力によって樹脂粒子は変形すること

ができ，乾燥が進み水分が減少するほどは最密構造となった充填層は収縮し，カ

ンチレバーのたわみを増加させる．それと同時に，ポリマー樹脂の変形可能な性

質により，蓄積された応力は部分的に緩和される．これが，最大応力が毛細管圧

力により予測できない理由である．そこで，水分蒸発に伴う構造変化から減率乾

燥期間に発生する応力の予測を試みる． 

2 章において，capillary deformation による樹脂変形に伴う構造変化について，

部分的に変形したポリマー樹脂間に存在する水をチューブ状の束と仮定し，樹

脂変形と減率乾燥期間での乾燥速度の関係を表すモデルを提案した．（3-9）式は，

減率乾燥期間における水の蒸発量とチューブ半径の関係を示している．  

 

𝐻e − 𝐻e,m =
π(𝑎m

2 − 𝑎2)𝑙 ∙ 𝑛

𝐴
 (3-9) 

ここで，a と l は各チューブの内径と長さを，n はチューブの数を表す．
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𝐻e,mと𝑎mは減率乾燥期間の開始までに蒸発した水の総量と減率乾燥期間開始時

におけるそのときのチューブの内直径である．充填層のチューブの収縮がカン

チレバーを偏向させる力の原因であると仮定すると，減率乾燥期間では膜厚は

殆ど減少しないため，たわみ量はチューブの断面積の減少に比例し，減率乾燥期

間のたわみの増加𝑑fは，次の式で表すことができる． 

 
𝑑f = 𝐶2(𝐻e − 𝐻e,m) (3-10) 

結果，乾燥プロセス全体のたわみの発生は以下のように表せる． 

 

𝑑 = {  

𝐶1𝐻e 

𝐶1𝐻e,m + 𝐶2(𝐻e − 𝐻e,m) 

𝑋𝑊 ≥ 0.3 

𝑋𝑊 < 0.3 

(3-11) 

式中の𝐶2は樹脂変形に伴う塗布層収縮によって引き起こされるたわみに関連し，

毛細管圧力の大きさ，ポリマーの粘度に依存する．すべての初期膜厚で得られた

たわみと蒸発量の関係に対して，の条件において（3-11）式を適用し，たわみ予

測を試みた．それぞれの初期膜厚について，たわみの予測値と実測値を Corcoran

の式を用いて応力発生に変換した結果を応力の経時変化として， Figure 3.5 に

示す． 
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Fig.3.5: Stress development of latex coatings having different initial film thicknesses. 

The drying condition is 𝑇a = 313 K. Green and orange dashed lines indicate 

the prediction for constant and falling drying rate periods expressed by Eq. (3-

11). 

0 500 1000 1500
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

 t [s]

S
tr

es
s,

 
 [

M
P

a]

  H0=302 m

0 1000 2000
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

 t [s]

S
tr

es
s,

 
 [

M
P

a]

  H0=421 m

0 1000 2000 3000
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

 t [s]

S
tr

es
s,

 
 [

M
P

a]

  H0=727 m



62 

緑とオレンジの破線は，それぞれ定率乾燥期間（（𝑋W ≥ 0.3）と減率乾燥期間

（𝑋W < 0.3）の応力の予測値を表す．𝐶1，𝐶2は，𝐻0 = 727 μmにおける各乾燥

期間での水分蒸発量に対するたわみ発生の傾きが最もよく一致するように決定

し，すべての膜厚で同じ値を用いて計算した．乾燥開始から定率乾燥期間の間，

すべての厚みで発生応力の予測値は実測値とよく一致した．最も厚い塗布層フ

ィルムでは，減率乾燥期間においても予測値と実測値はよく一致した．一方で，

より薄い塗布膜の場合，減率乾燥期間に測定された応力は予測値から逸脱し，予

測よりも小さくなった．減率乾燥期間では水分の蒸発量が極めて少なく，応力の

発生も緩やかになる．このとき，湾曲した基板がもとに戻ろうとする下向きの力

を受け，膜厚が小さい場合には顕著な応力緩和が生じたと考えられる．今回のモ

デルでは発生する応力のみをモデル化しているため，膜厚が小さいほど減率乾

燥期間での予測値からの逸脱が大きくなると考えられる． 

 

3.3.2 wet sinteringを伴う応力発生 

より乾燥温度が高くなると，定率乾燥期間における乾燥初期の乾燥速度は増

加するが，その時の塗布膜温度も高くなるので樹脂ポリマーのゼロせん断粘度

は低下減少する．その結果，粒子充填と粒子変形が同時に進行することになり，

ラテックス塗布膜の乾燥速度や生じる応力プロセスに違いが生じる．2章で述べ

たように，高い乾燥温度では樹脂が変形しやすくなり，剛体粒子以上に緻密な充

填を形成するので，特に乾燥速度の減少傾向に影響を与える．Figure 3.6は，異

なる乾燥温度におけるさまざまな乾燥温度条件下で，含水率の変化とカンチレ

バーのたわみを同時測定した結果を示している． 
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Fig.3.6: Deflection histories and moisture content of latex coating as a function of 

drying time at different drying temperatures  

Table3.1 に各乾燥温度実験における乾燥条件と算出した無次元数をまとめた．

乾燥温度を 313 K から 353 K に変化させることで，乾燥初期の定率乾燥期間で

の乾燥蒸発速度は，乾燥温度を 313 から 353 K に上昇させると 2倍以上になっ
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た．ペクレ数はすべての乾燥温度条件で 1 よりはるかに大きく，これまでと同

様に水分の蒸発に伴い乾燥時に乾燥表面下部に側から樹脂充填構造が形成され

るたこと示す．一方，樹脂の変形能を表す𝜆̅は乾燥温度に応じて大きく変化した．

最も低い乾燥温度 313 Kでの 1 < 𝜆̅ < 100では，ポリマー樹脂が乾燥進行ととも

に表面側から変形を伴わずに充填層を生成し，塗布層全域で充填層が形成され

た後，capillary deformationによって樹脂が変形し，充填層は収縮することを意味

する．𝑇a = 333および 353 Kのより高い乾燥温度において，𝜆̅が 1よりも小さい

ためいことは，塗布層全域が最密充填状態に達する前に，表面側の充填層中での

ポリマー樹脂粒子の変形が始まる wet sintering が生じることが示唆されている． 

Table 3.1 Parameters of the drying experiments at different drying temperatures  

 

Ta 

[K] 

H0 

[m]  

E0 

[m/s] 

h  

[W･m-2･K-1] 

𝜂0 
[Pa ∙ s] 

Pe 

[-] 
𝜆̅ 
[−] 

313 727 0.327 67.1 6.66 × 109 1.18 × 102 4.58 

333 708 0.584 63.4 1.36 × 108 2.01 × 102 1.71 × 10−1 

353 764 0.778 63.8 4.82 × 106 2.79 × 102 7.51 × 10−3 

 

乾燥温度 313 K の場合と同様に，これらのより高い乾燥温度の場合でも，

乾燥の初期には段階で水分含有量および，またはカンチレバーのたわみが，時間

とともに直線的に増加変化する定率乾燥期間が観察された．また，乾燥温度が高

いほど，限界含水率𝑋WCは高くなった．最高乾燥温度である 353 Kでは，定率乾

燥期間では含水率の減少の傾きが最大であり，乾燥速度が最も大きいが，乾燥プ

ロセスが完了するまでに長い時間がかかっている．𝑇a = 313 Kでは，ポリマー樹

脂は乾燥開始とともに表面側に充填し，続いて capillary deformation によって変
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形し，水の蒸発を抑制する．333および 353Kの高温では，変形様式は wet sintering

が支配的であるため，ポリマー樹脂の変形と乾燥表面下の最密充填構造の生成

が同時に進行する．その結果，充填層が塗布層全域に完全に形成されていない場

合でも，樹脂の変形により樹脂間の間隙が大幅に減少し乾燥表面への水の移動

の抵抗となり，含水率が高い範囲でありながら乾燥速度の低下がみられる．この

挙動については前章で説明した通りである． 

乾燥温度の上昇に伴い，定率乾燥期間において含水率の減少勾配である乾

燥速度とカンチレバーのたわみ量の増加勾配の両方が増加した．前節で，最も低

い乾燥温度 313 K では，乾燥表面での局所的な樹脂濃度上昇が応力を引き起こ

す場合，カンチレバーのたわみ量が水分の蒸発量と線形関係にあることを示し

た．この比例関係が高温乾燥時にも成立するのかを検証するため，初期膜厚が同

等の塗布層に対して異なる高温で乾燥させたときの関係を Figure 3.7に示した．

黒の破線は，前節で提案したたわみと水分蒸発量の比例関係を表しているのモ

デルによる予測結果である．乾燥初期段階では，いずれの乾燥温度においてもた

わみ量と水分蒸発量の間には比例関係があるだけではなく，乾燥速度が異なる

にも関わらず全ての乾燥温度でその勾配も一致することがわかった．すなわち，

この段階におけるたわみ発生機構は低温乾燥時と同一であると考えられ，乾燥

温度に関係なく，樹脂の充填層形成に伴う表面濃縮によってカンチレバーのた

わみは生じており，粒子変形の影響はまだ表れていないことを示す．ただし，高

い乾燥温度の場合，Ta = 313Kの場合と比較して，比例関係から少ない水分蒸発

量で逸脱し，たわみの増加が抑制される傾向線形関係からの偏差が早く観察さ

れた．このときの水分蒸発量から考えられる含水率は， 333 Kの場合， 𝑋WC =

0.7，また 353 Kでは𝑋WC = 0.8であった．これらの限界含水率は，試料温度が上

昇を始めるタイミング，すなわち各乾燥温度での定率乾燥期間から減率乾燥期

間への移行が始まる含水率とおよそ一致した．これより，応力の増加抑制と乾燥
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速度の低下の起源は同一であると考えられる．そして，高温で乾燥させた場合で

も粒子が変形せずに充填層を形成すると見なせる期間が存在し，そのとき応力

増加は蒸発水分量に比例し，乾燥速度の低下は見られないことがわかった．定率

乾燥期間における応力の発生は，すべての乾燥温度条件で，乾燥表面での樹脂の

充填が原因であるといえる． 

 

 

Fig.3.7  Variation of cantilever deflection and tempereture of latex coating at different 

drying temperatures  
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2 章では，ラテックス塗布膜を𝜆̅ < 1の条件下で乾燥させた場合，減率乾燥期

間が 2 つの段階に分けられることができることを述べた．そして，減率乾燥の

第 1段階ではwet sinteringによって変形した樹脂粒子の充填層が表面から底面に

向かって成長して最密構造を形成する過程し，第 2 段階では塗布層全域に形成

されたで樹脂粒子の最密充填構造内の間隙部からが形成された後，樹脂間の水

の蒸発とともに樹脂が変形し塗布膜を形成する．したがって，減率乾燥期間の第

1段階では，定率乾燥期間と同様に表面側で樹脂が充填されるため，カンチレバ

ーのたわみを生じさせ，塗布層内の水分減少量に応じてたわみ量は増加すると

予想される．しかし，乾燥温度が高温になるほど，試料温度も高温になり，また，

減率乾燥期間では定率乾燥期間より試料温度は高くなる．これらの試料の温度

上昇の結果，ポリマー樹脂の粘性や弾性率は低下するので，変形能が大きくなる．

そのため，カンチレバーのたわみ量は変形しない粒子の充填のみを仮定した定

率乾燥期間に関する予測から逸脱したと考えられる．Figure 3.8 に，低温と高温

の場合における，応力発生メカニズムの違いを模式図で示す． 
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𝑇a = 313 K 

 

𝑇a = 353 K 

   

Fig.3.8: Schematic images of the stress development and relaxation of latex coating 

drying at different temperatures. Deflection increases linearly with water loss 

while forming a particle packing layer at the surface. The surface accumulation 

continues until XW = 0.3 at Ta = 313 K. In contrast, stress development and 

relaxation occur due to the pronounced deformability of polymer particles at Ta 

= 353 K. 

低い乾燥温度（313 K）の場合，変形しない樹脂粒子が十分な空隙を有する

充填層を形成し，乾燥速度は気液平衡関係に支配される．その結果，乾燥速度は

減少しないため，試料に一定の熱量が供給されている間，試料温度は一定で樹脂

の変形能も変化しない．しかし，乾燥温度が高い 333 K，353 Kの場合，ある程

度の樹脂充填層が形成されるまでは粒子変形の影響は無視できるが，充填層の
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成長とともに樹脂変形すると空隙の収縮が生じ乾燥速度を低下させる．このた

め，乾燥が進行するほど外部から蒸発潜熱以上の熱が供給されることになり試

料温度が上昇する．その結果，ポリマー樹脂の変形能が大きくなるため，蓄積さ

れた応力は緩和できるようになり，乾燥が進行するほどカンチレバーのたわみ

量は線形予測からの偏差がみられると考えられる． 

そこでたわみ発生と緩和メカニズムを考慮し，変形しない剛球の充填層での

応力の発生を表す（3.7）式から，変形可能な樹脂に適用可能なモデルに修正す

ることを考える．2 つの接触する球の変形に関する最も初期の理論は，Hertz に

よって提案された[41]．その研究では，接触する 2つの球の弾性変形と局所ひず

みの関係は次式で表される．  

 

𝜖R = (
3𝐹

16𝐺𝑅0
2)

2/3

 (3-12) 

ここで，𝐹は 2 つの球の接触点に作用する外力，𝜖Rは局所ひずみ，𝑅0は球

の最初の半径，𝐺はせん断弾性率である． 2 章に示した乾燥速度測定の結果か

ら，高温での乾燥では，wet sinteringが発生することでわずかに変形したポリマ

ー樹脂が塗布層の表面から底部に向かって最密な充填層を形成し，次に，充填層

が収縮しながら粒子間空隙が失われることがわかっている．前者の段階におい

て，充填層の中での一対の粒子に着目すると，この段階では局所的一定割合だけ

変形した樹脂粒子が充填されると考えられる．樹脂粒子は常に一定ひずみが作

用していると考えれば，限界含水率においてポリマー樹脂に作用する弾性率と

力をそれぞれ𝐺C，𝐹Cとして表すと，次の式が成り立つ．  

 𝐹

𝐹C
=
𝐺

𝐺C
 (3-13) 

（3-13）式は，充填層に作用する力がポリマー樹脂の弾性率に比例するこ
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とを意味する．WLF 方程式が弾性率の温度依存性を表すと仮定すると，限界含

水率で充填層に作用する力が決定されると，変形した粒子が充填する工程にお

いて乾燥中の任意の温度に到達したときの充填層に作用する力が予測できる．

したがって，温度依存性を考慮すると，（3-7）式は次のような式で書き表せる． 

 

𝑑 = 𝐶1 × (
𝐺

𝐺C
)
𝛼

× 𝐻e (3-14) 

ここで，指数αは，ポリマーの変形能に対する温度変化の寄与を示す指数

である．乾燥進行中に試料温度が変化しない場合，ポリマー樹脂の変形能は変化

せず，これは α＝0に対応する．一方，α= 1は，温度上昇に対して即座にポリマ

ー樹脂の弾性が変化することを意味する．言い換えれば，ポリマー樹脂は乾燥中

常に平衡状態にあることを表しており，αは試料温度と弾性率との変化の遅れの

指標といえる．同様に，ポリマー樹脂粒子が塗布層全域で充填層を形成すると，

その後の乾燥工程において応力は水のチューブ収縮によって表される塗布層の

収縮によって発生する．樹脂弾性率に対する温度変化の影響を考慮すると，式

（3-11）は次の式に書き直すことができる．  

 

 

𝑑 =

{
 
 

 
 

 

𝐶1 × (
𝐺

𝐺C
)
𝛼

× 𝐻e 

𝐶1 × (
𝐺

𝐺C
)
𝛼

× 𝐻e + 𝐶2 × (
𝐺

𝐺C
)
𝛼

× (𝐻e − 𝐻e,m) 

𝑋W ≥ 0.3 

𝑋W < 0.3 

(3-15) 
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Fig.3.9: The comparison of deflection history and the model considering modulus 

changes of latex coatings as a function of water loss. The closed circles indicates 

the prediction without particle deformation, while open symbols represent the 

prediction with various exponents 𝛼 in Eq. (15). 

Figure 3.9は，乾燥温度が高い 333 Kおよび，353 Kについて場合に，測定

されたカンチレバーのたわみ量と水分蒸発量の関係の変化と，様々なさまざま

な指数 αに対応した αを式(3-15)から算出される使用したモデルによるたわみ量

の推移の予測を示している．定率乾燥期間と，減率乾燥期間の第 1 段階に対応

する𝑋W = 0.3まで，実測されたたわみ量は，333Kの場合は α=0.05，また，353K
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の場合は α=0.2を使用したモデル予測によって十分に相関できた．前述の通りα

は温度変化に対する弾性率変化の鋭敏性を表しており，乾燥温度が高いほど試

料温度は高くなるので，αの値が大きくなったことは妥当な結果であり，ポリマ

ー樹脂の変形能が温度に敏感であることを示唆している．より高い乾燥温度で

は，乾燥速度が低下すると試料温度が大幅に上昇するため，ポリマーの弾性率と

ゼロせん断粘度は平衡時の値に近くなる．したがって，ポリマー樹脂の弾性と粘

度が低いほど，高い乾燥温度で見られた減率乾燥期間初期における応力増加抑

制は，非平衡状態で乾燥が進行することによる弾性率低下の遅れに起因すると

考えられる．  

すべての分散樹脂粒子が塗布層全域底面まで最密充填層を形成する𝑋W =

0.3に到達するとき，減率乾燥期間の第 2 段階が開始し，乾燥速度はさらに低下

するので，材料温度はさらに増大する．その結果，乾燥が完了するまでに非常に

長い時間がかかり，樹脂の弾性率は試料ポリマーの変形能は温度と平衡状態に

あると考えられる．言い換えると，指数 α は徐々に 1 に近づき，カンチレバー

のたわみは定数 αの予測から外れていく． 
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3.4 結言 

ラテックス塗料から均質なフィルムを製造するには，ポリマー樹脂粒子の変

形が不可欠である．乾燥中に水分が蒸発してフィルムを形成すると，塗布膜に応

力が蓄積するが，ポリマー樹脂粒子の変形能により応力は部分的に緩和する． 

しかし，乾燥中の内部構造と残留水に関するデータは十分ではなく，応力発生

のメカニズムは十分に研究されていなかった．本研究では，対流乾燥下で，同一

試料の含水率と応力発生を同時に測定する装置を開発し，本章では，さまざまな

乾燥温度でのラテックス塗布膜の応力発生に対する乾燥速度と樹脂の変形能の

影響を述べた．乾燥速度は温度変化法で測定した含水率の変化から算出した．ど

の温度条件でもペクレ数は 1 よりもはるかに大きく，ポリマー樹脂が乾燥表面

の下に蓄積することを示唆する．一方，樹脂変形のメカニズムは乾燥温度によっ

て異なった． 

313 Kの最低乾燥温度では，樹脂変形のメカニズムは capillary deformationが支

配的であると予想される．定率乾燥期間では，表面側からの樹脂の蓄積が底面に

向かって進行し，最充填構造を形成する．初期の膜厚に関係なく，応力は充填層

の量に比例することが示された．一方，減率乾燥期間中の応力発生の原因は，樹

脂の変形による層全体の収縮であると考えられた．速度・応力同時測定の結果か

ら，水分の蒸発量による乾燥プロセス全体の応力の発生を説明するモデルを提

案した．  

333および 353Kのより高い乾燥温度では，ポリマー樹脂の粘性と弾性が低下

する．したがって，乾燥表面には変形可能な樹脂層が蓄積する．十分に厚い充填

層が形成される限界含水率まで，乾燥応力は一定の割合で増加した．続く減率期

間の第 1 段階では，ポリマー樹脂の変形による応力緩和が，充填層の成長によ

る応力の発生を抑制し，応力の発生は徐々に遅くなった．乾燥温度を上げると，

ポリマー樹脂のより顕著な変形により，乾燥応力の増加量はさらに抑制される．
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弾性率の温度依存性を導入し，応力緩和を伴う応力の発生を予測することによ

り，提案したモデルを修正した．モデルの予測により，ポリマー樹脂の物理的特

性は乾燥中に平衡状態になく，より高い乾燥温度ではより大きく変化すること

が明らかになり，乾燥の進行に伴い大幅な応力緩和を示す原因である．将来的に

は，異なる樹脂体積分率，ガラス転移温度，物理的特性などを有するラテックス

塗料について調査し，提案したモデルに改良を加える余地がある． 
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4章 シリカ粒子含有ラテックス塗布膜の乾燥過程 

 

4.1 緒言 

ここまで，異なる乾燥温度条件で対流乾燥下におけるラテックス塗布膜の乾

燥実験を実施し，乾燥温度による樹脂層の充填および収縮プロセスの違いを明

らかにしてきた．2章では，乾燥速度を試料温度変化に基づく温度変化法を用い

て測定し，乾燥温度によって異なる充填，収縮プロセスにおける乾燥速度の変化

を予測するモデルを提案した．3章では，温度変化法による乾燥速度測定と，カ

ンチレバー法による応力測定を同時に同一の塗布膜で測定可能な装置を作成し，

乾燥進行に伴う充填層の形成と応力発生の関係を明らかにした．さらに，乾燥中

の温度変化による応力緩和を考慮した応力の発生モデルを提案した．これらの

実験結果やモデルはラテックス塗布膜の乾燥プロセス設計において基本的な知

見を与えるといえる． 

ラテックス塗料は接着剤などに単体で使用されることもあるが，乾燥させて

得られるフィルムにさまざまな機能を付与するために，粒子と混合された塗料

が用いられることも多く，そのような硬質粒子を含んだラテックス塗料の乾燥

についても多くの報告がある[63-69]．このような粒子分散液のコーティング層

は乾燥後，粒子がポリマーを介して結合した薄層を形成する．この場合，ラテッ

クス樹脂はバインダーと呼ばれ，樹脂は粒子を結合して塗膜を形成し，クラック

などの乾燥欠陥発生を減らす役割を果たす．特に，クラックの抑制と応力発生/

緩和挙動を理解するために，硬質球とラテックス分散液の混合物の乾燥につい

て多くの研究が行われている[14,70-72]．例えば，Martinezらは，40vol% 以上の

シリカ粒子を含むラテックス塗布膜は乾燥時間を短縮できるが，応力は大幅な

増減を示したと報告している[14]． 

しかし、硬質粒子を含むラテックス塗料の膜形成プロセスに対する乾燥温度
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の影響はまだ体系的に研究されていない．これまでの研究で，ポリマー粒子の変

形様式に応じて乾燥プロセスが変化することが明らかになった．乾燥温度は乾

燥速度とポリマーの変形能を変化させるが，硬質粒子の混合が乾燥プロセスに

及ぼす影響は明らかではない．本章では，乾燥後の連続したポリマー膜中に硬質

粒子が分散しているような硬質粒子含有ラテックス塗布膜について，硬質粒子

含有と乾燥温度がフィルム形成プロセスに及ぼす影響を調査した結果を述べる． 

乾燥実験は前章で報告した乾燥速度と応力発生を同時に測定する実験装置を

用いて行った．硬質粒子は，粒子の充填プロセスに対するサイズの影響を無視す

るために，ポリマー粒子と同程度の粒子径を持つ硬質シリカを選択した．この最

終章の目的は，分散した硬質シリカの添加が変形能を持つラテックス樹脂の充

填プロセスにどのような影響を与えるか，および硬質粒子の混合によりラテッ

クス塗料について提案したモデルをどのように修正する必要があるかを明らか

にすることである．  
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4.2 実験 

 

本節では，シリカ含有ラテックス塗布膜の乾燥実験について，実験条件と測定

手法について述べる．塗布膜内の硬質粒子含有率が増加すると，塗布膜に欠陥が

生じやすいことはよく知られている．Martinezらによると[14]，粒子径 330 nmの

アクリルラテックスと 570 nmのシリカ粒子の混合系において，シリカ含有率が

40 vol%を超えると乾燥後の塗布膜に欠陥を生じる可能性が指摘されている．本

研究では，乾燥欠陥が生じず一様な塗布膜が生成する含有率範囲を調査対象と

した． 

 

4.2.1 実験試料 

まず，2，3 章の実験で使用したものと同じアクリルラテックスの水性分散液

（初期樹脂濃度 50 wt%, 密度 1180 kg/m3, ガラス転移温度𝑇g = 288 K，樹脂直径

𝑟r = 110 nm，ジャパンコーティングレジン社製）を水で希釈し，40vol%の樹脂

粒子分散液を作製した． 

ラテックス水性分散液に添加する硬質粒子として，シリカ粒子（密度 1900 

kg/m3, 粒子直径𝑟s = 250 nm，日本触媒製）を使用し，イオン交換水に分散させ，

40vol%のシリカ粒子分散液を調製した．シリカ粒子の等電点は pH = 2付近であ

り，凝集を防ぐためシリカ分散液に水酸化ナトリウム水溶液を加え，pH = 9 に

調整した． 

これらを混合し，不揮発成分の体積分率が 40vol%で一定のシリカ含有ラテッ

クス分散液を作成した．シリカ含有率𝜉は全不揮発成分に対するシリカ粒子の体

積分率として次式で定義した． 
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𝜉 =
𝑉s

𝑉s + 𝑉r
 (4-1) 

𝜉 = 0，0.1，0.25の試料を調製し，実験塗料とした． 

調製したシリカ含有ラテックス分散液を，幅 1.5cm，長さ 10cm，厚さ 0.3 mm

の銅板を基材とし，ブレードコーティング法により銅基材上の先端から 7.5 cm

の範囲に塗布した．アプリケータのギャップを変更することで，初期膜厚を調整

した．実際の初期膜厚は試料の初期組成と乾燥前後の質量差，試料密度，および

塗布面積から算出した． 

 

4.2.2 実験装置 

対流乾燥条件下でシリカ含有ラテックス塗布膜の乾燥速度と応力の同時測定

を行った．実験装置を Figure 4.1に示す．3章で用いた乾燥速度・応力同時測定

装置と同一で，詳細は 3.2.2に記載している．乾燥速度は，実測した試料温度か

ら温度変化法により算出し，カンチレバー法により測定したたわみ量は，

Corcoranの式[38]を使用して応力に変換される．塗料を塗布した銅基板は断熱さ

れた乾燥チャンバー内のカンチレバーホルダーに固定される．乾燥チャンバー

側面は開放されており，片側から断熱材で覆われたアルミニウムダクトを通し

て，熱風発生器（HAS-11、関西電熱株式会社製）より熱風を流入させた．乾燥

チャンバー内の熱風温度，相対湿度，熱風流量は風速計（CLIMOMASTER 6501-

00，日本カノマックス株式会社製）により測定し，チャンバー内の熱風温度は 313 

Kまたは 333 Kに設定し，乾燥実験中は一定となるよう制御した．なお，相対湿

度と流量は，それぞれ 50％RHと 1.8 m/sでほぼ一定であった． 
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(A)  

1. Hot air generator, 2. Insulated duct, 3. Drying chamber 

(B)  

1. Hot air generator, 2. Insulated duct, 3. Drying chamber, 4. Anemometer,  

5. Insulated cover, 6. Coating, 7. Substrate (copper plate),  

8. Thermal insulator, 9. Sample holder, 10. Capacitance displacement sensor,  

11. Radiation thermometer, 12. Hot air 

 (C)  

Fig.4.1: Experimental setup for simultaneous measurement of drying rate and stress.  
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The overall image (A), the schematic diagrams of the drying chamber (B), and 

the geometry of the cantilever (C). 

 

試料表面を乾燥チャンバーの底面と同じ高さになるようカンチレバーを設置

することで安定な空気の流れを実現し，さらにカンチレバー周囲に断熱材を配

置することで底面からの熱流入を抑制した．塗布層の表面温度を情報から放射

温度計（CTL-CF1-C3 MICRO-EPSILON）を用いて非接触測定し，さらに，カン

チレバーのたわみは下部に設置した静電容量変位計（SMAV-SEN-1，翔栄システ

ム）を用いてこちらも非接触で測定した．材料温度およびカンチレバーのたわみ

量は，図に示したようにカンチレバーの自由端から 2.5 cmの位置で測定し，0.05

秒毎に記録した． 

 

4.2.3 乾燥速度測定 

水－ポリマーの二成分系に対して，温度変化から乾燥速度を算出する手順の

詳細は 2 章にて述べた．ここでは，水－ポリマー－コロイド粒子の三成分系に

対して，同様に乾燥速度を計算する方法について述べる．試料の熱収支を考える

と，外部から供給される熱は，塗布層（シリカ粒子を含む）と基板の温度上昇さ

せる，または水を蒸発させるために消費される．したがって，微小時間∆t での

水の質量変化∆𝑊Wは次式で表される． 

 −∆𝑊W =
𝐴ℎ(𝑇a − 𝑇m)∆𝑡 − (𝑊W𝐶W +𝑊r𝐶r +𝑊s𝐶s +𝑊b𝐶b)∆𝑇m

𝐿W
 (4-2) 

ここで𝐶W，𝐶r，𝐶sおよび𝐶bはそれぞれ水，ポリマー（ラテックス樹脂），コロ

イド粒子（シリカ粒子），および銅基板の比熱容量を，𝑊W，𝑊r，𝑊sおよび𝑊bは

それぞれの質量を表す．𝑡は乾燥時間，𝐴は蒸発面積，𝑇aは熱風温度で，𝑇mは放射

温度計を用いて測定した試料温度である．𝐿Wは温度𝑇mでの水の蒸発潜熱である． 
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ℎは塗布層表面での境膜伝熱係数で，蒸発量の収支が取れるよう決定する．  

 

4.2.4 応力測定 

測定されたたわみ量 dは，Corcoranの式を使用して応力 σに変換される． 

 

𝜎 =
∆𝑑𝐸b𝐻b

3

3𝐻c𝑙
2(𝐻b + 𝐻c)(1 − 𝜈b)

+
∆𝑑𝐸c(𝐻b +𝐻c)

𝑙2(1 − 𝜈c)
 (4-3) 

ここで E, H, lおよび𝜈は，ヤング率，厚さ，長さ，およびポアソン比で，添字

c，b は，それぞれ塗布層と基材を示す．塗布層の弾性率は十分に小さいので式

(4.1)の右辺第 2項は無視し，シリカ添加の有無によらず，3章で説明した手法と

同じ手順で計算する．使用した銅基板の物性値は，𝐻b = 300 μm，𝐸b = 118 GPa，

l = 75 mm，および𝜈b = 0.33である． 
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4.3 結果と考察 

 

2，3 章では，ラテックス塗布膜の乾燥過程における，樹脂の変形性と充填構

造が乾燥速度や応力の発生に与える影響を説明した．本節では，シリカ含有ラテ

ックス塗布膜の乾燥速度・応力同時測定を行い，硬質なシリカ粒子の添加が乾燥

過程に与える影響を調査した結果を報告する．4.3.1 では，各乾燥温度における

シリカ添加による乾燥速度への影響を説明する． 続いて，4.3.2では，シリカ添

加による応力発生への影響を述べる． 

 

4.3.1 シリカ含有ラテックス塗布膜の乾燥速度 

前章までに示したように，ラテックス塗布膜の乾燥過程はその膜形成メカニ

ズムに強く影響される．313 Kでの乾燥では，ラテックス樹脂の変形は capillary 

deformationにより支配される．一方，333 Kの場合，表面側からの充填層形成中

に wet sinteringによる樹脂変形が生じる．本節では，これらの膜形成メカニズム

下において，硬質シリカ粒子の含有が乾燥速度へ与える影響を調査した結果を

述べる． 

Figure 4.2 は，乾燥温度 313 K におけるシリカ含有率𝜉 = 0, 0.1, 0.25での試料

温度𝑇mの変化と，材料温度変化法から算出した含水率𝑢Wの変化を示している．

𝑢Wはシリカ含有ラテックス分散液中の不揮発性成分に対する水の体積比であり，

式 (4-5) で表される． 

 
𝑢W =

𝑉W
𝑉s + 𝑉r

=
1

𝜙NV(𝑡)
− 1 (4-4) 

ここで，𝑉W 𝑉s，𝑉rはそれぞれ水，シリカ粒子，ラテックス樹脂の体積である． 

不揮発性成分の初期体積分率は 40vol% であるため、初期含水率 𝑢W0はすべて

の実験条件で𝑢W0= 1.5 である． 
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すべてのシリカ含有率で，試料温度は乾燥開始後，すぐに一定値𝑇Cをとった．

この温度一定の期間は，黒破線で示す含水率が直線的に減少する定率乾燥期間

に対応する．初期蒸発速度𝑣0は，シリカ含有率によらず約 0.4 μm/sであった．定

率乾燥期間終了時には含水率変化が直線関係から逸脱し始め，このときの含水

率𝑢Wは約 0.6 であった．これは不揮発成分の充填率𝜙NV = 62vol%に相当する．

このことから，定率乾燥期間の終了時に，シリカ粒子とラテックス粒子が塗布層

全体にわたっておよそランダム充填構造(𝜙 = 64%)を形成しているといえる．次

に見られる試料温度の一定値𝑇Cに続く温度上昇は，減率乾燥期間への移行を示

す．最終的に試料温度が熱風温度に達すると乾燥が完了する．到達温度は，ラテ

ックス樹脂のガラス転移温度（288 K）より高いため，最終的にはラテックス樹

脂同士が融着し，空隙のない均一な膜が形成される． 
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Fig.4.2: Histories of the sample temperature and moisture content of latex-silica coating 

as a function of drying time for different silica volume fractions (Ta=313 K) 

 

Table 4-1に実験条件とそれに対応する各無次元数を示した．初期膜厚，初期

蒸発速度，粒子径から計算したシリカおよびラテックス粒子のペクレ数は，1よ

りも十分に大きく，これは，乾燥中にいずれの粒子も充填構造を乾燥表面の下に

形成し，分散相が充填構造の下に残ることを示す．樹脂変形の程度を表す無次元

数𝜆̅ は 3 × 101 であり，100 < 𝜆̅ <102の範囲にあることから，ラテックス粒子は

まず充填構造を形成し，粒子間隙部に存在する水の表面張力に起因する横毛管

力よって粒子が変形する（capillary deformation）と考えられる． 
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Table 4-1 Parameters of the drying experiments at different silica volume fractions 

(𝑇a = 313 K) 

 

𝜉 
[-] 

H0 

[m] 

v0 

[m/s] 

h 

[W･m-2･K-1] 

𝑃𝑒r 

[-] 

𝑃𝑒s 

[-] 

𝜆̅ 

[-] 

0 558 0.399 69.0 1.12 × 102 - 3.44 × 101 

0.1 622 0.403 68.9 1.26 × 102 5.76 × 102 3.11 × 101 

0.25 603 0.416 70.5 1.26 × 102 5.74 × 102 3.32 × 101 

 

続いて，Figure 4.3 に，乾燥温度 333 K におけるシリカ含有率𝜉 = 0, 0.1, 0.25

での試料温度𝑇mの変化と，それをもとに計算した含水率𝑢Wの変化を示す． 
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Fig.4.3: Histories of the sample temperature and moisture content of latex-silica coating 

as a function of drying time for different silica volume fractions (𝑇a = 333 K) 

313 K の場合と同様に，すべてのシリカ含有率で，試料温度は乾燥開始後すぐ

に一定値𝑇Cをとった後，再び上昇し熱風温度に達した．初期蒸発速度𝑣0は，シリ

カ含有率によらず約 0.67 μm/sであった．313 Kの場合と比較すると，温度が一

定となる定率乾燥期間は短くなった．また，定率乾燥終了時の含水率𝑢Wは 313 

K の場合（𝑢W = 0.60）より大きく，シリカ含有率𝜉 = 0, 0.1, 0.25では，それぞ
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れ 0.88，0.86，0.69であった．このように乾燥速度の挙動が異なることは，表面

に蓄積した充填層が乾燥を妨げていること，また，その程度がシリカ含有によっ

て異なることを示していると考えられ．このときの充填層が乾燥に与える影響

については後に議論する． 

Table 4-2 に 333 K での実験パラメータを示した．それぞれの粒子でペクレ

数は 1より十分に大きく，両方の粒子が乾燥表面の下に蓄積されることを示す．

また，無次元数𝜆̅は 1 未満となり，粒子蓄積層内において wet sinteringによる樹

脂変形が生じる．前章までに説明したように，粒子充填構造の形成中であっても，

表面側に蓄積したラテックス粒子の変形により水の蒸発が阻害される可能性が

ある． 

 

Table 4-2 Parameters of the drying experiments at different silica volume fractions 

(𝑇a = 333 K) 

 

𝜉 
[-] 

H0  

[m]  

v0  

[m/s] 

h  

[W･m-2･K-1] 

𝑃𝑒r 

[−] 

𝑃𝑒s 

[-] 

𝜆̅ 

[-] 

0 532 0.677 66.2 1.75 × 102 - 3.87 × 10−1 

0.1 563 0.658 68.6 1.81 × 102 8.21 × 102 3.55 × 10−1 

0.25 602 0.666 67.8 1.95 × 102 8.86 × 102 3.37 × 10−1 

 

それぞれの乾燥温度におけるラテックスの変形様式の違いを考慮し，シリカ

含有が乾燥過程に与える影響について考察する．乾燥初期の粒子が十分に分散

している間，または表面充填層が十分に薄い間，乾燥速度は一定であり，その大
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きさは主に乾燥温度に支配される．2章で述べたように，ラテックス塗布膜では，

表面充填層の蓄積が進行すると，充填層の厚さと充填層中のラテックス樹脂の

変形能に応じて乾燥速度が低下する．シリカ含有ラテックス塗布膜の場合，表面

充填層中には硬質シリカ粒子と温度により変形能が変化するラテックス樹脂が

混在しており，表面充填層の形成が乾燥に与える影響を考える際，最適な評価指

標を検討する必要がある．2章ではラテックスのみの塗布膜について含水率に対

する乾燥速度を評価したが，シリカを含有する場合，各含水率における充填層の

厚さや充填率はシリカ含有率によって異なるため，評価に最適とはいえない．本

実験条件では，各粒子のペクレ数は 1 より十分に大きく全てが集積層を形成す

るため，水分蒸発量に対する充填層生成量はどの実験条件においても等しくな

るといえる．そこで，3章の応力評価の際と同様に，水分蒸発量の相当厚さ Heを

基準として乾燥速度変化の支配因子について検討を行った．Figure 4.4 に，水分

蒸発量の相当厚さ Heに対する乾燥速度をプロットした結果を示す．実験ごとの

初期膜厚の不一致に依存せずに乾燥過程を評価するため，Heは初期膜厚 H0で正

規化した．どちらの乾燥温度でも，10vol% の硬質シリカ粒子を含んだ場合の乾

燥速度曲線は，ラテックス樹脂のみの曲線とほぼ一致した．一方で，25 vol% の

シリカ粒子を含む場合では，乾燥速度曲線は一致せず，定率乾燥時の速度はほぼ

同じであるが，減率乾燥期間に移行したあと，乾燥速度の減少度合いが小さく，

より高い乾燥速度を維持していることがわかる． 
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(𝑇a = 313 K) 

 

(𝑇a = 333 K) 

 

Fig.4.4: Drying rate as a fucntion of the equivalent thickness of water loss 

シリカ含有率𝜉 = 0，0.1と𝜉 = 0.25で乾燥挙動が顕著な差異が見られる原因は，

パーコレーション理論[73-76]によって説明できる．二成分系のパーコレーショ
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ン理論によると，副成分の比率が閾値以上に増大すると，主成分同士のネットワ

ーク形成が阻害される．例えば，Chevalier[77]らは，軟質アクリル酸ブチルラテ

ックス粒子と硬質ポリスチレン粒子の混合物について，ポリスチレンの粒子体

積分率が 30vol%に近づくと，部分的に硬質粒子が互いに繋がったネットワーク

構造が形成されるため，その弾性率は急激に増加すると報告している．本研究の

シリカ含有ラテックス塗布膜中においても， 𝜉 = 0.25の場合にシリカのネット

ワーク構造が形成されたとすると，その構造が膜全体の変形を抑制し，乾燥に影

響を与えると考えられる．一方で，シリカ含有率𝜉 = 0.1では，シリカのネットワ

ーク構造が存在しないため樹脂の変形は阻害されず，𝜉 = 0と同じ乾燥過程とな

ったと言える．  

シリカ含有ラテックス塗布膜では，充填層内の空隙におけるラテックス樹脂

の変形が水分移動に対する抵抗となり，乾燥速度低下の原因となる可能性があ

る．つまり，実質的にシリカ含有ラテックス塗布膜の乾燥速度は，粒子充填層中

のラテックス樹脂の体積に依存すると予想できる．そこで，充填された粒子に対

する水分蒸発量の体積比が初期含水率と同じであると仮定し，充填層中のラテ

ックス樹脂の相当厚さ Hrを次式で算出した． 

 

𝐻r = (1 − 𝜉)
𝐻e
𝑢W,0

= (1 − 𝜉)𝐻0𝜙NV,0(1 −

1
𝜙NV(𝑡)

− 1

1
𝜙NV,0

− 1
) (4-5) 

Figure 4.5では，各乾燥温度について，乾燥速度と蓄積された樹脂の相当厚さ

をプロットし，乾燥速度変化に対するシリカ粒子含有の影響の比較を示してい

る．これより，乾燥温度やシリカ粒子含有によらず乾燥速度が一致する樹脂相当

厚さ（140 μm）が存在し，その相当厚さを境界として，乾燥過程は明らかに 2 つ

の段階に分かれることがわかる．そして，乾燥の前段階において，同じ乾燥温度

における乾燥速度は，シリカ粒子の添加に関係なく同様の挙動を示す．一方で，
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乾燥の後段階では，乾燥速度は乾燥温度ではなくシリカ含有量に支配されるこ

とがわかる． 

 

 

Fig.4.5: Drying rate as a function of the equivalent thickness of accumulated latex 

particles 

𝐻r = 140 μm の相当厚さまでの前段階の乾燥は，分散状態から表面側にラテ

ックス樹脂とシリカ粒子の充填層を形成しながら進行する．乾燥初期に見られ

る一定の乾燥速度は，水分移動を妨げないほど，充填層を形成する粒子間に十分
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に大きな間隙が存在する，あるいは充填層自体が十分に薄いことを示す．Fig.4.5

のイラストで示したように，313 Kでは，充填層は硬質なシリカ粒子とラテック

ス樹脂で形成され，乾燥速度はほぼ一定を保つ．一方で，333 Kでは，wet sintering

により変形可能なラテックス樹脂と硬質なシリカ粒子で形成され，充填層が水

分移動を妨げるほどに充填率もしくは厚さが増大したとき，乾燥速度は低下し

始めると考えられる．各乾燥温度において，𝐻r = 140 μm の相当厚さまでシリ

カ含有率に関わらず前段の乾燥速度変化が一致していることから，乾燥の前段

階では充填層中の樹脂量が乾燥速度を決定していることがわかる． 

𝐻r = 140 μm の相当厚さにおいて，前段から後段への移行時の乾燥速度が一

致することから，すべての条件において，充填層中の樹脂が同様の構造を形成す

ることが示唆される．また，𝐻r = 140 μm の臨界相当厚さは，第 2 章で述べた

ラテックス塗布膜の乾燥プロセスにおける減率乾燥期間の第 1 段と第 2 段の移

行点に対応する．乾燥開始からのある時刻 tにおいて，シリカ粒子を除いた水と

ラテックス樹脂の混合物を考えた時，ラテックス樹脂の体積分率𝜙r(𝑡)は，式(4-

7)により計算できる．すなわち，𝐻r = 140 μmでは，𝜙r(𝑡) = 0.64 (𝜉 =  0) も

しくは0.68 (𝜉 =  0.25)と計算され，充填された樹脂は，塗布層全域でおよそラ

ンダム密充填構造を形成していると考えられる． 

 

 
𝜙r(𝑡) =

𝑉r
𝑉W(𝑡) + 𝑉r

 (4-6) 

 

2章では，減率第 2段，すなわち，塗布層全域にラテックス粒子のランダム充

填構造が形成された以降の乾燥過程について，ラテックス粒子の間隙に存在す

る水の連結構造を水管状モデルで表現し，水分残留量とラテックス粒子の比で

ある含水率を用いて表されるチューブ断面積に比例して乾燥速度が変化すると
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説明した．そこで，シリカ含有ラテックス塗布膜についても，含水率を基準とし

て𝐻r = 140 μm の臨界点以降の乾燥プロセスと構造の関係を考察する．シリカ

含有ラテックス塗布膜において，シリカ粒子はラテックス粒子間の間隙の減少

には寄与しない．したがって，不揮発性分ではなくポリマー樹脂に対する残留水

の比率が乾燥速度を決定すると考えられる．そこで，式(4-8)で表されるポリマー

樹脂基準の含水率𝑢w,rを導入した． 

 
𝑢w,r =

𝑉w(𝑡)

𝑉r
=

1 − 𝜙NV(𝑡)

(1 − 𝜉)𝜙NV(𝑡)
 (4-7) 

Figure 4.6は，乾燥温度・シリカ含有率が異なる場合の乾燥速度とラテックス

基準の含水率𝑢w,rの関係を示している．𝐻r = 140 μmの臨界相当厚さは，𝑢W,r =

0.51 (𝜉 =  0) もしくは 0.46 (𝜉 =  0.25)に対応する．これらの含水率未満の

領域では，乾燥速度はすべての実験条件で一致していることがわかる．この結果

から，シリカ粒子はその間隙でのポリマー樹脂の変形や融着に影響を与えてお

らず，臨界点以降の乾燥速度は，充填層内に存在する水分とラテックス樹脂のみ

の乾燥過程によって合理的に説明できることが明らかになった． 
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Fig.4.6: Drying rate curves as a function of latex-based moisture content 
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4.3.2 応力の発生に対するシリカ粒子含有の影響 

本節では，シリカ含有ラテックス塗布膜の内部構造変化と応力発生の関係に

ついて述べる．前述の乾燥速度測定と同時に，乾燥に伴う基材のたわみ量の変化

を計測し，Corcoranの式を用いて応力に変換した．乾燥開始時は基材設置の影響

でたわみが安定しないため，応力は乾燥開始 30秒後のたわみを基準として算出

した． 

乾燥温度 313 K の場合について，同時に測定した含水率と応力の経時変化を

Figure 4.7に示す．含水率は不揮発成分の体積を基準として表した．黒破線の含

水率が一定の割合で減少する定率乾燥期間では，応力は直線的に増加した．また，

シリカ粒子の含有によらず，応力増加の傾きはほぼ同じであった．その後，乾燥

速度が低下する減率乾燥期間では，応力増加の傾きも小さくなった．応力は一定

値に近づき，塗布層に応力が蓄積されることを示す．乾燥の終了に近づくと，樹

脂間のネットワークが変形し均一な膜が形成され，応力が発生しなくなる．シリ

カ含有率𝜉 = 0，0.1 の場合は応力はほぼ一定値を維持したが，𝜉 = 0.25の場合，

減率乾燥期間において応力は徐々に減少した． 
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Fig.4.7: Histories of the stress and moisture content of latex-silica coating as a function 

of drying time for different silica volume fractions (𝑇a = 313 K) 

 

続いて，乾燥温度 333 Kにおいて，シリカ含有率𝜉を変化させた場合の含水率

と発生応力の経時変化を Figure 4.8に示す．313 Kの場合と同様に，黒点線で示

す定率乾燥期間では，応力はいずれのシリカ含有率でも直線的に上昇しており，

その傾きはシリカ含有率によらずほぼ等しい．乾燥速度が低下する期間では，応
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力は増加量が緩やかになった後，乾燥完了にかけて徐々に減少しており，いずれ

のシリカ含有率の場合でも応力の緩和が生じていることがわかる．応力の最大

値に着目すると，𝜉 = 0，0.1ではほぼ等しく，およそ 3.7×10-2 MPaであったが，

𝜉 = 0.25では 5.4×10-2 MPaと約 1.5倍であった．乾燥初期の応力増加の傾きは𝜉

によらずほぼ同じであることから，シリカ添加によって乾燥中の応力緩和挙動

が変化したといえる．これらの乾燥進行に伴う充填構造の形成と，応力の発生・

緩和の関係については次に説明する． 
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Fig.4.8: Histories of the stress and moisture content of silica-latex coating as a function 

of drying time for different silica volume fractions (𝑇a = 333 K) 

 

すべての乾燥条件で，シリカ粒子とラテックス粒子のペクレ数はいずれも 1よ

り十分に大きい．すなわち，3章で述べたラテックスのみの塗布膜と同様に，応

力は乾燥表面での粒子分散液が濃縮されて形成した充填層が収縮することで発

生し，ラテックス粒子が変形することで緩和されると考えられる．また，本検討



101 

で用いた塗料に含まれる不揮発成分の初期体積分率は一定であるため，いずれ

のシリカ含有率𝜉においても，蒸発量が等しければ同じ厚さの表面充填層が形成

されると考えられる．そのため，313 K と 333 K での応力発生と緩和の異なる

傾向は，表面充填層の厚さに対応する水分蒸発量の相当厚さやラテックス粒子

の変形能を考慮すれば説明できる可能性がある． 

 

 

Fig.4.9: Stress histories as functions of the normalized thickness of water loss 
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Figure 4.9は各乾燥条件について乾燥中に発生する応力と水分蒸発量相当厚さ

の関係を示す．横軸の水分蒸発量相当厚さは表面充填層の厚さに比例し，初期膜

厚により正規化を行い，𝐻e 𝐻0⁄ として表した．図中に黒破線で示したように，い

ずれの乾燥温度やシリカ含有率𝜉でも乾燥初期から発生した応力と水分蒸発量

の間には直線関係があり乾燥が進行すると直線関係からの逸脱が見られた． 

乾燥温度 313 Kの場合では，およそ𝐻e 𝐻0⁄  = 0.45以上になるまで直線関係が

続く．この時点での不揮発成分の体積分率𝜙NV(𝑡)はおよそ 73 vol%であり，塗布

層全域で最密充填構造を形成するまで応力が直線的に増加していることがわか

る．313 K の乾燥プロセスにおいて，1<𝜆̅<100のため，ラテックス粒子は塗布層

全域で充填構造が形成された後，capillary deformationによって変形し始める．そ

のため，充填構造形成中にラテックス粒子はシリカ粒子と同様の硬質の粒子と

してふるまい，充填層内のシリカ含有量に関係なく，分散液の濃縮の程度によっ

て決定されると言える．𝐻e 𝐻0⁄  = 0.45 以降は直線関係から逸脱して応力増加が

抑制される．capillary deformationによって樹脂が変形し始めると，応力発生の要

因は，分散状態の不揮発成分が濃縮されることによる塗布層の収縮から，樹脂変

形に伴う塗布層全域の収縮へと変化する．このように応力発生のメカニズムが

異なるため，乾燥初期からの応力の増加と水分蒸発量の線形関係が失れたと考

えられる．乾燥の終了に近づくと，ラテックスが変形し均一な膜が形成され応力

は蓄積される．シリカ含有率𝜉 = 0，0.1 の場合は応力はほぼ一定値を維持した

が，𝜉 = 0.25では応力は徐々に減少している．前述の通り，𝜉 = 0.25では，パー

コレーション理論で説明されるような硬質シリカ粒子同士のネットワーク構造

が層内に形成されると考えられ，応力を蓄積する能力が低下すると考えられる． 

乾燥温度 333 Kの場合，乾燥初期は 313 Kと同じ線形関係であるが，𝐻e 𝐻0⁄  = 

0.45 より蒸発量が少ない時点から逸脱しはじめており，充填層の形成中に応力
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の緩和が生じたことが確認できる．333 Kの乾燥プロセスでは，いずれの粒子の

ペクレ数も 1 より十分に大きく，乾燥表面下では硬質シリカ粒子とラテックス

粒子が同時に集積される．313Kと同様に，表層における粒子分散液濃縮が応力

発生の原因であり，同じ直線的な応力増加が観察された．樹脂変形能に着目する

と，𝜆̅は 1より小さく充填層中のラテックスは wet sinteringにより変形可能であ

り，樹脂変形が生じると発生した応力は緩和される．そのため 313 K の場合よ

り，蒸発量が少ない時点での線形関係からの逸脱が確認されたと考えられる．シ

リカ添加の影響を考えると，𝜉 = 0，0.1の２つはほとんど同じ応力発生の挙動で

あるが，添加量の多い𝜉 = 0.25では線形関係からの逸脱が小さいことがわかる．

前述のパーコレーション理論で説明されるように，𝜉 =0.25では，硬質なシリカ

粒子同士の連続構造が塗布層内に存在するため，樹脂の変形能に起因する応力

緩和が小さくなり，結果として線形関係からの逸脱が小さくなったと考えられ

る．およそ𝐻e 𝐻0⁄  = 0.45以上になると不揮発成分の体積分率𝜙NV(𝑡)は 73 vol%に

達し，塗布膜全域で不揮発成分が充填構造を形成する．このとき毛管力による塗

布膜収縮が応力の発生を支配する．313 Kに比べ，樹脂は粘度が小さく変形能が

大きいため，応力発生はより小さくなり，最終的に応力は減少した． 

最後に，3章で提案したラテックス塗布膜の応力発生モデルについて，硬質な

粒子を含む場合への拡張を試みる．ラテックス粒子のみを含む分散液塗布膜の

乾燥中のたわみ発生について，乾燥中に塗布層温度が増大することに伴うポリ

マー樹脂の弾性率変化を考慮し，たわみ変化を表すモデルを提案した． 

 

 

∆𝑑 = 𝐶1 × (
𝐺(𝑇m)

𝐺C
)

𝛼

× 𝐻e (4-8) 

ここで，𝐺(𝑇m)と𝐺Cはそれぞれ塗布層温度𝑇mと 𝑇Cにおけるポリマー樹脂の弾

性率である．すなわち，定率乾燥期間では温度は一定値𝑇Cであり，弾性率は変化
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しないので，𝐺(𝑇m) 𝐺𝐶⁄ = 1となり，水分蒸発量相当厚さとたわみの間の比例関

係が表現できる．一方，指数𝛼はラテックス粒子の変形能に対する温度変化の寄

与を示しており，減率乾燥期間において塗布層温度が高くなるほど乾燥が進ん

で応力が増加しても蓄えられた応力が緩和される様子を表現している．3章では，

乾燥温度 333 K におけるラテックス粒子のみを含む塗布層のたわみ挙動が𝛼 =

0.1とすることで合理的に説明できることを述べた．ここでは，シリカ粒子を含

むラテックス分散液塗布膜の乾燥挙動にこのモデルを適応することを試みる． 

ラテックス塗布膜にシリカ粒子を含む場合，変形可能なラテックス粒子のみ

が応力緩和に寄与するのに対して，シリカ粒子は全く変形しない．そこで，シリ

カ含有量𝜉を用いて、シリカ粒子含有ラテックス塗布膜のたわみを次式で表した．

すなわち，充填層の形成によって生成された応力は，ラテックス粒子の体積割合

分だけ緩和され，その緩和の程度はラテックス粒子のみの場合と同じであると

仮定した． 

 

∆𝑑 = 𝐶1 × {𝜉 + (1 − 𝜉) (
𝐺(𝑇m)

𝐺𝐶
)

𝛼

} × 𝐻e (4-9) 

Figure 4.10は，乾燥温度 333 Kにおける水分蒸発量相当厚みと発生応力の関

係について，たわみの実測値と式(4-10)に基づく計算値から，コーコランの式を

用いて応力を算出し比較したものである．なお，ラテックス粒子のみの場合と同

様に， 𝛼 = 0.1を使用した．前章と同様に，シリカを含まない𝜉 =0の場合，モデ

ルによって応力の発生を合理的に説明できる．また，シリカ含有の割合を考慮す

ることによって，𝜉 =0.25も実測値と予測値はほぼ一致した．一方で，𝜉 =0.1の

結果は予測値と実測値は一致しない．むしろ𝜉 =0.1の実測値は𝜉 =0の予測値と

よく一致しているといえる．この原因も，パーコレーション理論によって説明で

きると考える．式(4-10)では，弾性率の変化しないシリカ粒子と，弾性率が温度

に依存するラテックス樹脂の 2 成分構造を考慮してたわみの発生を予測してい
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る．そのため，シリカ同士が接する構造を有する𝜉 =0.25の場合はモデルで予測

できたことに対して，𝜉 =0.1 では塗布膜構造内に樹脂が十分に存在し，シリカ

粒子同士の構造が形成されないため，樹脂による応力緩和が十分に働き，𝜉 =0

の予測値と一致したと考えられる． 

 

Fig.4.10: Stress development histories as functions of the equivalent thickness of water 

loss at 333 K 
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4.4 結言 

 

工業製品に用いられる塗料は，製品の使用用途に応じてバインダーとなるポ

リマーと機能性微粒子を混合して様々な機能を発現させることが多い．2，3 章

までに樹脂の変形能は乾燥速度や応力に大きな影響を与えることを述べてきた

が，塗布膜中に変形しない硬質粒子が含まれる場合，乾燥過程は粒子添加の影響

を大きく受けると考えられる．本章ではシリカ含有ラテックス塗料の対流乾燥

実験を実施し，硬質なシリカ粒子と変形可能な樹脂が形成する充填構造が乾燥

に与える影響を述べた．実験は，水に対する不揮発成分の割合を 40 vol%で一定

とし，不揮発成分中のシリカの含有率𝜉を変化させて行った．𝜉は樹脂の割合が十

分に大きく，塗布層に欠陥が生じない範囲で変化させ，𝜉 = 0，0.1，0.25とした．

乾燥速度は塗布膜温度変化から温度変化法から算出され，応力はたわみをコー

コランの式を用いて算出し評価した．乾燥温度は，capillary deformationによる樹

脂変形が支配的であった 313 Kと，wet sinteringによる樹脂変形が生じる 333 K

で行った．すべて乾燥条件において，ラテックス樹脂，シリカ粒子ともにペクレ

数は 1より十分大きく，乾燥表面側に蓄積する条件であった， 

測定の結果，𝜉 = 0，0.1はほぼ同じ乾燥挙動をとり，𝜉 = 0.25ではシリカ含有

の影響が現れた．この乾燥挙動の違いは，パーコレーション理論によって説明で

き，𝜉 = 0.25では，シリカ同士が隣接するような構造が存在し，そのような構造

が乾燥に影響を与えたと考えられる．𝜉 = 0.1では，シリカ粒子同士の構造が存

在しないほど樹脂が多いため，ラテックスのみの𝜉 = 0と乾燥挙動がほぼ同じで

あったといえる． 

乾燥速度は，シリカ粒子の有無にかかわらず，変形可能な樹脂粒子の充填挙動

のみを考慮することで説明できた．乾燥速度の変化は，樹脂粒子のランダム最密

充填構造が塗膜全体に形成される点を臨界点として，前後の期間に分類できた．
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臨界点以前の乾燥期間では，表面側に充填した樹脂粒子が変形せず，硬質な粒子

とみなせる場合には乾燥速度はほぼ一定であったが，より高温で乾燥させ，wet 

sinteringにより樹脂粒子が変形する場合，乾燥速度は著しく低下した．これらの

乾燥期間は，2章で報告したラテックスのみの塗布膜の定率乾燥期間と減率第 1

段に対応する．このとき，表面に蓄積する樹脂量を，水分蒸発量の相当厚さ He

とシリカ含有率𝜉を用いて表現することで，乾燥速度は樹脂粒子の形成する充填

構造に依存すると説明できた．臨界点を超えると，乾燥温度に関係なく，乾燥速

度は変形した樹脂粒子間の隙間に残留する水の量によって決まり，これはラテ

ックス塗布膜の減率第 2 段に対応する．いずれの乾燥期間でも，乾燥速度は水

と樹脂粒子によって形成される構造によって説明できることが明らかになった． 

一方で，応力の発生は樹脂とシリカ粒子が形成する構造に起因することが明

らかになった．乾燥初期から表面に充填層が蓄積する間，樹脂が硬質とみなせる

場合，発生する応力は，水分蒸発量の相当厚さ He と線形関係にあり，シリカ，

樹脂に関係なく不揮発成分が濃縮され塗布膜の収縮が生じることで応力が発生

することが明らかになった．蓄積する樹脂が変形可能な場合，応力緩和は樹脂粒

子の割合と樹脂の弾性率の温度依存性に依存する．3章にてラテックスのみの塗

布膜に対して提案したたわみ発生モデルについて，変形可能な樹脂と硬質なシ

リカ粒子の割合と弾性率を考慮してモデルを修正し，シリカ含有ラテックス塗

布膜の応力変化を表現した．  
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5 結論 

 

ラテックス塗布膜の研究は 1950年代に始まり，その乾燥プロセスは半世紀前か

ら提案されてきた．乾燥温度やラテックス樹脂のガラス転移温度に応じて変形

の様式が異なることは明らかにされたが，それらが乾燥プロセスに与える影響

は定量的に評価されてこなかった．その大きな理由は，乾燥中のラテックス樹脂

の変形により生じる僅かな経時的変化の測定が困難であったことである．本研

究では，温度変化法により乾燥速度を，カンチレバー法により応力の発生を同時

測定する装置を開発した．対流熱風乾燥条件下でラテックス塗布膜及びシリカ

粒子含有ラテックス塗布膜の乾燥速度と応力発生の同時測定を行い，充填層の

充填および収縮プロセスが乾燥プロセスに与える影響を明らかにし，乾燥モデ

ルを提案した．ラテックス塗布膜の乾燥プロセス設計のためには，異なる体積分

率，ガラス転移温度，物理的特性などを有するラテックス塗料や微粒子含有ラテ

ックス塗料について，さらなる系統的な調査や提案したモデルを改良する必要

があるが，本研究はそれらの定量的な評価の足がかりとなるものである． 

以下に，本研究により得られた知見を以下にまとめる． 

 

2章では，対流熱風乾燥条件下において，乾燥温度を変化させ，ラテックス塗布

膜の乾燥速度測定を行った．乾燥速度は温度変化法を用いて測定し，ラテックス

塗布膜の乾燥プロセスを解明するために必要なわずかな乾燥速度の変化を，高

精度に測定することに成功した．測定データから，乾燥温度の違いによる樹脂充

填構造と変形過程が乾燥過程に与える影響を明らかにした．乾燥温度が低く，

capillary deformationにより樹脂変形が進行する場合では，定率乾燥期間の終了時

にラテックス樹脂の充填構造が塗布層全体に形成され，その後，毛細管力による

樹脂変形と同時に減率乾燥期間に移行し均一な膜を生成した．一方，高い乾燥温
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度では，ポリマー粘度が低く変形可能なポリマー樹脂が，，wet sinteringによっ

て密な充填層を形成し，乾燥表面から底面に向かって発達する．そのため，限界

含水率は塗布層全域で充填構造が形成される含水率より高含水率側となり，減

率期間は 2 段階にわけられることが明らかになった．減率乾燥期間の第 1 段階

では，充填層の蓄積が進むにつれて，水分移動の内部抵抗が増加し，含水率の低

下が乾燥速度に反比例するモデルを提案した．最密充填構造を形成した後，減率

乾燥期間の第 2 段階となり，乾燥温度によらず乾燥速度は等しく，含水率に比

例して減少した．どの温度においても，最密充填後は毛管力が乾燥面への水輸送

を支配すると仮定することで乾燥速度と含水量の間の線形関係を説明するモデ

ルを提案した．これらの乾燥モデルから，ラテックス塗布膜の乾燥速度は樹脂層

の充填および収縮プロセスに強く影響を受けることが定量的に示された． 

 

3章では，対流熱風乾燥において乾燥速度と応力を同時測定可能な装置を開発し，

乾燥温度を変化させてラテックス塗布膜の乾燥速度と応力の同時測定すること

で，乾燥温度の違いによる樹脂充填構造と変形過程での応力発生メカニズムを

明らかにし，さらに乾燥中の試料の温度上昇が応力緩和に与える影響を示した．

どの温度条件でもペクレ数は 1 よりもはるかに大きく，ポリマー樹脂が乾燥表

面の下に蓄積する．313 Kの最低乾燥温度において，定率乾燥期間中は，応力は

充填層の量に比例した．一方，減率乾燥期間では，応力発生は樹脂の変形による

層全体の収縮によると考えられた．速度・応力同時測定の結果から，水分の蒸発

量による応力発生を説明するモデルを提案した．333および 353Kのより高い乾

燥温度でも，表面に充填される樹脂の変形が影響しない定率期間が存在し，その

期間中には，発生する応力は水分の蒸発量に比例した．しかし，表面に変形した

樹脂層が十分に形成されると，減率期間の第 1 段階に移行すると同時に応力の

緩和も生じることが明らかとなった．さらに，応力の緩和を弾性率の温度依存性
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を導入したモデルで表現した．モデルの予測により，樹脂の物理的特性は乾燥中

に平衡状態になく，より高い乾燥温度では弾性率がより大きく変化することが

明らかになった． 

 

4章では，対流熱風乾燥条件下で，シリカ粒子含有ラテックス塗布膜の乾燥速度

と応力の同時測定実験を実施し，硬質な微粒子と変形可能な樹脂が形成する充

填構造の変化が乾燥に与える影響を明らかにした．不揮発成分に対するシリカ

粒子の体積分率𝜉は，クラックを生じないと予想される範囲で変更し，𝜉 = 0，0.1，

0.25とした．𝜉 = 0.1の場合にはシリカ粒子の影響はほとんどみられなかったが，

𝜉 = 0.25の場合，ラテックスのみの塗布膜と比較して乾燥速度，応力の発生に違

いがみられた．ラテックス塗布膜では，ラテックス同士が充填構造を形成し，樹

脂が変形することで乾燥に影響を与えた．ラテックス樹脂とシリカ粒子が充填

層を形成したとき，𝜉 = 0.1 では樹脂同士の構造形成を阻害しない程度のシリカ

粒子含有率であったが，𝜉 = 0.25は樹脂同士の構造の形成を阻害するほどのシリ

カ含有率であったと示唆された．シリカ粒子を多く含む𝜉 = 0.25では，定率乾燥

期間から減率乾燥期間に移行する限界含水率はラテックスのみの塗布膜より低

含水率となり，硬質なシリカが樹脂変形による間隙の減少を妨げ，高い乾燥速度

を維持した．ラテックス体積基準の含水率に対する乾燥速度は，それぞれの乾燥

温度において𝜉によらず一致したことから，𝜉 = 0~0.25の範囲ではシリカ粒子の

有無や含有量にかかわらず，ラテックス樹脂の充填・収縮プロセスが乾燥速度を

支配することが明らかになった．乾燥温度 313 Kの定率乾燥期間において，乾燥

表面側から変形しないラテックス樹脂と硬質なシリカ粒子が充填することから，

応力の発生は𝜉によらず一致し，たわみは生成した充填層の量に比例した．減率

乾燥期間では，塗布膜の収縮による応力発生がみられたが，硬質なシリカが存在

すると応力の蓄積量は小さくなると考えられ，𝜉 = 0.25では乾燥終了にかけてた
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わみ量の減少がみられた．333 Kでは，減率乾燥期間の第 1段階で wet sintering

が生じ，樹脂が変形することで応力を緩和する．3章で提案したラテックス塗布

膜における弾性率の温度依存性を考慮した応力発生モデルについて，弾性率が

変化する樹脂と変化しないシリカ粒子の 2 成分を考慮してモデルを修正し，応

力発生を予測した． 
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使用記号 

 

𝑎 Inner diameter of water tube [m] 

𝐴 Evaporation area [m2] 

𝐶C Specific heat capacity of colloidal particle [J/kg∙K] 

𝐶P Specific heat capacity of polymer particle [J/kg∙K] 

𝐶S Specific heat capacity of substrate [J/kg∙K] 

𝐶W Specific heat capacity of water [J/kg ∙K] 

𝑑 Deflection  [m] 

𝑑P Particle diameter [m] 

𝐷 Diffusion coefficient  [m2/s] 

𝐸 Evaporation rate [m/s] 

𝐸C Young’s modulus of coating [N/m2] 

𝐸S Young’s modulus of substrate [N/m2] 

𝐹 Force pushing particles together [N] 

𝐺 Shear modulus  [N/m2] 

ℎ Heat transfer coefficient [W/m2 ∙K] 

𝐻 Film thickness [m] 

𝐻e Water loss [m] 

𝐻e,m Water loss during constant drying rate period [m] 

𝑙 Dried film thickness [m] 

𝐿S Substrate thickness [m] 

𝐿𝐶  Coating thickness [m] 

𝐿W Latent heat of the evaporation of water [J/kg] 

𝑃cap Capillary pressure  [Pa] 
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𝑅W Drying rate  [kg/m2∙s] 

𝑅W0 Constant drying rate  [kg/m2∙s] 

𝑅0 Initial particle radius  [m] 

𝑡 time [s] 

𝑇a Hot air temperature [K] 

𝑇g Glass transition temperature [K] 

𝑇m Sample temperature [K] 

𝑇C Sample temperature during constant drying rate [K] 

𝑢 Water content ^^ [m3-W/m3-NV] 

𝑢r Water content ^^ [m3-W/m3-resin] 

𝑉r Polymer particle volume [m3] 

𝑉s Silica volume [m3] 

𝑊C Weight of colloidal particle [kg] 

𝑊P Weight of polymer particle [kg] 

𝑊S Weight of substrate [kg] 

𝑊W Weight of water [kg] 

𝑋W Moisture content [kg-W/kg-resin] 

𝑋WC Critical moisture content [kg-W/kg-P] 

𝑋WT Transition moisture content [kg-W/kg-P] 

𝑋W0 Initial moisture content [kg-W/kg-P] 

   

𝑃𝑒 Peclet  number [-] 

𝜆̅ Time for film to compaction divided by evaporation time [-] 

   

γ Surface tension [N/m] 
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𝜖R Strain along particle centers [-] 

𝜂 Solvent viscosity [Pa ∙ s] 

𝜈S Poison’s rate of substrate [-] 

𝜈𝑐 Poison’s rate of coating [-] 

𝜉 Volume fraction of silica particle [-] 

𝜌P Polymer particle density [kg/m3] 

𝜌W Water density [kg/m3] 

𝜎 Stress  [Pa] 

𝜏def The characteristic time for viscous particle deformation [s] 

𝜏diff The characteristic time of particle diffusion [s] 

𝜏dry The characteristic time for drying [s] 

𝜙 Particle volume fraction [-] 
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