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HSPを用いたパッキンの耐溶剤性評価

山本博志* *1• Steven Abbott*2 . Charles M. Hansen*3

概 要
化学のプラントではさまざまな部位にパッキンが使われる.そうしたパッキンがプラントで使 

用する溶媒によって溶解しないか，膨潤してパッキンとしての性能が落ちないかを知ることは非 
常に重要である.特に単独の溶媒には膨潤，溶解しない場合でも，混合溶媒に対して膨潤したり 
する場合などは予測が困難である.高分子材料の溶解度推算に関しては，Hansenの溶解度パラ 
メータ(HSP)が著名である.このHSPは蒸発潜熱を元にした溶解度パラメータを分散項(必)，極 
性項(か)，水素結合項(ゴ//)に分解し3次元のベクトルとしてとらえる.このベクトルが溶質(特に 
ポリマー）のベクトルと似ているときに溶解が起きる.そして，混合溶媒はこのベクトルの和で表 
すことができる.このHSPを利用したパッキンに使われるゴムの耐溶剤性の評価方法を解説する.

1.緒 言

溶解度パラメータ（Solubility Parameter)という 
とHildebrandのSP値が著名である.さまざまな 
化合物の値がデータ集などに収録されている•こ 
のHildebrandのSP値は蒸発潜熱を基礎とし，化 
合物の蒸発潜熱(A//)と分子体積(のから⑴式によ 
り算出される.
a={iAH-RT)/V}0-5 (1)

:ガス定数，
この式は簡便ではあるが，混合溶媒は取り扱えな 
い.それに対して，Hansenの溶解度パラメータ 
(HSP)は蒸発潜熱のエネルギーを，分散項(必）， 
分極項(#),水素結合項(rf//)の3つに分解し，3 
次元のベクトルとしてとらえる.そして，ポリ 
マーのHSPベクトルと溶媒のHSPベクトルが近 
い場合に，“似たものは似たものを溶かす”とい
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Introduction of Hansen Solubility Parameter (HPS)

う原理によって，溶解する可能性が高くなると判 
断する.ベクトルの類似度に問しては，通常のベ 
クトル間の距離の計算法とは少し異なる⑵式を用 
いる.

HSP 5Eil(/?a)= {4*(dDl ~dD2)2+(dP\ ~dP2)2 
+(dm-dH2)2}0-5 (2)

必項の前に4という係数がつくことに注意い 
ただきたい.このHSP距離(及a)が短いと，その 
ポリマーは溶媒に溶解すると判断される.

そして混合溶媒の溶解度パラメータはベクトル 
の足し算で表現する（図1).溶媒1と溶媒2を体 
積比でa •• 6で混合すると，その混合HSPは 

\dDm, dPm, dHm] = [(a*dDl+b*dD2),
{a*dP\ + b*dP2), (a*dHl + b*dH2)]/(a+b)

⑶
で表すことができる.この混合溶媒のHSP, 
[如w, rfPw，ゴ/加]とポリマーのHSP距離を⑵式 
で計算することにより，混合溶媒の溶解性を評価 
することができる.

評価するパッキンとしてはフッ素系のパッキン
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Poor Solvents[dDl'dPl, dHl]

を選択した.こうしたフッ化ビニリデンをベ一ス 
にしたパッキンは非常に広く利用され，また溶媒 
に対する膨潤性などの情報も広範に利用可能であ 
る1>.膨潤性は40°C, 21日間溶媒に浸潰した後 
に，体積増加がどのくらいあったかで評価する.

2.溶解度パラメータを用いた膨潤性の 
評価

2.1Hi IdebrandのSP値を用いた膨潤性の評 
価

まず，体積増加が20%以下のときにその溶媒 
は貧溶媒，20%以上のときに良溶媒であると考え 
る•そして，貧溶媒のHildebrandのSP値だけを 
プロットしてみる（図2)•すると，SP値が16付 
近と20付近に，貧溶媒が来ない領域がある•っ 
まり，このポリマ一の溶解度パラメータをSP = 
15.8±0.8,もしくは，SP = 20.3±0.8と考えれば, 
その領域から外れる溶媒は貧溶媒であるというこ 
とができる.

この図に良溶媒である20%以上膨潤する良溶 
媒も加えてみる（図3)•すると，SP=15.8±0.8 
付近には良溶媒が一っも来ないことが判る.した 
がって，このパッキンのSP値は20.3±0.8であ 
ることが判る•それでは，良溶媒でこの範囲に入 
る溶媒はどのくらいあるだろうか？ 実に26溶 
媒中8個（30%)しか合わないことがわかる.

このように，HildebrandのSIM直が低い精度で 
しか膨潤度を予測できないのは，本来“似たもの 
は似たものを溶かす”といったときに似ているの 
は化学構造であって，似た蒸発潜熱ではないから 
である•多くの研究者がこの問題に取り組み， 
HidcbrandのSP i[に水素結合の大小を取り込む 
ことで溶解度を評価する試みがなされた（図4 ). 
エチレンジアミンは例外になるが，良溶媒になる
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図2 贫溶媒の丨丨ildebrandのSP値

図3 HildebrandのSPと溶解性

Hildebrand SP Value

図4水素結合を#!®したHildebrandのSP値と膨潤度の相閱

ものはHildebrandのSP値が17から26で，水素 
結合が3から12になるものであることがわかる- 
しかし， 一般に水素結合の効果を定量的に評価す 
るのは難しく，High, Medium, Lowの3段階で 
評価するのが一般であり，余り利用されていると 
はいい難かった.

実際には，図4中の水素結合の値はHansenの 
ゴ//を流用した.HildebrandのSP値は式⑷に示す 
ようにHansenのtotHSP (ベクトルの長さ）と等し 
いことを考えると，HildcbrndのSP値で溶解度を
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考える必要はないことが判る.
Hidebrand SP = totHSP={dD2 + dP^+dH2)05

⑷

1.1Hansenの溶解度パラメータ（HSP〉を用 
いた膨潤性の評価

簡単にポリマーのHSPの求め方と，ポリマー 
の相互作用半径(/?0)について説明する.あるポ

リマーを溶解(強く膨潤)する溶媒(Score丨）のHSP 
ベクトルがすべて球の内側に入り，溶解しない溶 
媒（Score 0)のHSPベクトルがすべて球の外側に 
来る最小半径の球を求める.その球の中心がポリ 
マーのHSPになる.そのときの球の半径を相互 
作用半径0?〇)と呼ぶ.ポリマーは比較的どのよ 
うな溶媒にも溶解するポリマーと，特殊な溶媒に 
しか溶けないポリマーと，その中間に分かれる.

表1溶媒のHSP値と溶解性のScore

No Name dD dP dH Score RED Vol
1 rnmy-decahydronaDhthalene 18

20.1
0 0 0 159.3

2 aniline 5.8 11.2 0 91.6
3 carbon tetrachloride 17.8 0 0.6 0 97.1
4 cyclohexane 16.8 0 0.2 0 108.9
5 1,2-dibromoethane 19.2 3.5 8.6 0 86.6
6 cyclohexanol 17.4 4.1 13.5 0 105.7
7 2,2,4-trimethylpentane 14.1 0 0 0 165.5
8 formaldehyde 12.8 14.4 15.4 0 36.9
9 formic acid 14.6 10 14 0 37.9

10 methyl alcohol 14.7 12.3 22.3 0 40.6
11 ethyl alcohol 15.8 S.8 19.4 0 58.6
12 benzene 18.4 2 0 89.5
13 ethylbenzene 17.8 1.4 0 122.8
14 toluene 18 1.4 2 0 106.6
15 o-xylene 17.8 1 3.1 0 121.1
16 hexane 14.9 0 0 0 131.4
17 nitrobenzene 20 10.6 3.1 0 102.7
18 trichloroethylene 18 3.1 5.3 0 90.1
19 p-chlorotoluene 19.1 6.2 2.6 0 119.1
20 chloroform 17.8 3.1 5.7 0 80.5
21 2-(2-methoxyethoxy)ethanol 16.2 7.8 12.6 0 118.2
22 furfural 18.6 14.9 5.1 0 83.2
23 dimethyl maleate 16.3 8.3 9.8 0 125.5
24 1,4-dioxane 17.5 1.8 5] 0 85.7
2D pyridine 19 8.8 0 80.9
26 gamma-butyrolactone
27 acetophenone

18
18.8

16.6
10

7.4
4

0
0

76.5
117.4

28 diacetone alcohol 15.8 8.2 10.8 0 124.3
29 ethylacetoacetate 16.5 7.3 8.3 0 127.3
30 methyl acetoacetate 16.4 8.6 8.9 0 108.3
31 acetic anhydride 16 11.7 10.2 0 95
32 acrylonitrile 16 12.8 6.8 0 66.2
33 ethylenediamine 16.6 8.8 17 1 67.3
34 iV»iV-dimethylformamide 17.4 13.7 11.3 1 77.4
35 isopentyl acetate 15.3 3.1 7 1 150.2
36 2-methyltetrahydrofuran 16.9 5 4.3 1 100.2
37 tetrahydroftiran 16.8 5.7 8 1 81.9
38 ethyl acetate 15.8 5.3 7.2 1 98.6
39 A^JV-dimethylacetamide 16.8 11.5 10.2 1 93
40 methyl acrylate 15.3 6.7 9.4 1 90.7
41 diethyl oxalate 16.2 8 8.8 1 136.2
42 triethyl phosphate 16.7 11.4 9.2 1 170.8
43 isophorone 17 8 1 150.3
44 4-methyI-2-pentanone 15.3 6.1 1 125.8
45 methyl acetate 15.5 7.2 7.6 1 79.8
46 diethyl carbonate 15.1 6.3 3.5 1 121.7
47 methyl ethyl ketone 16 9 5.1 I 90.2
48 acetylacetone 16.1 10 6.2 1 103.1
49 acetone 15.5 10.4 7 1 73.8
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図6丨ISP距離と体租増加の相閱

Difference)値とは，HSP距離を相互作用半径(及0) 
で割った値で，Iより小さければ溶解，大きけれ 
ば不溶を表す尺度である.

この図6から，溶媒とフッ素ゴムのHSPべク 
トルが似ていないものは溶解しにくいことが明確 
に判る.このHSP距離が短いものは体稂墙加が 
大きくなるはずである.そう考えた場合の的中率 
は81%(丨3/16)となる.HildebrandのSP値の考え 
方と比べ大幅に改良されている.アミド系の溶媒 
はHSP距離が長いにも関わらず体稍塯加が大き 
い.これはアミド系の溶媒はd//(水素結合項）が 
大きな値を持ち，式⑵で計算した場合，畏い 
HSP距離になってしまう.しかし，実際はアミ 
ド分子同士が水素結合し，溶質に対するゴ//が見 
かけ上小さくなり，親水性の溶媒でありながら疎 
水性の溶質を溶かす能力が高い溶媒となる.スル 
ホキシド系の溶媒も同様の効果を示す.

1，4-ジオキサンも特異的な体積増加を示す.本 
来エーテル化合物は疎水的な溶媒であるが，1，4- 

ジオキサンは100%水溶性の溶媒である.これは 
水と水素結合しやすい構造を取ることによって発 
現すると考えられている（図7).

このように，親水性と疎水性の両方の性苡を持 
つ溶媒に対してはHSPだけで考えても溶解現象 
は理解できないが，通常の溶媒に対してはHSP 
距離を考えれば高い確率で溶解性を評価すること 
ができる.

実際に溶解度試験の結果を得た場合には，どこ 
までを良溶媒とし，どこからを貧溶媒とするかは 
一番悩ましいところだろう.そこで，Scoreの取 
り方の影響を見てみる.ここでは膨潤度が20% 
以下の溶媒を贫溶媒，20%以上の物を良溶媒とし 
てHSPを決定してみる.

その違いがこの相互作用半径で表現される•この 
値が小さければ難溶性のポリマー，大きければ易 
溶性のポリマーと判断される.手作業でもポリ 
マーのHSPを篇出することはできるが，HSPの 
オフイシヤル.ソフトウェア，HSPiP(Hansen 
Solubility Parameter in Practice)を用いればたちど 
ころにHSPと相互作用半径0?0)を得ることがで 
きる•その手順を紹介する.

体稂埔加が50%以上の溶媒のScoreを1とし 
た表1に示す表を準備し，タブ区切りのテキスト 
ファイルとしてセーブする•汎用な溶媒のHSP 
値はHSPiPソフトウェアーに内蔵されている. 
もし，そのデータベースにない溶媒を利用したい 
のであれば，化合物のSmilesもしくはMolファ 
イルがあれば，HSPは簡単に推算できる.ェチ 
レンジアミン(33番）は特殊な溶媒（ポリマーから 
フッ素を引き抜く可能性がある）であることが 
分かったので除外する.拡張子はssd (Sphere 
Solvent Data)とする•このファイルをHSPiPから 
読み込み，計算ボタン(電卓のマーク）を押すと， 
ポリマ一のHSPは[14.94, 6.76, 5.18],相互作用 
半径（/?0)は4.9とたちどころに求まる（このとき 
のSphereのオプションはGAとした）.

Scoreが1であるのに球の外にくる溶媒は3つ， 
scoreが0であるのに球の内側にくる例外の溶媒 
が1つあることが示されている（図5. RED値に 
星印がついているもの）.

このフッ素ゴムのHSPと溶媒のHSP距離を式 
⑵によって計算する.この距離が相互作用半径 
(及0)4.9以下であれば溶解，それ以上であれば不 
溶であると判断される• RED (Relative Energy
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図8膨潤度20%以上を良溶媒としたときのHSP距離

求まったパッキンのHSPは[15.6,10.8, 4.6]， 
相互作用半径は8.1となる.先ほどとの大きな違 
いは，分極項(Dが6.76から10.8と大幅に大き 
くなったことである•つまり膨潤度が50%を超 
えるような溶媒は，分極項が比較的低い非極^^の 
溶媒であるが，中程度膨潤させる溶媒は分極項が 
大きな溶媒であることがわかる.また，相互作用 
半径も4.9から8.1と大きくなっている•このよ 
うにポリマーのHSPや相互作用半径は，どのレ 
ベルの膨潤度を良溶媒とするかで，その結果は大 
きく変わってくる.このことは現実的な利用から 
してみると当たり前のことではあるが，HSPの 
理解を難解な物にしている.

こうした問題に対応するため，膨潤度のランク 
があった場合に，ランク自体の大小関係を再現で 
きるようにHSPを決定するアルゴリズムも検討 
されている.

3.混合溶媒の膨潤性の評価

フッ素系のゴムは，その高い機械強度，耐熱性, 
耐薬品性，広い使用温度範囲，長い寿命のため自 
動車産業にはなくてはならないポリマーである. 
自動車1台たり1kgを超えるフッ素ゴムが使用

0 20 40 60
Etanol Voilume fraction %

図9エタノール体稂分率に対するフッ素ゴムの膨潤度，
HSP距離の関係

されているとされている2そこで使われるゴム 
は，ガソリン，エンジンオイルなどに膨潤しない 
性能が要求される.ガソリン一つをとっても，以 
前の単純なイソオクタンを主成分としたガソリン 

から，芳香族成分やエーテル化合物，そしてパイ 
オエタノールとさまざまな化合物の混合物に成っ 

てきている.例えば，石油資源の枯渴問題からガ 
ソリンにエタノールを混ぜた“ガホール”などが 
ブラジルでは主流になりつつある.図9に示すよ 
うに，エタノールやメタノールはフッ素ゴムから 
の距離が最も長い溶媒であり，このようなアル 
コールがガソリンに混じっていてもフッ素ゴムの 
耐溶剤性にはなんら問題はないように思える.と 
ころが，こうしたガソリンとエタノールの混合溶 
媒に，フッ素ゴムは強く膨潤してしまうことが明 
らかになった.現在は第3モノマーの導入，フッ 
素含量の増加など改良が進み，アルコール系の混 
合燃料に対しても膨潤しにくいフッ素ゴムが開発 
されている.しかし，なぜ，単独では膨潤しにく 
いイソオクタンとエタノールが混合溶媒になると 
強く膨潤してしまうのかは明らかになっていない. 
そこで，この現象をHSPを使って解析する.

HSPにおける混合溶媒の取り扱いは，式⑶に 
示すように，各々の溶媒のHSPベクトルの足し 
算となる.この混合ベクトルのポリマーからの距 
離が相互作用半径0?0)以上か，以下かで混合溶 
媒の溶解性が定まると考える.

フッ素ゴムのエタノ一ル体積分率に対する膨潤 
度のデータは，カタログ2>から収集した.エタ 
ノールの体積分率が17%付近で膨潤度は最大に

12

10

図7洲がキャンセルされることにより親水性，疎水性の 
両方を溶かす溶媒
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なる•このフッ素ゴムは耐アルコール性改良後の 
ポリマーなので，先に述べたフッ素ゴムのHSP 
とは少し異なるかもしれない.ポリマーと混合溶 
媒のHSP距離も図9中にプロットした.先ほど 
の単独溶媒の評価にもあるように，イソオクタン 

もエタノールも貧溶媒に属し，HSP距離も8以 
上になる•ところが，その2つを混合すると混合 
ベクトルはフッ素ゴムのベクトルに近づき，エタ 
ノールの体積分率が25〜45%ではHSP距離が 
4.9以下の良溶媒になることが判る.もともとの 
フッ素ゴムと比べて膨潤度のピークがアルコール 
の比率の少ない左側にシフトしたことから，この 

改良フッ素ゴムはより疎水的なモノマ一を共重合 
させたのだろうと判断できる.しかし，単純に疎 
水性にした場合にはガソリンの比率の高い所で膨 
潤してしまうため，どのような成分を共:重合させ 
るかは，3次元的なHSPを見ながら決めて行く 
のが効率的であるといえる（図10).

このような，単独溶媒では貧溶媒だが組み合わ 
せると良溶媒になる組み合わせは，HSPを使う 
と非常に明快に説明され，広い分野で利用されて 
いる.

また，HSPiPの中ではゴム製の手袋に対する耐 
バリアー性に関し，多くの例題が記載されている 
ので参考にしていただきたい.

結 言

さまざまなパッキンが上市されており，それら

[15.8, 8.8, 19.4]

改良方向
図丨0ポリマーの改良方向を不す模式図

の耐溶剤性のデータが製造元から公開されている. 
しかし，混合溶媒に対する耐久性のデータは，そ 
の組み合わせが無限になってしまうため，ほとん 
ど情報がないのが現状である•そのような場合で 
もHansenの溶解度パラメータ法を用いるとどのよ 
うな組み合わせで，どのぐらいの比率のとき溶解 
(膨潤）する可能性が高くなるかを予測できること 
を示した.
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