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研究成果の概要（和文）：互いに溶け合わない高分子成分を共通溶媒に溶解させた高分子ブレンド液体薄膜から溶媒を
揮発させ固体フィルムを形成させる過程において、高分子成分の自発的分離によって生じた相界面が溶媒乾燥を促進ま
たは抑制させることを見出した。精密な質量・蛍光強度同時測定を駆使した実験結果より、乾燥促進は相分離速度があ
る臨界値よりも低い場合に生じること、促進時には相界面に溶媒集積層が形成されることを初めて明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In thin film drying process of immiscible polymer blend in a common solvent, spont
aneous polymer phase separation promotes the enhancement or suppression of solvent drying in a particular 
range of solvent concentrations. Simultaneous mass/fluorescent intensity measurements in the course of dry
ing revealed that the drying enhancement takes place in the case when growth rates of phase-separated doma
ins are lower than the critical value of 20 nm/s. The fluorescent microscopy also showed the local solvent
 enrichment at the interface of polymer domains in drying enhancement mode. These fact imply that the self
-assembly of solvent molecules at phase-separating domain interfaces results in formation of solvent diffu
sion path along the interface, which assists the solvent drying across the liquid film. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
高分子溶液膜の乾燥工程において溶媒乾

燥速度がある臨界値を越えると、自由表面近
傍で濃縮された高分子成分が膜表面に緻密
な層を形成し、内部からの溶媒拡散を阻害す
る。skinning と呼ばれるこの現象が生じると、
膜内部に未乾燥部が残りフィルム機能を損
なう大きな要因の一つとなる。 
 これに対して筆者らは、酢酸酪酸セルロー
ス/メチルエチルケトン溶液にシロキサン骨
格を有する界面活性高分子を添加すると、乾
燥後期の溶媒乾燥速度が約 20%増加するこ
とを見出した。界面活性高分子によるこの
「乾燥促進効果」は膜内の拡散が律速な減率
乾燥期間で見られることから、気液界面での
溶媒蒸気圧変化に起因するものではなくむ
しろ拡散係数の増加によると推察される。こ
の高分子溶液が乾燥時に skinning を示すこ
とを考え合わせると、緻密な表面高分子層に
界面活性高分子が導入されることによって、
溶媒がより容易に拡散できるような経路（パ
ス）が形成されたものと想定される。 
一方で表面活性を有さない非相溶性高分

子ブレンド溶液の乾燥過程では、相分離の進
行と共に溶媒乾燥速度が低下する「乾燥抑制
効果」が現れることが筆者らおよび他研究グ
ループによって既に報告されており上述の
現象とは正反対の結果を示す。界面活性系で
も高分子間の相分離は進行するから、相分離
による抑制効果を遥かに上回るような促進
機構が新たに現れている可能性がある。 
液中の界面活性物質の吸着や自己組織化

には膨大な研究がある。しかしながらそれら
のほとんどは熱力学的に安定な２成分・水溶
液系での分子運動を調べたものであり、本研
究で対象とする(i)熱力学的に非平衡な(ii)非 
水・多成分系における挙動はほとんど理解さ
れていない。 
２．研究の目的 
本研究では相分離による乾燥促進効果と

いうこの未知の現象に光を当てることを目
指し、以下の項目について系統的な検討を行
うことを目的とした。 
(1)過去に報告されている乾燥抑制効果との
物理メカニズムの相異、(2)50%以上の乾燥促
進効果を示す溶液系の探索、(3)２次元蛍光分
布測定を用いた新規評価システムの開発と、
それを用いた乾燥促進メカニズムの実験的
実証 
３．研究の方法 
（１）実験装置 
本研究で用いた実験装置の概略図をFig.1に
示す。ジャッキに支えられたアルミ台の上に
加熱板を設置し、塗布面積 36cm2のガラス基
板の底面温度が一定となるよう温度制御装
置（MP-10DMFH、北里サプライ）を用いて加
熱した。次いで初期膜厚が 400μmとなるよ
うピペットを用いて基板上に溶液を塗布し、
溶媒乾燥に伴うサンプル重量減少を精度±
1mg の電子天秤（LP620s、ザルトリウス）で 

図１ 重量・蛍光分布同時測定装置の概略図 
 
0.2 秒毎にコンピュータに出力した。なお装
置全体を除震台の上に置き、外部からの振動
による測定重量誤差を 1mg 以下とした。 
膜表面の２次元蛍光分布測定は、上述の重

量測定と同時に行った。ペン型 UV 光源
(UV-400,KEYENCE)で強度 2600mW/cm2、波長
365±0.5nm の紫外（UV）光を膜中心から 10cm
の位置から照射し、励起された蛍光を波長
445～630nm の光のみを透過するショートパ
スフィルタ(64626-L, 47290-L,Edmund)を通
して蛍光顕微鏡(VB-7000,KEYENCE)の顕微鏡
で観察し、蛍光画像を 10s おきに撮影した。
画像から輝度観測ソフト(VH-Analyzer、
KEYENCE)を用いて蛍光輝度値を求めた。 
（２）試薬 
溶媒にはメチルエチルケトン（MEK、和光純
薬）または酢酸イソプロピル（IA、和光純薬）
界面活性ポリマーには末端基の異なる4種類
のポリジメチルシロキサン h-PDMS（Mn=6000、
両末端ヒドロキシ基）、mh-PDMS （Mn=4670、
片側末端ヒドロキシ基）、mg-PDMS（Mg=5000、
片側末端グリシジルエーテル）、a-PDMS
（Mw=5000, 両末端アミノプロピル基）を用
いた。非界面活性ポリマーにはアセチル基
13.5wt.%、ブチリル基 38wt.%を有する酢酸酪
酸セルロース（CAB）（Mn=30,000、シグマア
ルドリッチ）、酢酸セルロース（Mn=30,000、
シグマアルドリッチ）、またはポリスチレン
（PS）（Mn=115,000、林純薬工業）を用いた。 
４．研究成果 
（１）乾燥促進メカニズムの検討  
溶媒として MEK を用い、分子量がほぼ等

しく末端基のみが異なる PDMS のうち１種
と CAB を混合させた溶液を調製し、乾燥後
のサンプル表面を光学顕微鏡を用いて観察
したところ、図２に示すように異なる相構造
が観察された。ここで P は全溶質重量に対す
る PDMS の重量比を表し P=0 は CAB/MEK
溶液、P=1 は PDMS/MEK 溶液を示す。
mg-PDMSをP=0.1で添加した場合（図２a1）
には膜全面に均一な共連結型相構造が観察
された。高速フーリエ変換像（a1 挿入図）が
点対象な円状パターンを示すことから、相構
造は特定の周期を持って空間的にほぼ等方
的に分布することがわかる。PDMS 添加量を
増加させると相サイズは増加し、P=0.4 では
サイズ分布の広い海島型構造へと変化した。
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図２ 末端基の異なる PDMS を添加した場合
の乾燥後の表面光学顕微鏡画像 

図３ 乾燥速度曲線の例 
 
最も大きな相の直径は約 100m であり、乾
燥後の平均厚みに比べて１桁以上大きいこ
とから、島相は球状ではなくむしろパンケー
キ状の構造として分布していることがわか
る（図２a3）。これに対して h-PDMS 添加系
では、PDMS 添加量に関わらず海島型の相構
造を示した（図２c1～c3）。さらに mh-PDMS
添加系では共連結型と海島型の相構造が共
存した（図２b1～b3）。 
これら相構造の相違は、溶媒乾燥にどのよ

うな影響を与えるであろうか？この疑問に
答えるため mg-PDMS、h-PDMS 添加系につ
いてサンプル重量減少データから溶媒乾燥
速度を算出し、比較検討を行った。図２と同
じ液組成および乾燥条件における乾燥速度
曲線の一例を図３に示す。図の横軸は溶媒-
溶質質量比であり、以降では含溶媒率 uと呼
ぶ。含溶媒率が高い乾燥初期の乾燥速度は、
サンプル組成によらずほぼ一定で、純溶媒の
乾燥速度にほぼ等しい。これは溶液内の拡散
抵抗に比べてガス相内のそれが律速である
ことを示しており、一般に定率乾燥期間を呼
ばれる。乾燥が進行し含溶媒率が低下すると、
液内拡散抵抗の寄与が大きくなり乾燥速度
は低下する。u<5 の低含溶媒率領域に注目す
ると、h-PDMS 添加系は PDMS を含まない CAB
溶液に比べて高い乾燥速度を示しており、 

図４ 含溶媒率 3での MEK乾燥速度の比較 

図５ 含溶媒率 3での IA 乾燥速度の比較 
 
h-PDMS の添加によって溶媒乾燥が促進され
ていることがわかる。一方 mg-PDMS 添加系で
は逆に乾燥速度は低下しており、乾燥抑制効
果が観測された。 
 そこで乾燥促進、抑制効果が顕著に現れる
u=3における乾燥速度を異なるPDMS末端基お
よび添加量に対して比較検討した（図４）。
乾燥促進が見られる h-PDMS 添加系では全て
の組成で CAB 溶液（P=0）に比べて高い乾燥
速度を示した。乾燥速度は P=0.1 で極大値を
持ち、その値は PDMS 溶液(P=1)におけるそれ
よりも高い。分離した CAB 相、PDMS 相の内部
（バルク相）を溶媒分子が拡散すると考える
と、拡散速度の速い PDMS 相の割合が増加す
るにつれて乾燥速度は単調に増加するはず
であり、図４で見られる乾燥挙動は各分離相
内の拡散のみを考慮したモデルでは説明で
きない。 
 溶媒蒸発は気液界面で起こるから、気液界
面への分子吸着が溶媒乾燥速度に影響を与
える可能性が考えられる。実際に h-、mh-、
mg-PDMS のそれぞれを MEK に溶解させた溶液
の静的表面張力を測定したところ、いずれも
純 MEK の表面張力に比べて低く、PDMS 分子が



MEK 中で界面活性を有することが分かった。
一方で、酢酸イソプロピル(IA)を溶媒として
同様の測定を行ったところいずれの PDMS も
界面活性を示さなかった。これらのことから、
気液界面への分子吸着が乾燥促進の要因で
あるなら、IA 系では相分離による乾燥促進
（抑制）効果が発現しないものと予想される。 
 この予想を確認するために、図４と同じ乾
燥条件においてu=3における乾燥速度の比較
を行った。図５に示すように、予想に反して
h-PDMS は MEK 中と同等の乾燥促進効果を、
mg-PDMS は乾燥抑制効果を有していた。従っ
て乾燥促進の物理的起源は気液界面への分
子吸着ではなく、むしろ分子した高分子相界
面近傍での溶媒拡散挙動が重要であること
が示唆された。上の実験事実から、本研究で
は新たに図６に示すような物理モデルを提
案した。図中の灰色部は分離した PDMS リッ
チ相を、白色部は CAB リッチ相をそれぞれ表
す。CAB と PDMS は非相溶性であるので乾燥過
程で高分子成分間の相分離が進行する。PDMS
リッチ相が孤立して存在する場合（図６a）、
相分離と共に形成される PDMS-CAB 界面に溶
媒分子が自己集積し、相界面に微視的な溶媒
層（溶媒シェル）が生じる。溶媒シェル形成 
に伴うバルク相から界面への溶媒拡散流束
が、蒸発面へ向かうそれよりも十分に大きけ
れば、気液界面からの実質的な溶媒分子の蒸
発量は低下し、乾燥抑制効果が表れるものと
考えられる。非平衡熱力学に基づく過去の高
分子/高分子/溶媒３成分数値シミュレーシ
ョン結果は、溶媒が高分子界面に存在するこ
とで系の混合自由エネルギが最小化される
ことを示しており、上の仮説と矛盾しない。 
これに対して隣接する PDMS リッチ相が互

いに連結している場合（図６b）、それぞれの
相界面に集積した溶媒シェル同士が重なり
合い、液底部から気液界面へと向かう溶媒拡
散経路を形成するものと考えられる。乾燥過
程において底部の溶媒濃度は気液界面のそ
れよりも高いから、濃度差を駆動力とした拡
散が溶媒シェルを通して行われることで、乾
燥促進効果が発現するものと予想される。 

図６ 相界面への溶媒集積に基づく乾燥促
進・抑制モデル 
 
（２）５０％以上の乾燥促進効果を示す溶液
系の探索 
上の仮説が正しいなら、相が急速に成長す

るほど形成された新しい界面に溶媒が集積、 
 

図７ 乾燥抑制（促進）マップ 

図８ 乾燥促進率と相成長速度の関係 
 
トラップされるため乾燥抑制効果が優先的
に現れ、逆に相成長が遅い場合に乾燥促進効
果が生じるものと考えられる。この予想を定
量的に確認するため、乾燥中の溶液の平均含
溶媒率が曇り点測定で決定した値に等しく
なった時刻から乾燥終了時刻までの時間を
横軸に、サンプル表面の光学顕微鏡画像から
求めた乾燥後の平均相サイズを縦軸に取り、
促進効果が見られたプロットを E、抑制効果
が見られたプロットをSと表記して整理を行
った。図７に示すように促進、抑制の境界は
ある傾きの直線で表され、この直線より上の
領域すなわち相成長速度が速い場合には抑
制効果が、成長速度が遅い場合には逆に促進
効果が見られることがわかる。この結果は乾
燥温度や PDMS 末端基には依らず成り立つ。
そこで図８の各プロットと原点を結ぶ直線
の傾きから平均的な相成長速度を算出し、乾
燥促進（抑制）率との相関を試みた。溶媒に
酢酸イソプロピルを用いた場合の結果を図
９に示す。図の縦軸が正値は乾燥促進を、 
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図９ 様々な高分子ブレンドの乾燥促進率 
 
負値は乾燥抑制効果をそれぞれ表している。
図から PDMS 末端基の構造によらず乾燥促進
率は一本の曲線で相関されている。促進率が
最大値を示すのは相成長速度が約 1×10-2 
m/s の場合であり、乾燥促進から抑制に転ず
る臨界成長速度は～2×10-2 m/s であること
が明らかとなった。 
 これらの知見に基づき特に相成長速度が
遅い h-PDMS 添加系に着目して、５０％以上
の乾燥促進効果を示す溶液系の探索を行っ
た。その結果、溶媒として IA を用いた
h-PDMS/CAB ブレンドが乾燥温度 28.5℃、
PDMS 重量分率 P=0.1 の条件において 47%
の乾燥促進率を示した（図９）。これは当初
目標値としていた乾燥促進率 50%にほぼ等
しく、本成果により相分離現象を利用した乾
燥促進技術の可能性が示されたものと考え
られる。 
 
（３）蛍光イメージング技術を用いた乾燥促
進メカニズムの実験的実証 
 図６に示すような溶媒集積層の存在を仮
定すれば、相分離による乾燥促進、抑制の両
効果を矛盾なく説明できることを前節まで
に述べた。しかし仮説の正しさを実証するた
めには、溶媒集積層が乾燥中に形成されてい
ることを直接的に示す実験的傍証が必要で
ある。そこで溶媒に可溶な蛍光色素を溶液中
に微量添加し、前述のサンプル重量測定  
による乾燥速度測定と、蛍光強度分布のリア
ルタイム測定を同時に実施可能な評価シス
テムを新たに開発し、それを用いた乾燥促進
メカニズムの実証を試みた。 
 蛍光色素には MEK および IA の双方に可溶
なものとして 8-アニリノ-1-ナフタレンスル
ホン酸 (ANS)を用いた。ANS 添加量を
0.005wt%以下とすると、ANS 添加が相構造
へ与える影響は無視できるほど小さい。乾燥
過程における蛍光イメージングの例として
P=0.4 における計測結果を図１０に示す。各
２次元蛍光強度分布画像の下に、図中の白線
で示した部分の１次元蛍光強度分布を示す。 

図１０ 乾燥過程におけるリアルタイム 
蛍光イメージング 

 
乾燥初期には溶液は均一であり蛍光画像に
濃淡は観察されないが、相分離が開始すると
明るい CAB 相と暗い PDMS 相のコントラスト
が現れる。しかし更に乾燥が進行すると（図
１０ｃ）両相の間にドーナツ状の発光領域が
現れることがわかる。この領域における蛍光
強度は両相のそれの中間的な値を有してお
り、１次元蛍光分布は領域内でほぼ一定であ
った。MEK 中の ANS は CAB/MEK 溶液および
PDMS/MEK 溶液中のそれの中間的な蛍光強度
を示すことが、蛍光スペクトル測定から確認
されていることから、このドーナツ状の発光
領域は分離した高分子相界面に集積した溶
媒層に対応するものと考えられる。なお図に
は示さないが、この発光領域が観測される条
件では乾燥促進効果が見られることが確認
されており、図６のモデルを裏付ける結果と
考えられる。 
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