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１. はじめに

　塗料の役割は美粧と被塗物の保護であるが、その構成成

分はポリマー（バインダー）、顔料（着色、防錆、体質、その他

機能性など）、溶剤（有機溶剤、水など）および添加剤などで

ある。添加剤は、紫外線吸収剤、抗菌・防かび剤、親水化剤

などのように塗膜形成後の塗膜機能向上に寄与する場合も

あるが、多くは良好な塗膜形成を実現するために適用され

る。市販されている添加剤は数千種もあり、目的に合致した

添加剤の選定には膨大な工数を要する。従って、塗料開発

に占める割合は決して少なくなく、熟練技術者への依存が高

くなる所以でもある。

　添加剤の特数値は密度、沸点、引火点、分子量、ガラス転

移温度（Ｔｇ）、酸価、水酸基価、溶解性パラメータ（Solubility 

Parameter：ＳＰ、またはＳＰ値　以下ＳＰ値と略す）、表面張

力など種々あるが、中でもＳＰ値は親和性のパラメータの一

つとして重要である。特に、溶剤系塗料の顔料分散におい

てはＳＰ値と酸塩基相互作用に基づく考え方
１）－３）

が代表的

で、その有効性は認識されている。溶媒と溶質間に作用す

る力を分子間力と仮定すると、その分子間力は凝集力の尺

度となる。ＳＰ値を実際の溶液や塗料系で論じるには抵抗

はあるが、ＳＰ値の差が小さい２つの成分は混ざりやすい

（溶解度が大きい）という経験的な知見と符合することから、

顔料分散以外の挙動にも活用できると考えている。

　本稿では、添加剤のＳＰ値に焦点をあて、実践的に役立つ

ＳＰ値の定義と求め方をレビューし、適用例として非シリコー

ン系消泡剤、造膜助剤、非シラン系付着付与剤についてＳＰ

値活用の考え方を述べる。

２．ＳＰ値について
　

　ＳＰ値は１９５０年にHildebrand、Scottにより提唱され
４）
、正

則溶液論で定義されたパラメータである。正則溶液とは溶

質と溶媒との間の凝集力がロンドン分散力（狭義のVan der 

waals力）のみであり、静電相互作用、会合（水素結合）、双極

子相互作用などの作用がない溶液のことである。実際には

分子間力以外の力も作用し、２つの成分が混合するか否か
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はそれらの成分の混合エンタルピーと混合エントロピーの差

で熱力学的に決定される。熱力学的には、系の乱雑さ（エン

トロピー）が増加する方向で、混合熱がゼロでない（発熱また

は吸熱する）系を対象としている。

　以下、ＳＰ値の基礎理論
５）
を述べる。

　ＳＰ値（δ）は、（１）式のように凝集エネルギー密度の平方

根で定義される。

ここで、Ｖは溶媒のモル分子容、⊿Ｅは凝集エネルギー

（蒸発エネルギー）である。ＳＰ値のＳＩ単位は、 （J/cm3）
１/２
 、

（MPa）
１/２
 であるが、本稿では従来慣用的に使用される（cal/

cm3）
１/２
 を用いる。換算式は以下の通りである。

　  　１（cal/cm3）
１/２
  ≒ ２．０５ （J/cm3）

１/２
 ≒２.０５（MPa）

１/２
 

　⊿Ｅは蒸発エンタルピー⊿Ｈと（２）式の関係にあるから（３）

式が得られる。

従って、ＳＰ値は１cm3の液体が蒸発するために必要な蒸発

潜熱から計算される。

　次に、成分１と成分２が混合した系を考える。混合に要す

るエネルギー⊿ＥＭは成分１と成分２がそれぞれ純物質とし

て存在する場合の凝集エネルギーと混合した場合の凝集エ

ネルギーとの差で、（４）式で計算される。

　

　

ここで、ｎはモル数、Ｖはモル分子容、⊿Ｅはモル蒸発エネル

ギーで、添字は成分１および２を示す。先のＳＰ値の定義か

ら、（４）式は

（１）δ＝（⊿Ｅ／Ｖ）１／２　

（２）⊿Ｈ＝⊿Ｅ＋Ｐ⊿Ｖ

（３）δ＝［（⊿Ｈ－ＲＴ）／Ｖ］１／２　

（４）⊿ＥM＝ －ｎ１Ｖ１・ｎ2Ｖ2 １／２　⊿Ｅ１
ｎ１Ｖ１＋ｎ2Ｖ2 Ｖ１

１／２　２　⊿Ｅ2
Ｖ2
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となる。δ１、δ２は成分１、２のＳＰ値を示す。

また、成分２の１mol当たりの溶解エネルギーを求めるため

に、ｎ２で偏微分すると、

　　　　　　　　　　

となり、部分溶解エネルギー（⊿Ｅ２）を得る。ここで、Φ１は

成分１の容積分率を示す。正則溶液理論では、⊿Ｅ２はＲＴ

ｌｎ（ａ２/ｘ２）に近似（ａ２：成分２の活量、ｘ２：成分２のモル分率）

できるため、

となる。δ１、δ２が類似している場合、（６）式の右辺はゼロに近

づくことから、混合に要するエネルギーはゼロに近づき溶解

度は高くなる。また、δ１、δ２がかけ離れている場合、（７）式の

右辺の値が大きくなり、ｘ２すなわち溶解度は小さな値となる。

　以上から、ＳＰ値は溶質と溶媒の混ざり易さを判断する目

安になることが分かる。

３．ＳＰ値の求め方
　

　定義からＳＰ値は沸点が測定できる既知の液体に限定さ

れるが、ポリマーや種々の化合物などに適用する目的で、ＳＰ

値が既知の溶媒へのポリマーの溶解度などを測定する方法

から、矛盾がないように導き出された。表１に現在知られてい

るＳＰ値の推算方法を記載した。物性値から推算する方法と

分子構造から求める方法に大別できる。

（５）⊿ＥM＝ （δ１－δ2）２　
ｎ１Ｖ１・ｎ2Ｖ2
ｎ１Ｖ１＋ｎ2Ｖ2

（６）⊿Ｅ2＝Ｖ2Φ1２（δ1－δ2）２　

（７）ＲＴ1ｎ（ａ2／ｘ2）＝Ｖ2Φ1２（δ1－δ2）２

表１　SP値の推算方法

［Ⅰ］物性値から推算する方法

◆蒸発潜熱から求める方法
◆Hildebrand Ruleによる方法
◆表面張力による方法
◆溶解度の値から求める方法
◆屈折率から求める方法
◆その他の物性値から求める方法

◆Smallの計算方法
◆Rheineck及びLinの計算方法
◆KrevelenとHoftyzerの計算方法
◆Fedorsの計算方法
◆Hansenの計算方法
◆Hoyの計算方法

［Ⅱ］分子構造から推算する方法

表２　Fedorsの提案したEcohとVの値（抜粋）

1,125
1,180
820
350
1,030
1,030
1,030
920
1,690
6,100
7,120
5,220
800
5,100
4,149
6,600
4,300
4,200
7,300
4,300
6,400
3,000
1,000
850
550
1,020
1,020
2,760
2,300

4,710
4,940
3,430
1,470
4,310
4,310
4,310
3,850
7,070
25,530
29,800
21,850
3,350
21,350
17,370
27,630
18,000
17,580
30,560
18,000
26,790
12,560
4,190
3,560
2,300
4,270
4,270
11,550
9,630

－CH3  
－CH2－
－CH＜
＞C＜
＝CH2
＝CH－
＞C＝ 
HC≡
－C≡
－CN
－OH

－OH（disubstituted or adjacent C atoms）
－O－
－CHO
－CO－
－COOH
－COO－

CO3（carbonate）
C2O3（anhydride）
HCOO－（formate）

－CO2－CO2－（oxalate）
－HCO3
F

－F（disubstituted）
－F（trisubstituted）

－CF2－（perfluoro compounds）
－CF3（perfluoro compounds）

－Cl
－Cl（disubstituted）

33.5
16.1
－1.0
－19.2
28.5
13.5
－5.5
27.4
6.5
24.0
10.0
13.0
3.8
22.3
10.8
28.5
18.0
22.0
30.0
32.5
37.3
18.0
18.0
20.0
22.0
23.0
57.5
24.0
26.0

Ecoh Ecoh
（cal/mol） （J/mol）

Ｖ
（cm3/mol）

凝集エネルギー モル分子容

トケン10.14.indd   42トケン10.14.indd   42 10/11/22   14:3210/11/22   14:32



43 塗料の研究　No.152  Oct.  2010

総
説
・
解
説

添加剤の溶解性パラメータに関する考察

　3.1  分子構造から推算する方法

　よく知られているHansenやHoyの計算方法
６）、７）

などがある

が、計算方法が複雑なことから本報では比較的簡便に求め

られるFedorsの推算法
８）
について述べる。

　Fedorsは凝集エネルギー密度とモル分子容の両方が置換

基の種類および数に依存していると考え、以下の（８）式と表

２に示す定数を提案している。

ここで、∑Ｅｃｏｈは凝集エネルギーを、∑Ｖはモル分子容を示

す。凝集エネルギーの単位は J /molの場合が多いが、先に

述べたように従来用いられていたＳＰ値の表示に統一するた

め、本稿では４.１９の係数で除してcal /molを用いることにす

る。表２には両方の値を記載した。

 　図１に１－オクタノールでの計算例を示す。－CH3は１個の

ユニット、－CH2－は７個のユニット、そして、－OHは１個のユ

ニットから構成されているので、∑Ｅｃｏｈは１６,５０５cal /mol、∑Ｖ

は１５６．２ cm3/molとなり、ＳＰ値は１０.２８ (cal/cm3)
１/２
 、となる。

　Ｖｍｌ，Ｖｍｈ：それぞれＳＰ値の低い貧溶媒と高い貧溶媒

　　　　　 の体積

　δｍｌ，δｍｈ：それぞれＳＰ値の低い貧溶媒と高い貧溶媒

　　　　　 のＳＰ値

　　　  δ３：高分子のＳＰ値

（９）式を変形すると、（１０）式が得られる。

この式から高分子のＳＰ値を求めることができる。

　この濁点滴定法において、種々の溶媒を測定した結果を

表４に示した。また、蒸発潜熱から得られた文献値
６）
を同様

に記載した。濁点滴定法で得られたＳＰ値は文献値よりも

高い値を示したが、図２のように文献値と測定値との間には

高い相関関係（相関係数0.87）が得られている。

４．添加剤への適用

　4.1  非シリコーン系消泡剤

　4.1.1  消泡剤の作用機構

　溶剤系塗料に適用される消泡剤は、その作用から大別し

て抑泡剤と破泡剤がある。その一般的な比較を表５に示す。

また、それらの作用機構を図３に示した。

　Fedorsの推算法によって種々の溶剤のＳＰ値を求めた結

果を表３に示した。同時に蒸発潜熱から得られている文献

値
６）
も記載した。その結果、アセトン、テトラヒドロフラン（ＴＨ

Ｆ）を除いてほぼ近似の値が得られる。

　3.2  濁点滴定法から求める方法

　添加剤は市販品を使う場合が多いので、組成、化合物を

明確に知ることは難しく、Fedors法でＳＰ値を求めることが

できない。高分子のＳＰ値を求める方法の一つとして濁点

滴定法
９）
があり、以下説明を加える。

　この方法では高分子溶液に貧溶媒を滴下し、濁りを生じ

るまでに要した貧溶媒の量を求める。この際、ＳＰ値の高い

貧溶媒（例えば水など）δｍｈと低い貧溶媒（例えばn-ヘキサ

ンなど）δｍｌとで別々に測定する。各々で部分溶解エネルギー

（⊿Ｅ２）は等しく、（６）式から（９）式が得られる。

（８）δ＝［∑Ｅcoh／∑Ｖ］1／２

（９）Ｖｍｌ１／２（δ3－δｍｌ）＝Ｖｍｈ１／２（δｍｈ－δ3）

表３　Fedors法で得た溶剤のSP値（cal/cm3）1/2

分　類 溶　剤 Fedors値 文献値6）

炭化水素

ケトン

エステル

エーテル

アルコール

n－ヘキサン

トルエン

o－キシレン

アセトン

メチルエチルケトン

シクロヘキサノン

酢酸エチル

酢酸ブチル

ジエチルエーテル

THF

メタノール

エタノール

1－プロパノール

7.28

9.14

9.10

9.07

8.98

9.80

8.74

8.70

7.25

8.28

13.77

12.58

11.84

7.24

8.91

9.00

9.77

9.27

9.88

9.10

8.46

7.62

9.52

14.28

12.92

11.97

図１　Fedorsの方法によるSP値の推算例

１－オクタノール　CH3（CH2）7OH

δ＝ ＝10.28（cal/cm3）1/2＝

Ｅcoh
(cal/mol)

－CH3
－(CH2)7－

－OH

1,125

1,180×7

7,120
16,505

33.5

16.1×7

10.0
156.2

Ｖ
 (cm3/mol)

∑Ｅcoh
∑Ｖ

16,505
156.2

（10）δ3＝
Ｖml1／２・δml＋Ｖmh1／２・δmh
Ｖml1／２＋Ｖmh1／２
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　常温乾燥型塗料においては、ローラー塗装での巻き込み

泡の抑制が求められる。すなわち、塗液中で発生した泡同士

が速やかに合一して破泡することが必要となる。そのために

は、泡（空気）界面へ素早く吸着する抑泡剤が適する。抑泡

剤には泡界面への配向を高めるために低極性の変性基（例

えば、ジメチルシリコーン、パーフロロ基など）が適用される。

他方、破泡剤は抑泡剤より極性の高いアクリル・ビニル系のポ

リマーが用いられる。そのため泡界面への配向が抑制される

ことから、塗装時に巻き込まれた泡は塗液中で合一すること

なく、塗膜表面まで達する。破泡剤はラメラ状の液層を破壊

することで破泡する。破泡剤は焼付型塗料で使用される。

　4.1.2  ＳＰ値と分子量の適性領域

　市販の破泡剤は分子量（分子量分布）と極性の変動によ

り、塗料系との相溶性と非相溶性をコントロールしている。

塗料中のポリマーに対して非相溶にすることでポリマーより

も表面張力を低下させる力を際立たせ消泡効果を高めてい

る。

　アクリル系の破泡剤においては分子量を大きくする方向、

低極性モノマーを用いて、より低極性にする方向が消泡剤と

しての作用を高める。また、高極性、低分子量の方向へ変動

させたものはレベリング剤として働く。

　実際の塗料評価におけるＳＰ値と分子量の適性領域につ

いて、以下に考察する。

表４　濁点滴定法で得られたSP値（cal/cm3）1/2

分　類 溶　剤 測定値 文献値6）

炭化水素

ケトン

エステル

エーテル

アルコール

トルエン

o－キシレン

m－キシレン

p－キシレン

ジイソブチルケトン

酢酸ブチル

エチレングリコールモノブチルエーテル

n－ブタノール

9.70

9.60

9.70

10.40

11.60

11.60

8.91

9.00

8.80

8.75

8.17

8.46

10.24

11.30

図２　濁点滴定法で得られたSP値と文献におけるSP値との比較
SP値（濁点滴定法）／（cal/cm3）1/2

SP
値（
文
献
値
）／
(c
al
/c
m3
）1
/2

13

11

9

7
7 9 11 13

表５　抑泡剤と破泡剤との比較

抑  泡  剤 破  泡  剤

主な組成

消泡剤の表面張力

樹脂と消泡剤の界面張力

分散粒子径

シリコーン変性樹脂

γＡ　＜　γB

γVＡ　＞　γVB

ｒＡ　＞　ｒB

アクリル・ビニル系樹脂

適 用 塗 料

添字　Ａ：抑泡剤、Ｂ：破泡剤、Ｖ：ポリマー（バインダー）

破 泡 作 用
塗装直後に破泡

塗膜表面には泡がない
泡が塗膜表面で
破泡する

常温乾燥塗料 焼付型塗料

泡

抑泡剤

破泡剤

抑泡剤の作用機構

泡（空気）界面に配向し
て、破泡する。

破泡剤の作用機構

塗膜表面でラメラ状の液層を破壊して
破泡する。

図３　抑泡剤と破泡剤の作用機構

図４　消泡剤のSP値と分子量の適性領域
SP値

消
泡
剤
の
分
子
量

抑泡剤の適性領域

破泡剤の適性領域

塗料用ポリマー
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　破泡剤のＳＰ値は濁点滴定法で、分子量はＧＰＣ測定で

求める。また検討塗料のポリマーについても同様にＳＰ値と

分子量を測定で求める。ＳＰ値と分子量の座標軸に消泡性

の評価結果をプロットすれば、図４のように塗料用ポリマー

より低ＳＰ値で高分子量域に適性領域が得られると推定す

る。図４には抑泡剤の適性領域も示しているが、アクリル・ビ

ニル系ポリマーで破泡適性領域より低いＳＰ値を得るのは

難しいことから、事実上は存在しにくい領域と考える。

　4.2  造膜助剤・可塑剤

　4.2.1  造膜助剤・可塑剤の定義と作用機構

　造膜助剤・可塑剤とは添加することでポリマーのＴｇを

下げ、使用温度範囲でポリマーに柔軟性を付与し、目的の

性能を得ることを可能とする添加剤である。造膜助剤と可

塑剤を明確に区別する基準はないが、常乾用水性エマル

ションの造膜性を高めるのに使用される添加剤を造膜助

剤（Coalescence agents）と呼ぶことが多い。他方、塗膜に

伸びや柔軟性を付与する目的で使用される場合に可塑剤

（Plasticizer）と呼んでいる。表６に造膜助剤と可塑剤の違い

を示す。

　造膜助剤・可塑剤はポリマー鎖のミクロブラウン運動を妨

げている分子間力を緩和することで可塑効果を与える。具

体的には造膜助剤・可塑剤の極性部がポリマーの極性部に

配向し、ポリマーの極性部同士の配向を遮蔽するとともに分

子鎖の間隔を広げ、分子鎖の運動を容易にすることで柔軟

性を与える。図５に可塑剤の構造例
１０）
を示す。

　4.2.2  造膜性付与効果とＳＰ値

　エマルションの造膜過程は図６に示すように種々の機構

が提案されているが、建築用途で用いられるエマルション

はBrownによって提唱されている毛細管圧理論が一般的に

支持されている
１１）
。すなわち、水の蒸発とともにエマルション

粒子同士が接近し、発生した毛細管圧によって粒子同士が

接触・変形して融着が進行する。従って、造膜助剤によるエ

マルション粒子の易変形性が造膜性に影響すると考えられ

る。また、造膜助剤が有効にポリマーに作用するにはエマル

ション粒子中に拡散する必要があることから造膜助剤とポ

リマーの親和性（相溶性）を考慮することは塗料設計上重要

なことである。以下に、エマルションにおけるＳＰ値適用に

ついて考察する。

　造膜助剤は分子量が小さく一般的な濁点滴定法ではＳ

Ｐ値を測定することができない（濁点が得られない）ので、

Fedorsの推算法によって求める。エマルションポリマーのＳ

Ｐ値も同様にFedorsの推算法によって求める。具体的には、

Fedorsの推算法によって求めたモノマーのＳＰ値とモル分率

から計算する。造膜性付与効果の評価は最低造膜温度（Ｍ

ＦＦＴ）を測定（ISO ２１１５：１９９６）することで行う。Ｘ軸をＳ

Ｐ値、Ｙ軸をその効果の指標としてグラフにプロットすれば

ＳＰ値との関係が明瞭になる。例えば、図７のような結果が

得られると、エマルション粒子内へ拡散し易い造膜助剤、す

表６　造膜助剤と可塑剤の比較

目的性能 理想の状態

造膜助剤

可 塑 剤

造膜性（低ＭＦＦＴ）

膜性能（伸び・柔軟性）

造膜後、膜から放散される

造膜後、膜内に保持される

MFFT：最低造膜温度（Minimum Film Forming Temperature）

図５　可塑剤の構造

ポリマー鎖との結合

DOP（フタル酸ジ 2‒エチルヘキシル）

極性部

CH3O
＝

＝
O CH3
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CH2

O－CH2－CH－CH2－CH2－CH2－CH3
O－CH2－CH－CH2－CH2－CH2－CH3

非極性部

ポリマー鎖同士の間隔を広げ、
運動を促進

図６　水性エマルションの造膜機構
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図７　造膜助剤のSP値と造膜性付与効果
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なわち親和性の高い（エマルションポリマーとのＳＰ値差が

小さい）造膜助剤が造膜性付与効果に優れることの検証と

なる。

　4.3  非シラン系付着付与剤

　4.3.1  ポリエステル系付着付与剤

　アルミ素材、亜鉛メッキ鋼板などの金属面への付着向上を

目的に付着付与剤が使用される。組成としては、シラン系化

合物（シランカップリング剤）と非シラン系化合物に大別され

る。非シラン系付着付与剤はポリエステルが主体でシラン

カップリング剤のような加水分解、縮合反応がなく、貯蔵時

の不具合が少ない。また、ビスフェノールＡや芳香族溶剤な

ども含まないので、環境の観点からも使用されることが多く

なってきている。

　ポリエステル系付着付与剤の付着向上作用はカルボキシ

ル基などの官能基と金属の酸化表面との水素結合によるも

のと推定されている。

　4.3.2  付着付与効果とＳＰ値

　付着付与剤が効率的に機能するには素材界面に配向す

る必要があることから塗料用ポリマーとの親和性が重要と

考えられる。図８に付着付与剤のＳＰ値と塗料用ポリマーの

ＳＰ値との関係を示している。図８Ｃの関係が理想的である

が、実際には金属表面との界面張力の影響も無視できない

ので確認が必要である。

ポリエステル系付着付与剤および塗料用ポリマーのＳＰ値

を濁点滴定法にて求め、塗料評価した結果を図９に示して

いる。適性なＳＰ値は塗料、金属素材、素材の表面処理に

よっても異なると考えられるが、添加剤選択の指標と結果の

解析に活用できると考える。

 

５．おわりに
　

　 添加剤の重要な特数値の一つであるＳＰ値に関して

Fedorsの推算法と濁点滴定法によるＳＰ値の求め方とその

活用事例について解説した。

　非シリコーン系消泡剤および非シラン系付着付与剤のＳＰ

値は濁点滴定法で、造膜助剤のＳＰ値はFedorsの推算法で

求めた。また、各塗料用ポリマーのＳＰ値も同様の方法で求

め、塗料用ポリマーと添加剤のＳＰ値との関係を考察し、Ｓ

Ｐ値の活用性を述べた。

　本稿が塗料設計および挙動解析などにおいて参考頂け

るのであれば幸甚である。
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図８　付着付与剤のSP値と塗料用ポリマーのSP値との関係

SPa　：添加剤のSP値
SPb　：塗料用ポリマーのSP値
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図９　付着付与剤のSP値と付着評価の関係
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