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緒 論

合成繊維は，大量性産の時代を経て，さらにこれに高機能白JAIl質を付与する時代を迎

え，さまざまの改質研究が行われている。一般に，合成繊維は，天然繊維に比較して，強

イ中度などの機械的特性及び熱セット性などの物理的特性に優れているが吸湿性，吸水性，

帯電防止性及び防jfj性などに関係する親水的性質に劣っている O 特に，衣服衛牛ーの出から，

合成繊維のお二用H寺における発汗時の不快感をなくし 天然繊維の着用感に近ずけるための

|吸水性及び1)及ja性の改善は 合成繊維の改質の最も重要な課題のーっとなっている O この

恒久(1')な改貨のーっとして 疎水性の合成繊維に親水性ビニルモノマーをグラフト共竜合

することが行われている O このようなグラフト化合成繊維の力学的性質，吸湿性及び吸水

-，ゾれこ|均する研究はあるが，繊維表面，特に，水溶液中におけるその状態に関する研究はほ

とんど皆無である O 特に，繊維は，精練，漂白，染色，繊維加工及び洗浄などの実用面に

おいて水溶液系で取り扱われることが多い。 したがって 水溶液中における繊維の表面特

性に関する知見を得ることは 実用的見地からも重要である O

水溶液中における繊維表面の性質は 繊維の構造あるいは染料や界面活性斉IJなどの低分

子の|吸着なととの微小な変化がその界面電気二重層に反映されるために 繊維の界出動電現

象を観察することにより知ることができる O

そこで，本研究ではまず始めに，グラフト化合成繊維の表面に導入された高分子鎖が水

溶液中の表面特性に及ぼす影響を，主として界面電気的な方法により解明することとしt:..o

つぎに，繊維製品の利用に当たり染色は不可欠で，各種繊維に適合した染色法が開発さ

れてきた。その中でこれまで 染色困難な疎水性合成繊維の染色性の改善に関する研究は

多数あるが，グラフト化繊維の染色性については，ポリエステル繊維とポリプロピレン繊

維にアクリル酸あるいはアタリロニトリルをグラフト共重合し これらの繊維へのカチオ

ン染料あるいは分散染料の染色性を検討した報告がある程度で グラフト化繊維の表面特

性と染色性との関係を系統的に界面電気的な手段で検討した報告はなし、。そこで，本研究

では，親水性のアクリル酸とメタクリル酸の混合系でグラフト共重合した合成繊維へのカ

チオン染料の表面染着性を界面電気的な面から研究し これらの系において染色に関与す

る結合力及びグラフト共重合により導入された親水性の高分子鎖などが染色に及ぼす影響

などについての知見を得ることとした O

また，繊維は，製造中あるいは消費の段階において 精練 洗浄帯電防止あるいは柔

軟仕上げ加工などが行われる。これらの処理に使用されている多穐の界面活性斉IJの吸着性

を解明することは，実用に際し，重要な問題と考えられる O しかし，これまで，本研究に

用いたグラフト化繊維への界面活性剤の吸着性については，研究されていなし、。そこで，

本研究では，繊維製品の帯電防止あるいは柔軟仕上げなどに使用されているカチオン界面



活性剤が，これらの系においてグラフト化合成繊維への吸着に関与する結合)J及びグラフ

ト共長合で導入された高分子鎖の影響を染色系と同様な手段で解明することとした。

つぎに，繊維製品の篠着，コーテイング及び品質改普などの繊維加-[において尚分fラ

テックスが広く使用されている O したがって，これらの処理に利用されている高分fラテ y

クスの各種繊維への付着性を解明することは，工業的な利用に当たり重要と考えられる O

これまで，この方面の研究としては，手千種繊維への高分子ラテックスの付着件に関するコ

ロイド化学的な研究はあるが，本研究に用いたグラフト化合成繊維への高分子ラテックス

の付着性に関する報告はない。一方，乳化剤不在系で高分子ラテックスを合成すれば，まし

化斉IJの影響がなく， -fP-分散性に優れ，かつ種々の表面特性を有するラテックスを得ること

ができる O このような高分子ラテックスは，繊維加工及び紙加工などにおいてラテ ックス

の付着性を調べる際のモデル物質として適し，また，洗浄過程において繊維から汚垢粒 f

の脱離及び汚垢粒チの再付着研究の汚垢粒子のモデル物質としても適しているとJ5-えられ

るO そこで，種々の表面特性を有する高分子ラテックスを乳化剤不在系で合成し， グラフ

ト化合成繊維へのこれらのラテックスの付着性に及ぼすグラフト化繊維と高分 fラテ y ク

スの表面特性の影響及びラテックスの繊維への付着の機構などについて解明することとし

た。また，これらの系に対するコロイド化学におけるヘテロ凝集理論の適用性と付着性の

関係についても研究することとした。

また， [業的には，繊維製品に対する高分子ラテ yクスの加工などがラテックス分散液

を撹;作しながら行われる場合が多いので 高分子ラテックスの付着性に及ぼす振とう作用

の影響について解明することとし，この系と静置系の付着性の相違に関する知見を件るこ

ととした。

第I編では，アクリル酸とメタクリル酸の混合系でグラフト共重合した合成繊維の水溶

液中における表面特性を，界面電気的な面から検討した。

まず，第 1章では，グラフト化ナイロン 6繊維の表面特性，第 2章では，グラフト化ポ

リエステル繊維の表面特性について，繊維の C電位の測定 繊維の解離基の定量及び表面

積の測定などにより検討した。

第E編では，アクリル酸とメタクリル酸の混合系でグラフト共重合した合成繊維へのカ

チオン染料の表面染着性及びカチオン界面活性剤の表面吸着性について ど電位の測定な

どにより検討した。

まず，第 1章では，グラフト化ナイロン 6繊維へのカチオン染料メチレンブルーの表面

染若性，第2章では，グラフトイヒポリエステル繊維へのカチオン染料メチレンブルーの表

liri染右性について検討するために，繊維のC電位を測定し，これから繊維への表面染着量

及び染宕の際の熱力学的諸量などを求め，グラフト化合成繊維へのメチレンブルーの染着

に関与する結合)J及びグラフト化繊維の表面特性が表面染着性に及ぼす影響について研究
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したっ

第3ポでは，グラフト化ナイロン 6繊維へのカチオン界出活性別N-アルキルピリジニ

ウム=ブロミドの長 rHi I吸心性について検JJするために，繊維の~ '，11似を測定し，これから

繊維への衣出1)及ぶa 註及び|敗Xiの|僚の熱)J~}:的諸出:などを求め，グラフト化合成繊維への

N-アルキルピリジニウム=ブロミドの吸おに関与する結合)J及びグラフト化繊維の点I(tj

特性が火山l吸不}れに及ぼす影響について研究し1':"0 さらに，カチオン界凶j活性斉IJの炭化水

ょHiKがグラフトイヒナイロン 6繊維への長由jl吸1i'I:'I:に及ぼす影特についても検討した
めIl[制では，アクリル般とメタクリル般の混合系でグラフト共市介したナイロン 6繊維

への純々のぷ副作性をイjする f~~J 分子ラテックスの十Jお刊について検討した

R まず，!Â} 1 f戸では， lfi水'l'tのポリスチレンラテ yクス，ポリスチレン/アクリル椴j共七 t市

イ介?汁イ休本ラテツクス及ぴび、ポ 1リjスチレン/アクリルアミドj共七i車主合イ体本ラテツクスのグラフト化ナイ

口ン G繊品制紺維!日仕tへのイ、Iイ后f守?引i:'汁，↑門|

l川;刊Jし，作干1ftラテックスの繊維への付おの機構について存祭した。また，これらの系に付す

るコロイド化'下におけるヘテロ凝集珂ー論の適用性と什活性の関係について研究した

め2I';'I~ では，税Jj(↑tのポリスチレン /2- ヒドロキシエチルニメタクリレート共市;介体ラ

テ yクスのグラフト化ナイロン 6繊維への十JJj:れについて， ~} 1 市と IriJ燥に検討した 3

第 11';1);えび第 2~~=では，グラフト化ナイロン 6 繊維への尚分 f ラテックスのイ.JlH''!: を，

コロイド化乍のヘテロ凝集理論と対比するために静 if'i~系で研究したが 第3市では，実JIl

I(IIを与-えて振とう系におけるラテ yクスの付府内を検討し この系と l特例系における山分

rラテックスのグラフト化繊維への付活性のぷ異について検討した。
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第I編グラフト化合成繊維の表面特性

合成繊維は， 一般に天然、繊維と比較して，優れた機械的特性をもっ反面吸湿性肢;j(

'1''1:，常屯防止件及び防汚性などの性能に劣っている O

そこで，これらの欠点を改善するために，疎水性合成繊維の表面特性の改質が種々行わ

れているが，特に，吸水性及び吸湿性の改善は表面改質の最も重要な課題の一つである 1

2 )。 この改質のーっとして，線水性の合成繊維へ親水性ピニルモノマーをグラフト共中;

合することが行われており，このような繊維の力学的性質，吸混作及び吸水性に関する報

行3， 4 )はあるが，水溶液中における繊維表面の状態，特に，その界面電気的な衣[IIIの特

性を調べた報符は少ない。一方，これらの繊維製品は，精練，漂白，染色，洗浄及び繊維

加工などにおいて水溶液系で取り扱われることが多い。 したがって，繊維の界面電気的'I''T.

'11を調べることは，これらの水溶液系の繊維の表面状態-表面電街，表面電位の状態及び

水平11などーに関する知見を得るために重要である。

そこで本編では，これらに関する知見を得るため，恒久的な吸水性及び吸jM性をイナ Ij-す

るためにアクリル酸とメタクリル般の混合系でグラフト共重合したポリアミド系ナイロン

6繊維及びポリエステル繊維の表面特性 特に 界面電気的性質について検討した。

第1章 グラフト化ナイロン 6繊維の界面電気的性質

緒 Eコ

ポリアミド系ナイロン繊維は， 一般に，強靭で粍く弾)J性に宵んだ柔軟性のある繊維で

あるが吸水性及び吸湿性などの親水的性質に劣っている O この繊維に↑H久的な吸?~I~'I''t及

び吸水性を付与するために，親水性ピニルモノマーのアクリル椴とメタクリル酸をグラフ

ト共重合することが行われている O

これまで，ナイロン繊維の製造工程中における延伸処理及び熱処理などが，繊維の等電

}，\及び染色作に及ぼす影響などを界面電気(I~ に調べた報侍 5 ー 7 )はあるが，このような親

水'1'tの向いグラフト化ナイロ ン6繊維の水溶液中における表面の状態 特にその界l面電気

的な研究は，ほとんど行われていなし ¥0 そこで，本章では，アクリル椴とメタクリル酸の

悦介系でグラフト共重合したナイロン 6繊維の末端基の定量，電導度滴定によるカルボキ

シル基比比表面積及び繊維の C電位に及ぼすpHの影響などについて検討し，さらに，

繊維のt'it:fv:の'屯解質濃度依存性を調べ，水溶液中の繊維表面の電気て重層におけるずり
1Mまでの距離，失面屯位及び術電の状態など，グラフトイヒナイロン 6繊維の界面電気的性
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ftについて検討した。

2 実 5会

2. 1試料

2. 1. 1繊維

ナイロン 6タフタ(以下未加工繊維と略)及びこれにアクリル椴とメタクリル般の混合系

でグラフト共有〔介し Na.t~~に[置換した繊維(以下グラフト化繊維と略)を用いた(し、ずれも

点レKK製) ぷ料繊維のグラフト本は， 5.8%及び10.0%の2種類である。グラフト化ナ

イロン 6 繊維のカルボキシル基を Na塩型から酸 1f~! に換えるために，希塩際水溶液でその

溶液のpH変化がなくなるまで繰り返し処理した。続いて，蒸管水で十分繰り返し洗浄し，

胤乾したっ本グラフト化繊維は，エタノール中にj創立し，精製した。

2.2 測定法

2.2.1 電導度及び末端基量の測定

微細に裁|析した試料繊維を脱イオン水に浸漬し 宅素気流下撹作しながらNaOH規定液

を添加し，東4FJE波[業(鮒製電気伝導度計CM-30ET刷で屯導度を測定した。ぶ端アミノ

注目;は， 仁記試料繊維をフェノール/メタノール混合溶媒に溶解させ， HCl規定液で滴定

し求めたお)。 また 全カルボキシル基量は 試料繊維をベンジルアルコールに溶解し

宅素気流下NaOH規定液で、滴定し求めた 8)O

2.2.2 繊維の比表面積及び膨潤度

250Cの↑出品水槽中に硫酸を用いて調湿液を調整し その中におけるl敗清ギ衡H与のl段juit

を測定した。この結果を次に示すBET式に適用して繊維の比衣面積を求めた。なお，水分

子の，li1-3-面積として， 10.6A2(250C)の値を用いた 9)O

C-1 
一一一一 = 一一一+ x ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ( 1 ) 
n ( 1 -x) nm ・C ' nm • C 

x 相対湿度(%) 

n 繊維 1g当たり収着した水分量(%)

nm 水の単分子吸着量(mol/g) 

C 収着エネルギーに関する定数

Sw = n
m 

• A・N ............................................................................. (2) 

Sw 比表面積(cnUg) 

A 水分子の占有面積

N : Avogadro数

膨潤度は，t電位測定後の試料を6，000rpmで、20分間遠心分離した後，竜長を測定し，
この重長と乾燥重量との比で表示した。
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2.2. 3 ~電位

繊維の流動屯位を測定し，つぎに示すHelmholtz-Smoluchowski式10)からど電位を求め

た、なお， iHIJA溶液のpH及びイオン強度の調整は， HC1-NaOH-NaCl系で、行った。

~ = H 4 ど?κ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ( 3 ) 
P E 

ど:~電位

P 静水川

κ:媒質の比電導度

3. 1 繊維の電導度滴定曲線

3 

H 流動電位

マ:媒質の粘性係数

ε:媒質の誘電率

結果と考察

lヌ11にグラフト化ナイロン 6繊維の電導度滴定山線を/1ょした。各グラフト化繊維のj内定

曲線仁に三つの屈曲点の存在が認められた。第一の凶山点は商AのがIに過剰に添加lした

HCl に山米する強般の滴定当量点 第二の屈山点はグラフト共重合によって導入されたア

クリル椴及びメタクリル般の弱隊基 (-COO)の滴定当量点に相当するものと忠われる J こ

れに対して，未グラフト化繊維の場合には，ナイロン 6繊維の末端カルボキシル}左足:が微

量:てEあるためにこのような滴定曲線は得られなかった。この滴定曲線から算iUしたカルボ

キシル基id;を衣 1にぶした。表示したように10%グラフト化繊維のカルボキシル法量は，

5.8%グラフト化繊維の約2.4倍に増大した。

Table 1. Carboxyl and amino groups of ungrafted and grafted nylon 6 fibers 

e lectrocond uct- neutralization titration method 

fiber 
ivity method 

carboxyl group 
-COOH -COOH -NH2 

(%) 
(mol/g -fiber) (mol/g -fiber) (mol/g -fiber) 

ungrafted 5.28X 10-5 4.35X10-5 54.8 

5.8% grafted 5.94 X 10-4 6.89X10-4 3.lOXlO-5 95.7 

10.0% grafted 1.45X10-3 1.69X10 3 l. 84 X 10-5 98.9 

3.2 繊維の末端アミノ基及び力ルポキシル基量

rl i 利治i定 i1~から求めた未グラフト化及びグラフト化ナイロン 6 繊維の末端アミノ幕放び

カルボキシルよ左足:を，衣 1にぶした。グラフト不の増大とともに末端アミノ基民は，減少

- 6-
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Fig.1 Conductometric titration curves of grafted nylon 6 fibers at 25
0
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o : 5.8% grafted ・:10.0% grafted 
する傾向を不した。これに.対して 5.8%及び10.0%のグラフト化繊維の末端カルボキシ

ルぷ註は，未グラフト化繊維と比較してそれぞれ約13倍及び32倍に増大した。このカルボ

キシル基量の著しい増加は 共重合成分のアクリル酸及びメタクリル般のポリマーにfl1米

するものと思われる O 電導度j商定法で求めた10%グラフト化繊維のカルボキシル基Eは，

5.8%グラフト化繊維のが)2.4倍であり また その置は中和滴定法によって求めたそれよ

りも約14%少なし E。これらのことは，前者の方法が繊維表面を対象とするのに対し，後f;-

の方法は全繊維を対象とすること またグラフト共重合が繊維状で処理されたことを考厳

すれば当然のことである O また 両者の値の差が小さいことは グラフト共重合により導

入されたカルボキシル基量の大部分が繊維表面に存在していることを不唆している O

3.3 繊維の比表面積

未グラフト化及びグラフト化繊維の比表面積を，表 2に示した。5.8%及び10%グラフ

ト化繊維の比表面積は 未グラフト化繊維と比較してそれぞれ25%及び42%増加した こ

れは，表2に示したように膨潤度及び比表面積がグラフト本の増加!とともに増大したこと

から，グラフト化繊維は水溶液中で膨潤して 比表面積が増加したものと思われる O
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Table 2. Specific surface area and degree of ungrafted and grafted nylon 6 fibers 

fiber 

ungrafted 

5.8% grafted 

10.0% grafted 

3.4 繊維の ~-pH曲線

3.4" 1 酸性側

specific surface area 
degree of swelling 

(cm/g. fiber) 

4.93X105 l.09 

6.17X 105 
守

l.12 

6.98 X 105 l.16 

ナイロン 6繊維は，末端基にアミノ基とカルボキシル基を有する両性繊維である o IχJ 2 

にぶしたように，各繊維のど電位は酸性側で正値をポし，アルカリ性側で負値をiJょした。

また，未グラフト化繊維， 5.8%グラフト化及び10.0%グラフト化繊維の等電点は，それ

ぞれpH3.2，2.6及び2.3となり，グラフト率の増大とともに繊維の等電点は酸性側に移動

した。これは，ナイロン 6繊維の末端カルボキシル基のモル分率の増大と共に等電点が般

'1"'1:側に移動するという須沢らの報告10)と同様，アクリル酸とメタクリル般のグラフト共

軍令によりカルボキシル基量が増大し，表 1に示したように繊維全体のカルボキシル某の

モル分不が著しく増大したためと思われる O

3.4.2 中性友びアルカリ性側

pH 7以上のアルカリ性側において，未グラフト化及びグラフト化繊維のど電位は， l~l 

2に示したように一定債をポした。そしてその負のど電位の飽和値は，グラフト本の増大

と共に減少した。

凶 1の電導度滴定曲線から繊維表面の表面電荷密度 σを式(4 )から算出し，表3に示し

た。

c f F 
σ s .........一・・・・・・・…・・・…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ( 4 ) 

ここで cは等量点に達するまでに消費された滴定斉IJ(NaOH)の量 (mol)， f は滴定斉IJ

のブアクター FはFaraday定数及びSは表 2に示した繊維の比表面積(CnT/ g)である O 表

ぶしたようにグラフト本の増大とともに単位面積当たりの表面電荷密度は，増加するにも

かかわらず，繊維の:('1のど電位の飽和値は逆に減少した。

このことは，各繊維の表面に形成される電気二重層の構造に関係していると思われる O

すなわち，これら繊維表面の電気二重層におけるずり面の位l賢(t ) (この位置における冠

- 8-
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Table 3. Surface charge density of grafted nylon 6 fibers calculated 

from electroconductivity titration curves 

一一l fbL  surface charge density σ(μC/cnO 

.関ー

-92.9 

-200 

位がC電位である)と Stern電位(件δ)に変化が生じていることが考えられる O これらの値

を以下にぷすEversole-Boardman式11)の適用により求めた。

ln tanh (Ze ~ / 4 kT) = In tanh (Ze件o/ 4 kT) - IC t ……………・・……・・・…… ( 5 ) 

ここで zはイオンの価数 eは電子電荷 kはBoltzmann定数 Tは絶対地度， κは

Debye -Huckelのパラメータである o 25
0

Cの 1-1電解質水溶液中では式(5 )は次のよう

になる。

In tanh(9.730XIO - 3 ~ ) = In tanh(9.730XI0-3れ)-O.3286Yτ ・t ..... (6) 

ここで， 仁 c (電解質濃度)及び tは それぞ、れmV. mol/I及びAで表した註である O
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各繊維の C電位の電解質(本研究ではNaClを用いた)濃度依存性を測定 Lln tanh 

(9.730XIO-
3
S-)対O.3286Yτのプロ ットを行えば，その直線の勾配から tが，切片から

NaCl濃度の増大とともに電気二重層の圧縮が起

まず，

-10-
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こり，負のど電位は減少した。これをEversole-Boardman式によりプロ ットすると， lχ1 

4にijえしたように良好なlk線関係が成立した。これより求めた各繊維の併sとtを表4に

ぶした。供δの負イ前の大きさは，本グラフト化>5.8%>10.0%グラフト化繊維のJII員になり，

カルボキシル某忌及び表面電荷密度 σがともに最大の10%グラフト化繊維のいδが，逆に

ilえもf尽くなった。また， グラフト化繊維の tは，よーグラフト化繊維と比較して約 2併に明

大した。このことは， l~1 5の摸式凶に/j之したようにグラフト共重合により導入された尚分

fHiによる税水性の溶解尚分子併が繊維表面に存右;ー し，この層がずり由jの位置を拡散肘iWJ

へ移行させていることをぶ唆しているO したがっての伯が大きければ大きいほど，ず

りrIliにおける C屯伎は小さくなる。一般に，平滑な友出といわれているポリスチレンラテ ッ

クスのずり r(riまでの距離は 5.4A また，より親水性のスチレン/アクリル際共前合体ラ

テ y クスのそれは 5.9~~L3Å と報告 1 2- ]4 ) されている O これらの両分-[-ラテ ッ クスのイlh:

と比II!交してグラフト化繊維のその値は大きし ¥0

Tablc 4. Stcrn potential and position of slipping plane of ungrafted and grafted nylon 6 

fibers 

「
- ~-----

fiber Stern potential <t o (m V) position of slipping plane t (A) 

ungrafted -111.3 10.9 

ト一一

5.8% grafted -73.4 18.2 

u…% grafted -62.5 17.9 

以上のことから，中性及びアルカリ性水溶液中では，グラフト共竜合したアクリル阪と

メタクリル般の高分子鎖が伸長して 繊維表面にある厚さをもった溶解尚分子層を形成し

ていることが示唆された。

-11-
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Fig.5 Schematic representation of the electrical double layer for ungrafted and 

grafted nylon 6 fibers 

4 要 約

月及*'1企及び吸湿性などの親水的性質を付与するためにアクリル酸とメタクリル般の混合

系でグラフト共重合したポリアミド系ナイロン 6繊維の表面特性を，特に，界面電気的な

由の、ら検討し，次の結論を得た。

1 .中性からアルカリ性側において，グラフト率の増大とともに繊維の負のC電位の飽和

債は，未グラフト化繊維のそれに比較して低下したO 一方 グラフト率の増加とともに

繊維表面の電気二重層中のStern電位件sは減少し，ずり面までの距離 tは増大した。こ

れらのことから，グラフト化繊維のいsが低いこととずり面が拡散層側に移行したため

にグラフト化繊維のど電位の負値が低下したものと考えられる。

2. グラフト共重合によ り，繊維中のカルボキシル基量は，著しく増大し，ナイロン 6繊

維の等電点は，グラフト来の増大とともに酸性側に移動した。

3. グラフト率の増加とともに，繊維の膨潤度及び水蒸気吸着法で求めた繊維の比長面積

が，増大した。

以上のことから，親水性ピニルモノマーをグラフト共重合した繊維は水溶液中で膨潤し，

グラフト共主合したIGi分子鎖が溶液中に伸長して，繊維表面にある厚さをもった溶解高分

子同を形成していることがぶ唆された。

- 12-



参考文献

1 )述山俊六，斉藤公ー，繊維製品消費科学， 29， 23 (1988) 

2 )小|坂義ー， J.宝山俊六，繊維科学， 26 ( 7 )， 15 (1984 ) 

3) E. E. Nagala， el al， 1 Polym.er 5ci.， tart C， 4， 615 (1963) 

4 )大1]1EI除安村友秀，繊学誌， 37， T-35 (981) 

5) T. Suzawa， T. Saito， H. Shi nohara， Bull. Chem. 50c. Jtn..， 40， 1596 (1967) 

6) T. Suzawa， T. Saito， Bull. Chem. 50c. Jtn..， 41， 539 (1968) 

7 )泊以利郎，内情i(ii徳， [化， 72， 906(1969) 

8 )小林diリj，'j-:野虫J:川，自分 f実験学講座(第 6巻)一応分子の重合度調IJ定一 p224，共 iUH版 (964)

9) I~J 川 iV44，自分[-と水分(内分 f学会編)， p30， 宇井rjf(972) 

10)九'U)(利口11， L化， 74， 2146 (1971) 

11) ¥¥'. G. Eversole， W. W. Boardman， 1 Chem. Phys.， 9， 798 (941) 

12) 11. Shirahama， T. Suzawa， .Polym.er 1， 16， 795 (984) 

13) 11. Shirahama， T. Suzawa， 1 Attlied Polymer 5ci.， 29， 3651 (1984) 

14) 自浜博ヂ， E井久 riJ，桝井有IS典， ~f{?尺利郎， 日化， 1985， 1285 

-13-



第2章グラフト化ポリエステル繊維の界面電気的性質

緒 仁コ

的財蚊i主ut本くぐ，性|咋の合成繊維の代衣と:汀?われているポリエステル繊維に，↑↑恒d久的なl吸吸水f性主及び|吸!敗及j温!u世凶d止副d↑v刊|ド門ゾ"1
なとどεの親水的，性性質をイ付ナ与する一つの方法として，親水性のビニルモノマーをグラフト共不

合することが行われている 1- 6) 。 これまで，グラフト.化ポリエステル繊維の界 rflj屯気 (I~

な研究としては， Lokhandeらが，アクリル椴あるいはアクリロニトリルなどのビニルモ

ノマーをグラフト共重合すると，グラフト率の増大とともにS-pH曲線のど 電位の制大

{直は低下し，また，カチオン染料水溶液中における繊維のど電位も，グラフト不の明大と

ともに減少することを報台 7. 8 )している程度で，親水性の高いグラフトイヒポリエステル

繊維の水溶液中におけるぷ面の状態，特に，グラフト共重合した高分千鎖の状態及び、長IIlj

の屯街の状態などについて詳細な検討はなされていなし'0

そこで，本章では，第 1章のナイロン 6繊維と同様に親水性のアクリル椴とメタクリル

般の悦合系でグラフト共重合したポリエステル繊維の水溶液中における表面の界的i屯公的

性質について検討した。

2 実 5会

2. 1試料

2. 1. 1繊維

ポリエステル繊維(以下未グラフト化繊維と略)及びこれにアクリル酸とメタクリル般の

混合系でグラフト共重合し， Na塩に置換した繊維(以下グラフト化繊維と略)を用いたい、

ずれも東洋紡KK製)0 試料繊維のグラフト率は， 4.1 %及び10.6%の 2種類であるO グラ

フト化ポリエステル繊維のカルボキシル基をNa塩型から酸型に換えるために，第 l章の

ナイロン 6繊維と同様に処理した。また，未グラフト化繊維も，第 l章のナイロン 6繊維

とい!機に精製した。

2.2 測定法

2.2.1 電導度の測定

第 l章の2.2.1電導度の測定と同様に行った O

2.2.2 繊維の比表面積及び膨潤度

第l章の2.2.2繊維の比表面積及び膨潤度の測定と同様に行った。

2.2.3 s電位
第 l市の2.2.3s電位の測定と同機に行った。また， i~IJ定溶液のpH及びイオン強度の調

整は， HCI-NaOH-NaCl系で、行った。

- 14-



3 結果と考察

3.1 繊維の電導度滴定曲線

4.1 %及び10.6%グラフト化繊維の電導度滴定を行ったが両繊維とも IliJ様の滴定l111線

をIJょした。その例として凶 lに10%グラフト化繊維のそれをぶした。第戸と同様にj向定

IHI線 l二に:つの1:fl山点が現れた。第 1のJW曲点は商定前過剰に}jljえたHCIの滴定、当出:.'.'.( 

で，第 2の1:1¥1111点はグラフト共配合によって導入されたアクリル椴とメタクリル般のカル

ボキシル必及び繊維自身の布するカルボキシル基の滴定当註点に相当するものと忠われ

る しかし，ふとグラフト化繊維の滴定曲線には，このような第 2の屈曲点が発現しなかっ

たことから，未グラフトイヒポリエステル繊維本米の末端カルボキシル基量は，グラフト共

'F:介により導入されたカルボキシル基量に比べて微忌と考えられる O

E 

¥80 
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>-、

> 
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20 

O 
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Vo 1 ume of 0.025 N NaOH (m 1) 

Fig.1 Conductometric titration curve of 10.6% grafted polyester fiber at 25
0

C 

この電導度滴定曲線から求めたグラフト化繊維のカルポキシル基註は 第 11'~のグラフ

ト化ナイロン 6繊維の場合に示したように 繊維表面におけるそれを表すと考えられる。

それらの傾を表 1に示した。10.6%グラフト化繊維のカルボキシル基量は， 4.1 %グラフ

ト化繊維のそれよりもかなり大となった。
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Table 1. Carboxyl group and degree of swelling of ungrafted and grafted polyester 

fi bers. 

「ーーーー一一ー--園田

fiber carboxyl group (mol/g. fiber) degree of swelling 

一
ungrafted 1.01 

4.1 % grafted 6.87X10-5 1.02 

-ー

10.6% grafted 4.94 X 10 4 1.06 

3.2 繊維の比表面積及び膨潤度

未グラフト化繊維及びグラフト化繊維の比表面積を 表 2に示した。4.1%及び10.6%

グラフト化繊維の比表面積は 未グラフト化繊維と比較してそれぞれ24%及び59%1皆川lし

た。これは，表 1に示した膨潤度及び表2に示した比表面積がグラフト不の増加とともに

増大したことから，グラフト化繊維は水溶液中で膨潤して，比表面積が増加したものと忠

われる O また，グラフトイヒポリエステル繊維の比表面積及び膨潤度は，第 1.4tのグラフト

化ナイロン 6繊維のそれらと比較して小さい。

Table 2. Specific surface area and surface charge density of grafted polyester fibers 

fiber 
specific surface area surface charge density 

(cnf/g. fiber) σ(μC/ cnf) 

ungrafted 2.37X 105 

4. 1 % grafted 2.95X105 -22.5 

10.6% grafted 3.77 X 105 -126 

3.3 繊維のc-pH曲線

未グラフト化及びグラフトイヒポリエステル繊維のど電位とpHの関係を凶 2に示した O

阪性側で，未グラフト化及びグラフトイヒポリエステル繊維のど電位は， pH の増加ととも

にその負値を著しく増大し，アルカリ性側のpH8以上では各繊維のど電位は，飽和値を

/Jえした。このど電位の飽和値は，未グラフト化繊維>4.1%グラフト化繊維>10.6%グラ

フト化繊維の順に小となった。第 1章の式(4 )からグラフト化繊維の表面電荷密度 σを算

出し，表 2にぶした。10.6%グラフト化繊維のカルボキシル基量及びσが最大であるにも

かかわらず，そのと電位は逆に最小を/Jミした。このことは，グラフト共重合により各繊維

夫rtuに形成される電気て重層の構造に差異が生じたものと思われる O すなわち，これらの



繊維ぷrfiiの電気二重層中のずり面までの距離 t及び、Stern電位件δの両者がグラフト共重合

により変化することが予測されるO
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Fig.2 Influence of pH 0111 l; potentials of ungrafted and grafted polyester fibers at 

5 x 10 3 ionic strength and 25
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Fig.3 Influence of NaCl concentration on l; potentials of ungrafted and grafted 

polyester fibers at pH 5 and 25
0
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o : ungrafted () : 4.1 % grafted ・:10.6% grafted 
そこで，第 l章と同様に，繊維のC電位に及ぼす?、[aCl濃度の影響を調べ，凶 3に示した。
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Table 3. Stern potential and position of slipping plane of ungrafted and grafted polyes 

ter fibers 
ー

fiber Stern potential <T 0 (m V) position of slipping plane t ( A) 

lfted ー 50.4 12.5 

4 ~rafted -47.0 18.6 

grafted -46.0 20.5 

未グラフト化及びグラフト化繊維の負のど電位は， NaCl濃度の増大により電気二電屑の

Jf.紛が起こり，減少した。この結果をEversole. Boardman式 9)に適用し， 以14にiJ之した。

各繊維ともよいl白:線件aをぷし，この関係から求めた各繊維の tといsを表 3にぶした。クー

ラフトネの明大とともにいsはわずかに減少しはかなり増大した。これらのことから，

グラフト化繊維のど電位の低下は，グラフト化により件δ値が減少したこととポリエステ

ル繊維の表i白.にrIIji';~のグラフト化ナイロン 6 繊維の模式凶(第 1 章の [~I 5 )で、ぶしたよう

に，グラフト共市:合により導入された尚分千鎖による溶解高分子層が存在し，この屑がず

り 1Mの f\/~ i~J: を拡散1M側へ移行させたためと考えられる O したがって tの値が増大するほ

どず りlfliにおける C電位は低下する また，第 l章の未グラフト化及び10%グラフトイヒナ

イロン 6繊維の tは， それぞれ約llA及び18Aであり ここで得られたぷグラフト化及び

一 ]8-



10.6%グラフト化ポリエステル繊維のそれと近似した似をぶした。

以[--のことから，本市で用いたグラフトイヒポリエステル繊維も第 1草のグラフト化ナイ

ロン 6繊維と!riJ係に，グラフト共重合したアクリル酸とメタクリル般のltj分 f鎖が水溶液

中で1'1'長し，繊維点的iにある!?fさをもった溶解尚分子同を形成していることがぶH変された

4要約

!尚早のグラフトイヒナイロン 6繊維と同様に，アクリル酸とメタクリル般の混介系でグラ

フト)七ifl介したポリエステル繊維の表面特性を，特に，界面電気的な面から検討し，次の

結論を得た

1 . '~"I'lからアルカリ性ft!IJ において，グラフト不の明大とともに繊維のれのと 7引、';:の飽和 l

11{(は，本グラフト化繊維のそれに比較して低下した。一方，グラフト不の附加とともに

繊維ぷ1Mの屯気 :示屑中のStern電f¥1.いsは減少し，ずり出までの距離 tは噌大した。こ

のグラフト化繊維の件δが低いこととの増大によりずり出が拡散層側に移動したた

めにグラフト化繊維のど屯位が低下したものと考えられる O

2. アクリル般とメタクリル般をグラフト共重介した繊維中のカルボキシlレjぷii:は，グラ

フト本の増大とともに符しく明大した。

3. グラフトギの増加とともに 繊維の膨潤度及び水蒸気l吸不t法で、求めた繊維の比氏出品

は，明大した。

以上のことから，親水性ビニルモノマーをグラフト共重合したポリエステル繊維は水溶

液中で膨潤し，グラフト共電合した高分子鎖が溶液中で伸長し，繊維点l自iにある!区さをもっ

た溶解，'r:J分子層を形成していることが示唆された。
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第3章 結 歪五
"口

本側では，親水性ビニルモノマーのアクリル酸とメタクリル般の混合系でグラフトJ七厄

介したポアミド系ナイロン 6繊維及びポリエステル繊維の水溶液中における表面特竹を，

特に，界由i電気的な[frjから検討し，両種類の繊維について，ともに次に述べるようにr~ïJ係

な結論を得た。

1 .グラフト本の増大とともに，繊維の表面に形成される電気 て中O'Fi中のStern屯{ないδは
減少しずり面までの距離 tは増大した。グラフト共重合により ，t屯(立の飽和11ftが低
下することは，グラフト化繊維のいsが低いこととグラフト共重合により導入された山

分子鎖の伸長による溶解尚分子層のために繊維表面の tが増大し ずり面が拡散附似1]に

移行したことによるものと考えられる O

2.中性からアルカリ性側において グラフトネのいかんにかかわらず，繊維の t'dl仇は

れの飽和偵をぷし その飽和値はグラフトキ:の増大とともに順次低下した。

3. グラフト率の増大とともに ナイロン 6繊維及びポリエステル繊維中のカルボキシル

恭祉は，去しく増大した。また，グラフト不の増大とともにナイロン 6繊維の等屯点は，

限性側に移動したO これは グラフト化によりナイロン 6繊維中のカルボキシル法のモ

ル分不が増大したためと考えられる O

4. グラフト率の増加とともに 繊維の膨潤度及び水蒸気吸着法で求めた比表面積は明大

した。

以上の結果から，親水性のビニルモノマーをグラフト共重合した繊維では，ポリアミド

系ナイロン 6繊維及びポリエステル繊維と繊維は異なっても，ともに水溶液中で膨澗し，

グラフト共重合によって導入された高分子鎖が水溶液中で、伸長し 繊維表面にある!?:さを

もった溶解尚分子層を形成していることが/Jミ唆された。
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第E編 グラフト化合成繊維への染料及び
界面活性剤の表面吸着性

l船佳作及びl吸水'14などの親水的性質に劣る介成繊維を改賀するため，第I編で述べたよ

うに，組水'I'tピニルモノマーをグラフト共重合することが行われている。まず，第 l編で，

これらのグラフト化介成繊維の水溶液中における表面特性を検討した。

さらに，実用的な見地からこれらのグラフト化合成繊維の染色性に関する研究は、京女:

である コこれまでわずかに y線照射あるいは過際化ベンゾイルを竜介開始斉IJに用いるグ

ラフト共中;介法によって アクリル酸またはアタリロニトリルをグラフト共重介したポリ

エステル繊維あるいはポリプロビレン繊維のカチオン染料による染色性を界面電気的に研

究した例 1)が ある校度で グラフト化合成繊維の染色性に関する系統的な研究はな

されていないのが現状である O まして，第 I編で述べたグラフト共重合によって繊維表面

に導入された111i分f鎖による溶解自分f屑が これらの繊維の染色作に及ぼす影響まで研

究した例は皆無である O

また， W-[ffI活性斉IJの繊維物質への吸活現象は，精練，洗浄及び繊維加lLなどにおいてiR

安な問題で，今までに多くの報行があるが S 7 ) しかし 税水性のl;・J川、グラフト化介成

繊維への界I而活性剤のl吸右性については，検討されていない。

そこで，本編では，アクリル酸とメタクリル酸の悦介系でグラフト共取合したナイロン

6繊維及びポリエステル繊維のカルボキシル基に対して染活性を布するカチオン染料の点

1M染后とカチオン界出活性剤の表面吸着などに関与する結合)J及びこれらの染符性とl吸お

性に及ぼすグラフト化繊維の表面-に存在する溶解高分子併の影響について界凶f'r丘公的なl自i

から検討した。

第 1章 グラフト化ナイロン6繊維へのカチオン染料の表面染着性

緒 Eコ

まず，第I編で，吸湿性及び吸水性を付与するためにアクリル椴とメタクリル酸の混合

系でグラフト共重合したナイロン 6繊維は 水溶液中においてグラフト共重合により導入

された高分子鎖が伸長し 繊維表面に溶解高分子層を形成していることを述べた。本章で

は，親水性ビニルモノマーのアクリル酸とメタクリル酸の混合系でグラフト共電合したグ

ラフト化ナイロン 6繊維は"カルボキシル基を多量に含有しているので，カチオン染料に

よる染色が可能になるものと考え，未グラフト化及びグラフト化ナイロン 6繊維のC電位

-21-



をカチオン染料メチレンブルー水溶液中において測定し，さらにこの値から表面染活泣及

び染おの際の熱)J学的諸量などを求め，グラフ ト化ナイロン 6繊維へのメチレンブルーの

染おに関 Ij-する結合)J及びグラフト化繊維表面に存住する溶解尚分子屑が，カチオン染料

のlJ:.出染若性に及ぼす影響を界面電気的に検討した。

2 実 5貧

2.1試料

2. 1. 1繊維

ナイロン 6繊維(以下未グラフト化繊維と略)に アクリル酸とメタクリル般の出介系で

グラフト共重合し Na塩に置換した繊維(以下グラフト化繊維と略)を用いた(し、ずれも京

レKK製)が，そのグラフト率は， 5 %及び10%であり，第 I編第 l辛の試料とは呉なる

繊維の精製は，第 I編の第 1章2.l.1と同様に行った。

2.1.2染料

メチレンブルー(c.1. Basic Blue 9 ;和光純柴特級品)を水から 2回再結品した。

Fig.1 Structure of Methy¥ene Blue. 

2.2 実験方法

2.2.1 電導度の測定

第I編第 1章の2.2.1電導度測定と同様に行った。

2.2.2 繊維の比表面積

第I編第 1r;fの2.2.2繊維の比表面積の測定と同様に行った。

2.2. 3 ~電位

第 l編第 l章2.2.3と同機に，流動電位法によって測定した。水溶液のpH及びイオン強

度の調整は， HCI-NaOH-r、JaCl系で行った。染色溶液の浴比は1: 350とし，系の染料濃度

としてはど電位測定後の濃度Cdを使用した。この濃度は分光光度法で求めた。

2.2.4 表面染着量

測定によって得た C1E位を式(1 )に適用して表面電荷密度 σを算出し 染料の存存する

系とイ{イfしない系との表出屯荷街度の走(ム σ)から単位面積当たりの表面染若社Ad
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(mol/ cnt)を式(2 )より求めた 8)O

σ=士(kTε/2π)1/2 [ヱn)1 exp ( -Z)e t /kT) - 1 I ] 1/2 …一一..一-一-…・… ( 1 ) 

Ad = 

k : Boltzmann定数 T 絶対温度 e:溶媒の誘屯不

e : i't1-[-'ftt1苛 2) 1 -アニオンまたはカチオンの佃彼女

ni 溶液の単位容積当たりの iーカチオンまたはアニオンの数

ムσ

N e 

N : Avogadro数

ムσ:染料の存在する系と存在しない系との表面電荷密度σの左

2.2.5 染着自由エネルギーなどの熱力学的諸量

染，{{日rl-jエネルギーム石は， Ottewill -Watanabeの式 9)から算出した。

( 2 ) 

ど=[(C/(C+Cct)]J/2[ど牢+k 1 k2Cct! ( 1 + k2Cd) ] ……・…………………ー…・ ( 3 ) 

kl = (2π ・1000kT/εCN)1/2 N 1 (Zd/ I Z I )………………………………ー(4 ) 

k2 = exp(ーム G /kT) /55.6 ....…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ( 5 ) 

(d t / d log Cct) 1;" =0 := -2.303 [C/ (C + C~)] 1/2・t*[l+(t牢/k1)]…… (6 ) 

l/C~; = -k2[1 + (k1/ど牢)] …………………………………………………・ ( 7 ) 

C【l及ぴ:'C 染料及び無関係泡の濃度

ZcI及びz 染料及び無関係指の価数
CJ t -log Cd曲線のt=Oにおける染料濃度
C及びど牢:染料の存在する系と存在しない系のど電位

N : Avogadro数

T 絶対沿度

Nj:最大表面染着分子数

k : Boltzmann定数

ε:溶媒の誘電不

ムG 染料に特有な電気化学的染若自由エネルギー(ム G=Ze件a+ムG，ただし，

ムGは化学的染若自由エネルギー eは屯子電荷，砂sはStern屯位で，.i!1!常は，

Ze件δ<<ムGとして，ム G三ム Gとおける。)
すなわち，t -logCd曲線を求め，ど =0 の染料濃度とその ll\線の勾配から，ょに (3)~(7)

を用いて染着自由エネルギ-1:1万を求めた。

繊維への染料の染着熱ム百及び染着工ントロピームすは、染若自[1:1エネルギーム万の温

度変化から常法により算出した 5)O
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3 結果と考察

3. 1 電導度滴定曲線

第I編第 l章で検討した試料繊維と異なるために，この実験に用いたグラフト化ナイロ

ン6繊維の表面特性を第 I編と同様に検討した。凶2に10%グラフトイヒナイロン 6繊維の

屯導度滴定曲線をぶした。 この滴定曲線にも第 I 編第 l 章と Ir~株，二つの屈曲/.\が現れた 。

第 l の ht 曲点は商定前過剰に加えたHClの滴定当量点で，第 2 の屈曲点はグラフト J~ 中;

合によって導入されたアクリル酸とメタクリル般のカルボキシル基及び繊維自身のカルボ

キシル基の滴定当量点に相当するものと思われる O しかし 未グラフト化繊維の滴定HIJ線

には，このような第 2の屈曲点が発現しなかったことから，未グラフト化ナイロン 6繊維

本米の表面に存在する末端カルボキシル基量は この電導度滴定で測定できない程度の微

註と考えられる O このようにして求めた試料繊維のカルポキシル基量をぷ l に I]~ した ナ

イロン 6 繊維のカルボキシル基量は，グラフト率の増大とともに著しく ~)Jn した この屯

導度滴定曲線から求めたグラフト化ナイロン 6繊維のカルボキシル基量は，水溶液中で繊

維夫l面にイ子花するものと考えられる O

180 

~ 160 u 
¥¥  

ιn 

三 140
コー、
トJ

二120
+-' 

~ 100 
ーヒコ
Eこ

c> 

80 u 

ιJ 

、+ー・ 60 
ι> 

~ 40 
ζ/コ

20 

O 
o 2 3 4 5 

Vo I ume of 0.04 N NaOH (ml) 

ドig.2 Conductometric titration curve of 10% grafted nylon 6 fiber at 250C 
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また，水蒸気吸着法により求めた比表面積及び電導度滴定から求めたカルボキシル基日:

より，第 I編第 1中:と同機にして算出した表面電荷密度を表 1に/J'しt.:.o 比ぷ面積がグラ

フト本の増大とともに増加したことからも，グラフト化繊維は水溶液中で膨潤しているも

のと与-えられる O

Tablc 1. Carboxyl group， spccific surface area and surface charge density of ungrafted and graftcd 

nvlon 6 fibers 

γ
ーρ・L、，JI
 
l
 
rl 

carboxyl group 

(mol/g ~ fiber) 
specific surface area I surface charge dcnsity 
(cn1/g ~ fiber)σ(μClcn1 ~ fiberl 

ungraftecl 5.07 X 105 

5% grafted 1，90XlQ-4 6，26 X 105 - 75.5 

10%只raftcd 1.47XlQ-3 7.36 X 105 -193 

3.2 繊維のt-pH曲線
本クラフト化及びグラフト化ナイロン 6繊維のど屯位と pHの関係を|刈 3にぶした。本

研究で、用いたグラフト化繊維は，第 I編第立の試料と異なり，いずれも pH3以上で、は

手1LI1をぶさなかった。未グラフト化及びグラフト化繊維のt'il1似は，敵性側で'pHのm
)jl]とともにその負他を去しく増大し，中'1ゾEからアルカリ性側のpH8以上では，いずれの

繊維のど屯位も，飽和他を/Jょした。このど電位のれの飽和佑は グラフト不の明大ととも

に悦ドした。すなわち衣 1に/示したように グラフト本の高い繊維ほどカルボキシル )~jI::

及び、長rIlI屯術省:度が向し、にもかかわらず，t電位の飽和値は逆に小さし、。このことは，第

-80 

-60 ご〉
ε三

伺申40

-一'ε= 
Q;・ -20 トJ
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I編第 1章でも述べたと同様にグラフト共重合で導入された高分子鎖により繊維表面に形

成される電気二重層の構造に変化が坐じたものと考えられる O

各繊維のC電位の電解質-NaClーの濃度依(fttを

Eversole -Boardman式 7)に適用し，

そこで，この点を明確にするため，

じ(14にi]えした。 この凶 5にi]えした。これを，
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関係から繊維表面に形成される電気二重層中のずり面までの距離 t及び、Stern電位れを求

め，これらの値を衣2に示した。グラフト率の増大とともにナイロン 6繊維の併δは減少し

tはかなり増大した。これらのことから，グラフト化による C電位の飽和偵の低下は，グ

ラフト化によりいδ値が低下したこととグラフト化繊維の表面に第 I編第 1章の模式凶(第

l編第 l市の[?(J5 )にiJえしたように，グラフト共重合により導入された尚分 f鎖による溶

解山分 {-J再が繊維表面に存在し，この屑がずり面の位置を拡散層側へ移行させたためと考

えられる O

Tablc 2. Stern potential and position of slipping plane of ungrafted and grafted nylon 6 

fibers 

fiber 

un grafted 

5% grafted 

10% grafted 
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繊維のど電位の染料濃度による変化

繊維の C電位が負の飽和値をボすアルカリ性(pH10)の水溶液中におけるメチレンブ

ルー濃度と繊維のど電位の関係を凶 6に示した。未グラフトイヒ及びグラフト化繊維のど屯

位は，染料濃度の増大とともにその符号を負から正に転じ，さらにその値を漸次増加した。

このことから，繊維と染料開には，静電結合に加え， van der Waals)jも作用しているこ

3.3 

とがぶ唆された。

表面染着量

凶7にポすように，未グラフト化及びグラフト化繊維へのメチレンブルーのぷl師染お泣

は，染料濃度の増加とともに漸次増大し，その表面染着量は，グラフト率の増大とともに

未グラフト化繊維>5%グラフト化繊維>10%グラフト化繊維の順に小となった。}(1に

ぶしたように繊維のカルボキシル基量は グラフト化によって増大するにもかかわらず，

グラフト化繊維の表面染着量は未グラフト化繊維のそれよりも小となった。これは， グラ

フト化繊維表面に存在する高分子鎖による溶解高分子層が立体的に染料の染蔚を同1'，ιする
役割を演じていることを示唆しているが これについてはさらに次項以下で考察する
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C電位の温度依存性

l刈8及び9にメチレンブルー水溶液中における未グラフト化及び5%グラフトイヒナイロ

ン6繊維についてのど 電位の溢度依存性をぶした。 ~ -log Cd (Cd'ま染料濃度)曲線は， C 
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'，[11¥[がOに近い濃度範凶においてよいl白:線性を示し，温度上糾とともにC電位はれ恨IJに移

行したが，その勾配は変化しなかった。また，未グラフト化繊維についても同機であった。

なお， 10%グラフト化繊維の場合にはよいlk線性をぷさず，以下10%グラフト化繊維につ

いてのがi米は除外しt.:.o この現象は，系がアルカリ性の水溶液中であるためにグラフト化

繊維の過大な膨潤が起こり得ることにも関連していると忠われるが，この点については今

後さらに検l討する必要があると考える O
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3.6 染着自由エネルギー，染着熱及び染着工ン卜ロビー

繊維のと -logCd曲線を式(3)-(7)に適用して求めたメチレンブルーの染着白山エネ

ルギーム万などの値を表3に示した。未グラフトイヒ及びグラフト化繊維の場合にも山支

の仁舛とともにA万はi斬次その負値を増大した。また，グラフト率の増大とともに， 1"1の

A万(直は減少した。これらのことは， [~J 7に示したようにグラフト不の増大により衣[耐染

若註が減少する傾向とよし寸，tJ，いを示している O

Table 3. Temperaturc dependence of free energy of dyeing of Methylene Blue on ungraftcd and 

5% grafted nylon 6 fibers at pH 10. 

fiber 15
0

C 25
0

C 35
0

( 

一 t * (mV) -53.6 -58.5 -61 
一

C~ (mol/l) x 104 l.44 2.50 3. 
ungrafted 

(d t /d log Cct) ~ =0 (mV) 22.3 22.3 22. 

~G (kcal/mol) - 8.22 - 8.23 - 8 

t * (mV) -45.3 -43.9 -40. 

C~ (mol/l) X 104 2.74 4.09 5 
5 % grafted 

(d t /d log Cct) ~ =0 (mV) 16.2 16.2 16. 
トーー一一

~G (kcal/mol) - 7.94 - 7.95 - 8 

A

U

a

n

H

U
 

F
O

円

J

q

u

円ノ
ω

1

i

1

2

0

 

つぎに，表 3のム Gの温度変化から各繊維へのメチレンブルーの染着熱ム百及び染右エ

ントロピーム Sを求め，表4に示した。いずれの繊維のム百も負値を示した。

Table 4. Heat of dyeing and entropy of dyeing of Methylene Blue on ungrafted and 5 % 
grafted nylon 6 fibers at pH 10. 

fiber 
heat of dyeing ~ H entropy of dyeingムS

(kcal/mol) (cal/deg'mol) 

[ gid  
-7.08 3.94 

5 % graftcd -6.97 3.35 

一一

また，いずれの繊維のムすも，正値をぷし，その値はグラフトイヒにより減少した。ムS

がlE偵を/J'したことから未グラフト化及びグラフト化ナイロン 6繊維へのメチレンブルー

の染蔚に際し，前述の静電結合などに加えエントロピー的な要肉の寄与 すなわち疎水結

合の関与がぶ峻された。また，グラフト化により Aす値が減少することは，グラフト共rR

介によ って繊維衣出に導入された高分チ鎖による親水性の溶解高分子層のために，繊維の

政ぷ↑~tぷ rftîで形成される疎点結合が未グラフト化繊維表面に対するよりも減少したためと

- 30ー



4与えられる O このことは，高分子ラテックス表面へのカチオン界面活性斉IJのl吸着において

も認められているお l())O すなわち，これらの結果は親水性ラテ y クスのスチレン/2-

ヒドロキシエチル=メタクリレート共宅合体ラテックス 11) スチレン/アクリルアミド

共，T({7体ラテ y クス 12)及びスチレン/アクリル酸共市合体ラテックス 1.~ ) へのアルキルヒ

リジニウム=ブロミドのム Sが味水性のポリスチレンラテックスのそれよりも小さい似

をぶすこととも付k:している O

以 iてのことから，グラフト化ナイロン 6繊維へのカチオン染料メチレンブルーの衣rtlI染

お竹は，繊維ぷ1Mにグラフ卜共軍合により導入された尚分子鎖による溶解尚分rrMにより，
未グラフト化繊維へのそれに比較して低くなることがぶ唆された。

4 要 約

ナイロン 6繊維に11及水性及び吸湿性などの親水的性質を付与するために，親水性ビニル

モノマーのアクリル椴とメタクリル酸の混合系でグラフト共重合したナイロン 6繊維のぷ

r(!I特↑"1:，カチオン染料メチレンブルーの染，f(に関与するがi合)J及びメチレンブルーの点1M

染お'1''1-:に及ぼすグラフト化の影響などについて界的i't{t気的に検討し，次の結栄を得たコ

1 .第 j 縮努~ 1 ~~で符られたナイロン 6 繊維の結果と IrJ]織に 本実験に用いた木グラフト

化及びグラフト化繊維のど電位も，円変性側で'pHfiR:の塙iJJDとともにそのr!1ltIを明大し，
アルカリ性側で、飽和fld:をぶした。その飽和値はグラフト不の明大とともに減少した A こ

れは，グラフト共重合により Stern電位が低下したことと グラフトイヒにより i隼人され

た溶解内分子屑により電気二重層中のずり面が拡散層但IJ に移動したためと~.・えられる 3

2.未グラフトイヒ及びグラフト化繊維のC屯伎は 染料濃度の噌大とともにその符り-をれ

から正に転じ，さらにその伯を漸次増加した。このことから，繊維と染料!日jには，静1伝

来Jiイ?に加え， van der Waa!s)Jも作用していることが示唆された。

3.繊維へのメチレンブルーの表面染着量は グラフト不の増大とともに減少した。この

傾[rl]は，表的i染着自由エネルギーム Gがグラフト率の増大とともに減少する傾向ともよ

い対L必を不した。これは グラフト化により繊維表面に導入された治解111i分 f肘が染料

の染おを立体的に阻害するためと考えられる O

4.米グラフト化及びグラフト化繊維のム Hは，いずれもれ偵をぶした。 また，いずれの

繊維のム Sも正値をポし，染活に際し疎水結合の関与がぶ峻された また，ム Sfl~ は

グラフト不の増大とともに減少した O これは，グラフト共章介によって繊維氏出に導入

された高分千鎖による親水性の添解高分子層のために 繊維の峡水性衣1mで形成される

蚊水結合が未グラフト化繊維表面に対するよりも減少したためと考えられる。

以上のことから，アクリル酸とメタクリル酸をグラフト共軍合したナイロン 6繊維への

メチレンブルーの表面染着性は，グラフト共重合によるlfasj分 f鎖により形成される繊維ぷ
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面の溶解高分子層が立体的な障害となるために未グラフト化繊維へのそれよりも低下する

ものと考えられる O
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第 2章 グラフト化ポリエステル繊維へのカチオン染料の表面染着性

緒 Eコ

ポリエステル繊維は 一般に結品性に冨み，官能基が少ないために，染色が困難とされ

ているが，この繊維をアクリル酸とメタクリル酸の混合系でグラフト共重合すると多量の

カルボキシル基が導入され カチオン染料による染色が可能になると考えられる l 2)o

また，本研究の第 I編第 2章で，疎水性のポリエステル繊維に吸湿性及び吸水性などの

税水 n~)'I"t貨を付与するために，親水性ビニルモノマーのアクリル酸とメタクリル酸の混合

系でグラフト共豆合した繊維は，水溶液中においてグラフト共重合により導入された高分

r~Jtが繊維表面に溶解高分子層を形成していることを述べた。 そこで，本章では，第 1 章

のグラフト化ナイロン 6繊維に続いて アクリル般とメタクリル酸の混合系でグラフト共

示したポリエステル繊維へのカチオン染料メチレンブルーの染着に関与する結合ノJ及びグ

ラフト共主合により導入された高分子鎖による溶解高分子層が，メチレンブルーの表面染

心l"tに及ぼす影響について，主として界面電気的手段により検討した。

2 実 験

2. 1試料

2. 1. 1繊維

ポリエステル繊維(以下未グラフト化繊維と略)及びこれにアクリル酸とメタクリル般の

混合系でグラフト共重合し Na塩に置換した繊維(以下グラフト化繊維と略)を用いた(し E

ずれも東洋紡KK製 第 I編第 2章の繊維と同じ試料)が，そのグラフト率は4.1%及び

10.6%であった。繊維の精製は 第I編の第 1章2.1.1と同様に行った。

2.1.2染料

メチレンブルー(c.1. Basic Blue 9)は 第 1章と同機に精製した。

2.2 実験方法

2.2.1 S電位
第I編の第 1章2.2.3と同様に測定した。

2.2.2 表面染着量

第 1章2.2.4と同様に 測定した C電位から表面染着量を求めた。なお，染料濃度はど

電位測定後の平衡濃度Cdを用いた。

2.2.2 染着自由エネルギーなどの熱力学的諸量

第 l章2.2.5と同様に，染着自由エネルギーム万は， Ottewill -Watanabeの式 3)から算

出した。
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繊維への染料の染着熱6H及び染着工ントロピーム Sは、染着自由エネルギ-6Gの温

度変化から常法により算出した。

3 結果と考察

3.1 繊維の界面電気的性質

未グラフト化繊維及びグラフト化ポリエステル繊維のカルボキシル基量，比表面積，衣

而電荷密度及び繊維のど電位に及ぼすpHの影響などの繊維の界面電気的'111:'t'fについては

第I編第2章で検討した。

3.2 繊維のC電位の染料濃度による変化

繊維自身の C電位が飽和値をiFすアルカリ性 (pH10)の水液液中におけるメチレンブ

ルー濃度と C電位の関係を凶 1にぶした。凶示したように，各繊維のど電位は染料濃度の

増大とともにその符号を負から正に転じ，さらにその値を漸次増大した。このことから繊

維と染料開には，静電結合に加え， van der WaalsJ)も作用していることがぶ唆された
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E 
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一
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Fig.1 Influence of Methylene Blue concentration (Cd) on r -potentials of ungrafted 
and grafted polyester fibers at pH 10 and 250C 

3.3 表面染着量
¥..) : ungrafted () : 4.1 % grafted ・:10.6% grafted 

l火12に/Jえすように，未グラフト化及びグラフト化繊維へのメチレンブルーの表面染石畳

は，染平li，農度の増加とともに増大し，ついで飽和値を不した。その飽和伯は，本グラフト

化繊維>4.1%グラフト化繊維>10.6%グラフト化繊維の}II員に小となった。第I編第 2市
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グラフト不とともに増大するにものよ lにIJょしたように繊維表由-のカルボキシル基註は，

グラフト化繊維の失面染石垣:は未グラフト化繊維のそれよりも小となった。かかわらず，

これには，グラフト化繊維表面に作在する溶解，'，，;)分子屑が¥'f.体的に染料の染訴をIjfl'gする

役;刊をutfずることなどが考えられるが，これについては，さらに次項以下で考察する
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Fig.2 

C電位の温度依存性

|χ13 ~ 5にメチレンブルー水治液中における未グラフト化， 4.1%グラフト化及び10.6%

グラフト化繊維のC電位の温度依存性を示した。 t;-log Cd (Cdは染料濃度)曲線は，いず

れもど屯似がOに近い濃度範凶においてよい直線性をぶし、温度上舛とともにどむ位はれ

3.4 

il[llに移行したが，その勾配は変化しなかった。

染着自由エネルギ染着熱及び染着工ン卜ロビー

作繊維のど -logCd曲線をOttewill-Watanabeのょに 3)に適用して求めたメチレンブルー

の染着白山エネルギーム万などの値を表 lにぶした O いずれの繊維の場介にも ，iln¥.r支の仁

左Lとともにム万は漸次その負値を増大した。また，グラフト本の増大とともに，ム万のf!

グラフト率の増大によりメチレンブルーのぷ[fri染話回:が減少する

3.5 

イIt[は減少した O これは，

(頃ffIjとよい対Lιを/1ミしている O
つぎに，表 lのム万の温度変化から各繊維へのメチレンブルーの染お熱ム百及び染おエ

ントロピーム玄を求め，表 2にぶした。いずれの繊維のL¥Hも負債をぶした。
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また，いずれの繊維のdSも正値を示した。このムすが正値を示すことから未グラフト

化及びグラフトイヒポリエステル繊維へのメチレンブルーの染着に際し，前述の静電結合な

どのほかにエントロビー的な要因の寄与，すなわち疎水結合の関与が示唆された。
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Table l. Temperature dependence of free energy of dyeing of Methylene Blue on ungrafted and 

grafted polyester f:ibers at pH 10 

fiber 15
0

C 25
0

C 35 
トー t * (mV) -57.2 -56.9 -5~ 

C~ (mol/l) x 104 1.60 2.19 
ungrafted ー-

(d t /d log Cd) ~ =0 (mV) 24.5 24.5 2， 
ト一一一一一

ムG(kcal/mol) - 8.11 - 8.22 
-トー ー

t * (mV) -35.9 -43.8 -4: 

C~ (mol/l) X 104 1.42 2.24 
1.1 % grafted ト一一ー

(d t /d log Cd) ~ =0 (mV) 21.3 21.3 2 

sG (kcal/mol) - 8.02 - 8.12 ー- c 

ト一一一一一一

t * (mV) -27.0 -27.8 -2: 

c~ (mol/l) X 104 2.04 2.75 
10.6% grafted 

(d t /d log Cd) ~ =0 (mV) 19.4 19.4 

ムG(kcal/ mol) - 7.60 - 7.70 
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繊維のグラフト率の増大によりムす値が減少するのは，グラフト共重合によって繊維表

面に導入された高分子鎖が親水性の溶解高分子層を形成するために グラフト化繊維のl煉

点性表面で形成される疎水結合が，未グラフト化繊維の表面で形成されるそれよりも減少

したためと考えられる O

また，未グラフトイヒ及び4.1%グラフトイヒポリエステル繊維のム S値は，第 1章の本グ
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Tablc 2. Heat of dyeing and entropy of dyeing Methylene Blue on ungrafted and gralftcd 

polyester fibers at pH 10 

トfib heat of dyeingムH entropy of dyeing 6 S 

(kcal/mol) (cal/mol' deg) 

ungrafted -5.37 9.56 

4. 1 % grafted -5.29 9.49 

10.6% grafted -5.02 8.96 

ラフト化及び 5%グラフト化ナイロン 6繊維のそれぞれの伯 (3.94及び3.35cal/ deg・mol)

よりもいずれも大となった。このことからポリエステル繊維へのメチレンブルーのぷ1(li染

宕には，ナイロン 6繊維へ対するよりもエントロピー的な寄与が大きいことがぶ峻された

以上のことからグラフト化ポリエステル繊維へのカチオン染料メプレンブルーのよ凶i染

后性は，繊維表面にグラフト共重合により導入された高分子鎖による溶解自分 {-J神のイドイt:

により，未グラフト化繊維へのそれと比較して低くなることが認められた。

4 要 約

脱水性のポリエステル繊維に親水的性質を付与するために，アクリル阪とメタクリル般

の混合系でグラフト共重合したポリエステル繊維へのカチオン染料メチレンブルーの染色

に関与する結合)J及びメチレンブルーの表面染着性に及ぼすグラフトイヒの影響などを界rfri

屯気的に検討し，次の結果を得た。

1 . .1とグラフト化繊維及びグラフト化繊維のC電位は，染料濃度の増大とともにその符U

をれから正に転じ，さらにその値を漸次増加した。このことから繊維と染料開には，グ

ラフト化ナイロン 6繊維と同様静電結合に加え， van der Waals)Jも作用していること

カわJ~n変されたp

2. メチレンブルーの火[IiI染着量は，グラフト不の増大とともに減少した。この傾向は，

夫[trj染荷白山エネルギーム万がグラフトキ:の増大とともに減少する傾向ともよしサナ!必を

IJょした。

3. 米グラフト化繊維及びグラフト化繊維へのメチレンブルーの染着熱~H は H1ltt をぷし

た また，染若エントロピ-~すは正値をぷし，グラフトイヒナイロン 6 繊維と同様疎水

車111介の関与がぶ11変された ムsの仰は，グラフト不の増加とともに減少した。これは，
グラフト共 ffi~合によって繊維表面に導入された高分チ鎖が親*'I"tの溶解高分子何を形成
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するために，グラフト化繊維の峡水性表面で形成される蚊水結合が よグラフト化繊維

のぷ1(4Iで、形成されるそれよりも減少したためと考えられる O

tl. ~よグラフト化及び4.1 %グラフト化ポリエステル繊維のム SイIRは よグラフト化及び

5%グラフト化ナイロン 6繊維のそれぞれの似よりもいずれも大であることから，ポリ

エステル繊維へのメチレンブルーの夫前i染J守は ナイロン 6繊維へ対するよりもエント

ロピ一的な市:与が大きいことがぶ峻された。

以}このことから，グラフ卜化ポリエステル繊維へのメチレンブルーの氏出染后件は，グ

ラフト化ナイロン 6繊維とlnJ様に繊維長I白.にグラフト共重合により導入された121j分f鎖に

よる溶解山分 [-J件のイバf~ により 未グラフト化繊維へのそれに比較して111;くなることが認

められたη
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第3章 グラフト化ナイロン 6繊維への

カチオン界面活性剤の表面吸着性

緒 Eコ

合成繊維は，吸湿性及び吸水性などの親水的性質に欠けている O この改質のために，親

本性モノマーをグラフト共重合することが行われている O 一方，界面活性斉IJの繊維物質へ

の吸着現象は，精練，洗浄及び繊維加工などにおいて重要な問題で，多方面から多くの研

究が行われている O これまで 木綿 ビニロン，ナイロン，ポリプロビレン及びアクリル

繊維なととの各種繊維への界面活性剤の表面吸着性に関する報針 1- 4)はあるが，グラフト

化繊維に対する界面活性剤の!吸着性については，ほとんど研究されておらず，これを検~H

することは実用的見地からも重要なことと思われる O

そこで第 I編第 l章で，グラフト化ナイロン 6繊維の表面特性について検J、Iし，その失

面にはグラフト共重合で導入された親水性の高分子鎖が水中で溶解高分子層を形成してい

ることを述べた。

本草では，柔軟仕上げ剤及び帯電防止剤として， 一般に用いられているカチオン界I面的

性斉IJとしてN-アルキルピリジニウム=ブロミド(APB)を用い その水溶液中におけるグ

ラフト化ナイロン 6繊維の C電位を測定し，これから吸着の際の熱)J学的諸量を求め，グ

ラフト化ナイロン 6繊維へのAPBの吸着に関与する結合jJ及びグラフト化繊維の表面に存

ιする溶解高分子層がAPBの表面吸着性に及ぼす影響を界面電気的に検討した。さらに
APBの炭化水素鎖長がグラフト化繊維への表面吸着件ーに及ぼす影響についても検討した。

2 実 験

2. 1試料

2. 1. 1繊維

第I編第 1章と !Ii]じ未グラフト化繊維及びグラフトイヒナイロン 6繊維を使用し，その精

製法も第 I 編第 l~ と同様に行った。

2.1.2 界面活性剤

カチオン界面活性斉IJとしてN-アルキルピリジニウム=ブロミド (abbr.APB， CnH2n + 

I NCsHsBr)のうち N-ドデシルピリジニウム=ブロミド (n=12 ; DPB)， N-テトラデシル

ピリジニウム=ブロミド (n= 14 ; TPB)及びN-ヘキサデシルピリジニウム=ブロミド (n=

16 ; HPB)を用いた。これらは，それぞれに対応するアルキルブロミドとピリジンとから

{'iJえした後，アセトンより 3回再結品して用いた 5jo これらの界面活性斉IJの臨界ミセル

濃度(cmc)を冠導度法により測定し，その結果を表 lに/式した。
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Table 1. cmc values of surfactants at 25.C 

NaCl conen|l|1E 1F.B 2 cmc value of AFB (mM) 

01/1)|TPB  1-HPB 
。
5X 10 :3 

106*|124614"10。645 
O よ 10.9'" 4.1" 0.62刷

*o)， 料 7) 本料8) ; reported value. 

2.2 実験方法

2. 2. 1 s電位
第[編第 1~~2.2.3 と同校に，流動電位法によって測定した。水溶液のpH及びイオン強

度は， HCI-NaOH-NaCl系で、調整した。

2.2.2 表面吸着量

本側第 11';12.2.4とrr.i]株に，測定によって得たど電位から衣i面電何密度を算出し，界l(rI

凶作押lのイバt:する系とイバ玉しない系との表面電荷密度の差から表面l汲蔚足;を求めた。

2.2.3 吸着自由エネルギーなどの熱力学的諸量

本編第 1ï'~{2. 2.5と同様に，吸着白山エネルギーム万は， Ottewill -Watanabeの式 g)か

らtl:，'f'，した。

どこ [CI(C+Cs) ] 1/2 [ど*+ kjk2CsI ( 1 + k2CS) ] …………………………ー ( 1 ) 

(dS/dlogCs)t=o = -2.303[C/ (C+C5) J
1
/

2
• s*[l +(と牢/k¥) J ……・ ( 2 ) 

l/C~ = -k2[1 + (kj/I~ 牢)J ……………………………………………………( 3 ) 

k¥ = (2π ・1000kT1εCN) 1/2 N j (ZS/ I Z I )………………………………ー (4) 
むこ exp(ームGIkT) /'55.6 ・・・・・・・・・・・一................................................ (5) 

Cs及びC 界面活性斉IJ及び無関係塩の濃度

み及びZ 界面活性剤及び無関係塩の価数

C~ : S -log Cs曲線のど =0における界面活性剤濃度

C及びど*界面活性斉IJの存在する系と存在しない系のど電位

N : Avogadro数

Nj 最大表面吸着分子数

ムG:界面活性剤に特有な電気化学的吸着自由エネルギー

(ム G= Ze件o+~ G，ただし， ~G は化学的吸喜子自 ftl エネルギー e は電 r­

電侍，れはStern電位で，通常はZe れ<<ム G として~万三ム G とおける)
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すなわち， ~ -log Csf曲線を求め， ~ = 0の界面活性斉IJ濃度とその直線の勾配を，式(1 ) 

~ (5)に適用してl敗若白山エネルギーム Gを求めた。

繊維への界l而活性斉IJのI吸お熱ム百およびl吸着工ントロピ-d.Sは吸お白rtlエネルギー

ム万の沿度変化から常法により算出した。

3 結果と考察

3.1 繊維の界面電気的性質

本市で使用した未グラフト化及びグラフト化ナイロン 6繊維のカルボキシルぷU，比s:.

面積，表面電荷密度及び繊維のC電位に及ぼすpHの影響などの繊維の界[([i屯気的性質に

ついては，第 I編第 2EEで検討した。同章では， ~ -pH曲線で中性からアルカリ"・t1!!1Jに

おいて，グラフト 3字の増大とともに繊維の負のど電位の飽和値は低ドした。 ゾ)， グラフ

卜本の増加とともに繊維表面に形成される電気二重層中のずり l面までの距離tは明大した。

これらのことから親水性ピニルモノマーをグラフト共重介した繊維は水浴iitc1Jで膨澗し，

グラフト共重合した尚分子鎖が溶液中に伸長して，繊維表面にある原さをもった溶解I'，;j分

子!再を形成していることを述べた。

3.2 界面活性剤水溶液中における繊維の C電位

中'I''t水溶液中 (pH6)におけるカチオン界出活性斉IJOPB濃度と繊維のど冠位の関係をlχl

Iにぶした。未グラフト化及びグラフト化繊維ともにその C電位は，活性剤濃度のI回大と

ともにその符号を負から正に転じ 漸次増大した。このことから 界面活性斉IJDPBの1吸不}

には，静電的相庄作用以外に， van der Waals)J などが関与していることがぶ唆された。
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表面吸着量

|χ1 1で何られたど it:{¥i:より求めた界出活性斉I]DPBの表面l吸お訟を|χj2にぶした。(活古丹刑，性|

波J皮!主主与=:のIml竹?人とともに，本グラフト化及びグラフト化繊維へのDPBの表的jl投石註は漸次11;1))1] 

3.3 

また，その火山l吸お足:は，未グラフト化>5.8%グラフト化>10%グラフト化繊維

の)11([に減少した 第 I編第 1t~~ の長 1 にぶしたように，たとえば10% グラフト化繊維のカ

ルポキシルjた泣は，木グラフト化繊維のそれよりも諾しく多いにもかかわらず，来r(rjl吸お

;1J:はJ1!.にグラフト化繊維の)jが小となった。これは，第 I編第 1l:tのぷ 4の tの似からも
わかるようにグラフト化繊維表[而に導入された組本性の溶解尚分 [-J併が，染色系と[uJ線に

WI(lii ，可'1''1:庁IJ の l政花を \ì~体的にドrr，与する役割を演じているためと 4考えられる A

した
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Fig.2 

ど電位の温度依存性

I竹内のDPB水溶液中における未グラフト化及び5.8%グラフト化繊維のど屯伎の沿皮依

イ十"'1-:を調べ， 未グラフト化及ぴ5.8%グラフト化繊維のC一一一10gC仏sI~~削山~~刷~i 線を I凶x刈13 h及えぴび、4，にこ
したo I以附χ刈Ji不jβ之したように C一一寸10勾gC弓曲線はよいl庶白任;線性を/イぷJβミしし温品度上舛とともに|凶前白n:線の生勾J内.己

は変化しなカか、つた O しかし， 10%グラフト化繊維の場合にはよいltl:線作をぷさず，以下10%

グラフト化繊維の結果を除外した。この現象は，水溶液中でグラフト化繊維の過大な膨潤

が起こり得ることにも関連していると思われるが，この点については今後さらに検討する
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Fig.4 Temperature dependence of rpotential vs. log Cs curves for 5.8% grafted 

nylon 6 fiber at pH 6 

o : 150C f) : 25
0

C ・:350C 
3.5 吸着自由エネルギー，吸着熱及び吸着工ントロビー

各繊維のど -logCs曲線を式 ( 1)~ ( 5) に適用して求めた界面活性斉IJDPBの吸着自由エ

ネルギームGを表 2に示した。いずれの繊維の場合にも，温度の上#とともにム万は漸次
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その負怖を増大した。また，グラフト化繊維のム Gの負値は，未グラフト化繊維のそれよ

りも小となり，前述のグラフト本の増大とともに表面吸着量が小となる傾向ともよい対泌

を/Jえしている O

Tablc 2. Temperature dependence of free energy of adsorption of DPB on ungrafted and 5.8 % 

grafted nylon 6 fibers at pH 6 

fiber 15
0

C 25
0

C 35
0

C 
」一一 一

と*(mV) -56.0 -57.7 -60.0 
← 卜一一

C~ (mol/I) X 104 6.31 6.31 7.08 
ungra fted 

(d r /d log CJ 1: =0 (mV) 43.2 43.2 43.2 
ート一一一一ーー

6G (kcal/mol) - 6.86 - 7.12 - 7.32 
ト一 一一一一一

r * (mV) -56.4 -56.8 -57.0 

C~ (mol/I) X 104 22.4 24.0 27.5 
5.8% g rafted 

(d r /d log C) 1: =0 (mV) 18.2 48.2 48.2 
ート一一

6G (kcal/mol) -5.91 -6.07 -6.17 

つぎに，衣2のム Gの温度変化から繊維への吸着熱ム H及びl吸着工ントロピーム Sを求

め， 表3に/J之した。

Table 3. Heat of adsorption and entropy of adsorption of DPB on ungrafted and 5.8 % 

grafted nylon 6 fibers at pH 6 

heat of adsorption 6 H entropy of adsorption 6 S 
fiber 

(kcal/mot) kal/ deg' mol) 

ト一一一 ~ 一一一一 一 一

ungrafted -0.17 23.2 

ト一一

5.8% grafted -2.17 13.0 

ぷグラフ ト化及びグラフト化繊維のム百は，いずれも負値をぶした。また，未グラフト

化及びグラフト化繊維のムすは正値を示し その値はグラフトイヒにより減少した。ムすが

正値を示し， sGに対するムすの寄与がかなり大きいことからDPBの11及若に際し，前述の

静電的相 Ii.作用及びvander Waals力などのほかにエントロピー的な要l札すなわち疎水

結合の寄与の大きいことが示唆される O また sすがク'ラフト化により減少するのは，グ

ラフト共重合により導入された高分子鎖による親水性の溶解高分子L層のために，繊維の疎
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水性点出で形成される疎水結合が未グラフト化繊維表面におけるそれよりも減少したため

と考えられる O

第l章のアルカリ水溶液中 (pHI0)における本グラフト化及び 5%グラフト化ナイロン

6繊維へのカチオン染料メチレンブルーの染后の場合にもこの界面活性剤のl政符と16J燥

に，その6Sは正偵を示し，グラフト化によりその値は減少した。

3.6 界面活性剤の炭化水素鎖長の影響

第I編第 l章の凶 4に示したように，未グラフド化及びグラフト化ナイロン 6繊維の C

電位が飽和債を示すpHI0における繊維のC電位のDPB，TPB及びHPBの濃度及び沿度によ

る変化の例として， 5.8%グラフト化繊維の場合を凶 5に示した。グラフト化繊維のど屯

位がOになる界面活性剤濃度は，炭化水素鎖長の増大とともに低濃度側に移行した。

+60 

+40 
ご〉

E 

+ 20 
eて3

ゆ」 O c: 
也2

←J 

=' -20 
EコL

...J> 

-40 

-60 
-6 ー5 -4 ー3 ー2

log Cs 

Fig.5 Temperature dependence of s-potential vs. log Cs curves for 5.8% graft.ed 

nylon 6 fiber at pH 10 

o : DPB(l50C) C): DPB(250C) ・:DPB(350C) ム:TPB(150C) 
L : TPB(25

0

C) 企:TPB(350C) 口:HPB(150C) IJ : HPB(250C) 
圃:HPB(35

0

C) 

凶 5にぶしたC電位の温度依存性の関係を， 仁述と同様に式 (1)~(5) に適用してム万

を求め，さらに 6H及びム Sを算出し，表 4及び5にi]えした。ム万の負簡は，界出活性斉Ij

の炭化水素鎖長の増大とともに増加した。また， ムS1直は正イ直を示し， この植は炭化水素

3員長の増大とともに増加した。このことから，界面活性斉IJの炭化ぷ素鎖長の増大により，

民主水的中I1/L作用，すなわち峡水結合などの寄与が増大し吸着性が増すことが示唆された。
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Tablc 1. Te01pcraturc dcpcndcncc of frec encrgy of APB adsorption on 5.8% graftcd nylon 6 

fiber at pH 10 

DPB 

TPB 

IIPB 

surfactant 

l t* (01V) 一一

C~ (0101/1) X 103 

(d t/dlogCJ~ 士 o (01V) 

6G (kcal/01ol) 

ど牢 (01V)

C? (0101/1) X 104 

I (dt/d 10gCJ~=o (01V) 

ムG(kcal/01ol) 

t * (01V) 

， C~ (0101/1) X105 

[ (d t /d log CJ ~川
6G (kcal/01ol) 
ム

15
0

C 

-53.2 

ー
下
十

-53.2 

2.44 

38.5 

- 7.49 

-53.2 

l.85 

44.1 

- 8.86 

-54.4 

2.44 

38.5 

- 7.78 

-54.4 

l.85 

44.1 

-9.19 

LJ:;3 
-i 

38.5 

- 8.05 

-55.5 

1.85 

44.1 
一一ー 一一一→
-9.51 

Tablc、5. Heat of adsorption and entropy of adsorption of APB on 5.8% graftcd nylon 6 
fi bcrs at pH 10. 

heat of adsorption 6 H 
surfactant 

kcal/0101) 

DPB l. 57 

TPB 0.55 

HPB 0.50 

entropy of adsorption 6 S 

(cal/ deg' 01(1) 

約

26.0 

27.9 

32.5 

アクリル酸とメタク リル酸の混合系でグラフト共 ífi~合したナイロン 6 繊維へのカチオン

界出活性斉IJN-アルキルピリジニウム=ブロミドAPBの吸着に関与する結合)J，グラフト

化繊維の表面にイ子伝する親水性の溶解尚分子層がAPBの表面1)及右性に及ぼす影粋及びAPB

の炭化水素鎖長が表面吸着性に及ぼす影響などについて界面屯公的に検討し，次の結果を

作た。

4 要

1 . -1とグラフトイヒ及びグラフト化繊維ともに そのど屯位は界面活性斉IJOPB濃度の明大と

ともにその符号を負から正に転じ 漸次増大した。このことから 界耐活性剤のl吸着に

は，染色系と同様静電的相 ri.作用に加えて van der Waa!s)Jなどが関与していること
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がぶ峻された門

2 . OPBのぷrIlI吸后註は，繊維のグラフト本の増大とともに減少した。これは繊維長l剖に

グラフト共竜介により導入された親水性の溶解尚分子屑が界出活性斉IJのl汲ぷ:を，'1.体的に

ドIl'J;:する役割を演じていることを /J~p変している O

3. rjJ '¥''t水溶液中におけるOPBのl吸着自由エネルギーム万は，グラフト化によりそのf!11ft 

を減少し，グラフト不の増大によって表面吸蔚量が減少する傾向とよし寸J )，~'，をぶした

4 . DPBの11及;ffエントロピームすは，本グラフト化及び5.8%グラフト化繊維で]日jiiをぶ

し，グラフト化により AすM~は減少した。 染色系と同様にム S が lE1直を不すことから界

[iIi活性斉IJOPBのu，及活には，静電結合及び、vander Waals)J に加えて政水結介も II~j 'j.して

いることがぶ唆された。

5 . APBの炭化水素鎖長の増大によりど電位がOになる界面活性剤濃度は， 111濃度i!lリに移

行した。また，炭化水素鎖長の増大とともにム万のず1値及びムすの1E怖は，ともに明大

した O このことから，界面活性斉IJの炭化水主鎖長の増大により，疎水結イ?の市.'j.が明大

し，吸蒜'1空が増すことがぶ唆された。
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第4章 結 三五
"口

叫AC'I"j:の介成繊維に l吸水性及び、l吸 ~;u~'I''Eなどの税水的性質を付与するために，親水性ビニ

ルモノマーのアクリル般とメタクリル般の混合系でグラフト共重合したポリアミド系ナイ

ロン 6繊維及びポリエステル繊維へのカチオン染料メチレンブルーの染蔚及びカチオン界

1(lii 斤|ゾU~IJN- アルキルピリジニウムニブロミドの吸弟二に関与する結合)J ，及びこれらの繊

維への染ぷ.:'I'tとl岐点}'I"Eに及ぼすグラフトイヒの影響!などについて界面電気的に検討し，次の

がi米を件たb

I カチオン染料の表面染着性

1 .ナイロン 6繊維及びポリエステル繊維のいずれの繊維の場合にも，本グラフト化及び

グラフト化介成繊維のと電位は，染料濃度の増大とともにその符号を負から正に転じ，

さらにその似を漸次地加した。このことから， 2税の繊維と染料開jには，静屯結合にJJ[]

え， van der Waals力も作用していることが不唆された。

2 .メチレンブルーの表面染者量は ナイロン 6繊維及びポリエステル繊維のいずれの繊

維の場合にもグラフト不の増大とともに減少した。この傾rh]は表面染蔚nrHエネルギー
ム G がグラフト ι不の増大とともに減少する傾向ともよし寸JJ，~.，をぶした 。 これはグラフト

化により繊維表面に導入された親水性の溶解高分子屑が，染料の染1fを 1主体的にドfl芹す

るためと考えられるO

3 .ナイロン 6繊維及びポリエステル繊維のいずれの繊維の場合にも未グラフト化及びグ

ラフト化繊維のム Hは いずれも負値を示し その他はグラフト本の明大とともに減少

した。また，いずれの繊維のム Sも正値を示し，メチレンブルーの染薪に際し，Jf5R水紡

介の関与が示唆された。 また， d. S値はグラフト率の増大とともに減少した。これは，

グラフト共事;合によって繊維表面に導入された高分子鎖による親水性の溶解尚分子肘の

ために，繊維の疎水性表面で形成される疏水結合がふとグラフト化繊維表面に対するそれ

よりも減少したためと考えられる O

4. Aとグラフト化及び4.1%グラフト化ポリエステル繊維のムす備は よグラフト化及び
5%グラフト化ナイロン 6繊維のそれぞれの値よりもいずれも小で、あることから，ポリ

エステル繊維へのメチレンブルーの表面染着には，ナイロン 6繊維へ対するよりもエン

トロピー的な寄与が大きいことが示唆された。
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E カチオン界面活性斉IJの表面吸着性

1 .未グラフト化及びグラフト化ナイロン 6繊維のいずれの繊維の場合にも，そのと 'rl1f¥1. 

は，カチオン界面活性斉IJN-ドデシルピリジニウム=ブロミドDPB濃度の増大とともに

その符号を負から正に転じ，漸次増大した。このことから，界面活性斉IJDPBの1)及ぶ=は，

カチオン染料メチレンブルーの染着の場合と同様に静電的相互作用以外に vander 

Waals ~りなどが関与していることが7示唆された。

2.ナイロン 6繊維へのDPBの表面吸着量は，グラフト率の増大とともに減少した。これ

は繊維表面にグラフト共重合により導入された溶解高分子層が界面活件剤のl吸おを¥tイキ;

的に阻害する役割を演じていることを示唆している O

3. カチオン界面活性斉IJDPBの吸着自由エネルギーム Gは，グラフト化によりそのn偵を
減少し，グラフト率の増大によりその表面吸着量が減少する傾向とよしサ.jk，を不した。

また， DPBの吸着熱ム Hは，未グラフト化及び5.8%グラフト化繊維で負偵をぶした。

Il及蒜エントロピーム Sは いずれの繊維の場合にも正値をポし，グラフトイヒによりム S

値は減少した。ムSが正値を示すことからDPBの吸着には，染色系と同様静電結介及び

van der Waals力に加えて疎水結合も関与し また グラフトイヒによりその結合の寄与喝

が減少することが示唆された。

4 .アルキルピリジニウム=ブロミドの炭化水素鎖長の増大により C電位がOになる界的i

活性剤濃度は，低濃度側に移動した。また，炭化水素鎖長の増大とともにム Gの負値及

びム Sの正値は，ともに増大した。このことから，界面活性剤の炭化水素鎖長の増大に

より l疎水結合の寄与が増加し，吸着性が増すことが示唆された。

以上の結果から，アクリル酸とメタクリル酸をグラフト共重合したナイロン 6繊維及び

ポリエステル繊維へのカチオン染料メチレンブルーの染着及びカチオン界面活性斉IJアルキ

ルビリジニウムニブロミドの吸着には，静電結合及びvander Waals力以外に疎水結合が

関与していることが示唆された。また，グラフ卜化合成繊維への染料の表面染着性及び界

而活性剤の表面I吸着性は，グラフト共重合により導入された高分子鎖により形成される繊

維表面の溶解高分子層が立体的な障害となるために未グラフト化繊維へのそれらよりも低

下するものと考えられる O
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第E編 グラフト化合成繊維への高分子ラテックスの付着性

似水'1ヅ1:の合成繊維に↑r{久的なl吸j極性及びl吸水'l'tを付与するために，親水性モノマーをグ

ラフト共取合することが行われている-1)。 そして，これらの繊維製品は，精練，漂白，

染色，洗浄及び繊維JJIJJ ~などにおいて水溶液系で取 り扱われることが多い。 そこで，まず

第]~~~では，アクリル般とメタクリル椴でグラフト共重合した合成繊維の表面特性を界的i

u公的なITriから検討した。つづいて第H編では，このグラフト化繊維への染料及び‘界凶i凶
作所IJの吸不十円:について検討した。

つぎに，繊維製品の接点?，コーティング，品質改善などの繊維加工及び紙加[の観点か

らはれば， fJJj分fラテックスのこれら繊維類への付着性の研究が重要な問題である。 しか

しこれまで天然繊維及び合成繊維への高分チラテックスの付后性をコロイド化学的に研

究した報;lf-7)はあるが これらの合成繊維にグラフト共重合を行い 親水性を付与し

た繊維への，~，')分 f ラテ ックスの付着性に関する報告はなし 3 。 また 工業的には乳化剤イヂ作

所IJで合成された，'，-，')分fラテックスが 多;量使用されているが これらのラテックスには乳

化市IJが合イiされているために系が複雑である O そこで，乳化剤不作系で泊i分-{-ラテックス

を介成すれば，乳化剤の影響がなく，単分散性に優・れ，かつ椅々の衣凶j特性を1fするラテ J

クスを作ることができるので、 繊維加-仁及び紙加工などにおける初期j段階の繊維へのラ

テックスの付着性を調べる際のモデル物質として適しており また 洗浄過科における繊

維からのiTjWi粒 fの脱離及び汚垢粒千の再付蔚の際の的垢粒子のモデル物質としても過し

ていると与-えられる O

以上の観点から，本編では，親水性の高いグラフト化合成繊維への椅々の表面特性を持

つ，'，:)分fラテックスのイ、f活性を検討するために，ポリスチレンラテ ックス，スチレン/ア

クリル際共弔合体ラテ yクス スチレン/アクリルアミド共毛合体ラテックス及びスチレ

ン/2-ヒドロキシエチルメタクリレート共電合体ラテックスを，乳化剤不伝系で合成し，

グラフト化合成繊維へのこれらのラテ yクス粒子の付着性に及ぼす繊維表面にイ手作する溶

解，L，:)分f層及びI当分fラテ yクスの表面特性の影轡について調べ グラフト化繊維氏自へ

の，'，1)分 r-ラテックスの付着の機構について検討した。さらに これらの系へのコロイド化

学のヘテロ凝集理論の適用性と付着性の関係についても検討した。

また，I業的には 高分子ラテックス分散液を撹排しながら繊維製品への処理が行なわ

れる場合が多いので，振とう系における高分子ラテックスの繊維への付活性を調べ，この

系と静[貴系におけるラテックスの付着性の差異についても検討した。
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第1章 スチレンラテックス，スチレン/アクリル酸共重合体ラテックス
及びスチレン/アクリルアミド共重合体ラテックスの付着性

緒 にコ

尚分fラテックスの繊維への付着性は，繊維加1二紙加[及び洗浄作用などの法礎的研

究として重要な問題と考えられる O そこで，本草では，まず親水性のグラフト化ナイロン

6繊維への尚分fラテックスの付着挙動を検討するために，親水性でかつ解離'1''1:)t~ を -úす

ると与えられるスチレン/アクリル椴共重台体ラテックス 8) 親水性でかつりい溶解1:・，'j

分 [-J併をイ1・するスチレン/アクリルアミド共 ijí~合体ラテックス 7 )及び隙水性のポリスチ

レンラテックスを乳化剤不化系で合成して用いた。特に， グラフト共示主;合によりt繊載維J夫己lげ刷i 11削11 

にj導淳人されたi溶符角解平尚分 [-J尉再がこれらの尚分fラテ yクスのイ付寸若に及ぼす影手苧粋:平F及び、|A:f.;，

テツクスのグラフト化繊維へのイ付ナAぷ右5雪:の機構について検討した O ますず、， コロイド分散系にお

けるヘテロ凝集理論と対比するために，静置系における繊維へのラテックスのイ、JI¥'t'j:'I"tに及

ぼすpHの影響を調べた。さらに，この系における繊維へのラテックスの付お速度定数を

求め，この付着速度定数とヘテロ凝集理論から求めたラテックス粒子-繊維間の全半ll/L作

用エネルギーとの相関関係について検討した。

2 実 験

2.1試料

2. 1. 1繊維

ナイロン 6タフタ(以下未グラフト化繊維と略)及びこれにアクリル酸とメタクリル酸の

混合系でグラフト共重合し， Na塩にl官換した繊維(以下グラフト化繊維と略)は，第 I編

第 1j~で用いた繊維と同一である(いずれも東 レ KK製) 0 なお，繊維の精製は，第 I編第

1 ~X2. l. 1と[nJ徐に行った。

2.1.2 高分子ラテックス

スチレン/アクリル椴共事;公休ラテックス [P(St/ AA) Jは乳化剤不仕系で、シード重合法

とモノマ一連続添加法 9)により，ポリスチレンラテックス [psJ及びスチレン/アクリルア

ミド共前合体ラテックス [p(St/ AAm) Jは，ともに乳化剤不作系で，モノマ一一括仕込み

iL]()' t 1.により合成した。それぞれの合成条件を衣 1に示した。なお， P (St/ AA!i)の本足

の 5は共 l主合成分アクリル般のmol%を，及びP(St/ AAm 10)， P (St/ AAm20)の末比の10と

20 は， JC 軍合成分アクリルアミドの T~ q!'%を不すO 合成したラテックスは，約 1 週間静院

透析した後， イオン交換樹脂j去により精製した。これらのラテックスの牧子作は"透過明
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'IU: r顕微鏡によりiRlは:し，衣 1に示した。

Tablc 1. Prcparation of polymer latices 

山 AMIdtbL…-0LEl1 Conditions PS P (Str AAs) ，.1 

汽t¥Tcne(0101/1) 0.871 1.368 0.856 0.768 

acrylamide (mol/l) 

acr¥'lic Acid (mol/l) 7.216X10~ 2 

potassiu01 pcrsulfatc (mol/l) 1. 722X 10 :3 2. 732X 1O -:~ 1. 720X]0 :l 1. 720X 10 :l 

total volu01e (ml) 1600 900 1600 1600 

日ecclmonomcr (ml) 29.8 

spcccl of a広itation(rpm) 350 350 350 350 

sccd polymcrization (OC司hr.) 70
0

C，0.5hr 

succl'sive additlOn of monomer (t ，Ihr.! 70
0

C， 1. Ohr 
トー一一一一一一一一一一一←一一ー

aftcr polymcrization (OC， hr.) 70
0

C， llhr 0℃FL十70℃ 8hrfo℃ 10hr
particle diamctcr (nm) 525 549 420 458 

a) : Sl1b日cript5 rl'prl'sents the mol % of acrylic acid u日edin the copolymenzation 

b) : Sl1b日cript10 and 20 represent the Wt % of acrylamide used in thl' copolymerization 

2.2方法

2.2.1 ラテックス粒子の C電位の測定

顕微鏡電気泳動j去により 三田村理研製顕微鏡電気泳動装簡を用いてi立公泳動移動度U

を測定し，次のHenry-Smoluchowski式12)より求めた。

C16π ワ= 一一一一一一u .........................................................・・・・ ( 1 ) 
f (κa) 

ここで， sはC電位， マ及びεは溶液の粘性係数と誘電本を点す。f( IC a)はHenryの補
正項で， Debye -Hulぽ lのパラメータ κとラテックスの粒子作:aの関数で、ある O

2.2.2 電導度滴定

ラテックス粒子の表面の解離基の種類と量を調べるために商A斉IJとしてNaOH規定械
を用い，窒素雰開気下で電導度滴定を行った。電導度は 東亜電波製電気伝導度 I汁

CM-30ETで測定した。

2.2.3 付着量の測定

0.1 9 /dm3のラテッ クス分散液50me中に試料繊維 29を人れド1温水槽中に24時間!?引責

してラテックス粒子を付着させた。試料を投入する前後の分散液のl吸光度の差からラテメ

クス粒子の付着量を求めた。ラテックス粒子と繊維のC電位及び付右量の測定は， 250Cで

行い，溶液のpH及び、イオン強度の調整は， HCI-NaOH-t、JaCl系で、行った。
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2.2.4 ヘテロ凝集理論の適用

異種電気て重層間の相正作用エネルギーに関しては Hoggらの式13)があり，今村らは

この式より球一平板間の相互作用に関して次式14)を誘導した。ここではラテックスを球，

繊維を'f板と仮定して，この式よりラテ yクスー繊維聞の電気二重層の相 fi.作用エネル

ギ、一VEを算出した。

VE =ニ((ゆ12+MInt時 J1+2件l れ lni出titi)(2)
ここで aはラテックスの粒子作 Eは溶液の誘電率 kはBoltzmann定数， いl及び

併2はラテックス及び繊維の表面電位(ここでは，それぞれのど電位を用いた)， Hoはラテッ

クス粒子と繊維聞の距離， κはDebye-Hukelのパラメータを表す。

van der Waals)Jによる相圧作用エネルギーVAは次式より算出した。

V
A 
=一主以.r~aT~世aL-ln Hoりつ ( 3 ) 
6 kT l Ho(Ho+ 2 a) Ho 

A12/3は，水中におけるラテックス粒子と繊維間のHamaker定数で、あるO ここでは， m
いたラテックスのHamaker定数とて，ポリスチレンの値5.0X 10 Il¥erg

1
;))を，本グラフト

化及びグラフトイヒナイロン 6繊維の定数として，ナイロン 6繊維の値4.1X10 nerg5)を

用いた。

ラテックス粒子と繊維問の全相互作用エネルギーVTは，VEとVAの手[]として次式から求

めた。

VT=VE+VA …………………………………………・……………ー……… (4 ) 

2.2.5 付着速度定数

繊維表面へのラテックス粒子の付着速度は，次式で、ぶされる 16)O

dC. 
dtt=kc [Co一ctJ[1 -θtJ -kE・Ct …ー……………………………… (5 ) 

ここで， Coはラテックス粒子の初濃度， Ctは時間 tにおける付着ラテックス量，kcは付

后速度定数， kEは脱離速度定数 8tは付着したラテックス粒子による繊維表面の被援率

をぷすO

静筒:浸i責の系では，付着した粒子の脱離は無視できるし また ラテックス粒子の付屈

できる繊維の表面積がラテックス量に対して非常に大きい場合 8tキ Oと近似できるので，

式(5 )は次のようになる O

dC. 
l = kc [Co -ctJ ……………………………・……………………………(6 ) 
dt 

式(6 )を積分すると，

kc' t = In[Co/(Co-Ct)J .……………………………………………………( 7 ) 

H寺IHJtにおけるラテ yクスの付着量を測定して， kc値を式(7 )から求めた。
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3 結果と考察

3. 1 S電位
3. 1. 1 繊維のど電位

第 I~ìItt1第 1 章の|刈 2 に示したように，未グラフト化， 5.8%及び10%グラフト化ナイロ

ン6繊維の等屯，r，¥は，グラフト=字の増大とともに何度性側に移行し， また，アルカリ性担IJに

おいて件繊維のS'411¥[は飽和値をぷし，その飽和偵はグラフトネの増大とともにグラフト

共抗合により導入された溶解尚分f屑の厚さの増大のために低下した。

3.1.2 ラテックスの C電位

ラテックス粒子の C電位と pHの関係を凶 1に示した。各ラテ ックスの C電位は令pH領

域で、f!怖をぶし，際性側ではその値が小さく，中性からアルカリ性側への移行にともな っ

てその仙は増加した。P(Stl AA~.Jラテックスが負の C 電位をぶすことは，共重合成分のア

クリル般のカルボキシル基:に起l刈することで当然、であるが 非イオン性のモノマーのスチ

レンとアクリルアミドから合成されたラテックスのど電位が負債を示すのは，乳化剤イミヂt:

系でj品硫椴カリウム (KPS)を屯合開始斉IJとして合成するとラテ ックスの点出に開始斉IJの分

解成分である硫椴イオンが姥存するためと与えられているお ，げ)。 また ラテックスのれ

のC屯位は， PS>P(St/AA5) >P(St/AAm]()) >P(St/AAmzo)の)11f-iに低ドした。このことは，

件ラテ yクスの衣凶iに形成される電気三重層の構造の差異に起l刈していると忠われる O そ

こで，これらのラテックス表白ーの電気二重層におけるずり耐までの距離 tとStern'l心位ゆs

を，次にぷすEversole-Boardman式18)に適用して求めた。

ln tanh (Ze S I 4 kT) = ln tanh (Ze件δI4 kT) - IC t ……………...一一…・ー ( 8 ) 

ここで Zはイオンの価数 e は電子電荷 k はBoltzmann定数 Tは絶対出皮， κは

Debye -Huckelのパラメータである o 25
0

Cの 1-1電解質水溶液中では式 (8 )は，次のよ

うになる O

ln tanh(9.730X10-3s) = ln tanh(9.730X10 3<to) -0.3286¥IC・t..... (9) 
ここで， s， c (電解質濃度)及び tは，それぞれmV，mol/1及び、Aで、衣した置で、ある O
まず，各ラテックスのど電位の電解質(本研究ではNaClを用いた)濃度依存'I'tを測定し，

ln tanh (9.730 X 10 :3 S )対0.3286Yτのプロットを行えば，その直線の勾配から tが，切

ハーからいδが求められる o I~ 2にPS及びP(Stl AA5)ラテックスのプロ y トをぶした。なお，

P (StI AAm 10)及びP(Stl AAmzo)の凶は省略した。このようにして求めた各ラテ ックスの t

とれを表2に示した。共重合成分のアクリル酸及びアクリルアミドの導入により負の件δ

備はPSラテックスのそれよりも減少し t値は， PSラテックスのそれよりも増大した。

また，その共重合成分の増大とともに t値は増大した。

次に， PS及びP(Stl AA5)ラテックスの電導度滴定曲線を凶 3及び4に示した。なお，
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人 :PS ・:P(St/ AAs} 
P (StI AAm 10)及びP(St/ AAmzo)の凶は省略した。PS及びP(St/ AA~J ラテックスの滴定曲線

で，第一の以曲点は開始剤 (KPS)の分解成分の強酸基(-OS03)の滴定当量点，第二の即，

IH!}，¥は弱椴基(-coo)の滴定当盈点に相当するものと思われる O 各ラテックスの表面屯
何術度 σを，次式 H)から算出した。
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Tablc 2. Position of slipping plane and Stern potential of polymer latices 

latex 丁附i戸nof slipping plane t (A) IーStern附 entialれ(州)1
PS 6.5 -118 

P(St/AAs) 7.7 - 79 

P (St/ AAm]o) 2 -106  

P (St/ AAm2o) 38 - 51 

σC  f F -
S 

10 

E 
ι..> 
¥¥  

£〆ヨ

::::i. 8 
>-、

←J 

コ〉

←」
ιJ 

=コ
-cコ
E二

Eコ
ιJ 

<....> 

‘+ー 4 
<....> 

cl.> 

Eユ
Eノコ

OL 
o 0.4 0.8 1.2 

Vo I ume of 0.005 N NaOH (m 1) 

Fig.3 Conductometric titration curve of PS latex at 25
0

C 

(10) 

ここで Cは当量点まで消費された滴定剤の量 (me)， fはj商定期!のファクター Fは

Faraday定数 Sはラテックス粒子の表面積(cnT!9 )である。式(10)から求めた各ラテッ

クスの σを表 3に示した。ラテックスの σは， P (Stl AAs) > > PS > P (St/HEMA 10) > P (StI 
AAm20) > P (Stl AAmIQ)の)11買に小となった。 P(Stl AAs)ラテックスの σカf段大であるにも
かかわらず，凶 1に示したようにこのラテックスのC電位の負値がPSラテックスのそれ

よりも小さいのは， P (Stl AAs)ラテックスの件sが低いことと，対イオンによる電荷の遮

蔽効果に加えて共重合成分のポリアクリル椴 (AA)鎖により形成された溶解高分子層に
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であり，また， P (St/ AAm 10)及びP(St/ AAm2o)ラテックスのど電位の負値がPS及びP(St/ 

AAs)ラテックスのそれよりも著しく小さいのは，表2にiJ'したように， いδの負似が{11:い

よってずり面までの距離 tがPSラテックスと比較してやや大となった 8)ことなどのため

こととこれらのラテックス表面に存在するポリアクリルアミド (AAm)鎖により形成され

t値が著しく大となったためと考えられる Oた溶解 I~j分子層が厚いために，
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繊維へのラテックスの付着性3.2 

pHの影響

|立15~ 8に，未グラフト化繊維及びグラフト化繊維に対する各ラテックス粒-fの付蔚呈

のpHによる変化をぶした。いずれの繊維ーラテックス系においても，イナ泊二日;はrt1ttから

眼科側に移行するにともなって去しく増大し，アルカリ性側では逆に激減した。

これは，第 I編第 l草の¥.){12にぶしたように， ri.刻ヰ側に移行するにともなって繊維のれ

のSitl: 1\ì~が減少していることからもわかるように，各繊維の布するCOOH~の解離が抑制

され，Ui米的に繊維ーラテックス間の静電的反発)Jが減少することが主原凶と考えられる O

3. 2.1 

このことは，第 l編第 1~.;:tの|ヌ] 2の未グラフト化繊維のど電位とグラフト化繊維のど 屯位

の大きさが入れ梓わるpH伯と凶 4の未グラフト化繊維と5.8%グラフト化繊維へのPSラ

テ yクスの1.J石垣:が逆転するpH1Ifiとがよい対!応をぶしていることからも考えられること

PSラテックスの付お-には静電的相li作用の関与が大きいことが示唆される O
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繊維のグラフト化の影響

以15-8にぶしたように，いずれのラテックスの場合にも ラテックスの付着の起こり

始めるpH値は，未グラフト化繊維>5.8%グラフト化繊維>10%グラフト化繊維の)11買に酸

性側に移行した。これは，前述のようにグラフト共重合によって繊維表面に導入された応

分チ鎖により形成された溶解高分 子層の立体的障害により，ラテ j クスの付着が包体的に

I~ll :;ちされたため，グラフト化繊維へ付着の起こり始めるpH値が，未グラフト化繊維への

それよりも酸性側に移行したと考えられる。

ラテックスの相違による影響

各ラテ ッ クスの繊維への付着↑生の差異をみるため，各繊維ごとの付着量-pH曲線を r~1

9-11にぶしたc 10%グラフト化繊維への各ラテ ックスの付着性を比ると，まずPSラテッ

クスの場介，付若はpH5付近より起こり，酸性に移行するにともなって急激に増大した。
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これは，酸性側に移行するにともなって，繊維表面に存在するCOOH基の解離が抑制され

るとともに，凶 1にみられるょっにPSラテックス自身の酸性基の解離も抑制され，繊維

ーラテ ックス聞の静電的反発力が減少したことが!京閃で，結果的にラテ ックスが繊維表面

とのl味水性相 l{作用により付着したと考えられる O
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Deposition of polymer latices onto 5.8% grafted fiber as a function of pH 

without shaking at 5 X 10-3 ionic strength and 25
0

C 
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Fig.lO 

o : P(St/ AAmzo) 

つぎにP(Stl AA5)ラテックスの場合，付着の起こるpH値は， PSラテックスの場合より

も酸性側に移行し，同tpH値で、のP(Stl AA5)ラテックスの付着量はPSラテックスのそれ

より減少した。これは，表 2にみられるように，このラテックスの有する弱椴基すなわち

COOH基が全体としてPSラテックスのそれよりも多く，比較したpH債で、その解離が抑制

されるとともに繊維表面の溶解高分子層とラテックス表面の溶解高分子層間の立体的反発
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Deposition of polymer latices onto 10% grafted fibcr as a function of pH 

without shaking at 5 x 10 :~ ionic strength and 25
0

C 
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o : P(StI AAm20) 

)Jが作用するためと考えられる O

P (Stl AAm 10)及びP(Stl AAmzo)ラテックスの場合，両ラテ y クスの付着の起こるpH11{[

はPSラテックスのそれよりも，さらにアルカリ性側に移行し， rli]じpH1lilで、比較すると，

その付着量は大である O これは 3.1項に述べたように，ラテックス表面にイヂιする仲長
したポリ ーAAm鎖により，繊維表面との聞に架橋が生じ 9) 付着が促進されたためと45-え

られる O また， P (Stl AAmzo)ラテックスの付着量が， P (Stl AAm 10)ラテックスのそれより

も増大したのは，表 2の t値よりわかるように， P (Stl AAmzo)ラテックス表rfilのポリ

-AAm層の厚さが， P (Stl AAmlO)ラテックスのそれより厚く，繊維ーラテックス!1¥]の架橋

に関与できる高分子鎖が増大したこと，及び凶 2のP(Stl AAmzo)ラテックスのど屯似のf!

僚がP(Stl AAmlO)ラテックスのそれよりも小さく，繊維ーラテックス聞の静屯的反発)Jの

減少などによるものと考えられる。

繊維とラテックス間の全相互作用エネルギーVT

酸性のpH4における未グラフト化及びグラフト化繊維とPS，P (Stl AA::，} ， P (Stl AAm 10) 

及びP(Stl AAmzo)ラテックス粒子聞の全相互作用エネルギーVTを距離Hoの関数として求

め，凶12~15に示した。 いずれのラテックスの場合にも各繊維に対する VTは繊維とラテ y

クス粒子聞の距離Hoの減少とともに増大し，ある距離において縄大伯VTmaxを不した。こ

の値を表4にIJえしたo pH 4において，ラテ ックスの付着の際のエネルギー障壁となるVT

グラフト本の増大とともに著しく増加することから，グラフト率の増大によりラ

テックスの付着量が減少することが推測される
O このことは，3.2.2項の各ラテックス粒

子の繊維への付着量が，グラフト率の増大とともに増加する結果ともよい対応をぶしてい

3.3 

maxは，
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Fig.13 Total energy of interaction between 

P(St/ AAs} latex and ungraftcd and 

grafted fibers as a function of distancc 

at 5 x 10 ・ ionicstrcngth. pH 4.0 and 
25
0

C 
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Ho 

Fig.12 Total energy of interaction between PS 

latex and ungrafted and grafted fibers as 

a function of distance at 5 x 10 -3 ionic 
strength. pH 4.0 and 25

0

C 
一一一一一:ungrafted 

. : 5.8% grafted 

-・一・- : 10% grafted 

P (Stl AAm!o)及びP(Stl AAm20)ラ

この関係から求めた符繊維に対する

P (Stl AA::J， 

付着速度定数とVTmaxの関係

椴'1年のpH4における各繊維に対するPS，

テックスの付着量と時間の関係を凶16~19に示した。

3.4 

それぞれのラテックスの付着速度定数kcを式(7 )から求め，点4にぶした。

まず，繊維のグラフト不の増大がkc値及びVT max 1直に及ぼす影響を凡ると，いずれのラ

テックスの場合にも， kc値は，グラフト本の増大とともに減少するが，これはVT max怖が

グラフト率の増大とともに大となり，ラテックスの付着が起こりにくくなる傾向とよしサ‘I

泌をぶしている O しかし，グラフト率が増大しても， P (Stl AAm)ラテックスのVrmax仙

があまり増加しないにもかかわらず， kc値はグラフトイヒにより著しく減少した。これは，

P (Stl AAm)ラテックス表面の伸長したポリ -AAm鎖と未グラフト化繊維表面との間に架橋

が起こるためと考えられる。

つぎに，ラテックスを比較すると，未グラフト化， 5.8%及び10%グラフト化のいずれ

の繊維に対してもラテックスのVT max値は， PS > P (Stl AAs) > > P (Stl AAm 10) > P (Stl 
AAm20)の順に低下し，未グラフト化繊維のkc値は， P (Stl AAm20) > P (Stl AAmlO) > P (Stl 
AAs) > PSの順に，また， 5.8%及び10%グラフト化繊維のそれは， P (Stl AAm20) > P (Stl 
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Fig .14 Total energy of interaction between 

P(St/ AAmlO) latex and ungrafted and 

grafted fibers as a function of distance 

at 5 X 10 -3 ionic strength， pH 4.0 and 

25
0
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Table 4. Deposition rate constant (kc) and V T max of polymer latices at 5 X 10 -3 ionic strength， pH 4 

and 25
0

C 

fiber latex kc(min.-1) X103 VTmax (kT) 

PS l.4 30 

P (St/ AA5) l.8 20 
ungrafed 

P (St/ AAmlO) 2.0 7 

P (St/ AAmzo) 2.6 
トー

PS l.3 160 

P (St/ AA5) 0.3 120 
5.8% grafted 

P (St/ AAmlO) l.8 56 

P (St/ AAmzo) l.9 10 

PS 0.5 230 

10 % grafted 
P (St/ AA5) 0.2 170 

P (St/ AAmlO) l.7 78 

P (St/ AAm20) l.8 18 
‘r 一一一

kc1直とVT max AAm]()) > PS > P (Stl AAs)のJII貢に減少した。未グラフト化繊維の場合には，
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11~Î.はよい対応を示したが，グラフト化繊維の場合に， P (St/ AAs)ラテックスのVT max値が

PSラテックスのそれより小さいにもかかわらず， P (St/ AAs)ラテックスのkc値がPSラテッ

クスのそれよりも小さくなった。これは， P (St/ AAs)ラテックス表面のカルボキシル某と

グラフト共東合で導入された高分子鎖のカルボキシル基との聞に静屯的的反発)Jが作用す

るとともに，繊維及びP(St/ AAs)ラテックスの両表面に存夜する溶解尚分子層間のι体的
な!又発)jのために， P (St/ AAs)ラテックスの付着量がPSラテックスの付蔚是よりも低く

なったものと考えられる O

これらの結果を模式的に考察すれば凶20のようになる O すなわち PSラテックスの場

介に，アルカリ'/"1=.側ではラテックス及び繊維表面の解離基が解離し，繊維ーラテックス表

Iflill¥Jの静電的反発)jのため付着しないが，酸性側では繊維及びラテックス|白j表I白.のCOOH

jたの解離が抑制されるために付着が起こりやすくなる oP (St/ AAs)ラテックスの場合には，

ラテックス表面に導入されたポリ -AA鎖のCOOH基が，酸性側でその解離が抑制され， ア

ルカリ性側で解離が促進されて ラテックス表面のポリーAA鎖が伸長することがラテ yク

スのi.Jおーに関与するにしても全体的には導入されたポリ -AA鎖のCOOH基の解離に基づく

l'ì~í i1 (J旬以発ノJ及び繊維とラテックス両表面の溶解高分子屑の立体的反発)j のために PS ラ

テックスの場合よりイナ着量が減少したと考えられるO また， P (St/ AAm 10)及びP(St/ AAm20) 

ラテックスの場合には 酸性からアルカリ性側でラテックス表面に存住する)~: イオン 'Il"tの

ホ 1)--AAm鎖が溶液中に伸長していて この高分子鎖と繊維の間に架橋が生ずるために付

おが起こるが， しかし，アルカリ性側では繊維及びラテックス両表面の解離基による静屯

的反発力が強くなり 付着が少し抑制されるものと考えられる O
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4要約

親水性のグラフト化合成繊維への高分子ラテックスの付着性に関する基礎的研究とし

て，乳化剤不在系で合成したラテックス粒子， PS， P (Stl AAs)， P (Stl AAm 10)及びP(Stl 

AAm20)を用い，静置系において，アクリル酸とメタクリル酸の混合系で、グラフト共重合

したナイロン 6繊維に対する付着性及びラテックスの付着の機構などについて検討し，次

の結果を得た。

1 . PS， P (Stl AAs)， P (Stl AAm 10)及びP(Stl AAm20)ラテックスのど電位は，全pH領域に

おいて負値を示し，酸性側でその負値は小さく，中性からアルカリ性側への移行にとも

なってその負値は増加した。その C電位は， PS > P (Stl AA5) > P (Stl AAm 10) > P (Stl 

AAm20)ラテックスの順に低下した。

2.各ラテックスの繊維への付着量が，繊維のグラフト率の増大とともに減少したことか

ら，グラフト共重合によって導入された高分子鎖により繊維表面に形成された溶解尚分

f層がラテックスの付着を立体的に阻害することが示唆された。

3.同じpH値におけるラテックス粒子の付着量は，いずれの繊維に対してもP(Stl AAm20) 

> P (Stl AAm 10) > PS > P (Stl AA5)ラテックスの順に減少した。
4.いずれのラテックスの場合にも，繊維のグラフト率の増大とともに，ヘテロ凝集理論

から算出したVTmaxは増加し，ラテックスの付着速度定数kcは逆に減少して，両者はよ

し寸れ必を示した。

以上の結果から， PSラテックスの場合には，中性からアルカリ性側ではラテックス一一

繊維聞の静電的反発力のために付着が抑制されるが，酸性側では静電的反発力が低下し，

ラテックスと繊維間の疎水性相互作用により付着が起こる o P (Stl AA5)ラテックスの場合

には，中性からアルカリ性側でラテックス-繊維問の静電的反発力のために付着が抑制さ

れ，酸性側でも共重合成分のアクリル酸によるCOOH基の静電的反発力及び繊維とラテッ

クスの両表面に存在する溶解高分子層間の立体的反発力のためにPSラテックスよりも付

着が抑制される O また， P (Stl AAm 10)及びP(Stl AAm20)ラテックスの場合には，アルカリ

性及び酸性側のいずれにおいても伸長したポリ -AAm鎖と繊維の聞に架僑が生じるために

付着が起こるが，アルカリ性側では，ラテックスー繊維聞の静電的反発力が強くなり，少

し付着が抑制されることが示唆された。

引用文献

1 )筏義人編，“高分子表面の基礎と応用 (下)¥p135，化学同人 (1986) 

2 )大11正勝，安村友秀，繊学誌， 37， 48 (1975) 

- 68-



3 )大口正勝，繊学誌， 42， 94 (1986) 

4) P. D. Kale， H. T. Lokhande， I Atpl. Polym. Sci， 19， 1161 (1975) 

5 )須川利郎，玉井久司，白浜博幸， IlJ本存美雄， 日化， 1979， 16 

6) 11. Tamai， T. Hakozaki， T. Suzawa， Colloid Polymer Sci.， 258， 870 (1980) 

7) 11. Tamai， A Iida， T. Suzawa， Colloid Polymer Sci.， 262， 77 (1984) 

8) H. Shirahama， T. Suzawa， Polymer].， 16， 795 (1984) 

9 )川崎きよ了，白浜博幸，糸数勇治，須沢利郎，油化学， 37， 546 (1988) 

10) A. Kotera， K. Furusawa， Y. Takeda， Kolloid Z Z Polym.， 239， 677 (1970) 

11) (1 浜博幸，玉井久'riJ，酒井郁典，須沢利郎， 日化， 1985， 1285. 

12) D. C. Henry， Proc. Roy. Soc. London， A133， 106(1931) 

13) R. Hugg， T. W. Healy， D. W. Fuerstenau， Trans. Fαradαy Soc.， 62， 1638(1966) 

14)今村哲也，常盤文克， 日化， 1972， 2177 

15) R. H. Ottewill， J N. Shaw， Discuss. Fαrαdαy Soc.， 42， 154 (1966) 

16) H. Tamai， T. Suzawa， Colloid Polym. Sci.， 259， 1100 (1981) 

17)松本IT{降，越智明宏，高分子化学， 22， 481 (1965) 

18) W. G. Eversole， W. W. Boardman， I Chem. Phys.， 9， 798 (1941) 

- 69-



第2章 スチレン/2-ヒドロキシエチル=メタクリレート
共重合体ラテックスの付着性

緒 Eコ

第 1:1字に引き続き親水性のグラフトイヒナイロン 6繊維への高分子ラテックスの付若性を

検討するために，本章では，親水性のスチレン/2-ヒドロ・キシエチル=メタクリレート

共屯介体ラテ yクスを乳化剤不在系で合成し，このラテックスの付着性について倹討した 3

特に，グラフト化ナイロン 6繊維の表面にアクリル椴とメタクリル酸のグラフト共車合に

より形成される済解高分子層及びスチレン12-ヒドロキシエチルニメタクリレート共軍合

体ラテックスの杭子表面に形成される親水性の溶解高分子層 1， 2 )が付蔚性に及ぼす影科:

及びラテックスの繊維へのイナ着の機構について検討した。このために，第 1章と16J様に静

置系における繊維へのラテ yクスの付着性に及ぼすpHの影響を調べた。さらに，この系

における繊維へのラテックスの付着速度定数を求め，この付着速度定数とコロイド分散系

におけるヘテロ凝集理論から求めたラテックス杭千-繊維間の全相h..作用エネルギーとの

相関関係についてf食言すした。

2 実 5会

2.1試料

2.1.'1繊維

第 Li';lと|寸じ未グラフ卜化及びグラフト化ナイロン 6繊維を用いた。なお，繊維の精製

は，第 l編第 1章2.1.1と同様に行った。

2.1.:2 高分子ラテックス

スチレン /2-ヒドロキシエチル=メタクリレート共重合体ラテックス [P(Stl 

HEMA!o) ]は，乳化剤不在系でシード共重合法とモノマ一連続添加法 1)により，表 1にiJえ

した条件で合成した。なお， P (St/HEMAIO)の末尾の10は，仕込みモノマー中の 2-ヒド

ロキシエチル=メタクリレート (HEMA)のmol%を示す。合成したラテックスは，静置透

析した後，イオン交換樹脂法により精製した。ラテックスの粒子作は 透過型電子顕微鏡

により測定し，表 lにぶした。

2.2方法

2.2. '1 ラテックス粒子のど電位の測定

第 1i;l2. 2.1と同様に，顕微鏡電気泳動法により，電気泳動移動度を測定し， ど電位を

Hcnry Smoluchowski式より求めた。
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Tablc 1. Prcparation of polymer latices 

一一
conditions P (St/HEMA 10) a) PS 

styrene (mol/l) 1. 25 0.871 

2-hydroxylcthylmethacrylate (mol/l) 0.14 

potassium persulfate (mol/l) 1. 72X 10-3 1. 7:~ X 10 3 

total yolume (ml) 500 1600 

sccd monomer (ml) 8.16 

specd of agitation (rpm) 350 350 

secd polymerization (OC. hr.) 70
0

C， O. 5hr. 
一一一ー一ーー一一一ーーー」

succcsive addit削 1of monomer (OC. hr.) 70
0

C，2.0hr 
一一

aflcr polymerization (OC， hr.) 70
0

C， 4. 5hr 70
0

C， llhr 

particlc diameter (nm) 491 525 

a) Subscript 10 represents the mol % of 2-hydroxyethylmethacrylate used in the copolymeriza-

tlOn 

2.2.2 電導度滴定

第 1草2.2.2と同様に，ラテックス分散液の電導度滴定を行った。

2.2.3 付着量の測定

第 1J戸の2.2.3と同様に，繊維へのラテックスの付若量を測定した。

2.2.4 ヘテロ凝集理論の適用

第 1 章の2.2.4の式 (2)~(4) からラテックスー繊維聞の電気二 重層の全科Ul~作用エネ

ルギーを算出した。

2.2.5 付着速度定数

第l章の2.2.5の式(7 )から繊維表面ーへのラテックス粒千の付着速度定数kcを求めた。

3 結果と考察

3.1 t電位
3. 1. 1 繊維の ど電位

第I編第 1章の図 2に示したように未グラフト化， 5.8%及び10%グラフト化ナイロン

6繊維の等電点は，グラフト率の増大とともに，酸性側に移行した。また，アルカリ性側

において各繊維のど電位は飽和値を示し，その飽和値はグラフト率の増大とともにグラフ

ト化繊維表面に存在する溶解高分子層の厚さが増大するために低下することが示唆され

た。
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Table 2. Surface charge density of the polymer latices 

surface charge density CμC/ cnf) 

!atex 

strong acid σs weak acid σw total 

(-OS03) (-COO-) σ=σ 百十 σw

P (St/HEMAIO) -5.0 -l.6 -6.6 

PS -2.4 -l.0 -3.4 

Table 3. Position of slipping plane and Stern potential of polymer latices 

「
latex position of slipping plane t (A) Stern potentialれ (mV)

P (St/HEMALO) 14 一83

PS 6.5 -118 
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3.1.2 ラテックスのど電位

P (St/HEMA 10)及びPSラテックス粒子のC電位とpHの関係を凶 1にぶした。r由jラテック

スのど屯位は全pH領域で、負値を示し，酸性側ではその備が小さく，アルカリ性側への移

行にともなってその値は増加し， pH6.5以とで飽和に達した。乳化剤不在系で非イオン性

モノマーのスチレンとHEMAから合成されたラテ yクスの表白ーには， 重:合開始斉IJの過硫椴

カリウム (KPS)の分解切片である硫酸イオンが存住するために，これらのラテックスのど

;五位が負債を示すと考えられている:{• 4 )。 また，電導度j商定の結果は，第 l章のl刈3と

H様2つのJa¥I出点がみられ，これらに相当する強酸基及び弱酸基の表面電荷密度 σを第 l

I\;'I~ の式(1 0) より算出し，表 2 に示した。 P(St/HEMAIO)ラテックス表面の σがPSラテック

スのそれよりも大であるにもかかわらず，凶 1にぶしたようにP(St/HEMAJO)ラテックス

のど冠伎は， PSラテックスのそれよりも低い値を示した。この差異はぬjラテックスぷ

I(，iに形成される屯気二重層の構造に起閃していると考えられる 1)。 そこで，これらのラ

テックスぷ[自iの屯気三重層におけるずり面までの距離 tとStern電位いδを求めるためにと

屯f\i~ を 第 1 ì~~ の式( 9 )のEversole-Boardman式 5)に適用し，その結果を表 3にぶした。P

(StlHEMAIO)ラテックスの t値がPSラテックスのそれより大であることから，共寺ミイ?に

よって導入された高分子鎖ーポリ -HEMA鎖ーがずり面を拡散層側に移行させたためにP

(St/HEMA 10)ラテックスのC電位カ{尽くなったものと考えられる O

3.2 繊維へのラテックスの付着性

3.2.1 pH の影響

未グラフト化及びグラフト化繊維へのP(St/HEMA 10)ラテックス粒イaのイ、I蔚註に及ぼす

pHの影響を凶 2にポした。P(St/HEMAlQ)ラテックスの付着量は，いずれの繊維の場合に

も酸性側に移行するにともなって著しく増大し 中性からアルカリ性側では付活は認めら

れなかった。これは 中性からアルカリ性側において 繊維及びラテックスの強酸法ある

いは弱酸基が解離し，特に繊維の有するCOOH基の解離のため，繊維ーラテックス間に静

屯的反発)]が強く作用するのに対し，酸性側ではこれらの解離性基の解離が抑制され，静

屯的反発力が減少したためと考えられる O

3.2.2 繊維のグラフ卜化の影響

[~j 2に示すように，ラテックスの付着の起こり始めるpH値は，グラフト不の増加とと

もに酸性側に移行した。また，同じpH値におけるラテックスの付着量を比較すると，未

グラフト化繊維>5.8%グラフト化繊維>10%グラフト化繊維の順に減少した。第I編第

1章の図 2に示したように 10%グラフト化繊維のど電位が他の繊維のそれと比較して

pH 5以上で最小であるにもかかわらず この繊維へのラテックスの付着量は他の繊維に

比較して最小となった。このことは 第I編第 l章の表4の繊維表面における電気二重層

中のずり面までの距離 tの値からもわかる ように グラフト化によって導入された高分子

鎖により繊維表面に形成される溶解高分子層の厚さが増大する O この親水件.の溶解高分子
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Fig.2 

ラテックスの付着を立体的に阻害するものと考えられる O

ラテックスによる相違

i刈3-5に未グラフトイヒ及びグラフト化繊維に対するP(St/HEMA 10)及び第 l幸で検討

したPSラテックスの付着量とpHの関係をポした。凶 lに示したように全pH領域において

P (St/HEMAlo)ラテックスのC電位がPSラテ yクスのそれより低いにもかかわらず，いず

れの繊維についても付着の起こり始めるpH値は， PSついでP(St/HEMA 10)の)11長に駿↑生側に

移行した。これは，前述のようにP(St/HEMA 10)ラテックスの場合には，静電的相 f(_作用

に加えてこの粒子表面に存在するポリ-HEMA鎖による溶解高分子層が ラテックスのイ、f

~Íïを \L体的に 1~ll害しているためと考えられる O
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椴↑生のpH4における未グラフト化及びグラフト化繊維とP(St/HEMA 10)ラテックス粒子
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Fig.5 

問の全相 I[作用エネルギーVTを距離Hoの関数として求め，

及びグラフト化繊維のVTは繊維とラテックス粒子聞の距離Hoの減少とともに増大し，

る距離において極大値VTmaxを示した。この値を表 4に示した。ラテックスの付表の際の

エネルギー障壁となるVT max値は，グラフト率の増大とともに著しく噌加することから，

グラフト率の増大によりラテックスの付着量が減少することが推測される O このことは，

3.2.2項のP(St/HEMAlO)ラテックス粒子の付着量が，グラフト率の増加とともに減少す

る結果ともよい対応を示している O

付着速度定数とVTmaxの関係

同変性のpH4における各繊維へのP(St/HEMAIO)及びPSラテックスの付着量と時間の関係

を以17に示した。この関係から求めた各繊維に対するP(St/HEMAIO)ラテックスの付着速

度定数kcを，表 4に示した。

凶6にIJえした。未グラフトイヒ

あ
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一・一・-: 10% grafted 

ionic 

. : 5.8% grafted 一一一一一:ungrafted 

Table 4. Deposition rate constant (kc) and V T max of polymer latices at 5 x 10 
strength， pH 4 and 25'C 

一一・

latex fiber kc (minー 1)X 103 V T max (kT) 
一一一 一一

ungrafted 1.9 20 
一一 守一

P (St/HEMA 10) 5.8% grafted 0.2 120 
トーーー

10% grafted 0.2 170 

ungrafted 1.4 30 
ト一一一一 ← ー

PS 5.8% grafted 1.3 160 
ト一一ー

10% grafted 0.5 230 

まず，繊維のグラフト率の増大がkc傾及ぴVTmax値に及ぼす影響について考えるo kc備

は，グラフト率の増大とともに減少し VTmax値はグラフト率の増大とともに増大した。

この両者間にはよい対応が認められた。つぎに， P (St/HEMA 10)とPSラテックスを比較す

未グラフト化繊維に対するP(St/HEMA 10)ラテックスのVT maxは， PSラテックスの

P (St/HEMAlO)ラテックスのkc値はPSラテックスよりも大となった。
、，
、ー'
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の両者の聞にもよい対応が認められた。
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5.8%及び10%グラフト化繊維に対するP(St/HEMA 10)ラテックスのVT max伯は， PSラ

テックスのそれよりも小であるにもかかわらず， P (St/HEMA]())ラテックスのた怖が， PS 

これらのことは煉水性のPSラテックス衣l古iと親ぷ

性の溶解高分子層を有するグラフト化繊維表面との間では，静電的相圧作用に加えて繊維

ぷ耐の溶解高分子層が単にラテックスの付着を立体的に阻害するため1J荷量が減少するの

に対し，親水性のポリーHEMA屑を有するP(St/HEMA 10)ラテックスと親水性のグラフト化

繊維表面との間では，静電的相互作用に加えて他の反発作用，すなわち繊維及びラテック

スの両表面に存在する溶解高分子層による立体的な反発作用が働き， 1'J活量が著しく小と

なったものと考えられる O

ラテソクスのそれより小となった。

約

親水性のグラフト化合成繊維への高分子ラテックスの付着性に関する基礎的研究とし

て，第 l章に続いて，乳化剤不在系で合成したP(St/HEMA]())ラテックスを用い，静[貴系

において，親水性のグラフト化ナイロン 6繊維表面への親水性のP(St/HEMAJO)ラテック

スの付着性について検討し次の結果を得た。

1 . P (St/HEMAJO)ラテックスのど電位は，全pH領域において負値をポし，その値は際性

側で、小さく，アルカリ性側への移行にともなって増加し， pH6.5以上で飽和値をぶした。

その飽和値は， PS > P (St/HEMAJQ)の}II貢となった。 P(St/HEMAJQ)ラテックスのど電位
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の飽和l怖がPSラテックスのそれより低下したのは，このラテックスのStern電伎がfI¥:v、
ことと，ポ 1)-HEMA鎖により形成された溶解高分子層により電気二重層中のずり l白iが

拡散1M側に移行したことによるものと考えられる O

2. P (St/HEMA 10)ラテックスの繊維への付着量は，繊維のグラフト率の増大とともに減

少した このことから，グラフト共重合により繊維表面に導入された高分子鎖による治

解尚分子層が付着をι体的に阻害することがぶ唆された。また，未グラフト化及びグラ
フト化繊維に対するP(St/HEMAlO)ラテックスの付着量は， PSラテックスのそれよりも

小で、あった。このことからも，上述と [ci]株にラテックス表面に存在するポリ -HEMAjl'!

による溶解高分子府が付着を立体的に阻害していることが示唆された。

3.繊維のグラフト率の増大とともに，ヘテロ凝集理論から算出したVTmaxは増加lし， ラ

テックスの付着速度定数kc'ま逆に減少して，両者はよい対応を 11'した。

4 .ラテックスー繊維問のVT max値及び、kc値の関係から，疎水性のPSラテックスぷl白iと

脱水性の溶解I士i分子屑を有するグラフト化繊維表面との間では，静電的梓ilL作用に)]!!え

て.繊維表面の溶解l士i分子層が付着を立体的に阻害することが7示唆されるのに対し，刻水

炉1:のポ 1)-HEMA屑をゐーするP(St/HEMAJO)ラテックスと親水性のグラフト化繊維ぷl耐と

の問では，静電的相正作用に加えて繊維とラテックスの両表面に存在する溶解応分f隔

によるを体的な反発作用のために PSラテックスよりも付着が著しく起こりにくくな

ることがIJ'唆された。
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第3章 静置系と振とう系におけるラテックスの繊維への付着性の比較

緒 Eコ

lti分[-ラテックスの繊維への付着性は，繊維製品の接着，コーティング，品質改普など

の繊維加_ L及び洗浄などの実用的見地からも重要な問題と考え，第 1 予言一 2~では，親水

↑性>'1午1七:のlJρf士;jルし、グラフトイ化ヒナイロン 6繊維への種々 の衣面特↑性空を持つ高分子ラテツクスの{付ナ卒話?子汁，↑'1"ドゾ

を，まずコロイド分散系のヘテロ凝集理論と対比するために静置系において，ラテックス

の付若速度定数とラテックス粒子-繊維間の全相互作用エネルギーとの相関関係から検討

したO しかし，実際の系では撹作下でこれらの加工などが行われることも多く，その条f'f:

ドでの I''';J分-f-ラテックスの付着性を調べることも重要である O そこで，本章では，第 1及

び2市で用いた尚分-[-ラテックスのグラフト化ナイロン 6繊維への付着件に及ぼす振とう

作用の影響について検討するとともに，この振とう系と静置系における付着性の差異につ

いても検討を加えた。

2 実 5実

2.1試料

2. 1. 1繊維

第 1章と同じ未グラフト化及びグラフト化ナイロン 6繊維を用いた。なお，繊維の精製

は，第 I編第 1章2.1.1と同様に行った。

2.1.2 高分子ラテックス

第 1章及び第 2章で使用したポ リスチレンラテ ックス [psJ，スチレン/アクリル酸共

重合体ラテソクス [p(Stl AA5) J ，スチレン/ヒドロキシエチル=メタクリレート共承合体

ラテ yクス [p(St/HEMAlO) J ，スチレン/アクリルアミド共重合体ラテ yクス [P(Stl 

AAm 10) J及び[P(Stl AAmzo) Jを用いた。なお，各ラテックスの合成条件と特性値は第 1章

の表 1と2及び第 2章の表 1と2に示されている O

2.2方法

2.2.3 付着量の測定

0.lg/dm3のラテックス分散液50ml中に試料繊維 2gを加え，恒温水槽中で大栄科学社製

レシプロ型振とう機で120回/分の速度で24時間振とうした。試料を投入する前後の分散

液の吸光度の差からラテックスの付着量を求めた。

ラテックスと繊維のど電位及び付着量の測定は， 25
0

Cで行い，溶液のpH及び、イオン強

度は， HCI-NaOH-t、~aCl系で、調整した。
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3 結果と考察

3.1 S 電位

3. 1. 1 繊維のど電位

第 I編第 1章の凶 2にIJミしたように未グラフト化， 5.8%及び10%グラフトイヒナイロン

6繊維の等電点は，グラフト率の増大とともに酸性側に移行しt七。また，アルカリ性側に

おいて各繊維のど電伎は飽和fli{をポし，その飽和値はグラフト率の増大とともに繊維表的i

の溶解山分子屑の厚さが増大するために低下することが示唆された。

主主ー100
E 
ー

士一75
4トd

c: 
cl> 

-・ー'
~ -50 
&、J・

-25 

O 
3 4 5 6 7 8 9 10 11 

pH 
Fig.1 Influcnce of pH on t -potentials of polymer !atices at 5 x 10 3 ionic strength 
and 25

0

C 

0: PS マ:P(St/ AA5) ム:P(StI AAm 10) <> : P(St/ AAm20) 
口:P(St/HEMAlO) 

3.1.2 ラテックスのC電位

第 1!官と第 2章で使用したラテックスの C電位とpHの関係をまとめて凶 1にぶした。

いずれのラテ yクスの C電位も全pH領域で、負値を示し，酸性側ではその値が小さく，中

性からアルカリ性側への移行にともなってその値は増加し，飽和に達した。アルカリ性側

でのCむf\i~ の n11t{は，おおよそPS> P (St/HEMAIO) > P (Stl AA:-，) > P (Stl AAmlO) > P (Stl 
AAmzo)の順に減少した。P(Stl AA:-，)ラテックスのC電位の負値がPSラテックスのそれよ

りも小さいのは，対イオンによる電荷の遮蔽効果とともに共重合成分のポリアクリル酸(ポ

リーAA)鎖により形成された溶解高分子層によってずり面までの距離 tが， PSラテックス

と比較してやや大となったことなどのためであり，また， P (Stl AAm 10)及びP(Stl AAmzo) 

ラテ yクスのど屯位の負値がPS及びP(Stl AA:-，)ラテックスのそれよりも著しく小さいの

は， Stt'rn i五位件 δの負値が低いことと，これらのラテックス表面に存在するポリアタリ
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ルアミド(ポリ-AAm)鎖により形成された溶解高分子層のために t値が著しく大となった

ためと考えられる O また， P (St/HEMAlO)ラテックスの t値がPSラテックスのそれより大

であることから，共重合により導入されたポリヒドロキシエチルニメタクリレート(ポリ

-HEMA)鎖がずり面を拡散層側に移行させたために， P (St/HEMAlO)ラテックスの C電位

がPSラテックスよりも低くなったものと考えられる O

3.2 繊維へのラテックスの付着性

3.2.1 pH の影響

凶 2-6に，未グラフト化繊維及びグラフト化繊維への各ラテックス粒子の付着量の

pHによる変化を示した。いずれの繊維ーラテックス系においても，付着量は中性より酸

性側に移行するにともなって著しく増大し，アルカリ性側では激減した。

これは，第I編第 1章の図 2に示したように，酸性側に移行するにともなって繊維の負

のど電位が減少していることからもわかるように，各繊維の有するCOOH基の解離が抑制

され，結果的に繊維ーラテックス間の静電的反発力が減少することが主原因と考えられる O

このことは，第I編第 1章の図 5で未グラフト化繊維の ど電位とグラフト化繊維のど 電位

の大きさが入れ替わるpH値と図 1の未グラフト化繊維と5.8%グラフト化繊維へのPSラ

テ y クスの付着量が逆転するpH値とがよい対応を示していることからも， PSラテックス

の付着には静電的相互作用の影響が大きいことが示唆される O

3.2.2 繊維のグラフ卜化の影響

図2-6に示したように いずれのラテックスの場合にも ラテックスの付着の起こり

始めるpH値は，未グラフト化繊維，5.8%グラフト化繊維及び10%グラフト化繊維の順に

酸性側に移行した。

これは，前述のようにグラフト共重合によって繊維表面に導入された高分子鎖により形

成された溶解高分子層の立体的障害により ラテックスの付着が阻害されるためと考えら

れる O

3.2.3 ラテックスの相違による影響

未グラフト化及びグラフト化繊維への各ラテックスの付着量-pH曲線を図 7-9に示

した。まずPSラテックスの場合，付着はpH5付近より起こり，酸性側に移行するにともなっ

て急激に増大した。これは， 3.1.1項で示したように，繊維表面に存在するCOOH基の解

離抑制効果とともに 図 1にみられるようにPSラテックス自身の酸性基の解離の抑制も

あり，繊維ーラテックス間の静電的反発力が減少したことが原因で，結果的に繊維とラテッ

クス間の疎水性相互作用により付着が起こるものと考えられる O

つぎにP(StI AA5)ラテックスの場合，付着の起こるpH値は， PSラテックスの場合より

も酸性側に移行し，同じpH値で、のP(Stl AA5)ラテ yクスの付着量はPSラテックスのそれ

より小で、ある O これは， P (Stl AA5)ラテックスの件δが低いことと，第 1章の表 2にみら

れるように，このラテックスの有する弱酸基すなわちCOOH基が全体としてPSラテックス
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のそれよりも多く，用いたpH値で、はその解離が抑制されるとともに繊維とラテックス耐

火凶iにイバ1:する溶解品分千層間の立体的反発力などが付着量を低下させる!民国と考えられ

るO

P (St/HEMA 10)ラテ yクスの場合，付着の起こり始めるpHは，最も酸性側である O これ

ラテックス表面に存在するポリ -HEMA鎖による溶解高分子層 1.2)の立体的な障害及

びラテックスー繊維!日jの静電的反発力などにより付着が阻害されるものと考えられる O

P (Stl AAm 10)及びP(Stl AAm20)ラテックスの場合，付着の起こるpII値は， PSラテ ック

スの場合より，さらにアルカリ性側に移行し，同じpH値で、比較するとP(Stl AAm)ラテッ

クスの付荷量は他のラテックスのそれよりも大である。これは， 3.l.2項に述べたように，

ラテ yクス表面に存在する伸長したポリ -AAm鎖 3.4)と繊維表面との間に架橋が生じ，イナ

后が促進されるためと考えられる Oまた， P (Stl AAm20)ラテックスの付着量がP(Stl AAm 10) 

ラテックスのそれより大であるのは，第 1章の表 2に示した t値よりわかるように P

(St AAm20)ラテックス表面のポ 1)-AAm層の厚さが. P (Stl AAmlO)ラテックスのそれより

りく，繊維ーラテックス間の宋橋に関与できる高分子鎖が増大したこと

1にぶしたようにp(Stl AAm20)ラテックスのど電位の負値がP(Stl AAm 10)ラテ yクスのそ

れよりも小さく，繊維ーラテックス間の静電的反発)Jの減少などによるものと考えられる O

静置系と振とう系の付着性の比較

第 1..;そのlχ]11及び第 2章の凶 5の振とう系と同ーの浴比及び時間，静l官:下で行った10%

グラフト化繊維への付着量のpHによる変化と凶 9との対比でわかるように， PS， P (Stl 

P (St HEMA 10)， P (StI AAm 10)及びP(Stl AArn20)ラテックスの付着の起こり飴める

及び第 4章の出l

は，
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系でP(Stl AAmlO)及びP(Stl AAm20)ラテックスの付着量がpH4.5以下で飽和に達する傾向j

があるが，振とう系ではpH値の低下とともにその付着量は著しく増大し，全体的に振と

う系の付着量が大となった。これらの原因として，振とう系においては 繊維ーラテック

ス間の相互作用の頻度の増加，さらにグラフト化繊維及びラテックス両表面の共重合成分
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によるIGi分子鎖がより伸長し，高分子鎖による架橋の増大などが考えられる O

ラフト化及び5.8%グラフト化繊維においても振とう系と静置系の付着の傾向は， 10%グ

ラフト化繊維のそれと同じであった。これらのことから振とう系におけるラテックスの繊

未グまた，

維への付着機構は，静置系のそれと同じ機構と考えられる O

親水性のグラフト化繊維への高分子ラテックスの付着性に関する基礎的研究として，乳

化斉IJ不花系で合成したラテックス粒子， PS， P (St/ AA5)， P (St/HEMA 10)， P (Stl AAm 10) 

アクリル酸とメタクリル酸の混合系でグラ

この系と静置系における

及びP(Stl AAm20)を用い，振とう系において，

フト共竜合したナイロン 6繊維への付着性を検討した。さらに

ラテックスの付着性の差異についても検討し，次の結果を得た。

1 . [dJじpH値における未グラフト化及びグラフト化繊維に対するラテックス粒子の付着

量は，いずれの繊維の場合にも静置系と同様にP(Stl AAm20) > P (Stl AAm 10) > PS > P 
(Stl AAs) > P (StlHEMA 10)ラテックスの順に減少した。これらのことから， P (Stl AAmlO) 

及びP(Stl AAm20)ラテックスの場合には，ラテックスのポリ -AAm鎖と繊維の聞に架橋

約要4 

が性じるために付着量が増大するが， P (StI AAs)ラテックスの場合には，

共事;合成分のアクリル酸によるCOOH基の静電的反発力などのために付着量が減少す

ラテックスのポリ -HEMA鎖による溶

ラテックスの

また， P (St/HEMAlO)ラテックスの場合には

解111jうt子層の立体的な障害などのために付着量が著しく減少すると考えられる。
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2 .いずれのラテックスの場合にも，振とう系と静置系で付着の起こり始めるpH値は，

実験誤差内で一致し，その付着傾向も非常に類似していた。これらのことから，振とう

系のラテックスの繊維への付着機構は，静置系のそれと同じ機構と考えられる O しかし，

振とう系での付着量は，静置系におけるそれよりも大となった。
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第4章 結 三五
"口

11え近，繊維製品の品質改善，接着及びコーティングなどの繊維加工に高分fラテックス

が!よく使月]されており，繊維への高分子ラテックスの付着性は毛要な問題である o L業的

には，乳化剤イ{{{系で合成された高分rラテックスが多呈に使用されている O しかし，乳
化剤不伝系で介成した127i分子ラテックスは，乳化剤の影響がなく単分散性に優れ，カか、つ椅々

のJ夫乙而特特?ソ，性|

f必t性，また，洗浄過れの同体6垢杭子の脱離とイナ右を調べる際のモデル物質として過して

いると45-えられる O

そこで本編では，親水性の|白jしEグラフト化合成繊維への疎水性のポリスチレンラテック

ス[psJ. 脱水炉Lかつ解離性基を1fするスチレン/アクリル般共重合体ラテックス [p(おt
Â)J.親水件でかつJ11しE溶解高分子!rwを11・するスチレン/アクリルアミド共中;介体ラテ y

クス [P(SL AAm) J及び親水性でかつ溶解尚分子!替をイイするスチレン12-ヒドロキシエチ

lレ=メタクリレート共重合体ラテックス [p(St/HEM A) Jを乳化剤不在系で介成し，これら

のうテ y クスのイ、I有性について検討した。まず，コロイド分散系におけるヘテロ凝集FI~論

と対比するために静間系において繊維へのラテックスの付着性に及ぼすpHの彩轡を調べ

るとともにこれらのうテックスの繊維への付着機構について検討した。さらに， IriJ系での

繊維へのラテックスの付若速度定数を測定し，この付着速度定数とヘテロ凝集珂命から求

めたラテックス純子一繊維問の全相正作用エネルギーとの関係について検討したJ また，

~L楽: ílf~ には， lfd分子ラテックス分散液を撹作しながら繊維製品に加工されることが多いの

で，阪とう系におけるラテックスの付着性を検討しこの系と静貴系のイ‘f右岩"'件|

いてもf検食li汁ナしたO

I 静置系における付着性

1 . PS， P (St AA日)， P (St/HEMAIQ)， P (Stl AAmlO)及びP(Stl AAm20)ラテックスのど屯

依は，全pH領域においてf-!1出をぷし，その傾は酸性側で小さく，アルカリ性側への移

行にともなって附加した。アルカリ↑生側でのど電:1¥1.の負イ直は， PS > P (St/HEMAlO) > P 
(St / AAM:;) > P (St AAm 10) > P (St AAm20)の}11(iにf足下しているの しかし，ラテックスの

長 IÍiÍ屯 1~:f裕度 σ は， P (Stl AA:-，) > > PS > P (St/HEMA 10) > P (Stl AAm20) > P (Stl AAm 10) 
の}lloで. ，屯{立の}II貢序と相違したo P (Stl AA:-，)ラテックスのC電位がPSラテックスのそ

れよりも低いのは， P (StI AA:-，)ラテックスのStern電位が低いことと，このラテ yクス

のi<.[(jjにイ{イ!:するポ 1)-AA鎖のカルボキシル恭の電街の遮蔽効果及びラテックス表面に

イヂイ(する溶解向分 r~による屯気て重層中のずり耐の移動によるものと考えられる ま
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た， P (St/HEMA 10)， P (Stl AAmlO)及びP(Stl AAm20)ラテックスのど電位がPSラテック

スのそれよりも低いのは，これらのラテックスのStern電位が低いこととP(St/HEMAlO) ， 

P (Stl AAm]())及びP(Stl AAm20)ラテックス表面に存在するポ 1)-HEMA鎖あるいはポリ

-AAm鎖による溶解高分子層がずり面の位置を拡散層側に移動させたためであると考え

られる O また， P (Stl AAmzo)ラテックスのど電位はP(Stl AAm 10)ラテソクスのそれより

も小で、あるのは， P (Stl AAm20)ラテックス表面のStern電伎が低いことと，共重合によっ

て導入されたポリーAAm鎖により形成される溶解高分子層の厚さがP(St/ AAm 10)ラテッ

クスのそれよりも厚く，電気;重層中のずり由力中(St/AAmlO)ラテックスのそれよりも

拡散屑側に存在するためであると考えられる O

2.いずれのラテックスの場合にも繊維のグラフト率の増大とともに付着量は減少した。

このことから，グラフト共重合により繊維表面に導入された高分子鎖による溶解尚分子

肘が付清を立体的に阻害することが示唆された。

3. --Kグラフト化及びグラフト化繊維に対してラテックスの付着の起こり始めるpH備は，

おおよそP(St/ AAm:w)， P (St/ AAm 10)， PS > P (St/ AAs)及びP(St/HEMAlO)の順に酸性

側に移動した。P(St/ AA5)ラテックスの場合には，付蔚の起こり始めるpH仰は，ラテッ

クス表出に存在するポ 1)-AA鎖のカルボキシル暴によるラテックスー繊維日!の静電的相i

1(.作用が抑制される酸性側に移行し， P (St/HEMA!o)ラテ yクスの場合には，ラテック

ス表面に存在する親水性の溶解高分子層がラテ yクスの付着を立体的に問弁するために

付着が起こり始めるpH値は静電的相互作用が著しく小となる酸性側に移行する O また，

P (Stl AAm)ラテックスの場合には ラテックス表由aに存荘する伸長したポリ -AAmjj'tと

繊維との間に架橋が生じるために付着はアルカリ性側でも起こるものと考えられるO

4 .いずれのラテックスの場合にも グラフト京の増大とともに，ヘテロ凝集理論から算

IBしたVTmaxは増加し，ラテックスの付着速度定数kcは逆に減少して，理論と実験結果

はよい対1，必をIJミした。

5 .酸性のpH4におけるた値は，未グラフト化繊維の場合に， P (Stl AAm20) > P (Stl 

AAmlO) > P (St/HEMAlO) > P (Stl AA5) > PSの順に，グラフト化繊維の場合には， P (Stl 

AAm20) > P (Stl AAmlO) > PS > P (Stl AA，;J三P(St/HEMAlO)の}II真にノトとなった。同じpH4 

における VT max値はいずれの繊維の場合にも， PS > P (Stl AAs) = P (St/HEMA 10) > 
P (St/ AAmlO) > P (St/ AAm20)の順に低下した。未グラフト化繊維の場合には， kc1i直と
VT max値はよい対応を示したが，グラフト化繊維の場合には P(St/ AAs)及びP

(St/HEMAlO)ラテ yクスのkc値の順序とVTmaxのそれとが相違した。

E 振と う系における付着性

1 .いずれの繊維の場合にも，同じpH値におけるラテックス粒子の付着量は，静資系と
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fJi]様P(St/ AAmzo) > P (St/ AAmlO) > PS > P (St/ AAs) > P (St/HEMA 10)ラテ yクスの)IJ買に

減少した。

2.いずれのラテ yクスの場合にも，振とう系と静置系での付着の起こり始めるpH値は，

実験誤庄内でー致し両系における各ラックスの付着の傾向が非常に類似していた。こ

れらのことから，振とう系におけるラックスの繊維への付着機構は，静置系のそれと JliJ

じと考えられる O また，振とう系の付着量は静間系のそれよりも多く，さらに静間系の

場介，酸性側で付着量が飽和に達する傾向があるが，振とち系ではpHの低下とともに

いずれのラテックスのイ、I荷量を著しく増加した。これは系の振とうにより，繊維-ラテ y

クスrHJの相正作用の頻度が増し，さらに，繊維及びラテックスの両表面の共重合成分に

よるlti分子鎖がより伸長し，架橋などによる付着が増大したこと，などが考えられる O

以上の結果から， PSラテックスの場合には，中性からアルカリ性側でラテックスー繊

維間の静電的反発力のために付着が抑制され，酸性側で静電的反発力が低下し，ラテック

スと繊維間の峡水性相瓦作用により付着が起こる。 P(Stl AA5)ラテックスの場合には， rfl 

性からアルカリ'内側でラテックス-繊維聞の静電的反発力のために付着が抑制されるが，

酸性側でも共重合成分のポリーAA鎖によるCOOH基の静電的反発力及び繊維とラテックス

両表面の溶解高分子層間の立体的反発力のためにPSラテックスよりも付着が抑制される O

P (St/HEMAlO)ラテックスの場合には，繊維とラテ yクス両表面の親水性の溶解向分 f-F再

開の立体的反発力のためにPS及びP(Stl AA5)ラテックスよりも付着が抑制される O また，

P (Stl AAm)ラテックスの場合には，アルカリ性及び酸性側のいずれにおいても伸長した

ポリーAAm鎖と繊維の聞に架橋が生じるために付着が起こることが示唆された。
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総 括

一般に合成繊維は，吸湿性吸水性，帯電防止性及び、洗浄性などの親水的性質に劣って

いる O 特に味水性の合成繊維の吸水性及び吸湿性の改善は，最も重要な課題の一つであ

るO この改質のために，親水性ピニルモノマーをグラフト共重合することが行われている O

これらの繊維製品は，精練，漂白，染色，洗浄及び繊維加工などの実用面において水溶液

系で、処別されることが多し 3。そこで 本研究では 親水性を付与するためにアクリル椴と

メタクリル酸の似合系でグラフト共重合したナイロン 6繊維及びポリエステル繊維を試料

とし，まず，これらのグラフト化合成繊維の水溶液中における繊維の表面状態を検討し，

さらに，染色，洗浄及び繊維加工の際の基礎研究として，これらのグラフト化繊維へのカ

チオン染料及びカチオン界面活性剤の吸着性，また，繊維製品の接着，コーティング，繊

維製品の品質改善及び洗浄などの基礎研究として，高分子ラテソクスの付着性，などに及

ぼすグラフト化繊維の表面特性の影響について，特に，界面電気的な面から検討し，以下

の結果を得た。

第 I編 グラフト化合成繊維の界面電気的性質

ナイロン 6繊維及びポリエステル繊維の比表面積及び膨潤度は，グラフト半の憎大とと

もに増大し，特に，両繊維中のカルボキシル基量は，著しく増大した。また，ナイロン 6

繊維の等電点は，グラフト率の増大とともに酸性側に移動した。両繊維のC電位は，グラ

フト来のいかんにかかわらず，中性からアルカリ性側において負の飽和値を示し，その飽

和値はグラフト率の増大とともに順次低下した。両繊維表面に形成される電気二重層中の

Stern電位れは，グラフト率の増大とともに減少し，ずり面までの距離 tは増大した。ア

ルカリ性側におけるナイロン 6及びポリエステル繊維のC電位の飽和値は、グラフト不と

もに低下した。これは，グラフト化繊維の件δが低いことと，グラフト共重合により導入

された高分子鎖による溶解高分子層のために繊維表面の電気二重層中におけるずり面が拡

散層側に移行したことによるものと考えられる O

以上の結果から，親水性のビニルモノマーをグラフト共重合した合成繊維は，水溶液中

で膨潤し，グラフト共重合によって導入された高分子鎖が溶液中で伸長し，繊維表面にあ

る厚さをもった溶解高分子層を形成していることが示唆された。

第E編 グラフト化合成繊維への染料及び界面活性剤の表面吸着性

親水性のグラフト化ナイロン 6繊維及びポリエステル繊維へのカチオン染料メチレンブ
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ルー (MB)の点的i染fi↑'t.及びカチオン界而活性斉IJN-アルキルビリジニウムニブロミド

(APB)の氏自jl汲活性について，界面電気的に検討した。

まず，グラフト化合成繊維へのカチオン染料MBの染着に関与する結合)j及びそのRlfIi

染行|性について検バした。ナイロン 6繊維及びポリエステル繊維のいずれの繊維の場介に

も，本クラフト化及びグラフト化合成繊維のど電位は，染料濃度の増大とともにそのねてり-

をれから正に転じ，さらにその債を漸次増加した。このことから，繊維と染料開に，静1五

紡イ?に)J[]え，リndcr Waa!s)jも作用していることがぷ峻されたも両繊維へのMBのぷI(ij染

清国:は，グラフトギの噌大とともに減少し、染着白rhエネルギーム Gが， グラフト不の明

大とともに減少する傾向ともよい付L七をIJょした。このことはグラフト化により繊維ぷげ!lに

導入された脱水性の溶解高分f-同が，染料の染着を i立体的にI;ft'gするためと与えられる

|山j繊維の未グラフト化及びグラフト化繊維の染着熱oHは，いずれもれ伯をぶし，いずれ

の繊紺の染后エントロビ-oSも正他をIjミした。このことからMBの染おに際し， JHk水車11i

i「干の関与がIjえ唆された。また， グラフトょ本の増大とともにム S仰は減少し， グラフト化に

より臥水結合の古:与が小となることがIj ，峻された。 これは，グラフ卜 Jj~iR介によって繊維.

:?<Itriに碍人された荷分f鎖による親水性の溶解尚分子層のために，繊維の峡水'1"1:長1Mで形

成される臥J.k結合が未グラフト化繊維表面におけるよりも減少したためと与ーえられるr

つぎに，グラフト化ナイロン 6繊維へのカチオン界面活性斉IJAPBの吸蔚に関与するがi合

)j 及びその衣面l吸お竹について検討した。 ~グラフト化及びグラフト化ナイロン 6 繊維と

もに，そのど 屯位は，染色系と同様にカチオン界由活性斉iJN-ドデシルピリジニウム=ブ

ロミド(DPB)濃度の噌大とともにその符号を負から正に転じ斬次増大した。このことか

ら， DPBの 1)及活の場合にも，カチオン染料の染着の場合と同様に静電的相 Il~作用以外に

van der Waa!s)j などが関与していることが考えられた。DPBの表面l投石註は，グラフト

不のm大とともに減少した、また， DPBのi吸着自由エネルギ-o万は，グラフト不の培大
とともにその負偵を減少し，去I両吸蔚;止の傾向とよい対応をぶした。これらのことは，染

色系と friJ{長に繊維ぷ耐にグラフト共事;合により導入された溶解高分子層が界出活性斉iJのl吸

おをJ体的にsfi"与する役割を演じていることをぶ唆している O さらに DPBのl吸お熱ム百

は，未クラフト化及び5.8%グラフト化繊維で負値を 7jえした。i吸着工ントロピームすは

I~Jj繊維の場ー介にも lE似をぶし，グラフトネの増大とともにムす値は減少した ムすが正値

をぶしたことからカチオン界而活性斉IJAPBの吸着にも，染色系と同様に静電結合及び、van

der Waa!s)Jに加えて， Jfi.-R水結合も関与していることが/示唆された。

APBの炭化水素鎖長の用大により C電位がOになる界面活性剤濃度は，低濃度側に移動

した。また，炭化木素鎖長の明大とともにA万のH1lr(及びoSの正前は，ともに明大しt:.0 

このことから，界面活性剤の炭化水素鎖長の増大により疎水結合の寄与が増加し吸着性

がI門大することがIj，唆された
以 I ~のことから，アクリル椴とメタクリル酸をグラフト共重合したナイロン 6 繊維及び
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ポリエステル繊維へのカチオン染料MBの表面染着性及びカチオン界面活性斉I]APBの表面

|段着件は，グラフト共重合により導入された高分子鎖により形成される繊維表面の溶解高

分子屑が立体的な障害となるために，未グラフト化繊維へのそれよりも低下するものと考

えられる O

第E編 高分子ラテックスの付着性

l味本性のポリスチレンラテックス [psJ，親水性でかつ解離性基を有するスチレン/ア

クリル酸共重合体ラテ yクス [P(Stl AAs) J ，親水性でかつ溶解高分子層を有するスチレン

/アクリルアミド共重合体ラテックス [P(Stl AAm 10) J， [P (St/ AAm20) J及び親水性でかつ

溶解両分チ層を有するスチレン/2-ヒドロキシエチル=メタクリレート共重合体ラテ y

クス [P(St/HEMA]()) Jを乳化剤不在系で合成し 親水性の高いグラフトイヒナイロン 6繊維

へのこれらのラテックスの付着性及び繊維へのラテックスの付着機構について検討した。

いずれの高分子ラテ y クスの C電位も，全pH領域において負値を示し，その値は酸v
↑似側H則リで、ソ小j、さく，中性からアルカリ性側への移行にともなって増加した。アルカリ性側でのと

電位の負の飽和値は， PS > P (St/HEMAlO) > P (Stl AAsJ ) > P (Stl AAmlO) > P (Stl AAm20)の
JII員に低下した。しかし，ラテックスの表面電荷密度 σは， P (Stl AAs) > PS > P (St/HEMA 10) 
> P (Stl AAm20) > P (Stl AAmlO)の順でC電位の順序と相違した。P(Stl AAs)ラテックスの
ど電位がPSラテ yクスのそれよりも低いのは， P (Stl AA::Jラテックスの件sが低いことと，

その表面に存在するポリ -AA鎖のカルボキシルアニオンに対する電荷の遮蔽効果及びラ

テックス表面に存在する溶解高分子層により電気二重層中のずり面の移動によるものと考

えられる O また， P (St/HEMAlO)， P (Stl AAmlO)及びP(Stl AAm20)ラテ y クスのど電位が

PSラテックスのそれよりも低いのは， P (St/HEMAlO)， P (Stl AAmlO)及びP(Stl AAm20)ラ

テックスの件sが低いことと，これらのラテックスの表面に存在するポリーHEMA鎖あるい

はポリーAAm鎖による溶解高分子層がずり面の位置を拡散層側に移動させたためであると

考えられる O

いずれの高分子ラテックスの場合にも 付着量は繊維のグラフト率の増大とともに減少

した。このことから グラフト共重合により繊維表面に導入された高分 f鎖による溶解l白

分子層が付着を立体的に阻害することが示唆された。

未グラフトイヒ及びグラフト化繊維に対してラテ ックスの付着の起こり始めるpH値は，

おおよそP(Stl AAm20)， P (Stl AAmlO) ， PS， P (Stl AAs)及びP(St/HEMA 10)の}II員に敵性側

に移動した。これは， P (StI AAs)ラテックスの場合には，ラテックス表面に存在するポリ

-AA鎖のカルポキシル基によるラテ yクスー繊維聞の静電的相互作用が大となり，付着が

起こり始めるpH値がPSラテ yクスよりも低pH倒IJにずれる o P (St/HEMAlO)ラテックスの

場合には，ラテックス表面に存在する親水性の溶解高分子層がラテ yクスの付着を立体的

- 93-



に阻害するために付着が起こり始めるpH値がPS及びP(Stl AA5)ラテソクスよりも低pH側

に移行する O また， P (Stl AAm)ラテックスの場合には，ラテ yクス表面に存在する伸長

したポリーAAm鎖と繊維との間に架橋が生じるためアルカリ性側でも付着が起こるものと

考えられる O

繊維のグラフト率の増大とともに，ラテックスの付着速度定数kcは減少し，ヘテロ凝

集理論から算出したラテックスー繊維間の全相互作用エネルギーの極大値VT max'ま逆に増

加し，両者はよい対応をiJえした。また， pH 4におけるた値は，未グラフト化繊維の場合に，

(Stl AAmzo) > P (Stl AAm 10) > P (St/HEMAlO) > P (Stl AA5) > PSの順に，グラフト化繊維の
場合には， P (Stl AAmzo) > P (Stl AAmlO) > PS > P (Stl AA5)三P(St/HEMA 10)の順に小となっ
た。同じpHにおけるVTmaxはいずれの繊維の場合にもPS> P (Stl AA5) = P (St/HEMA 10) > 
P (Stl AAmlO) > P (Stl AAmzo)の順に低下した。未グラフト化繊維の場合には kc値と

VT max値はよい対応を示したが，グラフト化繊維の場合には， P (Stl AA5)及び

P (St/HEMAJQ)ラテックスのし値の順序とVTmaxのそれとが相違した。

振とう系の同じpH値における未グラフト化及びグラフト化繊維に対するラテックスの

付着最は，静置系と同様にP(Stl AAmzo) > P (Stl AAmlO) > PS > P (Stl AA5) > P (St/HEMA 10) 
のラテックスの順に減少した。また，いずれのラテックスの場合にも 振とう系と静置系

での付着の起こり始めるpH値は，実験誤差内で一致し，その付着傾向が静置系のそれと

極めて類似していた。これらのことから，振とう系でのラテックスの付着機構は，まった

く静間系のそれと同様であると考えられる O しかし，振とう系の付着量は静置系のそれよ

りも多く，さらに静置系の場合，酸性側で付着量が飽和に達する傾向があるが，振とう系

ではpHの低下とともにいずれのラテックスの付着量も著しく増加した。これは系の振と

うにより，繊維ーラテックス聞の相互作用の頻度が増し，さらに，グラフト化繊維及び共

重合体ラテックスの表面に存在する高分子鎖がより伸長し，架橋などによる付着が増大し

たこと，などの原因が考えられる O
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