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1三予 言命

1 . 来者 r ， 

起も代表的な熱IlJ塑性ポリエステル繊維であるポリエチレンテレフタレ ト

(P ET)繊維の生産は、脂肪族ポリアミド繊維(通紘ナイロン)の開発(1 9 

3 8年)に遅れること約 10年、 1 950年代に英国 1.C. 1.社と米同Du

P 0 n L社が工業化したことに始まるが、学術的な研究はDu PonL社の

W. H. C a r 0 t h e r sらの脂肪族ポリエステルの合成とその繊維形成に関

する研究に端を発する。しかし、脂肪族ポリエステルはいずれも融点が低く、繊

維化に成功しなかった。 19 4 0年代になって英同Calico Print-

crs AssociaLion社のJ. R. Winf ieldらは、芳待族基

をポリエステル主鎖に導入すると融点が上昇し、優れた繊維性能を有するポリエ

ステルが得られることを見いだした 1)。現在、 PET繊維はその優れた機械的特

性の故に著しい発展を遂げ、ナイロン、ポリアクリロニトリルとともに、 3大合

成繊維としての地位を築いていることは衆知の通りである。

PET繊維が木綿、 芋Eなどの天然繊維や再生セルロース繊維(レーヨン)と

抗き替わり、衣料用途や産業-用途に浸透していった初期において、とりわけ去料

用途においては、 PET繊維のイージーケアー性や強さなど疎水性や力学的特性

の優位性が評価され、多くの欠点は許容される傾向にあった。しかし、用途の拡

大や多様化が進むにつれ、合成繊維固有の問題点が指摘されるようになり、開発

とほぼ時を同じくして始ま っていた改質研究に拍車.がかかるようになった。



改~JIの目的としては、 ( i )合成繊維のもつ優れた特性、たとえば高強度、耐

薬品作などをさらに向上させようとするもの、 (u) A然繊維に比べて劣ってい

る性1目、たとえば染色性、親水性、制屯性、防汚性あるいは抗ピル性などを付与

しようとするもの、 (iii)天然繊維にもない新しい性質、たとえは難燃性、抗蘭

性などを与えようとするもの、さらに (iv)風合いや外観の品位を Lげようとす

るもの、などがあげられる 。

衣料用としてのPET繊維を考えるとき、微妙な風合いや外観の付与を別にす

れば、若用感や機能性の白から天然繊維のもつ優れた親水性能を付与することが

望ましい。 PET繊維は疎水性の故に、衣服地を水で洗脱したあとのアイロン掛

けが安らないという、いわゆるイージーケアー性を有する反面、親水性、すなわ

ち、水分移動特性に欠け、汗によるベタツキl~や蒸れ感に結ひ'ついて不快な1J 用

感をもたらすからである。繊維の親水性を示す・つの尺艮として公定水分率 l'( 

相対湿度65%での平衡吸湿率)があるが、 木綿は8. 5 %、羊毛は 16. 0 % 

であるのに対して、 PETはO.4 %で、天然繊維に比べて i桁乃手それ以 i低

い値である。

にも欠ける。したがって、組水化は点料用PET繊維改債の中心的課題であり、

これまでにいろいろな改悦方法が報告されている。しかし、これら既報の改質方

法のrl'では、後述するように技術の汎用性や経済性などを考慮すると、ラジカル

重合開始剤を聞いるグラフト重合法が最も有効性の角い克法と考えられる。しか

しながら、グラフト重合により PET繊維のぷ面だけでなく、繊維内部まで改質

し親水性を付与する試みは、まだほとんど行われていない。

-:tJ.fiは、 PET繊維の染色に用いられるキャリヤ 染色法がこの目的のために

は有用であることに着目し、この原理を応用したPET繊維のグラフト重合を検

討することにした。これはこれまでに報告されていなかったグラフト重合法で、

ラジカル重合開始剤を用い、 PETの膨潤押jを含む水系乳化液中で垂合する方法

である。このグラフト!f!合法は汎用の染色a加T機を用いることも可能で・あり、実

用化の可能性も高いと考えられたからである。

一般に、親水性の高い繊維ほど快適な着用感を与えるとされており、これに関

する研究も多いい， 2】。衣服内の湿度が高まること、すなわち蒸れ感をなくすと

いう曲から、親水機能としては液体状態および気体状態の水分子を迅速に吸収す

2 . 4守月文議鋭京佐σ〉素見71<.イヒLこ f了間 す一る 民疋在E

0::> iiJfヲモと 4三クすラフト豆主4今、と去O:::> ~守省設

ることが望まししけ~730

主lに、 PET繊維を始めとする合成繊維の親水化方法131を示す。 PETの

ような疎水性の合成繊維に木綿なみの吸湿性を付与するためには、化学的な改質

法をとらざるを得ない 1430 これらのうち、実用的な見地からは作業性が良く経

済的であること、使用する薬剤の熱的あるいは化学的安定性が良いこと、得られ

た繊維の力学特性や色調が損なわれないことはどが要求され、上業的には繊維の

表面に親水性の層を形成さす (iv)の方法が主として実施されて来た。しかし、

したがって、快適な着用感を付与するための繊維の親水化には、 1:として人体

から出る汗、すなわち液体状態および気体状態の水分 fを吸収し、移動させる機

能を付与することが重要となる。

疎水性繊維はまた、静泣34.を発生し易く 、油に対する親和性が強いので防汚性

の
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リエステルの親水性改質は困難で、あり、エーテル基のような反応活性の低い親水

基を導入する}j法に限定されている 16)。実際、ポリエチレングリコ ル類を共

重合したポリエスアル以外に、注目すべき成果は報告されていない17・111)。加う

るに、ポリエチレングリコール成分を含むポリエステルの吸出性向上度は低く、

耐光性や耐熱件も低ドするので、吸湿性合成繊維の原料としてはL業的な価値が

低い。したがって、現在のところ親水性ピニルモノマ のグラフト長合による吸

湿性PETの合成が、工業的に最も期待できる方法といえる。

合成繊維へのビニルモノマ のグラフト重合は、繊維原料となる尚分チ鎖へフ

リ ラジカルを将人する方法が一般的で、この目的のために故もよく用いられて

いる万法は、政射線あるいは電子線照射法である。

例えば、 Magalら19)は、ポリアミド繊維にアクリル酸またはマレイン酸

を屯チ線照射訟でグラフト重合し、導入されるカルポキシル基をNa塩あるいは

Ca塩型にすると、親水性、起潤しわ回復性、市!電;性、融点などが向上すること

Table 1 Representative methods for preparing hydrophilic synthetic fibers. 
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この方法は繊維表面だけの改質で、あるため、充分な吸海性は付与されない。高度

の吸湿性を付与するためには、 (IU)のプレンド法あるいは (v)の組合繊維化

法が有効であるが、繊維のh学的諸特性を実用上問題のない範聞に維持しようと

する限り、これらの方法では充分な親水化効果は得られなし、。したがって、繊維

原料そのものを親水性ポリマ に改質する(i )の共垂合化法か、 l疎水性の合成

繊維に親水性ポリマ をグラフト重合する (ii)のん-法にuJ能併が求められるこ

とになる。

共重合化によって親水性ポリマーを合成するという研究は、ポリアミド系に多

い 1:; ・ 16) 。これは水に親和性を示す極性基の密度を、分 f~nr.itlíりに合成し易い

ことによる。しかし、ポリエステルの場合は、合成原料となるジオ ル水酸基の

求核反応性が対応するポリアミドの原料に比べて著しく低く、分 (.&nrによるポ

を報告している。これに類似した研究報告が、 Tippetlsら2J Iによって

も行われている。また、辻らl1 )はポリプロピレン繊維にアクリル酸をγ線照射

法でグラフト重合し、 Na嵐、 Ca塩、あるいはアンモニウム塩型にして、親水

性、摩擦併Hi性、熱収縮性、溶融切断挙動に関する研究を報告している。

PET繊維への政射線および屯チ線照射グラフト重合に関する研究も少なくな

い。岡山ら2れによるアクリル酸、メタアクリル酸など親水性ビニルモノマ の

グラフトA合と、得られた繊維あるいは布串の親水特性、帯m防止性、染色性な

どに関する誹細な研究を、その代表として挙げることができる。しかし、放射線

グラフト垂合を r業的に実施する試みは未だに計画の段階でlJ 1、大型放射線照

射装置の設位、エネルギ利用効率の向上、処理速度の向上、均一なグラフト重

-4-
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合物を得る処理条件の概立など、解決すべき課題は多し、。特に、 PET繊維は他

の合成繊維に比べて、政射線照射によるフリ ラジカルの生成効率は低く、また

繊維に対するモノマ の親和性や繊維内部への拡散が極度に低いことも附得とな

っている“'。

次に研究例が多いのは、ラジカル重合開始剤(触媒)によるグラフト長合であ

る。桜田らl~ lはラジカル重合開始剤を各椅の繊維に合浸させて、スチレン、酢

酸ピニル、アクリロニトリルのグラフト垂合を試みている。ポリエステル繊維に

対しては、セルロースやポリアミド繊維よりグラフト ilt合が起こりにくいこと、

その原因として開始剤とモノマ 、特に前宥が繊維内部に浸入しにくいことを指

摘している。鈴木、木μらは、 PET繊維をセリウム温26 あるいはベンゾイル

パ オキサイド(8PO)21)を含むアクリル椴溶液で処理してグラフト者合を行

い、重合条件とグラフト率との関係を調べているo 効2事よく PET繊維にグラフ

ト，n合を生じさせるためには、 PETに対して膨潤作附と分子切断作用をもっベ

ンジルアルコ ルのような薬剤によって、グラフト重合に先立ち、無緊怯下で高

温前処理することが必要であることを見いだしている。

したがって、ラジカル重合開始押jを用いたクラフト iIi合法では、開始押jやモノ

マ の繊維内部への反透拡散を如何に促進するかが骨張な問題となるが、鈴木ら

も指摘しているように、この目的のために開発されている前処理法はいずれも繊

維物性を損なうため26)、工業的に実施する場合の支障となっている。

政射線や也子線照射による方法、ラジカル垂合開始押jによるh法以外で、 PE

T繊維にビニルモノマ をグラフト重合する万法として、空気やオゾンによる酸

化によりグラフト重合する方法z8・ 2q)、グロ 放電川¥あるいは低温プラズマ

照射3I・32)による方法などが知られている。低温プラズマ照射法は工業的に実施

-6-

されたが32)、この方法では活性部が繊維表曲にしか導入されず、実質的に繊維

のよ面改質にとどまる。つまり表曲親水性、信電防止性、防汚性など繊維表曲が

関与する機能は付与されるが、繊維)1;質が関与する機能の発現は期待できない。

特に、吸湿性や染色性に関しては允分な機能を望めない。

前述したように、ラジカル重合開始剤を用いるグラフト重合により、 PET繊

維のよ面だけではく内部まで改質し、親水性を付与しようとする試みはまだほと

んど行われていなし、。このような親水化法を開発するためには、 PET繊維内部

に開始押lやモノマ が速やかに浸透拡散し、かっ繊維特性を損なわないグラフト

重合法を見いだすことが必要である。そこで著者は本研究を開始するにあたり、

グラフト重合の開始剤やモノマ を染料に見立てて、 PET繊維染色法の応用を

考えてみることにした。

キャリアー染色法は、 PET繊維の染色に用いられている代表的な染色法の一

つであるが、この染色法はキャリア と称される PETの膨潤剤によって繊維構

造を弛緩する万法で、染色温度は低くかっ染料の浸透拡散性が高いのが特徴であ

る:1:い:I!l)。したがって、ラジカル噴合開始剤の分解を抑制し、モノマーとともに

繊維内部に拡散させる効果が期待できる。また、この方法は通常のグラフト重合

&'Li:.，に溶媒として使う場合に比べて、膨潤剤の使用量が繊維重f止に対し約 10 % 

程度であり、繊維が受ける煩傷も小さいことが知られている。本研究では、疎水

性PET繊維の親水化法として、このキャリア 染色法の特徴を応用し、ラジカ

ル頃合開始剤によるビニルモノマ のグラフト重合を検討した結果、予期された

成果を得ることができた。

-7-



3. -4:-ζ 言命ムミこ 0::> 桓現.~ 段階法に比べて 1. 5---3倍高いグラフト率になること、また、本章で開発した

l段階法による (AA/MAA)嵐合モノマ のグラフト垂合では、重合はPE

T繊維の内部まで進行して、均質なグラフトイヒPET繊維が得られることが判明本論文は3編 8摂より成り立っている。第 1I耐は、 PET繊維へのピニルモノ

マ のi段階並びに2段階グラフト重合と、得られたグラフト化PET繊維の特

性に関する結果をまとめたもので、第 l市では、 8POを開始剤とし、これとP

ETの膨潤剤を含む乳化被でPET繊維を活性化した後、ピ‘ニルモノマ を，:(i.合

する 2段階のグラフト重合について検討した。活性化処理に用いるPETの膨潤

剤としては溶解度ノマラメ ター (δ)が9.0-10.5の有機溶媒、特にδ

9. 5のモノクロルベンゼン (MCB)を用い、親水性ビニルモノマ としてア

クリル酸 (AA)とメタクリル酸 (MAA)の混合モノマーを用いると、非常に

高いグラフト効率で、親水化PET繊維を合成することができることを見いだし

た。効率良くグラフト重合するための最適条件を依立すると共に、活性化処理討

中でのBPOの分解挙動、 MCBの効果と役割を明らかにし、 'R合機械について

言及した。また、得られる (AA/MA A)グラフトイヒPET繊維はNa塩化処

理を施すことによってその親水性が増加し、グラフト率 1596でほぼ木綿なみの

吸湿性PET繊維が得られることを明らかにした。

第2章では、第 i草の結果を基に、 A八または (AA/MA八)混合モノマ

を含むBPO/MCB/乳化剤/水系の乳化液中で、 PET繊維への i段階グフ

フト張合を試みた。乳化剤として、 AAおよびM^Aホモポリマ と品分子錯体

(コンプレックス)を形成しない系、すなわち、内温で、IIJ溶力のあるJドイオン尽!

とアニオン型界面活性剤の組合せ系あるいは非イオン・アニオン型界由活性剤を

用いると、前章の 2 段階グラ フト ~li:合の場合と同じく、非常に向いグラ フトネの

ものが得られることを見いだした。加うるに、故適グラフト重合条件ドでは、 2

しTこ。

第3草では、 (AA/MAA)グラフト化PET繊維の親水性を高めるために

導入されたカルボキシル基のNa塩化処理を行い、このNa塩化反応に及ぼす問

水の硬度の影響を検ロ.tした。カルシウム塩水溶液によるモデル実験の結果から、

(i) Ca z •イオンによるボリカルポン酸のゲル形成がカルボキシル基のNa塩

化反応を抑制するが、 (話)N a塩化処理系に金属イオン封鎖剤を添加すると、

所望のNa槌化試料を調製できることを明らかにした。

第2編は (AA/MAA)混合モノマ をグラ フト化することによって得られ

た改質PET繊維の親水性、繊維の形態と力学的、熱的性質および染色性につい

て検討した結果をまとめたもので、第4草では、 (AA/MAA)グラフト化P

ET繊維を衣料用に用いることを想定し、親水性、耐洗磁性、力学的性質、抗ピ

ル性、および防融性について検討し、枝ポリマーに導入されたカルポキシル基に

Na塩化処理を施すと、優れた吸出.性が付与されるのみならず良好な抗ピル性と

防融性も改善されることを見いだした。他方、グラフト化に伴う力学的性質の低

下は経微で、本研究で開発したグラフト化はPET繊維の改質手段として非常に

有用である ことを実証した。

第5章では、 (AA/M八A)グラフト化PET繊維が、分散性染料とカチオ

ン性染料に対して染まり易くなることを確認すると同時に、染色性と繊維の微細

構造との関係をX線問折と動的粘弾性測定から検討し、グラフト重合による易染

化機構を明らかにした。

no 
-9-



PET繊維の耐光性は (AA MAA)混合モノマ のグラフト重合による規

水化処理によ って低下するが、第6章では、各縄ビニルモノマーをグラフ トIt;合

したPET繊維およひ'その染色物の耐光性を検dし、耐光性の低下はグラフト 1<<

合に用いた薬剤などが繊維に銭存するために起こるのではなく、導入された枝ポ

リマ の吸湿性に基づくことを明らかにした。また、カルボキシル基を導入した

PET繊維の場合、 NaやCa塩型に比べて遷移金属イオンであるMn、ド e、

Co塩型試料の方が耐光性低下の度合いは大きいことも見いだした。

第3編は上記グラフトイヒPET繊維の衣服用命吊としての特性を明らかにする

ために、汗に基づく水分移動特性並びに人体の肌とぷJJR材料との聞に存仕する、

いわゆる衣服内微空間の温度変化を検討した結果をまとめたもので、第 7r;iにお

いて、 (AA/MAA)混合モノマーをグラフト竜合したPET布吊の吸雌性と

放湿性の経時変化を木綿のそれと比較検討し、故適条件で合成されたグラフト化

PET布吊の吸湿および股温特性は木綿とほぼ同程度であるが、繊維間隙への吸

水量は木綿より多く、その政水は木綿より速いことを明らかにした。

第8草では、上記の木綿と間程度の水分移動特性を有するグラフトイヒPET繊

維の衣料材料としての適性を評価するために、衣服内微空間モデル装置を附いて

発汗状態での相対湿度の経時変化を比較検討し、 (A八/MAA)グラフトイヒP

ET繊維のように吸湿性の高い布吊は、発汗時における去服内微空間の温度 t}7

を抑制して蒸れ感を少なくし、活用時の快適性をうえるぷ服材料として適してい

ることを示した。

これによって、 緒乏で述べたような親水性PET繊維が比較的簡単なJJ法で、得

られることがわかり、実用化の可能性の高いPET繊維の改質法であると結，命し

fこ。
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穿~ 1主主 ラ ジ カ ノ レ重量-:5t井Itz台斉山こよる

ビ、ニニ ノレ司と ノ て<'- 0.:> P F~ 'T、議依奈佐--0.:>

2 お芝陣守ク。 ラ フト立主手当「

1 _来者 邑

ポリエチレンテレフタレ ト(PET)繊維に代表される合成繊維は、優れた

機械的性質を持つ反面、吸湿性、 I吸水性などの親水性や、帯電防止性、防汚性に

欠け、熱溶融し易く、も玉〈 ピル)を発生し易いなどの欠点を有している。PE

T繊維の持つこれらの欠点を改善する手段と して、 序論で述べた如く、親水性ピ

ニルモノマ のグラフト垂合による改質が数多く研究されており、放射線1)、グ

口一般屯2)、低温プラズマ照射ω、重合開始押11~ ) による方法などが報告されてい

る。 しかし、これらの方法の多くはグラフト重合効率や均 ー性が低いという欠点

があり、 一方では、グラフト垂合効率を上げれば繊維物性が損なわれるという問

題があった。加うるに、 工業化を目的とする場合、装置的な問題を考慮、しておく

必要がある。著者は、 これらの白書問題を解決するために、 PET繊維に対するキ

ャリヤー染色の処方をビ、ニルモノマ のグラフト重合に適用することを試みた。

この実用的な方法でPET繊維にビ、ニルモノマーをグラフト重合することができ

れば、通常の後加工法では得られない、耐久性のある特異的な改質ができると考

えたからである。

本草では、ベンゾイルパ オキサイド (BPO)を開始剤とし、これを含む水

系乳化液にPET繊維を良債してグラフト重合の開始点を導入するための活性化

勾
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処理を行った後、ビニルモノマーを重合する 2段階のグラフト重合について検討

した。

2. 多喜 恵会

2. 1 試料

実験用のPET試料としては、洗浄・熱セット済みの仮撚加工糸インタ ロッ

ク (75デニール/36フィラメント、重品 115g/m2 、東洋紡ポリエステ

ル)を、沸とう水で 1時間抽出し、乾燥したものを使用した。

2. 2 試薬

グラフト重合に用いたビニルモノマーのうち、アクリル酸 (AA)、メタクリ

ル酸 (MAA)、N. N ジメチルアクリルアミド (DMAAm)、酢酸ピニル

(V A c)、メチルメタクリレート (MMA)、スチレン (St)、アタリロニ

トリル (AN)およびN ピニルー2-ピロリドン (VP)は、試薬 i級品を牢

点雰囲気下で減圧蒸留したものを用いた。アクリルアミド (AAm)は、試薬 l

級品を蒸留精製したベンゼンから 2回再結晶化して精製し、ビ、ニルスルホン椴ナ

トリウム (Na.VS)は試薬特級品をそのまま使用した。

軍合開始剤BPO、PETの膨潤剤モノクロルベンゼン (MCB)およびその

他の有機溶剤は試薬 l級品を用い、乳化剤のポリオキシエチレンラウリルエーテ

ル(ノイゲンET.160、HLB=16、第 ・工業製薬(株))は工業Ul1ll品を

-18-

そのまま使用した。

2. 3 活性化処理

BPOの l重量部とノイゲンET.160の2重祉部を、 MCBまたは他の有

機溶剤lの8重量部に溶解し、これを 1000重量部の水に揖祥しながら混入して

乳化液を調製した。調製した乳化液 15 OmRとPET崩地約3gとを耐圧型ステ

ンレスポットに注入して密封し、所定温度の油浴中で所定時間回転慣枠し、 PE

Tの活性化処理を行った。活性化PET編地は水洗いし、グラフト重合に供試し

Tこ。

2. 4 BPOの定量分析

活件.化処理液中のBPOの分析は、試料溶液を氷酢酸とヨウ化カリウムで処理

した後、ナトリウムチオサルフェートで滴定する方法で、行ったれ。

2. 5 グラフト重合

AA、MAA、AAm、DMAAm、VAc、VPおよびNa.VSは所定漉

度 (VQ196、但しAAmとNa.VSはwt96)の水溶液とし、 MMA、Stおよ

びANはノイゲンET.160の水溶液(1 96)を用いて所定濃度の乳化液と し

てグラフト重合液を調製した。グラフト重合は、重合液 15 OmRと活性化PET

加地約3gをステンレスポットに入れ、ポット空間部を窒素ガスで置換した後、
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密封し、所定温度の油必中で所定時間回転慌枠して行った。

副生ホモポリマーの抽出は使用モノマ に応じて下記のように行った。 A八、

AAm、DMAAm、VP、Na・VS;沸とう水で・5時間。 MA八;O. 596 

の炭酸ナトリウム CNa2C03) 水溶液で宰温、 2良夜。 VAc ;梯とうベン

ゼンで5時間。 AN;ヅメチルフォルムアミドで宮温、 2経夜。なお、混合モノ

マーによるグラフト生成物の抽出は、それぞれ成分モノマーに対する抽出訟を併

用して行った。抽出済みのグラフト化PET犠維は風認ののち減H:F、5OOCで

l昼夜乾燥し、下式から初期重品に対する垂量増加率(見儲けのグラフトギ)を

測定した。これを単にグラフトギとしてぷ・示した。

( Cグラフト化生成物重量)一 CPET君主D)xIOO 
グラフト率 (96)= 

CP ET重泣)

2. 6 グラフト化PET繊維の染色

CA八/MAA)混合モノマー(モル比4. 5/5. 5)によりグラフト垂合

したPET繊維をC. I. B a s i c R e d 9 5 (696 0 W f )を含むpH

5. 0の染泌を用い、浴比 1: 1 0 0で 12 OOC、 l時間染色した。

2. 7 AAおよびMAAグラフト化PET繊維のNa温化と吸混率の測定

グラフト化PET繊維のNa塩化反応は、 O. 2 %のNazCO:1水溶液を用

い、必比 1: 1 0 0で8OOC、30分間行った。吸湿率は絶乾試料を2OOC、

6 5 %RHの雰囲気に 48時間静抗したときの重品刷加率として求めた。
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3. 宗吉見書Lと三雲妻美

3. 1. グラフト効率に及ぼす活性化処理温度の効果

PET繊維中に生成するグラフト屯合開始点の量は、グラフト重合の効率に正1

接影響するが、これは開始剤BPOのPET繊維内部への拡散越度とBPOラジ

カルの生成および消滅速度とによって決まると考えられる。-般に、処哩温度が

1白山、か、処.El!時聞がkくなれば、 BPOのPET繊維内部への拡散が進み吸着ド・

は噌大するが、同時にBPOラジカルの生成と消滅も噌大するため、グラフト唾

合を効率よく行うためには垂合条件の設定が亘要となる。そこでまず、活性化処

理温度の効果について検討を行った。

sPO/MCB/ノイゲンET.160/水 1 8/2/1000からなる

乳化液にPET繊維を浸潰し、所定温度で30分間活性化処理を行い、ついで、

1 0 vo 196のAA水溶液(1. 64mol/i)を用いて、 10 OoCで 1時間グ

ラフト重合を行った。活性化処理温度とグラフト率との関係について、得られた

結果を図 lに示す。

8 0....... 8 50Cで活性化処理を施した時、最も高いグラフト本が得られた。この

温度はPETのガラス転移点 CTg)に相当し引、放射線同時照射法および触媒

法グラフト竜合においても、幹ポリマーのTg付近でク'ラフト重合を行うと高い

グラフト唱のものが得られるという、 E.Shambergらの報告1)とよく符

合する。
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Fig.l Effect of lemperature of pretreatment 
on grafting of acrylic acid onto poly-
(ethylene lerephthalale) (PET). 
Pretrea tmen L: Emu 1 s i on [bcn zoy 1 peroxide 
(BPO)/monochlorobenzenc/pυlyoxyelhylene 
lauryl ether (HLB=16)/water= 1/8/2/1000 
(by wt.) ]， 30min. 
Grafting: 10 vol.%(1.64 mol/1)acrylic acid 
aqueous soluLion， 60min. aL lOOoC. 

10 

0 
20 

顕暑となる温度と考えられる。すなわち、 BPOのPET繊維内部への拡散が允

分に行われた結果、活性点が増大し、グラフト重合の開始点が最も効率よく PE

T繊維内に導入されたものと解釈すべきであろう。

つぎに、活性化処理時間の効果を調べた。その結果を凶 2に示す。活性化処理

温度が高くなると、短時間でグラフト重合活性は最大になり、その後急激に失活

することがわかった。これは、高温になるほどBPOのPET繊維内部への拡散

と分解速度が速くなることを示唆している。 75.C以下の低温処理で最高グラフ

10 
60 80 
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100 

8 
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しかし、熱水処理によってPETのTgは低下することが報告されているれ。

さらに、 トリクロルベンゼンのような染色用キャリヤーを吸尽したPETのTg

は、通常のPETに比べて約2O.Cも低下するとの報告もあるので9)、PETに

対して膨潤効果を持つMC810
)を含有する活性化処理泌の中で、 PETのTg

は8O.Cよりかなり低くなっていると推察される。したがって、図 lの極大値を

ぷす温度は、 PETのTgより高温であり、 BPOのPET繊維内部への拡散が

Fig.2 Relation beLween conditions(lemp.& 
time) 0 f pre lrea Lmen t and percen t graft-
ing of acrylic acid onlo PET. 
PretreaLment: Emulsion is the same as shown 
in Fig.1. 
(0) ;90oC， (・);850C， (6) ;80oC， (企);75

0

C， 

(口);70oC.
Grafting: Condilions are the same as shown 
in Fig.1. 
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ト率を得るためには、 1時間以上の活性化処理が必要で、あるが、グラフト率は相

対的に低くなる。これはBPOの拡散が遅くなるためと考えられる。

温あるいは長時間の活性化処理によるグラフト率の低下と良く対応する。

活性化処理液中でのBPOは、 MCBの中に溶解しているものと考えられる。

事実、 8OOCで1時間処理後のBPO残存率は78%であったが(図 3)、この

値はBPOはMCB中79. 8
0

C、 l時間の処理条件で 18. 0 %分解するとい3. 2 BPOの分解挙動

う、 K. N 0 z a k iら11)の結果ともよく 一致している。これは、 BPOの分

活性化処理に伴う BPOの分解挙動を明らかにするために、 BPO/MCB/

ノイゲンET'160/水=1/8/2/1000の乳化液を所定温度で、30分

と1時間処理した後、乳化液に残存するBPOの量を定量した。結果を図3に示

す。 75
0

C以下の温度では、処理時間を 1時間としても BPOはほとんと、分解さ

れないが、 75
0

Cより高温になると分解が激しくなり、図 lと図2に見られた高

100 

C 。
~ 40 cr 

∞O CL 20 

0 71 0 

解速度がPETの膨潤剤として用いる有機溶剤の種類によって異なることを示唆

する。また、 BPOはMCB中に溶解したまま PET繊維中へ拡散していくと思

われるので、 PET繊維中に存在するBPOの分解挙動は図 3の結果とかなり近

いものであると予想される。

3. 3 有機溶剤の影響

PETに対する有機溶剤の作用については多くの研究lト 16>があり、 一般にP

ETの溶解度ノマラメーター (δ 1 O. 7)に近いδ値をもっ溶剤ほど、 PET

を膨潤させ、 機械的強度を変化させる度合いが大きいことはよく知られている。

本研究の活性化処理においても、用いる有機溶剤の種類により BPOのPET繊

維内部への拡散速度に差異が生じると考えられるため、 BPO/溶剤/イノゲン

ET'160/水=1/8/2/1000の乳化液を調製し、 PET繊維を 85 

℃で30分間活性化処理した後、 1 0 vo 1 %のAA水溶液でク'ラフト重合し、グ

ラフト重合に及ぼす有機溶剤jの効果について検討した。使用した溶剤のδ値 17)

とグラフト率との関係を表 lと図4に示す。 δ値が9.0.......10.5のハロゲン

化溶剤!ないしは、メチルベンゾエートを活性化処理の溶剤として用いたときに高

いグラフト率が得られ、 δ=9. 5付近でグラフト率は最大となった。

• 1 

80 90 
Temperature (.c) 

100 

Fig.3 Decomposition of BPO in prelreatmenl. 

Emulsion is the same as shown in Fig.1. 
Reaction time: (0) ;30min.， (・);60min.
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Tab1e 1 EffecLs of organic solvenls used in 
preLreaLment on grafling of acrylic acid 

onto PET. 

SolvenL 

)[exane 

Cyc10hexane 
Xy1ene 

Trich1oroeLhylene 

Monochlorobenzene 
TetrachloroeLhane 

AceLone 

o-Dich1orobenzene 
m-Cresol 
Methy1 benzoale 

2，3-sulanediol 
Benzy1 a1cohol 
ELhanol 

Methano1 

Solubi1iLy 

parameLer 
(ca1/m3) 1/2 

7.3 

8.2 
8.8 

9.2 
9.5 
9.7 

9.9 

10. 0 
10. 2 

10.5 

11. 1 
12. 1 

12. 7 

14. 5 

GrafLing of 

acry1ic acid 
(% ) 

4.3 

4.0 
4.2 

7.0 

7.6 
7.7 

3.2 

7.4 

3.3 
7.3 
3.7 

3.0 

2.5 

2.5 

Prelrealmenl: Emu1sion [sPO/solvent/polyoxy-

eLhylenc laury1 eLher (IILB=16)/waler=1/8/2/ 
1000 (by wl.)]， 30min. aL 85"C. 

GrafLing: Conditions are the same as shown in 
Fig.1. 

w. R. Mooreらlれ は、有機溶剤lとの関係で非品質PET皮膜の密度と

膨潤度を測定して、 δ=9. 7と12. 0の付近に極大値を示すことを必め、こ

の現象はPETのカルポニル基の塩基性と、酸本原子・にはさまれたメチレン基の

酸性に基づく 2椅類の溶媒和によると説明している。 B.H. K n 0 xら1:11 も

類似の現象を観察し、 PETは化学的に異なる芳昏族基(I )と脂肪族基 (II)

ー26

10 

8ト
I~PET 

--̂'-- I 
( 

言円、

口、 6 
C -、争巴

ロ'-
~ 

。
6 8 10 12 14 

s (callcrrr)~ 
16 

Fig.4 Relation belwecn so1ubility parameter 
(δ) of organic solvenls used in pretrcat-

menL and percent grafting of acrylic acid 

onto PET. 
Prelreatment and grafling: Condilions are 

lhe same as shown in Toblc 1. 

が交互に結合した化学構造を有しているため、下図に示すように、溶媒に対して

2成分系と類似の性質を示すと結論している。

.δ= 9. 8 5 . δ 1 2. 

。 。 。
C 11 C6 H4 

C || 。CH2 CH2 。C || 

E 

活性化処理においても、 PET繊維が膨潤すればBPOは拡散し易くなるはず
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であるが、 δ値とグラフト率の聞には iつの極大点しか観測されなかった。これ

は、グラフト率がBPOのPET繊維内部への拡散卓度のみならず、分解速度に

も関係していることを不す結史・といえる。すなわち、既に述べた如く、活性化処

座長手中でのBPOの分解挙動は溶剤の極頼に依存するが、 BPOの分解を促進す

る度合いは、高度にハロゲン化された溶剤<芳香放化合物<脂肪族化合物<エー

テル類、アルコール類、モノヒドロキシフェノール類<アミン額の順に人きくな

ることが報告されており 11)、m クレゾールやベンジルアルコールを熔媒とし

て用いたときグラフト率が低かったのは、溶剤により BPOの分解が促進された

結果と考えられる。 δ値とグラフト率の聞に iつの極大点のみしか観測されなか

ったことは、この溶媒効果によるものと忠われる。

10 

n 
r 一ーサー。 ち.....0.。.2_0..万す阜

ぞu 

口、
C 

C
O」
ο

0.1 1 101 1 

←一一一hr ユμ-day-ー キ

Interval between pretreatment & grafting 

3. 4 活性化処理後の重合活性の維持

rig.5 Effect of the inLerval betwecn pre-

treatmenL and grafting on percenL grafL-

ing of acrylic acid onto PET. 
PrcLreatmcnL: Emulsion 1s the same as shown 

in F ig. 1. 30min. at 85 "C. 
Grafting: Conditions are the same as shown 

in rig.1. 

本節では活性化処理後、所定時間試料を政置し、グラフト長合までのぷ料肢置

1時間とグラフト重合活性との関係を検討した。図5に結果をぷす。 BPO/MC

B/ノイゲンET.160/水 1/8/2/1000の乳化被を用い、 850C 

で30分間PET繊維を活性化処理した後、直ちに 1分間の水洗を行い、室温で

所定時間放置した後、 1 0 VQ 196のAA水溶液で 10 OOC、 1時間グラフト近合

を行った時の結果である。活性化試料を宅溢で放置する限りは、 1ヶ月後でも活

性化処理直後とほとんど変わらない重合活性が維持されていることをボす。

PETに対するSlの放射線グラフトLf(合において、幹ポリマー上に牛成する

照射エネルギー当りの枝の数は、前照射法よりも同時照射法のんが多いことが知

られているが17)、これはラジカルの生成とモノマーが反応に至るまでの時間差

を反映しているものと考えられ、ラジカルの経時的消滅を示している。 一方、 P

ET繊維の活性化処理によってラジカルが生成したとしても、室温とは言え、 l

ヶH以上も安定に存在するとは考え難い。したがって、本研究のグラフト重合は

PET分子鎖中に生成したフリ ラジカルによるものではなく、 PET繊維内部

に拡散 ・浸透し保持されたBPOあるいはその分解物に由来するパ オキサイド

によるものと考えられる 1930 事実、活性化処理したPET繊維を沸とう水で抽

出処理.すると、グラフト重合活性は次第に減少し、約 1時間沸とう水で抽出処理

すると、ほぼ完全に失活する。

なお、以後のグラフト垂合に関する検討において、 PET繊維の活性化処理は
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本節と同様の処方で行った。

3. 5 重合温度の効果

グラフト重合では、重合温度と反応時間は重要な因子となる。そこで本節では

グラフト率に及ぼす重合温度の影響を明らかにするため、親水性モノマーである

AAの10 vo1 %水溶液 (1. 64mol/1Z)と親油性モノマーであるStを

ノイゲンET・160の1%水溶液に 5vo1%添加した乳化液 (0. 46mo1Z 

/1Z )を用い、種々の温度で 1時間グラフト重合を行った。結果を図6に示す。

同一重合条件では、親水性モノマーであるAAに比べ、疎水性モノマーStの

方が高いグラフト率を示したが、いずれの場合もグラフト重合は8OOC以上で起

こり、 10 0 --.. 1 1 0 ocでグラフト率は最大値となった。グラフト率が8OOC以

上で急に立ち上がるのは、 PET繊維内部に拡散したBPOの分解が、活性化処

理浴中におけるBPOと同じように70 --.. 8 ooC以上で急激に起こり、モノマー

のPET識維内部への拡散が増大することによる。さらに高温でグラフト率が低

下するのは、生成ラジカルの失活およびホモポリマーの生成によるモノマーの減

少などによるものであろう。

図7は、 AAのグラフト重合時間とグラフト率との関係で、ある。グラフト率は

重合開始から 45分間位までは時間とともに上昇するが、それ以後はほとんど上

昇しないことがわかる。

-30-
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口、
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100 120 140 

Temperature (・'c)

Fig.6 Effect of grafting temperature on per四

cent grafting of acrylic acid or styrene 

onto PET. 

Pretreatment: Conditions are the same as 

shown in Fig.5. 

Grafting: (・);acry1ic acid， 10 vol. % 

(1.64 mol/l) aqueous solution， (O) ; styrene， 

5 vol. % (0.46mol/1) emulsion. 60min. 
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Fig.7 Effect of grafting time on grafting of 
acrylic acid onto PET. 

Pretrcatment: Conditions arc the same as 
shown in Fig.5. 

Grafting: 10 vol % acry1ic acid aqucous 
solution， at 100 oC. 

v で

口、
C 

-+-' 
、令ー

O L-

19 

10 

3. 6 モノマーの極類とグラフト率

各種ビニルモノマーのグラフト重合のし易さを比較するため、 1 0 OOC、 l 時

間の条件でグラフト重合を行った。結果を図 8にぷす。 AN、MMA、M八八お

よびStのグラフト本は高く、 AAがこれらに次ぐグラフト率を示した。八八m

とYAcおよびDMAAmの場合には、低いグラフトギのものしか得られなかっ

た。 YAcの場合は、垂合の進行につれ、またモノマー程度が高くなるにつれ溶

液が白濁し、 AAmおよびDMAAmの場合は、溶液が非常に粘摘になって、 l切

らかに大量のホモポリマーが生成したことが観察された。 YPとNa.YSの場

Fig.8 Grafting of various vinyl monomers onto 

PET. 

Pretreatment: Conditions are Lhe same as 

shown in Fig.5. 

Grafting: (0) ;acry1onitrile， (ム); me thy 1 

methacrylaLc， (日); styrene， (口);methacry1ic 

ac i d， (・); acrylic acid， (A); acrylamide， 
(圃 );viny1 acctate， (1) ;N， N-dimethy1-
acrylamide. 60min. at 100 oC. Under these 

reaction condiLions， grafting of neither 

N-vinyl-2-pyrrolidone nor sodium vinyl 

sulfonale onLo PET took place. 
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3. 7 混合モノマーによるグラフト垂合

30 

AM柏A
鳥飼ら22) は、放射線前照射法によるポリプロピレン繊維への (AA/SL) 

混合モノマーのグラフト重合系において、両モノマーが特定混合比のとき、 SL 

の選択吸着にN;づくグラフト率の極大点が現われる ことを報告している。 したが

って、本研究の場合も混合モノマーによるグラフト長合性を検dしておく必要が

ある。本節では、 2栂類の親水性ビニルモノマーを用い、髭合モノマ のPET

繊維へのグラフト重合性を検討した。結果を凶 9にぷす。モノマ 系は (AA/

MAA)、 (八 Am/MAA)、 (Am/ AA)、 (Na. VS/AA)および

(VP/AA)の各混合系で、モノマ 全濃度を 596とし、混合比を変えて'ft合
10 

20 
向

¥ 
~ 

口、
C 

C
O」

ο

を行った。

(AA/MAA)、 (Am/MMA)および (AAm/AA)の各系では、混

合モル比が4/6--5/5に、 (Na'VS AA)では、 2/8付近にグラフ

ト率の故大値が現れた。ここで注Uすべき点は、グラフト本の最大値はいずれも

成分モノマー単独の場合のグラフト率よりも向くなるということである。しかし

(VP/AA)の系ではグラフト率の極大点は観測されず、 AA tff.独のグラフト

重合とほぼ類似の重合結果であった。

図9に見られるように、 (AA/MAA)や (AAm/MAA)では、グラフ

ト率の最大値はそれぞれの成分モノマ 単独時のグフフト事の和よりも大きく、

特定成分モノマ のPET繊維への選択吸着とその長合によるものでないことは

明らかである。

グラフト重合はPET繊維内へのモノマ の拡散に強く文配されると与えられ

ることから、混合モノマーによるグラフト重合では、まずPET繊維中に拡散し

2/8 4/6 6/4 

Mixi ng ratio of 2円1Onomers(mo¥/mol) 

fig.9 Grafting of monomer mixturcs onto PET. 
PreLreatmenl: Conditions are the same as 

shown in Fig.5. 
Grafting: (0) ;acrylic acid/mcLhacrylic 

acid， 
(・);acrylamide/meLhacrylic acid， 
(ム);acrylamide/acrylic acid， 
(企);sodium vinyl sulfonaLe/acrylic acid， 
(口);N-vinyl-2-pyrrolidone/acrylic acid. 
Monomer concentration: 5 vol. %， 60min. 

at lOOoC 
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易く、かつクeラフトIf{合し易いモノマーが重合の初期に選択的に重合する結果、

第2モノマーのPET繊維への親和性が増大し、 PET繊維内への拡散が助けら

れてグラフト重合が容易に進行し、結果として、単独モノマーによるグラフト軍

合の場合よりも重合し易くなり、成分モノ マーの混合比によってはグラフト本が

非常に高くなるものと与えられる。

30 

ちなみに、 MAAを5. 896グラフト重合したPET繊維に再活性化処理を施

して 5vo 196の水溶液でAAを盛合したとき、直接PET繊維にAAをグラフト

垂合した場合(グラフト率496)に比べ、 7. 3 %という高いグラフト率が得ら

れたこと、また、モノマ の添加順序を逆にして、 AAを5.0 %グラフト世合

したPET繊維に5vo 196の水溶液で、MAAをグラフト車合すると、 14. 2 % 

の高いグラフト率が得られたこと、さらに図9にみられるように、単独ではグラ

フト 11¥合し難いNa・vsも、 AAとの混合系ではグラフト率の上昇は少ないが

垂合が促進されるという事実からも、上述の相互誘引効果は支持される。

凶 10に CAA/MAA)混合モノマ一系でグラフト垂合した時のグラフト棋

を、 AAおよびMAA単独で重合した時の結果と比較して示しであるが、混合系

はモノマ 利用効率の点からも有利であることは明白である。m
c
 

3. 8 繊維の表面および内部におけるグラフト重合の状態

- 20 
てM 

司ー・

0 
」

。10

2 3 4 5 
Monomer concentration (Ofc)) 

グラフト重合された繊維の状態を調べるため、 繊維表面の走査型電子顕微鏡観

察と断面の光学顕微鏡観察を行った。図 11 は CAA/MAA;モル比4.5/ 

5. 5)混合モノマ一系で 14. 4 %グラフト重合したPET繊維の定査型電チ

顕微鏡と、 C. 1. B a s i c R e d 9 5で染色した繊維の断面顕微鏡写点

である。比較のために未処理PET繊維の写真をも示しである。 グラフト化P

ET繊維の表面にはポリマーの鰐若は観察されず、グラフト重合が繊維内部で起

こっていることは明らかである。しかし、染色状態から判断して繊維の中心部は

ほとんどグラフト化されていないか、重合されていてもきわめて低い。

Fig.lO Grafting of acrylic acjd， mcthacrylic 
acid and acrylic acid/mcLhacrylic acid 
(mol.raLio: 4.5/5.5) onto PET. 

PretreaLmenL: Conditions arc Lhe same as 
shown in fig.5. 

Grafting: ( 0 ); acrylic acid/methacr.vljc 
acid (4.5/5.5)， (6. ); m削l

(口); acrylic acid， 60伽ml山In1.aL l00。℃C. ，
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6 5 %RHで・比較した。結果を凶 12にぷす。
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fig.12 Moisturc regain of PET fabrics graftcd 

with acrylic acid， methacrylic acid and 

acrylic acid/methacrylic acid (4.5/5.5): 

at 20
o
C， 65% RII 

口-・ :acrylic acid grafted PET. 

ム.A : methacrylic acid grafted PET. 

0・.: acrylic acid/methacrylic acid 
grafted PET. 

fillcd and opcn marks denote grafLing 

Lhc acid form and the Na-salL [orm， rc辱

spccLively. 

B.Acrylic acid/meLhacrylic 
acid grafted PET. 

(grafting 14.4%) 

PET A.Original 

ln 

and 

acid 

Scanning electron microphotographs 

cross sectional microphotographs o[ 

original and acrylic acid/methacrylic 
(4.5/5.5) grafted PET fibers. 

F ig. 11 

グラフト化PET繊維の吸湿性9 3. 

の迎いによる吸モノマNa塩型は、酸砲に比べて非常に高い吸湿率を示す。

その

Na塩型 (AA/MAA)グラ

く AAの順に高くなる傾向がみられるが、(AA/MAA) 

差は酸型とNa温型いずれの場合も僅かである。

一41-

湿性はMAA<5 )混合モノマーに

よるグラフトイヒPET繊維と、導入されたカルポキシル基にNa塩化処理を施し
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5/5. MAAおよび (AA/MAA;モル比4.AA、



フト化PET繊維の場合、グラフト率15%でほぼ木綿なみの吸湿率になるが、

これは岡田ら.)がAAまたはMAAの放射線グラフト重合で報告している値に匙

L、。

4.宗吉 言吾

PET繊維の膨潤剤を用いて活性化前処理を施す2段階法による、 PET繊維

へのピニルモノマ のグラフト重合を検討した結果、膨潤剤として溶解度パラメ

ターδ値が9. 5 のMCB を用~\... AAおよびMAAの親水性ビニルモノマ

をグラフト重合すると、高収率でグラフトイヒPET繊維が得られる ことを見いだ

した。特に、 (AA/MAA)混合モノマ一系では、相互誘引効果によると考え

られる高いグラフト率のものが得られることが判明した。得られるグラフト化P

ET繊維のNa塩型は、グラフト率 1596でほぼ木綿なみの吸湿率を示した。
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主席 2 に主 ラジカ ノレ亘量マ告怯討1;.台斉リ Lこよる

ピ、二ニノレ -e:-ノて? C:O P E 'T~ 議践京佳........_じっ

1 J-'::笠向者ク。ラフト呈主イさγ

1 _ 来者 ロコ

第 l章では、ポリエチレンテレフタレート (PET)繊維をベンゾイルパーオ

キサイド (sP 0)を合む乳化液で処理したのち、ビ、ニルモノマーを喰合する 2

段階PETグラブト手合の結果について述べた。この方法はPETの染色加工に

類似した処周条件で行うことができるため、 PET繊維を改質するノi法として非

常に有効で、あるが、 [詫が多いことと、モノマーの利用効率が低いことが欠点で

あった。そこで本市では、これらの点を改善すべく、 PET繊維へのグラフト重

合開始点の導入とビニルモノマーの重合とを同時に行い得る、 l段階のグラフト

垂合法について以応条件の詳細な検討を行った。

第 i濯の 2段階グラフト重合においては、溶解度パラメーター (δ値)が9.

0から 10. 5の脂肪族または芳吾族ノ¥ロゲン化炭化水素系溶剤は、 BPOのP

ET繊維内部への溶解 ・拡散を助け、高いグラフト率をもたらすことを見いだし

たが、 l 段階グラフ ト垂合においても、溶剤による溶解・拡散の促進効果は同様

であると考えられるので、有機溶剤として、 δ値が9. 5のモノクロルベンゼン

(MC B)を附いる ことにした。また、親水性ビニルモノマーとしては、アクリ

ル駿 (AA)とメタクリル酸 (MAA)およびその混合モノマ 系を用いた。
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2. ~ ~島宗主

2. 1 試料

実験に用いたPET繊維は、第 l章と閉じく洗浄 ・熱セ ット済みの仮撚加工糸

インターロックである。グラフト垂合に先立って、沸とう水で 1時間抽出処躍を

行い、真空乾燥した。また、 PETの熱処理条件とグラフト本との関係を調べる

ため、 PET延伸糸 (75デニール/36フィラメント、セミダル普通糸、朱洋

紡ポリエステル)を洗浄して、試料とした。

2. 2 誠薬

AAとMAAは、試料 i級品を窒素雰囲気下に減圧蒸留したものを用い、 BP

O、MCBその他の薬剤は、試薬 l級品を用いた。乳化剤としてはポリオキシエ

チレンラウリルエ テル (POE.L;IILB 16のノイゲンET.160、

第一工業製薬(椋))、ドデシルベンゼンスルホン酸ソ ダ (AB S ;ネオゲン

P、第一工業製薬(抹))、ポリオキシエチレンアルキルエ テルのリン酸エス

テル (POE.PA;HLB=14.9のプライサーフA.217E、第一工業

製薬(株))ともに、工業用界面活性剤をそのまま用いた。
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2. 3 1段階グラフト重合

日PO、MCBと乳化剤を水に添加して乳化した後、 AA、MAAあるいは(

AA/MAA)混合モノマーを所定量加え、グラフト重合液を調製した。重合液

のpHはグラフトi:合液に所定!誌の炭酸ナトリウム (NaZC03)を加えて調整

した。以下の重合操作は、第 1i立の 2段階法の場合とほぼ閉じである。すなわち

150m2の重合液と約3gのPET誠料とをステンレス製ポットに投入し、室

主雰囲気ドでグラフト重合を行った。ホモポリマーの抽出も、前章で記述した通

りの方法で行った。ホモポリマー抽出後のグラフトイヒPET繊維のグラフト率も

前章で述べた方法で算出した。

2. 4 グラフトイヒPET繊維のNa塩化と糸強度、吸湿率の測定

グラフト化PET繊維のNa塩化反応は、所定濃度のNaZC03水溶液を用

い、泌比 1: 1 0 0で80.C、30分間行った。

試料織維の破断強度は、 2O.C、65%RHlこ調湿した試料編地から単糸を抜き

取り、テ'ニール測定の後、テンシロンによって測定した。吸湿率の測定法は、第

i章に記述した通りである。

2. 5 グラフト化PET繊維の染色

グラフトイヒPET繊維の染色は、 C. 1. B a s i c R e d 9 5 (6 % 

ow f)の染色液を用い、浴比を 1: 1 0 0とし 12 O.C、 1時間処理して行つ
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fこ。

3. 宗吉宗毛と J雪努喜

3. 1 乳化剤の効果

前章では、乳化剤として非イオン性のPOE.しのみを用いて検dしたが 》、

乳化剤の種類によって、モノマ の重合性やグラフト率は異なることが予想され

る。そこで本研究では、乳化剤の効果を検討するため、前章の2段階グラフト近

合の結果を基にBPO/MCB 乳化剤/水 1 8/2/1000 (重?11比)

の水系乳化液に、 AAを5vo 1 % (0. 8 2 m 0 1 / .e )加えて縄々のグラブト

重合溶液を調製し、これにPET繊維を浸m.して I0 O.Cで l時間グラフト I~:合

を行った。まず初めに、前立の 2段階グラフト噴合に用いたPOE・しを乳化剤

として用い、上記の重合条件で 1段階グラフト位合を行った鮎果、 PET繊維の

表面に粘着性ガム状物質が著しく穆着し、五合椴の乳化は破壊されていることが

観察された。このガム状物質は、アルカリ性水熔液には易溶性であったが、酸性

あるいは中性の水や熱水には溶解し難く、ポリアクリル酸 (PA A)の溶解性と

は異なったものであった。

PAAは高分子量のポリオキシエチレン (POE)と水素結合を介して水にィ、

溶性の高分子錯体、すなわち、高分子間コンプレックスを形成することが知られ

ている 2)0 P八AとPOEの場合は、 PA八のカルボキシル基と POEのエ テ

ル酸素閣に、水素結合が形成されるために会合すると考えられており、酸性側で
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沈殿することれ、会合体の生成条件としては、 100分子当り約O. 3のカルホ

キシル1基まないしはエ一テル基があること、および結合するポリマーの分子量が、

1 000以 tである こと4)、などが報告されている。

そこで、グラフト噴合後にPET繊維表面からかき採ったガム状物質を水で洗

浄し、その赤外線吸収スペクトルをとってみると、 PAAに由来する特性吸収帯

以外に、 LI00cml付近にエ・ァル結合に由米する吸収が存仕することが判

明した。

したがって、 L心のガム状物質は、グラフト重合中に副生したホモPAAある

いは乳化剤にグラフト重合してできたPAA鎖と、乳化剤のPOE鎖との会合体

であると推察される。乳化剤へのグラフト重合は、オキシエチレン基α炭素から

の水ぷ引き抜きk応によって充分起こり得ることで、生成したグラフト物は分チ

内会合が口I能であり、それ自身でもガム状物質になると考えられる。

いずれにせよ、ガム状物質が乳化剤で可溶化されれば、腰着の抑制が期待でき

る。そこで高温でロI溶化力が高まるアニオン型界面1副主剤を非イオン型界面活性

剤と併用するか、非イオン型界面活性剤に代えて、高温での可溶化力に優れ、曇

点をもたない非イオン ・アニオン型界面活性剤を用いれば、重合反応系の可溶化

力が向上すると考え、以下の実験を行った。

非イオン型界面活性剤のPOE.しとアニオン型界面活性剤であるABSの総

i止を一定にし、誕合比を変えた場合と、 POE・しの代わりに非イオン・アニオ

ン型界面活性剤であるPOE.PAを単独で用いた場合とにつき、いずれも、 B

PO/MCB/乳化剤/水ー1/8/2/1000の乳化液にAAを5vol%添

加して、 10 O.Cで1時間、 PET繊維にグラフト竜合を施した。結果を表 lに

示す。
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Effect of emulsifier on grafting of acrylic acid onto PET.). 2時間抽出後の重量増加率であ繊維の加水分解物も含まれているuJ能性がある。Table 1 

るC値は、グラフトポリマーとPET繊維内部で重合したホモポリマーとからな

る、見掛けのグラフト率に相当する重品増加率であり、 A値とC値の庄が大きい

程、ガム状物質の謄若誌が多いことを、またB値とC値との差が小さい程、副生

物は容易に熱水で抽出されることを意味している。
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のみの場合と比較して、特定範閣の乳化剤混合組成でグラフト率の上昇が認めら

れたが、乳化JJが低いアニオン型界面活性剤の多い系では、乳化が不安定になり

グラフト率は低下した。

PET繊維乳化剤として非イオン・アニオン型界面活性剤を用いた場合にも、

表面へのガム状物質の耀着が抑えられ、グラフト率の上昇が確認された。ガム状

a) Grafting was carried ouL witll emulsion consisLed of BPO， monochloro・

benzene， emulsifier and waLer(1/8/2/1000 by wし) conLaining 5.0 vol. 
% acrylic acid. 
Grafting: 60min. at lOO.C， ExLraction: (A) → (B) → (Cl . 

Emulsifier: P 0 E . L = polyoxycthylene lauryl eLher (IILs=16)， 

A B S = sodium dodecylbenzenesulphonaLe， P 0 E . P A =mono (alkoxy 
polyoxyethylene)phosphaLe (IILB=14.9) 

l
 

L
U
 

PET繊維物質の謄着が少なかった2種の乳化系でグラフト率が上昇したのは、

内への薬剤浸透を阻害していたガム状物質の穆着がなくなり、グラフト重合が順

調に進んだ結果と考えられる。そこで以後の実験では、グラフト重合液の乳化液表には、グラフト生成物を水で l分間濯いだだけで乾燥し、測定した重量増加

にはPOE.PAを用いることにし、乳化液の組成はBPO/MCB/POE'A値測定後、グラフト生成物をさらに沸とう水で2時間抽出処卑した率 (A)、

PA/水ニ 1/8/2/1000(重量比)とした。02%のNa2C0371<これをO.時の重量増加率 (B)、およびB値測定後、

溶液で 2時間、梯とう抽出処理した時の重量増加率 (C)を示した。いずれの長

(AA/MAA)混合モノマーによるグラフト重合2 3. 量増加率も仕込みPET繊維重量に対するものである。 C値を求める抽出処理に

この聞にガム状物質はほぼ完全において、抽出 1時間までの重量減少は顕著で、

(AA/MAA)混合モノマー水溶液を用

しかし5付近にグラフト率の極大値が現われた。
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第 1i立の2段階グラフト重合では、

5/5. モル比で、4.いた時、

1 5 %以下

と非常に低かったが、抽出物の中にはホモポリマーのほかに、グラフト化PET

部

1時間、当たり O.溶解除去された。抽出2時間以降の重量減少率は、



本市の l段階グラフト重合の場合、モノマーはMCBを含む乳化系に存在するこ

とになるので、モノマーのPETへのl投石、拡散挙動が2段階グラフト重合とは

異なると考えられる。そこで、 l段階グラフト，立合の場合、AAとMAAの似合

比率がグラフト率にどのように彬響するかを検討した。

前節に示したBPO/MCB/POE.PA/水の乳化液に (A八/MAA)

混合モノマーを2. 0 yol96添加して、グラフト長合を行った。比較のため、 2

段階グラフト重合でも実験を行った。結果を凶 lに小す。

l段階および2段階グラフト亜合とも、 (八八/MAA)混合モノマ の混合

比に応じてグラフト率は変化し品大値が出現したが、以高のグラフト本を小すモ

ノマーの混合比は、 i段階グラフト重合では、約2. 5/7. 5 (モル比)とな

り、 2段階法よりもMAAの混合割合が多い。また、 l段階グラフト長合は2段

階グラフト垂合よりもモノマー混合比の全域にわたって 1. 5....... 3前I白jいグラフ

ト本を示すことがわかった。

i段階グラフト竜合の重合液はMCBを含む乳化液で、キャリアー染色にmい

られる乳化液と類似の系であるため、 PET繊維の構込弛緩が起こりω、私架と

して、 2段階グラフト重合の場合とは呉.なったグラフト率をもたらしたものと考

えられる。つまり、 l段階グラフト重合においては、 PETに対してAAよりも

親和性が尚くグラフト重合し易いMAAが11、より選択的にPETに吸尽され、

最尚グラフト率を与える (AA/MAA)混合モル比が約2. 5/7. 5になっ

たこと、 BPOとモノマーのPET繊維内部への拡散がPETの構造弛緩によっ

て促進され、かっBPOとモノマーの拡散が同時に行伝われるために、 BPOの

ラジカル分解が効率よくモノマーのビニル重合を起こして、 2段階グラフト垂合

よりもグラフト率が高くなったものと考えられる。
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Mixing ratio of AA and MAA (mol/mol) 

Fig.l Grafting of mixtures of acrylic acid 

and methacrylic acid onto PET. 
0 :トstcpmethod--Emulsion;BPO/mono-

chlorobenzcnc/mono(alkoxy polyoxy司

elhylene) phosphate (IILB=14. 9) /water 

四 1/8/2/1000(by wl.); Monomer conc. 
2.0 vol. %; 60min. at 100oC. ・:2-step method--Prelreatmcnt and 

grafli 時; Condilions are lhe same 
as shown j n the prev ious chapler l' ; 

Monomer COIIC. 2.0 vol. %. 

上の結果に基づき、以下のグラフト垂合においてモノマーは、 AA/MAA-

2. 5/7. 5 (モル比)の混合モノマーを用い、ホモポリマーの抽出は沸とう

水 (5時間)で‘行った。
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3. 3 iIi合温度の影響

25 

E.PA/水の乳化厳に、既知容量の (AA/MAA)混合モノマーを添加して

グラフト~合溶液をつくり、栂々の温度でグラフト重合を行い、重合温度の効果

を検討した。凶2にその結果を示す。

グラフト垂合は、モノマ一程度に関係なく 8OOC以上の温度で起こり、グラフ

ト率は 10 0 "'"' 1 1 0 ocにおいて最高になった後、さらに高温域では低 ドするこ

とが必められた。この現象は、 PET繊維の2段階グラフト垂合において、 AA

またはスチレンをグラフト重合した際に見られた結果と閉じであった 130

前草でも述べたように、これらの結果は (i)BPOのラジカル分解が70 "'"' 

8 0 OC以上で顕著になること l】、 (u)モノマーおよひ'BPOのPET繊維内部

への拡散速度が尚温にはるほど速くなること、さらに (iii) 1 1 OOC以上の高温

度領域では、 BPOのラジカル分解のみならず消失速度も速くなるため、と考え

ラジカル竜合開始剤によるピニルモノマーのグラフト重合では、開始舟jのPE

T繊維内部への拡散とラジカル開裂反応の開始、およびモノマーのPET繊維内

部への拡散が、グラフト率を支配する要因であると考えられる。したがって、重

合条件の中で温度の影響は大きいと予測される。そこで、 BPO/MCB/PO

同

ふ

。15
C 

-・-。
占 10

5 

つぎに、 1. 5 vo 196の (AA/MAA)混合モノマ を含む乳化重合液を用

い、グラフト重合速度に及ぼす重合温度の影響を検討した。結果を図3に示す。

重合温度が高くなるほどグラフト重合速度は速くなるが、 1 1 OOCを超えると重

合挙動に変化が見られ、到達グラフト率は低下する。このことはやはり、高温に

おける BPOラジカルの消失速度の増大に起因するものと考えられる。

図4に、 5%グラフト率におけるアレニウスプロットを示す。見掛けの活性化

エネルギーは7.9kcal/molであった。この値は、 K.N. R a 0ら白)

が報告している PET繊維へのAAのラジカルグラフト重合系の値、 10. 7 k 

cal/molよりも低いが、岡田られか放射線グラフト重合系について報告し

ているモール温存在ドのAA水溶液の値、 8. Okca 1/ mo 1および二塩

化エチレン共存MAA溶液の値、 8. 7kcal/ molに近い。

20 

られる。

0 
70 110 120 

Temperature ('c) 

Fig.2 Effect of grafting LemperaLure on grafL 
ing of acrylic acid/meLhacryJic acid (mol. 
raLjo=2. 5/7. 5) onto PET. 

GrafLing: Emulsion is the same as shown 
in Fig.l (l-step method); Monomer conc. 
0.5..........2.0 vol. %; 60min. aL various Lemp. 
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3. 4 pllの効呆

一式一
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.~ 10 ...... 、-
O 
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(.!) 

本草の i段階グラフト頃合では重合開始剤とモノマーが}f(合敢に共存している

ため、ホモポリマ が止成し易い条件であるが、ホモポリマ の事合が抑制され

れば、相対的にPET繊維内部に浸透するモノマーの割合が増え、モノマ ーのグ

60 90 
Polymerization time !min) 

ラフト効2ドが向まることが期待される。 Pinner刷、 Kalchalsky

と81 a u e r 91および伊藤ら101は、 AAおよびMAAのホモ佐合は、垂合溶

p
h
d
 

n
U
「
d

-

』

O
」

ο 2.6 2.7 

I/T X 103 
28 

被の p1 [に強く依作し、 pl{が高くなると重合速度は急激に低下することを報告

している。 p1 [の上舛に伴うtf(合速度の低下は、モノマーおよび生成ラジカル末

端の解離によるmfS的反憾に基づ.くと推論されている 9)。これらの知弘から、 P

ET繊維への八AおよびMAAのグラフト重合率を向とさせるためには、 ilt合溶

液の pll調整が1ft震とJZえられる。そこで、本節でもNa2CO:1を用いて溶液

のpHを調整し、グラフト Ll!:合率に及ぼす重合溶液のpHの効果を検討した。

重合は、 1 vo 196の (AA/MAA)混合モノマーを含有するBPO MCB 

/POE.PA 水の乳化液系を用い、 10 5
0

Cで 1時間行った。 Na 2 C 03 

添加拡とグラフト本との関係を図5に示す。図5には、 Na2C03の添加fEと

重合溶液の pI1の関係も同時に示しである。

重合液pHが3. 2.......3. 3の時、最高のグラフト率が得られる。鈴木ら11】

も膨潤処理したPET繊維に、 BPO/酢酸/水からなる重合液で八八をグラフ

ト重合した際、 pH3付近でグラフト率が最高になったと報告しており、本研究

の結果も鈴木らの結果とよく 一致している。 pHが3. 3以上でグラフト率が低

下するのは、 Kalchalskyらが指摘するモノマ の解献によるホモポリ

マ 生成の抑制が起こると共に、疎水性のPET繊維内部へのモノマ の浸透も

Fig.3 I'crccnl grofLiflg o[ ac:ryl ic: nc:id/mC'Lh-
nc!'yllc acid (2.5/7.5) oflLo 1'1:1 as il func 
Lion of Lime. 
Grafting: Emulsiol1 is Lh ρsamc ilS shown 
lflドjg.l (l-slep meLhod); MOflomer cりIlC・

1.5 vol.%. 

。、
C 

，、
¥ M 

l/) 

ー・4
0 

F
3
 

ω山
O
」

F.ig.4 ArrhenilJs plots for grafting rnLe of 
acry li c acid/me lhacry li c acid (2.5/7.5) 
onlo PET. 

GrafLing rate was calclJlaLcd from lhc 
resulls at 5% grafLing. 
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Fig.5 Effect of Na2COa on pll of grafting emul-

sion and percent grafting of acrylic acid/ 

methacrylic acid (2.5/7.5) onlo PET. 

Grafting: Emulsion is Lhe same as shown 

in Fig.l (l-step meLhod); Monomer conc. 

1. 0 vo1. %; 60min. at l05.C. 

Before grafting reacLion， Na2C03 was added 

lnto grafting emulsion which contained 

monomer and pll was measured. 

~吐" 0.5 6l 。0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
2.0 3.0 4.0 No1C03 (9/1) 

pH 

Fig.6 Effect of pH of grafting emulsion on 

grafting of acrylic acid/methacrylic acid 

(2.5/7.5) onlo PET. 

Grafting: Emulsion is the same as shown 

in Fig.l (l-slep method); Monomer conc. 

0.5---0.6 vo1. %; 60min. at l05.C. 

sefore grafting reaction， pH of grafting 

emulsion was adjusted with Na2COa・

抑制され、グラフト重合が低下する結果と考えられる。したがって、 AAやMA

Aのような弱酸性のカルポキシル基を持つビ‘ニルモノマ のグラフト重合では、

重合溶液のpH調整が非常に垂要であることを図 5の結果は示している。

図6はモノマー濃度を変えた時の結果である。グラフト重合は図5の場合と問

機、 10 5.Cで 1時間行った。モノマー濃度がO. 5"-'4. Ovol96までは L:G

した肉5の結果と同じく、 pll 3. 1"-'3. 3付近にグラフト率の極大値が見

られたが、モノマー濃度が4. 0 vo 196以上になると明破な極大値は観測されな

くなり、 6. 096になるとグラフト率の上昇も見られず、 pHの上昇とともにグ

ラフト率は低下した。 これは、 モノマー濃度がある一定以上に高くなると、グラ

フト本そのものの値が非常に高くなるために、結果としてpHの効果は観測され
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なくなったものと推測される。

一方、BPOのラジカル分解に及ぼすpHの効呆は明らかではないか、過硫僧

カリウムによるラジカルの発生は、 pHにほとんと、依作しないことが知られてい

る1230 したがって、と心の結果はBPOラジカル分解の pH依存性によるもの

ではないと考えられる。

3. 5 グラフト率に及ぼすPET繊維の熱処理効果

D. N. Marv i nl
:
11 によって報告されて以米、 PET繊維の分散件染料

による染着率は織物の熱セット条件によって変化することはよく知られている。

1 6 0...... 1 9 OOCの熱セットで染着率は一度低ドし、より高温で、セットすると染

活率は再び上昇する。この現象は、その後多くの研究者により研究され、熱処理

による繊維の結品分241の駒加に伴う染着性の低ドと、 J~品領域の微細構造変化に

伴う染着性向上という二つの要因によって起こると与えられている。後.x.の微細

憎造の変化についてはまだ充分な知見と説明は得られていないが141 、み::i:験系

のグラフト重合が、分散性染料による染色と同線に拡散現象に強く依存するとす

れば、 PET繊維内部構造の変化はグラフト噴合の効;lさに影響するはずである。

本節では、 PET繊維を熱処理し、熱処理PETへのグラフト率を未処ß~P ET 

のそれと比較してみた。

実験の項に記したPETの延伸フィラメントを、初期糸長を保って所定温度で

2 0分間熱処理したあと、 BPO/MCB/POE.PA/水の乳化厳に、 (A 

A/MAA)混合モノマ を1. Ovol%添加し、 10 50C、 1時間グラフト重

合した。図 7に結果を示す。凶には密度勾配管で測定した熱処理糸の密度 (d)

ー印ー

との関係も同時に示しである。

予期されるように、熱処理温度が尚くなると繊維の密皮、すなわち、結晶化度

は.1::11.し、グラフト率は低下する。特に、処理温度が 15 0...... 2 0 OOCの範閉で

急激に低下し、未処理試料の 1/6程度にまで減少した。この現象は、前述した

24 

20 

同E

¥ υ 

~ 16 
u ¥ 内

口、

1ω三
rn 
~ 12 ....... ー・-

tハ
C 

、←。
'-

ω 。。8

1.39 

4 

01.γ '1.38 
3 

Temperoture (.cl 

Fig.1 Effect of heat treatment of PET yarn 
on grafting of acrylic acid/methacrylic 
acid (2.5/1.5) onto PET. 
Heat treatmenL: 20min. 
Grafting: Emulsion is the sume as shown 
in Fig.l (l-step method); Monomer conc. 
1. 0 vol. %; 60min. at l050C. 
In this experiment， flat P王Tyarn was used 
as a sampl e. 1 n 0 ther exper imen ts， double 
knits of texLured PET yarn were used as 
samples. 
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湿率と糸強度との関係を示しである。PET繊維の熱処理と分散性染料の染着性との関係と非常に頬似しており、本研

Na2C03湿度のNa塩型に処理されたグラフト化PET繊維の吸湿率は、究のグラフト重合も、その重合機構において拡散現象が支配的であることを示し

これに対し糸強力は、2g/2以上の濃度で一定となる。増加に伴って上昇し、
ている。

PE N a2C03濃度の僧加とともに低下し、 Na2C03水溶液の場合でも、2 0 OOC付近で熱処理したPET繊維の密なお、最低のグラフト率を与える、

T繊維の部分加水分解は避けられないことがわかった。したがって、 Na塩化条4 1であったo 次式Il) を用いて結品化度に換算し直すと、度 (d)は、約 1.

alkali-
200C， 

acid/melh-

Fig.8 Rclalion belween conditions of 
lrealmcnt and moisture regain al 
65% RlI and strength of acrylic 

acrylic acid grafted PET fibcr. 
Alkali-lreatment: Na2C03 aq. solution; 
30m i n . a t 8 0 oC; 1 i q . r a t i 0 1: 1 0 0 . 

Grafling (%) 21 3 
内

ト

c 10 
0 σ、
Q) 
'-

3 3 8 2)の結品化度は43. 7%になる。未処理PET繊維 (d= 1. 65. 

%で、約22%の結晶化度増加によって、グラフト率は約 1/6に低下したこと

3 3 1) 455 (d-l. 

を図7の結果は示している。

結晶化度(%)
ω」
コ
セ
ω

一oz

d × 124 O. 

(
刀
¥
町
一

工

-mcω
」
ヤ

ω

d=測定された密度 (g/cm3 ) 

カルポキシル基のNa塩化と繊維の親水特性6 3. 

アルカグラフト重合によってPET繊維内部に導入されたカルポキシル越は、

リ金属塩、特にNa塩型に変換すると、酸型に比べて、より親水性が高まること

をグラフト重合しAAのような親水性ビニルモノマしかし、が知られている。

たPET繊維をアルカリで処理すると、 PET主鎖の加水分解が符易に起こると

されており 16】、カセイソ ーダ水溶液など、通常のアルカリ金凶塩化処理では、

グラフトイヒPET繊維の損傷は避けられない。そこで、本研究では比較的温和な

一日一

(A A/MA A)混合モノ

Na取型に変換した。

図8にグラフト率の異なる種々のPET繊維のNa2C03水溶液処理に伴う吸
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件はグラフトイヒPET繊維の使用目的に応じて、制御されるべきであることを示

している。

いずれにしろ、吸湿性の観点のみからみれば、 1 596程度のグラフト棋を有す

るPET繊維はそのNa 11Ii化処理により、木綿とほぼ同程度の吸握率をノj寸ょう

になる。

3. 7 繊維の表面並びに内部構造変化

グラフト重合に伴う繊維のよー面並ひ'に内部の柵造変化を調べるため、 :ιf顕微

鏡およひ'光学顕微鏡による観察を行った。 BPO/MCB/POE.PA 水か

らなる乳化系を用い、 (AA/MAA)混合モノマ を 14. 296グラフト 1[(合

したPET繊維表血・の定査型屯チ顕微鏡写呉と、染色したグラフト化PET繊維

断面の光学顕微鏡写真を、未処理PET繊維のそれと比較して図9に不す。

グラフト化PET繊維の表面には、ホモポリマーの耀若が観察されなL、。さら

に、グラフト重合が繊維の中心部まで比較的均 ・に進行していることをぶしてい

る。この均一性は、繊維の中心部で‘のグラフト垂合がほとんど起こらなかった第

lY:の2段階グラフト軍合 1)に比べて、非常に人・きな追いであり、本草の l段階

グラソト重合法の有効性を実証するものである。

なお、モノマーを使わない以外はグラフト化PET繊維と同様の処堕をしたP

ET繊維の場合も、未処理PET繊維と同じく、単基・性染料には染らないことが

確認された。
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..、i.・ー ;‘・.、・ ..'f " ... 

¥ム_.; 5t議
「ど〉え-f-躍』重量が..ー. 

ー... _.・-・e 

〆:...・-・色、
‘・- ‘ 

A. Original PET s. grafted (14.2%) PET 

Fig.9 Scanning electron microphotographs and 

cross secLional microphotographs of orig-

inal and acrylic acid/meLhacrylic acid 

grafted PET fabr ics. Cross scctions were 

obtained from fabrics dyed wiih C.I.Basic 

Red 95. 
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4. 宗吉 =釜宝圭二
信 o X J有夫

AAまたは (AA/MAA)混合モノマーを含むBPO/MCB/乳化剤/水

系の乳化放を用い、 PET繊維への i段階グラ フト重合法を検討した結果、乳化

剤を適当に選ぶと、グラフト率が第 l章の2段階グラフト軍合に比べて 1. 5 ........ 

3倍も高くなることを見いだした。

また、本市で開発した l段階法による (AA/MAA)混合モノマ のグラフ

ト竜合では、者合はPET繊維の中心部まで進行し、企両したM.J~尻なグラフト化

PET繊維が得られることが判明した。
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Lニg.とLます一季ユイ面長主主ん4イオーン0::>';;診警芽

1 _来者 同

第 l章で、弱酸性のカルボキシル基を有するアクリル酸 (AA)およびメタク

リル酸 (MAA)をグラフト重合したポリエチレンテレフタレート (PET)繊

維の観水性は、酸早よりもNa塩型の方が高いことを述べたが1)、Na塩化によ

る親水性は、処理水としてイオン交換水と水道水を用いた時とでは非常に異なる

ことが判明した。

これは、水道水や天然水にはCaれやMgυイオンが多く含まれており、これ

ら多価金属イオ ンの存在がカルボキシル基のNa梅化を阻害し、親水性の低下を

もたらすものと考えられる。事実、著者らの用いた水道水は含有炭酸カルシウム

泣 (ppm)として表せられる硬度表示で41度であった2)。この値は、我が国

の標準的な河川について報告されている硬度に近い3)。また、予備実験の結果、

(A A/MA A)混合モノマ グラフト化PET繊維のNa塩化処理に水道水を

用いた場合、純水で同様な処理を施した場合に比べて、 Na塩化の度合いはかな

り低いことがわかった。

本草では、 (AA/MAA)グラフト化PET繊維のNa塩化処理に及ぼす多

価金属イオンの影響を明らかにするために、 Caドイオンの影響を詳細に検討し

T_  

I ~。
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2. 雲需主 題食

2. 1 PET試料とグラフト重合

実験に供したPET繊維は、第 l章と同じ洗浄・熱セットした加上糸インタ

ロックで、グラフト重合は第2章で述べた l段階グラフト重合法で行し刊、 AA

/MAA (2. 5/7. 5，モル比)混合モノマ を重合してグラフト本 1O. 

896の試料を得た。

本グラフト重合系は、硬度50ppmの水を用いても、グラフト喧合結果には

ほとんど影響しないことを確認しているが、本章での重合実験は全てイオン交換

水を用いて行った。

2. 2 N a塩化処理

イオン交換水に所定量の塩化カルシウム (CaC12) を溶解し、硬度5から

50ppmの水を調製した。アルカリ処理液は、得られた種々の硬度の水に水酸

化ナトリウム 2g/iを溶解して調製した。グラフト化PETr試料のNa塩化処

理は、泌比 1: 1 0 0で8OOC、30分間行った。

2. 3 吸湿率の測定

第 l~に記述した通りである。

-70-

2. 4 アルカリ金属イオンの定量

グラフトイヒPET繊維中のアルカリ金属イオンの定量分析は、試料を約500

℃で乾式灰化したあと、 JI S K 0 121記載の方法に準拠し、原子吸光法を

用いて行った。

2. 5 アルカリ金属イオン分布状態の観察

アルカリ金属イオンの分布状態を観察するために繊維断面をカーボン蒸着し、

X線マイクロ分析法 (XMA)Slを用いて分析した。 後述するように、繊維断面

中のNaφ やCaドイオンはXMA像では白点として検知される。また、 繊維中

心部 (2μmx2μm)における上記金属イオンの存在を確認するために、 XM

Aスペクトルによる定性分析も行った。

3. 嘉吉身ミと是雪要害

3 . 1 グラフト化PET繊維の吸混率とアルカリ処理水の硬度との関係

硬度の異なる水を用いてアルカリ処理を施したグラフトイヒPET繊維の吸湿率

と、処理水の硬度との関係を図 iに示す。処理水の硬度が20ppmまでは、グ

ラフト化PET繊維の吸湿率は処理水の硬度に大きく左右されることがわかる。
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(iv)未処理の酸型試料を直接、3 0分処理した試料(比較試料3)、8 OOC、硬度が20ppm以上の処理水で

3 0分処理した試料(比較試料4)8 OOC、CaC12 (lg/R，)水溶液で、

についての結果も示しである。

イオン交換水を用いてNa塩化処理を施した比較試料2が、最も高いNa +イ

アルカリ処理に用いた水の硬度が高くなるほど、グラフト化オン含宥i誌を示し、

PET繊維に含有されるNa +イオンの量は低下した。反対に、 Caれイオン含

しかし、 Ca塩水溶液を用いてNa塩有量は水の硬度が高くなるほど増加した。

化処理を施したグラフト化PET繊維中のCa 2+イオン量は、硬度が50ppm

の時ですら比較試料2を経由して得た比較試料3の値よりも低い値であった。さ

ほぼ同じという o結果であった。
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C i )未処理の酸型試イオンの定量分析結果を表 lに示す。表には比較のため、
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none 

内
‘

υ
弓

I

この比較試料2を、 CaC12Clg/P)水溶液で
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次に、グラフト化PEγ繊維内のカルポキシル廷の金属イオンによる，n換の状

態を調べるために、 Yルカリ処理したPET繊維のXMA分析を行った。イオン

文換/1<を川いてγルカリ処J111した比較試料 2の繊維断I(U(a) と、繊維断1(11" Iの

N a'イオンに対応する XMA像(b)を図 2にボす。 XMA像の自点がNa' 

イオンの存在を示しており、カルボキシル基のNain換が、繊維表面から内部に

まで均一に進行していることを示している。 XMAスヘクトルによる定性分析か

らも、繊維断面中心部におけるNa +イオンの存在が確認された。

関3と4は、それぞれ硬度50ppmの水を使ってアルカリ処理したグラフト

化PET繊維の断面と、断面における Ca2+イオンとNa令イオンのXM八像で

ある。関 3は、 Ca l イオンが繊維の表耐付近にのみ存存すること手示し、 i刈4

(a) 、‘E
E
'

L
U
 

，，I
E

、
Fis.2. Cross section :a' and X貼 imagecorresponding to Ka in cross section (b) of ~a-salt form grafted PET 

fiber prepared from alkalγtreatrnent v:i th del0nlZed ¥later・.Denslty of叶lltedots in the cross section area 

is higher than that of surroundings and ~'hite dots distributed uniformly in the same area. 
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3. 3 反応機構

l:，;e.の反応機構に従うとすれば、アルカリ処理水溶故に金属イオン封鎖剤を添

加すれば、 Caμイオンによる塩化反応の阻害作用を抑えることができるものと

期待できる H)。そこで、典型的な金属イオン封鎖剤であるエチレンジアミンテト

プアセティックアシドの 4Na!a(EDTA)を、 Ca.IMを溶解したアルカリ処

1聖水溶液に添加してグラフトイヒPET繊維のNa i:il化反応を行ったところ、表2

に示すように、 Ca れイオ ンの共存する系でも高度にt\，J a~化が達成される こと

では、 Na +イオンの繊維中における存在が舵認でき紅い。XMAスペクトルに

よる定性分析でも、凶3と4に対応する繊維の中心部にはNa +イオンとCa Z+ 

イオンの存在は認められなかった。これらの結果はぷ lの原子吸光法による分析

結果とも良く一致しているといえる。

がわかった。

上記したように、アルカリ処理した (AA/MAA)グラフト化PET繊維の

アルカリ金属含有益と吸首長率は、用いた水の硬度が1白いほど低いという鮎米であ

った。この結果を考慮すると、グラフト化PET繊維のアルカリ処理によるカル

ポキシル基のNa塩化反比は、以下の機構で進むものと考えられる。

( i )カルボキシル基と金属イオンとの反応、の初期段階では、 Na +イオンの

カルボキシル基への反応がCaれイオンよりも述L、。これは表 lの比較，武料2と

4の金属イオン含有量についての結果からも、現付けされる。

(込)生成したCOONaは、 CaZ+イオンのN企ドでは容易にCa砲に抗換

Table 2 EffecL of n Sp【IlJcsLeringagenL on a1ka1i-treatmenL 
of grafLetl PETI¥). 

勾，・
0
n
u
白
河
J
V

AddiLion of Metal conLcnL of a1ka1i-treaLed 
EDTA U) gra [Led PET (ppm) 
(g/l ) Na Ga 

。 1100 2100 
0.1 7800 860 
0.2 9350 9 

Exp.No. 

される 630

a) 1̂kali-LreatmenL was carried ouL jn 2g/1 NaOIl for 30min. 
at 80oC， wiLh EDTA 1)) 

Water of alkali-Lreatment containcd Ca2φ ions of 50 ppm 

as CaC03・

b) Tetra Na sa1L of eLhy1ene diamine Letra acetic acid 
(sequestering agenL) 

(iii)ポリ (AA/MAA)のCa塩型は、ゲル状構造を形成する 730 その結

果、未反応のCOOHおよびCOONa基はゲル状構造の中に封じ込まれ、出化

反応の進行が阻害される。

Ca れイオンの存症しないアルカリ条件下では、カルボキシル基のNa~化が

容易に進行し、次いでこのNa塩化試料をCa塩水溶液で処理すると、 Ca IIイ

オンのカルポキシル基に対する強いキレ ト形成能の般に、 Ca塩化が逐次進行

するものと考えられる。

4. 来吉 J吾

(八A/MAA)グラフト化PET繊維は親水性になるが、アルカリ処理によ

りNa塩型にすると、さらに観水性が高まる。しかし、アルカリ処理の用水とし
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てCaドイオンなどの多価金属イオンが含まれている水道水を用いると、 Na塩

の形成が限害される。これはグラフト重合で導入したカルボキシル基のNa塩化

が、 Ca2>イオンの存在によって抑制されるためである。しかし、このような場

合でも、アルカリ処理反応系に金属イオン封鎖剤を添加すると効果的であること

を見いだした。
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穿三 1 定扇 α〉 ま と ゲ〉

PET繊維の染色に用いられるキャリアー染色法の特徴とその合間性に着目し

て、この原理をPET繊維へのビニルモノマ のラジカル法グフフト重合に応用

し、親水性のPET繊維の合成を試みた。その結果、開始剤およびモノマ のP

ET繊維内部への悦透を助ける膨潤剤としてMCBを、親水性ビニルモノマ と

して八AとMAA混合モノマ を用いると、モノマ の利用効2軒、ク'フフト率の

高いグラフトイヒPET繊維が得られることを昆いだした。.[(合万払としては、 P

ET繊維の活性化と重合とを別々に行う 2段階法と、これを l段階で;hう，It合法

とが可能であるが、比較検討した結果、乳化剤を選ぶと i段断グ‘フフト垂合法の

}jが簡単で、グラフト率の高い、均質なグラフト化繊維が得られることが判明し

た。

得られるグラフト化PET繊維のNa塩化物は、所望の高吸湿性を〆l'した。

一郎一

空事 2 車両
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PETの繊維特性



笥~ /lに?正: ク。ラフト豆室..g-，こよる来見ノkイヒ

ド E 'l.、 CD結主奈佐本子f生

1 _来者 自

親水性ビニルモノマ であるアクリル酸 CAA)やメタクリル酸 CMAA)を

疎水性のPET繊維に効2事よくグラフト重合するためには、 PETの膨潤斉IJと乳

化剤の選択、 p1 1の調整と垂合温度の設定および、モノマ の混合比などが重要

であること、また、長合条件を制御すれば、 l段階グラフト混合で効*良くグラ

フト本のぬいPET繊維が得られること、さらに、得られる CAA MAA)グ

ラフト化PET繊維に合有されるカルボキシル基をNa塩型に変換すると、親水

性の高いPET繊維が得られることを述べたが1・4 、実用化のためには、製造β

法の検討のみならず、得られる繊維の実用的諸特性が重要となる。

本草では、グラフト化PET繊維を衣料に用いる場合を想定し、これに必要な

吸湿性、/.1<滴吸収速度、耐洗濯性、力学的性質、抗ピル性および防蝕性などにつ

いて検討した。

部



2_ 多喜 恵食

2. 1 試料

実験に供試したPET繊維は、第 l章で用いた洗浄、熱セット済みの仮撚加工

糸インターロック (75デニール/36フィラメント、重量 115g/m2、東

洋紡ポリエステル)と洗浄、熱セット済みのステーブル平編 (2デニール、カッ

ト長38mm、40番糸、重量 11 0 g/m2東洋紡ポリエステル)で、いずれ

も沸とう水で i時間処理して乾燥したものである。後者は特に抗ピル性の評価に

用いた。

2. 2 試薬

本実験に用いたグラフト重合系では、ハイドロキノンまたは 4 メトキシフェ

ノールを 0-300ppm添加したAAおよびMAAを未精製のまま用いても、

精製したAAおよびMAAを用いて得られるグラフト率とほとんど変わらないこ

とが予備実験で確認されており、 AAとMAAは、重合祭止剤である 4 メトキ

シフェノールを約200ppm添加した工業用品をそのまま使用した。

非イオン ・アニオン型界面活性剤であるポリオキシエチレンアルキルエ テル

のリン酸エステル (POE.PA:HL8=14.9のプライサ フA. 2 1 7 

E、第一工業製薬(株))および非イオン型界面活性剤であるポリオキシエチレ

ンアルキルエ テル (HL8=1 4のノイゲンHC、第一工業製薬(抹))は、

それぞれ工業用品を使用し、中性洗剤は、 一般家庭向けの洗溢用市販品をそのま

一制ー

ま使用した。ベンゾイルパ オキサイド (8PO)、モノクロルベンゼン (MC

B)および他の試薬は、市販 l級品を用いた。

次項に不すグラフト逗合から金属塩化処理までの段階にはイオン交換水を、洗

濯実験には全硬度24.0ppmの水道水を使用した。

2. 3 グラフト喧合と後処理

グラフト ~ll合は 2 'f，ïで述べた l 段階法2)で行った。 8PO/MC8/POE-

PA 1/8/2 (軍拡部)からなる溶液を、 pH調整剤として O. 5重品部の

炭酸ナトリウム (Na2C03)を含む 1000重量部の水に乳化した。乳化液

に所定量の八A、MAAあるいは CAA/MAA;2. 5/7. 5.モル比)混

合モノマーを添加して、グラフト重合溶液を調製した。ついでPET繊維とグラ

フト重合液を併比 1: 5 0でステンレスポットに仕込み、窒素雰囲気下、 105 

℃で l時間、ポットの回転撹枠下にグラフト重合を行った。

AAまたは (AA/MAA)混合モノマーをグラフト重合した場合は、 生成物

を大過剰の沸とう/kで;2. 5時間処理し、ホモポリマーの抽出を行った。 MAA

グラフト化生成物に対しては、生成物を O. 5 %のNa2C03水溶液に室温で

l昼夜反潰したのち、 O. 1 N塩酸で濯ぎ、沸とう水で l時間抽出処理した。

ホモポリマー抽出後のグラフト生成物には、さらに、通常の染色処庁を想定し

て浴比 1: 5 0で 13 O.C、60分間の熱水処理を施した。この熱水処理による

試料の重量減少は事実上ないことを確認した。なお、断面観察用の試料に対して

は、 卜 O%owfのC. 1. Disperse Red 60 を添加して、

同じ条件で染色した。熱水処理の後、 Na2C03 (2g/l)、イノゲンHC

ー邸一



C2g/f)の水溶液により、必比 1: 5 0で8OOC、30分間のアルカリ処却

を胞して、グラフト試料をNa塩化した。ただし、般用のグラフト試料を得る場

合には、 Na2C03 を添加しないで同様の処理を地した。また、抗ピル性測定

JH試料のNa塩化には、 Na2C03 の代わりにII~ :止の水械化ナトリウムをHH、
た。グラフト試料のCa出化あるいは他の多価~M!fnl1化反応は、酢酸カルシウム

あるいは他の多価金属酢酸塩をそれぞれ2g/e合む水諒被を用い、 Nal話化ク

ラフト試料を浴比 1: 5 0で8OOC、30分間処理して行なった。

これらの処理試料は乾煉のあと、経と緯とそれぞれ 10 %幅出しを行い 170

℃で60秒乾熱セットした。

2. 4 耐洗濯性試験

ぷ料の耐洗濯性は家庭用屯気洗濯機を用い、中件洗剤 19/fを合む4OOCの

水道水で 10分間、必比 L: 2 0 0で洗濯し、 4O.Cの水道水で 10分IMj泌いだ

あと、流水下に 10分間水洗し、脱水乾燥するん法で、行った。ドライクリーニン

グは、 3OOCのパークロルエチレンを用い、泌比 1: 1 0 0で30分間焼作、洗

浄 ・乾燥という操作で・行った。

2. 5 吸湿率と水滴吸収速度の測定

吸湿率は第 l章と同様にして、 2OOC、65 %RHで剖11定した。水滴吸収速度は

JlS LI018Aに定める処方で測定した。

一邸一

2. 6 金属イオンの分析

グラフトイヒPET繊維に合まれる金属イオンは、第3択に記載した原チ吸光法

で定iil分析した。

2. 7 )J学特性と抗ピル件の測定

ぷ料のインターロックから繊維を抜き取り、 JIS し10 1 3に準拠して、

繊維のh学特性を測定した。デー'ル (d)は2OOC、65%RHでの吸湿;1<分

を合む航とし、標準時および混潤時の単糸強伸度を測定した。加熱テンシロンお

よびずヤツク間に湯泌を付けたテンシロンを用い、それぞれ所定温度での空気中

および水中における 5%伸長からの伸長弾性率を求めた。以上の測定において、

比較JtlPET試料は、モノマーを使用しない他はク'ラフトイヒPET試料と同じ条

什で後処理を施し、測定試料とした。ステープル平編の引裂強度は、 JlS L 

109 6 に準拠して測定し、抗ピル性はJ1 S し1076 A法(1. C. 

法〉によって 10時間処理し、評価した。

2. 8 防融性，熱的性質の測定

iE気炉で所定温度に加熱した中空ガラス球(直径1. 5cm、重さ1. 5 g) 

を水、Fに保持した試料布にのせ、ガラス球が試料を融解して貫通落下する温度の

下限値を、防融性の尺度とした。貫通落下する下限温度が高いほど、防融性が良

いことになる。
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試料の熱的性質、特に融解と再結晶化挙動は示差走査熱量計 CDSC)で測定

no 一式)

2 OOC 1 0 m gの乾燥試料について、窒素雰囲気下、した。融解挙動の測定は、
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Grafting (%) 
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3 0 OOCから 2OOC/m i nで

1 0 oC/m i nで再び降温

来吉身~と三雪勢喜

2 7 5
0

Cに5分間保持した後、

3. 

/minの昇温速度で行った。再結晶化挙動は、

2 7 5
0

Cまで降温し、

する方法で測定した。

Moisture regain 
at 20oC， 65% RH. 

Grafting was carried out wiLh emulsion 
consisted of BPO， monochlorobenzene， mono-
(alkoxy polyoxyethylene)phosphate (HLB= 
14.9) and waLer (1/8/2/1000 by wL.) 
taining 0.5wL. part of Na2C03 and a 
tain amount of vinyl monomer. Vinyl mono-
mer; acryl ic acid (AA)， methacrylic acid 
(MAA) :GrafLing condition; 60min. at 1050C 
under N2 

• : Acid form of AA/MAA 
raLio) grafted PET 
Ca-salt form of AA/MAA grafted PET 
Na世 saltform of AA/MAA grafted PET 

A f Ler 5 th home-launder i ng (HL) 
wiLh cily water 
AfLer 5th dry-cleaning (DC) 

Na saJt form of AA grafted PET 
Na-salL form of MAA grafLed PET 

grafted PET fabrics of F ig. 1 

親水特性3. 

CAA/MAA)混合モノ マーをグラフト重合したPET繊維のグラ図 lに、

Ca塩型Na塩型 (0)、フト率と吸湿率との関係を示す。図には酸型(・)、

con-
ニング試料(①)(⑩)、およびNa塩裂の5田洗濯試料 (9)とドライクリ

cer-の吸湿率と、比較のためにAAおよびMAA単独グラフト化PET繊維のNa塩

型試料についての結果も示してある。

<AAのI1頃に吸湿CA八/MAA)モノマーと吸湿率との関係では、 MAA<

mol. (2.5/7.5 これは、第 l取の2段3者の差は非常に小さいことがわかる。率が高くなるが、

•• 

9
 

⑩

O
 

階グラフト重合で述べた結果))と閉じである。また、グラフト重合されたポリマ

ーのカルポキシル基の型と吸湿率との関係では、酸型<Ca塩型<Na塩型の順

に吸湿率か1高い。他の多価金属イオンによる塩型試料の吸湿率は図示していない

ー的一

①

:

 
A
口

Na塩型より低く Ca塩型ないし酸型に近い。例えば CAA/MAA)混合

9 296、Na塩型-3. 996グラフ ト垂合した試料の吸湿率は、
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Ca塩型 2. 25%、融型 ...:.1. 50%であるのに対し、Mg出型 3. 0 2 

%、Zn塩相 1. 99%、八l出型- 1.53 %およびド c .t1;!~ • 1. 4 8 % 

である。

Na塩型のグラフト化PET繊維を、硬度24.0ppmの/1<必水で・家庭洗蹴

(以下、洗協という)すると、同中に点線矢印で刀ミしたように、Ca温型グラフ

トイヒPET繊維の吸湿率とほぼ[nJじ吸湿率にまで低下する。凶には5同洗桜後の

吸湿率を示すが、洗濯による吸湿率の低下は、 i闘洗濯後か最もZしく、 2---3

回目以降の吸湿率低下は微少ないしほとんど認められない程度である。これは、

洗濯中にNa出がCa:l.+イオンなどの多価金同出に変換したことを小唆する。そ

こで、洗濯中における金属イオ ンの置換の度合いを定量的に調べるため、 CA A 

MAA)混合モノマ を 1O. 8 %グラフト岳合したNa !k~'~P ET繊維につ

いて、金属イオンの定量分析を行った。 洗組前後のI試料における金属イオ ン合イj

刊を、予め発光分析法によって平定量的に調べた後、主な金属イオンについて原

子吸光法を用い、その含有量を定量した。結果を表 iに示す。

洗濯前のNa塩塑グラフト化PET繊維では、金属イオンは't.実l二Na I イオ

ンだけであるが、洗濯後はCaμイオンが金属イオンのほとんどを占めており、

洗濯によ ってNaφが主としてCaυイオンに置換されている ことが実証されて

fahlr. I MeLal allalysis of AA/MAA gt'afLcd PET'" 
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a) GrafLing: AA/MAA=2.5/7.5 m(】1. ratio; percr.nl grar t. inl~; 10.8%. 

Alkali-Lrc凡Imrn!. of groafLed PET: 2g/1 Na2C03 aq.soln.; :!Omin. aL 

1¥0"('， liq. ral.lo 1:100; Dcioni7.cd waLer was used. 

Laundering: Ig/l synLhclic deLergent aq. soln.; 10min. aL 40"C， 

1 ill. rat.io 1 :200; roinse 10min. aL 40"C; CiLy wal.er(Lolal 

halllll (~ss 24.0 JlPm) was used. 

Analysis; Alomic ahsnrpt.ioll analysis. 

いる。

は起こっていないことがわかった。本研究におけるグラフト化PET繊維の¥Ja

塩化反応は、繊維強度の低下をできるだけ抑え、向い吸湿率を得る条件下で行っ

たυ。そこで、 Na塩化反応の条件をさらに強めて出化処理を行ってみたが、吸

極彩は増加せず、糸質が低下するだけであることが判明した。過度のアルカリ処

理を行うと、グラフト化PET試料は完全に分解した。第2章で述べたように、

強いアルカリ処理を行うとカルポキシル基のNa塩化反応と並行して、グラフト

化PET繊維の分解が起こることを示しており 3 、糸質を維持したまま高いNa

h化試料を得ることは困難であることが判明した。

表 lからは、カルボキシル広の金属塩化度に関する情報も得られる。グラフト

重合で枝ポリマ に導入されたカルボキシル基が全てNa塩化されたとすれば、

表 lのNa塩型グラフトイヒPET繊維には、約3%のNa +イオンが含まれてい

るはずである。しかし、実際に検出されたNa I イオンの冠は 1%程度であり、

グラフト重合で導入されたカルボキシル基の約 1/3しか金属イオ ンによる塩化

凶 iには、 Na塩型グラフト PET試料をパークロルエチレンで5回ドライク

リーニングした結果をも示した。予期された如く、この場合は吸湿率の低下は起

こらない。

つぎに、 (AA/MAA)グラフト化PET布の水滴吸収速度(ウイッキング

性)を測定した。結果を図2に不す。
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グラフト化PET布の水滴吸収速度は、グラフト率のと昇と共に速くなるが、

吸湿率の場合に見られたようなモノマ一種による差異は認められなし、水滴吸収

は繊維表面での水の拡がり現象であるため、試料布の構造や密度など、も細管現

象に関係する要素の影響を強く受け、モノマ一種の違いによる僅かな差は、観測

されないものと考えられる。 Na塩型グラフトイヒPET布の水滴吸収速度が最も

速く、 Ca塩型は酸型と同程度の水滴吸収性を示す。 Na塩型グラフトイヒPET

布をドライクリ ーニングした場合、水滴吸収性の変化は認められないが、水道水

による洗溢では、吸湿性と同様、 Ca塩型試料のレベルまで、水滴吸収性が低下

する。

>1000 

0100 
Q) 
的

。、
三10
u 

3 

1.0 

0.2) 。 15 
(0/0) 

20 

Fig.2 Wicking behavior o[ grafLed PET. 

(Symbols are the same as shown ln Fig.1) 
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3. 2 繊維形態とノJ学的特性

本研究で開発したグラフト垂合系においては、 PET繊維の中心部まで薬剤が

浸透し、ビニルモノマ が重合していることを第2章で示したが、分散性染料の

PET繊維への染1fと同じように“、グラフト重合の際、ビニルモノマーはPE

Tの非品領域にちさ透し、重合するものと考えられる。したがって、繊維内重合に

よる繊維形態の変化や、非品領域の規則性低下、および親水基導入による力学的

性質の変化などが予期される。本節では、グラフト化PET繊維の断面と)]学的

性質の変化を検討した。

3. 2. 1 繊維形態の変化

表2に、 (AA/MAA)グラフト化PET繊維(酸型)の断面と密度の変化

を示す。グラフト垂合の結果、 繊維の断面積が増えて、加工糸特有の角張った形

態、が丸みを帯びるようになり、繊維密度は低下する。グラフト重合時にAAおよ

びMAAモノマ はPET繊維の非品部を押し拡げるようにして浸透し、重合し

たものと推察される。グラフト重合による繊維の膨張は、製品の風合い硬化に関

係するため、繊維、編織物の設計による風合い制御が望まれる。

-)J、八八およびM八Aポリマーの密度はその立体規則性に左右されるので、

技ポリマ の密度を正確に評価することはできないが、アイソタチック ・ポリメ

チルメタクリレートの結晶密度でも1. 23前後なので5)、グラフト重合された

伎ポリマーの密度は、 PETのそれよりも低いもと考えられ、グラフト化繊維の

密度低下をもたらすと考えられる。
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Tab1e 2 Cross section and density of AA/MAA 
grafted PET filament. 

3. 2. 2 グラフト垂合のPET繊維強伸度への影響
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Density 図3は、 (AA/MAA)混合モノマーを996と1596グラフト重合したPE

T繊維の、傑準時 (2O.C、6596RH) と湿潤時(2 O.C)での、応力 歪み曲

線である。比較のために、未処理PET試料についての結果も示しである。表3

は、グラフト率の異なる極々試料の標準時とM潤時の初期引張抵抗度である。抗

Cross secLion 

Shape8
) Re1ative size (g/cm3

) 

。

5.6 

9.1 

15. 9 

23.0 

。
@@  

• • 

100 1. 4035 
張力とモジュラスは、グラフト率の増加とともに、さらにNa塩化によ って低下

5 

L 
104 1. 3988 

て¥コ
.EJ3 
的
ω 
ω 
~ 2 
U叫n

110 1.3970 

120 

1P2P3P や PET小.9
o 10 20 30 40 C. 0 

stra in (0/0) 
1.3923 

128 

rig.3 Strcss-strain curves of ^̂/M̂A grafted 
PET filaments. 
一一一 DrycondiLion (in air of 20.C， 

65% nJl) 
一一-Wet condi Lion ( aL 20.C ) 
A: Acid form of grafLed (9%) PET 
D: Na-salt form of gra[Led ( 9%) PET 
C: Acid form of grafLcd ( 15%) PET 
D: Na-sa!L form of grafLed (15%) PET 
Upper horizonLal axis corresponds to 

PET， ̂  and D. Lower onc corresponds to 
C and O. 

1. 3877 

a) Samples were dyed with C.I.Disp.Red 60 

(1.0 % owt) afler grafting. 
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Tab1e 3 IniLia1 tensiJe modu1us of AA/MAA 
grafLed PET fi1amenl. 

GrafLing 

Form (% ) 

Acid 。
5.6 

9. 1 

15. 9 
23.0 

Na-salL 5.6 

9.3 

15. 2 
21. 6 

lnitia1 lensi1e mudu1us (g/d) 

Dry condition 
(20

0

C， 65% RH) 

24.1 

23.3 

20. 1 

18. 8 
17.6 

21. 5 
18. 1 

11. 1 
16. 3 

Wcl condition 
(200C) 

23.8 

20.8 

19. 4 

18.2 
16.8 

20.4 
11.0 

12. 1 

10. 2 

することがわかる。また、湿潤によるこれら力学的性質低下の度合いも、グラフ

ト率の増加とともに大きくなる。

分チ構造に水本結合性の官能基をもっ羊毛やナイロン6繊維は、水を吸うと水

素結合を失ない、その応力 歪み曲線は低強度高伸度型へと変化することが知ら

れているが6.7)、グラフ ト化PET繊維の場合はこれらの繊維とは異なり、温潤

時の伸度は空気中の伸度と変らず、強度のみ低下する。この現象は、凶 4に示す

分散系における高柳の力学的モデルれを適用し、湿潤時に親水性グラフトポリマ

ーの応力伝達が失われる、とすればよく理解できる。すなわち、国4においてA

はマトリックスのPET、BはグラフトポリマーCの力学的影響を受ける PET

-96-

で、湿潤時には八に応ノりが集中する。結果として伸度は変らず、強度だけが低下

することになる。このモデルが適用できることは、グラフト重合で生成したグラ

フトポリマーが、 PET繊維中にプレンドされたような、モザイック的状態で存

在することを不唆している。

なお、酸型グラフトイヒPET繊維に比べ、 Na塩型試料の方が水の影響を受け

易い傾向を示すが、その差は僅かである。

B 
A 

Fig.4 Takayanagi 's mechanical mode1. 

A and B: PET， C: GrafLed po!ymcr 

繊維のデニールや強伸度特性に及ぼすグラフト重合の影響を明艇にするため、

2 OOC、6596RHにおける繊維特性とグラフト率との関係を調べた。結果を図5

に示す。

グラフト化PET繊維のデニールはグラフト率上昇につれて増加する。 Na塩

型繊維のデニールは酸型のものより高いが、これらのデニール値は、それぞれの
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グラフトギと吸温水分からなる佐世増加にほぼ対応している。酸型繊維の破断強

Na塩型の場合これに対し、民 (g)はグラフト率によって変らず一定である。

アルカリ処理による強度低ドが認められ、グラフトギが高いほど、強度低下lよ、。
が人きくなる傾向を示す。デニール噌加の関係で、グラフ卜率上昇にともない酸

Na出型繊維とも破断強度 (g/d)としては低 Fする。車、

(m

一ωo
Na塩型繊維とも、グラフト率が仁がると高くなるか、 Na般断伸度は酸型、

1 0 %伸

長時の抗張力 (g/d)はグラフト率が高くなると低下し、その低下度は酸耶よ

ω

C

O
L-

塩理!の般断伸度は酸型より低い。繊維のモジュラスは表3に示したが、

りNa出型繊維の方が大きい。
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Fig.6 

Stress-strain characterisLics of 

grafted PET filamenls as a funcLion 

percent grafting. 

o : Acid form of grafted PET 
• : Na-salt form of grafLed PET 

o : Denier， 0 S : Dry sLrength， 

o T : Dry tenacity， 0 E : Dry elongation， 

S T 10  : Stress at 10% clongaLion 

AA/MAA 

of 

-00-

Fig.5 



グラフト重合によってもたらされた強伸度特性の変化が、グラフト化PET繊

維の分子鎖セグメントの動き易さに起因しているのかどうかを確認するため、図

6に示す動的粘弾性損失正接 (ta nδ)の測定を行った。

AAとMAAのホモポリマーは、それぞれガラス転移温度 (Tg)が10 6.C 

および13 O.Cで、堅くてもろいポリマーである 930 グラフト化PET繊維の

tanδには、枝ポリマ によると思われるピークが観察される。また、この

tanδ曲線は、グラフト化PET分子鎖の運動性が、 10 O.Cを越える温度ま

で、 PETの運動性よりは高くならないことを示している。したがって、グラフ

ト重合による強伸度特性の変化を、分子鎖ゼグメントの運動性向上で説明するこ

とはできない。主として、グラフト重合やNa塩化処理時に生じた繊維の収縮に

起因していると考えられる。収縮はグラフト率に応じて変化するが、加工糸イン

ターロックの場合、 (A A/MA A)混合モノマ を996グラフト重合したとき

の経と緯の平均収縮率は896、1596グラフト重合したときは 11 96であった。

ただし、強伸度測定の前に試料はl幅出し熱セットを行っている。 Na塩型の強伸

度特性が酸型より低いのは、第2章に示したアルカリ処理時のPET主鎖の加水

分解によると思われる。なお、 (AA/MAA)混合モノマ を添加しないでグ

ラフト重合と同じ処理を施したPET繊維の繊維特性は、未処理PET繊維の特

性とほとんど変らなかった。

3. 2. 3 グラフト化PET繊維の伸長弾性宅

図7に、 Na塩型の(八A/M八A)グラフトイヒPET繊維 (グラフト準:

1 5. 2 96)の、空気中(乾燥時)と水中での 596伸長からの伸長弾性率の温度

-[∞ー

A: Dry 
。vrヘ

( 

)芯60 
Z U3 

w 

40 

。 50 100 150 
Temp.of air (.c) 

_
80

1 B:Wet 
、¥， ー

的 60
αこ
w 

Fig.7 Effcct o[ temperaturc on elastic recov-
ery from 5% elongaLiol1 (ERs) of PET 
filaments. 
o : PET 
• : Na-salt form of AA/MAA graftcd (15.2 

%) PET 

依存性を、求処理PET繊維のそれと比較して示す。

グラフト重合により、空気中および水中での伸長弾性率はいずれも低下する。

また、 G.M. Bryantら10) が他の繊維について報告しているように、伸

長持性率は特定の温度で最小値を示す。空気中での最小値が、求処理PET繊維

では8O...._ 9 O.Cに現われるのに対し、グラフト化PET繊維は、約 1O.C低い

温度に現われることが判明した。水中での結果には明瞭な極小値は観察されない

が、グラフトイヒPET繊維は未処理繊維よりも低温側にあるように見える。
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G. M. Bryantら101 によって、非品性の繊維ほど~ftlk弾性本が低くな

り、伸長持性率が故小になる温度はTgに相当することが報告されている。した

がって、 日己の結果は、 (AA/MAA)グラフト化PET繊維では、未処理ド

ET繊維より結品化度が低下し、グラフト率 15 Q1)ではTgがふ処坪lPETより

も約 1OOC低下することを示しているo なお、図 7Bに見られるように、グラフ

ト化PET繊維の水中での伸長弾性率は、未処理PET繊維とIl1iじように変化し

ており、グラフト化PET繊維の伸長弾性率に対する水の特史的な村1fl作用は認

められない。

3. 3 グラフト化PET繊維の抗ピル性

PETのように強度の高い繊維の編織物で、は、ピル(も玉)か発牛し易く、主

服の外観を悪くし、着用感を低下させる、という欠点がある。

D. G i n t i sらIII は、ピルの発生に関与する繊維特性として、特に剛さ

と破断強度をあげている。すなわち、応力一歪み曲線が宣 っている繊維ほど、あ

るいは舷断強度の高い繊維ほど、ピルが発生し易いことを見いだしている。 (A

A/MAA)混合モノマ をグラフト重合したPET繊維は、抗長)Jが低下し、

Na塩化処理によって破断強度も低下する。加うるに、隣接繊維I~tlぷのテ'ニール

が増加することによってピルの元になる毛羽が引き出され難く紅ることも F想、さ

れ、 (AA/MAA)グラフト化PET繊維には、抗ピル性が付うされることが

期待される。そこで、 PETステープルの平編地に (AA/MA八)混合モノマ

を1O. 296グラフト重合した試料について、その験型とNa出相のピル発生

性と平崩地の引裂強度とを測定した。結果を表4に示す。
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Table 4 Anti-pilling property and tearing slrength 

of AA/MAA grafted PET staple plain knit. 

Grafting 

(%) form 

。

10.2 Acid 

10.2 Na-salt 

Anti -pilling 
--1. C. 1. method 

(10Ilr)一
(grade) 

i 

2 

4"""'5 
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Tearing 
slrength 
--wale 
direction--

(kg) 

4.6 

4.2 

3.2 



グラフトイヒPET編地の抗ピル性は、酸型の場合は2級であり、 i級の未処理

PETに比べて抗ピル性が向上する。 Na塩型の場合は、 4----5級となり、良好

な抗ピル性を示す。 Na塩型試料の引裂強度は相対的に低下するが、類似組織の

木綿のそれと間程度の強度であり、実用上は問題ないと考えられる。

PETの減量処理に採用されているような強いアルカリ処理に比べると、非常

に温和なアルカリ処理でも、グラフト化PET繊維はその強伸度を宕しく低下す

る12.230 したがって、グラフト化PET繊維を染色した後の還冗洗浄の条件な

どを制御すれば、広い範囲のグラフト率において、抗ピル性PETを得ることが

可能であることが判明した。

3. 4 グラフト化PET繊維の融解挙動

PETのような熱可塑性高分子の欠点の一つに、タノ〈コの火や火花などによ っ

て成形物が簡単に融解し、関子しするということがある。このような高分子からな

る繊維や編織物には、表面に後処理法で不融性の皮膜を形成させ、防融性を付号

することが一般に検討されている。 AAのような親水性ビ、ニルモノマ をグラフ

ト重合した熱可塑性高分子は、 一般に加熱時の形態保持性が向上するのでI3)、

AAやMAAをグラフト重合したPET繊維の防融性は向上することが期待され

る。そこで図8に示したように、防融性の尺度として、実験の項に記した加熱ガ

ラス球による溶解貫通の下限温度を選ぴ、グラフト化PET繊維の防融性を検討

した。

グラフト率の上昇に伴って防融性の向上が認められる。特に、 Na塩型におい

ては、 この効果が顕著である。凶示していないが、 Ca塩型およびZn塩型グラ
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lowest temperature at which the glass 

ball (φ=1.5cm， wt.=1.5g) can penetraLe 

through horizonLally held sample fabric. 

o : Acid form of grafLcd PET 
• : Na-salL form of grafted PET 

フト化PET編物においても、 Na塩型と問様の結果が得られた。 これらの結果

は、 PETにAAやMAAをグラフト重合して、導入されたカルボキシル基を塩

型にすれば、優れた防融性が付与されることを不している。

PETの溶融挙動に対するグラフト重合の影響をさらに詳しく検討するため、

DSCによって熱的性質を検討した。酸型およびNa塩型グラフトイヒPET試料

のDSC曲線をそれぞれ図 9と凶 10に示す。
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これと類似の結晶破境現象がA Aをグラフト車合したポリプロピレンにも、

gas Atmosphere: 

で、グラフト率が高くなるにPETの融点はグラフト重合によって変化しないが、

グラフト率が高くなるにつれて再結晶化
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報告されている 14)。

溶融状態からの再結晶化においては、

これはグラ

PETの結晶近傍での非晶化が一部起こったことを示すもの
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PET主鎖の融解に基づく吸熱量が少なくなることがわかる。

フト重合によって、

つれ、



温度が低温側に移行し、同時に結晶化にともなう発熱量が減少する。これは (A

A/MAA)枝ポリマーによるPETの再結品化阻害効果を示している。この現

象はNa塩型試料において顕著で、グラフト率9%以上のNa塩理試料では、結

晶化に基づく発熱ピークは消滅する。

以上の結果から、 (A A/MA A)混合モノマ のグラフト重合はPETの非

晶領域を中心に進行し、 PETの融点を変えないが、技ポリマーは主鎖のPET

が溶融した場合には流動を阻止し、防融性を付与することに寄与しているといえ

る。防融効果が塩型グラフトイヒPETで著しいのは、枝ポリマーが架橋状構造を

採り易いことに起因すると推察される。

4. 宗吉 言吾

(AA/MAA)混合モノ マーをグラフト重合したPET繊維の衣料としての

繊維特性を検討し、以下の知見を得た。

( i )導入されたカルボキシル基はアルカリ処理によって全カルボキシル基の

約 1/3がNa塩化されるに過ぎないが、 Na塩型に変換した繊維には、優れた

吸湿性が付与される。

(u) PET繊維はグラフト重合によってデニールが増加し、繊維のモジュラ

スが下がる。また、破断強度の低下、破断伸度の上昇が生じ、伸長弾性率が低下

するなど、若干の力学的性質の低下が認められるが、この力学的性質の低下は、

一方では繊維に良好な抗ピル性を、また生成ポリマーにより防融性を付与する。

(iu)グラフト垂合は主としてPET繊維の非品領域で進行し、結晶近傍での

一108

非品化も進める。

すなわち、グラフト重合化という一つの改質手段によって、 PET繊維に親水

性、抗ピル性、防団虫性などの新しい機能が同時に付与され、 PET繊維が桜合的

に改質されることを明らかにした。
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1 . 来者 ー二一z
s:: :r 

合成繊維の染色性と微細構造との関係については、数多くの報告がある l 。一

般には、非品性が高く、分子鎖セグメントの運動性が低温側で活発な繊維ほど、

染料の吸尽性は高いとされている 230

アクリル酸 (AA)、メタクリル酸 (MAA)をグラフト重合したポリエチレ

ンテレフタレート (PET)繊維は、分散性染料およびカチオン性染料によって

染まり易くなることが知られており1¥グラフト重合によって導入されたカルボ

キシル基に対するカチオン性染料の染着性は、グラフト t茸合の均一性を調べるよ干

価法にも利用されている3・4】。しかしながら、ビニルモノマ をグラフト重合し

た合成繊維の染色性を、繊維の微細構造と結ひ'つけて検討した例はない。

本草では、 (AA/MAA)混合モノマーをグラフト重合した親水化PET繊

維が、分散性染料とカオチン性染料に対して染まり易くなることを確認すると同

時に、染色性と繊維の微細構造との関係を、 X線視IJ定と動的粘弾性測定から検討

した結果を述べる。
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2. 多芸 悪食

2. 1 グラフト化PET試料の調製

前章と同様、熱セット済みの仮撚加工糸インターロック (75デニール/36

フィラメント、豆電 11 5 g/m2 、東洋紡ポリエステル)を、グラフ ト歌合の

試料とした。これに第4章に記述した方法で (AA/MAA;2. 5/7. 5. 

モル比)混合モノマーをl段階グラフト重合し、炭酸ナトリウム水溶液による処

理をして、 Na塩化PET試料を調製したω。

2. 2 染色と染料吸尽性の評価

染色は、 C. I. Disperse Red 1 (4%owf)あるいはC.

I. Basic Blue 21 (5%owf)を水に分散または溶解した染色

液を用い、それぞれ泌比 1: 1 0 0で沸とう条件下に 90分間行った。染色後の

残存水溶液を比色することによって染料吸尽率を求めた。染料吸尽率は沸とう条

件下での平衡染着・量を示すもので、この植が言式料の染まり易さを表わす。

2. 3 X線回折の測定

理学電機(株)製のローターフレックスRADを使用し、 Niフィルターを通

したCu Kα線によ って赤道方向のX線回折強度を測定し、 ( 1 0 0)、 ( 1 

1 0)および (01 0)面の結晶面間隔を求めた。さらにそれらの反射の平価幅
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を、 Si 02α-Quartzの平価幅で補正したのち、 Scherrerの式

によって徴結品サイズを求めた。

2. 4 水中における動的粘弾性の測定

測定は東洋測器(昧)製のパイプロンDDY-]Jを用いて行った。水中での測

定を可能にするため、測定部の恒温槽は図 lに示すように、温度調節された水を

循環するものに改造した。

Fig.l ApparaLus for mcasuring dynamic visco-

e1astic properties in water. 
A: EliminaLor， s: Amplificr and oscilla-

Lor， C: Oscillating scction， D: S1ider， 

E: WaLer bath， F: S1i L (WidLh=5mm. WaLer 
overflows through Lhis s1iL.)， G: Samplc 

(Sample is held under the surface of waLcr)， 

11: I1cater 1: ThermomeLcr， j: Thcrmocouple， 
K: Pump， L: Thcrmorcgulator. 
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約700テeニールに合糸したものを試料とし、ぷ料品と40mm、測定周披数

I 1 0 H z、昇温速度 1oC 分で、室温から 98'Cの範聞で、水中における制失tl-

接 la nδ_e.を測定し、動的弾性率EI we t 、損失5qi性率E"・e.を求めた。

試料の断面積は、湿潤時でも乾燥時と変わらないものと仮定し、乾燥時の比 Ir~ と

100 

笠 80

g 60 
-ω
コO
F』
×
凶

10 15 

Graf ting (%) 

デニールから計算した。

3. 来吉男~と A管努さ

Fig.2 Disperse dye exhauslion of AA/MAA 
grafted PET. 
Dye: C.I.Disperse Red 1 
Dyeing: Dye; 4%owr， 90min. aL boi1ing 

point， 111]. ratio; 1: 100. 
o : Acid form of grafled PET， 
• : Na-sa1t form of graflcd PET. 

3 . 1 グラフト率と染料吸尽性との関係

関2に、 (AA/MAA)混合モノマーをグラフ卜者合したPET繊維のグフ

フト本と分散性染料の染料吸尽率との関係を示す。比較のため、ポリ (AA M 

AA)の酸型の試料とそのNa塩型試料についての結果も同時に示しである。グ

ラフト率が高くなるほど染料吸尽率が高くなること、 酸塑とNa塩型とでは、染

料吸尽率に差異はほとんど認められず、グラフト率 1096以上の試料では、いす

れも用いた染料の約9096が吸尽されることがわかった。共重合による改質ポリ

エステル繊維の染色に関して、 D. Colemanは、改質剤単量体の規水件も

易染性向上に有効であると報告しているが6)、凶 2の結果は、分散性染料による

染色に関しては酸型でもすでに充分な親水性であることを示すものである。

凶3に示すように、カチオン性染料による染色においても、グラフト挙が向く

なると染料吸尽率は両くなるが、分散性染料の場合とは異なり、低グラフト本の

領域では酸型よりもNa塩型の方が高い染料吸尽2耗をmす。染料吸尽率に及ぼす

Vω
コ
o
z×
凶

c 
o 

5 10 15 
Graf t i ng (%) 

20 

Fig.3 Cationic dyc exhaustion of Â/MAA 
grafted PET. 

Dye: C. 1. Basic B1ue 21 
Dyeing: Dyc; 5%owt， 90min. at boi1ing 
point， 1iq. ratio; 1: 100. 

Symbo1s are the same as shown in Fig.2. 
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酸型とNa塩型の相違は、染着座席となるカルボキシル基の誌が増すにつれて小

さくなり、酸型もNa塩型もグラフト率が 1096以上になると、用いた染料のほ

ぼ100%を吸尽する。

ここで付言しておきたいことは、通常のPET繊維の染色は高温高弘の条件下

に行われるが、 CAA/MA A)グラフト化PET繊維は、実験の項で記述した

ように、常正 ・沸とうの条件下で染色できるということである。グラフトイヒPE

T繊維は、木綿や羊毛などの天然繊維に比肩し得る易染性を有することを示して

いる。

3. 2 微細構造と染色性との関係

本節では、グラフト重合による繊維の微細構造の変化と易染性との関係を、 X

線回折および動的粘弾性測定により検討した。

3. 2. 1 グラフト化PET繊維の微細構造

酸型のグラフトイヒPET繊維に対して、赤道方向のX線回折強度を測定し、グ

ラフト率と微結晶サイズおよび結品面間隔との関係を求めた。表 lにその結果を

示す。

PETの徴結品サイズと結晶画間隔には、グラフト重合による顕著な変化は認

められない。 しかし、 C 0 1 0)面の測定値には、グラフ ト本の増加と共に徴結

晶サイズが小さくなる傾向が見られる。これは、高グラフト本の試料では結晶の

破壊が起こることを述べた第4，まの結果を裏付ける もので川、以下に述べる有機
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溶媒処理による易染化PET繊維の権造変化とも異なる。

これまでに、 H.D. We i g m a n nら7)、高岸、脇田らふれによって、有

機溶媒で処理されたPET繊維は脱溶媒後に易染性となること、および溶媒処理

の結果、PET繊維の微結晶サイズと密度が大きくなり、結品面間隔が小さくな

ることが報告されている。この現象は、 PETの膨潤と再結晶化による結品の生

長にともない、非品領域の高分子鎖が結晶相にくり込まれ、結果として結品の生

長と配向性の低下、非品領域の乱れが起こって、 繊維の可塑性が進行したものと

解釈されている。

Tab1e 1 Crystalli te sizes and 1attice spacings of AAftlAA 

grafted P訂 fibers(acid form) . 

Resu1ts of (100) p1ane (1l0) p1ane (010) p1ane 

Xマay

ana1. ACS・1(A 凶T (A) ACS (入) LS入) ACS(A) LS IA) 

36.0 3.84 34.1 4.36 45. 7 5.63 

5.6 37.1 3.83 33.2 4.35 45.2 5.61 

9.1 36.2 3.84 32.9 4.35 43.2 5.62 

15.9 36.0 3.84 33. 1 4.37 41. 7 5.61 

23.0 35.8 3.83 32. 7 4.35 41. 0 5.60 

a) Apparent crystallite size 

b) Lattice spacing 

本研究で用いたPET繊維は、グラフト重合の段階でPETの膨潤剤であるモ

ノクロルベンゼン、A八、 MAAモノマーからなる有機溶媒の存在下で加熱処理

されている5】。したがって、グラフト化PET繊維も、有機溶媒処理で易染化し

たPET繊維と同様の微細構造の変化が予期されるが、繊維中に残存する CAA
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0.15 
の影響が少ない低グラフト率試料においても、有機溶媒処理/MAA)ポリマ

繊維と類似の微細構造の変化は認められなかった。逆に、微結品サイズは小さく

なる結果であった。さらに、グラフト重合によ って繊維の比重が低下することも

0.10 
認められており 5にグラフト重合による易染化は、有機溶媒処理による易染化と

志
〉
〉
句

c
o
v

は別の機構であることは明らである。

ポリエチレングリコールをPETに共重合した変性ポリエステルも易染性にな

このるが、溶媒処理PETに認められるような微結晶サイズの変化はない lれ 。

変性ポリエステルの易染性は、非品部にあるPET分子鎖のセグメントの運動性

に依存していることが考えられる。グラフト化PET繊維の場合にも同じような

n
U
 

F
'
H
 

n
u
 

セグメントの運動性が予測されるので、次項で動的粘弾性の測定を行い、検討し

た。

100 60 80 
Temp. (・C)

of Temperature dependence of tan δwet 
AA/MAA grafted PET (acid form). 

Grafting: (...)0%， (・)5. 6% ， 

(ム)9.1%，(0) 23.0%. 

Fig.4 
水中でのPET分子鎖の運動性と染色性2 2. 3. 

(AA/MAA)混合モノマーをグラフト重合したPET繊維の、乾熱条件下

1 0 OOC以下ではほぼPETのtanδ と一致しておでの損失正接 ta nδは、

この温度領域で、グラフト重合による PET分子鎖のセグメントの運動性向り、

5 OOC以上の温度領域でも、未処理PET繊維の tanδ..etが相対的に小さ上は認められなかった530 しかし、図2と図3の染色は水中で行われたものであ

い値であるのに対し、グラフト化PET繊維はいずれも大きな値を示している。り、グラフト化PET繊維には、親水性の (AA/MAA)ポリマーが非品領域

これはグラフト重合の結果、湿潤下ではグラフ卜化PET分子鎖のセグメントのに存在している。そこで、水中におけるPET分子鎖のセグメントの運動性を反

運動が容易になったことを意味する。またグラフト化PET繊維の tanδ..et映する物質量を評価するために、図 1に示した装置を用いて水中での動的粘弾性

9 OOC付近にショルダーが観測される。グラフト率が高くなるほど、

ショルダーはグラフト重合で導入された
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曲線には、

このショルダーが明瞭になることから、

を測定した。損失正接 tanδwetを図 4に、動的粘弾性率E'we I と損失弾性

一118-

率E"we t とを図5に示す。
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E I we t 、E".f'も変化する。すなわち、グラフト率の増加に伴ってEI we t 

の値は低下し、 E"we t の極大値は顕著に現われるようになる。

以上の結果から、 (八A/MAA)グラフト化PET繊維の易染性は、 PET

にグラフト重合された親水性の (AA/MAA)ポリマーの分子鎖セグメントの

運動性が染色系において増大し、染料の拡散が促進された結果である、と推察さ

れる。 一方、カチオン性染料に対する易染性には、染料の拡散性向上とともに、

グラフト垂合による染石-座席の生成も大きく寄与していることは自明である。

ε 
ど .11
~10 
C 
〉、

て3

副
主
〉
凶

51010 
C 
〉、

刀

山

j
‘
凶

<<1. 来吉 言吾

40 60 80 
Temp. (.C) 

100 

(AA/MA A)グラフトイヒPET繊維は、酸型とNa塩型いずれも、分散性

染料およびカチオン性染料に対する染色性を向上した。易染化は主としてグラフ

ト率に依存し、グラフト率が約 1096以上の試料では常圧沸とう水の朱件下で染

色が可能であった。

このようなグラフト重合による易染化は、導入された枝分子鎖の運動性が水系

では高く、これがマトリックスであるPET分子鎖の運動性までも高め、染料の

拡散を促進することによるものと考えられる。

Fig.5 E'wet and E"wct. curvcs of AA/MAA 
grafted PET (acid form). 
Symbols are Lhe same as shown in Fig.4. 

規水性の (AA/MAA)ポリマ に起因するものと考えられる。

(AA/MAA)ポリマ は、乾熱条件下ではPETよりも高い温度でしかセ

グメントの運動性を示さなかったが!>)、水が存在する系で・は、 l煉水性のPETよ

りも分子鎖のセグメント運動性が高まる。その結果、グラフト重合したPET繊

維においは、マトリックスを形成するPET分チ鎖のセグメント運動性が増大し

たものと考えられる。図5から明らかなように、 lanδ..，の変化に対芯して
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会事芸 6 辛E ヲ7 クリノレ画変/ メタクリノレF按

グラフト イヒ P l~ T 議銭糸佳の而、J"Ye・f生

1 _ 来者
玄三一宮

ベンゾイルパーオキサイド (BPO)とモノクロルベンゼン (MCB)とを含

む乳化液中でアクリル殿 (AA)とメタクリル酸 (MAA)をグラフト重合して

得られた親水性ポリエチレンテレフタレー ト (PET)繊維は、分散性染料やカ

チオン性染料に染まり易くなることを前章でのべたが1・2¥ ・般に、 AAやMA

Aをグラフト垂合した合成繊維の染色物は耐光悦が低いと白われているふω。事

実、本研究で合成した (AA/MAA)混合モノマ によるグラフトイヒPET繊

維の染色物も、光による変退色が顕若であることが認められた。したがって、グ

ラフト垂合処理に用いる薬剤と耐光性との関係や、技ポリマ の構造と耐光性と

の関係などを明らかにしておくことは、グラフト化PET繊維の耐光性の改善と

いう観点から重要であるが、このような観点からの研究はほとんどなし、

(AA/MAA)グラフト化PET繊維の変色や退色は、主として光によって

生成したt間生種による化学的変性であると考えられる。そこで本章では、まず初

めに、グラフトイヒPET繊維染色物の変退色に及ぼす、重合処理薬剤の効果を調

べ、さらにAAとMAA以外の極性ビ.ニルモノマ としてアタリロニトリル (A

N)、メチルメタクリレー ト(MMA)およびN ビ、ニルー2 ピロリドン (V

P)を選んでPET繊維にグラフト重合を行い、枝ポリマ の種類と耐光性およ

び得られるグラフト化PET繊維の吸湿性と耐光性との関係について検討した。
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2. 手芸 場食

2. 1 PET試料

前章と同様、熱セット済みの仮想R加工糸インターロック (75デニール/36

フィ ラメント、軍量 11 5 g/m2 、東洋紡ポリエステル)を、沸とう水で l時

間前処理して乾燥し、グラフト重合に供試した。

2. 2 試薬

ピニルモノマ (AA、MAA、AN、MMAおよびVP)は、 l段階グラフ

ト重合には工業用品をそのまま用いたが、 2段階グラフト重合の場合は、窒ぷ雰

囲気下で減圧蒸留したものを用いた。乳化剤、分散性染料は工業用品を、他の試

薬は、紫外線吸収スペクトル測定用に特級試薬を用いた以外、市販 l級試薬をそ

のまま使用した。水はイオン交換水を用いた。

2. 3 グラフトイヒPET試料の調製

PET編地へのビニルモノマ のグラフト重合は、 AAとMAAの場合は l段

階グラフト重合川と 2段階グラフト重合的の二つの方法で、 MMAとANの場合

は2段階グラフト重合で

MAA; 2. 5/7. 5、モル比)混合モノマーを含有したBPO/MCB乳化
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液にPET繊維を浸漬加熱する ことにより行った。 2段階グラフト重合は、予め

BPO/MCB乳化液で活性化処理したPET繊維を、 AAまたは (AA/MA

A;4. 5/5. 5、モル比)混合モノマ の水溶液あるいはMMA、ANの乳

化液にM潰し、加熱処理することにより行った。

VPのグラフト垂合は西村らの方法o)に惟拠した。すなわち、 PET繊維をラ

ウリルアミンの乳化液で加熱処理した後、過酸化水素を含むVP水溶液に説潰し

て窒素雰囲気.下、加熱処理して重合した。

グラフト重合が終わった試料は、それぞれのホモポリマ の溶剤を用いて抽出

処理を行った5)。垂合前のPET試料に対するグラフト化試料の重量増加率、す

なわち見掛けのグラフト率を単にグラフト率として表示した。

2. 4 MCB含有訟の測定

lOOmgのグラフト化PET繊維を2m.eのメタノールに封入し、 250
0

C 

で8時間加熱してメタノ ール分解した後、 5μEまたはO. 5μEのn-へキシ

ルアルコールを標準物質として添加し、ガスクロマト法を用いて、 MCB含有量

を定量した。ガスクロマト法の測定条件は下記の通りである。

機器:島津GC 7 A ( (抹)島津製作所製)。カラム:PEG-HT (ガス

クロ工業(株)製の充填剤)、 3mmφ、 1. 5m。キャリヤー :He、40 

m.e/mim(240・C)。測定温度:7 0....... 2 4 OOC、60C/分の定速昇温。

検出 :FID。
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2. 5 グラフト化PET試料の染色とアルカリ金属塩化処理

染色はC. 1. Disperse Blue 56 (196owf)を111いて行

った。グラフトイヒPET繊維は、グラフト率が増加すると染まり劫くなるがl 、

染料の拡散状態の相違が耐光性の差に反映することを避けるため、染色条件とし

ては一律に 13 OOC、 60分という高温高伍染色条件を訴用した。染色縦の p1 I 

は酢酸を用いて5. 0に調整し、浴比は 1: 1 0 0と一定にした。この染色条件

下では、染料が繊維中心部まで浸透していることが顕微鏡観察で確認された。

AAおよびMAAグラフト化PET繊維を酸型のままで試料とした場合は、抽

出または染色後、 O. 5 g/ ~の炭酸ナトリウム、 2g/ ~ のノイゲンHC (非

イオン界面活性剤)を含有した水溶液(泌比 1:100)を用いて、 8OOC、3

0分間洗浄処理した後、 O. 1 Nの極酸で30分間j洗浄し、水洗した。 Na塩型

への変換は、抽出または染色後、 2g/_2の炭酸ナトリウムと 2g/_2のノイゲ

ンHCを含む水溶液 (泌比 l対 10 0)で80
0

C、 30分間洗浄処理し、水洗し

た4】。 CaおよびMnなどの多価金属塩化は、上品のNa塩化処理のあと、それ

ぞれの金属イオンの酢酸塩(含水塩) 2 g/ ~を含む水溶液(泌比 l 対 1 0 0) 

に浸潰し、 8OOC、30分間処理して行った。

AA、MAA以外のモノマ をグラフト垂合した試料の染色物は、 O. 5 g/ 

S の炭酸ナトリウムと 2g/~ のノイゲンHCを合む水溶液(浴比 i 対 1 0 0) 

で80.C、 30分間洗浄後、水洗し、試料とした。
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2. 6 吸湿本の測定

第 1i胃に記述した通りである。

2. 7 耐光性試験

ぷ料の変退色は、カーボンアーク灯を光源とする Fade Ometer C 

F 2 0 ( (保)島津製作所製)を用い、 630Cで40時間、試料に光照射を行

った後、色差計 I0 1・D ([J本竜色工業(妹)製)を用いて測定し、次式から

色~óEを求め、光による変退色の尺度とした。

oE " (oし)2 + (o a) 2 十 (ob) 2 

ここでoL、oa、obは、それぞれ同 4 試料における光照射前後のし、 a、

b値の差である。なお、し、 aおよびb値はそれぞれ試料の明度、赤から緑の色

調および貨から斤の色調を表す指標で・ある。

染色物の変退色性は、標準染色布の変退色性(ブルースケール)と対比し、目

視判定によって試料の日光堅ろう度を評価した。

また、 20から 100時間光照射した染色絹地に対して、 JIS LI080 

B法記載の定速伸長形法により破裂強さを測定し、布吊強度への光照射の影響を

調べた。
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2. 8 紫外吸収スペクトルの測定

紫外吸収スペクトルは、日立Spectrophotomtcr 150 

2 0 ( (株)日立製作所製)を用いて測定した。グラフト重合によって生成する

AA、MMA、ANおよびVPホモポリマ のモデル化合物として、それぞれプ

ロピオン酸、メチルプロピオネート、プロピオニトリルおよびN メチル 2 

ピロリドンを選び、 O. 0Imo1?/1?の水溶液を紫外吸収スペクトルの測定試料

とした。

3_ 宗吉身ミと三雪委事喜

3. 1 重合処理剤の耐光性への影響

グラフト重合に用いたピニルモノマー以外の試薬の中に、 PET議維中に残存

すれば耐光性に影響を及ぼすと考えられる試薬として、非イオン系の乳化剤、tl(

合開始押~B POおよびPETの膨潤剤MCBが考えられる。

耐光性の低いオキシエチレン鎖をもっ非イオン系乳化剤がグラフト化PET繊

維中に残存すれば、耐光性低下を誘起するはずである。しかしくAA/MAA)

混合モノマーを、 l段および2段階グラフト重合でそれぞれ約796グラフト重合

したPET繊維を、ホモポリマー抽出処理後にトリフルオロ酢酸溶液にしてプロ

トンNMRで分析した結果、オキシエチレン鎖の銭存は必められなかった。すな

わち、本研究で採用した抽出条件で、乳化剤は完全に除去されていることが確認
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された。

次に、開始剤として用いたBPOであるが、繊維中に残存すれば、光や熱で誘

起されたラジカルにより、グラフト化PET繊維や染料の化学的劣化が起こると

考えられる。しかし、第 i章で品述したように、 BPO乳化液を 9OOC、60分

間j熱処理したとき、系に残存するBPOは初めの 2096程度まで減少しているM

という事実から推測して、グラフト重合、抽出処理、染色という一連の熱処理を

経たグラフト化PET繊維中に、 BPOやその分解に由来するパ オキサイドが

活性を持った状態で残存することは考え難し、

一方、 PETの膨潤剤であるMCBは、繊維中に残存する可能性が高L、。そこ

で、グラフト重合の各段階で採取した来染色試料の中に含まれるMCB残存量を

分析すると共に、各試料の光による変退色を検討した。 AAおよびMAAをi段

と2段階法でグラフト盛合した後、水洗しただけのPET街地(試料A)、グラ

フト重合後に沸とう水で2. 5時間抽出処理したもの(試料B)、さらに、その

後染空条件と同じ熱水処理を施したもの(試料C)を試料とした。それぞれメタ

ノールで分解し、 MCBの残存量をガスクロマト法で測定した。ガスクロマトグ

ラムの 1例を図 lに、 MCB残存量を表 lにIJミす。また、閉じ試料をFade

Ometerで40時間照射したときの照射前後の色差LlEを測定した。ぷlに

その結果も同時に示しである。

MCB残存訟は、 l段階グラフト重合の場合、試料Aで3. 5wt96という高い

値が検出された。この値は、トリクロルベンゼンなどでキャリアー染色されたP

ETについて報告されているキャリアー残屯とほぼ同程度である7>。しかし、抽

出処理を施した試料BとCでは検出されなかった。また、試料の光変退色もグラ

フト重合直後の試料Aに顕著であり、高い色差を示すが、沸とう水抽出とその後
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Tab1e 1 Effect of remaining monoch10robenzene on discoloration of grafted P訂
after UV-irradiational 

. 

Eva1uation 

After hot water 
treatment (130'CI 

After extraction 
(boil ing) After grafting Grafting 

Method of 
grafting 

.6E MC B (ppm) .6E MC B (ppm) .6E MC B (ppm) Grafting (%) ~lonomer 

3.9 not detected 4.1 not detected 
(below 200 ppm) 11. 9 35，200 12.4 AA/Yl.AA 

(2.5/7.5) l-step 
f-ω-ー

4.2 not detected 3.1 not detected 4.9 250 16.0 AA/MAA 

(4.5/5.5) 
2-step 

a) Grafting: (l-step method) PET interlock was treated at 1050C for 60min. with the emulsion consisting of 
monomer/benzoyl peroxide (BPO)/monoch10robenzene {MCB)/emu1sifier/water. (2-step method) PET was pretreat-
ed at 80・Cfor 30min. with the emu1sion consisting of BPO/¥ICB/emu1sifier water and treated at 100.C for 
60min. with the aq. solution of monomer. 
Process of treatment: grafting → extraction 
dyeing (130・C，60min.).
Ana1ysis and eva1uation: MCB wぉ analyzedby gas chromatography. Oiscoloration was eva1uated with color 
difference .6 E after the UV-irradiation by Fade-Ometer at 630C for 40hr. 

→ hot water treatment as a mode1 of (boiling water， 2.5hr.) 
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を i段または2段階グラ

フト重合して得た、酸型およびNa塩型の未染色グラフト化PET試料に対する

AAあるいは (AA/MAA)混合モノマ表2に、
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染色試料に関しては、色差と共に目視判定による日光墜ろう度についての評価

結果も示しである。染色試料の方が未染色試料よりも光照射前後の色差が大きい
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が、グラフト化による変退色挙動に関しては、両者にk異は必められなし」この

ことはグラフトイヒPET繊維の光による変性は、染色物で評価してもよいことを

ボす。したがって、以後の耐光性評価は染色物で、行った。

表2に示したグラフトイヒPET繊維の吸湿布と、染色試料の色差および日光唱

ろう度との関係をプロットすると、凶2になる。空.kと日光昭ろう度はそれぞれ

吸湿率と逆の関係になるこ と、また、グラフト化PET繊維およびその染色物の

吸湿性が耐光性の支配的要闘である ことを不している。このようなグラフト化に

よる PET繊維の耐光性低下の原因として以下の3つが考えられる。

1 )グラフト重合で導入されたモノマー官能基の影響。

2)吸温水分の影響。

3)グラフト重合に伴う染料染者の場の変化。

これらについて、 さらにぶしく 検バした。

3. 3 MMA、ANおよびVPグラフト化PET繊維の耐光性

PET繊維に導入されたモノマ 官能基が、耐光性に及ぼす影響を検dするた

め、カルボキシル基を有していないピニルモノマーとして、 MMA、ANおよび

VPを選び、 PET繊維へのグラフト唯合を行って、それらの染色試料の耐光性

をよ判面した。試料の吸湿率と共に、結果を表3に示す。

Table 3 Light fastness ofむedP訂 graftedwith methyl methacrylate (胤.'.4)， 

acryloni trile (州)and N-viny-2-pjTrolidone (VP). 

~S 。
己、ム

的 3ω 

三ω2 
l/} 

ε1 
-・-ζ 。、 。

2 
ーJ

ゆe¥A

Grafting Moisture Light fastness of dyed sample 
regaln after UV-irradiation 

(%) (%) 6E Light fastness (grade) 

6.5 0.45 2.9 5 
11.7 0.46 2.7 5 
15.8 0.45 3.8 5 
17.7 0.48 3.2 

4.8 0.47 2.6 
15.9 0.48 2.8 
21. 9 0.47 1.4 D 

3.0 0.91 6.4 4・5
4.5 1. 31 8.9 4 
6.4 1. 73 10.0 3・4
8.2 1.9 11.3 3-4 
12.4 2.51 13.2 3 
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.-<.......竺FJー
，・f

凶
可

ω
u
cω
」

ω

刀

ゆ
AN 

-時ー

14 :0 VP 

4 6 8 10 
Hoisture regaI n (0/0) 

10妥
12 U 

Fig.2 Relation between moislurc regain and 

light fasLness of dycd AA， MAA grafted 

PET. 
Dyeing and UV-irradiation wcre carried 

out as shown in Table 2. 

MMAとANをグラフト重合した試料で、は、グラフト率2096程度までは光照

射による変退色は少なく、臼光堅ろ う度は未処理PETの染色試料と変わらない

ことがわかった。これらのモノマーに共通する点は、グラフト垂合しでもPET
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グラフト化PET繊維の光吸収性と耐光性4 3. これに対し、吸湿性を向上さすV繊維の吸湿率は向上しないということである。

PグラフトイヒPET繊維は、グラフト率の増加とともに吸湿率が増大して光によ

凶3に、各種グラフトイヒPET繊維染色物の日光堅ろう度の違いをグラフト率る変退色も強くなり、耐光性は導入される行能基の種穎によるものではなく、単

の光化学的性質の差、特に紫外線この相違は技ポリマとの関係で示しである。に試料の吸湿性による ことを示唆する。

の違いによる ことも考えられるので、試料の紫外吸収スペクトル吸収エネルギなお、グラフト重合は主としてPET繊維の非品部で進行し、染料の染おも枝

しかし、グラフト化PET繊維に共通の溶媒は見当を比較してみる必要がある。ポリマーを含む試料の非品部で起こるとすれば、グラフト率は染1f場の変化に対

たらない。そこで、それぞれのモデル化合物について、その紫外吸収スペクトル応するといえる。 MMAとANグラフト化PET繊維の耐光性は、未処理PET

を測定した結束、凶4にif'したように、モデル化合物はいずれも 270nm以七繊維とほぼ同じであったことから、グラフト重合による染着場のt構造変化そのも
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のは、グラフト化PET繊維の耐光性に影響を及ぼさないと考えられる。
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の紫外線領域に実質的な吸収帯を有していないことがわかった。

-))、耐光性試験に用いたFade Omcter'こ使附されているカ ボン

ア ク灯光のエネルギ・は、被長350--"430nmに集中し、波長270nm

以下の光はカットされている9)。したがって、図3の変逃色は、技ポリマ の有

するカルポニル系の官能基やニトリル基に固有の吸光性に結び付けられるもので

はないと結論される。

3. 5 耐光性に及ぼす水分子の効果

水が高分子の光劣化を助長することは、松田ら 101 によ ョて明らかにされてお

り、水がプロトン酸になって高分子の光劣化反応を促進する機構が提1111されてい

る。例えば、 AAをグラフト重合したポリプロ ピレンは、光照射により強度が低

下することはよく知られている』。 そこで、本節では、吸j極性の低いぷ料として

未処理PET繊維とMMAを11. 7 %グラフト重合したPET繊維、吸湿性の

高い試料として (AA/MAA)混合モノマ を12. 4 %グラフト LJi'合した酸

型とNa塩型PET繊維の各染色編地を選ぴ、 Fade Ometerを用いて

照射し、照射時間と編地の破裂強度低下度との関係を検討した。結果を凶5に示

す。 F期されたように、吸湿性の高い試料は、光照射後の強度低下は吸iH性の低

い試料に比べて著しいことが判明した。

また、高分子に含まれる水分千が、染料の分解を促進することも報告されてい

る11)。したがって、上記の結果と考え合わせると、グラフト化PET繊維の変

退色も、吸温水分チによるグラフト化PET繊維と染料の光劣化によって生じた

ものと推察される。
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Irradiation time (h仁)

F ig. 5 sursting strcngth of uyeu grafLed PET 
inter10cks afLer UV-irradiation. 

ム:PET，・:AA/MAA (2.5/7.5) 12.4% 
grafled PET (acid form)， 0 : AA/MAA 
(2.511.5) 12.4% grafleu PET (Na-salL 

form) ，口:MMA 11.1% graf ted PET 

上記のAAグラフトイヒポリピロピレンにおいては、光照射後の強度低下の原因

として、カルボニル基の光励起効果が考えられている 33o しかし、図4の紫外吸

収スペクトル、および、同 3と5で‘示したMMAグラフトイヒPET繊維の光に対

する安定性を勘案すると、グラフト化PET繊維と染色物の変退色や劣化に及ぼ

すカルボニル基の光励起効果は、非常に小さいと考えられる。

3. 6 カルボキシル基の作用

(AA/MAA)混合モノマーおよびVPモノマーをグラフト重合したPET

染色物の、吸湿率と日光堅ろう度との関係をまとめて図 6に示す。枝ポリマ の
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5 (l) 

刀
o 
rnl. 

カルボキシル基およびそのNa単違いによって吸湿率と耐光性の関係が異なり、

「
4
Jω

ω
ω
C占
的

O』
2 

カルポキシル基が光化これは、はアミド基よりも耐光性をドげる効果が大きい。

学反応に対して強い触媒作用を有していることを示唆する。

カルボキシル基に塩として遷移金属イオンが存在すれば、それぞれのさらに、

金属イオンに特有な増感作間などによる光酸化促進機能 J2叶 5)によって、グラフ

-
L町一
l
-

トイヒPET繊維の耐光性はより一層低下する可能性がある。そこで (AA/MA

4%グラフト重合したPET染色編地を誠0%と12. A)混合モノマ ーを7.

12 8 10 
rego i n (%) 
6 2 4 

Moisture 

。F e 3+およびC0 l+イオンの金M n 2+-， 料に選び、その酸型とNa令、Caz¥ 

re骨 salL， 

EffecL of salL-form 011 lighL fasLness 

of uyed AA/MAA (2.5/7.5) gra[Leu PET. 

sold line is LhaL o[ Na-salL [orm allu 

acid form o[ AA/MAA gra[Leu PET. 

o : Ca-sal L，ム: MI1 salL，ロ
o : Co冊目1L. 

属塩型について、耐光性の評価をした。 Fc塩とCo塩はそれぞれのイオンの色

Fig.7 そのま ま実験に供しによって染料の青から青緑色、青紫色に色調が変わったが、

た。各試料の吸湿率と日光堅ろう度の関係を図?に示す。

金属塩の種類によって、耐光性は変化することを見いだした。同一の吸湿率で

(l) 
刀
o 
bム

比較してみると、 Ca塩はNa塩型とほぼ間程度の耐光性を示すが、 Mn、Fe

Fe3>.，. Co2
>イオンによこれはMn 2+， およびCo塩で‘は耐光性が低下する。

る劣化促進作用 J~)によるものと思われる。 C 02
+イオンによる耐光性低下の程

Coドイオンの場合は紫度はMnμ およびFeμ イオンに比べて小さかったが、

色に呈色するため、光照射後の変退色性が過小評価された可能性がある。

5 

3 的

ω
ω
c
t
w
O』

2 

-
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」

以上の結果から、(AA/MAA)グラフト化PET繊維の耐光性は、染色仕12 8 10 
(%) 

6 2 4 
Moisture 

。
上げ行程でどのような金属塩になるかによって異なることが判明した。

一141-

regol n 

Fig.6 Relation beLween moisLure rcgain and 
lighL fasLness o[ uycd grnfLed PET. 
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4. 宗吉 さきJL
広JI;.官

グラフトイヒPET繊維の耐光性を検討し、以下の知見を得た。

( i) P E Tの膨潤剤MCBが残存すると耐光性は低ドするが、精製グラフト

垂合物中の残存量は微量で、耐光性への影響はほとんどなし」

(u)導入された枝ポリマ の純類によって耐光性は異なるが、これは吸湿性

の違いに起因する。吸湿率が高いほど、変退色と強度の低ドは人きし、。

( üi) 親水基の種頬によ って耐光性は異なり、アミド1J;よりもカルホキシル)I~

の方が耐光性をより低下さす。カルポキシル基の場合は徴型と勉型で異なり、出

型でもNaやCa塩型に比べて遷移金属イオンであるMnれ、FC 3+、C0 l・イ

オンの塩型は耐光性低下の度合いが大きい。
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算事 2 布市 Q)  ま と 担s>

第2編では、 (AA/MAA)グラフト化PET繊維を衣料に用いる場合を想

定し、これに必要な繊維の実用的諸特性として、吸温性と耐洗脳性、力学特性と

抗ピル性、熱的性質と防融性、並びに染色性と耐光性などを明らかにした。代表

的な結果を列挙すると、 ( i )親水性を高めるためのアルカリ処理は、グラフト

化PET繊維の強度低下をもたらすが、布吊に抗ピル性を発現させる。 (u)グ

ラフトイヒPET繊維には防融性が付与される。 (ili)グラフト化PET繊維は、

分散性染料だけでなくカチオン性染料にも易染性となり、未処理PET繊維に対

して行われる高温高圧染色に対し、常圧沸とう水の条件下で染色がuf能となる。

しかし、 (iv)染色物の耐光性は吸湿性が高いものほど低下し、本研究で合成し

たグラフト化PET繊維を衣料材料として用いる場合の障害になることが判明し

Tこ。

衣料として実用に耐える染色物の耐光性は、 一般に日光堅牢度で4級以上とさ

れている。 (AA/MAA)グラフト化PET繊維もこの水準に達成させること

が、本グラフト化PET繊維実用化のための重要な謀題の一つで・ある。
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主席 7-4i: づアク リ ノレ酉愛/ メタク リ ノレ酉愛

グラフト イヒ P l三T .... 乍南α〉ノ}くうテ雫多ill的無テl生

1 . 案者 r=コ'

序論で述べた如く、衣服の着用感は繊維素材の親水性と密接に関係する l哨 o

/:i.服材料の構造要素を閉じとすれば、 一般には親水性の高い繊維ほど快適な着用

感を与えると与えられている。この場合の親水性とは、発汗に基づく水分の移動

特性であり、衣服，('1用時の快適性を考える時、繊維ぷ材の吸湿と政濯を経時的に

把握しておくことが、非常に重要である 10・11)。

ポリエチレンテレフタレート(PE T)のような疎水性の合成繊維を、グラフ

ト重合によって親水化した報告は少なくないが、多くの場合、平衡状態での親水

特性が示されているに過ぎず、経時的な水分移動特性を扱った報告はほとんどな

い。加うるに、本研究で対象とする親水性グラフト化PET繊維は、代表的な親

水性繊維である木綿とは異なり、分子レベルで比べても破水性と却水性セグメン

トが不均一になった分子構造を、また、マクロ的にみても、疎水性と親水性のド

メインからなるモザイック構造をとっている 12・1330 したがって、木綿繊維の水

分移動特性と比べることは、本研究で合成したアクリル酸 (AA)/メタクリル

殿 (MAA)混合モノマーをグラフト重合した親水性PET繊維の実用化にとっ

て有用な情報となる。

本章では、既述の l段階グラフト重合 12・1~ )で合成した (AA/MAA)グラ

フト化PET繊維の水分移動特性を明らかにするために、吸湿と放湿の経時的変
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化を検討し、木綿または木綿を混合したPET繊維および後加工法によって繊維

表面だけを親水化したPET繊維との比較を行った。

なお、材料の親水性を示す表現に吸水性と吸湿性があるが、 I向将は本質的には

同義語で、材料が示す水分子との相互作用の相対的な度合いを小す術品で、ある。

しかし、本苧.では特に、材料への気体状態の水分子の吸お実験に関しては、"吸

湿"とL、う表現を、液体状態の水を用いて行った吸，q実験に関しては、"吸水"

という表現を用いて区別した。これは、類似な実験方法および結果の説明に、混

合が生じないようにしたかったがためで・ある。

また、織物や編物の場合、繊維材料それ日身がl吸右した/1<に加えて、 E細管現

象などにより繊維集合体の繊維間隙に吸収される水(遊離水)か存在する。した

がって、織物や編物などに実際に吸収された水には、繊維材料自身の吸必水と後

者の繊維間隙/1<とが存在することになる。本論文では、後者の繊維聞に存在する

間隙水を便宜上単に"間隙水"と呼ぶことにすると、

布串吸水量=繊維吸水量+間隙水祉 C 1 ) 

となる。

2 _ ~ 患食

2. 1 試料

熱セット済みのPET仮撚加工糸インターロック C7 5デニール/36フィラ

メント、東洋紡ポリエステル)と、これに CA八/MÂ ;2. 5/7. 5、モ

ル比)混合モノマ をl段階グラフト重合してNa塩化したグラフトイヒPET繊

148-

維を試料とした。グラフト本は 9. 2 %と 14. 8 %のものを供試した。

比較試料として、 仁記のPETインターロックにポリエステル/ポリオキシエ

チレンブロック共豆合型親水化剤を、回形分として O. 7 wl%付与して熱固着し

た表面親水化PETCSR PET)、樹脂加工などによる仕上げ加工をしてな

い木綿手編、およびPETステーブルと本綿の混紡糸 CE/C混 ;65/35iR

R比)の平制とを選んだ。去 lに、各試料の厚み、竜量(口付け)、 20.Cにお

ける 65 %RItと 98%削で・の、F衡吸湿率およびJIS LI080による水滴吸

収速度(ウイッキング性)を示す。

SR-PETは繊維表面だけが親水化されたもので、水滴吸収速度は速いが、

Table 1 Evaluated s訓 ples.

¥!oisture regaio at 
~o. Material Fabric Thickness Weight iQ℃{当1

¥Hckiog 
(nun) (g/m勺 s"o克朗 98%悶 (sec. ) 

PET ioterlock 0.96 210 0.45 0.72 180< 

2 MP訂AUlAN9.2%gfo afted ioterlock 1.15 265 3.35 7.83 1> 
a-sal t form) 

3 APAE/T胤lAh14.8%fom gafted interlock 1.17 283 6.98 17.70 1> 
-salt form) 

4 SR-PET Imodifled P訂 ioterlock 0.90 213 O. 58 0.96 1> 
treated川町dro-
philic ageo 

3 wPEt.TC} otton65/35by plaio kiot 0.60 116 2.70 8.64 

6 Cottoo plaio kiot 0.58 123 7.75 24.00 
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吸湿性は未処理PETとほとんど同じである。なお、試料のp7-みは比縮弾性試験

機により、試料に 1g/ c m2 の荷重をかけて測定した。

2. 2 吸水性試験

LaroseらI~) の布串用吸水測定装置を参考にして、図 l に示すラローズ

法吸水測定装置を試作した I6)。この装置は、フィルター粗度3Gのガラスフィ

ルタ一面に、 17g/cm2 の荷重を受けて密着している直後6cmの試料布串

が、 5cmのネガティプヘッドを介して吸い上げる水の量を経時的に測定する。

この測定法は、発汗した肌から衣料繊維への、液状汗の移動をモデル的に評価す

るものである。

2. 3 放水性試験

既知重量の正方形ガラス板 (8c mX 8 c m)を水平に維持し、このヒにマイ

クロシリンヅによって、 11商が40μ2の水滴 13滴を格チ状に均 ーに分布させ

てのせた。秤挫して水の重さを求め、直ちに既知重量の 8cmX8cmの試料布

吊を、水滴ののったガラス面に密着させてのせた後、試料布市と水を合むガラス

板の全霊f訟を経時的に秤量した。この測定から、所定時間における残存水分の垂

量割合(保持率)を求めることができる。換言すれば、ガラス取との水が試料に

吸水されて拡散し、布阜の空気面から放出される水分量が求まる。 この測定は、

衣料材料に吸収された液状の汗が、蒸発によって放出される挙動をモデル的に調

べる iつの万法である。なお、測定雰囲気は2OOC、6596RHとし、測定試料は

-1渓)ー

flg.l Water absorbing apparatus (lhe Larose 
melhod) 16) 

Afler supplying water from tank (A) to 

measurlng part through flexible tube (0)， 
cock (C) is closed. Excess water on lhe 

surface of glass fiJ ter (D) is absorbcd 
and wiped out wilh filler paper， and waler 
level of measuring tube (E) which 1s held 

5cm below D js adjustcd aL zcro poinL. 
Sample cloLh (F;φ6cm) is pu t on lhe 

glass f11 Ler (争 6.3cm) and brass weight 
(G; 485g， φ6cm) is put quickly on Lhe 

sample cloth. Then the amount of absorbcd 

waler mcasured by E as a funcLion of time. 
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予めこの雰囲気中に調湿した。

5 OOCで減圧乾操した試料 (8c m X 8 c m)を、2OOC、65%削の劣聞丸

(恒湿恒温室)に放置したときの吸湿量の変化を、比接触ストレイ ンゲージの)J

J十を用いて経時的に測定した。3枚の試料について測定し、 平均値をとった。

」

2
0き

A 
&・ームーーー--A---~一一一一一 ---t:.喧
/ 8 
11 2. 4 吸湿率の測定

ハUハU
内

J
』

一式)

℃ 

~ 100 
L.. 。
ω 
.0 
〈工

p'-ロー-一一口一一一ロ一一一♀.ーι

ρrーや一一一。一一-..3・・・・・・0-
<f 

，，，，，. 

2. 5 放湿性の測定

。。 E 

2 3 4 
Time (min) 

5 
前酸鉛の飽和塩水溶液で調整した2OOC、98%削のテ'シケーター中で調催し

た試料を、 200C、65%削の雰開気に放置し、経時的i重量変化を測定した。吸

湿率の測定と同様に、 3試料について行った。

ドig.2 Water absorbing behavior mcasured by 

the Larose meLhod. 

A: 9.2% grafted PET， s: SR-PET， 
C: PET/CoLLon， 0: CotLOIl， E: PET 

3_ 宗吉身~とJ5・委案 未処理のPET試料は時聞が経過してもほとんど吸水しないのに対し、他の試

料は、いずれも 1分間以内に自重以上の水を吸収し高い吸水性を示している。特

に、 (AA/MAA)グラフト化PETのNa塩型試料とSR-PET試料の平

衡吸水量は非常に高い。しかし、木綿およびE/C混の干編は比較的低い値を示

す。吸水性測定前の試料厚みと比重から計算される気孔率17・18)はいずれの試料

もほぼ閉じで、82----87%の範囲にあり、平衡吸水量との相関性は認められな

3. 1 吸水速度と吸水量の比較

液状の汗か存在する肌に接触している衣服材料を忽定し、その吸水性を評価す

る方法としてラローズ法を選び吸水性測定を行った。 未処理PET試料、 (A八

/MAA)グラフトイヒPETのNa塩型試料(グラフ ト率9. 2 %)、 SR P 

ET試料、 E/C混平編および木綿平編についての測定結果を図2に示す。

L、。

街屯状態で吸水した時の糸または試料の組織変化と、それに伴う空隙の変化が
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生じ、生成空隙の素材間の差が平衡吸水量の差として現れたとも考えらる。そこ

で17g/cmの荷量をかけて、各試料の乾燥時の厚みに対する湿潤時の厚みの

比を測定したところ、未処理PET試料、グラフト化PET試料、 SR PET 

試料はそれぞれ1. 00、O. 9 9、およびO. 9 9とほとんど変化は認められ

なかったが、 E/C混と木綿の平編についてはそれぞれO. 94およびO. 8 9 

となり、荷重状態では、 E/C混と木綿は湿潤により空隙が少し減少することが

わかった。これらの結果から、グラフト化PETはSR PETと同様、何重状

態での吸水性も優れていることが確認された。

3. 2 吸水性と放水性の比較 fig.3 Water rclease from fabric (8cm x 8cm) 
put on glass plale having waler droplets 
(0.52g) on its surface. 
A: 9.2% grafLed PET， s: SR PET， 

C: CotLon， 0: PET 
Arrow mark means the critical moisture 
content (CMC) which is calculated from 
the moisLure regain aL 98%RII and thr. 
sample wcight. 

試料がガラス板上の水滴を吸収し、反対側の空気面から放出する、いわゆる政

水性を実験の項に示した方法で測定した。図3に測定結果を示す。

合水布阜の乾燥過程には、時間経過につれ水分減少率が一定に保たれるh率乾

燥期と、時間とともに水分減少率が低下する減率乾燥期とがあるが、その境目で

の水分率(C r i t i ca 1 IIJO i s t u r e co n t e n t : C M C )は、 10096削で、の平衡吸湿

最に相当する 1930 図3には、 9896RHで・のl吸湿量をCMCと見倣し、各試料ご

とに算出したCMCを矢印で示しである。凶からわかるように、本実験での政水

過程の大部分は恒率乾燥期に相当し、試料の水分保持率は放置時間に対してほぼ

直線的に減少している。直線の勾配、すなわち乾燥速度は、未処理PETく木綿

<SR-PET壬グラフト化PETのj頓である。

恒率乾燥期の乾煉速度は、布市の構造や形態および繊維の種類には依存しない

とされており IH・20)、図3の結果は異なる。しかし、本実験における初期水分率

は桓率乾燥期に相当するとはいえ、減率乾燥期との境界に近い。また、図3に見

られるように、ガラス板上の水が試料の放水面まで移動する初期段階では、直線

からのずれが認められたが、その後の水分率の直線的減少は、通常の恒率乾燥機

権とは異なり、布市組織を通じて行なわれる吸水と拡散が定常的になり、放水と

均衡した結果で、図3はこれらの要因が重畳した結果と考えられる。

図3の結果から結論的にいえることは、未処理PETや木綿と比較して、 (A 

A/MAA)グラフ ト化PETとSR PETは乾燥速度が速く、短時間に水を
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放出するということである。これは、これらの布吊組織内で・の吸水と水分の拡散

の速さを反映しているものと考えられる。木綿は、 表 iと阿2にぶしたように、

吸水速度は速いが放水速度は遅く 、疎水性の未処理PETに近し、。本綿の放水速

度が遅いのは、高い親水性と繊維形態に起因するものと思われる。このことは、

長時間放水後にも、木綿の水分保持率が他の布吊に比べて、高い怖を維持してい

ることからも衷付けられる。

水の拡散や放水性は繊維の集合体で、ある糸条の構造に依存するが、 (八 A/M

AA)グラフトイヒPETとSR PETの繊維形態は、未処理PETと同僚に単

純である I~ )。 液状水分の移動と蒸散を円滑に行うためには、 繊維が/1<にぬれ易

いこととともに、保水をおこさない繊維形態をとっていることが必要であること

を木綿の結果は示している。

log(d. d) kdt+logd. ( 3 ) 

すなわち、吸出JJlあるいは放湿註の対数が、時間 tとl次の関係にあることを

示す。しかし、股出過程は、 ( 3 )式のような単純な直線関係でよーすことができ

ないという報告もあるμ )また、単一数式モデルで、表示しようという試みもあ

るがIH)、本研究では、 ( 3 )式を用いてデーターの整理を行った。

木綿に匙い、ド衡吸湿率を有するグラフト率 14. 8 %のグラフト化PET編地

と、この約 1 /2 の吸温性、すなわち、 E/C混平編に近い平衡吸混;~をもっグ

ラフト率9. 2 %のグラフト化PET編地の吸湿速度を、木綿やE/C誕および

未処理PETの値と比較した結果を図4に示す。

10 

繊維の吸湿と放湿の速度、すなわち水蒸気濃度変化の速度は、 微少時間におけ

る繊維の吸湿量と外界と繊維間の水蒸気の濃度差に比例するというド ickの法

則に従うことが知られており 2~ ) 、研究報告も多い。

吸湿過程において、飽和吸湿量をa.、吸湿開始後の時間 tにおけるl吸出品を

aおよび吸浪速度定数をk.とすると、

4

2
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3. 3 吸湿性と放湿性の比較

0-65 %RH 

30 40 50 60 
Time (min 1 

log(a. a)τ-k.t+loga. ( 2 ) 

の関係がある I7・21)。一方、放湿過程において、 平衡放浪i立をd.、政混開始後

の時間 tにおける放湿量をdとし、放湿速度定数をkdとすると、次式が成り立

fig.4 MoisLurc absorpLion of dry c10Lh aL 

200C， 65%削1.

A: CoLLon， s: 14.8% grafLed PET， 

C: 9.2% grafted PET， D: PET/CoLLoll， 

E: PET 
てコ21.22) 

0 
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Fig.5 flelaLion beLwecn (ae-a) anu Lime. 
ae is equllibr1um moisture regain and 
a 1s mo1sLllre regain aL Lime L. 

A， s， C， D and E are Lhc samc as shown 
1n F1g.4. 

縦軸の値は、絶乾試料を 2OoC、65 %RHの雰囲気に所定時間政置した時の吸

湿率である。(2)式に従って log(a.-a)と時間との関係をプロットし

たのが図5である。また 2OOC、98%削で、調湿した試料を20・C、65 %RHの

雰囲気に移した時の経時的な水分量の変化を図6に示し、図7に(3 )式で与え

られる log(d. d)と時間との関係を図示しである。平衡吸湿本 (a.) 
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と千衡放湿率(d. )は表2にまとめである。

図4と5にみられるように、吸湿過程においては、各試料とも初期に急激に吸

湿し、以後は次第に緩慢になって平衡になる。また、グラフ卜率の異なる 2つの

グラフト化PET試料はその平衡吸湿率に対応して、それぞれ木綿あるいはE/

C混と類似の吸湿挙動をとる。

凶5において、直線が折れ曲がる前と後で、の吸湿機構の違いは明らかではない

が、前の段階では糸および繊維表面への水分の吸着が中心となり、後の段階では

繊維内部への拡散と収着が支配的であると考えられる。このような 2段階の吸湿

挙動は、丹羽ら 17)の報告とは異なるが、可塑剤を含む再生セルロ ス皮膜への

11. 

-・司，
C 
Q) 

-・ー・・
C 。
u 

ω6  
、ー
コ
-+- 4 ω 。
芝

2 
。

98→65%RH 

20 30 40 50 60 
Time (min) 

fig. G MoisLurc desorpt.1on of cloLh at 20o
C， 

65%flll nfLer prccondiLioning aL 20o
C， 

98% rlll. 
A， s， C， D and E are the same ns shuwn 
1n fig.4. 
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Time (min) 

れているように、吸湿誌の大きい繊維の吸温樹立定数は、いずれも低い値を小す

が17>、 (AA/MAA)グラフト化PET試料も同様の結果であった。

放出過程も凶 6に見られるように、初期段階で放湿散が大きく、その後平衡に

近づく。吸湿訟の大きい試料ほど放温最も大きいが、平衡に達する時間は長くな

る。凶7の 1og (de -d)と時間 tとの関係で見ると、放湿抗の小さい木処

理PET試料のみ(3 )式に従うことを示して iつの由:線で表されるが、他の放

温品の大きい試料では、木綿とグラフト率 14. 8 %のPET試料は3段階、 E

/C混とグラフト率9.2 %のPET試料は2段階の放混挙動をぷす。

このような政雌挙動はすでに多数報告されている。丹羽ら22)は、放湿過程の

第 l段階は試料布串表面に保持されている水分および試料間隙に含まれる静止空

気が念、速に拡散 して放湿する段階で、試料布吊面の蒸発が主要素であること、第

2段階以降は内部拡散が支配的で、この段階で・は編織糸内部で、の拡散による放湿

過程、第3段階では繊維内部での拡散が主体の放湿過程に基づくのではないか、

と考察しているが、本節の結果も閉じ機構で説明できる。

図7から求めた第 l段階から第 3段階までの放湿速度定数kd 1 、kd 2、kd3の

値を表2に示しておく。 2OOC、98 %RHから 65 %RHへ移したときの各試料の

平衡放湿率d.とkd 1およびkd 2との関係を闘 9に示す。 第 i段階の放湿速度定

数kd 1 は放湿i誌の大きい繊維ほど低し、値となり、吸湿速度定数の場合と同様の関

係を示した。すなわち、放湿量の大きいものほど、放湿速度としては遅くなるこ

とを示している。一方、第2段階の放湿速度定数kd2に関しては放湿率との間に

明確な相関関係は見いだせなかった。

既に述べたよ うに、 (A A/MA A)グラフト化PET繊維は親水性の枝ポリ

マーと疎水性の幹ポリマ とからなる不均一な分子構造をとっている。しかし、

100 

50 

ぞ10
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ε 
..::. 5 
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ω 
可コ

ハ
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aEE' 
nu 

Fig.7 Relation beLwecn (dc-d) and I:，ime. 
de is equilibrium desorped moisturc and 
d is desorped moisturp aL Lime 1:，. 

，̂ B， C， 0 and E arc Lhe samc as shown 
in Fig.4. 

水蒸気の吸着など、他の高分子と水蒸気の系においても、類似の 2段階吸必現象

が報告されている23)。

第 i段階と第2段階の吸湿速度定数をそれぞれk.1およびk.2とし、図 5から

求めた値を表2にまとめた。図 8に、 k.1およびk.2と2OOC、65%削におけ

る各試料の平衡吸湿率a.との関係を示した。既に多くの繊維製品について知ら
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Ch訂 acteristicva1ues of moisture absorption and desorption a) Tab1e 2 

Desorption 
98→65%問

Absorption 
O→65%RH 

kd3 
( l!min) 

kd2 
(l/min) 

kdt 
(l!min) 

do 
(%) 

ka2 
(l/min) 

ka t 

(l/min) 
ae 

(%) 

~1ateria1 No. 

0.002 
0.012 
0.012 
0.011 
0.012 

0.182 
0.053 
0.029 
0.061 
0.025 

0.70 
3.75 
7.42 
3.30 
7.98 

0.233 
0.019 
0.019 
0.021 
0.016 

0.620 
0.082 
0.071 
0.097 
0.065 

0.50 
3.35 
6.98 
2.70 
7.75 

PET 
AA/MAA 9.2% grafted PET 
MノMAA 14.8% grafted PET 
PET/Cotton 
Cotton 
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Moisture absorption and desorption are represented by the following equations， 
1 og (ae -a) =-ka t+ 1 ogae 
1 og (de -d) =-kd t+ 1 ogde 

ka and kd are rate constants of absorption and desorption， 
shown in Fig.5 and 7. 
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このような特殊構造にもかかわらず、グラフト化PET繊維のl段混および政出挙

動は、木綿繊維のそれと変わらないことを本節の結果はノドしている。

4. 宗吉 二五百こ
広-a:二'

(AA/MAA)グラフト化PETのNa出型編地の、経時的な水分移動特性

を評価した。その結果、グラフト化PET加地の吸水および放水件は、繊維孟面

のみを親水性化合物で被履したSR PETと良く似た挙動をぷし、荷垂ドでの

吸水量は木綿よりも多く、吸水拡散による放水性は木綿より速いことを見いだし

た。

さらに、グラフト化PET編地の吸湿性およびその経時変化は代表的な人然繊

維である木綿と変わらないことが判明した。
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賞事 8主主 P E'r荷7局弓o:::>l=!及志毘・!生と

-:dξ周艮戸苛有放-z;g~関誌記.居芝と0.:> 日司壬系

1 . 家者 言言

衣服の着用状態において皮膚から蒸発される水分は、衣服材料の両側に存在す

る湿度の差に応じ、外気側へ移送される。その機構には、布串の間隙を通しての

水分移動と、繊維内部における水分移動の2つがある 1)。前者は布鳥の構造に支

配され、後者は繊維材料の親水特性に依存する。外気が高温多湿状態の時には、

この水分移動速度が小さくなり、皮膚表面から除去されにくくなることが着用時

の不快感の主たる原因れと考えられる。したがって、着用時に快適性をもたらす

寂服材料としては、吸水 ・吸湿性を有するとともに、 適度な速度で水分を放散す

るものカ〈よいことになる 330

前章で、アクリル酸 (AA)とメタクリル酸 (MAA)をグラフト重合したポ

リエチレンテレフタレ ト(PET)識維の吸湿特性は、代表的な親水性繊維で

ある木綿とほとんど変わらないことを述べたが4にこのような水分移動特性を有

する (AA/MAA)グラフトイヒPET繊維は、醜水性のPET繊維に比べ、衣

服材料として快適な着用感を与え得るものと考えられる。そこで本章では、上記

のグラフト重合による親水化PET繊維の衣服材料としての適性を評価するため

に、発汗状態下にある衣服内微空間の温度変化を検討した。

発汗系のモデルとして、 梅雨時にレインコートなど厳密布串を着用した時のよ

うな不快状態を考えることにした。すなわち、発汗箱を作成しその発汗面を試料
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場食手ミE2 

∞
 

∞円
。

刊

日

的
何
日

lO  
仁王コ

ト
ドu

-
D
N
-

(
N
E』

υ
・
υωω¥4g)

kZ
叶.コ
DMWmwEい
ωn-

PET試料2. 

円

N
-

H

∞
 

何一一円
由

日

【

の
∞
N

白
山

N

N
N
-

O
H
N
 

(
N
E
¥凶
)

パ
ザ

Z
凶
叶

ω
E

-ωω4QE伺
ω
刀

ωパ干
同
コ
-
m
w〉
凶

PETフィラメントこれらの誠料の他に、第7章と向じPET試料を用いた。

2種の木綿織物(ローンとブロー ド)についても比較検討し織物 (ツイル)と、

L 1 080記載の万法で測定した通気良、

6 596RHと9896R11で、の、ド衡吸混率とを長 lに示す。

JIS た。誠料の垂量((:1付け)、

および2O.C、

パ

FC

コ一
パ

F
C
包
{

-
u
d
ω
O
い
A

C
注
目
川
」
{

C
1
w
-
a
 

c
r
w
JZ 

4
0
0
4い
ω門
戸

C
J吋

ぷ

υ
o
-
ぃ
ωパザ
C
叶

一一一三五

ぷ

υoJ{い
ωパ

2
4

υ叶
'MDω
h-

-ω
ベ
{
対
』
・

衣服内微空間温度の測定装置2 2. 

5cmの発泡ポリスチレンを用いて、測定装置の厩略を図 lに示す。 J'J.さl.

C
O
パ戸パ
Vou

z
o
μ
μ
o
u
 

C
Oパ
Z
o
u

(

・
パ

F
h
p
h
A
旧
円
¥
山
由

)

C
Oパ
F
J
V
O
U
¥↑
凶
仏

(E
い
O
刷

判

吋

伺

muoω
穴
)

ド

凶

仏

B
お
問
い
凶
渓
∞

.
2
2
2
¥〈
〈

(g
'
H
O
L}
判
」

{
ω
ω
'
M
W
R)

H
凶

向

山

古

ω
判
官
い
凶
渓

N
.
m
g
z¥
ヨ

'F凶
仏

』
山
内
-

上方が閉口した縦・横・深さがそれぞれ 15cm.lOcm.3cmの箱を作成

4 5 0 W、絶縁カ( 1 0 0 V、した。箱のj底部に家庭用電気アイロンのヒーター

8cm ヒーターをはさむ縦・償・厚さがそれぞれ 14 . 付き)を取り付け、
、-

ノ、

司

MW
吋い

ω
パ否定

その上に銅版と同じ面積の漉1 c mの2枚の鋼板を設置し、8cm.O. • 9. 

マイ クロ シリンジ針先から水が連5 A)を置いた。漉紙の中心には、紙 (No. 

ヒーターの温度制御を行う続的に供給されるようにした。箱の中央空間部には、

1，.() <..0 r-c:o て才噂--< C、J c"? 
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0 
;?:二

ための熱電対と、徴空間部の相対温度を経時的に測定する湿度計を取り付けた。

箱の関口部に試料布串をのせ、箱の中の温度変化を測定した。
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rig.l ApparaLus as a modC'l micr'oslほ cchclwccn 

clothes and skin. 
A: Vessel of polysLrelle foam (length x 
width X depth = 15cm X 10cm X 3cm)， s: 

Heater， C: Copper plaLe， 0: Filter paper， 
E: Thermocouple， F: Thermal regulator 
(thermometer)， G: Ilygrometer， 11: Water 
supplier， S: Sample cloths (3 layers) 
This apparatus is seLLled under the atmos四

phere of 20oC， 65% RH or 80% RlI. Sample 
cloths (S) are fixed on this apparaLus (A) 
and the relative humidity wilhin Lhe model 
microspace is measureu as a funcLion of 
Lime. Afier 10min.， a polyethylene (PE) 
film is put over Lhe sample cloths(S) for 
lOmin. and ihen the PE film is puL off. 

本測定装置では、衣服内微空間に気化した水分が音桝布吊にどのように吸湿さ

れ、徴空間内の相対湿度をどのように変化さすかを測定することが可能である。

2. 3 湿度変化の測定

上記の点服内微空間湿度測定用の装置を恒湿恒温室に置き、試料布吊をのせて

徹空間相対温度の変化を測定した。試料の編織構造や厚さなどが気相水分の拡散

一170-

に直接影響するのを避けるため、測定は同 一試料を3枚重ねて行った。

測定操作は以下のようにした。測定装置のヒーターを加熱し、純水供給量がl

mi/h rになるように調整した。この供給水の量は、 69 g/m2 ・hrに相当

し、盛夏に成人が室内生活している時の発汗量に該当する5>。予め測定雰囲気に

調湿しておいた試料を測定装置関口部に装右・し、箱空間温度を去服着用条件に近

い35.Cに制御した。試料を装若してから 10分後に、試料の上から厚さ 200

μ mの不透湿のポリエチレン (PE)フィルムで覆い、所定時間後(本実験では

1 0分まで)の湿度を測定した。この後、 PEフィルムを除去し、 5分と 10分

後の温度を測定した。 PEフィルムをのせてからの測定時間を 10分間に限定し

たのは、平衡状態に近づいた後では試料素材間の吸湿特性の差が出にくいと予想

したからである。

3. 宗吉E畏とヨ管委事E

3. 1 モデル衣服内微空間での経時的温度変化

測定装置を2O.C、6596RHと8096RHの恒湿値温室に置き、各試料布吊につ

いて測定したモデル衣服内徴空間の湿度変化をそれぞれ図2と図3に示す。試料

布吊をPEフィルムで覆うと約2分後に湿度が急上昇し、その後ゆるやかに湿度

が上昇する。湿度上昇の程度は布阜の種類によって異なり、吸湿率の高い布吊ほ

ど微空間内の温度は低い傾向を示した。なお、測定装置関口部に試料布串を置か

ず、 PEフィルムのみで覆った時の経時的温度変化は、未処理PET加工糸イン
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Fig.2 Time dependence o[ relaLive humidily 
wiLhin model microspace. 
Atmosphere: 20oC， 65% RII 
PE film is pul over sample cloLhs at Omin. 
and after lOmin.， iL is put off. 
o : PET (inLerlock)， 0 : 9.2% gra[Led 
PET， .. : 14.8% grafLed PET， 6 : PET 
/cotton，・:CoLLon (plain knit) 

ターロックを試料にした時とほぼ閉じであった。

PEフィルムで覆った平衡状態では湿度は 100%近くにまで上舛するはずで

あるが、フィルムで、覆ってから 10分後では、いずれの試料もモデル空間湿度は

まだ平衡に達していない。特に、規水性の布串ほど相対温度は低い他である。す

なわち、本実験のよ うに外部への水分放散が組害されている場合には、吸湿性布

吊は衣服内徴空間の湿度上昇を抑え、蒸れ感の少ない快適な着用感を与えること

一172
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Fig.3 Time depcndence o[ relative humidity 
within model microspace. 
Atmosphere: 20oC， 80% RH 
ExperimenLal meLhod and symbols are Lhc 
samc as shown ill Fig.2. 

がわかる。 水分が外部に放散できる場合には、 当然ながら、発汗量と布串の吸

湿性、通気性、放湿性などの水分移動特性とのバランスにより、着用快適感の得

られる時間は長くなる。

3. 2 試料の通気性と温度変化

関2と図3に示したように、 PEフィルムを除去してから 10分経過後のモデ

ル微空間の温度は、試料に関係なく、試料布自の上にPEフィルムを覆う前とほ

ぼ同じ値になった。 一般に、布吊の密度、すなわち通気性が微空間温度に影響す
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るが3>、本研究で用いた布吊程度の通気性の差は微宇問温度に影響しないことが

不された。

試料布吊の外側が不透湿フィルムで覆われている場合、微空間温度は試料の吸

湿竜に依存する。したがって、試料布鼎内への気体水分子の拡散が垂要となる。

そこで、拡散の目安となる試料の通気性と微空間湿度との関係を整理してみるこ

とにした。図 4に通気性の異なる 2種類のPET.(t吊と 3種類の木綿布吊につい

て、その通気性とPEフィルムで覆ってから 5分後の徴空間湿度との関係を比較

して示す。試料が不透湿フィルムで・覆われている場合でも、実験した時間内では

布鼎の通気性の差は微空間湿度に影響しない。これは図 2と関3の結果に、試料

布吊聞の密度の違いを考慮しなくてもよいことを意味する。布串組織内への水分
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Fig.4 Relation belween relalive humidity wilhin 

model microspace and nermeabil iLy of samnlc 
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of 5min. afler PE film was pul over sample 

clolhs. Almosphere: 20
0

C， 65%RH. 

o : PET， . : Collon 
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の拡散が微空間湿度の変化する速度に比べて、充分速いことによるものと考えら

れる。

3. 3 試料の吸混能力と微空間温度

試料布吊の外側を不透湿PEフィルムで覆った場合、モデル微空間の湿度は吸

_ 95 
¥芝、，

〉、

古 90

E 
コ

i二
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〉

0 
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u・ o 1000 '2∞o 3000 

Moistu re absorbabil i ty (g 1m2) 

Fig.5 Relation between relalive humidi しywithin 

model microspacc and moislure absorbabilily 
of sample cLoth. 

Values of lhe relative humidity have the 
meaning as shown in fig.4. The moislure 

absorbabili しyis given by the following 
equation. 

[(MR98-MR6S)/lOO J X Wl 

MR98 : Moislure regain (%) of sample 
al 20

o
C， 98% RII 

MR6S : Moislure regain (%) of sample 
at 20o

C， 65% rm 
Wl : Sample weight (g/m2

) 
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湿性の高い試料ほど低い値であることを 3. 1 項で述べたが、これはモデル微空

間内の試料布吊の毛!止を一定とした時の結果ではない。そこで、本節では、微空

間内の試料布吊が吸湿できる水分i豆、すなわち吸湿能力が徹空間温良にどのよう

に影響するか調べた。

9 8 % RHと65 %RHにおける平衡吸湿率のk (96)と試料重量 (g nOとの

積を各試料の吸湿能力と見倣し、この値 (g nr)とPEフィルムをのせてから

5分後の微空間湿度との関係をプロットしてみた。図5にその結果をぷす。吸湿

能力の大きいものほど、微空間温度の上昇か少ないことがより明確となる。

S m i t h 6)は、人体からの発汗に伴う政熱を想定したモデル実験において、

親水性と疎水性の布吊を比較し、前者の方か布を通しての放熱が大きく、発汗時

における人体の発熱に緩衡効果があることを報告しているが、本節の結果も吸湿

性の布吊は、その吸湿量に応じて発汗時における快適着用感を与える時間が長く

なることを示している。

3. 4 経時変化の速度論的取扱い

第7章で布吊の吸湿過程は、飽和吸湿誌をa.、吸湿開始時から時間 t分後に

おける吸湿量を a、吸湿速度定数をk.、定数を cとすると、

log(ae-a) k.tトc ( 1 ) 

で表わされ、 (AA/MAA)グラフト化PET布吊の場合、吸湿速度は2段階

に変化することを前市で述べた。したがって、モテ'ル微窄1m内の湿度は試料の吸

湿性と表裏の関係にあり、最終的に到達する徹空間相対温度を 100%とし、時

間t分後における相対湿度をRH (96)、制度上昇の速度定数をK、定数を c'
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Fig.6 Relalion between (100-HII) and lime. 

Atmosphere: 20
o
C， 65% HII 

RII is the relalive humidity (%) within 

lhe model microspace. Rale consLanl K is 
calculated from lhe following equalion， 

where t is time (min.). 

log (lOO-flll) = -Kt + constant 

A: Colton， s: 9.2% grafled PET， C: PET 

とすると、微空間の相対湿度は次式で表わされる。

1 og (1 OO-RIl) =-Kt-t c' ( 2 ) 

図 2と図3の結果を(2 )式で整理すると、それぞれ図6と図?の結果が得ら

れる。微空間湿度の上昇も吸湿挙動と同様に、 2段階に変化することを示す。
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ror A， s， C and the calculation of K， 

see Fig.6. 

2段階の温度上昇機構として、下記の機構が考えられる。すなわち、念、速な混

度の上昇が見られる前段階では、モデル微空間外部への水分の放散ができないた

め、試料の吸混量を越える水分が供給されて湿度が上昇する。この段階では、試

料の繊維表面で吸湿が起こっているものと考えられる。後の段階は、吸湿が試料

の繊維内部で起こる過程であると思われる。

図6と7に見られるモデル微空間内の温度の変化は、出jj立の結果と類似してお

118-

り、吸湿過程前期段階の速度定数と本章の湿度上昇過程前期段階の速度定数は、

Jk2にぷすようにオーダー的に 一致している。吸湿容量の大きいものほど吸湿速

度も微空間湿度 t昇速度も逝く、それらの速度定数はほぼ等しいことが明らかに

なった。

:-10. 

2 
3 

Tab1e 2 Rate constant of moisture absorption川 andre1ative 

humidity increase ~ithin mode1 microspace (1st step). 

¥!oisture Re1ative humidity increase 
Materia1 absorption‘l at 20・C，65%削 at 20・C，80%則

PET 0.620 0.194 0.178 
9.2% grafted PET 0.082 0.090 0.077 
Cotton 0.065 0.05~ 0.063 

4. 宗吉 言吾

CA八/MAA)グラフトイヒPET布串と未処理PET、木綿およびPET/

木綿混紡糸布市とについて、衣服内微空間モデル装置を用い、発汗状態での相対

温度の経時変化を比較検討した結果、グラフト化PET布吊のように吸甑能力の

大きい布吊は、発汗時における衣服内微空間の湿度上昇を抑制し、快適11用感を

うえる時間を長くする。また、発汗に伴う衣服内微空間の相対湿度の上昇は、発

汗部をJド接触状態で覆う布吊の吸湿挙動と反対の関係になり、 平衡状態の上限相

対湿度から所定時間における相対湿度を差し引し、た値の対数は、時間に対して2

段階に変化する直線関係で表わされることを見いだした。
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衣服の1..用感は材料の親水性と密接な関係にあり、着用時に快適性をもたらす

立服材料としては、吸縦性を有するとともに、適度な放湿性を有する ことが必要

である。本編では、 (八A/MAA)グラフトイヒPET布吊の吸湿・放温性およ

び吸湿性と衣服内徴空間湿度との関係を代表的な親水性衣料材料である木綿のそ

れと比較し、グラフトイヒPET布吊は人体からの発汗に対して有効に機能し、蒸

れ感を少なくして、.?1即時の快適性が要求される去服材料に適していることを実

証した。
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