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緒 論

　

高分子材料に要求される物性の多様化に伴って，その要求に合致した新しい

高分子を作り出すこともさることながら，以前から知られている高分子の組合

せにより，特異な優れた性能をもつ高分子を作ることも重要な課題である。共

重合体の合成はその主要な手段の一つであり，これにはランダム，ブロック，

グラフト共重合体などがある。中でも経済的で実用的な可能性の高いグラフト

重合の研究は，学術的な興味のみならず，繊維・ゴム・プラスチック・塗料な

どのあらゆる高分子産業の実用的な面からも活発に行なわれている。

　

グラフト重合は本質的にもとの高分子の性質を著るしく変えることなく，新

たにグラフトしたポリマーの性質を加えることができるものであり，幹および

枝ポリマーの選定，幹および枝ポリマーの重合度および枝の数の調節によって

目的にかなったグラフトポリマーを合成することが可能である1)グラフト共

重合体の合成法としてはラジカル法，アニオン法，カチオン法の三種に大別さ

れるが，これまでの研究のほとんどはラジカル法によるものである。この方法

は経済的である上，重合条件の設定が比較的容易であることから工業的手法と

して優れてはいるか,得られるグラフトポリマーは長い枝を数少なくもつため，

ブレンドポリマー的な特徴を有し，枝の位置が不確定な場合が多い。これに対

しイオン重合法はその特徴として，(i)イソブテン，ビニルエーテルおよび環状

エーテルのようなラジカル重合が困難なモノマーの重合が可能である，(ii)比較

的低温で反応が行なえる，(iii)活性基の数や位置が規制しやすいので枝の数を制

御できる，(iv)立体規則性の優れたポリマーの合成が可能である，などが挙げら

れ，分子設計の立場から興味がもたれる。

　

繊維の改質を目的としたイオングラフト重合の研究は，アニオン重合しやす

いエチレンオキシド，β－プロピオラクトンなどを無触媒でナイロンやセルロ

ース繊維にグラフト重合させることから始められたo Haasら2)はナイロンにエ
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チレンオキシドをグラフト重合させると，重合度３～１６程度の短い枝をもつ

グラフトポリマーが生成し，ラジカル重合で得られるグラフトポリマーにみら

れる融点や強度の低下が少ないことを認めた。また, Schwenkerら3h水酸基

のアルカリメタル化によりセルロースを活性化すると，アクリロニトリルがグ

ラフト重合することを認め, Rebenfeldら4)は同様の重合で，分子量の小さ

い枝がラジカル重合に比べ１０倍以上も多く生成することを明らかにした。

Zilkhaらはアクリロニトリルのほかにメタクリロニトリル，メタクリル酸メ

チルなどのビニルモノマ＿5)およびエチレンスルフィド，プロピレンスルフィ

ドなどの環状モノマー6)が'セルロースにグラフト重合することを報告した。

このような官能基のメタル化法によるグラフト重合は，官能基の活性化と同時

に枝ポリマーの位置と数を規定できる利点があるため多くの研究が行なわれた。

セルロースのほかにポリビニルアルコーぶ?オイ。ノ?ポリウレタプ)などＥ

種々のビニルモノマーおよび環状モノマーがグラフト重合されている。

　

他方，カチオン重合においても，ハロゲンやエポキシ基を導入したポリマー

に，ルイス酸により種々のビニルモノマーや環状化合物をグラフト重合できる

こと?)セルロースに三フッ化ホウ素を触媒としてイソブテンや(Z－メチルスチ

レンがグラフト重合することlo)が報告されている。

　

このようにイオン重合では特異なグラフトポリマーの生成が期待されるが，

繊維材料ポリマーに対する研究は，ラジカル重合と異なりほとんど研究されて

むヽなし｀ヽ。

　

著者は以上の諸点から，各種繊維のイオングラフト重合による改質を目的と

して・セル゜－７や６－ナイロンのように極性基をもつ繊維にアルカリ金属メ

トキシド(ＣＨ３０Ｍｅ)を加えてメタル化し，これに各種モノマーを加えてアニ

オングラフト重合することを試みた。この反応は式(1)および(2)のように表わす

ことができる。

Cｅ目-OH
CHaOMe

ｃｅｌｌ－ｏＧＭｅ(ｊＬ－こ
ｙ

→ｃｅｌｌ－ｏ(Ｍ)ﾀＭ
y)

２

(1)



一てＯＣ(ＣＨ２)５ＮＭｅ九

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

(
萌ぽ

また，グラフト重合についての基礎研究として，環状モノマーのカチオンブロ

ックおよびグラフト重合についても検討した。

　

第１編はアクリロニトリル（ＡＮ）のアニオングラフト重合に関するもので

ある。ＡＮはアニオン重合しやすいモノマーであり，アルカリ金属メトキシド

によりメタル化された６－ナイロンおよびセルロース繊維は，容易にＡＮをグ

ラフト重合した。そこで繊維のメタル化およびグラフト重合に及ぼす諸反応条

件の影響を詳しく検討した。ＡＮのグラフト重合により，繊維の耐熱性。耐光

性，防腐性などの向上が知られているので，本研究ではＡＮグラフト６－ナイ

ロン繊維の熱的性質を調べた。またＡＮ以外のビニルモノマーのグラフト重合

についても検討し，モノマーの反応性を比較した。

　

第１章は，６－ナイロン繊維のアルカリメタル化とＡＮのアニオングラフト

重合についての反応条件を検討したものである。ナトリウムメトキシドにより

ナトリウム化された６－ナイロン繊維は，テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）中で

容易にＡＮを重合することを見いだした。このような繊維状でのナトリウム化

およびＡＮのグラフト重合の研究は，これまで行なわれていない。ナトリウム

化度とグラフト率との関係およびグラフト繊維の示差熱分析より，ラジカル機

構に比べ低分子量の枝ポリマーが数多く結合していることが明らかにされた。

またグラフト繊維では，熱収縮率や溶融切断温度の向上が認められた。

　

第２章では，ナトリウムメトキシド以外にカリウムおよびリチウムメトキシ

ドを用いて６－ナイロン繊維をメタル化し，ＡＮのＴＨＦ溶液またはジメチル

スルホキシド（ＤＭＳＯ）溶液中でグラフト重合を行ない，アルカリ金属の種

類がグラフト重合に及ぼす影響を検討した。Ｋ＜Ｎａ＜Ｌｉの順にメタル化度は

増加し，逆にＫ＞Ｎａ＞Ｌｉの順にグラフト率は減少した。また高誘電率の

ＤＭＳＯ中ではＴＨＦ中に比ベグラフト率は高く，金属の種類の影響は現われ

にくいが，枝ポリマーの分子量はLi >Na之Ｋの順に減少することを見いだし
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た。

　

第３章は，６－ナイロン繊維に対する各種ビニルモノマーのアニオングラフ

ト重合について検討したものである。ＡＮ以外にアニオン重合性の比較的大き

いメチルビニルケトン，メタクリロニトリル，アクリル酸メチル( MA ) ,ア

クリルアミドなどがグラフト重合することを明らかにした。一方，アニオン重

合性の小さいメタクリル酸メチル（ＭＭＡ）は，６－ナイロン繊維を膨潤処理

することによって初めてグラフト重合が可能なことを見いだした。ここでは膨

潤処理ナイロンのアルカリメタル化およびＭＭＡのグラフト重合について詳し

く検討した。

　

第４章は，レーヨン繊維のメタル化およびメタル化レーヨン繊維に対する

AN , MAおよびＭＭＡのグラフト重合について検討したものである。これま

での応用的な研究では行なわれていなかった繊維状でのメタル化およびグラフ

ト重合条件の詳しい検討，およびこの場合のビニルモノマーの反応性の比較を

行なった。その結果，セルロースはナイロンよりメタル化されやすいがグラフ

ト率は同程度であること，ＡＮ＞ＭＡ＞ＭＭＡの順にグラフト重合性が低下す

ることを明らかにした。

　

第２編はアクリルアミド( A Am )のアニオングラフト重合に関するもので

ある。 AAm はアルコキシドなどの塩基性触媒によって，適当な条件下では式

（3）に示すように転位重合（水素移動重合）し，ポリーβ－アラニンを生成する

ことが知られている。

　　　　　　　　　　　　

ｅ

　　　　　　

ｅ

　　　　　　　　　　　　　　　　　

ｏ

　

ＣＨ２ニCH ＣＯＮＨ２十Ｂ　ｇ＝・B-CH2CH ＣＯＮＨ２⇒Ｂ－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＮＨ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

（３）

それ故・Ｂ（Ξ）としてメタル化セル゜－スを用いてＡＡｍのアニオン転位重合を行

なうと・側鎖にポリアミドをもつグラフトセル。－χが生成される可能性があ

る。さらにグラフト共重合体が得られると枝ポリマー中に存在する非転位AAm

成分の第一級アミド基（－ＣＯＮＨ２）を利用した防燃加工も可能となるので，こ

れらの点について検討した。

　

第５章では，ナトリウム化高分子アルコールによるＡＡｍの重合で，グラフ
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卜共重合体が生成するかどうかを検討した。ポリビニルアルコールをDM S 0

などの極性溶媒に溶解し，均一系でナトリウム化した後，ＡＡｍの重合を行な

うと，グラフト共重合体が生成することを見いだした。

　

第６章は，アルカリメタル化レーヨン繊維によるＡＡｍの転位グラフト重合

について検討したもので，レーヨンの膨潤度が大きいほど，溶媒の誘電率が小

さいほど，およびアルカリ金属の電気陰性度が小さいほど転位グラフト重合し

やすいことを明らかにした。またグラフトレーヨンでは伸長回復率，染色性の

向上が認められた。

　

第７章では，レーヨン以外のセルロースとして綿および非晶セルロースを用

いて，ＡＡｍの転位グラフト重合を検討した。各種セルロースのアルカリメタ

ル化およびそれによるＡＡｍの転位グラフト重合は，綿＜レーヨン＜非晶セル

ロースの順に起こりやすく，セルロースの結晶性の変化とよく対応することが

分かった。

　

第８章は, AAmグラフトセルロースの防燃加工について検討したものであ

る。AAm を転位グラフト重合したセルロースは，枝ポリマー中に非転位AAm

成分を含むが，この第一級アミド基（－ＣＯＮＨ２）およびラジカル重合法により

セルロースにグラフト重合したＡＡｍのアミド基をメチロール化し，テトラキ

ス（ヒドロキシメチル）ホスホニウムクロリドを結合させると，窒素，リン，

塩素の相乗作用でグラフトセルロースの防燃加工が可能なことを見いだした。

最適条件では，ポリ塩化ビニル繊維の布と同程度の防燃性まで到達できること

を認めた。

　

第３編は環状化合物のイオングラフト重合に関するものである。６－ナイロ

ン繊維およびポリ（ｐ－メトキシスチレン）にプロピレンスルフィドおよび1，

3－ジオキソランのような環状モノマーをイオングラフト重合させることがで

きるかどうかを検討し，さらに共重合体の性質についても併せて検討を行なっ

た。

　

第９章は，６－ナイロン繊維に対するプロピレンスルフィド（ＰＳ）のアニ

オングラフト重合と，グラフト繊維の重金属吸着性について検討したものであ
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る．ＰＳは比較的容易にグラフト重合し，グラフト率は溶媒の誘電率が大きい

ほど，またアルカリ金属の電気陰性度が小さいほど増加した。またグラフト繊

維はAgNOs , HgCl2のような重金属塩を容易に吸着することを認めた。

　

第１０章は，リビングポリ（ｐ－メトキシスチレン）に対する1, 3 -ジオキ

ソラン（ＤＯＬ）のカチオンブロックおよびグラフト重合について検討したも

のである。ヨウ素を開始剤とし非極性溶媒中，低温でｐ－メトキシスチレンを

重合して得られるリビングポリ（ｐ－メトキシスチレン）のヨウ素対アニオン

（I?ﾖ’）を，求核性の小さい対アニオン（Sb ra
> bfP,

cio? )に交換する

ことにより，ＤＯＬのブロックおよびグラフト共重合体が得られること，ブロ

ツク重合の起こりやすさはSb Fa

かにした。

〈BF夕〈cioF〉の順に増大することを明ら

　

以上のように，本研究は６－ナイロン繊維，セルロース繊維および関連化合

物に対する各種モノマーのイオングラフト重合について研究したものである。

AN , MMA , AAmなど種々のモノマーがこれら繊維にアニオングラフトす

る条件を明らかにし，生成物の性質についても検討を加えた。本研究により，

ラジカルグラフト重合と同様に，イオングラフト重合においても繊維の改質が

可能なことが示された。
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第１編

　

６－ナイロンおよびセルロース繊維に対

　　　　　　　　　

するアクリロニトリルのアニオングラフ

　　　　　　　　　

ト重合

　　　　

第１章

　

６－ナイロン繊維に対するアクリロニト

　　　　　　　　　

リルのアニオングラフト重合

　

要

　　

旨

　

６－ナイロンおよび末端アセチル化６－ナイロンの繊維をナトリウムメトキ

シドによりナトリウム化し，テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）中でアクリロニト

リル（ＡＮ）のグラフト重合を行ない，これらメタル化およびグラフト重合に

対する諸条件の影響を調べた。ナイロンおよびアセチル化ナイロンのナトリウ

ム化度はともにメトキシド濃度にほぼ比例し，ナトリウム化度とグラフト率と

はほぼ比例した。また，非処理ナイロンよりアセチル化ナイロンの方がグラフ

ト率は低かった。枝ポリマーの数平均分子量は，ホモポリマーの分子量と同じ

オーダーの小さい値が得られ，ラジカル機構によるものに比べ，低分子量の枝

ポリマーが数多く結合していることが分かった。また，グラフト繊維では熱収

縮率，溶融切断温度などの熱的性質の向上が認められた。

　

1.緒

　

言

　

既に緒論で述べたように，各種繊維に対するラジカル機構によるグラフト重

合の研究は数多くあるが，アニオン機構によるものは比較的少ない。ラジカル

機構によるグラフト重合は高分子量の枝ポリマーが数少なく結合するのに対し，

アニオン機構によるときは低分子量の枝ポリマーが数多く結合することが報告

されている。

　

アニオングラフト重合の研究は，有機溶媒に可溶なポリビニルアルコール，

酢酸セルロース，グルテンたんぱく質，ポリウレタンなどにおいては，これらの

ポリマーを溶解した均一溶液中で，不溶性のセルロースでは粉末，皮膜または

繊維状で，ナイロンでは粉末を膨潤させた状態で，アルカリメタル化およびグ
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ラフト重合が行なわれている。

　

本研究では，各種繊維のアニオングラフト重合による改質を目的として，各

種繊維のアルカリメタル化およびアクリロニトリル（ＡＮ）のグラフト重合を

繊維状で試みた。その結果，セルロース，ポリビニルアルコール系繊維よりも

たんぱく質，ポリアミド系繊維の方がグラフト率の高いコポリマーを生成する

こ｡とを知った。そこで，これまで繊維状での研究が行なわれなかった６－ナイ

ロンを取り上げ，ナトリウムメトキシドによるメタル化反応，ナトリウム化ナ

イロンに対するＡＮのグラフト重合およびグラフト繊維の構造と性質について

検討を行なった。

　

2.実

　

験

　

2.1

　

試料

　

2.1.1　繊維試料

　

６－ナイロン繊維（ユニチカ㈱製, 210 d-l 5フィラメント）は，油脂分を

除くため室温で３日間エーテルに浸漬して精製した後，６０℃で減圧乾燥した。

試料繊維は８ｃｍの長さに切ったものを0.3y採取し，両端を揃えて中央を結び，

６０℃で真空乾燥して用いた。また，アミノ末端基の影響を見るために，無水

酢酸でアミノ基をアセチル化したナイロンを作製した1）アセチル化ナイロン

は乾燥したナイロンに無水酢酸のベンゼン溶液（１４０：４５０容積）を加え，

８６℃で１１２時間煮沸反応させ，エーテルで抽出後，水洗および水で煮沸し

て精製した。

　

2.1.2　モノマー

　

ＡＮは５％硫酸水溶液，５％水酸化ナトリウム水溶液，さらに飽和食塩水で

洗浄後，塩化カルシウムにより脱水し,蒸留を行ない，水分0.06％以下のもの

を使用した。モノマーや溶媒中の水分はカールフィッシャー法によって測定し

た。アニオン重合では特に水分が影響しやすいので，水分の除去に注意した。

　

2.1.3　溶媒

　

溶媒は下記の脱水剤を用いて脱水,蒸留したものを使用した。メタノールはマ
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グネシウムメトキシドにより脱水し，水分0.02％以下のものを，ジメチルス

ルホキシド（ＤＭＳＯ）およびジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）は水素化ナト

リウムにより脱水し，水分0.07％以下のものを，テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）

は金属ナトリウムにより脱水し，水分0.02％以下のものを，ピリジンは水酸

化カリウムにより脱水し，水分0.05％以下のものを，アセトンは過マンガン

酸カリウムと炭酸カリウムとにより精製し，脱水したものを使用した。

　

2.2

　

繊維のナトリウム化反応

　

金属ナトリウムを精製したメタノールに溶解して，所定濃度のメトキシドの

メタノール溶液を調製した。次いで６－ナイロン繊維0.3 9を上記のメトキシ

ドのメタノール溶液3 017に浸漬し，攬伴しながら８ ０°Ｃで反応させた。ナイ

ロンのナトリウム化度（Ｎａ化度）は，反応液から取り出した繊維を乾燥ろ紙

上でかるく加圧して液を除いた後, DMS 0に３０分浸漬して付着しているメ

トキシド溶液を抽出除去し，再び乾燥ろ紙上でかるく加圧して液を除いた後，

フェノール・エタノール・水（２：１：１容積）混液に溶解し，その溶液を

0.01N塩酸で電導度滴定することによって求めたj）この場合ナイロンのア

ミノ末端基（表３）による塩酸の消費量を差引いて，ナイロンの基本モル当り

のナトリウムのモル数（以下Ｎａ／-ＣＯＮＨ－と略記）を算出した。

　

2.8

　

アニオングラフト重合

　

ナトリウムメトキシド（Ｎａメトキシド）でＮａ化されたナイロン繊維をメタ

ノール溶液から取り出し, DMSOに浸漬して洗浄し，余分のＤＭＳＯを除去

した後，ＡＮのＴＨＦ溶液に浴比１：１００で浸潰し，４０℃で攬伴下に反応

させた。反応後繊維を取り出し，１％酢酸水溶液中に入れて重合を停止し，約

１２時間水洗した後，乾燥して重量増加率を求めた。次いでＤＭＦにより２４

時間減圧下にソックスレー抽出（６０℃）してホモポリマーを除き，水洗，乾

燥してグラフト率を求めた。重量増加率およびグラフト率は式（1）および（2）のよ

うに定義した。
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重量増加率（％）＝

グラフト率（％）
一
一

反応後の

出後の

離重量－ナイロン重量

ナイロン重量

淋重量－ナイロン重量

ナイロン重量

×１００

×１００

(1)

(2)

　

2.4

　

ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）の分子量測定

　

グラフト繊維からの枝ポリマーの単離は次のように行なった。細かく切断し

た0.5～l.O 9のグラフト繊維に5 0≪/の６Ｎ塩酸を加え，１ １５℃で1.5時

間加水分解した。次いでこの液を大量の水中に注入して沈澱したＰＡＮを炉別

し，酸性がなくなるまで十分に水洗し，６ ０°Ｃで真空乾燥した。この条件では

ＡＮのホモポリマーの分子量低下が起こらないことおよびニトリル基の加水分

解は８モル％以下であることを確かめた。

　　　　　　　　　　　　

－

　

ＰＡＮの数平均分子量（Ｍｎ）は, PANを0.6～0.8y／1001ざの濃度に

ＤＭＦに溶解し，その２５℃における比粘度から式（3）を用いて算出レベ）

　　　

D7〕＝Ｔ-ﾉ≒でｃ

　

＝３ ９２× ぱ４盾0.75　　　　　　　　　　　　（3）

　　　　　　　

1＋0.2 8 ηSP

　

ηSP :比粘度，〔η〕：固有粘度，Ｃ：濃度（ｙ／１００．ｊ）

2｡5

　

ナイロンの分子量測定

ナイロンを約0.5 y／1 00れの濃度にｍ－クレゾールに溶解し，２５℃での

　　　　　　　　　　　　

－
比粘度を測定して式(4)より近似的にＭｎを求めた

　　

〔:η〕＝了竿lでjﾍﾞﾙﾝ゜

2.6

　

グラフト繊維の試験

（ ）

４）

○

0.62

(4)

　

-

　

Mn
-
１ 0,4 0 0

　

2.6.1　赤外吸収スペクトル（ＩＲスペクトル）

　

赤外分光光度計（日立ＥＰＩ一乱形）を用い，試料が溶解する場合は皮

膜を作製し，不溶の場合は試料の粉末を臭化カリウム法で測定した。

　

2.6.2

　

X線図

　

約0.8yの繊維束を平行に並べ，ポリ酢酸ビニルのメタノール溶液を接着剤
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として圧着成型後，真空乾燥して試料を作製し，自記Ｘ線分析装置（島津６Ｘ－

１形）にて測定した。

　

2.6.3

　

示差熱分析

　

長さ１ｍｍ以下に切断した試料約１０９を,理学電機㈱製卓上型差動熱量分析装

置（サーモフレックスー8001形）により，窒素雰囲気下に１０℃／分の昇

温速度で示差熱曲線を求めた。

　

2.6.4　熱収縮率および溶融切断温度

　

熱収縮率は，0.07ｙのおもりをつるした約4cmの単糸を密閉容器に入れて

恒温槽に浸漬し, 1.5～2.0℃／分の昇温速度で加熱しながら単糸の収縮率を

カセトメーターで読み取った。

　

溶融切断温度は，一端が鋭利な銅板に，１ｙのおもりをつるした単糸を接触

させ，約ドＣ／分の昇温速度で銅板を加熱して切断時の温度を測定した。

　

3.結果および考察

　

3.1

　

各種繊維に対するアクリロニトリルのアニオングラフト重合

　

ＡＮの各種繊維に対するアニオングラフト重合性を検討するため。種々の繊

維をＮａメトキシドと反応させた後，これにＡＮを加え，浴比１：7 0, 0°Ｃ

で１４時間反応させた。表１に示すように，セルロース，ポリビニルアルコー

ル系繊維ではグラフト率が８％程度であるのに対し，ポリアミド，たんぱく質

系繊維では１８～２１％の高い値を示した。これはＡＮの繊維内への拡散のし

表１

　

Ｎａメトキシドで処理した各種繊維に対

　　　

するＡＮのアニオングラフト重合３）

繊　　　　雑
グラフト率

　（％）

レーヨン

ポリビニルアルコール

６－ナイロン

絹

　３

　３

２１

１８

ａ） Ｏ℃，１４時間

１８



やすさが繊維の種類によって異なるためと推定される。

　

ポリアミド系繊維に対しＡＮがグラフト重合しやすいことが分かったので，

以下の研究は６－ナイロン繊維について行なうことにした。

　

3.2

　

ナイロン繊維のナトリウム化

　

3.2.１　Na 化繊維の精製法

　

ナイロンをＮａメトキシドのメタノール溶液と反応させた後，繊維に付着し

ているメトキシドを抽出洗浄する際，抽出溶媒の種類がＮａ化度に及ぼす影響

を検討した。溶媒としてはDMS 0 ,アセトン, DMF ,ピリジンおよびメタ

ノールを用いた。2.0 mol／ぷのメトキシド溶液により３０℃で４時間反応し

たナイロンを取り出し，溶媒を除去した後，抽出溶媒に３０℃で浸漬した。

３０分ごとに４回溶媒を取りかえ，２４時間までの各時間浸漬した試料につい

てＮａ化度を測定した。Ｎａ化度と抽出時間との関係を図１に示した。 DM S 0 ,

●り

○

¶･ト

　

Ｘ

１

工

Ｚ

Ｏ

Ｕ

　

１

へ

□

Ｚ

30

20

１０

０

　　　　

０２４

　　　　　　　

１５

　　　　　

２４

　　　　　　　

EXTRACTION

　

TIME

　

(hr)･

図１

　

Ｎａ化ナイロンの洗浄における抽出溶媒のＮａ化度に

　　　

及ぼす影響

　　　

（●）ＤＭＳＯ；（○）ＤＭＦ；（△）アセトン；

　　　

（□）ピリジン；（×）メタノール
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アセトン, DMFおよびピリジンでは，抽出２時間後ではＮａ化度が0.0 2 5～

0.02 8の一定値を示した。しかし，メタノールによってはＮａ化度が大きく低

下して，ほぼカルボキシル基（表３）に相当するＮａ化度の一定値に達してい

る。このことから，結合Ｎａはメタノールによっては逆反応を起こして分解す

るが，アルコール以外の他の溶媒によっては分解しないで，一定量までメトキ

シド濃度に応じてナイロンに化学結合するものと考えられる。従って以下の実

験では，反応後ナイロンから余分のメトキシドを洗浄するのにＤＭＳＯを用い

た。

　

3.2.2

　

Ｎａ化度に及ぼすメトキシド濃度および温度の影響

　

種々のメトキシド濃度において，ナイロンおよびアセチル化ナイロンを，

３０℃で５分～８時間反応させた。

　

Ｎａ化度と反応時間との関係を図２に示し

･り

　

○

　

¶･－

　

Ｘ

30

ﾆ11

言２０

？

ｚ
１０

０

０ ２ ４ ６ ８

　　　　　　　　

TIME (hr)

図２

　

Ｎａ化速度に及ぼすメトキシド濃度の影響

　　　

（黒印はアセチル化ナイロン）

　　　

ＣＨ３０Ｎａ濃度（ｍｏｌｚ／g）:（□，・)2.1 ;

　　　

（○）1.9；（△）1.0；（×) 0.3
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た．反応時間の増加とともにＮａ化度は増加し，メトキシド濃度が高くなるほ

ど平衡Ｎａ化度に達する時間が長くなることが分かる。

　

これは溶液粘度が上昇

するため繊維中への拡散速度が小さくなるためであろう。またナイロンよりも

アセチル化ナイロンの方が反応は速く，平衡Ｎａ化度は両者でほぼ等しいこと

が分かった。

　

ナイロンおよびアセチル化ナイロンを，各種濃度のメトキシドのメタノール

溶液と８０℃で反応させ，それぞれの平衡Ｎａ化度を測定した。

　

図３に示すよ

うに，ナイロンとアセチル化ナイロンとはほぼ等しいＮａ化度を示し，平衡Na

Ｓ ３０

’;;

ｉ

Ｚ ２０
０

こ

ロ

　

１０

Ｚ

０

　　　　　　　　　

0

　　

0.5

　　

1.0

　　

1.5

　　

2.０

　　　　　　　　　　

Na METHOXIDE　CONC.(mol/l )

　　　　　　

図８

　

平衡Ｎａ化度に及ぼすＮａメトキシド濃度の影響

　　　　　　　　　

〔３０℃，２４時間〕

　　　　　　　　　

（○）ナイロン；（●）アセチル化ナイロン

化度は低濃度の部分を除いてはメトキシド濃度に比例して直線的に増加し，こ

の直線の延長はほぼ原点を通る。低濃度において直線からはずれて高いＮａ化

度を示すのは，メトキシドがナイロンに吸着するため，メトキシド濃度が低い

場合にはその影響が大きく，ナイロン近傍で見かけ濃度が増加するためである。ナ

トリウムのナイロンおよびアセチル化ナイロンに対する結合は，カルボキシル

基，アミド基，アセトアミド基およびアミノ基に対して起こるが，それらの基

に対する反応速度および平衡に多少の差があっても，終局的にはメトキシド濃
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度に応じた一定のＮａ化度に達している。

　

ここでアミド基とメトキシドとの反応は次の平衡式で表わされる。

　　　　　　　　　　　　　　　　

Ｋ

　

－ＣＯ・NH一十CHaONa　井－ＣＯ･Ｎ(Ｎａ)一十CHsOH

Ｋ＝
〔ＣＯ･N(Na)〕〔ＣＨ３０Ｈ〕

　　

〔Ｃ Ｏ・ＮＨ〕〔ＣＨ３０Ｎａ〕
(5)

式(5)で〔：ＣＯ・ＮＨ〕および〔ＣＨ３０Ｈ〕は濃度変化が小さく，一定と見なすと式(6)

および(7)が得られる。

Ｋ＝ｋ
〔Ｃ Ｏ･Ｎ(Ｎａ)〕

　

〔ＣＨ３０Ｎａ〕

〔Ｃ Ｏ･Ｎ(Ｎａ)〕＝ＫＴＣＨ３０Ｎａ〕

(6)

(7)

図３の直線は式（7）に対応し，見かけの平衡定数回が直線の傾きから次のよう

に求められた。

　　　　　　　

K' = 0.0 1 5 (ぷ／ｍｏｌ）

　

ナイロンのＮａ化反応を２０～５０℃の温度範囲で行なうと，Ｎａ化速度は温

度の上昇とともに増加した。しかし平衡Ｎａｲﾋ度は温度による影響が比較的少

なく，Ｎａ化反応の反応熱として0.9 6 kca 1/fno1 が得られた。

　

8.8

　

ナトリウム化ナイロンに対するアクリロニトリルのグラフト重合

　

3.3.1

　

グラフト重合に対する反応条件の検討

　

Ｎａ化度約0.03のナイロンにAN ８０vo 1％のＴＨＦ溶液を加え，０℃ま

たは４０℃で攬伴しながら反応させた。表２に示すように，０℃と４０℃と

で反応速度に大きい差があることが分かる。アニオン重合は一般に活性化エネ

ルギーが小さいにもかかわらず，このように大きい温度依存性を示すのは，試

薬の繊維中への拡散が支配的であるためと考えられる。この結果により以後グ

ラフト反応は４０℃で行なうことにした。

　

４０℃での重量増加率およびグラフト率と反応時間との関係を図４に示した。

２～４時間で重量増加率もグラフト率もほぼ一定の飽和値に達した。このよう
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にホモポリマーが生成するのはＡＮのアニオン重合で移動反応が起こるためで

ある。

　　　　　　　

表２

　

重量増加率およびグラフト率に及ぼす

　　　　　　　　　　

反応温度の影響３）

反応温度
　（℃）

反応時間
　(ｈｒ)

重量増加率

　　（％）

グラフト率

　（％）

　０

４０

１６

２４

１６

２４

　５

　４

４８

５６

　４

　３

３６

３９

ａ）Ｎａ／-ＣＯＮＨ－ ： 0.0 3, AN濃度：８０ｖｏｌ％

　

また，重量増加率およびグラフト率とＡＮ濃度との関係を図５に示した。グ

ラフト率はＡＮ濃度の増大とともにほぼ直線的に増加した。高重合率でホモポ

リマーが増加するのはナイロン表面がＰＡＮで覆われ，ナイロン表面での開始

が妨げられるためである。
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図４

　

重量増加率およびグラフト率に及ぼす反

　　　

応時間の影響

　　　

〔Ｎａ戸CONH- ： 0.0 3 , AN濃度：８０

　　　

ｖｏｌ％，４０℃〕

　　　

（○）重量増加率；（●）グラフト率
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図５

　

重量増加率およびグラフト率に及ぼす

　　　　

ＡＮ濃度の影響

　　　　

〔Ｎａ戸ＣＯＮＨ－ ： 0.0 2 , 4 0℃，２４

　　　　

時間〕

　　　　

（○）重量増加率；（●）グラフト率

　

次に，Ｎａ化度の異なるナイロンおよびアセチル化ナイロンに, AN 4 ０，

８０ｖｏｌ％のＴＨＦ溶液またはＡＮを加え，グラフト重合を行なった。グラフ

ト率とＮａ化度との関係を図６に示した。

　

いずれの場合も，グラフト率はNa

化度にほぼ比例して増加した。この関係をグラフト率ｏに外そうすると, Na

化度は約0.007となる。この値は末端カルボキシル基に相当する値（表８）

とほぼ一致し，末端カルボキシル基に結合したＮａはグラフト重合にあずから

ないことを示している。

　

3.3.2

　

枝ポリ７－の分子量

　

ＡＮを希釈することなく反応させると，高グラフト率のグラフト繊維が得ら

れる。このグラフト繊維を塩酸で分解して枝ポリマーのＰＡＮを分離し，その

ー

　　　　　　　　　　

－
Ｍｎを測定した。枝ポリマーのＭｎは９７０～2000の小さな値を示し，同昨こ

　　　　　　　　　　

一
生成したホモポリマーのMn , ２４０～1200とほぽ一致した。この場合ナイ

ロン分子鎖（ＤＰ：１４０）当りの平均の枝ポリマー数は６～７となり，ラジカ

　　　　　　　　　　　　　　　

－１９－
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図６

　

グラフト率に及ぼすＮａ化度とＡＮ濃度の影響

　　　

（黒印はアセチル化ナイロン）〔４０℃，２４

　　　

時間〕

　　　

ＡＮ濃度（ｖｏｌ％）：（□）１００；（０,●）８０；

　　　

（△）４０

ル機構による枝ポリマー数が１程度であるのに比べると，一般に言われている

ようにアニオン重合では低分子量の枝ポリマーが数多く結合することが分かっ

た。

3｡4

　

グラフト繊維の構造と熱的性質

3.4.1

　

ナイロン，アセチル化ナイロンおよびグラフト共重合体の

　　　　

末端基と分子量

使用したナイロンとアセチル化ナイロンの末端基と分子量を測定して，表３
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の(1)に示した。アセチル化によりナイロンの末端アミノ基は明らかに減少した。

分子量はアセチル化によって変化せず，ナイロン分子鎖の切断が起こらないこ

とが分かった。

　

表３の下には，グラフト率１１％の共重合体の固有粘度の値を示した。アセ

チル化ナイロンではグラフト重合することによって，固有粘度が著しく低下し

　　　

表８

　

ナイロン，アセチル化ナイロンおよびグラフト共重合体の

　　　　　　　

末端基と分子量

項　　　　　　　　　目 ナイロン アセチル化ナイロン 廂　　　　　考

（1）試料：

－ＮＨ２／－ＣＯＮＨ－（×１０３）

　溶解法

　繊維状ジニトロフェニル化法

-COOH/- CONH －（×103）

〔:η〕

　一　末端－ＣＯＯＨから
　Mnj

〔η〕から

（2）グラフト率１１％の共重合体:

－C（X）H/－CONH －（×1 03）

〔η〕

　　６．９～７．０

　　４．３～４．８

　　８．４～８．５

　　　1.2 4

13200～13400

　　14 8 0 0

　　　９．２

　　　1.2 1

　　０．８～１．２

　　　０．０８

　1 0.1～１ １．１

　　　1.2 6

１０２００～11200

　　15 10 0

　　　１ ２．０

　　　0.5 0

フェノーフレ･エタノール･

水溶解ﾀ電導度滴定

ギ酸溶解，比色定量

ベンジルアルコール溶解，

比色滴定

メタクレゾール溶液

メタクレソール溶液

ている。これはメタクレゾールがＰＡＮに対して貧溶媒であるため，ＡＮがグ

ラフトすることによって固有粘度が減少したものと思われる。一方，未処理ナ

イロンでは末端アミノ基からもＡＮが重合し,ポリマー鎖長が長くなるので固有粘

度の減少がほとんど認められないのであろう。これらの結果は，グラフト鎖の

分子量を知るためには，ナイロン鎖からＰＡＮを切り離して測定する必要があ

ることを示している｡，

　

3.4.2

　

Ｎａイヒおよびグラフト重合による６－ナイロンの構造変化

　

ＩＲスペクトルの変化－ギ酸・ｍ－クレゾール（９５：５）の混合溶媒を

用いてナイロンを溶解し，この溶液からナイロン皮膜を作製した。これにメト

キシド2.0 mol／ぷのメタノール溶液を加え，室温で２１時間反応した。生成

　　　　　　　　　　　　　　　　　

－２１－



物のＩＲスペクトルは，未処理ナイロン皮膜のそれと全く変わらなかった。ま

たＤＭＦでホモポリマーを除いた後のグラフト共重合体のＩＲスペクトルを，

ナイロンのそれと比較した。図７に示すように，共重合体にはニトリル基によ

る2240cm‾１の吸収が現われ, P ANがグラフトしていることを示している。
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図７（１）６－ナイロン.(2)グラフト共重合体のI E

　　　

スペクトル

　

Ｘ線図の変化一試料繊維のＸ線図によると，メトキシド処理によってはナ

イロンの結晶構造は変化しなかった。また，グラフト共重合したナイロンはグ

ラフト率約１５％まではＸ線図に変化がなく，グラフト率８９％以上になると

各干渉点の孤が長くかつ不明瞭になり，グラフト率１００％以上では環状の不

明瞭な円になることが認められた。これらはグラフト共重合により，結晶性お

よび配向性が乱れることを示している。

　

示差熱曲線の変化－Ｎａ化ナイロンの示差熱分析曲線は，非処理ナイロン

のものと全く変化がなかった。次に非処理ナイロン，ラジカルグラフト共重合

体（グラフト率６９％），アニオングラフト共重合体（グラフト率９７％），

ナイロン粉末とＰＡＮ粉末との混合物およびＰＡＮホモポリ７－のサーモグラ

ムを比較した。図８に示すように，アニオングラフト共重合体のサーモグラム

には，ナイロンの融解ピーク(219℃）およびＰＡＮの分解発熱ピーク

　　　　　　　　　　　　　　　　

－２２－
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図8 (1) 6 -ナイロン，（2）ラジカルグラフト共重合体（グラフト率

　　　

６９％），（３）アニオングラフト共重合体（グラフト率９７％）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－

　　　

（４）６－ナイロンとＰＡＮとの混合物, (5)P A N ( Mn 120 0 ）

　　　

のサーモグラム

　　　

ラジカルグラフト共重合体は，過硫酸アンモニウムを開始剤と

　　　

して６０･Ｃで生成

(259℃，これはナフチリジン環形成のためと考えられる）のほかに,1 54

℃に新しい吸熱ピークが現われている。このような吸熱ピークは，ラジカルグ

ラフト物やナイロンとＰＡＮとの混合物においては現われないことから，これ

はアニオングラフト共重合体に特有のものであると結論される。

　

3.4.3

　

グラフト繊維の熱収縮率と溶融切断温度

　

グラフト率の異なるナイロン繊維の熱収縮率と溶融切断温度を測定した。図

９に示すように，約１５０℃までは各試料の収縮率に大差はなかった。

　

１５０

　　　　　　　　　　　　　　　　

-23-



℃以上では，グラフト率が大きいほど収縮率は小さく，ＡＮのグラフト重合に

よって，ナイロンの熱収縮性が改善されることが分かった。
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図９

　

グラフトナイロン繊維の熱収縮率に及ぼすグラ

　　　

フト率の影響

　　　

グラフト率（％）：（●）Ｏ；（○）５；（△)21;

　　　

（□）３９

また，溶融切断温度も非処理ナイロンの２２０℃に対して，グラフト率２５～

６９％で２２６℃,10 0～１８５％で２３０℃となり，グラフト率が増加す

るほど溶融切断温度が上昇することが分かった。

　

このようにＡＮをグラフト重合することによって，６－ナイ。ツ繊維の熱的

性質が改善されることが明らかとなった。
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第２章

　

６－ナイロン繊維に対するアクリロニトリル

　　　　

のアニオングラフト重合に及ぼすアルカリ金

　　　　

属の影響

　

要

　　

旨

　

６－ナイロン繊維に対するアクリロニトリル（ＡＮ）のアニオングラフト重

合に及ぼすアルカリ金属の影響を検討するため，６－ナイロン繊維をLi ，Na

またはＫメトキシドによりメタル化し，次いでＡＮをアニオングラフト重合さ

せた。ナイロンのメタル化においては，平衡メタル化度はＬｉ＞Ｎａ＞Ｋの順に

減少した。メタル化ナイロンのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）およびジメチル

スルホキシド（ＤＭＳＯ）溶液中でのＡＮのグラフト共重合においては，飽和

グラフト率はLiくＮａ＜Ｋの順に増加し, DM S 0中ではＴＨＦ中に比べてグ

ラフト率は数倍大きかった。溶媒の誘電率が増大するほど，ＡＮの重合率およ

びグラフト率は増加し，グラフト効率は減少した。また，活性水素を有する化

合物および雰囲気中の酸素はグラフト率を減少させた。

　

1.緒

　

言

　

前章では，６－ナイロンおよびそのアセチル化ナイロンをＮａメトキシドの

メタノール溶液によりＮａｲﾋし，これにアクリロニトリル（ＡＮ）のテトラヒ

ドロフラン（ＴＨＦ）溶液を加えると，ＡＮが容易にグラフト重合することを

明らかにした。この際，Ｎａ化度とグラフト率とはほぽ比例すること，枝ポリ

マーの数平均分子量はホモポリマーの分子量と同程度に小さいことなどの知見

を得た。

　

本章では，Ｎａの他にLiおよびＫを選び，これら３種のアルカリ金属のメト

キシドによるメタル化反応，およびそれらのメタル化ナイロンに対するＡＮの

グラフト重合を行ない，主としてアルカリ金属の種類の影響を検討した。また，

重合溶媒，雰囲気および添加物の影響についても検討を加えた。

２６－



　

2.実

　

験

　

試料はすべて前章と同様に精製して使用した。

　

６－ナイロン繊維のメタル化

に使用したLi ，ＮａおよびＫメトキシドは，対応するアルカリ金属を精製した

メタノールに溶解して生成し，メタル化反応は前章と同様に行なった。

　

グラフト重合も前章と同様の方法で行なった。ただし，ホモポリマーの抽出

は，ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）による抽出温度が高いと，高グラフト率

の共重合体がホモポリマーとともに溶出する恐れがあるため, DMFの交換を

くり返し，３０℃，７２時間で攬伴下に行なった。ＡＮのグラフト効率は式（1）

のように定義した。

グラフト効率（％）＝

　　　　

枝ポリマー量

枝ポリマー量十ホモポリマー量
×１００ (1)

　

3.結果および考察

　

3.1

　

ナイロン繊維のメタル化反応に及ぼす金属の種類の影響

　

アルカリ金属としてLi ，Na , Kを用い，各種濃度のメトキシド・メタノー

ル溶液にナイロン繊維を浸漬し，３０℃で１０分～４時間反応させた。ナイロ

ン繊維のメタル化度と反応時間との関係を図１に示した。メトキシドが高濃度

になるほど，平衡に達する時間が長くなった。これは主としてメトキシド濃度

の増加とともに溶液の粘度が上昇し，メトキシドが繊維内部へ拡散しにくくな

るためと考えられる。図２に示すように，８種のアルカリ金属ともメトキシド

濃度が約１ ｍｏｌ／ぶ以上では，平衡値はメトキシド濃度に比例して直線的に増

加した。

　

１ｍｏｌ／ぷ以下の低濃度において，この直線からはずれて高いメタル

化度を示すのは，前章でも説明したように，ナイロンへのメトキシドの吸着に

よって，ナイロン近傍でのメトキシド濃度が見かけ上増加するためである。

　

ナイロン繊維の平衡メタル化度はLi >Na>Kの順に減少した。メトキシド

やメタル化アミドにおける金属と酸素または窒素との結合力は電気陰性度の順

と推定され，平衡メタル化度の順序はこの順序と一致している。前章と同様に，

式(2)の見かけの平衡定数Ｋ'〔式(3)〕を図２の直線部分の傾きから求めた。Ｋ'は

－２７－
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メタル化速度に及ぼすメトキシド濃度の影響
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図２

　

平衡メタル化度に及ぼすメトキシド濃度と金

　　　

属の種類の影響

　

〔３０℃，２４時間〕
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各金属についてそれぞれ次のような値であった。

　　　　　　　　　　　　　　　　

Ｋ

　

－ＣＯ･ＮＨ一十ＣＨ３０（Ｍｅ）井

　

－ＣＯ・Ｎ（Ｍｅ）一十CHaOH

Ｋ’＝
〔Ｃ Ｏ･Ｎ （Ｍｅ）〕

〔ＣＨ３０（Ｍｅ）〕

(2)

(3)

　

Kliニ0.0 2 1・Ｋこニ0.0 1 5・ K1ニ０．０１３（ｊ／“ｌｏｌ）

　

２０～５０℃の温度範囲ででを求め，Ｋ’の対数と1／Ｔ ，との関係を求めた。

図３に示すように，各金属ともどの対数は1／Ｔと直線関係となり，メタル化

反応の反応熱ｊＨは次のような値になった。

　

jHｔiニ1.5 7・ｊＨｈ° 0.96・ jHI（゜0.79（k c 31/mo l ）

-1.6

i -1.7

(!)

Ｏ
Ｊ

　

-1.8

-1.9

　　　　　　　　　

3.1

　　　

3.2

　　　

3,3

　　

3.4

　　　　　　　　　　　　

1

　

/ T　　X103

図3

　

1ogだと1／Ｔとの関係に及ぼす金属の種類の

　　　　

影響
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3.2

　

メタル化ナイロンに対するアクリロニトリルのグラフト重合

　

3.2.1　グラフト重合に及ぼす金属の種類の影響

　

メタル化度約0. 0 2のナイロンに，種々のＡＮ濃度のＴＨＦ溶液または

DMS 0溶液を加え，４０℃で４時間グラフト重合を行なった。グラフト率と

ＡＮ濃度との関係を図４に示した。 ＴＨＦ中では，３種の金属ともＡＮ濃度に

心

　

o 100
1“

ｗ

の

　

80
Z

●･鴫
ト

1L

　

60

≪
ａ:

の40

20

０

八
ｊ

Ｗ

Ｏ

Ｚ

●･･喝

ﾄｰ

u
.

≪

ａ:

○

０

　

20

　　

40

　　

60

　　

80

　　

100

Ａ Ｎ　CONC. ( vol°/・） AN

　

40

　　

60

　　

80

　　

100

CONC. ( vol°/・）

図４

　

グラフト率に及ぼすＡＮ濃度，金属および溶媒の種

　　　

類の影響

　　　

〔'Me/-CONH- ： 0.02 , 4 0℃，４時間〕

　　　

（△）Ｌｉ；（○）Ｎａ；（Ｘ）Ｋ

比例してグラフト率は増加した。また，グラフト率はLiくNa<Kの順に増加

している。これは金属の電気陰性度が小さいほどイオン解離が容易で，グラフ

ト重合が起こりやすいためである。

　

ＤＭＳＯ中では，３種の金属ともＡＮ濃度４０～６ ０ｖｏｌ％においてグラフ

ト率は極大を示した。極大グラフト率は金属による差がほとんどなく，またそ

の値はＴＨＦ中より数倍大きかった。これはＴＨＦよりＤＭＳＯの誘電率が大
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きく遊離イオンによる重合を起こしやすいこと，またナイロンや枝ポリマーに

対する膨潤力も大きいためと説明される。ＡＮ濃度6 0 ｖol％以上でグラフト

率が低下するのは，ナイロンや枝ポリマーに対する膨潤力が急激に低下して，

ＡＮが繊維内へ拡散しにくくなるためであろう。

　

ＡＮ８０ｖｏｌ％のＴＨＦ溶液またはAN 4 ０ｖｏｌ％のＤＭＳＯ溶液中でのグ

ラフト重合におけるグラフト率と反応時間との関係を図５に示した。 ＴＨＦ中

およびＤＭＳＯ中のいずれも, 0.5～2時間でグラフト率がほぽ飽和値に達す

ることが分かる。
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図５

　

グラフト重合速度に及ぼす金属および溶媒の種類の影響

　　　　

〔Me/-CONH- ： 0.0 2 , AN濃度：８ ０ｖｏｌ％（ＴＨＦ）

　　　　

または4 0 ｖol％（ＤＭＳＯ），40℃〕

　　　　　　

（△）Li ；（○）Ｎａ；（×）Ｋ

　

次に，メタル化度の異なるナイロンに対する飽和グラフト率とメタル化度と

の関係を図６に示した。 ＴＨＦおよびＤＭＳＯいずれの溶媒中でも，カルボキ

シル基にのみ金属イオンが結合したと思われるメタル化度0.007以下のナイ

ロン繊維では，グラフト率がＯである。 ＴＨＦ中では，メタル化度0.007以

上でグラフト率はメタル化度に比例して増加し，直線の傾きはLi <NaくＫ
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グラフト率に及ぼすメタル化度，金属および溶媒の

　　　

種類の影響

　　　

〔ＡＮ濃度：８ ０ｖｏｌ％（ＴＨＦ）または4 0ｖol％

　　　

（ＤＭＳＯ），40℃，4時間〕

　　　　

（△）Ｌｉ；（○）Ｎａ；（Ｘ）Ｋ

の順に増大している。この場合いずれのメタル化度でも，ホモポリマーはDMSO

中に比して少なく，ＡＮへの連鎖移動が起こりにくいことが分かった。

　

DMS 0中では，メタル化度の増加とともにグラフト率は急激に増加し，金

属の種類による差はほとんどなかった。 ＤＭＳＯ中ではホモポリマーの生成が

多く，ＡＮへの連鎖移動が起こりやすい。これはＤＭＳＯ中では, THF中よ

りもイオン解離が容易なためと考えられる。

　

3.2.2　グラフト重合に及ぼす重合溶媒および添加物の影響

　

Ｎａ化度の異なるナイロンに, AN ５０ｖｏｌ％のTHF ,ピリジン，アセトン

ＤＭＦおよびＤＭＳＯ溶液を加え，４０℃で２４時間反応した。いずれの溶媒

中でもグラフト重合が起こり，重合率，グラフト率およびグラフト効率とNa

化度との関係を図７に示した。重合率およびグラフト率はＮａｲﾋ度とともに増
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図７

　

重合率(A),グラフト率（Ｂ）およびグラフト効串（Ｃ）に及ぼすＮａ化度と溶

　　　

媒の影響〔ＡＮ濃度：５０ｖｏｌ％，４０℃，２４時間〕

　　　

溶媒（かっこ内は誘電率）：（○）ＴＨＦ（７．４）；（□）ピリジン

　　　

（1 2.3 ); (△）アセトン（2 0.5）；（●）ＤＭＦ（8 6.7 ) ;

　　　

（■）ＤＭＳＯ（4 5.0 )

加し，溶媒の誘電率が大きいほど大きな値を示した。グラフト効率は低誘電率

の溶媒では９０～１００％となり，重合したＡＮのは｀とんどが枝ポリマーとし

てナイロンに結合していることが分かった。

　

次に，グラフト重合に及ぼす酸素の影響を検討するため，重合雰囲気を窒素，
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空気，酸素に置換した系でグラフト重合を行ない，グラフト率とＮａ化度との

関係を図８に示した。 THF , ＤＭＳＯいずれの溶媒中でも，グラフト率は窒

素＞空気＞酸素の順に減少し，酸素がグラフト重合を抑制することが分かった。
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グラフト率に及ぼすＮａ化度，雰囲気および溶媒の

　　　

影響

　　　

〔ＡＮ濃度：５ ０ｖｏｌ％，４０℃，２４時間〕

　　　　

（○）窒素；（□）空気；（△）酸素

　

また，重合溶液にラジカル重合禁止剤であるヒドロキノン，Ｎ－フェニルー

β－ナフチルアミン，およびアニオン重合禁止剤である水・酢酸を添加し・窒

素雰囲気下にグラフト重合を行なった。グラフト率と添加物濃度との関係を図

９に示した。ＴＨＦおよびＤＭＳＯいずれの溶媒中でも，これらの添加物によ

ってグラフト率は減少し，結合Na ( Na濃度:1.0～3.８ ｍmol/^ ）と同量

以上の添加物濃度ではグラフト率はほぽー定の値を示した。

　

古川ら1）は有機リチウム化合物によるビニルモノマーの重合において，酸素

およびヒドロキフンなどが重合を抑制するのは，これら化合物が触媒を不活性

にするためであることを明らかにしている。本研究においても重合雰囲気に酸

素が存在した場合および活性水素をもつ化合物を添加した場合にグラフト率が
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グラフト率に及ぼす添加物と溶媒の影響

　　　

〔NaZ-CONH- ： 0.011～0.0 4 3 (Na濃度1.0～

　　　

3.8 m ｍｏｌ／ぷ），ＡＮ濃度：５ ０ｖｏｌ％，４０°C, 2 4

　　　

時間〕

　　　

（○）酢酸；（●）水；（□）ヒドロキノン；

　　　

（■）Ｎ－フェニルーβ－ナフチルアミン

減少するのは，後述するようにＮａ化ナイロンがこれらによって不活性化され

るためであることが分かった。

　

3.2.3　枝ポリマーの分子量

　

各種条件下で得られたグラフト繊維を塩酸で分解してＰＡＮ枝ポリマーを分

　　　　　　　　　　　　

－
離し，その数平均分子量（Ｍｎ）。6．を測定した。

　

表１に示すように，枝ポリマ

ーの分子量はアルカリ金属の電気陰性度が小さいほど減少した。またLi , Na

を用いた場合には，4 0 ｖol％のＡＮ溶液を加えて重合すると，グラフト率も

分子量も共に極大になることが認められた。

　

ナイロンに結合した金属イオンの開始剤効率を検討するため，ポリマー中の

すべての金属イオンが重合を開始したと仮定して求めた枝ポリマーの分子量
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表１

　

枝ポリマーの分子量に及ぼすアルカリ金属およ

　　　

びＡＮ濃度の影響３）

アルカリ

金属

ＡＮ濃度

（vol％）

グラフト率

　　（％）

-
（Ｍｎ）。１,ｓ

-

(Mn)calc

-
(Ｍｎ)｡６ｓ

Li ２０

４０

　６８

２３３

　６９００

112 0 0

0.6 7

1.2 3

Na 　２０

　４０

　６０

　８０

１００

　８１

２２８

１６２

　８７

　５６

２０００

８０００

32 00

19 0 0

17 00

3.0 9

2.1 2

3.8 1

3.4 1

2.3 9

Ｋ ２０

４０

８０

１４５

２１０

２０８

220 0

２０００

２０００

3.5 8

5.6 1

5.4 6

　　　

ａ）Ｍｅ／－ＣＯＮＨ－： 0.015～0.0 2 1,溶媒：DMS 0 , ４０

　　　　　

°Ｃ，４時間

　

一

　　　　　　　　　　　　　　　

一

　　　　　　　　

－
（Ｍｎ）。I。と実測した枝ポリマーの分子量(Mn)。6，を比較した。（Ｍｎ）。l。は

グラフト率とメタル化度から式(4)を用いて算出した。ただし１１３はナイロン

の単位分子量である。

　　

(Mn)。･。三叉諾畿雨

　　　　　　　　

(4)

　

－

　　　

－
(Ｍｎ)。。1ノ(Ｍｎ)。ｈを求めると，この比はナイロンに結合した１つの金属イオ

ンから何本の枝が生成したかの値を示すことになる： すなわち，この値が１

より大きい場合には，金属イオンが１回以上の開始反応にあずかること，言い

かえると，生長イオンがナイロンへ連鎖移動し，そこからまた開始反応が起こ

　　　　　　　　　　　　　　　　

ー

　　　

－
ることを示す。表１に示すように, (Mn)。。lノ（Ｍｎ）。ｈの値はアルカリ金属の

電気陰性度が小さいほど大きな値を示し, Na , Kでは，この値が１以上にな

った。このことは, Na , Kではナイロンへの連鎖移動が起こっていることを

示している。

　　　　　　

－

　　　

－

　

表２には(Mn)。。,／（Ｍｎ）。ｈに及ぼす添加物の影響を示した。酸素の存在お
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－

　　　

一
表2

　

(Ｍｎ)。l／(Ｍｎ)。6に及ぼす添加物の影響

溶媒
(Mn)。1./(Mi)｡h

な　　し 酸　素 ヒドロキノン 酢　酸

　THF

DMS 0

2. 5 3

3. 5 5

0. 1 1

0.2 9

0.5 3

2. 6 7

1.00

0.2 6

よびヒドロキノンや酢酸を加えた場合, TH F , DM S 0いずれの溶媒中でも

　

一

　　　

－
(Ｍｎ)。1．／(Ｍｎ)。hjま低下し，これらの添加物によってメタル化ナイロンが不

活性化されることが分かる。
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第３章

　

６－ナイロン繊維に対するビニルモノマーの

　　　　

アニオングラフト重合に及ぼすモノマーの種

　　　　

類の影響

　

要

　　

旨

　

６－ナイロン繊維のメタル化と各種ビニルモノマーのグラフト重合について

検討した。通常の方法でメタル化した６－ナイロン繊維へのメチルビニルケト

ッ（ＭＶＫ），アクリロニトリル( AN ) ,メタクリロニトリル（ＭＡＮ），

アクリル酸メチル（ＭＡ），メタクリル酸メチル( MMA ) ,酢酸ビニル

（ＶＡｃ），アクリルアミド（ＡＡｍ）およびスチレンの各種ビニルモノマー

のアニオングラフト重合を試みた。アニオン重合性の大きいM VK , ANは容

易に重合して高グラフト率のグラフト繊維を生成し, MAN , MA , AAmで

は低グラフト率のグラフト繊維が得られた。これに対して，アニオン重合性の

小さいMMA , V Ac ，スチレンではグラフト重合はほとんど起こらなかった。

　

一方，ナイロン繊維をヘキサメチルホスホルアミド（ＨＭＰＡ）で膨潤し，

メタル化すると，メタル化度は非膨潤繊維の２～３倍増加した。このようにメ

タル化ナイロン繊維に，溶媒としてＨＭＰＡを用いると，反応性の小さい

ＭＭＡが重合し，グラフト繊維が生成した。

　

1.緒

　

言

　

ビニルモノマーのアニオン重合性については詳しい検討がなされており1?メ

チルビニルケトン（ＭＶＫ），アクリロニトリル（ＡＮ），メタクリロニトリ

ル（ＭＡＮ）などはアクリル酸メチル（ＭＡ），メタクリル酸メチル（ＭＭＡ），

スチレンなどよりアニオン重合性の大きいことが明らかにされている。種々の

ポリマー，すなわちセルロース，でんぶん，ポリビニルアルコールのように水

酸基を持つポリマー（ヒドロキシポリマー）やたんぱく質，ポリアミドのよう

にアミド基を持つポリマー（アミド系ポリマー）に対するビニルモノマーのア

ニオングラフト重合においては，一般に反応性の大きいAN , MANなどが用
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いられ, MA , MMAなどの反応性の小さいモノマーがグラフト重合したとい

う例は少ないj）

　

第１章，第２章ではメタル化６－ナイロン繊維に対してＡＮが容易にアニオ

ングラフト重合することを明らかにし，ラジカル重合に比べ低分子量の枝が数

多く結合することなどを見いだした。

　

本章では，ＡＮ以外のビニルモノマーのグラフト重合が可能かどうかを検討

するため，メタル化６－ナイロン繊維に対するM VK , MAN , MA, MMA,

酢酸ビニル( VAc ) ,アクリルアミド（ＡＡｍ）およびスチレンのグラフト重

合を試みた。 MMA , スチレンのようなアニオン重合性の小さいモノマーでは

グラフト重合がほとんど起こらなかった。しかし, MMAでは，溶媒としてナ

イロンとの親和性の大きいヘキサメチルホスホルアミド（ＨＭＰＡ）を用いる

とグラフト共重合体の生成が認められ，特にナイロンをあらかじめＨＭＰＡに

より膨潤させると高グラフト率で反応することが分かった。それ故。本章では

ＭＭＡのグラフト重合を特に詳しく検討し, HMP A膨潤ナイロンのメタル化

およびグラフト重合に及ぼす諸条件の影響を調べた。

　

2.実

　

験

　

2.1

　

試料

　

６－ナイロン繊維は第１章と同様に精製したものを，直径約4cmのかせ状に

して使用した。

　

ビニルモノマーは市販品を下記のように精製して使用した。 ＭＶＫは洗浄す

ることなく減圧蒸留, MANは第１章で述べたＡＮと同じ方法, MA, MMA,

ＶＡｃおよびスチレンは５％水酸化ナトリウム，飽和食塩水で洗浄後，塩化カ

ルシウムにより脱水し，常圧または減圧下に蒸留，ＡＡｍは五酸化リン上で減

圧下の乾燥を行なって精製した。

　

溶媒のメタノール，テトラヒドロフラン（ＴＨＦ），ジメチルスルホキシド

（ＤＭＳＯ）は第１章と同様に精製し, HMPAはＤＭＳＯと同じ方法で精製

した。ベンジルアルコール，フＪ－ノールは市販特級品を精製することなくその
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まま使用した。

　

2.2

　

繊維のメタル化反応

　

非膨潤ナイロンのメタル化は第１章と同様に行ない, HMP A膨潤ナイロン

のメタル化は次のように行なった。ナイロン繊維0.3 9をＨＭＰＡ３０れに浸

漬し，８０℃で３時間膨潤処理した後，遠心分離で液を除いた。この膨潤処理

ナイロンをメトキシドのメタノール・ＨＭＰＡ（１：１容積）溶液3 0 mfiこ浸

漬し，３０℃で反応させた。ナイロンのメタル化度の測定は第１章と同様に行

なった。

　

2.8

　

アニオングラフト重合

　

非膨潤ナイロンに対する各種ビニルモノマーのグラフト重合は第１章のAN

の場合と同様に行ない，それぞれのホモポリマーの溶剤による抽出後の重量増

加よりグラフト率を求めた。

　

ＨＭＰＡ膨潤ナイロンに対するＭＭＡのグラフト重合は, HMPA膨潤後メ

タル化されたナイロンを, MMA ５０ｖｏｌ％のＨＭＰＡ溶液３０１μこ浸漬し，

窒素雰囲気下に６０℃で反応させた。反応後，繊維を取り出してＨＭＰＡで洗

浄し，１％酢酸水溶液で重合を停止させ，約１２時間水洗した。次いでベンゼ

ンにより２４時間ソックスレー抽出してホモポリマーを除いた。このグラフト

繊維の一部をKjeldahl法により窒素分析し，試料に含まれる窒素量からグラ

フト率を算出した。

　

2.4

　

ポリメタクリル酸メチル（ＰＭＭＡ）の分子量測定

　

グラフト繊維からの枝ポリマーの単離は，第１章のＰＡＮの場合と同様に行

なった。単離したPMMAをベンゼンに０．０ ８ｙ／１００㎡　の濃度になるよう

溶解し，３０℃でその溶液の粘度を測定して式（1）より数平均分子量（lぷ）を近

似的に算出した．1） PMMAは酸による処理でほとんど加水分解されないこと

　

７）が確かめられている。

－４０－



〔η〕＝

　

ηsp/C

　

= 8.6 9×１０‾５臨0.76

　　　

1十〇.2 8 ηSP

(1)

　

3.結果および考察

　

8,1　メタル化ナイロンに対する各種ビニルモノマーのグラフト重合

　

ナイロンを各種濃度のＮａメトキシドのメタノール溶液と反応させ，種々の

Ｎａｲﾋ度のナイロンを生成し，これに各種ビニルモノマーを5 0 ｖol％含ひ

ＴＨＦ溶液またはＤＭＳＯ溶液を加えて，４０℃で２４時間グラフト重合を行

なった。表１に示すように, MVK, ANでは高グラフト率のコポリマー，

　　　　　　

表Ｉ

　

Ｎａ化ナイロンに対する各種ビニルモノマーの

　　　　　　　　　

グラフト重合３）

モノマー 溶　媒
Na/-CONH-

　　×１０３

グラフト率

　　（％）

M VK TH F

DMS 0

４８

１４

　１８

１１３

AN TH P

DMS 0

４１

１５

２１１

２６９

MAN TH F

DMS 0

４６

４７

　１

１８

MA TH F

DMS 0

３０

２５

１０

　１

MMA TH F

DM S 0

４５

４５

０

０

ＡＡｍｂ） THF

DMS 0

９

９

２

２

VAc - ３５ ０

スチレン DM S 0

　－

３０

８５

０

０

ａ）モノマー濃度：５０ｖｏｌ％，

ｂ）ＡＡｍ濃度：２５ｗｔ％

４ ０°Ｃ，２４時間

－４１－



MAN,MA,AAmでは低グラフト率のコポリマーが得られたが, MM A ,

ＶＡｃ，スチレンではグラフト重合が起こらなかった。一般に，アニオン重合

性の小さいモノマーはグラフト重合しにくいことが分かる。またＭＡの場合を

除いてＤＭＳＯ中のグラフト率の方がＴＨＦ中より高い値を示した。これはイ

オン対よりも遊離イオンの方がグラフト重合を起こしやすいためと説明される。

　

このようにナイロン繊維にグラフト重合するモノマーの種類は限定されてい

るが，反応性の小さいモノマーもグラフト重合させることができると，新しい

材料が合成されることが期待される。例えば, MMAをグラフト重合させた６

－ナイロンが抗血栓性の材料として可能性のあることが，最近報告されているｌ

それ故，以下反応性の小さいＭＭＡをナイロン繊維にグラフト重合させること

を検討した。

　

3.2

　

メタル化ナイロンに対するメタクリル酸メチルのグラフト重合

　

3.2.1　ナイロン繊維の膨潤および膨潤処理ナイロンのメタル化

　

ナイロン繊維の膨潤一前節で述べたように，Ｎａ化ナイロンにＭＭＡの

ＴＨＦ溶液またはＤＭＳＯ溶液を加えて反応させても，グラフト共重合体は得

られなかった。 ＭＭＡのアニオン重合性が比較的低いことの他に，ナイロンと

ＭＭＡとの親和性が小さく, MMAが繊維内へ拡散しにくいことがこの原因と

考えられる。そこでＭＭＡの繊維内への拡散を容易にさせるためには，ナイロ

ン繊維を膨潤処理により非晶化させることが望まれ，そのため各種溶剤による

膨潤性を調べた。

　

ＨＭＰＡ・ ＤＭＳＯ・ ベンジルアルＪ－ル，４％フェノール水溶液およびメ

タノールを用い，８ ０°Ｃで（メタノールの場合は沸騰) 0.5～8時間ナイロン

を膨潤処理した。遠心分離で液を除いた後の重量増加より，式（2）を用いて容積

膨潤度を算出した。

容積膨潤度(％)ニナで?と回ら7k×100 =

４２－

（ナイロンの比重）〉く（溶剤の重さ）

（溶剤の比重）Ｘ（ナイロンの重さ）

　　　　　　　

〉く１００

　　　　

（２）



膨潤度と膨潤処理時間との関係を図１に示した。各溶剤とも0.5～2時間で膨

潤度はほぼ一定に達し，飽和膨潤度はメタノール＜ＤＭＳＯ＜４％フェノール

水溶液くベンジルアルコール＜ＨＭＰＡの順に増大した。

八
ｊ

ｗ

(ｊ)

Ｚ

コ

＿｣

LI｣

３

ぴ)

Ｕ.

O

L』』
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Qこ

Ｏ

Ｕ』

○

６０

４０
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０

０

　　

２

　　

４

　

SWELLING

　　

6

TIME

　

8

（hr）

図１

　

種々の溶剤によるナイロンの膨潤度に及ぼす膨潤時間の影響

　　　

〔８０℃〕

　　　

（Ｏ）ＨＭＰＡ ；（△）ベンジルアルコール；（◇）４％フェノツレ水溶

　　　

液；（□）ＤＭＳＯ ；（Ｘ）メタノール；（●）ＨＭＰＡ膨潤後，メタ

　　　

ノール・ＨＭＰＡ（１：１容積）混液に置換

この結果，ナイロンの膨潤剤としてＨＭＰＡを用いると膨潤性も大きく，また

非プロトン溶剤であるため，後のメタル化反応およびグラフト重合にも有利で

あることが分かった。

　

ＨＭＰＡ膨潤ナイロンのメタル化― HMP A膨潤ナイロンのメタル化反応

は，ナイロンの膨潤性の低下を抑制するためにメトキシドのメタノール溶液に

ＨＭＰＡを共存させて行なった。メタノールとＨＭＰＡとを同体積に混合した

溶剤に膨潤ナイロンを浸漬すると，図１に示すように膨潤度の低下は約１／２
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にすぎず，メタノール単独溶液の場合に比ベメタル化度が増加した。

　

Li , Na , K 3種のアルカリ金属メトキシドのメタノール・ＨＭＰＡ（１：

１容積）溶液にＨＭＰＡ膨潤ナイロンを浸漬し，３ ０°Ｃで0.5時間反応させた。

メタル化度とメトキシド濃度との関係を図２に示す。３種の金属のいずれもメ

100

7 80

乏60

1

　

40

Σ

　

20

０

ぷ・がｆ

･●

タ

　　　　　　　　

0

　　

0.5

　　

1.0

　　

1.5

　　

2.0

　　　　　　　　　

METHOXIDE CONC.(mol/l)

図２

　

ＨＭＰＡ膨潤ナイロンのメタル化度に及ぼすメトキシド濃度と

　　　

金属の種類の影響（白印：膨潤ナイロン，黒印：非膨潤ナイロ

　　　

ン）

　　　

〔3 0°C, 0.5時間〕

　　　

（△,▲）Li ；（０,●）Ｎａ；（□,●）Ｋ

トキシド濃度の増加に比例してメタル化度は増加し，メトキシドの高濃度では

Ｎａの方がＫよりメタル化度が大きかった。また，メタル化浴にＨＭＰＡが含

まれる場合のメタル化度はメタノールのみの場合に比べ２～３倍増大し，第２

章式(3)で示されるメタル化反応の見かけの平衡定数は次のようになった。

　　　　　

K ' = 0.0 4 9・Ｋに0.0 4 1 (4?/mol )
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なおLiの場合，１ ｍｏｌ／ぶ以上ではLiメトキシドが沈澱するためメタル化反

応が行なえなかった。

　

ＨＭＰＡ膨潤ナイロンのＮａ化度に及ぼす溶媒組成の影響を調べるため，

HMP A膨潤ナイロンにメタノールとＨＭＰＡとの容積組成比が異なるNa　メ

トキシド溶液( 1.0 mol/^ ）を加え，３０℃で０．５～２４時間反応させた。Na

化度と反応時間との関係を図８に示した。溶媒中のＨＭＰＡ含有量が多いほど

r゛）

　

○

　

ｆ＝

　

Ｘ

｜

工

Ｚ

Ｏ

Ｕ

　

Ｉ

へ

□

Ｚ

100

80

60

40

20

０

　　　　　　　　

０

　　

６

　　

１２

　　

１８

　

２４

　　　　　　　　

REACTION

　

TIME (hr)

図３

　

ＨＭＰＡ膨潤ナイロンのＮａ化速度に及ぼす溶媒組成の影響

　　　

〔Ｎａメトキシド濃度:1.0 mol／ぷ，３０℃〕

　　　

溶媒組成比（メタノール：ＨＭＰＡ）：（□）２：８ ；（○）

　　　

５：５；（△）１０：０

平衡Ｎａ化度は増加した。

　

これは溶媒のＨＭＰＡ含有量が多いほどナイロンの

膨潤度が大きいため反応基濃度が高いこと，およびＮａメトキシドの反応性が

増大することによると考えられる。

－４５－



　　　　

５０

Me/-CONH-

０

　

100

×103

－４６－

　　　　　　　　　　　　

０

　　　

５０

　　　

１００

　　　　　　　　　　　　　

Me/ -CONH- ｘ１０３

図４

　

グラフト率(A),枝ポリマーの分子量（Ｂ）および見かけの開始剤効率（Ｃ）に

　　　

及ぼすメタル化度，金属の種類および溶媒の影響

　　　

〔ＭＭＡ濃度：５ ０ vo＼% , 6 0℃，８時間〕

　　　

アルカリ金属（かっこ内は溶媒）：（△）Ｌｉ（ＨＭＰＡ）；（○）Ｎａ

　　　

（ＨＭＰＡ）；（□）Ｋ（ＨＭＰＡ）；（●）Ｎａ（ＤＭＳＯ）；（（●）Ｎａ

　　　

（ＴＨＦ）

　

3.2.2　メタル化ナイロンに対するＭＭＡのグラフト重合

　

溶媒および金属の種類の影響一前項の方法で得たメタル化度の異なるナイ

ロンにMMA 5 ０ｖｏｌ％のHMPA, DMSOまたはＴＨＦ溶液を加え，６０

心
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４０ 6020

－４７－

　　　　　　　　　　　

Na/-CONH-

　　

ｘ１０３

図５

　

グラフト率に及ぼすＮａ化度とＭＭＡ濃度の影響

　　　

〔６０℃，２４時間〕

　　　

ＭＭＡ濃度（ｖｏｌ％）：（□）８０；（○）５０；

　　　

（△）２０

℃で８時間反応させた。グラフト率，枝ポリマーの分子量および見かけの開始

剤効率とメタル化度との関係を図４に示した。溶媒としてＨＭＰＡを使用した

場合にのみグラフト重合が起こり，メタル化度の増加とともにグラフト率は増

加した。またＨＭＰＡを溶媒にすると非膨潤ナイロンでも，低メタル化度で１

～５％のグラフト率を示した。これに対し, DMS 0およびＴＨＦでは膨潤お

よび非膨潤ナイロンのいずれもグラフト重合は全く起こらなかった。

　

ＨＭＰＡを溶媒としたときにのみグラフト重合が起こるのは, HMP Aのナ

イロンに対する膨潤性が大きいため, MMAが繊維内へ拡散しやすいことによ

るものか活性点がイオン解離しやすいことのいずれかと考えられる。

　

金属の種類の影響は第２章で述べたＡＮの場合と同様．Ｌｉ＜Ｎａ＜Ｋの順に

グラフト率が増加した。枝ポリマーの分子量は４０万～１１０万でＡＮの場合

の約１００倍であり，見かけの開始剤効率はＡＮの約１／１ ０００であった。
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ＭＭＡ濃度の影響－Ｎａ化ナイロンによるＭＭＡのグラフト重合において，

ＭＭＡ濃度の影響を検討した。種々のＭＭＡ濃度でのグラフト率とＮａ化度と

の関係を図５に示した。グラフト率はいずれのＮａ化度でも２０＜５０こ80

ｖol％の順に増加した。 ＭＭＡ濃度5 0 ｖol％以上では, HMP A濃度の減少

によるＮａ化ナイロンの膨潤性の低下および媒体の誘電率の低下のためにグラ

フト率が増加しなかったものと思われる。また図６には枝ポリマーの分子量お

よび見かけの開始剤効率とＭＭＡ濃度との関係を示した。 ＭＭＡ濃度の増加と

　　　

ー
ともにＭｎは増大し，見かけの開始剤効率は減少した。
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図６

　

枝ポリマーの分子量と見かけの開始剤効率に及ぼすMMA

　　　　　　　

濃度の影響

　　　　　　　

〔Na/-CONH- ： 0.0 6 , 6 0℃，２４時間〕

　

重合温度の影響― MMAのグラフト重合に及ぼす温度の影響を調べた。図

７に示すように，高温ほどグラフト率は増加した。なお８０℃では，６時間で

反応浴がゲル化した。
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グラフト重合速度に及ぼす温度の影響

　

〔Na/-CONH- ： 0.0 7 , M M A濃度:50

　

ｖol％〕

　

3.2.3

　

ＭＭＡグラフトナイロン繊維の分別

　

一般に不均一系でのグラフト重合では真のグラフト重合は少なく，見かけの

グラフト重合が大部分を占めていることが報告されている:)特に繊維状グラフ

ト重合では，繊維内で重合した重合物が幹ポリマーとのからみ合いで十分抽出

されず，見かけ上枝ポリマーとして存在することが考えられる。そこで真にグ

ラフト重合が起こっているかどうかを調べるため，図８に示すようにP MMA

と６－ナイロンのそれぞれの溶剤による交互抽出法で，残存ホモポリマー，６

－ナイロンおよびグラフト共重合体の分別を行なった。すなわち, PMMAの

溶剤であるベンゼンと６－ナイロンの溶剤である１６％塩化カルシウム・メタ

ノール溶液とによる抽出を２度繰り返し，それぞれの溶剤によって抽出される

成分の重量分率およびＩＲスペクトルを測定した。

　

図８の方法で得られた各成分のＩＲスペクトルを図９に示す。Ｈ‥Ｈ２は純

粋なPMMAであることが分かった。 Ｎ１，Ｎ２およびＣでは，1 6 4 0cIJIと
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Extraction with benzene

Extraction with

16°/.CQCl2/MeOH solution

Extraction with benzene

Extraction with 16V.

CaCl2/MeOH solution

Hl,H2 ；　Soluble in　benzene

Ni,N2 ；　Soluble　in　16*/.CaCl2/MeOHsolution

　　

C

　

； Insoluble in benzene Ｑrx:j

　　　　　　　

16'/.CaCl2/MeOH sol ution

　　

図８

　

ＭＭＡグラフトナイ・ン繊維の分別

1 5 4 0 cm 'にナイロンの第二級アミド（－ＣＯＮＨ－）による吸収および

1 7 4 0cni‾1にPMMAのカルボニル基による吸収が認められることから，こ

れらの成分は全てグラフト共重合体であることが明らかになった。

　

グラフトナイロンに含まれる各成分の重量分率および組成を，グラフト率が

最も高かった試料について求め，表２に示した。繊維中のホモポリマーである

Ｈ２の重量分率は５％であり，この量を差引くと，この試料（グラフト率４４

％）での真のグラフト率は３６％となる。

　

以上述べたように，アニオン重合性の小さいＭＭＡでも，６－ナイロン繊維

を膨潤させて繊維内へのＭＭＡの拡散を容易にすれば，繊維状でグラフト重合

が可能なことが明らかになった。
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表２

　

グラフトナイロンの分別における各成分の重量分率

　　　

とグラフト率

成　　　　分 重量分率

　（％）

グラフト率

　（％）

グラフトナイロン １００ ４４

N,

Ｈ２

Ｎ２

Ｃ

５６

　５

　５

３４

　２１

　　－

　　－

５４　１
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第４章

　

レーヨン繊維に対するアクリロニトリルおよ

　　　　

びその他のビニルモノマーのアニオングラフ

　　　　

ト重合

　

要

　　

旨

　

レーヨン繊維を水またはジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）で膨潤後メタル

化し，これにアクリロニトリル（ＡＮ）およびアクリル酸メチル（ＭＡ），メ

タクリル酸メチル( MMA )のアニオングラフト重合を試みた。レーヨンのア

ルカリメタル化反応では，繊維の膨潤度が大きいほど，メトキシド濃度が増加

するほど，また金属の電気陰性度が大きいほどメタル化度は増大した。

　

膨潤処理後，メタル化したレーヨンに対してＡＮは容易にグラフト重合した。

グラフト率はメタル化度に対して極大を示し，高メタル化度ではグラフト重合

が起こらなかった。またモノマーのグラフト重合性はＡＮ＞ＭＡ＞ＭＭＡの順

に低下した。ただし，レーヨンをＤＭＳＯで膨潤しメタル化した場合には，

ＭＭＡでも高グラフト率の繊維が得られた。

　

1.緒

　

言

　

緒論で述べたように，セルロースをアルカリ金属メトキシドなどでメタル化

し，各種モノマーをアニオングラフト重合させる研究は従来かなり行なわれた

が，ラジカルグラフト重合に比べるとその数は少ない。これらの研究はグラフ

ト繊維の実用を主な目的にしており，グラフト繊維の生成条件の詳しい検討は

なされていない。例えば, Zilkhaら1）はメタル化セロファンにプロピレンス

ルフィドをグラフト重合させ，グラフトポリマーのヨウ素および重金属塩の吸

着性について検討した。Be rn iら2）はＮａ化綿に２官能性のエポキシドを反応

させ，しわ回復等の機械的性質を調べた。

　

本研究においてはセルロースとしてレーヨン繊維を用い，レーヨンのメタル

化およびメタル化レーヨンに対するアクリロニトリル（ＡＮ），アクリル酸メ

チル（ＭＡ），メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）のグラフト重合の反応条件を検
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討し，またこれらのモノ７－の反応性を比較することを目的とした。

　

2.実

　

験

　

2.1

　

試料

　

レーヨン繊維（帝人㈱製，１２０ｄ－８フィラメント）は直径6cm >重さ約0.3

yのかせ状にし，油脂分を除くためベンゼンにより２４時間ソックスレーで抽

出し，アセトンにより洗浄後，６０℃で真空乾燥して用いた。

　

AN,MA,MMAなどのビニルモノマーおよびメタノール，テトラヒドロ

フラン（ＴＨＦ），ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ），ヘキサメチルホスホ

ルアミド（ＨＭＰＡ），ジメチルホルムアミド( DMF ) ,ピリジンなどの溶

媒は前章までと同じ方法で精製した。

　

2.2

　

レーヨンの膨潤処理

　

レーヨン繊維の膨潤処理は次の二つの方法で行なった。水膨潤法：繊維を沸

騰水中に１時間浸漬後，遠心分離で液を除いた。次に，これをメタノール３０

１みこ浸漬し，３０℃で1.5時間振とうして繊維中の水分をメタノールに置換し

た。この操作を５回くり返した後，遠心分離で液を除いた。 DMS 0膨潤法：

繊維をＤＭＳ０８０１μこ浸漬し，６０°Ｃで１時間振とう後，遠心分離で液を除

いた。

　

とくに断らない限り，レーヨン繊維の膨潤処理は水膨潤法(水膨潤一メタノ

ール置換)'で行なった。

　

2.3

　

膨潤処理レーヨンのメタル化

　

水膨潤法で膨潤処理したレーヨンのメタル化は，繊維にメトキシドのメタノ

ール溶液3 0≪/を加え，３０℃で行なった。一方DM S 0膨潤法で膨潤したレ

ーヨンでは，繊維にメトキシドのメタノール・ＤＭＳＯ（１：１容積）溶液

８０㎡を加え，８０℃で反応させた。レーヨンのメタル化度は，反応液から取

り出した繊維を乾燥ろ紙上でかるく加圧して液を除いた後，ＤＭＳＯ中に０．５
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時間浸漬して付着しているメトキシド溶液を抽出除去し，再び乾,燥ろ紙上でか

るく加圧して液を除いた後, 0.0 5 N塩酸水溶液に浸漬し，２４時間後0. 1 N

水酸化ナトリウム水溶液で過剰の塩酸を中和滴定することによって求めた。ブ

ランクテストとの差から無水グルコース単位モル当りのメタルのモル数（以下

Ｍｅ／（－ＯＨ）３と略記）を算出した。

　

2.4

　

アニオングラフト重合

　

メタル化レーヨンにモノマーのＴＨＦまたはＤＭＳＯ溶液３０れを加え，窒

素雰囲気下に振とうしながら反応させた。反応後繊維を取り出し，１％酢酸水

溶液中に入れて重合を停止し，約１２時間水洗した後乾燥した。次いでモノマ

ーとしてＡＮを用いた場合は，生成物をＤＭＦ中に浸漬し，３ ０°Ｃで３～７日

間振とう下にホモポリマーの抽出を行ない，その間ＤＭＦを新しいものと数回

交換した。ついで水洗，乾燥，精秤して重量増加を求め，元の繊維重量に対す

る百分率をグラフト率とした。 MA , ＭＭＡの場合はアセトンにより２４時間

ソックスレー抽出を行なってホモポリマーを除き，水洗，乾燥，精秤してグラ

フト率を求めた。

　

2.5

　

ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）の分子量測定

　

ＡＮをグラフト重合させたレーヨンからの枝ポリマーの単離は次のように行

なったj）0.5～1.0yの試料を細かく切断し，これに７２％Ｈ２Ｓ０４

　

１０れ

を加え３０℃で振とうしながら0.5時間放置した。次いで２９０・ｊの水を加え，

沸騰水浴上で1.5時間加熱して加水分解した。得られた枝ポリマーを炉過し，

水で十分洗浄して硫酸を除き，６０℃で真空乾燥した。この条件でニトリル基

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－
の加水分解がほとんど起こらないことを確かめた。数平均分子量（Ｍｎ）は第１

章と同様の方法で測定した。

　

2.6

　

メタル化レーヨンの2,4－ジニトロフェニル化（ＤＮＰ化）

　

メタル化レーヨンの反応性を調べるためにＤＮＰ化を行なった。メタル化レ

ーヨンに０．３ｍｏｌ／ぷの2, 4 -ジニトロフルオロベンゼンのＤＭＳＯ溶液８０
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耐を加え，３０℃で２４時間振とう下に反応させた。反応後未反応試薬を除く

ため，エタノールで２４時間ソックスレー抽出を行ない，乾燥後の重量増加よ

りＤＮＰ化度を算出した。

　

3.結果および考察

　

3.1

　

レーヨン繊維の膨潤度

　

第１章で述べたように，レーヨン繊維をそのままでメタル化し，ＡＮを反応

させてもグラフト重合はほとんど起こらなかった。これはレーヨン繊維はスキ

ン，コア構造をもち，スキン層が配向のよい微結晶から成るちみつな網目構造

であるため，試薬が繊維内に拡散しにくいものと推定される。そこでレーヨン

のメタル化およびグラフト重合を円滑に進行させる目的で，水およびDM S 0

による膨潤処理を行なった。ここでは処理条件の膨潤度に及ぼす影響を調べた。

　

ＤＭＳＯの場合は６０～１００℃で，水，メタノールでは沸騰で１時間レー

ヨンを膨潤し，遠心分離で液を除いた後の繊維重量より，式(1)を用いて膨潤度

ＳＩを算出した。表１に示すように，ＳＩはＤＭＳＯが最も大きな値を示し，

温度による変化はほとんどなかった。比較のため，メタル化反応の溶媒である

　　　　　　　

表１

　

各種溶剤によるレーヨン繊維の膨潤度

膨潤溶剤 温度（℃） 膨　潤　度　（％）

S
13）

S2b） S
3c）

　DMS 0

　　水

メタノール

　６０

　８０

１００

沸騰

沸騰

２２８

２８２

２２２

１２８

　２０

１４１

１４５

１４６

　　－

　　－

４５

５４

４２

２６

　－

a) Si　:溶媒処理後の膨潤度

b) S2　:溶媒処理後，メタノール・溶媒（１：１容積）混

　　　　

液に置換したときの膨潤度

c) S3　:溶媒処理後，メタノールに置換したときの膨潤度
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容積膨潤度（％）＝鍔回シ1,ぐ偏屈蒜毎回響診

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

×１００

　　　　　

（１）

メタノール・ＤＭＳＯ（１：１容積）混液に, DMS 0膨潤繊維を３０℃で

２４時間浸漬したときの膨潤度Ｓ２，および繊維中の溶剤をメタノールに置換

したときの膨潤度Ｓ３を求め，表１に示した。膨潤度はＳＩ＞Ｓ２＞Ｓ３

　

の順に

低下した。これはメタノールのレーヨン繊維に対する膨潤力が小さいことに基

づくものと考えられる。

3｡2

　

レーヨン繊維のメタル化

3.2.1　メタル化度に及ぼすメトキシド濃度および金属の種類の影響

メトキシド濃度の影響－レーヨンに種々の濃度のLi , NaおよびＫメトキ

　　

(17

　　

(16

1°5

(?・4

W

I Q3

Σ
Q2

0.1

0

　　　　　　　　　　　　　　○

．　　　　　　　　　　　　　　．＿．。－－－ｐ-
　　　　　．４ｺｰ－－－’一‘’‘Ｃ
　　　J>''

レ
●－---　　-　　　　　　-　　　　　　-

ミ　　　　　　ー　　　　　　-

　　　　　　　　

０

　

４

　　

８

　

１２

　

１６

　

２０

　

２４

　　　　　　　　　

REACTION

　

TIME ( h「」

図１

　

メタル化速度に及ぼすメトキシド濃度と金属の種類の影響

　　　

〔メトキシド濃度：（白印) 1.8～2.4 mol/^ ；（黒印）

　　　

０．５mol/^ ，８０℃〕

　　　

（０,●）Ｌｉ；（△,▲）Ｎａ；（□,■）Ｋ
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シドのメタノール溶液を加え，メタル化反応を行なった。メタル化度と反応時

間との関係を図１に示した。低メトキシド濃度では短時間でメタル化度が平衡

値に達したが。高濃度では８時間以上を要した。

平衡メタル化度とメトキシド濃度との関係を図２に示した。膨潤処理しないレ

ーヨンでは，破線で示すように，高メトキシド濃度では膨潤せずメタル化か起こ

1.0

(18

.!こQ6

工
○

t

　

0.4

　

(1>
Σ

a2

０

　　　　　　　

0

　　　　

1.0

　　　　

Z0

　　　　

3.0

　　　　　　　　

METHOXIDE

　

CONCバｍ０１ / 1）

図２

　

平衡メタル化度に及ぼすメトキシド濃度と金属の種類の影

　　　

響（破線は非膨潤処理レーヨン）

　　　

〔８０℃，４８時間〕

　　　

（○）Li ；（△,▲）Ｎａ；（□）Ｋ

らなかった。これに対し，水膨潤後メタノール置換したレーヨンでは，メトキ

シド濃度とともに平衡メタル化度は増加した。また図８に示すように, DMSO

膨潤レーヨンでも平衡メタル化度はメトキシド濃度とともに増加した。このよ

うにレーヨンを円滑にメタル化させるには，繊維の膨潤処理が必要なことが分

かった。

　

DMS 0膨潤レーヨンの平衡メタル化度は，水膨潤後メタノール置換したレ
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図３

　

ＤＭＳＯ膨潤レーヨンの平衡メタル化度に及ぼすメトキシ

　　　　

ド濃度と金属の種類の影響

　　　　

〔３ ０°Ｃ，２４時間〕

－ヨッより高い値を示した。これはＤＭＳＯ膨潤レーヨンの方が繊維の膨潤度

が大きいためと考えられる。

　

金属の種類の影響－また，平衡メタル化度はいずれもＫ＜Ｎａ＜Liの順に

増加した。一般に，メトキシドやセルロースのメタル化水酸基における酸素と

金属との結合力は，金属の電気陰性度が大きいほど大きい。従って，式(2)のメ

タル化反応において，セルロースのメタル化の程度はＫ＜Ｎａ＜Liの順に増加

することが考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　

Ｋ
Ｃｅ目－ＯＨ十CHsOMe

　　

ｉ=１

　

ＣｅＩＩ－Ｏ（Ｍｅ）十CHsOH (2)

　

第１章の６－ナイロン繊維の場合と同様，メタル化度〔CeII-Ｏ(Ｍｅ)〕とメト

キシド濃度〔ＣＨ３０Ｍｅ〕との周には式(3)の関係が成立すると考え，図２，
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図３の高メトキシド濃度における直線部分の傾きからメタル化反応の見かけの

Ｋ’＝
〔Ｃｅｌｌ－Ｏ（Ｍｅ）〕

　

ＣＣＨ３０Ｍｅ〕

(3)

平衡定数回を求めた。

　

表２に示すように，レーヨンの膨潤度の大きい方がＫ’

表２

　

レーヨン繊維のメタル化反応の見かけの平衡

　　　

定数（Ｋ’）

アルカリ

金　属

ど　（ぷ／ｍｏｌ）

水膨潤一メタノール置換

　　　　レーヨン
ＤＭＳＯ膨潤レーヨン

Li

Na

　Ｋ

0.3 5

0.2 6

0. 2 0

1.4 0

0. 6 0

0.4 5

は大きかった。また第２章および第８章で述べた６－ナイロン繊維の場合と比

M

八
工

○

Q6

0.5

0,4

１
ごa3

□

Z 0,2

　　

0.1

０

　　　　　　

０

　　

４

　　

８

　　

１２

　

１６

　

２０

　

２４

　　　　　　　　

REACTION

　

TIME

　

( hr)

図４

　

Ｎａ化速度に及ぼす温度の影響

　　　

〔Ｎａメトキシド濃度:2.0 mol／ぷ〕

　　　

（□）８０℃；（○）２０℃；（△）ｏ℃；（×）－１０℃
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較すると，レーヨン繊維は６－ナイロン繊維より約１０倍メタル化されやすい

ことが分かる。

　

3.2.2

　

メタル化度に及ぼす反応温度および溶媒組成の影響

　

レーヨンのＮａ化反応に及ぼす反応温度の影響を調べた。図４に示すように，

反応速度および平衡Ｎａ化度はともに温度による影響が小さかった。

　

次に, DMS 0膨潤レーヨンのＮａ化度に及ぼすメトキシド溶液の溶媒組成

の影響を検討した。図５に示すように，溶媒中のDMS 0含有量が多いほどNa

化度は増加し，平衡Ｎａ化度に達するのに長時間を要した。
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図５

　

ＤＭＳＯ膨潤レーヨンのＮａ化速度に及ぼす溶媒組成の影

　　　　　　　

響〔Ｎａメトキシド濃度:0.5 mol／乙８０℃〕

　　　　　　　

メタノール：ＤＭＳＯ（容積比）：（△）１：９；（□）

　　　　　　　

５：５；（Ｏ）１０：０

これはＤＭＳＯ量が多いほどレーヨンの膨潤度低下が小さいこと，およびNa

メトキシドの反応性が増大すること4）によるものと説明される。
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3.3

　

メタル化レーヨンに対するアクリロニトリルのアニオングラフト重合

　

8.3.1　グラフト重合に及ぼす溶媒の影響

　

前節で述べた方法により膨潤処理，メタル化を行なったレーヨンに，ＡＮの

DMS 0 , DMF , ピリジンおよびＴＨＦ溶液を加え，４０℃で４時間反応さ

せた．ＡＮはいずれの溶媒中でもメタル化レーヨンに対してグラフト重合した。

図６に示すように, DMF ,ピリジン，ＴＨＦ中ではＡＮ濃度の増加とともに
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図６

　

グラフト率に及ぼすＡＮ濃度と溶媒の影響

　　　

〔：Ｎａ／（－ＯＨ）３：0.2 3 , 4 0℃，４時間〕

　　　

（○）ＤＭＳＯ ；（△）ＤＭＦ ；（□）ピリジン；（×）

　　　　

THF

グラフト率はゆるやかに増加し，溶媒の種類による差がほとんどなかった。

ＤＭＳＯ中では低ＡＮ濃度でグラフト率は急増し，４０～６ ０ｖｏｌ％では反応

浴がゲル化してグラフト率の測定か不可能であった。これはDMS O中でイオ

ン解離が容易なこと，およびレーヨンや枝ポリマーに対する膨潤性が他の溶媒

に比べ大きいことによると考えられる。
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3.3.2

　

グラフト重合に及ぼすＡＮ濃度，メタル化度および金属の種類の影

　　　　　

響

　

Ｎａ化度の異なるレーヨンに，種々のＡＮ濃度のＤＭＳＯ溶液を加え，グラ

フト重合を行なった。グラフト率とＡＮ濃度との関係を図７に示した。いずれ
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図７

　

グラフト率に及ぼすＡＮ濃度とＮａ化度の影響

　　　　　　　　

〔４ ０°Ｃ，４時間〕

　　　　　　　　

Ｎａ／（－ＯＨ）3:（×) 0.4 6 ; (□) 0.2 3 ; (O ) 0.1 1 ;

　　　　　　　　　　　　　　　　　

（△）0.07；（●）0.06；（▽）0.01

のＮａｲﾋﾞ度においても，グラフト率はＡＮ濃度４０～６ ０ｖｏｌ％で極大を示し，

極大グラフト率はＮａ化度の増加とともに増加した。しかし，Ｎａ化度が0.4 6

と高くなるとグラフト率は逆に減少した。

　

このことを他の金属についてもグラフト率の低いところで確かめるため，種

々のメタル化度のレーヨンに，ＡＮ５０ｖｏｌ％のＴＨＦ溶液またはAN 1 0

ｖｏｌ％のＤＭＳＯ溶液を加え，グラフト重合を行なった。グラフト率とメタル

化度との関係を図８に示した。Li , Na , Ｋの３種の金属ともTH F
,DMSO

のいずれの溶媒中でもメタル化度0. 1 5～0. 2 5のところでグラフト率が極大
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図８

　

グラフト率に及ぼすメタル化度，金属の種類および溶媒の影響

　　　

（破線は非膨潤処理レーヨン）

　　　

〔：ＡＮ濃度（ｖｏｌ％）：５０（ＴＨＦ）または１０（ＤＭＳＯ）．

　　　　

４０℃，２４時間〕

　　　

（○）Ｌｉ；（△,▲）Ｎａ ；（□）Ｋ

を示し，高メタル化度ではグラフト重合は起こらなかった。これはメタル化度

が高いところでは，セルロース分子内または分子間でメタル化水酸基（アルコ

キシド基）の間に強い極性結合ないしキレート結合が形成され，メタル化水酸

基の反応性が低下するためと考えた。このことを裏づける実験として，Ｎａ化

レーヨンに2, 4 -ジニトロフルオロベンゼンを反応させた。図９に示すように，

ＤＮＰ化度はメタル化度約0.2で極大を示し，結合Ｎａの反応性（Ｄ Ｎ P/Na ）

はＮａ化度の増加とともに1.0からほぼＯにまで低下した。この結果はAvny

ら5）の同じ試薬による結果とも大体一致している。

　

極大グラフト率は, T HFの場合LiくＮａ＜Ｋの順に増加しており，第２章

で述べた６－ナイロン繊維の場合と一致している。

　

また図８に破線で示したように，非膨潤処理レーヨンの場合のグラフト率は
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Ｎａ化レーヨン繊維のＤＮＰ化

　　　

〔2,4－ジニトロフルオロベンゼン濃度:0.8 mo l／斟
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図１０

　

グラフト重合速度に及ぼす金属の種類と溶媒の影響

　　　　

〔Ｍｅ／（－ＯＨ）３：0.2 3 (THF )または0.1 5( DMSO ),

　　　　

ＡＮ濃度（ｖｏｌ％）：５０（ＴＨＦ）または１０（ＤＭＳＯ），４０℃〕

　　　　

（○）Ｌｉ ； （△）Ｎａ ；（□）Ｋ
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膨潤処理レーヨンよりかなり小さかった。このように，レー３ン繊維に対する

ビニルモノマーのグラフト重合で高グラフト率の繊維を生成するためには，繊

維をあらかじめ膨潤することが必要である。

　

次に，グラフト重合速度に及ぼす金属の種類の影響を検討した。図１０に示

すように, T HF , DM S 0のいずれの溶媒中でもグラフト率は８時間でほぽ

飽和に達し，飽和グラフト率はＬｉ＜Ｎａ＜Ｋの順に増加した。

　

8.3.8　枝ポリマーの分子量

　

各種ＡＮ濃度のDM S 0溶液中で反応して得られたグラフト繊維から枝ポリ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ー
マーを単離し，その分子量を測定した。表３に示すように，枝ポリマーのMn

はＡＮ濃度４０～６０％で極大を示し，グラフト率と対応することが分かる。

また，結合Ｎａの見かけの開始剤効率を第２章と同様に定義し，式(4)を用いて

算出した。ただし,16 2は無水グルコース単位の分子量である。見かけの開

見かけの開始剤効率＝＝

　

グラフト率×１６２

疹iｘメタル化度×１００

(4)

始剤効率は枝ポリマーの島iと同様，ＡＮ濃度４０～６０％で極大を示した。

　　　　　　　　

表３

　

枝ポリマーの分子量３）

ＡＮ濃度

（vol％）

グラフト率

　（％）

ホモポリマーの

　　－　　Mn

枝ポリマーの

　　－　　Mn

見かけの

開始剤効率

　２０

　４０

　６０

　８０

１００

　９０

１０１

８７７

５４５

４８８

５０６

　３６

　２７

　　－

7 4 0 0

8 9 0 0

　　－

９４００

　　－

　　－

　　－

　８７００

１０１００

１０５００

１５８ ００

12 10 0

　5 6 0 0

　2 6 0 0

　１３００

0.2　1

0.2 3

0.83

0. 5 1

0.9 3

0.8 1

0. 3 2

0.3 0

　　

ａ）Ｎｙ（－ＯＨ）３：0.0 7～Ｏ．□，４０°Ｃ，４時間

　

以上の結果，膨潤処理によりＡＮをレーヨン繊維内へ拡散しやすくすれば，

第１章，第２章で述べた６－ナイロン繊維の場合と同程度のグラフト重合が起
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こることが分かった。

　

3.4

　

メタル化レーヨンに対するアクリル酸メチルおよびメタクリル酸メチ

　　　　

ルのアニオングラフト重合

　

3.4.1　水膨潤一メタノール置換レーヨンに対するＭＡおよびＭＭＡのグラ

　　　　　

フト重合

　

ＭＡのグラフト重合－メタル化度の異なるレーヨンにMA 4 ５ｖｏｌ％の

ＤＭＳＯ溶液を加え，４０℃で２４時間反応させた。グラフト率とメタル化度

との関係を図１１に示した。ＡＮの場合と同様，グラフト率はメタル化度に対

20

心
ｊ

ぶ15

Ξ

いｏ

き

已）５

０

　　　　　　

0

　

0.1

　　

Q2

　

a3

　

Q4

　

0.5

　

0.6

　

0U7

　

0j3

　　　　　　　　　　　　

Me/（－ＯＨ）3

図１１

　

ＭＡのグラフト率に及ぼすメタル化度と金属の種

　　　　

類の影響

　　　　

〔ＭＡ濃度：４ ５ｖｏｌ％，４０℃，２４時間〕

　　　　

（○）Ｌｉ；（△）Ｎａ；（□）Ｋ

して極大を示し，各金属ともメタル化度がある値以上ではグラフト重合しない

ことが分かる。

　

ＭＭＡのグラフト重合一ＭＭＡについてもＭＡと同様の反応を行ない，グ

ラフト率とメタル化度との関係を図１２に示した。グラフト率はせいぜい３％
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図１２

　

ＭＭＡのグラフト率に及ぼすメタル化度と金属の

　　　　

種類の影響

　　　　

〔ＭＭＡ濃度：５ ０ｖｏｌ％，４０℃，２４時間〕

　　　　

（○）Ｌｉ；（△）Ｎａ；（□）Ｋ

までであった。

　

このように，レーヨンに対するビニルモノマーのグラフト重合性は，第３章

で述べた６－ナイロンの場合と同様，ＡＮ＞ＭＡ＞ＭＭＡの順に低下すること

が認められた。

　

3.4.2

　

ＤＭＳＯ膨潤レーヨンに対するＭＭＡのグラフト重合

　

溶媒の影響－レーヨン繊維に対するＭＭＡのグラフト重合性を高めること

ができるかどうかを検討するため, DMS 0膨潤処理によってレーヨン繊維の

膨潤度を増大させ，また反応温度も上昇させてグラフト重合を行なった。 Na

化度の異なるレーヨンに, MMAのDMSO, DMF,HMPAおよびピリジ

ン溶液を加え, 6 0 "Cで２４時間反応させた。図１３に示すように, DM S 0

膨潤によってＭＭＡのグラフト重合性が向上し，グラフト率は溶媒の誘電率が

大きいほど増加した。比較のため，水膨潤後メタノール置換したレーヨンにつ

いても６０℃で反応させたところ，グラフト率は前項の４０℃の場合より増加

し，極大グラフト率はやはり溶媒の誘電率が大きいほど増加した。

　

極大を示すＮａｲﾋ度はＤＭＳＯ膨潤によって高Ｎａ化度側へ移行した。これ

はレーヨンの膨潤度が大きいほど，メタル化水酸基間のキレート結合ができに
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図１３

　

グラフト率に及ぼすＮａ化度と溶媒の影響

　　　　

（白印：ＤＭＳＯ膨潤レーヨン，黒印：水膨潤後メタノ

　　　　

ール置換したレーヨン）

　　　　

〔ＭＭＡ濃度：５ ０＼o＼% , 6 0℃，２４時間〕

　　　　

（０，●）ＤＭＳＯ；（◇,◆)DMF ；（□,・）ＨＭＰＡ；

　　　　

（△,▲）ピリジン

くくなるためと考えられる。また, HMP A以外の溶媒ではホモポリマーの生

成がほとんどなく，グラフト効率がきわめて高いことが分かった。

　

金属の種類とＭＭＡ濃度の影響－Ｎａ以外にLi ，Ｋについてグラフト重合

を行ない，グラフト率に及ぼす金属の種類の影響を検討した。種々のメタル化

レーヨンによるグラフト率とメタル化度との関係を図１４に示した。極大グラ

フト率および極大を示すメタル化度は３種の金属ともほぼ同じ値を示した。

　

グラフト率とＭＭＡ濃度との関係を図１５に示した。ＡＮの場合と同様，グ

ラフト率はＭＭＡ濃度約５ ０＼o＼%のところで極大を示した。

　

反応温度の影響－グラフト重合速度に及ぼす温度の影響を調べた。図１６

に示すように，温度の上昇とともにグラフト重合速度は増大した。
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グラフト率に及ぼすメタル化度と金属の種類の影響

　　　　

〔ＭＭＡ濃度：５ ０ｖｏｌ％，６０°C, 24時間〕

　　　　　

（○）Ｌｉ；（△）Ｎａ；（□）Ｋ
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図１５

　

グラフト率に及ぼすＭＭＡ濃度と金属の種類の影響

　　　　　

〔Ｍｅ／（－ＯＨ）３：0.34～0.5 3 ，６０℃，２４時間〕

　　　　　　

（○）Ｌｉ ；（△）Ｎａ ；（□）Ｋ
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図１６

　

グラフト重合速度に及ぼす温度の影響

　　　　

〔Ｎａ／（－ＯＨ）３：0.50 , MMA濃度：５ ０ vol ％〕

　　　　

（◇）９ ０°Ｃ；（□）８ ０°Ｃ；（△）７０℃；（○）６０℃

　

以上のようにレーヨンでも，第３章で述べた６－ナイロンの場合と同様，繊

維の膨潤度を増大させれば，アニオン重合性が比較的小さいＭＭＡでも，繊維

に対してグラフト重合が極めて容易に進行することが分かった。
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第２編

　

セルロース繊維および関連化合物に対するア

　　　　　　　　

クリルアミドの転位グラフト重合

　　　

第５章

　

ポリビニルアルコールに対するアクリルアミ

　　　　　　　　

ドの転位グラフト重合

　

要

　　

旨

　

ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）のＮａ塩によるアクリルアミド（ＡＡｍ）の

転位重合について検討した。 ＰＶＡをジメチルスルホキシド，ヘキサメチルホ

スホルアミドのような極性溶媒に溶解し，シムシルNa , Naナフタレン, Na

メトキシドのようなＮａ化剤によりＮａ化した。 Ｎａ化ＰＶＡにＡＡｍを加えると，

ＡＡｍが転位重合して生成するポリーβ－アラニンおよびビニル重合機構で生

成するポリアクリルアミドを含ひ生成物が得られた。メタノール可溶性および

熱水不溶性のＡＡｍのホモポリマーを除去した成分に，グラフト共重合体が含

まれることを濁度滴定およびアセチル化により確認した。グラフト共重合体中

のＡＡｍポリマーの含有率および転位率は，反応温度の上昇およびＰＶＡの

Ｎａ化度とともに増大し，Ｎａ化剤の種類による影響は小さかった。

　

1.緒

　

言

　

アクリルアミド(ＡＡｍ)はアルコキシドなどの塩基性触媒によって転位重合

(水素移動重合)し，ポリーβ－アラニンを生ずることがB re s1owら1)によ

って見いだされた。それ以来/多くの研究者によって反応機構1'2),ポリマーの

構造3'4)，3－ナイロン繊維形成5)などに関する詳細な研究がなされてきた。

Bres1owら1)は触媒による水素引抜きで生成するＡＡｍアニオンが重合を開始

する式(1)の機構を，緒方２)は触媒がＡＡｍに付加して生成するアニオンが重合

を開始する式(2)の機構を提案した。

ＣＨ２＝ＣＨＣＯＮＨ２十Ｂ⑧仝＝７CH2=CHC0NH十BH (1)

　　　　　　　　　　　　　

(ﾖ〉

　　　　　　

｀゛

　　　　　　　　　　　　　　　　　

゛'
ＣＨ２＝ＣＨＣＯＮＨ２十Ｂ

　

・＝ｇＢ－ＣＨ２ＣＨＣＯＮＨ２与Ｂ－ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＮＨ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

(２)
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両機構とも，これを支持する研究が報告されている。式(2)を支持するものと

して，ＮａメトキシドによるＡＡｍのオリゴメリゼーションで，生成物にメトキ

シ基が存在することをＩＲおよびＮＭＲより認めたZilkhaら6)の研究がある。

これより先，谷ら7)はＡＡｍとアルコキシドとの反応を行なうと，メトキシド

では式(2)による付加物(β－メトキシプロピオンアミド)が, tert －ブトキ

シドでは式出および(2)の両者による生成物が得られることを報告した。

　

それ故，塩基性触媒として，ポリビニルアルコール(ＰＶＡ)のＮａ塩のよ

うな高分子アルコキシドを用いてＡＡｍのアニオン転位重合を行なうと，式(3)

の機構でグラフト共重合体が生成する可能性がある。しかし，このような高

　　　　　

Θ

　

０

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Θ

　

Ｏ

　

PVA-0

　

Na

　

十ＣＨ２＝(７Ｈ＝＝＝ｇPVA-O-CH2CH2CONHNa　　　(３)

　　　　　　　　　　　　　

C0NH2

分子アルコキシドによるＡＡｍの転位重合の研究例は知られていない。

　

本研究では，ＰＶＡのＮａアルコキシドによるＡＡｍの転位重合で，式(3)のよ

うに枝にポリーβ－アラニンを含ひグラフト共重合体が生成するかどうかを検

討した。

　

2.実

　

験

　

2.1

　

試料

　

ＰＶＡは市販品（粘度平均重合度18 3 0,残存アセチル基0.9％）を真空

下に６０℃で６時間乾燥して使用した。 ＡＡｍは市販一級品を，メタクリルア

ミドおよびクロトンアミドは市販特級品を五酸化リン上で減圧下に８日以上乾

燥して使用した。 2,4 -ジニトロフルオロベンゼンは市販特級品をそのまま使

用した。ヘキサメチルホスホルアミド（ＨＭＰＡ）およびジメチルスルホキシ

ド（ＤＭＳＯ）は水素化カルシウムにより脱水後，減圧蒸留し水分0.02％以

下のものを使用した。

－７４－



　

２．２

　

ＰＶＡのＮａｲﾋ

　

Ｎａ化剤として, P VAなどのヒドロキシポリマーのＮａｲﾋ剤として一般

に使用されているシムシルNa , Naナフタレン，Ｎａメトキシドの３種を使用

した;）シムシルＮａは金属ＮａとＤＭＳＯとを反応させて合成した。 Ｎａナフタ

レンはＨＭＰＡ中で金属Ｎａとナフタレンとを反応させて合成した。 Ｎａメトキ

シドは市販品（２８％メタノール溶液）を使用した。 ＰＶＡのＮａ化は, PVA

のＨＭＰＡまたはＤＭＳＯ溶液にこれらのＮａ化剤溶液を加え，攬伴下に３０

℃で３０分反応させ，ＰＶＡ分子鎖中の水酸基をＮａｲﾋした。 Ｎａメトキシドの

場合は減圧蒸留によりメタノールを除去した。

　

2.３

　

ＮａｲﾋＰＶＡによるＡＡｍの重合

　

Ｎａ化ＰＶＡ溶液にＡＡｍのＨＭＰＡまたはＤＭＳＯ溶液を加え，攬伴下に

６０℃または９５℃で８時間重合を行なった。反応後ベンゼンに反応溶液を加

えて生成物を沈澱させ，ベンゼンによるソックスレー抽出を２４時間行なって

Extraction with methanol
_

　　　

（24 hr）

Extraction with
hot water(6hr)

　

SM ；Soluｂｌ●　Inmethanol

ISM ：Insoluble in methanol

　

sw ：Soluble in ｈot wate「

ISW ：Insoluble in hot water

　　　

図１

　

生成物の分別
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未反応ＡＡｍおよび反応溶媒などを除去した。

　

次いで，図１に示すような順序

で抽出を行なって，グラフト共重合体を得た。まず，メタノールによるソック

スレー抽出を２４時間行ない，メタノール可溶性のＡＡｍのホモポリマー

（ＳＭ）を除去した。次いで，メタノール不溶部(ISM)を熱水で６時間抽

出し，熱水可溶部（ＳＷ）と熱水不溶部（ＩＳＷ）とに分離した。熱水不溶部

は高重合度のＡＡｍのホモポリマーであった。熱水可溶部にグラフト共重合体

が含まれることは, 2.6に述べる方法により確認された。

　

2.4

　

生成ポリマーの含有率および転位率の測定

　

試料の一部をKjeldahl法により窒素分析し，試料に含まれる全窒素量より

ポリマー中のＡＡｍの量を求め，式(4)により熱水可溶部中の生成ポリマーの含

有率を算出した。生成ポリマーには, AAmが転位重合して生成するポリーβ

－アラニン〔をｃＨ２ｃＨ２－w-a九〕とビニル重合機構で生成するポリアクリ

ルアｉド〔-fCHzブＨ九

y

の両成分が含まれるので，岡村らの方法9〕により

　　　　　　　　

Ｏ＝Ｃ－ＮＨ２
ビニル重合体に含まれる第一級アミドの窒素量を求め，式(5)によりＡＡｍの転

位率を算出した。すなわち，試料を４０％水酸化ナトリウム水溶液により加水

分解し，発生するアンモニアを水蒸気とともに酸に吸収させ，酸の消費量から

側鎖のアミド基の窒素量を求めた。

生成ポリマー含有率（％）こ
生成ポリマー量

ＰＶＡ量十生成ポリマー量

転位率（％）＝
全窒素量一第一級アミド窒素量

　　　　　

全窒素量
×１００

×１００ (4)

(5)

　

2.5

　

2,4 -ジニトロフェニル化

　

ＰＶＡに結合したＮａの反応性を検討するため，Ｎａ化ＰＶＡの2, 4 -ジニト

ロフェニル化〔式（6）〕を行なった。

　

すなわち，Ｎａ化ＰＶＡのＨＭＰＡ溶液に2,4－ジニトロフルオ。ベンゼン

－７６－
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Ｎ０２

婉二y、

　

－

(6)

を加え，攬伴下に９５℃で３時間反応させた。反応後ベンゼンによるソックス

レー抽出を２４時間行ない，未反応試薬を除去した。 2,4 -ジニトロフェニル

化度（ＤＮＰ化度）はKjeldahl窒素分析法により測定した。

　

2.6

　

グラフト共重合体の確認

　

濁度滴定による確認：測定装置はコタキ製作所製分子量分配測定装置（ＮＴ

－８型）を使用した。セルは直径7 cm ,高さ1 1cmの円筒型のものを使用し，

ミクロビュレット，温度計，ヒーター，サーミスタ用の小孔をもったゴム栓で

密栓した。試料１６～４０９を9 017の水に溶解し，３０℃と一定に保ちなが

ら，沈澱剤のアセトンをミクロビュレットから５０が／時の滴下速度で添加し，

濁度を測定した。

　

アセチル化による確認:2.3で得られた熱水可溶部に含まれる水に可溶性の

ＡＡｍのホモポリマーを除くため，熱水可溶部をアセチル化した。アセチル化

によりＰＶＡ成分は水に不溶性のポリ酢酸ビニルに変化するため，水による抽

出によってグラフト共重合体とＡＡｍのホモポリマーとの分離が可能になる。

アセチル化は，１部の試料を１０部のピリジン・無水酢酸（２：１容積）混液

に入れ，攬祥下に１０ ０°Ｃで５時間反応させた?）反応後，溶液をエチルエー

テル中に注入し，生成した沈澱を炉別後，エチルエーテルで２４時間ソックス

レー抽出し不純物を除去した。得られたアセチル化物を図２に示すような溶媒

抽出により成分I , n ,Ⅲに分別し，各成分の収率および含有窒素量を測定し

た。

－７７－



Extraction with acetone

　　　　　　　　　　　

（２４ｈ「」

Extraction with

hot water(8h｢｣

　

I : Soluble in acetone

１１:Soluble in hot water

111:Insoluble in acetone and hot water

　　　　　　　　　　　

図２

　　

アセチル化物の分別

　

２．７

　

ＩＲスペクトル

　

島津製赤外分光光度計( I E - 4 3 0型）を用い，臭化カリウム錠剤法で測

定した。

　

3.結果および考察

　

8.1

　

ナトリウム化ポリビニルアルコールによるアクリルアミドの転位重合

　

3.1.1　ＰＶＡのＮａ化剤および温度の影響

　

シムシルNa ，Ｎａナフタレン，Ｎａメトキシドの３種のＮａ化剤によりＮａ化

したＰＶＡに, AAm溶液を加えて種々の温度で重合を行なった。表１に示す

ように, AAmの重合率は温度による影響がほとんどなかった。図１に示した

方法に従って，生成物をメタノール可溶部( S M )と不溶部（ＩＳＭ）に分別

したところ，メタノール可溶部は温度の上昇とともに減少した。メタノール不

溶部について熱水抽出を行なうと，７５℃以下でのメタノール不溶部はすべて

熱水に溶解し，９５℃では熱水可溶部（ＳＷ）と不溶部（ＩＳＷ）とが約８：

２の割合で得られた。

　

各成分の含有窒素量およびＩＲスペクトルを測定した結果，メタノール可溶
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表Ｉ

　

Ｎａ化ＰＶＡによるＡＡｍのアニオン転位重合に及ぼすNa

　　　

化剤および温度の影響３）

Na化剤 溶　媒 温度

（℃）

重合率

　(％)

メタノール

可溶部(SM)

　収　　率

　　(％)

熱水可溶部（ＳＷ）
熱水不溶部

（ＩＳＷ）

　収　率

　　（％）

収率

（％）

生成ポリマー

含有率（％）

転位率

　（％）

ジムシルNa

Ｎａナフタレン

Ｎａメトキシドｂ）

DM so

HMPA

HMPA

４０

５０

６０

７５

９５

９５

９５

５３

５２

５２

５８

５７

７０

６２

６９

６１

４９

３９

　－

　７

１３

３１

３９

５１

６１

８４

７８

７１

１１

２９

４５

５９

６９

６９

６６

５９

７２

９１

９４

９７

９４

９５

　０

　０

　０

　０

１６

２１

１６

ａ）ＰＶＡ濃度：0.２８ｍｏｌ／乙Ｎａ /-OH ： １．０，ＡＡｍ濃度：０．８８ｍｏｌ／１?（６ｗｔ％），

　　

３時間

ｂ）Ｎａ／－ＯＨ ： ０．５

部および水不溶部はＡＡｍのホモポリマーであることが確認された。メタノー

ル可溶部は岡村ら3）が認めているように，オリゴマー程度の重合度のものであ

り（１％ギ酸溶液の３ ０°Ｃのηsp/C° 0.0 6程度），水不溶部はメタノール

可溶部に比べりsｒ／Ｃが１０倍程度の高重合度のポリマーであることが分か

った。水可溶部のＩＲスペクトルには，ＰＶＡおよび生成ポリマーによる特性

吸収が認められることから，水可溶部にはグラフト共重合体が含まれることが

考えられる。各温度で得られた水可溶部の生成ポリマー含有率およびＡＡｍの

転位率は表１のように求められた。これらはいずれも温度の上昇とともに増大

し，Ｎａ化剤の種類による影響はほとんどなかった。

　

高温ほど転位率が高くな

るのは，ビニル重合よりも転位重合における活性化エネルギーが大きく?低温

では転位重合が起こりにくいためと思われる。

　

3.1.2　Ｎａ化度の影響

　

種々のＮａｲﾋ度のＰＶＡを調製するため, P V A溶液に各種濃度のＮａ化剤を

加えると，溶液は直ちに粘欄になり，Ｎａ化度（以下Ｎａ／-ＯＨと略記）を増加

させるほどゲル状の折出物が器壁に多く付着した。このように，Ｎａ化P V A
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はＨＭＰＡやＤＭＳＯに不溶性であるが, A Am溶液を加えて反応させると，

溶液は再び均一となった。

　

Ｎａ化度の異なるＰＶＡにＡＡｍ溶液を加え，６０℃および９５℃で重合を行

なった。図３に示すように，重合率はＮａ化度の増加とともに増大し，Ｎａ化

八
Ｓ

ｗ

Ｚ

Ｏ

四
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0.8

　　　

1.0

　　　　　　　　　　　　　　

NQl-OH

図３

　

重合率に及ぼすＮａ化度と温度の影響

　　　　

〔ＰＶＡ濃度：０．２ ８ ｍｏｌ／ぷ, A Am濃度：０．８ ８ｍｏｌ／ぷ

　　　　

（６ｗｔ％），３時間〕温度（かっこ内はＰＶＡのＮａ化剤）：

　　　　

（□）９５℃（Ｎａナフタレン）；（△）９５℃（Ｎａメトキシド）；

　　　　

（○）6 0°Ｃ（シムシルＮａ）

度約0.8以上でほぼ一定値を示した。得られた生成物からＡＡｍのホモポリマ

ーを除去し，水可溶部を得た。図４に示すように，水可溶部中の生成ポリマー

含有率および転位率は，Ｎａ化度の増加とともに増大し，９５℃ではＮａ化度約

0.3以上でほぼ一定値を示した。Ｎａｲﾋ度が大きいほど転位率が増大するのは，

Ｎａイオンに対するＡＡｍ極性基の錯体形成能力が，触媒濃度が高いほど大きく

　　　　　　　　　　　　　　　　

3)注)
なるためであると説明されている。

　

９５°Ｃの場合，Ｎａ化度約0.3以上で転位率が95％以上の高い値を示すこと
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生成ポリマー含有率（白印）および転位率（黒印）に及ぼ

　　　

すＮａｲﾋ度と温度の影響C条件は図３と同じ〕

　　　

温度（かっこ内はＰＶＡのＮａ化剤）：

　　　

（□,・）９５℃（Ｎａナフタレン）；（△,Ａ）９５℃（Ｎａメトキシ

　　　　

ド）；（０，●）６０℃（シムシルＮａ）

から，第一級アミド基が転位ポリマーの末端にのみ存在すると仮定すると，生

成ポリマーの重合度は約２０となる。この値とＮａ化度より見かけの生成ポリ

マー含有率を求め，上記の実測の含有率との比から，結合Ｎａの見かけの開始

剤効率を計算した。この値は２～４％となり，ＰＶＡの基本単位１００個当り，

約１本の枝ポリマーが結合したことになる。

　

ＰＶＡに結合したＮａの反応性を低分子化合物との反応によって調べるため，

実験の項で述べた方法によりＮａ化ＰＶＡの2,4－ジニトロフェニル化（ＤＮＰ

化）を行なった。図５に示すように, DN P化度はＰＶＡのＮａｲﾋ度の増加と

ともに増大し，Ｎａ化度約0.4以上で一定値を示した。Ｄ ＮP/Na で表わされ

る結合Ｎａの反応率は，Ｎａ化度とともに１００％から２６％へと減少した。

　

このように，Ｎａ化度が大きいと結合Ｎａの反応性が低下するのは，高Ｎａ化
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ＤＮＰ化度（白印）および結合Ｎａの反応率（黒印）に及

　　　

ばすＮａ化度の影響

　　　

〔ＰＶＡ濃度：０．２ ８ｍｏｌ／ぷ,2,4 -ジニトロフルオロ

　　　

ベンゼン濃度:1.0 mol／ぷ，９５℃，３時間〕

度では分子間または分子内である程度会合した状態にあるため，結合Ｎａが反

応しないためと考えられる。

　

3.1.8　モノマーの種類の影響

　

シムシルＮａによりＮａ化度を0.5としたＰＶＡに, AAmのメチル置換体で

あるメタクリルアミド（ＭＡＡｍ）およびクロトンアミド（ＣＡｍ）のDM S 0

溶液を加え，６０℃で重合を行なった。表２に示すように, MAAm , C Amは，

ＡＡｍに比べ重合率，水可溶部中の生成ポリマー含有率および転位率のいずれ

も低い値を示した。これはメチル基の導入によりアミドプロトンが転位しにく

くなること，ならびにアミドイオンが付加しにくくなることによるものと考え

られる。この結果は，これらのモノマーの単独重合と一致しているじ）

８２



3.2

表２

　

Ｎａ化ＰＶＡによるＡＡｍおよびそのメチル置換体の

　　　

アニオン転位重合３）

モノマー 重合率

　（％）

生成ポリマー

　含　有　率

　　（％）

転位率

　（％）

　A Am

MAAm

　CAm

37

　0.7

　0.4

２３

　４

　２

７９

６７

５８

a) P V A濃度：０．２ ８ ｍｏｌ／召，ＮみOH ： 0. 5 ,

　　

モノマー濃度：０．８ ８ｍｏｌ／ｊ（６～７ｗｔ％），６０℃，

　　

３時間

グラフト共重合体の分離と確認

　

Ｎａ化ＰＶＡによるＡＡｍの転位重合で生成した成分のうち，メタノールに不

溶で，熱水に可溶な成分（ＳＷ）に，グラフト共重合体が存在するかどうかを

確認し，またこれを分離するために，水可溶部の濁度滴定およびアセチル化を

行なった。

八
ｊ
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ト
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ト
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FRACTION OF ACETONE

図６

　

水－アセトン系における水可溶部の濁度滴定曲線

　　　

(a)Na化ＰＶＡ；(ｂ)水可溶部(生成ポリマー含有率11％)；

　　　

(ｃ)水可溶部(生成ポリマー含有率１７％)；(ｄ)ＡＡｍのホ

　　　

モポリマー(Ｎａメトキシドにより，トルエン中,10 0

　　　

℃で合成)
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3.2.1　濁度滴定による確認

　

Ｎａ化P V A ,水可溶部およびＡＡｍのホモポリマーの濁度滴定曲線を図６に

示した。水可溶部はＰＶＡとホモポリマーとの中間的な溶解性を示すことから，

グラフト共重合体を含むことが考えられる。

　

3.2.2

　

アセチル化による分離と確認

　

まず, P V AとＡＡｍのホモポリマーの同量の混合物をアセチル化し，図２

に示した方法で分別抽出を行なった。アセトンに可溶な成分Ｉにはポリ酢酸ビ

ニルが，アセトンに不溶で，熱水に可溶な成分皿にはＡＡｍのホモポリマーの

みが得られた。またI A Amのホモポリマーはアセチル化されないことを確認

した。

　

3,1,1 で得られた水可溶部をアセチル化し，生成物を図２のように分別した。

各成分の収率と含有窒素量を測定し，その結果を表３に示した。アセチル化に

　　　　　

表３

　

各種温度で生成した水可溶部のアセチル化と分別３）

温　度

　(℃)

生成ポリマー

含　有　率

　　(％)

アセチル化による

　重量増加率

　　　(％)

Ｉ ｎ Ⅲ

牧　率

　(％)

Nb)

(％)

収　率

　(％)

Nb)

(％)

収　率

　(％)

Nb)

(％)

４０

６０

７５

９５

１１

４５

５９

６６

４５

３１

　－

２２

４３

１１

１１

　７

0.9

0.5

　－

1.7

　３

３２

４４

４９

　　－

1 7.8

1 8.5

1 9. 1

５４

５７

４５

４４

1.4

1.2

5.5

8.0

ａ）水可溶部の生成条件は表１と同じ

ｂ）ＡＡｍホモポリマーのＮ（％）：１ ９．４

よる重量増加率は反応温度が高いほど減少した。従って，ポリ酢酸ビニルと考

えられる成分Ｉの収率は，高温ほど減少することが分かる。逆に, A Amのホ

モポリマーと考えられる成分ｎの収率は，高温ほど増大した。アセトンにも熱

水にも溶解しないことから，真のグラフト共重合体のアセチル化物と考えられ

る成分Ⅲは，いずれの温度でも全体の約1／2を占め，高温ほど含有窒素量が

増大した。

　

また, 3.1.2で得られた水可溶部をアセチル化し，分別した成分について同
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様の測定を行ない，その結果を表４に示した。低Ｎａ化度では，成分皿の収率

が小さく，成分Ⅲの収率が大きいこと，および成分Ⅲの含有窒素量はＮａ化度

にかかわらずほぼ一定であることから, A Amのグラフト効率は低Ｎａ化度ほ

ど大きいことが分かった。

　　　

表４

　

Ｎａ化度の異なるＰＶＡで生成した水可溶部のアセチル化

　　　　　　　

と分別３）

Na /-CH 生成ポリマー

　含　有　率

　　(％)

アセチル化による

　重量増加率

　　　(％)

Ｉ n Ⅲ

収　率

　(％)

Nb)

(％)

収　率

　(％)

Nb)

(％)

収　率

　(％)

n'-J

(％)

0.1

0.4

0.7

0.8

1.0

１６

１７

４４

４３

４５

７０

６５

３０

２６

３１

１４

２３

１６

２３

１１

1.9

0.9

0.4

　－

0.5

　２

　４

３１

３３

３２

　　－

　　－

1 9.2

　　－

1 7.8

８４

７３

５３

４４

５７

1.8

1.6

0.7

0.9

1.2

ａ）水可溶部の生成条件は図３と同じ（反応温度６０℃）

ｂ）ＡＡｍのホモポリマーのＮ（％）：１ ９．４

　

各成分のＩＲスペクトルを図７に示した。成分ⅢのＩＲスペクトルには，

1 7 4 0 cm 'にポリ酢酸ビニルのカルボニル基による吸収，および1 6 5 0cm ',

1 5 4 0 cm '付近に生成ポリマーの第一級および第二級アミド基による吸収が

認められることから，この成分はグラフト共重合体のアセチル化物であること

が明らかになった。また，成分ＩのＩＲスペクトルは成分Ⅲと同様の吸収を示

すことから，成分Ｉにはポリ酢酸ビニルの他に，グラフト共重合体が含まれる

ことが分かった。成分皿のＩＲスペクトルは, 1 7 4 0 cm 'にカルボニル基に

よる吸収がわずかに認められる以外は，ホモポリマーのものとほぽ一致した。

また，成分ｎの含有窒素量がホモポリマーの値に近いことから，この成分はほ

ぼＡＡｍのホモポリマーであると言える。それ故，成分Ｈの生成量を差し引い

て，水可溶部の生成ポリマー含有率を計算すると，この値は４０～９５℃の範

囲で，温度の上昇とともに７％から２７％に増加し，またＮａ化度にかかわら

ず，６０℃では１１～１４％，９５℃では２５～２７％とほぼ一定の値が得ら
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アセチル化した水可溶部の分別で得られる各成分のＩＲス

　　　

ベクトル(水可溶部の生成ポリマー含有率６６％)

　　　

岡アセチル化P V A ; (b)I ; (c)n ; (d)Ⅲ; (e) A Amのホモ

　　　

ポリマー

れた。

　

以上の結果から，Ｎａ化ＰＶＡによりＡＡｍの転位重合を行なうと，グラフト

共重合体が生成することが明らかになった。
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第６章

　

レーヨン繊維に対するアクリルアミドの転位

　　　　

グラフト重合

　

要

　　

旨

　

Li ，ＮａおよびＫメトキシドによりメタル化されたレーヨン繊維に，アクリ

ルアミド（ＡＡｍ）を反応させ，ＡＡｍの転位グラフト重合を試みた。生成物を

加水分解するとβ－アラニンが得られることから，ＡＡｍの転位重合体である

ポリーβ－アラニンが生成ポリマーに含まれることを確認した。転位成分のグ

ラフト率は全グラフト率の1／2以下の値を示し，これらは一定のメタル化度

において極大値を示した。極大値はレーヨンの膨潤度の増大，溶媒の誘電率の

低下および金属の電気陰性度の低下とともに増加した。また，グラフトレーヨ

ン繊維は伸長回復率およびカチオン染料による染色性の向上が認められた。

　

1.緒

　

言

　

前章では，Ｎａ化ポリビニルアルコールの存在下でアクリルアミド（ＡＡｍ）

のアニオン重合を行なうと，グラフト共重合体が得られ，枝ポリマーにはA Am

の転位重合体であるポリーβ－アラニン（３－ナイロン）が含まれることを明

らかにした。従って，ポリビニルアルコールと同様に水酸基をもつポリマーで

あるセルロースからも，グラフト共重合体が得られることが期待される。

　

セルロースの改質を目的として，セルロースにポリアミドをグラフトさせた

研究は少ない。Ｒｏｇｏｖinl）は，セルロースにω－アミノエナント酸クロリドや

ε－カプロラクタムをグラフト重合させ，枝ポリマーの重合度が６～１０程度

のポリアミドグラフトセルロースを合成した。またＡｖｎyらは，アルカリメタ

ル化酢酸セルロースにアミノ酸のＮ－カルボキシ無水物を重合させる方法2）お

よびアジピン酸クロリドと1, 6 -ヘキサンジアミンとを交互に反応させる方法3）

によりグラフト共重合体を得た。

　

本研究では, A Amの転位重合による８－ナイロングラフトセルロースの生成

を目的とし，セルロースとしてレーヨン繊維を用い，ＡＡｍのグラフト重合を
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試みた。ＡＡｍ濃度，メタル化度，温度などの重合条件が全グラフト率および

転位成分のグラフト率に及ぼす影響を検討し，さらに生成したグラフト繊維の

性質についても検討を加えた。

　

2.実

　

験

　

2.1

　

試料

　

レーヨン繊維は第４章と同様に，ＡＡｍは第５章と同様に精製したものを用

いた。溶媒のメタノール，ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ），ジメチルホル

ムアミド（ＤＭＦ），ヘキサメチルホスホルアミド（ＨＭＰＡ）は第１章と同

様に精製し，水分0.05％以下のものを使用した。ピリジン，クロロベッゼッ，

０－ジクロロベンゼン，テトラクロロエチレン，トルエン, 1,1,2,2 -テトラ

クロロエタン，０－クロロアニリン，ニトロベンゼンは市販特級品の水分0.05

％以下のものをそのまま使用した。

　

2.2

　

繊維のメタル化反応

　

水またはDM S 0膨潤レーヨン繊維のメタル化およびメタル化度の測定は，

第４章と同様の方法で行なった。

　

2.3

　

アニオングラフト重合

　

メタル化レーヨン繊維にＡＡｍ溶液３０耐を加え，窒素雰囲気下に６０℃で

攬伴しながら反応させた。反応後１％酢酸水溶液を加えて重合を停止し，約

１２時間水洗した。次いで７５～８０℃の熱水中に２４時間浸漬してホモポリ

マーを抽出した。全グラフト率はKjeldahl法により測定された試料中の全窒

素量から算出した。 ＡＡｍの枝ポリマーの中の，転位重合した割合を示す転位

率を前章と同じ方法で求め，式(1)より転位成分のグラフト率を算出した。

転位成分のグラフト率（％）＝
３－ナイロン量

レーヨン量

８９－

〉く１００＝グラフト率×
転位率
-
１００



　

2.4

　　

β－アラニンの確認4）

　

試料に５０％硫酸水溶液を加え,10 5℃で１０時間加水分解し，水酸化バ

リウム水溶液により溶液を中和した。生成する硫酸バリウムを炉別後，戸液を

濃縮して分解物を得た。分解物にβ－アラニンが含まれることは薄層クロマト

グラフィー（ＴＬＣ）法で確認した。 ＴＬＣはMe rck製シリカゲル薄層板を使

用し，展開剤にクロロホルム・メタノール・１７％アンモニア水溶液（２：２

：１容積）混液，発色剤にニンヒドリンを用いて行なった。

　　

2.5

　

グラフト繊維の試験

　　

2.5.1

　

機械的性質

　

東洋ボールドウィン製テンシロン（ＵＴＭ－Ⅲ形）を用い，試料長2cm，温

度２０℃，相対湿度６５％で強伸度，初期弾性率，伸長回復率などの機械的性

質を測定した。２０回の平均値を測定値とした。

　

2.5.2

　

染色性5）

　

染料として，３－ナイロンに対する染色性が良好なカチオン染料のAs tra zon

Red

　

ＧＴＬを用い，染料濃度３ｗｔ％，ｐＨ４，浴比１：10 0,1 ００°Ｃ，

１時間で染色を行なった。ソーピングはラウリル硫酸ナトリウム水溶液により

１００℃，１時間行なった。

　

3.結果および考察

　

8.1

　

グラフト共重合体の分離

　

メタル化レーヨンにＡＡｍをアニオングラフト重合させた場合，生成する

ＡＡｍのグラフトおよびホモポリマーにはポリアクリルアミドとポリーβ－ア

ラニン（３－ナイロン）の両成分が含まれる。そこでグラフト共重合体とホモ

ポリマーとの分離を次のように行なった。まず，７５～８０℃の熱水中にグラ

フトレーヨンを２４時間浸漬し，熱水に溶解するホモポリマーを抽出した。次

いで３－ナイロンの溶ぼ）である５０％フェノール水溶液により１００℃で２

時間抽出し，水抽出後とフェノール水溶液抽出後の試料重量を比較した。重量

　　　　　　　　　　　　　　　　

－９０－



増加率３～２４％の試料で両者はほぼ同じ値を示し，グラフト重合の際に生成

するホモポリマーは，熱水抽出により溶出されることが分かった。これはホモ

ポリマーの分子量が小さいためと思われる。

　

グラフト重合で生成するポリマー中に３－ナイロンが存在することを，グラ

フト繊維およびホモポリマーの加水分解物のＴＬＣにより確認した。生成ポリ

マーの加水分解物を展開後，ニンヒドリンで発色させると，β－アラニン特有

の濃紫色のスポットが現われ，Rf値（移動率）はβ－アラニンの標準試料と一

致した。

　

3.2

　

グラフト重合に及ぼす各種条件の影響

　

3.2.1　溶媒およびＮａ化度の影響

　

ＡＡｍの転位重合では，芳香族系の低誘電率の溶媒ほど転位率が大きいこと

が明らかにされている丿しかし，これらの溶媒はＡＡｍの溶解度が小さい。そ

こでＡＡｍの溶解度が大きく，また高重合度の転位ポリマーを生成することが

知られているピリジンを，これらの溶媒に混合してＡＡｍを溶解し，グラフト

重合を試みた。

　

Ｎａ化度の異なるレーヨンに, AAmの各種溶液を加え，反応を行なった。溶

媒として，０－ジクロロベンゼン・ピ）リジン（１：１容積），クロロベンゼン・

ピリジン（１：１容積），ピリジン, HMP A, DMFおよびＤＭＳＯを用い

た。全グラフト率とＮａ化度との関係を図１に示した。

　

第４章で述べたアクリ

ロニトリル，メタクリル酸メチルのグラフト重合の場合と同様，いずれの溶媒

においても，あるＮａ化度の値において全グラフト率は極大を示した。

　

極大グ

ラフト率はＯ－ジクロロペンゼン・ピリジン（１：１容積）之クロロベンゼン･

ピリジン（１：１容積）之ピリジン＞ＤＭＦ＞ＨＭＰＡ＞ＤＭＳＯの順に減少

し，溶媒の誘電率が小さいほど極大グラフト率が増加することが分かった。

　

低誘電率の溶媒中でのＡＡｍのグラフト重合を検討するため, A Am濃度の

低いところで反応を行なった。全グラフト率および転位成分のグラフト率と溶

媒の誘電率との関係を図２に要約した。誘電率が低いほど，グラフト率が大き

　　　　　　　　　　　　　　　　

－９１－
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全グラフト率に及ぼす溶媒とＮａ化度の影響

　　　　　　

〔ＡＡｍ濃度：３０ｗｔ％，６０℃，４時間〕

　　　　　　

（○）Ｏ－ジクロロベンゼン・ピリジン（１：１容積）；

　　　　　　

（□）クロロベンゼン・ピリジン（１：１容積）；（△）ピ

　　　　　　

リジン；（◇）ＨＭＰＡ；（▽）ＤＭＦ；（×）ＤＭＳＯ

くなることが分かる。

　

このように溶媒の誘電率が低いほどグラフト率が高くなるのは, A Amと溶

媒との親和性が低誘電率溶媒より高誘電率溶媒の方が大きいことから，レーヨ

ン繊維とＡＡｍとの親和性は逆に低誘電率溶媒の方が大きく，グラフト重合し

やすくなるためと説明される。

　

この結果から，溶媒として, AAmの溶解性が良く，また高いグラフト率の

ポリマーが得られるＯ－ジクロロベンゼン・ピリジン（１：１容積）混液を以

下の実験に用いた。

　

3.2.2

　

レーヨン繊維の膨潤剤およびＡＡｍ濃度の影響

　

レーヨン繊維の膨潤剤として，第４章と同様に水およびＤＭＳＯを用い，水

で膨潤した場合には繊維中の水をメタノールに置換した。

　

水およびＤＭＳＯで膨潤後Ｎａ化し，Ｎａ化度を約0.80としたレーヨンに。
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全グラフト率（実線）および転位成分のグラフト率（破線）

　　　

に及ぼす溶媒の影響

　　　

〔：Ｎａ／（-ＯＨ）３：0.1 4 , AAm濃度：５ ｗｔ％，１００℃，

　　　　

１時間〕溶媒（かっこ内は誘電率）：（◇）トルエン( 2.2 ) ;

　　　

（（i））テトラクロロエチレン( 2.4 ) ; (□）クロロベンゼン

　　　

( 5.7 ) ; (･) 1,1.2,2-テトラクロロエタン( 5.8 ) ;

　　　

（○）O－ジクロロベンゼン( 6.8 ) ; (△）ピリジン( 1 2.3 ) ;

　　　

（▲）O－クロロアニリン（1 3.4 );(・）ニトロベンゼン

　　　

（３ 4.8 );(▽)DMP (3 6.7 ); (×）ＤＭＳＯ（４ 5.0 )

各種ＡＡｍ濃度のＯ－ジクロロベンゼン・ピリジン（１：１容積）溶液を加え，

グラフト重合を行なった。全グラフト率および転位成分のグラフト率とA Am

濃度との関係を図３に示した。全グラフト率はＡＡｍ濃度とともに増加し，水

膨潤後メタノール置換したレーヨンよりＤＭＳＯ膨潤レーヨンの方が大きい値

を示した。これはＤＭＳＯによるレーヨンの膨潤度が大きいために, A Amが

繊維内へ拡散しやすいためと考えられる。転位成分のグラフト率は，両者とも

ほぼ同程度の低い値を示した。
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全グラフト率（白印）および転位成分のグラフト率（黒印）

　　　

に及ぼす膨潤剤とＡＡｍ濃度の影響

　　　

〔Ｎａ／（-ＯＨ）3:0.30 ,溶媒：Ｏ－ジクロロベンゼン・

　　　

ピリジン（１：１容積) , 6 0℃，４時間〕

　　　

（０,●）水－メタノール；（□，■）ＤＭＳＯ

　

次にＮａｲﾋ度の異なるレーヨンを用いてグラフト重合を行ない，膨潤剤の影

響を検討した。全グラフト率および転位成分のグラフト率とＮａ化度との関係

を図４に示した。第４章で述べたメタクリル酸メチルの場合と同様，グラフト

率が極大を示すＮａｲﾋ度は，水膨潤後メタノール置換したレーヨンよりDMSO

膨潤レーヨンの方が高かった。膨潤度の大きいＤＭＳＯ中では，Ｎａ化水酸基

間の相互作用が小さく，高Ｎａ化度でグラフト率が低下すると説明できる。

　

3.2.3

　

アルカリ金属および温度の影響

　

アルカリ金属の影響－アルカリ金属としてＮａの他にＫおよびLiを用い，

ＡＡｍのグラフト重合を検討した。図５に示すように，金属の電気陰性度が小

さい方が極大グラフト率は増加した。しかし，第４章のアクリロニトリルのグ
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全グラフト率（白印）および転位成分のグラフト率（黒印）

　　　

に及ぼす膨潤剤とＮａ化度の影響

　　　

〔：ＡＡｍ濃度：３０ｗｔ％，溶媒：Ｏ－ジクロロベンゼン・

　　　

ピリジン（１：１容積），６ ０°Ｃ，４時間〕

　　　

（０，●）水－メタノール；（□,■）ＤＭＳＯ

ラフト重合でも見られたように，電気陰性度の大きいLiでは高メタル化度で

も極大グラフト率が小さかった。これはLiでは電気陰性度が大きく，また

イオン半径が小さいため，酸素とLiの結合力が大きいためと考えられる。

　

温度の影響一反応温度を６０～１００℃の範囲で変化させてグラフト重合

を行なった。図６に示すように，反応温度が高いほど全グラフト率および転位

成分のグラフト率は短時間で飽和値に達し，飽和値は温度の上昇とともに増加

した。
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全グラフト率（白印）および転位成分のグラフト率（黒印）

　　　　　　

に及ぼすアルカリ金属とメタル化度の影響

　　　　　　

〔ＡＡｍ濃度：８０ｗｔ％，溶媒：Ｏ－ジクロロベンゼン・

　　　　　　

ピリジン（１：１容積) , 6 0℃，４時間〕

　　　　　　

（△,▲）Li ；（０,●）Ｎａ；（□,■）K

　

3.2.4

　

ラジカル重合禁止剤の影響

　

ラジカル重合禁止剤がグラフト率に及ぼす影響を検討した。禁止剤としては

Ｎ－フェニルーβ－ナフチルアミンを用いた。図７に示すように，Ｎ－フェニ

ルーβ－ナフチルアミンを加えても全グラフト率はほとんど変化がなく，ラジ

カル機構によるグラフト重合が起こっていないことが分かった。

　

3.8

　

グラフト繊維の性質

　

グラフト繊維の機械的性質と染色性を検討した。表１に示したように，強度

および伸度はグラフト率１１％でやや大きくなった。また，初期弾性率はグラ

フト率の増加とともに減少した。５％伸長時の伸長回復率は，グラフト率の増

加とともにいくらか増大する傾向が認められた。

次に，グラフト繊維の染色性を検討した。比較のため，ラジカル重合法によっ
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全グラフト重合速度（白印）および転位成分のグラフト重

　　　

合速度（黒印）に及ぼす温度の影響

　　　

〔:Ｎａ／（べ）Ｈ）３：0.3 3 , A Am濃度：３ ０ｗｔ％，溶媒：

　　　

Ｏ－ジクロロベンゼン・ピリジン（１：１容積）〕

　　　

（□,■）１００℃；（△,▲）８０℃；（０,●）６０℃

表１

　

グラフト繊維の機械的性質３）

グラフト率

　（％）

強　度

（g/d）

伸　度

　（％）

初期弾性率

　（g/d）

伸長回復率（％）

５％伸長 10％伸長

　０

１１

２２

２９

1.7

1.8

1.5

1.5

１８

２０

１８

１８

４５

４５

４１

３７

６７

７３

６９

７４

４４

４３

４３

４５

a) 2 0℃，６５％ＲＨ

てＡＡｍをグラフト重合し，枝がポリアクリルアミドだけから成るグラフトレ

ーヨン繊維を作製した。表２に示したように，アニオン重合法によるグラフト

－９７－
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ＡＡｍのグラフト重合に及ぼすＮ－フェニルーβ－ナフチ

　　　

ルアミンの影響

　　　

〔Ｎａ／（－ＯＨ）３：０．３０，ＡＡｍ濃度：３０ｗｔ％，溶媒：

　　　

Ｏ－ジクロロベンゼン・ピリジン（１：１容積），６０℃，

　　　

４時間〕

表２

　

グラフト繊維の染色性３）

グラフト重合法 グラフト率

　　（％）

転位率

　（％）

染色性

　-

ラジカル

アニオン

アニオン

　０

１８

１９

１９

　－

　－

２０

４０

中色

淡色

濃色

濃色

ａ）染料：As tra zon Red GTL ，染料濃度：３％，

　　

pH 4 ，１００°Ｃ，１時間

－９８－



繊維はラジカル重合法によるものに比べ，カチオン染料に対する染色性の向上

が認められた。これはアニオン重合法で得られたグラフト繊維の枝ポリマーに

含まれる, A Amが転位重合して生成する３－ナイロン成分がカチオン染料に

良く染まるためと考えられる。

このように，アニオン重合法でＡＡｍをグラフト重合させたレーヨン繊維は，

伸長回復率およびカチオン染料による染色性の向上が認められた。
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第７章

　

各種セルロース繊維に対するアクリルアミド

　　　　

の転位グラフト重合

　

要

　　

旨

　

各種セルロース繊維をアルカリ金属メトキシドによりメタル化し，これにア

クリルアミド（ＡＡｍ）をグラフト重合させた。セルロースのメタル化反応では，

繊維の膨潤度が大きいほど，すなわち結晶性が低下するほどメタル化度は増加

した。従って，各種セルロース繊維のメタル化反応の見かけの平衡定数は，綿

＜レーヨン＜非晶セルロースの順に増大した。メタル化セルロースに対する

ＡＡｍのグラフト重合においても，セル’ロース繊維の結晶性が低下するほどグ

ラフト重合が起こりやすく，全グラフト率は綿＜レーヨンく非晶セルロースの

順に増加した。生成物がグラフト共重合体であることは，ＩＲスペクトルおよ

び薄層クロマトグラフィーにより確認された。

　

1.緒

　

言

　

繊維へのグラフト重合では，繊維の結晶性がグラフト重合に影響を及ぼすこ

とが知られている｡例えば，井手1)は熱処理によって結晶化度を変化させた

ＰＶＡ膜へ，セリウム塩によりメタクリル酸メチルをグラフト重合させると，

結晶化度の増大とともにグラフト率が低下することを明らかにした。桜田ら2)

は種々の結晶化度をもつセルロース繊維へのスチレンのγ線グラフト重合にお

いて，グラフト率は幹ポリマーの結晶化度に支配され，結晶化度の高い木綿で

グラフト率が最も低いことを報告した。この他，膨潤処理や延伸によって繊維

の結晶化度を変化させ，グラフト重合に及ぼす結晶化度の影響を検討した報告

がある。

　

本論文においても，ナイロンやレーヨン繊維を膨潤処理すると，メタル化度

およびグラフト率が増加することを前章までに明らかにしてきた。本章では，

綿布およびアセテート繊維のアルカリケン化によって得られる非晶セルロース

繊維を用いて，アクリルアミド(ＡＡｍ)の転位グラフト重合を行ない，第６章
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で述べたレーヨン繊維の結果と併せて，グラフト重合に及ぼす繊維の結晶化度

の影響を検討した。

　

2.実

　

験

　

2.1

　

試料

　

木綿はさらし木綿を5cm四方，重さ約0.3 9に裁断し，６０℃で真空乾燥し

て用いた。アセテート繊維（帝人㈱製，９０ｄ－３０フィラメント，酢酸価53.9

％，重合度178)は重さ約0.5yのかせ状にし，６０℃で真空乾燥して用いた。

ＡＡｍは第５章と同様に精製して用いた。メタノール，ジメチルスルホキシド

（ＤＭＳＯ），ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）およびヘキサメチルホスホル

アミド（ＨＭＰＡ）は第１章と同様に精製し，水分0.05％以下のものを使用

した。その他の溶媒は，市販特級品の水分0.05％以下のものをそのまま使用

した。

　

2.2

　

セルロースのメタル化

　

2.2.1　綿布の膨潤処理

　

綿布約0.3yをＤＭＳ０３０が中に浸漬し，６０℃で１時間振とうして膨潤

させた後，遠心分離で液を除いた。

　

2.2.2　メタル化

　

膨潤処理綿布またはアセテート繊維をアルカリ金属メトキシドのメタノール

溶液，メタノール・ＤＭＳＯ（１：１容積）溶液，またはDMS 0溶液3 0 mf

に浸漬し，振とうしながら３０℃で反応させた。メタル化度の測定は第４章と

同様の方法で行なった。

　

2.3

　

アニオングラフト重合および生成物の測定

　

グラフト重合，全グラフト率および転位率の測定，および転位成分のグラフ

ト率の算出はすべて第６章と同様に行なった。
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3.結果および考察

　

3.1

　

セルロースのメタル化

　

3.1.1　綿布の膨潤およびアセテート繊維のケン化

　

綿布の膨潤一第４章で述べたレーヨン繊維の場合と同様，綿布のメタル化

およびグラフト重合反応を円滑に進行させる目的で，異なる温度でDMS 0な

どによる綿布の膨潤処理を行なった。処理条件が膨潤度に及ぼす影響を表１に

示した。 DMS 0による綿布の膨潤度ＳＩは温度による変化がほとんどなかっ

　　　　　　　　

表１

　

DM S 0および水による綿布の膨潤度

膨潤溶剤 温度（℃） 膨　潤　度（％）

Sj） S
2b）

S3c）

DMS 0

　水

　６０

　８０

１００

沸　騰

１８１

１３０

１１８

１５４

１０７

１０１

１０８

　－

７３

８８

８３

５０

a) S,：溶媒処理後の膨潤度

b) S2：溶媒処理後，メタノール・溶媒（１：１容積）

　　　　

混液に置換したときの膨潤度

c) S3：溶媒処理後，メタノールに置換したときの膨潤

　　　　

度

た。また, DMS 0膨潤綿布をメタノール・DM S 0 ( 1：１容積）混液に浸

漬したときの膨潤度Ｓ２および布巾の溶剤をメタノールに置換したときの膨潤

度Ｓ３は, S , >S2 >S 3の順に低下した。これはＤＭＳＯに比ベメタノール

の膨潤力が小さいためである｡，

　

アセテート繊維のケン化－アセテート繊維を無水メタノール巾でＮａメト

キシドを用いてケン化すると，非結晶性セルロースを生成することはよく知ら

れている2）

　

従って，この方法による非晶セルロースの生成について検討した。

　

アセテート繊維を0.001～０．２ ０ｍｏｌ／ぷのＮａメトキシド・メタノール溶

液に浸漬し，３ ０°Ｃで２４時間ケン化した後，酢酸価および繊維の重量減少を

測定した。その結果メトキシド濃度0.0 1 mol／ぷでほぽ完全にケン化か起こ
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り，繊維の重量減少も理論値とよく一致した。これよりアセテート繊維では，

アルカリ金属メトキシドによるメタル化反応において，アセテート繊維のケッ

化と生成する非晶セルロースのメタル化とが同時に行なえ，メトキシド溶液の

濃度変化はほとんど無視できることが分かった。

　

非晶セルロースは水分の存在で結晶化しやすいことが知られているj)そこで

メタル化およびアニオングラフト重合においても，使用する有機溶媒との接触

によって結晶性の変化が起こるかどうかをＸ線写真で定性的に調べた。Ｘ線の

測定は，日本電子製Ｘ線装置(ＤＸ－ＧＥＥ型)を用い，Ｘ線出力３ ５ｋＶ・

１ 5mA, 試料－フィルム間距離5 0 mm , 2時間露出の条件で行なった。非晶

セルロースをメタノールおよびＤＭＳＯに浸漬後，真空乾燥して測定したＸ線

写真は，溶媒に浸漬する前の試料のものと全く変化がなく，これらの有機溶媒

によって非晶セルロースは結晶化しないことが分かった。従って，無水のメタ

ノール，ＤＭＳＯ中でのメタル化反応やその他の有機溶媒中でのグラフト重合

において，非晶セルロースは結晶しないと考えられる。

　

3.1.2　Ｎａ化度に及ぼす溶媒の影響

　

DM S 0膨潤綿布およびアセテート繊維を，表２の(I)～固に示すような条件

　　　　　　　　　　

表２

　

各種セルロースの平衡Ｎａ化度

試　　料
Na　メ　トキシド 　平衡Na化度

(mol/(-OH)3)濃度（mol/ぷ） 溶　　　媒

(Ｉ)ＤＭＳＯ膨潤綿布

(II)　･･

㈲　　･z

(rv)アセテート繊維

2.0・

2.0

0. 1 3

2.0

　　メタノール

メタノール・DMSO
　（１：１容積）

　　DMS 0

　　メタノール

0.5 5

1.1 6

1.3 4

1.0 5

でＮａｲﾋした。それぞれの場合のＮａｲﾋ度と反応時間との関係を図１に示した。

(I)とmはＮａ化速度が大きく，３０分で平衡Ｎａ化度に達するが，(ｎ)と(Ⅲ)は２～

４時間で平衡値に達することが分かる。これはメタル化浴にDMS 0が含まれ
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1.2

ぶ
エ0.8
○
、し

□
Z

　

0.4

０

　　　　

０

　　

２

　　

４

　　

６

　　

８

　　　　　　　

REACTION

　

ＴＩＭＥ（ｈｒ）

図Ｉ

　

Ｎａ化速度に及ぼす溶媒と繊維の種類の影響

　　　

（記号および条件は表２に示す）

る場合は，溶液の粘性が増大するため平衡Ｎａ化度に達するのに長時間を要す

るためであろう。

　

平衡Ｎａ化度の値を表２に示した。(I)の場合はＮａ化浴の溶媒がブタノールで

あるため綿布の膨潤性が低下し，平衡Ｎａ化度は低い値を示した。

　

綿布の膨潤

性を保つためにＮａ化浴にDMS 0を加えた(Ⅱ)では，平衡値は(I)の約２倍に増

大した。従って，Ｎａ化浴のDMS 0量を増加させればＮａ化度は増大すること

が考えられ，㈲ではブタノールを減圧下に留去し，ほぼDMS 0のみを溶媒と

してＮａ化反応を試みた。 DM S 0に対するＮａメトキシドの溶解性が小さいた

めに，低タトキシド濃度で反応したにもかかわらず，(n)よりやや高い平衡Na

化度が得られ，この方法により効率よくセルロースをメタル化できることが分

かった。固はアセテート繊維のケン化で生成する非晶セルロースの場合である

が，非晶セルロースはタタノールによって結晶化されないため. (n)と同程度の

平衡Ｎａ化度を示している。

　

このように，非晶セルロースは膨潤処理をしなく
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Na METHOXIDE CONC.(ｍｏｌ/1 )

図２

　

非晶セルロースのＮａ化に及ぼす溶媒組成の影響

　　　

〔：３０℃，２４時間〕

1.5

メタノール：ＤＭＳＯ（容積比）：（▽）Ｏ：１

（Ｏ　）１：９；（◇）１：３ ；（△）１：２；（□）１

１；（○）１：０

中のＤＭＳＯ量が増加するほどＮａ化度が増加している。

　

これは非晶セルロー

スがＤＭＳＯにより膨潤されること，およびＤＭＳＯ量が多いほどＮａメトキ

シドの反応性が増大するためである。

　

3.1.3　メタル化度に及ぼすアルカリ金属およびメトキシド濃度の影響

　

ＤＭＳＯ膨潤綿布を各種アルカリ金属メトキシド濃度のメタノール・DMSO

（１：１容積）溶液またはＤＭＳＯ溶液中でメタル化し，メタル化度とメトキ

シド濃度との関係を検討した。メトキシドのメタノール・ＤＭＳＯ（１：１容

積）溶液を用いると，図３の実線で示すように，３種の金属とも濃度の増加と
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ア

ても, DMS 0膨潤綿布と同程度のメタル化度が得られる点が有利である。

　

非晶セルロースについても，Ｎａ化浴中のＤＭＳＯ量がＮａ化度に及ぼす影響

を検討した。 Ｎａｲﾋ度とＮａメトキシド濃度との関係を図２に示した。　Ｎａ化浴

2.0

･･1.5

工
○
ｓ
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Ｚ
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に

工

○
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Ｗ

へ

(Li

Σ

1.5

1.0

0.5

０

　　　　　　　

0

　　

0.5

　　

1.0

　　　

1.5

　　

2.0

　　　　　　　　

METHOXIDE CONC.（ｍｏ１/l）

図３

　

ＤＭＳＯ膨潤綿布のメタル化度に及ぼすアルカリ金属とメ

　　　

トキシド濃度の影響

　　　

〔溶媒：（実線）メタノール：ＤＭＳＯ（１：１容積）；

　　　

（破線) DMS 0 , 3 0℃，８時間〕

　　　

（△）Li

　

；（０,●）Ｎａ；（□,・）Ｋ

ともにメタル化度はほぽ直線的に増加し，メタル化度はLi＞Ｎａ＞Ｋの順に減

少した。またＤＭＳＯ溶液では，図３の破線で示すように濃度の増加とともに

メタル化度は急激に増加し，メトキシドの低濃度でメタル化度を大きくするこ

とができた。非晶セルロースをメトキシドのメタノール溶液中でメタル化し，

その結果を図４に示した。非晶セルロースにおいても，メトキシド濃度の増加

とともにメタル化度は増加し，約1.0 mol／ぷ以上でのメタル化度は,DMSO

膨潤綿布と同様にＬｉ＞Ｎａ＞Ｋの順に減少した。

　

メタル化度が金属の種類によりＬｉ＞Ｎａ＞Ｋの順に減少することは，第４章

のレーヨン繊維の場合と一致している。第４章に示した式（3）を用いて，図８，

図４の直線部分の傾きから見かけの平衡定数Ｋ’を求め表３に要約した。

　

比較

のため，レーヨンの値も併せて示した。 Ｋ’の値は，メタル化溶媒と無関係に，

綿くレーヨンく非晶セルロースの順に増大した。綿，レーヨンでは膨潤処理を
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1.5
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METHOXIDE

　

CONC.(mol/l )

図４

　

非晶セルロースのメタル化度に及ぼすアルカリ金属とメト

　　　

キシド濃度の影響

　　　

〔溶媒：メタノール，３０℃，２４時間〕

　　　

（△）Ｌｉ

　

；（○）Ｎａ；（□）Ｋ

表３

　

各種セルロース繊維のメタル化反応における見かけの平衡

　　　

定数

溶　　　　媒 セルロース繊維
ど（ぷ/mol )

Li Na Ｋ

メタノール 　　レーヨン

非晶セルロース

0.3 5

0.6 4

0.2 6

0.4 2

0. 2 0

0.2 7

メタノール・DMSO

　（１：１容積）

　　　綿

　　レーヨン

非晶セルロース

0. 6 4

1. 4 0

　－

0. 5 0

0. 6 0

0.6 3

0.3 5

0.4 5

　－

DMS 0 　　　細

井晶セルロース

一

一

1 5.6

2 0.0

1 3.8

　　－
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行なっているにもかかわらずメタル化されにくく，メタル化されやすさはセル

ロースの結晶性が減少するほど大きくなる。

　

3.2

　

メタル化セルロースに対するアクリルアミドのアニオングラフト重合

　

3.2.1　溶媒の影響

　

Ｎａ化綿布およびＮａ化非晶セルロースに対ずるＡＡｍのグラフト重合を各種

溶媒中で行ない，全グラフト率および転位成分のグラフト率とＮａ化度との関

係を調べた。その結果，第６章で述べたレーヨン繊維の場合と同様，いずれの

溶媒中でも全グラフト率および転位成分のグラフト率は，あるＮａ化度の値に

おいて極大を示した。これらの極大値と溶媒の誘電率との関係を綿布について

４０

こ

と30

0

Z

ロ２０

!な

ａこ

Ｃ）１０

０

　　　　　　　　　

０

　　　

１０

　　　

２０

　　　

３０

　　　

４０

　　　

５０

　　　　　　　　　　　

DIELECTRIC

　

CONSTANT

図５

　

全グラフト率（白印）および転位成分のグラフト率（黒印）

　　　

の極大値に及ぼす溶媒の影響（綿布）

　　　

〔:Ｎａ／（べ）Ｈ）３：0.11～0.5 0 , AAm濃度：５ wt % ,

　　　　

１００℃，２時間〕

　　　

（△,▲）テトラクロロエチレン；（０,●）トルエン；（□,■）

　　　　

０－ジクロロベンゼン; (<8),×）ピリジン；（▽，▼）アセトフ

　　　　

ェノン；（◇,◆）ＨＭＰＡ ；（◇,◆）ＤＭＳＯ
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DIELECTRIC

　

CONSTAN Ｔ

　　　

図６

　

全グラフト率（白印）および転位成分のグラフト率（黒印）

　　　　　　　

の極大値に及ぼす溶媒の影響（非晶セルロース）

　　　　　　　

ＣＮａ／（－ＯＨ）３：0.3 9～0. 5 0 , A Am濃度：７ ｗｔ％，８

　　　　　　　

時間〕

　　　　　　　

溶媒および重合温度：（△,▲）テトラクロロエチレン，80℃；

　　　　　　　

（□,・）ベンゼン，6 0°Ｃ；（（8），×）ピリジン.10 0℃；（０,●）

　　　　　　　

DMF, 6 0℃；（◇,◆) DMSO, 6 0℃

は図５に，非晶セルロースについては図６に要約した。レーヨンの場合と同様，

綿および非晶セルロースでも，全グラフト率および転位成分のグラフト率の極

大値は溶媒の誘電率が小さいほど増加し，綿およびレーヨンより非晶セルロー

スの方が大きい値を示した。これはＡＡｍが非晶セルロース内へ拡散しやすい

ためと考えられる。

　

セルロースの種類の相違によるＡＡｍのグラフト重合の起こりやすさを比較

するため，各種溶媒中での全グラフト率の極大値を表４に要約した。各溶媒と

も極大グラフト率は綿＜レーヨン＜非晶セルロースの順に増加し，セルロース

の結晶性の低下とともに増大している。
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表４ 各種セルロース繊維に対するＡＡｍの極大グラフト率ａ）

溶　　　媒 温度（℃） セルロース繊維 極大グラフト率（％）

テトラクロロエチレン ８０ 　　　綿t))

　　レーヨンb)

非晶セルロースt))

３７

５５

９０

ピリジン １００ 　　　綿c）

　　レーヨンc）

非晶セル。一分）

８０

３１

３５

DMS 0 ６０ 　　　綿t))

　　レーヨンc)

非晶セル。一分)

２

７

８

ａ)Ｎａ／(－ＯＨ)，＝0.20～0.4 0 , A Am濃度：(b)5～７ wt ％；(ｃ)３３

　　

ｗｔ％，３時間

　

3.2.2

　

アルカリ金属および温度の影響

　

アルカリ金属の影響一各種メタル化度の非晶セルロースに, A Amのトル

エン・ピリジン（３：１容積）溶液を加え，グラフト重合を行なった。全グラ

フト率および転位成分のグラフト率とメタル化度との関係を図７に示した。全

グラフト率および転位成分のグラフト率の極大値は，３種の金属でほとんど差

がなかった。また第６章のレーヨンの場合と同様，金属の電気陰性度が大きい

ほど極大グラフト率を示すメタル化度が大きく，高メタル化度でのグラフト率

の低下が小さかった。

　

温度の影響－Ｎａ化綿布にＡＡｍのピリジン溶液を加え，６０～１００℃で

グラフト重合を行なった。全グラフト率および転位成分のグラフト率と反応時

間との関係を図８に示した。温度が高くなるほど重合速度は大きく，短時間で

飽和値に達した。また温度が高いほど，枝ポリマー中に含まれる転位成分の割

合（転位率）が増大した。
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全グラフト率（白印）および転位成分のグラフト率（黒

　　　

印）に及ぼすアルカリ金属とメタル化度の影響（非晶セ

　　　

ルロース）

　　　

〔ＡＡｍ濃度：４ wt % ,溶媒：トルエン・ピリジン（３

　　　

：１容積），１００℃，３時間〕

　　　

（△,▲）Ｌｉ；（０,●）Ｎａ；（□,■）Ｋ

　

3.3

　

グラフト共重合体の分離と確認

　

メタル化セルロースによりＡＡｍを転位重合させて得られた生成物が，グラ

フト共重合体であることを確認するため，生成物のＩＲスペクトルおよび

ＴＬＣの比較を行なった。

　

非晶セルロース（Ａ），グラフト重合物を熱水抽出してホモポリマーを除去し

たグラフト率約５０％のグラフト非晶セルロース( B ), Naメトキシドを触媒

として生成したポリーβ－アラニン（Ｃ）およびラジカル重合によって生成し

たポリアクリルアミド（Ｄ）のＩＲスペクトルの特性吸収を表５に示した。Ｃ

およびＤのＩＲスペクトルは従来報告されている典型的な転位ポリマーおよび

ビニルポリマーのそれと一致した。ＡおよびＢは3400cm‾１に水酸基による

吸収を示すほか，Ｂには１ ５４ ０ｃｍ‾１に第二級アミド（－ＣＯＮＨ－）による吸
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図８

　

全グラフト重合速度（白印）および転位成分のグラフト重

　　　

合速度（黒印）に及ぼす温度の影響（綿布）

　　　

〔Ｎａ／（－ＯＨ）３：0.5 , A Am濃度：３８ｗｔ％,溶媒；ピリジン〕

　　　

（０,●）１００℃；（△,▲）８０℃；（□,■）６ ０°Ｃ

表５

　

生成ポリマーのＩＲスペクトル

試　　　　　料

ＩＲスペクトル

34 0 0 ' 1 54 0cm* 1640～1660cni '

Ａ非晶セルロース

Ｂグラフト非晶セルロース

Ｃポリーβ－アラニン

Ｄポリアクリルアミド

Ｅ酢化グラフト綿布

十十

十十

－

－

－

－

十

十十

　－

十十

　－

十十

十十

十十

十十

収および164 0～１６６ Ocm に第二級アミドと第一級アミド（－ＣＯＮＨ２）とに

よる吸収が現われ，Ａにはこれらの吸収は全く現われなかった。以上のことか

ら，Ｂは枝にポリーβ－アラニンを含ひグラフトコポリマーであることが考え

られる。また，熱水および５０％フェノール水溶液で抽出してホモポリマーを
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除去したグラフト綿布において，未反応セルロースを除去し真のグラフトセル

ロースの分離を試みた。すなわち，グラフト綿布を無水酢酸一尿素法で硫酸ア

ンモニウムを触媒として酢化已塩化メチレンを用いて酢酸セルロースを抽出

除去した。不溶部（Ｅ）のＩＲスペクトルには第二級アミドによる吸収が認め

られ（表５），また1 7 4 0 cm 'に酢酸セルロースのカルボニル基による吸収

も認められることから，綿布についてもポリーβ－アラニングラフトセルロー

スの生成が確認された。

　

グラフトポリマーとホモポリマーとの分離，識別にＴＬＣが有効な方法であ

ることは筏ら5）によって報告されている。本実験においても，グラフトセルロ

ースとホモポリマーとの分離にＴＬＣ法を適用し，生成物中のホモポリマーの

有無について調べた。A , B , Cについて，次の方法でＴＬＣ測定を行なった。

すなわち，ギ酸に溶解させた４０μｇの各試料を，シリカゲル薄層板( Me r ck

製）に約1. 5 cm長に塗布し，ギ酸・アセトン（１：１容積）混液で展開させた。

乾燥後，0.05Nヨウ素水溶液で発色させRf値（移動率）を測定した。

　

Ａと

Ｂはほぼ完全に展開し（Ｒｆ値こ１），Ｃは全く展開しなかった（Rf値こＯ）。

このことから，この条件ではグラフトセルロースと未反応セルロースとを分離

することはできないが，ホモポリマーを分離することは可能であり，グラフト

セルロースにはホモポリマーがほとんど含まれないことが分かった。

　

このように生成ポリマーのＩＲスペクトルおよびＴＬＣの比較から，グラフ

ト共重合体の生成が確認された。

1）井手文雄：工化, 64, 1676(1961)

　　　　　　　　　　

-
2）桜田一郎，坂口康義：繊学誌, 18, 924(1962)

　　　　　　　　　　　　　　　　

-

3) R. St. Ｊ. Manley: Ｊ. Polym. Sci・, Part Ａ，1, 1893 (1963)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－
4) J. C， Thomas:　Ｊ. Am. Chem. Ｓｏｃ。二旦,5346 (1953)

5) F. Horii, Y. Ikada, and　I. Sakurada :　J . Polym･　Sci., Polym･

　

Chem. Ed･, 13, 755 (1975)

　　　　　　

-
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第８章

　

アクリルアミドグラフトセルローフ､繊維の防

　　　　

燃加工

　

要

　　

旨

　

アクリルアミド（ＡＡｍ）グラフトセルロース繊維の防燃加工について検討し

た。枝ポリマーに含まれる第一級アミド基を利用した防燃加工が可能かどうか

を検討するため，ラジカル開始剤を用いてポリアクリルアミドのみを枝ポリマ

ーとするグラフトレーヨン布を作製した。ＡＡｍの第一級アミド基をホルムア

ルデヒドとの反応によりヒドロキシメチル化後，テトラキス（ヒドロキシメチ

ル）ホスホニウムクロリド（ＴＨＰＣ）を含浸させ，熱処理することによって

グラフト布にＴＨＰＣを結合させた。燃焼試験の結果，窒素含有率２％以上，

リン含有率１％以上のレーヨン布は防燃性を示し，窒素，リン，塩素の相乗作

用で防燃性が付与されることが分かった。最適条件では，難燃性繊維であるポ

リ塩化ビニル繊維の布と同程度の防燃性が得られた。アニオン重合法で得た

ＡＡｍの転位グラフトセルロースについても，同様の加工によって防燃性の向

上が認められた。

　

1.緒

　

言

　

セルロース繊維はいわゆる易燃性繊維であり，燃焼性を表わす限界酸素指数

が２０以下である。従って，セルロース繊維を防燃加工するために多くの研究

が行なわれ，リン，ハロゲン，アンチモンのような元素を含ませることが有効

であり，特に窒素とリンとの相乗作用が有効であることが知られている1）例え

ば，メラミン，尿素，シアナミドなどをホルムアルデヒドにより樹脂化して，

同時にテトラキス（ヒドロキシメチル）ホスホニウムクロリド（ＴＨＰＣ）な

どをパッド・キュア法により結合させて防燃性を向上させる方法が報告されて

　　

2～4）
いる。

　

本研究では，アクリルアミド（ＡＡｍ）グラフトセルロースの第一級アミド基

を利用した防燃加工について検討した。第６章および第７章で述べた方法によ
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り生成したＡＡｍの転位グラフトセルロースの枝ポリマーには，転位重合体と

ともにビニル重合機構で生成するポリアクリルアミド成分が含まれ，このアミ

ド基をホルムアルデヒドによりヒドロキシメチル化すると，式(1)のような反応

でＴＨＰＣを結合させることが可能である。このような加工によって，セルロ

　　　　　　　　　

HCHO
（ｃＨに7H久一ｔｃＨに（7H戈

(ＣＨ２０Ｈ)４ＰＣＩ

　　　　　

C0NH2

　　　　　　　　　　　　

CONHCH2OH

　

ぞ-ＣＨ,－（ＦＨ呪

　　　　　

ＣＯＮＨＣＨ２０ＣＨ２Ｐ（ＣＨ２０Ｈ）３ＣＩ

　　　　　　　　　　　　　　　　

（１）

－スの防燃性が向上するかどうかを検討するため，ここではポリアクリルアミ

ド成分のみを枝ポリマーとするグラフトセルロースを，ラジカル重合によって

合成した。この試料を用いて上記の防燃加工を行ない，防燃性に及ぼす窒素含

有率，リン含有率などの影響を調べた。また，アニオン重合法で生成したグラ

フトセルロースについても同様の加工を行ない，防燃性の向上を検討した。

　

2.実

　

験

　

2.1

　

試料

　

木綿は前章と同様さらし木綿を，レーヨンは平織布を７×1 7 cmの長方形に

裁断したものを使用した。 ＡＡｍは市販一級品を，開始剤の過硫酸アンモニウ

ムは市販特級品を，加工剤のＴＨＰＣ（８０％水溶液，比重1.3 3 )は工業用

を，ホルムアルデヒドは水溶液としてホルマリンの市販一級品を，トリエタノ

ールアミンは市販一級品をそのまま使用した。

　

2.2　ポリアクリルアミドを枝ポリマーとするグラフトレーヨン布の作製

　

レーヨン布を過硫酸アンモニウム水溶液に浸漬し，容器を氷で冷やしながら

減圧にして脱気し，窒素置換した。これにＡＡｍ水溶液を加え，再び窒素置換

した後，密栓して振とうしながら反応させた。反応後，試料を0.2％ヒドロキ

ノン水溶液中に浸漬して反応を停止させた後，５０℃の水中に６時間，更に沸
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騰水中に３０分浸漬してホモポリマーを抽出した。真空乾燥後の試料の重量増

加よりグラフト率を求めた。

　

2.3

　

ヒドロキシメチル化

　

試料布にグラフト重合したＡＡｍの第一級アｔド基（－ＣＯＮＨ２）をヒドロキ

シメチル化するため, 0.0 2 N水酸化ナトリウムと８７％ホルマリンとの２：

１混液にグラフト布を浸漬し，５０℃で２時間反応させた。反応後，水洗，真

空乾燥し，式（2）よりヒドロキシメチル化率を求めた。

　

ヒドロキシメチル化率（％）

　　　

ニヒドロキシメチル乃ｼ市宍雫万壽liグラフト布の重量ｘ１００

　

（２）

　

２．４

　

ＴＨＰＣの付加

　

ＴＨＰＣ，水およびトリエタノールアミンを，それぞれ容積でM % , 4 5

％，８％に混合した溶液に，上記のヒドロキシメチル化した試料を常温で３時

間浸漬した後，残液率（試料中に含まれる溶液の重量と試料重量との割合）が

約８５％になるまで液を除き，８５℃で４～５分予備乾燥し，次いで１４５℃

で４～５分熱処理した。水洗後，真空乾燥し，式（3）よりＴＨＰＣの付加率を求

めた。

　

ＴＨＰＣ付加率（％）

　

ＴＨＰＣ処理後の布の重量－ヒドロキシメチル化布の重量

一
一 ×１００

　

（３）
ヒドロキシメチル化布の重量

　

2.5

　

リンの定量5）

　

加工した試料布の一部を濃硫酸と７０％過塩素酸水溶液とにより加熱分解し，

水で希釈後，バナドモリブデン酸試薬を加え，日立製分光光度計（１０１形）

を用いて, 4 1 0 nmの吸光度を測定した。リン標準液（リン酸ニカリウム水

溶液）を用いて作製した検量線から検液中のリン濃度を求め，試料布中のリッ
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含有率を算出した。

　

2.6

　

燃焼試験

　

東洋精機製キャンドル法燃焼試験機を用い，ホールダにつけた５×１ ５ｃｍの

試料布に点火して，試料が長さ方向に5cm燃え続けるのに必要な酸素量（限界

酸素指数）を測定した。

　

3.結果および考察

　

3.1　ポリアクリルアミドを枝ポリマーとするグラフトレーヨン布の作製

　

ポリアクリルアミドのみを'枝ポリマーとするグラフトレーヨン布を作製する

ため・ラジカル重合法によるＡＡｍのグラフト重合を試みた。セルロースに対

するＡＡｍのラジカルグラフト重合については，セリウム塩を用いた研究が多

く見られるが?)過硫酸塩によるものは文献が見当たらなかった。セリウム塩に

よるＡＡｍのグラフト重合は，セリウム塩の解離度を高めるために酸性水溶液

中で行なわれている。しかし，セルロースは酸性水溶液で重合度が低下するた

め,グラフト重合はできるだけ酸性条件を避けるのが好ましい。ＡＡｍの単独重合

を過硫酸塩を用いて行なうと，重合速度および生成ポリマーの重合度は中性な

いしアルカリ性水溶液中で大きいことが報告されている:)そこで，過硫酸アン

モニウムを中性の水に溶解した溶液中でＡＡｍのグラフト重合を行ない，グラ

フト率に及ぼす各種条件の影響を検討した。

　

グラフト率に及ぼすＡＡｍ濃度の影響－レーヨン布に対するＡＡｍのグラ

フト重合を各種濃度のＡＡｍ水溶液中で行なった。グラフト率と反応時間との

関係を図１に示した。いずれの濃度でもグラフト率は２時間でほぼ飽和値に達

し，この値はＡＡｍ濃度の増加とともに増大した。

　

グラフト率に及ぼす開始剤濃度の影響一異なる濃度の過硫酸アンモニウム

でＡＡｍのグラフト重合を行ない，グラフト率と開始剤濃度との関係を求めた。

図２に示すように，開始剤濃度0.005～０．０ １ｍｏｌ／ぷにおいてグラフト率

は極大値を示した。これはセルロースの酸化によるラジカルの生成と酸化によ
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図１

　

グラフト率に及ぼすＡＡｍ濃度の影響

　

〔開始剤濃度:0.0 1 mol／乙浴比：１：
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図２

　

グラフト率に及ぼす過硫酸塩濃度の影響

　

〔ＡＡｍ濃度：1 Owt % ,浴比：１：１００．

　　

５０°Ｃ，２時間〕
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図３

　

グラフト率に及ぼす浴比の影響

〔開始剤濃度:0.0 1mol／乙ＡＡｍ濃

　

度：１０ｗｔ％，５０℃，２時間〕

200

　

8.2

　

アクリルアミドグラフトレーヨン布の防燃加工

　

ヒドロキシメチル化－ＡＡｍをグラフト重合させた試料布をpH 1 0.5～

１１．０のホルムアルデヒド水溶液に浸漬し，５０℃で２時間反応させた。ヒド

ロキシメチル化率とグラフト率との関係を図４に示した。ヒドロキシメチル化
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さくなるにつれ，セルロースに生成するラジカルが，余分の過硫酸アンモニウ

ムによって酸化を受け消滅する割合が減少するためと考えられる。このことは実用的

に重要であり，浴比をできるだけ小さくすることにより，モノマーの消費を抑

制し，グラフト率を増加できることを示している。

る消滅とのつり合いによるものと考えられる。

　

グラフト率に及ぼす浴比の影響一種々の浴比（反応溶液の容積と布の重量

との割合）でＡＡｍのグラフト重合を行なった。グラフト率と浴比との関係は，

図３に示すように，浴比が小さいほどグラフト率が増加した。これは浴比が小
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図４

　

ヒドロキシメチル化率に及ぼすグラフト率の影響

　　　

〔ホルムアルデヒドの反応：5 0 °C, 2時間〕

率はグラフト率の増加に比例して増加した。この直線の傾きから. AAm　１モ

ルに結合するヒドロキシメチル基は約１モルと求められた。このように，グラ

フトレーヨンの枝ポリマーの第一級アミド基はホルムアルデヒドにより容易に

ヒドロキシメチル化されることが分かった。

　

ＴＨＰＣの付加－ヒドロキシメチル化した試料布を実験の項で述べた方法

でＴＨＰＣ処理液に浸せきし，予備乾燥後，熱処理した。 ＴＨＰＣの付加率と

グラフト率との関係を図５に示した。 ＴＨＰＣの付加率はグラフト率の増加に

比例して増加した。この直線の傾きから, A Am　１モルに結合するＴＨＰＣは

約0.2モルと求められた。 ＴＨＰＣの結合はI A Amのヒドロキシメチル基と

ＴＨＰＣのヒドロキシメチル基との間の脱水によって生じぐ）

8｡3

　

防燃加工布の燃焼試験

ＴＨＰＣ処理した布の燃焼試験を行ない，窒素およびリン含有率と防燃性の
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ＴＨＰＣの付加率に及ぼすグラフト率の影響

　　　　

〔ＴＨＰＣの付加：１４５℃，４～５分熱処理〕
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図６

　

ＴＨＰＣ処理布の防燃性に及ぼす窒素およびリン含有率の影響

　

防燃性：①（ＯＩ値１５以下）＜②（１６～２０）＜③（２１～２５）

　　　　

＜④（２６～８０）＜⑤（３１～３５）＜⑥（３６以上）
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関係を図６に示した。ここで防燃性は限界酸素指数（ＯＩ値）で，次のように

段階的に表わした。①（ＯＩ値１５以下），②（１６～20 ),②（２１～25 ),

④（２６～30),⑤（３１～35 ),⑥（８６以上）に分けた。　これらの数字が大

きいほど燃焼に多くの酸素を要し，試料布の防燃性が大きいことを示している。

J I S　D 120 1によると，０１値２７～３０の高分子材料は難燃２級とされ

ている。従って，本研究で得られたＴＨＰＣ処理レーヨン布では，④段階以上

のＯＩ値を示せば良好な防燃性が付与されたとみなすことができる。図６に示

すように，窒素２％以上，リン１％以上を含む場合に良好な防燃性が見いださ

れた。

　

ＯＩ値と全重量増加率（グラフト重合，ヒドロキシメチル化，ＴＨＰＣの付

加の各反応における重量増加の合計と原布の重量との割合）との関係を図７に

示した。全重量増加率の増加に比例してＯＩ値は増大した。

　

グラフト布およびそのＴＨＰＣ処理布の燃焼試験の結果を表１に要約した。

比較のため，各種織布のＯＩ値を併せて示した。レーヨン布にＡＡｍをグラフ

Ｘ
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INCREASE (゜／・）

図７

　

ＴＨＰＣ処理布のＯＩ値に及ぼす全重量増加率の影響
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表１

　

ＡＡｍグラフトレーヨン布およびそのＴＨＰＣ処理布

　　　

と各種織布のＯＩ値

試　料　布

グラフト重合 ＴＨＰＣ処理

窒素含有率
　　（％）

ＯＩ値 リン含有率
　（％）

ＯＩ値

レーヨン 　－

1.8

1.0

2.5

3.1

3.2

4.0

１４

　－

１６

１７

１８

　－

　－

0.7

1.9

1.8

1.6

2.1

2.1

２０

２３

３０

８３

８５

３７

羊　　毛 - ２１

アクリル - ２４

ポリ塩化ビニル - ３７

卜重合し・それにＴＨＰＣ処理することによって，最適条件では難燃性繊維で

あるポリ塩化ビニル繊維の布と同程度の防燃性まで到達できることが分かった。

　

このようにＡＡｍグラフトレーヨンの防燃加工が可能なことが明らかになっ

たので，第６章および第７章で述べたアニオン重合法によるＡＡｍの転位グラ

フトセルロースについても同様の加工を行なった。この場合には，枝ポリマー

中の非転位ＡＡｍ成分が，ヒドロキシメチル化およびＴＨＰＣの結合にあずか

ることになる。グラフト布およびそのＴＨＰＣ処理布のＯＩ値を表２に示した。

この場合，グラフトしたポリアクリルアミドのかなりの部分が転位しているた

め，０１値はラジカルグラフト物より少し下まわるが，ＴＨＰＣ処理すること

により防燃性が向上することが分かった。

　

以上の結果から，セルロース繊維に，ラジカルまたはアニオン重合法によっ

てＡＡｍをグラフト重合し，この第一級アミド基を利用してリンおよびハロゲ

ンを含む化合物を結合させると，窒素，リン，ハロゲンの相乗作用によりセル

ロース繊維に防燃性を付与できることが明らかになった。
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表２

　

ＡＡｍの転位グラフトセルロース布およびそのTHP C

　　　

処理布のＯＩ値

試料布

グラフト重合゛） ＴＨＰＣ処理

全グラフト率
　　（％）

転位率
　（％）

窒素含有率
　　（％）

ＯＩ値 リン含有率
　（％）

ＯＩ値

綿 　－

１７

６６

　－

５２

９１

　　　－

　3.4

1 3.0

１５

１６

１８

0.1

0.2

２０

２２

レーヨン 　－

１６

２０

２５

　－

７４

３１

３３

　－

8.2

4.9

5.0

１４

１６

１７

１７

0.8

0.3

0.6

２２

２２

２２

ａ）Ｎａ／（－ＯＨ）３：0.5, AAm濃度：５ｗｔ％

　　

６０～１ ２０°Ｃ，４時間

溶媒： クロロベンゼン，

　　

文
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第３編

　

６－ナイロン繊維および関連化合物に対する環

　　　　　　　

状モノマーのイオングラフト重合

　　

第９章

　

６－ナイ゜ン繊維に対するプロピレンスルフィ

　　　　　　　

ドのアニオングラフト重合とグラフト繊維によ

　　　　　　　

る重金属塩の吸着

　

要

　　

旨

　

６－ナイロン繊維に対するプロピレンスルフィド（ＰＳ）のアニオングラフ

ト重合と，グラフト繊維による重金属塩の吸着について検討した。ＰＳはメタ

ル化ナイロンに対して比較的低温で容易にグラフト重合し，グラフト率は溶媒

の誘電率が大きいほど，またアルカリ金属の電気陰性度が小さいほど増加した。

ＰＳグラフトナイロン繊維は硝酸銀（ＡｇＮ０３）および塩化第二水銀（Ｈｇ Ｃ１２）

のような重金属塩を吸着した。重金属塩の吸着はグラフト繊維の枝ポリマーで

起こり，枝ポリマー１ｙ当たりの平衡吸着量はＡｇＮ０３で5.７ mmo 1，HgCl2

で4.１ mmo 1 であった。

　

1.緒

　

言

　

環状モノマーの多くはイオン機構で開環重合し，ポリマーを生成することが

知られている。従って，アルカリ金属メトキシドによりメタル化された６－ナ

イロン繊維に適当な環状モノマーを反応させると，本論文の第１編と同様に，

グラフト共重合体が生成することが期待される。ナイロンに対する環状モノマ

ーのアニオングラフト重合については，エチレンオキシドを使用した研究がこ

れまで報告されているだけにすぎ４い1）

　

本研究では，６－ナイロン繊維に対するプロピレンスルフィド（Ｐｓ）のア

ニオングラフト重合を試み，グラフト重合に及ぼす各種反応条件の影響を検討

した。またイオウを配位原子として含ひ高分子は，その機能として重金属の捕

集吸着性をもつことが知られているで’3）そこでＰｓグラフトナイロン繊維につ

いても，水溶液中の硝酸銀( AgN03 )および塩化第二水銀（Ｈｇ Ｃ１２）のような
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重金属塩の吸着性について検討した。

　

2.実

　

験

　

2.1

　

試料

　

６－ナイロン繊維は第１章と同様に精製して使用した。ＰＳは市販特級品

（純度９８％以上）をそのまま使用した。ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ），

ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）は第１章と同様に精製して使用した。その他

の溶媒は市販特級品の水分0.05％以下のものをそのまま使用した。AgNOs

およびHgCl2は市販一級品をそのまま使用した。

　

2.2

　

操作

　

６－ナイロン繊維のメタル化およびメタル化度の測定は，第１章と同様の方

法で行なった。

　

メタル化ナイロン繊維にＰＳ溶液２０れを加え，空気中で攬伴しながら３０

℃で２４時間反応させた。反応後１％酢酸メタノール溶液を加えて重合を停止

し，メタノールで洗浄した。次いでベンゼンにより２４時間ソックスレー抽出

してホモポリマーを除き，繊維の重量増加よりグラフト率を求めた。

　

グラフト繊維からの枝ポリマーの単離は，第１章のアクリロニトリルの場合

と同様に行なった。単離したポリプロピレンスルフィド〔ポリ（ＰＳ）〕をベ

ンゼンに0.4～0.7 y／10 0㎡の濃度に溶解し，２５℃でその溶液の粘度を測

定し，式（1）より重量平均分子量を算出したj）分子量分布はゲルパーミエーショ

〔η〕＝0.3 3× 1 0 * Mw
0.86

(1)

ンクロマトグラフ（ＧＰＣ，東洋ソーダＨＬＣ－８０７型）により，テトラヒ

ドロフランを溶媒として測定した。

　

2.3

　

グラフトナイロン繊維による重金属塩の吸着

　

ＰＳグラフトナイロン繊維0.0 7 9をＡｇＮ０３またはHgCl2　水溶液に浸漬

し，２５℃で２４時間攬伴しながら，暗所で放置した。 AgNOs の吸着量は，
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0.1 Nチオシアン酸アンモニウムの滴定により吸着浴のＡｇＮ０３濃度を測定し，

浴のＡｇＮ０３濃度の変化から求めた。HgCl2　の場合は反応した繊維を取り出

し，水洗後６０℃で真空乾燥して繊維の重量増加より吸着量を求めた。

　

3.結果および考察

　

3.1

　

メタル化ナイロンに対するプロピレンスルフィドのアニオングラフト

　　　　

重合

　

3.1.1　溶媒およびＮａ化度の影響

　

Ｎａ化度の異なるナイロンに，ＰＳ２５ｖｏｌ％のベンゼン，ｎ－ブチロニト

リル，アセトニトリル，Ｄ Ｍ'ＦまたはＤＭＳＯ溶液を加え，３０℃で２４時間

八

o

ｗ

Ｃ）40

ロ

!な

（.1）20

０

　　　　　　

０

　　　　　　

１０

　　　　　

２０

　　　　　

３０

　　　　　

４０

　　　　　　　　　　　　

Na ／－ CONH-　Ｘ１０３

図１

　

グラフト率に及ぼす溶媒とＮａ化度の影響

　　　

〔：ＰＳ濃度：２ ５ ｖｏｌ％，３ ０°Ｃ， ２４時間〕

　　　

溶媒（かっこ内は誘電率）:（○）ＤＭＳＯ（4 5.0 ) ;

　　　

（□)DMF(3 6.7 ); (◇）アセトニトリル（3
7.5 ) ;

　　　

（（））ｎ－ブチロニトリル（2 0.3 ); (△）ベンゼン（2.8）
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反応させた。グラフト率とＮａ化度との関係を図１に示した。

　

第２章で述べた

アクリロニトリルの場合と同様，溶媒の誘電率が大きいほどグラフト率は増加

した。これは溶媒の誘電率が大きいほど，遊離イオンによる重合を起こしやす

いためと考えられる。またベンゼン以外の溶媒では，あるＮａ化度の値のとこ

ろでグラフト率は極大を示した。これは高Ｎａ化度では，これらの溶媒および

モノマーに不溶性のＰＳホモポリマーが繊維表面に多く生成し，モノマーの繊

維内への拡散を妨げるためと考えられる。

　

3.1.2　アルカリ金属およびＰＳ濃度の影響

　

Ｎａの他に, Li ，Ｋ化ナイロンについてもＰＳのグラフト重合をＤＭＳＯ中

で行なった。グラフト率とメタル化度との関係を図２に示した。３種のアルカ

リ金属とも，あるメタル化度の値のところでグラフト率は極大を示し，極大グ

ラフト率はＬｉ＜Ｎａ＜Ｋの順に増大した。

１００

八
o 80

ｗ

Ξ60

?iE
§40

20

０

　　　　　　　

０

　　　　　　

１０

　　　　　

２０

　　　　　

３０

　　　　　　　　　　　　

Me ／-CON Ｈ－Ｘ１０３

図２

　

グラフト率に及ぼすアルカリ金属とメタル化度の影響

　　　　

〔ＰＳ濃復：２ ５vo 1％，３０℃，２４時間〕
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Ｎａ化度0.03のナイロンに濃度の異なるＰＳのＤＭＳＯ溶液を加え，グラ

フト重合を行なった。グラフト率とＰＳ濃度との関係を図８に示した。ＰＳ濃

度が高くなると，溶液の誘電率およびナイロンの膨潤度が低下するためグラフ

ト率が減少し，ＰＳ濃度が5 0 vo 1％でグラフト率は極大となった。

⌒30
1S

Ｗ

Ξ20

ご

き

ｃ）１０

０

0

　　

20

　　

40

　　

60

　　

80

　　

100

　　　　

PS CONC.（ｖol°/・）

　　　　　　　　

図８

　

グラフト率に及ぼすＰＳ濃度の影響

　　　　　　　　　　　

〔ＮａトCONH- ： 0.0 3, 3 0℃，２４

　　　　　　　　　　　

時間〕

　

8. 1.3　枝ポリマーの分子量およびグラフト繊維の溶解性

　

DMS 0を溶媒としＰＳをグラフト重合させたナイロン繊維を塩酸で分解し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ー
て枝ポリマーのポリ（ＰＳ）を分離し，そのＭｗを測定した。また枝ポリマー

　　　　　　　

一

　

一
の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）をＧＰＣにより測定し，両者の値から枝ポリマーの

　　　　　　　

一
数平均分子量( Mn )。わけ求めた。　表１に示すように，枝ポリマーの分子量は，

電気陰性度の小さいＫでやや大きな値を示し，８種のアルカリ金属ともメタル

化度の影響はほとんど認められなかった。

　

第２章で述べたアクリロニトリルの場合と同様，ナイロンに結合した金属イ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ー
オッの開始剤効率を検討するため，枝ポリマーの見かけの数平均分子量（Ｍｎ）。1．

〔反応したＰＳ量と結合した金属イオン濃度の比（第２章式（4）参照）〕を算出
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表１

　

枝ポリマーの分子量に及ぼすアルカリ金属とメタル

　　　

化度の影響３）

アルカリ

金属

Me/-CONH-

　　×１ ０３

グラフト率

　（％）

分子量
-

(Ｍｎ)ｃａｌｃ

-
Mw

-
(Ｍｎ)。ｔ,。

-
(Ｍｎ)｡１,ｓ

Li ６

８

４５

２３

3 3 8 0 0

3 16 0 0

17 2 0 0

14 5 0 0

0.4 6

0. 2 2

Na 　６

　８

２９

４４

４９

１８

2 5200

33100

２８０００

１２０００

17700

1270 0

0.7 4

0.3 8

0.0 6

Ｋ 　６

１０

９２

６７

4 19 0 0

4 53 00

24900

２０８００

0.7 3

0.3 7

　

a) P S濃度：２ ５vo 1 ％，３０℃，２４時間

　　　　　　　　　　　　

－
し・実測した枝の分子量〔（Ｍｎ）。Ｊと比較した。

　

表１に示すように，金属イ

　　　　　　　　　

ー

　　　

－
オンの開始剤効率〔（Ｍｎ）。1／（Ｍｎ）。h。〕はアルカリ金属の電気陰性度の大き

いLiで小さく，また８種の金属ともメタル化度の増大とともにこの値が減少

　　　　　　　　　　　　　　　　　

一

　　　

－
した。またいずれのアルカリ金属でも(Mn)。。1．／(Ｍｎ)。h夕値は１以下であり，

アクリロニトリルの場合ほど金属イオンのナイロンへの連鎖移動が起こらない

ことが分かった。

　

グラフトナイロン繊維の溶解性を，６－ナイロンの溶剤であるｍ－クレゾー

ル，フェノール・エタノール・水（２：１：１容積）混液，ギ酸，ポリ（ＰＳ）

　　　　　　　

表２

　

グラフトナイロン繊維の溶解性（室温）

溶　　　　剤
６－ナイロン

　繊　維

グラフトナイロン繊維
ポリ（PS）

グラフト率25％ グラフト率８５％

ｍ－クレゾール

フェノール･エタノール･水

（２：１：１容積）混液

ギ　　酸

ベンゼン

DMS 0

○

○

○

×

×

○

○

△

×

×

○

×

×（100℃）

×

×

○

×

×

○

×

○：溶解， △：部分溶解，

　

×：不溶
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の溶剤であるベンゼンおよび反応に用いたＤＭＳＯについて調べた。表２に示

すように，グラフト率が大きいほど６－ナイロンの溶剤に対するグラフト繊維

の溶解性は減少した。この結果から，グラフト共重合体の生成が確認された。

　

8.2

　

プロピレンスルフィドグラフトナイロン繊維による重金属塩の吸着

　

3.2.1　吸着量に及ぼす重金属塩および重金属塩濃度の影響

　

グラフト率約５０％のＰＳグラフトナイロン繊維によるＡｇＮ０３またはHgCl2

の吸着を検討した。ＰＳの枝ポリマー１ｙ当たりの重金属塩の吸着量と重金属

塩濃度との関係を図４に示した。 AgNOa ，HgCl2のいずれも，重金属塩濃度

奢

工.き

匯

肩

ｃいｰ-ｊ

ド

§

ｏ

０ ２ ４ ６ ８
10 ×1が

　　　　　　

AgNOa OR HgCl2 CONC.（ｍｏ＼l＼）

図４

　

吸着量に及ぼす重金属塩と重金属塩濃度の影響

　　　

〔：２５℃，２４時間〕

の増加とともに吸着量は増大し，約０．０ ５mol/^ 以上で平衡になった。平衡

吸着量は, Ag Ｎ０３で5.７ mmo 1 ，HgCl2で4／１ mmo 1 の値を示した。三枝ら2）

はジチオカルバタート樹脂〔～ヽ⌒Iヽ～ヽ⌒ベリこよる各種金属イオン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　

CSaNa

の吸着について検討し，この樹脂はＨｇ２゛を1.４ ｍｍｏｌ／y吸着することを報告
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している。本実験のグラフト繊維１ｙ当たりのHgCl2の平衡吸着量は1.3mmo 1

となるので，ここでのグラフト繊維が重金属塩に対してかなり有効な吸着剤で

あることが分かる。

　

3.2.2

　

AgNOaの吸着量に及ぼすグラフト率および温度の影響

　

グラフト率の影響一種々のグラフト率のＰＳグラフトナイロン繊維による

ＡｇＮ０３の吸着量を測定した。グラフト繊維１ｙ当たりのＡｇＮ０３の吸着量と

ＡｇＮ０３濃度との関係を図５に示した。グラフト率Ｏすなわちナイロン繊維で

心

ﾄｰ

4

a:

（j）

□1

ご

Ｏ

Ｅ

Ｅ

Ｗ

ｆり

Ｏ

Ｚ

□1

≪

O

L1」

江）

C「

○

びｌ

Ｑ

４

2.5

2,0

1,5

1.0

0,5

　

0

　

0
２ ４ ６ ８

　　　　　　

AgNOs

　

CONC.(mol/l )

図５

　

吸着量に及ぼすグラフト率の影響

　　　

〔：２５℃，２４時間〕

はＡｇＮ０３の吸収はほとんど起こらず，グラフト繊維ではグラフト率が増加す

るほど平衡吸着量が増大することが分かる。しかしＰＳの枝ポリマー１ｙ当た

りの吸着量はグラフト率にはほとんど無関係で, Ag Ｎ０３の吸着はグラフト繊

維のポリ（ＰＳ）成分によってのみ起こることが明らかになった。

　

ＡｇＮ０３の吸着反応に式（2）のLangmui rの吸着等温式の適用を試みた。Ｃは

ＡｇＮ０３の初濃度，Ｘは平衡吸着量，α，βは定数である。
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１
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Ｘ
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-

八
－
Ｏ
Ｅ

へ
－
Ｗ

Ｘ
へ

●゛ニ

レ

Ｘ１０

　

６

４

２

０

閲

　

１

αβＣ

図６に示すように，各グラフト繊維ともＩ／Ｘと1／Ｃとは直線関係を示し，こ

の直線の縦軸との切片から, Ag Ｎ０３の飽和吸着量はＰＳ単位当たり0.50～

0.5 4モルと求められた。

GRAFTING

40

　

８０

　　

１２０

　

１６０

１／Ｃ（１／ｍｏｏ

　　　　　

図６

　

１／Ｘと1／Ｃとの関係に及ぼすグラフト率の影響

　

温度の影響－ＡｇＮ０３の吸着反応に及ぼす温度の影響を２５～６０℃の範

囲で調べだ。平衡吸着量は温度の上昇とともにやや減少した。図７に示すよう

に・各温度の平衡吸着量の対数は1／Ｔと直線関係となり，吸着反応の反応熱

は-1.1 5 k ca 1/mo 1と求められた。

　

3.2.3

　

ＡｇＮ０３吸着グラフト繊維からのＡｇＮ０３の脱着

　

ＰＳグラフトナイロン繊維に吸着されたＡｇＮ０３の脱着について検討した。

ＡｇＮ０３を吸着したグラフト繊維を, 0.1 N硝酸水溶液２０㎡に２５℃で２４

時間浸漬し，ＡｇＮ０３の脱着率を求めた。その結果AgNOa

　

の吸着量が多いグ

ラフト繊維ほど脱着されやすく，脱着率はAg Ｎ０３吸着量3.７ ｍｍｏｌ／タポリ

（ＰＳ）の２０％から5.５ mmo ＼/9-ポリ（ＰＳ）の５３％へと増大した。このよ
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Ｚ

C）

○

＿』

－2.2

-2３

-2Å

　　　　　　　

3.0

　　　　　

3.2

　　　　　

3.4

　　　　　　　　

1/T

　　

X103

図７

　

平衡吸着量に及ぼす温度の影響

うにグラフト繊維に吸着したＡｇＮ０３は硝酸水溶液によって脱着されるため，

グラフト繊維の再利用が可能なものと思われる。
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第１０章

　

リビングポリ（Ｐ－メトキシスチレッ）に

　　　　　　　　　

対する1 ,3-ジオキソランのカチオンブロ

　　　　　　　　　

ックおよびグラフト重合

　

要

　　

旨

　

ポリ（ｐ－メトキシスチレン）〔ポリ（ＭＯＳ）〕に対する1,3 -ジオキッ

ラン（ＤＯＬ）のカチオンブロックおよびグラフト重合について検討した。ヨ

ウ素を開始剤として，四塩化炭素中，０～－１５℃でＭＯＳを重合させて生成

したリビングポリ（ＭＯＳ）の存在で，ＤＯＬを重合させるとブロック共重合

体が生成した。ただし，リビング末端を活性化するため，求核性の小さい対ア

ニオン( ClO?, BF4R, SbFP )をもつ中性塩を加え，ヨウ素アニオンをこ

れらのアニオンと交換させることを必要とした。中性塩を加えない場合には，

ＤＯＬの重合は起こらなかった。ブロック共重合体の他に，ポリ（ＭＯＳ）芳

香環へのポリ（ＤＯＬ）生長鎖の攻撃によって，グラフト共重合体も生成した。

cio?を対イオンとすると，ブロック共重合体の収率が最も高く，グラフト共

重合体の生成は少なかった。また，ポリ（Ｍｏｓ）の存在下に各種アセチル化

物（ＡＣＸ；ＸこＣＩＯﾀ，BF戸，SbF6（ﾖ））を開始剤とするＤＯＬの重合を行

ない，グラフト共重合を検討した。

　

1.緒

　

言

　

緒論で述べたように，繊維および関連化合物に対するイオングラ７卜重合の

研究は，カチオン重合機構でも行なわれている。カチオン重合では，カチオン

重合性のイソブテンなどのビニルモノマー，1,3－ジオキソラン（ＤＯＬ）な

どの環状モノマーのグラフト重合が可能と考えられ，ラジカル重合やアニオン

重合では得られない性質をもったグラフト共重合体の生成が期待される。

　

本研究は，繊維に対するカチオングラフト重合の基礎研究として，ポリ（ｐ

－メトキシスチレン）〔ポリ（ＭＯＳ）〕に対するＤＯＬのカチオンブ・ツク

およびグラフト重合について検討したものである。眼村らは，安定な炭素カチ
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オンを生成するＭＯＳをヨウ素を開始剤としてカチオン重合すると，低温，無

極性溶媒中でリビングポリマー（厳密には長寿命生長鎖）が得られることを見

い出したj）また，このリビングポリ（ＭＯＳ）の存在でイソブチルビニルエー

　

一方，ビニルポリマーと環状モノマーから生成するポリマーとのブロック共

重合体を合成する試みは，スチレンとＤＯＬ，８,３－ビス（クロロメチル）オ

キセタン（ＢＣＭＯ）についての研究で）ポリスチレンパークロレートとＮ一置

換アジリジンの反応4）が報告されているにすぎない。これはビニル化合物のカ

チオンリビング重合が困難なこと，環状エーテルのカチオン重合ではリビング

ポリマーを生成するが，生長カチオンが安定で塩基性の小さいビニルモノマー

に付加することが困難なことの２点に原因がある。

　

本研究では, MO Sのカチオンリビングポリマーの存在で環状モノマーの重

合を行ない，両モノマーのブロック共重合体を合成することを目的とした。環

状モノマーとしてはカチオン重合性が大きく，主鎖の柔軟なポリマーを生成す

るＤＯＬを用いた。ポリ（ＭＯＳ）は電子供与性のメドキシ基をもつため，ポ

リ（ＤＯＬ）の生長カチオンがポリ（ＭＯＳ）の芳香環を求電子的に攻撃して

グラフトすることが考えられる。従って，ポリ（ＭＯＳ）へのＤＯＬの開環グ

ラフト重合についても併せて検討した。

2｡実

　

験

2.1

　

試料

　

ＭＯＳはｐ－メトキシアセトフェノンから合成した。’ＤＯＬおよびB C MO

は市販特級品を水素化カルシウム（ＣａＨ２）により脱水し，蒸留して使用した。

ヨウ素は市販特級品（純度＞9 9.8％）をそのまま使用した。アセチル化物

（Ａｃｘ ；ｘ＝ｃｌｏy〉, BF4 , SbF? )は相当する銀塩と塩化アセチルとの反

応により合成した。四塩化炭素( ecu )は市販特級品を１０％水酸化ナトリ

ウム水溶液により洗浄し，塩化カルシウムで脱水した後，使用前にｃａＨ２上で

蒸留した。ブロムベンゼンは市販特級品をCaH2により脱水し，蒸留して使用
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した。

　

2.2

　

重合

　

重合はすべて三方活栓を取り付けた試験管中で，乾燥窒素雰囲気下に行なっ

た。

　

（i）ポリ（ＭＯＳ）存在下でのＤＯＬの重合：ポリ（ＭＯＳ）のＣＣｈ溶液に

ＤＯＬと開始剤を加えて反応させた。ポリ（ＭＯＳ）は，以下に述べる方法で

生成したリビングポリ（ＭＯＳ）にメタノールを加え，これを失活させること

によって得た。

　

（ii）リビングポリ（ＭＯＳ）によるＤＯＬの重合：ＭＯＳのCCl4溶液にヨウ

素のecu溶液を加え，０℃または－１５℃でＭＯＳの重合率が約１００％に

なるまで反応させてリビングポリ（ＭＯＳ）の溶液を得た。この溶液に，ヨウ

素アニオンを他の活性なアニオンに交換させるための塩を含ひＤＯＬを加え反

応させた。反応後少量のアンモニア水を含ひメタノールを加えて反応を停止さ

せた。ＤＯＬの重合率は，ブロムベンゼンを内部標準物質としてガスクロマト

グラフィーにより測定した。生成物は大量の冷メタノールに沈澱させ，炉過後

真空乾燥した。

　

2.3

　

共重合体の分離とキャラクタリゼーション

　

生成物からメタノール可溶性のＤＯＬホモポリマーを除くため，生成物をメ

タフールにより２４時間以上ソックスレー抽出した。この方法によりポリ

（ＭＯＳ）とポリ（ＤＯＬ）の混合物を抽出すると，ポリ（ＤＯＬ）はメタノ

ール可溶部に，ポリ（ＭＯＳ）は不溶部に分離されることを別の実験により確

かめた。共重合体（メタノール不溶部）の組成はポリマーのＣＣに溶液の１Ｈ

ＮＭＲ（日本電子－ＭＨ６０型）から求めた’，ポリ（ＭＯＳ）芳香環のプロ

トンとポリ（ＤＯＬ）のホルムアルデヒド単位（－ＯＣＨ２-）のプロトンとの比

から測定した。分子量分布はゲルパーミエーションクロマトグラフ(GP C .

東洋ソーダＨＬＣ－８０７型）により，テトラヒドロフランを溶媒として
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－
測定した。共重合体の数平均分子量（Ｍｎ）は, GP C曲線からポリスチレンの

検量線を用いて算出した。共重合体の示差熱分析を理学電機㈱製走査形差動熱量

分析装置（ＤＳＣ，サーモフレックス8001型）を用いて窒素雰囲気下に行な

った。融解熱（△Ｈｍ，ｃａｌ／y）はＤＳＣのピーク面積からインジウムの検量

線を用いて算出した。

　

3.結果および考察

　

3.1

　

ポリ（ｐ－メトキシスチレン）存在下での1,8－ジオキソランの重合

　

ポリ（ＭＯＳ）芳香環をポリ（ＤＯＬ）の生長カルボキソニウムイオンが攻

撃し，グラフト反応が起こる可能性を検討するため，ポリ（Ｍｏｓ）存在下に

各種アセチル化物（Ａｃｘ；ｘ＝sbFy），BFF），ｃｌｏy））を開始剤として

ＤＯＬの重合を行なった。生成物をメタノールにより抽出し，メタノール可溶

部と不溶部に分離した。メタノール可溶部はＧＰｃ測定において，ポリ（Ｍｏｓ）

の芳香環による2 5 4 nmでのＵｖ吸収を全く示さないことからポリ（ＤＯＬ）

であることが分かった。メタノール不溶部は2 5 4 nmでのＵｖ吸収を示すこ

と，および１Ｈ

　

ＮＭＲにおいてポリ（ＤＯＬ）のホルムアルデヒド単位のプ

ロトンによる吸収を示すことからグラフト共重合体であることが明らかになっ

た。この方法ではグラフト共重合体と未反応のポリ（ＭＯＳ）を分離すること

はできなかった。

　

グラフト共重合の結果を表１に要約した。ここでポリ（ＤＯＬ）含有率およ

びグラフト効率を，それぞれ式（1）および式（2）で定義した。

　

ポリ（ＤＯＬ）含有率（％）

一

一

　　　　　

グラフト重合したＤＯＬ量

ポリ（ＭＯＳ）量十グラフト重合したＤＯＬ量

グラフト効率（％）＝
グラフト重合したＤＯＬ量

　　

重合したＤＯＬ量

×１００

×１００

(1)

(2)

８種の開始剤のいずれもグラフト共重合体を生成した。対アニオンがハロゲン

化金属アニオンの場合にポリ（ＤＯＬ）含有率，グラフト効率はといこ大きく，
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表１

　

ポリ（ＭＯＳ）に対するＤＯＬのカチオングラフト重合a)b)

温度
（℃）

開始剤
ポリ（ＤＯＬ）

　含有率
　（％）

グラフト
効率
（％）

ポリマーの分子量

メタノール不溶部 メタノール可溶部

０ AcSbFe

AcB Ｆ４

Ac Cl ０４

６９

６７

６３

３８

３６

２９

１８６００

2 19 0 0

２１８００

５２００

８８００

8 9 0 0

－１５ AcSbFo

AcB Ｆ４

Ac ＣＩ０４

６３

６２

４６

２５

２５

１４

165 00

159 00

１１９００

５１００

７９００

7 10 0

ａ）ＤＯＬ濃度:3.8 4mol／乙ポリ（ＭＯＳ）濃度：０．５ ０ｍｏｌ／召（モノマー

　　　　　　

一

　　

単位），Ｍｎ＝９０００，開始剤濃度：１ 0 mmo ｌ／斟溶媒：ecu, 6 ４

　　

時間

ｂ）重合率（６４時間）：Ｏ℃，８７～９０％；－１５°C , 9 3～９４％

過塩素酸アニオンではやや小さな値を示した。また高温の方がグラフト効率は

大きかった。

　

Haa sら6）はポリ（ＭＯＳ）の存在下に四塩化スズを開始剤としてスチレン

を重合させると，グラフト共重合体が得られることを報告し，グラフト共重合

体はポリ（ＭＯＳ）の芳香環をポリスチレンのカルボニウムイオンが攻撃する

ことによって生成すると考えた。本研究においても同様に，ポリ（ＤＯＬ）の

カルボキソニウムイオンが，メトキシ基で求核性の増大した芳香環を攻撃する

ことによってグラフト共重合体が生成するのであろう。

　

3.2

　

リビングポリ（ｐ－メトキシスチレン）による1,3 -ジオキソランの

　　　　

重合

　

3.2.1　対イオン交換法によるブロックおよびグラフト共重合体の合成

　

リビッグポリ（ＭＯＳ）にＤＯＬを添加すると，ポリ（ＭＯＳ）の活性なリ

ビング末端でｐｏＬが重合し，ブロック共重合体を形成することが期待される。

このことを検討するため, ecu中でｈによりＭＯＳを重合し，生成したリ

ビッグポリ（ＭＯＳ）にＤＯＬを加えて重合を行なった。しかしecu中，0
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゜ＣでのＤＯＬの重合速度は非常に小さく，共重合体は得られなかった（図１）。

これはヨウ素アニオンの求核性が大きいため，リビングポリ（ＭＯＳ）の重合

活性が小さく，生長鎖がＤＯＬに付加しないためと思われる。

　

そこで生長鎖の重合活性を高めるために, AgSbFa ，AgBFt , BU4NCIO4

などの中性塩を加えて対アニオンをIPからSbFaΘ, BF4Θ, cioPに交換し，

ＤＯＬを重合させることを試みた。ビニルモノマーの重合では，このような対

イオンの交換により重合速度が大きくなることが知られている乙）図１に示すよ
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図１

　

リビングポリ（ＭＯＳ）によるＤＯＬの重合速度に及ぼす

　　　　　　　

中性塩添加と温度の影響

　　　　　　　

〔開始剤：リビングポリ（ＭＯＳ）（ＭＯＳ濃度:0.5 Omol/

　　　　　　　

ら12濃度:10.０ｍｍｏｌ／らＯ℃または－１５℃で合成），

　　　　　　　

ＤＯＬ濃度:3.8 4 mo l／乙溶媒：ecu〕

　　　　　　　

中性塩（10.０ｍｍｏｌ／ぶ）:（□) AgSbFa　; (O)Bu4NC104 ;

　　　　　　　

（△)AgBF4 ；（〉〈）無添加（13（Ξ〉対イオン）

うに，対アニオンを求核性の小さいアニオンに交換することにより重合速度は

増大し，SbF6（ﾖE）＞ＣＩＯ戸＞ＢＦ４⑧＞塩無添加（13Θ）の順に重合速度は減少

した。

　

Pleschら8）はトリェチルオキソニウム塩によるＤＯＬの重合速度が。

これと同じ順序になることを認めている。なお，ＤＯＬはこれらの中性塩のみ
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によっては全く重合しなかった。また，求核性の小さい対アニオン（SbF6（∋，

ＢＦ４（Ξ），Ｃ】０４（Ξ））でのＭＯＳの重合は連鎖移動が起こりやすいため，リビング

ポリマーを生成しない。それ故，ブロックポリマーを合成するためには，ここ

で見いだした対イオンの交換法が必要である。

　

3. 2.2　ポリ（ＤＯＬ）含有率およびブロック／グラフト効率に及ぼす反応

　　　　　

条件の影響

　

反応生成物をメタタールによりソックスレー抽出してポリ（ＤＯＬ）のホモ

ポリ７－を除去し，メタノール不溶部を得た。メタノール不溶部は, 'H NMR

測定においてポリ（ＭＯＳ）芳香環のプロトンに基づく吸収（∂こ6.5 )とポ

リ（ＤＯＬ）のホルムアルデヒド単位のプロトンに基づく吸収( d = i.e )を

示し，このことからブロックまたはグラフト共重合体の生成が確認された。,こ

の両者のピーク面積より共重合体中のポリ（ＤＯＬ）含有率を求めた。種々の

対イオンを用いた場合のポリ（ＤＯＬ）含有率と重合率との関係を図２の上段

に示した。Ｏ℃，－１５℃とも重合率の増加とともに共重合体中のポリ（ＤＯＬ）

含有率は増大し，０℃ではＢＦ夕＞ＣＩＯ戸々SbF6Θの順にポリ（ＤＯＬ）含

有率は減少した。中性塩を加えない場合（Ｉ戸対イオン）はＤＯＬはほとんど

重合しなかった。しかし, 3. 1で述べたように，ポリ（ＭＯＳ）の存在でDOL

はポリ（ＭＯＳ）にグラフト重合するので，ここでポリ（ＭＯＳ）に結合して

いるポリ（ＤＯＬ）がグラフト重合体かブロック重合体かを結論することはで

きない。これについては3.3で述べる。

　

重合したＤＯＬのうちポリ（ＭＯＳ）に結合したＤＯＬの割合を示すブロッ

クおよびグラフト効率と重合率との関係を図２の下段に併せて示した。Ｏ℃，

－１５℃とも重合率の増大とともにブロックおよびグラフト効率は増大するが，

その値はいずれも５０％以下であった。このことは移動反応によりＤＯＬのホ

モポリマーがかなり生成することを示しているぶ

　

3.2.3

　

生成ポリマーの分子量

　

ＤＯＬの重合に伴うメタフール不溶部の分子量変化を検討した。例として’

ＣＩＯ夕を対イオンとし・Ｏ℃でＤＯＬを重合したときのＧＰＣ曲線を図８に示
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図２

　

共重合体中のポリ（ＤＯＬ）含有率とブロックおよびグラ

　　　　

フト効率に及ぼす重合率，対アニオンおよび温度の影響

　　　　

〔重合条件は図１と同じ〕

　　　　

（□）SbF6（Ξ）；（Ｏ）ＣＩＯ戸；（△）ＢＦ４⑧；（×）13Θ（塩

　　　　

無添加）

した。共重合体の分子量はポリ（ＭＯＳ）より高分子量側に移動し，共重合体

中のポリ（ＤＯＬ）の含有率が増大するほどピークの位置は高分子量側に移動

し，分子量分布は高分子量側に広がることが分かる。 ＧＰＣ曲線から求めた共
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図３

　

共重合体のＧＰＣ曲線

　　　　　　　　　　　　　　

〔cioP対イオン，０℃〕

　　　　　　　　　

ポリ（ＤＯＬ）含有率（％）：（Ａ）ｏ（ポリ

　　　　　　　　　

（ＭＯＳ））；（Ｂ）１１；（Ｃ）２４

　　　　

一
重合体のＭｎとポリ（ＤＯＬ）含有率との関係を図４に示した。

　

ｏ℃,-15

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－
℃とも対アニオンの種類に関係なくポリ（ＤＯＬ）含有率の増大とともにMn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

－
は増大した。一方，メタノール可溶部（ＤＯＬホモポリマー）のＭｎは重合中

ほとんど変化しなかった。

3｡8

　

リビッグポリ（ｐ－メトキシスチレン）で得られた共重合体の構造

3.3. 1 ブロック共重合体の確認

前節でリビッグポリ（ＭＯＳ）によりＤＯＬを重合させると共重合体が生成
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図４

　

共重合体のＭｎに及ぼすポリ（ＤＯＬ）含有率，対アニオン

　　　

および温度の影響

　　　

〔重合条件は図１と同じ〕

　　　

（□)SbFP ；（○）ＣＩ０４（EEE）；（△）ＢＦ４（Ξ）

することが分かった。しかし生成ポリマーがブロック共重合体であるか，また

はグラフト共重合体であるかは不明である。

　

この点を明らかにするため，生成ポリ７－からＤＯＬホモポリマーを抽出し

た後のポリマーについて示差熱分析を行なった。

　

図５には種々の対アニオンをもつリビングポリ（ＭＯＳ）で得られた共重合

体で，ポリ（ＤＯＬ）含有率が３０～５０％の試料についての示差熱曲線を示

した。比較のため図５には，ポリ（ＭＯＳ），ポリ（ＤＯＬ）およびポリ

（ＭＯＳ）の存在下にＤＯＬを重合して得たグラフト共重合体の示差熱曲線を

併せて示した。リビングポリ（ＭＯＳ）にＤＯＬを添加して得られた共重合体

は対アニオンの種類にかかわらず２つの吸熱ピークを示した。これに対し，

deadポリ（ＭＯＳ）にＤＯＬを添加して得られたグラフト共重合体は，吸熱

ピークを示さなかった。２０～８０℃の範囲でポリ（ＭＯＳ）の示差熱曲線は

全く熱的変化がなく，ポリ（ＤＯＬ）ではポリマーの融解に基づく２つの吸熱
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図５

　

共重合体および関連ポリマーの示差熱曲線

　　　

（Ａ～Ｃ）ブロックおよびグラフト共重合体; ( D)ポリ

　　　

（ＭＯＳ）；（Ｅ）ポリ（ＤＯＬ）；（Ｆ～Ｈ）グラフト共重合体

　　　

ポリ（ＤＯＬ）含有率（かっこ内は合成時の対アニオン）：

　　　

（Ａ）３４％（ＳｂＦ戸）；（Ｂ）８９％（ＢＦ４（Ξ））；（Ｃ）４４％

　　　

（ＣＩＯ戸）；（Ｆ）１８％（ＳｂＦｙ）；（Ｇ）３０％（ＢＦ戸）；

　　　

（Ｈ）４６％（ＣＩＯ夕）

　　　

ポリ（ＤＯＬ）はＡＣＣＩ０４によりecu中，０℃で合成

ピークを示した。ポリ（ＤＯＬ）が２つの融解ピークを示すのは，ポリ（ＤＯＬ）

が多くの結晶形態をもつためであることが指摘されている:）

　

一般に固体の状態では，ブロック鎖は互いに集まって結晶構造を比較的容易

に形成するのに対し，グラフト鎖は，特にその含有量が少ない場合，幹ポリマ

ー上に分れて分布しているため，結晶構造を形成しにくいと考えられる。もし

このように考えることができるならば，リビングポリ（ＭＯＳ）で得られた共
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重合体に吸熱ピークが現われることは，共重合体中にブロック共重合体が含ま

れることを示している。従って，リビングポリ（ＭＯＳ）で得られた共重合体

は単にグラフト共重合体だけでなく，ブロック共重合体も含まれることが考え

られる。

　

3.3.2

　

ブロック共重合体の生成に及ぼす対イオンの影響

　

２０～８０℃の範囲における示差熱曲線のピーク面積からポリ（ＤＯＬ）成

分の融解熱（△Ｈｍ）を求め，△Ｈｍとポリ（ＤＯＬ）含有率との関係を図6に

示した。リビングポリ（ＭＯＳ）の存在で得られた共重合体では，ポリ（ＤＯＬ）
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図６

　

ポリ（ＤＯＬ）成分の△Ｈｍに及ぼすポリ（ＤＯＬ）含有

　　　

率と対アニオンの影響

　　　

〔重合条件は図１および表１と同じ〕

　　　

白印：ブロックおよびグラフト共重合体；黒印：グラフト

　　　

共重合体

　　　

（□,■）SbF6（三）；（０,●）ＣＩＯ夕；（△,▲）BF夕

含有率が低い場合でもポリ（ＤＯＬ）成分の融解ピークが認められた。ポリ

（ＤＯＬ）含有率の増加とともに△Ｈｍは増大し，ポリ（ＤＯＬ）含有率約

５０％以上ではＤＯＬホモポリマーの融解熱（2 6.8 cal／y）に達した。ポリ
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（ＤＯＬ）含有率が低い場合，ポリ（ＭＯＳ）に結合したＤＯＬブロック鎖は

短かいために結晶化しにくいと考えられる。従って，ポリ（ＤＯＬ）含有率の

増加とともに△Ｈｍが増大することは，ポリ（ＤＯＬ）含有率の増加とともに

ブロック鎖の長さが増大することを示している。

　

また，グラフト共重合体でもポリ（ＤＯＬ）含有率が高い場合には，グラフ

ト鎖の数が増加するためグラフト鎖は結晶化できるものと考えられる。事実，

ポリ（ＤＯＬ）含有率が高い場合には，グラフト共重合体はブロック共重合体

と同様大きい△Ｈｍ値を示した。

　

図６は，またブロック効率に及ぼす対アニオンの影響を示している。 ci oP

対イオンで得られた共重合体は，低いポリ（ＤＯＬ）含有率でも大きい△Hm

の値を示した。このことはＣＩＯ戸対イオンで重合を行なうと，ブロック重合

が起こりやすく，グラフト重合が起こりにくいこと，および生じた共重合体は

結晶化できるに十分な長さのブロック鎖を持つことを意味している。 CI04（ﾖ）

対イオンでブロック重合が起こりやすいことは，表１に示したポリ（Ｍｏｓ）

存在でのＤＯＬの重合においてｃｌｏy）対イオンではグラフト効率が低いという

結果と一致している。

　

ポリ（ＤＯＬ）含有率がほぼ等しい場合，０℃で得られた共重合体は－１５

°Ｃのものよりいくらか小さい△Ｈｍを示した。これは高温では連鎖移動が起こ

りやすいこと，すなわち短かいブロック鎖を形成することによるものと考えら

れる。

　

3.4

　

グラフト重合を進行させる因子

　

リビングポリ（ＭＯＳ）を開始剤としてＤＯＬを重合させると，ブロック共

重合体とグラフト共重合体が同時に形成されることが明らかとなった。グラフ

ト重合が起こる因子としてぺａトトキシ基の電子供与性によりＭＯＳ芳香環の

電子密度が高いこと，および（b）ポリ（ＤＯＬ）のカルボキソニウムイオン生長

鎖の反応性が高いことの２つが考えられる。そこでこの２つの因子のうちどち

らの寄与が大きいかを確かめるために，ポリスチレンに対するＤＯＬのグラフ
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ト重合およびポリ（ＭＯＳ）に対するＢＣＭＯのグラフト重合について検討し

た。前者では幹ポリマーは芳香環の電子密度を高めるメトキシ基がなく，後者

ではモノマーから生成したオキソニウムイオンの活性がＤＯＬより弱いと考え

られる。

　

まず，ポリスチレンの存在下で, AcSbFeまたはAc C 104によりＤＯＬを

重合した結果を表２に示した。表Ｈこ示したポリ（ＭＯＳ）の場合に比ベポリ

（ＤＯＬ）含有率およびグラフト効率はいずれも小さく，特にcioP対イオ

ンの場合ＤＯＬはほとんどポリスチレンに結合しないことが分かる。このこと

は電子供与性基をもたないポリスチレンでは，ＤＯＬの生長カルボキソニウム

イオンの芳香環への攻撃が起こりにくいことを示している。

　　　

表２

　

ポリスチレンに対するＤＯＬのカチオングラフト重合a)b)

温　度

　（゜C）

開始剤
ポリ（ＤＯＬ）

　含　有　率

　　　（％）

グラフト効率

　　（％）

０ AcSbFe

Ac C104

２７

１０

５

２

－１５ AcSbFe

AcCl 04

２６

　２

4

0.3

ａ）ＤＯＬ濃度：3.８４ｍｏｌ／£ポリスチレン濃度:0.5 0 mo l／j?

　　　　　　　　　　　　

－

　　

（モノマー単位) , Mn = 1 5 0 0 0 ,開始剤濃度：1 0 mmo ＼/

　　

ら溶媒：ecu, ６４時間

ｂ）重合率（６４時間）：Ｏ℃，８８～８９％；－１５°C, 8 9～９３％

　

次に，ポリ（ＭＯＳ）の存在下で８種の開始剤によりＢＣＭＯの重合を行な

った。得られた生成物をベンゼンによるソックスレー抽出を行ない，ベンゼン

可溶部と不溶部に分けた。ポリ（ＭＯＳ）とポリ（ＢＣＭＯ）との混合物を抽

出すると，ベンゼン可溶部にはポリ（ＭＯＳ）が，ベンゼン不溶部にはポリ

（ＢＣＭＯ）が得られた。表８に示すように，ベンゼン可溶部，不溶部ともポ

リ（ＭＯＳ）成分とポリ（ＢＣＭＯ）成分が含まれており, AcSbFfi　および

Ac BF4 ではグラフト共重合体を生成することが分かる。このことは活性が小
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さいＢＣＭＯから生じたオキソニウムイオンでも，ポリ（ＭＯＳ）芳香環への

グラフト反応が起こることを示している。この場合もCI04（Ξ〉対イオンではほ

とんどグラフト反応は起こらなかった。

　　　

表３

　

ポリ（ＭＯＳ）に対するＢＣＭＯのカチオングラフト重合３）

温度

（℃）

開始剤 重合率

（％）

ベンゼン不溶部 ベンゼン可溶部

CI％6） ＢＣＭＯ％ CI％b） ＢＣＭＯ％

０ AcSbFs

Ac ＢＦ４

Ac C 104

８２

７６

１４

4 4.0

8 3.7

　－

9 6.0

7 3.5

　－

1 6.2

1 6.4

　1.9

3 5.8

3 5.9

　4.3

－１５ AcSbFs

Ac ＢＦ４

Ac Cl ０４

９１

６３

１３

4 2.3

3 2.6

　－

9 2.4

7 1.1

　－

1 3.3

　8.2

　1.2

2 9.1

1 7.9

　2.5

ａ）ＢＣＭＯ濃度:0.50mol／乙ポリ（ＭＯＳ）濃度：０．５ ０ｍｏｌ／ぷ

　　　　　　　　　　　

ー

　　

（モノマー単位），Ｍｎ＝９０００，開始剤濃度：１０ｍｍｏｌ／乙

　　

溶媒：CCl4 ，６ ４時間

ｂ）ポリ（ＢＣＭＯ）：４５．８％

　

これらの結果から，ポリ（ＭＯＳ）に対するポリ（ＤＯＬ）のグラフト反応

は，ポリ（ＭＯＳ）芳香環の電子密度が高いことが原因であることが明らかに

なった。
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本論文は６－ナイ゜ンおよびセル゜－ス繊維，ならびに関連化合物に対する

各種モフ７‾のイオングラフト重合に関する研究をまとめたものである。

　

これまで・繊維材料ポリマーに対するイオングラフト重合の研究は少なく，

特に繊維状での反応はほとんど行なわれていない。

　

そこで本研究では，各種繊維のイオングラフト重合による改質を目的として，

主に繊維状でのグラフト重合の検討を行なった。特に，グラフト繊維を得るた

めの反応条件を検討することに重点を置いた。その結果，６－ナイロンおよび

セルロース繊維はアルカリ金属メトキシドとの反応によってアルカリメタうレ化

されること，このメタル化繊維はアクリロニトリル。メタクリル酸メチルなど

のビニルモノマーのアニオン重合，アクリルアミドの転位重合およびプロピレ

ンスルフィドのような環状モノマーの開環重合を引き起こし，グラフト共重合

体を生成することが明らかになった。また，カチオングラフト重合の基礎研究

として行なったリビングポリ（ｐ－メトキシスチレン）による1, 3 -ジオキソ

ランの重合では，ブロックおよびグラフト共重合体が得られることを明らかに

した。さらに，グラフト重合により繊維の熱的性質，染色性などが向上し，防

燃性，重金属吸着性などの性質が付与されることを見いだした。

　

得られた結果は，本研究で用いた繊維および関連化合物に限らず，種々の官

能基を持つ他の繊維やポリマーにも応用できる。そして種々のモノマーとの組

み合わせによってこれらポリマーを改質すること，および特異な機能を持つ新

しい繊維やポリマーを合成することが可能と考えられる。

　

従来，グラフト重合は繊維やポリマーの改質の立場より研究されてきた。繊

維の改質では，ポリエステルと綿との混紡繊維にＮ－メチロールアクリルアミ

ドをグラフト重合させて耐しわ性を改良する，ポリエステル繊維にアクリル酸

をグラフト重合させて吸汗性，防汚性を向上させるなどの加工法が工業的に開

発されている。また，ポリ塩化ビニルとポリビニルアルコール，たんぱく質とポ
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リアクリロニトリルのグラフト共重合体を紡糸して複合繊維を形成することも

行なわれている。その他，グラフト共重合体を応用したものとしては，極性の

異なるポリマーどうし，あるいはポリマーと金属のような異種の物質の接着剤

としての利用，相溶性の小さいポリマーどうしを共通溶媒に乳化させる高分子

活性剤としての作用，抗血栓性材料，コンタクトレンズ，義歯などの医用高分

子への応用，熱可塑性弾性体や耐衝撃性樹脂の開発などが挙げられる。

　

このように，グラフト共重合体の利用は高分子産業のあらゆる分野に及んで

おり，今後ますますその重要性が高まるものと考えられる。イオン重合法によ

るグラフト重合もその特徴を生かし，新しい特殊な用途の高分子を開発する手

段として利用されることが期待される。
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