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要 旨

ポ リマーの化学構造を官能基の反応によって変化させると,ポ リマーと吸着媒,ポ リマーと溶媒の

相互作用が変化 し吸着量に影響する。木材に対するtリ ビニルアルコール(PVA)の 吸着について,

残存酢酸基量および主鎖にそって存在する残存酢酸基の分布状態に影響について知見をうるたあに本

研究を行なった。

供試PVAは,11)常 法(塩 酸一酢酸一水溶液の均一系)に 従って酢化 した均一再酢化PVA,(2)PVAo

をメタノールー水系およびメタノールーベンゼンー水系で苛性ソーダを触媒としてけん化 した部分け

ん化PVAお よび(3)完 全けん化PVAの3種 である。吸着媒は精製セロハン(#300)お よびヒノキ木粉

(アル ・ベン抽出,40～60メ ッシ⇒ である。溶液濃度の定量は酸化還元滴定法および ヨー ド呈 色

PVA水 溶液についての比色定量法によった。PVA化 学構造の解析は中和滴定による残存酢酸基量の

定量,D/C(0.5°oF'VA水 溶液lmlあ たりのヨー ド呈色度)の 測定および各PVA薄 膜の赤外線吸収ス

ペク トルの測定 によった。上記各種PVA一 水一セロハンまたは木粉の系について,PVAの 吸着等温

線を求めて比較検討した。

得られた主な知見は,(1)木 材とセロハンそれぞれへのPVAの 吸着について,吸 着等温線を比較す

ると,前 者の方が吸着が大であり,ま た,前 者は高濃度ほど平衡吸着量が大きく,後 者では小さい。

これらはセロハンが木材よりもポ リマーの近ず きうる表面の親水性が高いことお よ びPVAと 溶 媒

(水)と の競合吸着を考えることにより理解できる。(2)PVA中 の残存酢酸基量の影響は著 しく,そ

の13wt.%程 度に吸着量の極大が認められる。これはPVAの 溶解性と残存酢酸基量の関係に一致 し,

PVAの 水溶液中での分子内および分子間結合(水 酸基間の水素結合またはアセチル基間のvander

Waals結 合に基づ く)の起 りやすさと残存酢酸基量の関係より説明できよう。(3)PVA主 鎖にそって
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存在する残存酢酸基の集団化の度合が高いほど多 く吸着される。このような不均一部分けん化PVA

は同一分子内に連 らなったエステル基の疎水部分と水酸基の親水部分をもち,高 分子界面活性剤的性

質をもつといわれているが,こ れがPVAの 木材およびセロハ ンの吸着に正の影響を与えているもの

であろう。

1緒 言

木材と合成ポ リマーの相互作用に関する基礎的検討の1つ である木材表面へのポリマーの吸着にお

いて,ポ リマーの分子構造と,そ れによる特性,す なわち官能基の種類および存在位置(分 布),結

晶性,主 鎖の可擁性などが関係因子 として考えられるが,具 体的には殆ど知 られていない。このこと

に関連 して,前 報では,市(のの)販の完全けん化ポリビニルアルコール(PVA)と 部分けん化PVAに つい

て,木 材への吸着性を比較検討 した。

一方,最 近高分子界面活性剤の研究の立場から,PVAあ るいはその誘導体の分子構造上の特性 と

界面活性剤としての性質の関係について,詳 細な検討がなされており,完(のの)全けん化物と部分けん化物

における差あるいは残存酢酸基量による影響が認められるのみにとどまらず,部 分けん化PVAの 分

子内の残存酢酸基分布が異なれば,界 面化学的に差が起ることが認められている。そこで,本 報 で

は,ポ リマーとして残存酢酸基量およびその分布の異る種々の均一再酢化PVAお よ び 部 分 けん化

PVAを 取 りあげ,木 材およびセロハンへの吸着について実験 した結果を報告する。

2実 験 方 法

2.1.吸 着 媒

吸着媒としてアル コール ・ベンゾール混液で抽出した40～60メ ッシュのヒノキ木粉,お よび蒸溜水

で48時 間 リーチングし,可 塑剤など添加物を除いた#300の セロハン(1×2cm)を 使用した。いずれ

も風乾後,常 温で じゅう分真空乾燥 した後,吸 着実験に供 した。

2.2.溶 媒

供試溶媒はすべて,イ オ ン交換樹脂の層を通 して得られた蒸溜水である。

2.3.吸 着 質

2.3.1.完 全けん化PVA

市販PVA(ゴ ーセノールNH-18)を 約5%濃 度に水で加熱溶解し,こ れに残存酢酸基(約1%)

の3倍 当量に相当する苛性ソーダを加え2時 間湯浴上で80°Cに 加熱,け ん化 した。冷却後アセ トン

で沈でんし,再 び水で溶解 した後セロハ ンチューブで20日 透折 したものを実験に供した。その粘度平

均重合度は1820で あった。その分子構造は 一(-CHZ-CH-)一 で示される。

o( )m

H( )

2.3.2,均 一再酢化PVA
5)

上 記 の完 全 け ん 化PVAを 常 法 に従 って 塩 酸 を触 媒 と し,酢 酸一 水 系 で均 一 再 酢 化 した 後,セ ロハ

ンチ ュ ー ブで20日 透 折 し,試 料 と した。 含 有 酢 酸 基 量 はTable1に 示 す 。 な お,そ の構 造 は,エ ス

テル 基 の 連 な りの 数1の 典 型 的 な場 合 一(CHZ-CH-)-CHz-CH-(-CHz-CH-)一 で 示 され る。

O皿(  )00皿( ノ)

HO=C-CH,(   )H
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2.3.3.部 分 け ん 化PVA

一

上 記 の市 販PVA1部 を20部 の ピ リジ ン,無 水酢 酸

混 合 物(1:1vol.)と と もに 湯 浴 上90°C以 上で 撹

梓 しな が ら3時 間 加 熱 す る こ とに よ り酢 化 し,ポ リ

酢 酸 ビニ ル(PVAσ)と した 。 これ を再 沈 で ん法(非

溶 剤:水)に よ り数 回精 製 し,常 温で 真 空 乾 燥 した 。

このPVAcを メ タ ノー ル 系 で ア ル カ リ量 を か え て40°C

で け ん 化 し,ま た 同 じ く含有 ベ ンゼ ン ・メ タノ ール 系

でアル為ノ量をかえてけん化 して部分けん化PVAを

つ くった 。 いず れ もセ ロハ ンチ ュ ー ブで20日 間 透 折 し

た もの を試 料 と した。 け ん化 条 件 と残 存 酢 酸 基 量 を

Table2に 示 す 。 な お,残 存 酢 酸 基 量 は,一 定 量 の

Table1.PartiallyacetylatedPVA

SampleAcetylcontents(wt.%)

Po10

P且5.6

P211.O

P312.8

P428.6

Ps31.6

PVA試 料 を水 に溶 か し,N/5の 苛 性 ソー ダ 溶 液 一定 量 を加 えて 完 全 に加 水 分 解 し,つ いでN/5硫 酸 一

定 量 を 加 え,過 剰 の 硫 酸 をN/10苛 性 ソー ダ 溶 液 で 滴 定 して 決定 した 。ま た,林 らは種(の)の々条 件 で け ん

化 作 成 した部 分 け ん 化PVAの ヨー ド呈 色 に つ い て調 べ,ポ リマ ー分 子 鎖 に沿 って 残 存 酢 酸 基 が 集 団

的 に形 成 され て い る度 合 の 高 い もの ほ ど ヨー ド呈 色 度 の高 い こ とを 明 らか に して い る。 そ こで,得 ら

れ た 部 分 け ん 化PVA試 料 各 々につ いて,水 溶 液 の ヨー ド呈 色 度 を 次 の よ う に測 定 し た。 す な わ ち,

0.5°oPVA水 溶 液1～8m1に,水 を 加 え て8m1と し,N/1000の ヨー ド ・ヨー ドカ リ(1:2wt,)水

溶 液2mlを 加 えて 全 量 を10mlと して,波 長480mμ で 吸 光 度 を 測 定 した 。 これ よ り,0・500PVA水

溶 液1mlに 対 す る吸光 度,す な わ ちD/Cを 求 め,こ れ をTable2に 付 記 した 。 ま た,部 分 け ん 化

PVAの 構造 は,一 般 に 一(-CHz-CH-)一(-CHa-CH-)一(-CHZ-CH-)一(-CH2-CH)一 で 示 され る。

oomoo(   ノ )(ノ)m

0=C-CH,HO=C-CH3(    )H

Table2.ConditionsofsaponificationofPVAcandpropertiesofPVAobtained.

ConditionsofsaponificationProperties

Samplel‐

PVAccon

(°o)・・n・・Metha.(%)・ ・1}・enzeC°o)・・Water<°o)〔Na°HIResidualacetyl<90),contents(wt°o)・!C*一一
A18.529.348.53.7〔0.592〕9.00.26

B〃 〃 〃 〃 〔0.518〕12.90.54

C〃 〃 〃 〃 〔0.444〕19.90.79

D〃 〃 〃 〃 〔0.370〕28.21.80

E〃 〃 〃 〃 〔0.296〕32.42.55

-

F16.180.703.2(0.19217.80.20

G〃64.616.1〃 〔0.192〕25.70.78

H〃48.532.2〃 〔0.224〕30.91.56

*D/C=Adsorbance/0 .5%PVAaq.sol.cc.

2.4.吸 着実験法

真空乾燥 した吸着媒(約1.59)お よび所定濃度範囲にあるPVA水 溶液(約309)を50ml容 の長首
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フラスコに秤 りとり,ア セ トンー ドライアイス浴で深冷後封管し,30° ±0,1°Cの 恒温水 槽 中 で 所

定時間振とうした。なお,特 に溶質ポリマーが水溶液中で会合 しやすい場合(完 全けん化PVAな ど)

は吸着媒をフラスコに秤 りとった直後,あ らかじめその封管部をガスバーナで細 く引延 し,大 型デシ

ヶ一ター中で放冷,ポ リマー溶液を注射器で注入した後,手 早 く封管 した。また,ガ ラス管壁へのポ

リマー吸着量を補正するため,フ ラスコにPVA溶 液のみを封入 したブランク実験を全ての場合並行

して行ない,こ れにより初濃度を求めた。前報の吸(の)着速度曲線の検討に従い,じ ゅう分な吸着平衡時

間48時 間を本実験での振とう時間とした。そこで,48時 間の吸着時間を経過後,吸 着媒 と溶液を分離

し,未 吸着PVA量 を定量 し,吸 着媒に吸着したPVA量 を算出した。本(わ)研究では,木 材への吸着 に

おける吸着質の化学構造による差異を問題としており,溶 媒の収着についての補正は全て行なわなか

った。

2.5.溶 液濃度の定量法

溶液濃度の測定は酸化還元滴定法および比色定量法によった。すなわち,水 抽出成分を含まないセ

ロハンを吸着媒 とする場合は,完 全けん化,均 一再酢化および部分けん化PVAに ついてのすべての

吸着実験において,そ の溶液濃度の定量を酸化還元滴定法によって行ない,一 方,還 元剤として働 く

有機物が水により抽出される木材を吸着媒とする場合は,酸 化還元滴定法は用いることが で きず,

PVAの ヨー ド呈色にもとつ く比色定量法によった。なお,均一再酢化PVAは 部分けん化PVAと 異

なって,稀 薄溶液ではヨー ド呈色を示さないため,木材への吸着は部分けん化PVAの みを検討 した。

2.5.1.酸 化還元滴定法.

この方法は硫酸酸性重クロム酸カリの酸化作用によりPVAを 酸化分解 し,未消費の重クロム酸カリ

をN一 フェニルアン トラニル酸を指示薬 としてモール塩溶液で滴定するものであり,そ の詳細は河田(の)

の報告によった。

2,5.2.比 色定量法

この方法は部分けん化PVAが ヨー ド反応で赤色を呈することを応用するものであり,そ の詳細は

前報(の)に既述した。

3実 験結 果 およ び考察

3.1.吸 着媒によるPVA吸 着等温線の相違

部分けん化PVAの 水溶液からのセロハ ンへの吸着等温線をFig・1に,ま た,木 材への そ れ を

Fig,2お よび3に 示す。これらの図より明らかなように,吸 着等温線の形はセロハンと木材とでは

全 く対照的である。すなわち,前 者が負吸着,後 者が正吸着である。これは固体表面への溶液の吸着

についてのLangmuir式((1)式(の))に ついて,ポ リマーと溶媒との競合吸着を考えることにより説明

がで きる。

1+ka・Cc+kr・Ct

ここで,Ba:溶 質の吸着による表面被覆率

Ca:溶 質の平衡濃度

Ct.溶 媒の平衡濃度

ka:溶 質の吸着係数

漸:溶 媒の吸着係数

すなわち,(1)式 において,ka》krの 場合,溶 媒の吸着は無視することが出来,② 式が得 られ,吸 着

等温線は高濃度である飽和値を示す双曲線になる。
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Ba=ka・Ca.........(2)1+k
a・Ca

ka=kr,す な わ ち 溶質 と溶

媒 が 同 程 度 吸 着 され る場 合

ea=ka・cc31+k
a・z..・ ・….(

こ こで,Z=Ca十CFconst.

で あ り,㈲ 式 は 一定 の収 れ ん

値 を有 せず,吸 着 量 が平 衡 濃

度 と共 に直 線 的 に増 加 す る吸

着 等 温 線 を与 え る。

ka<kr,す な わ ち溶 媒 が 溶

質 よ り も多 く吸 着 さ れ る 場

合,負 吸 着 が 現 わ れ る。 溶 媒

の 吸 着 等 温式 は,Bc=ki・C'/

(1十kr。Cr十 んσ・Ca),(Brcま 溶

媒 の 表 面 被覆 率)と な り,こ

の式 に お いてka《krの 場 合,

(4)式を 得 る。

kr・C:B
r-.........(4)1+k

r・Cr

す な わ ち,高 い溶 媒 濃 度 に お

い て,溶 媒 吸 着 量 に飽 和 値 が

生 ず る こと と な る 。そ して,

溶 媒 大 過 剰 の 領 域 に おけ る,

(4)式に従 う溶 媒 の 飽 和 吸 着

は,溶 質 の 吸着 に関 して み る

と,溶 質 濃度 の 増 加 と共 に連

続 的 に値 が 減 少 す る負 の 吸着

等 温 線 を 与 え る。 そ れ は,同

一 量 の 溶媒 が 吸着 界 面 に移 行

す る時,よ り高 い溶 質 濃 度 に

お け る場 合 の 方 が よ り低 濃 度

にお け る場 合 よ り も,溶 質 の

吸着 量 を負 にす る度 合 が 大 き

い こ とに よ る た めで あ る。

上 に述 べ た 各 条 件 の下 で の

吸着 等 温 式 を 考慮 して,Fig.

1～3の 吸 着等 温 線 を 吟 味 す る

こ と に よ り,次 の こ とが 明 ら

か に な る。す な わ ち,セ ロハ

ンの 場 合 はPVAと の 親 和 性

よ り も水 との そ れ が高 く,ま
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た木材の場合はPVAの 吸着が水のそれを上まわるものと考えることができる。したがって,セ ロハ

ンと木材では,tリ マーの吸着に直接関与する表面の性質がかなり異 っており,セ ロハンの方がアル

・ベン抽出木材よりもその表面の親水性が高いといえよう。これらは,前(の)報で吸着性の大きい市販部

分けん化PVA(ゴ ーセノルGLO5)を 用いて行なった実験において,吸 着媒木材の疎水性成分を化

学処理により除 くほど,吸 着量が小さくなった結果とも一致し,ま た,そ こでの議論がここで も適用

で きる。

3.2.PVAの 化学構造 と木材への吸着

木材への吸着に関係するPVAの 化学構造としては,残 存酢酸基の量と分子内での分布状態が考え

られる。そこで,ま ず残存酢酸基量の異る均一再酢化PVAに ついて前者の影響を検討し,次 いで,

残存酢酸基の量および分布状態の異る試料について両者の影響を検討した。

3.2.1.PVAの 残存酢酸基量の影響

完全けん化PVAを 均一系で再酢化することにより得られる均一再酢化PVAは,そ の分子内でエ
9>BJ

ス テル 基 が無 秩 序 に配 列 して い る と考 え られ て い る。 これ は 長 井 らお よ び林 らの 赤外 線 吸 収 ス ペ ク ト

ル に よ る検 討 に よ り裏 付 け られて い る。 す なわ ち,均 一 再 酢 化PVAの>C=0の 吸収 に 関 す る検 討 よ

り,酢 化 度 の 少 い ものは1710cm-1に,多 い もの は1720cm-1に 吸 収 の 主 体 が あ るが,い ず れ も1732

cm門1のPVAcの>C=0の 吸 収 は な く,エ ス テル 基 が まば らに 分 布 して い る と して い る。Table1

の供 試 均一 再 酢 化PVA(P,～P5)に つ い て も,そ の 乾 燥 薄 膜 の 赤 外 吸 収 スペ ク トル を 検 討 した が,
B>

同 様 に エ ス テ ル 基 が無 秩 序 に配 列 して い る こ とが 明 らか で あ った 。 林 らは重 合 度1000のPVAを 例 に

と り,エ ス テ ル基 が 無秩 序 に 配 列 して い る場 合 の エ ス テル 基 の連 らな りの 起 こ る確 率 を 計 算 して い る

が,そ れ に よ る と,15wt.%酢 化 の 場 合 は1個 と2個 の 連 らな りの 起 こ る確 率 で98%を 占め,ま た

46wt.%酢 化 で は5個 まで の 連 らな りの 起 こ る確 率 の 累 積 がg7%で,い か に 連 らな りが 起 りに くい か

を 示 して い る。 従 って,供 試 した 一 連 の 均 一 再 酢 化PVA(Table1)は,そ の残 存 酢 酸 基 量 は5.6～

31.6wt.%と 広 く分 布 して い るが,PVA分 子 内で の エ ス テル 基 の 連 な りの 数,す な わ ち エ ス テ ル 基

の分 布 状 態 に は殆 ど差 が な い。 そ こで 供 試 均 一 酢 化PVAを 用 い て の 実 験 の 結 果 は,残 存 酢酸 基 量 の

吸着 に 及 ぼ す影 響 を直 接 示 す もの と考 え られ る。 均 一 再 酢 化PVAお よび 完 全 け ん化PVAの セ ロハ

ンへ の 吸着 等 温線 はFig.4お よ び5に 示 す通 りで あ る 。 な お,2.5.節 に述 べ た理 由 に よ り,均 一 再

酢 化PVAの 木 粉 へ の 吸 着 を 検 討 す る こ とは 出来 な い。
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Fig.4お よ び5よ り,P。 か らP,ま で は残 存 酢 酸 基 の 増 加 と共 に吸着 量 が大 に な り,そ の後 さ らに

残 存 酢 酸 基 がP4,P5と 増 す と逆 に小 さ くな るこ とが 明 らか で あ る。 吸 着 量 が 酢 酸 基 含 量13wt.%程

度 の と こ ろで 極 大 を 示 す こ とは,酢 酸 基 の 不 均一 な導 入 に よ る結 晶化 の妨 害(水 素 結 合 の切 断)と 酢

酸 基 の増 加 に伴 う酢 酸基 間 のvanderWaals凝 集 力 に よ る分 子 内,分 子 間 結 合 の増 加 との相 反 す る

効 果 に よ る もの と解 釈 で き る。

同 様 の 現 象 がPVAの 溶 解 性 と残 存 酢酸 基 量 の 関 係で 認 め られ て い る。 す な わ ち,内 藤(ユの)は均 一 再 酢

化PVAの ジ メ チル スル フ ォキ サ イ ド溶 液 およ び水 溶液 の極 限粘 度 〔η〕 に つ い て,残 存 酢 酸 基

12～13wt.°oで 〔η〕 が 極 大 を と る こ と を報 告 して い る。 そ して,〔 η〕 が 溶液 中で の分 子 の ひ ろ が り

の 程 度 を示 し,溶 解 状 態 の指 標 で あ る こ とか ら,酢 酸 基 量12～13wt.00のPVAは 最 も溶解 性 が つ よ

く,そ れ よ り両 側 に値 が は な れ るに従 って,PVAの 水 溶 液 中 で の 分 子 内 結 合(水 酸 基 間 の 水 素 結 合

ま た は 酢酸 基 間 のvanderWaals結 合)が 多 くな って,溶 液 中 で の ひ ろ が りが小 さ くな り,〔 η〕

が 小 さ くな って,溶 解 性 が 減 じる こと を示 して い る。 ま た,特 に20wt.00程 度 の酢 酸 基 の導 入 に よ り

著 し く 〔η〕 が低 下 し,よ りPVAcに 近 ず い て い る こ とを見 出 し,こ れ が 比 重 測 定 な どで 得 られ た結

果 と同 様 で あ り,こ の程 度 の酢 酸 基 の無 秩 序 置 換 に よ ってPVAと して の 結 晶性 は殆 ど失 な わ れ,酢

酸 基 の 増 加 に伴 う影 響 が 直 接 に関 与 す るよ うに な るた め で あ ると して い る。

また,Biehnら は5°oPVA水(けラ)溶 液 のNujo1に 対 す る界 面 張 力 低 下 を測 定 し,そ の界 面 張 力 が

PVA残 存 酢 酸 基11～14°oに お い て 最 も著 し く低 下 す る こ と を見 出 して い る。 界 面 張 力 低 下 が 界 面 に

吸着 したPVAに もとつ くもの で あ る こ と よ り,こ の結 果 も本 実 験 の結 果 と一 致 して い る。

3.2.2.PVA残 存 酢 酸 基 の 分 布状 態 の 影 響

PVAcを メ タ ノー ル系 で 苛性 ソー ダ を触 媒 と して け ん化 す る こ と に よ り得 られ る部 分 け ん 化PVA

は,そ の分 子 内 で エ ステ ル 基 が 集 団 的 に形 成 さ れて お り,1種 のorderedcopolymerを な して い

る。 この こと は け ん 化反 応 の動 力 学 的研 究 よ り,酢 酸 基 の 脱 離 が そ の 近 傍 へ の触 媒 の 接 近 を 促 す た

め,脱 酢酸 が 分 子 内で 連 続 的 に行 な わ れ る こ とに よ る もの と され て い る。 他 方,再 酢 化 で は 逆 の 作 用

が起 り,エ ス テ ル の導 入 は分 散 的 に な らざ るを得 な い こ とに な る。 ま た,PVAcを メ タ ノー ル 系(りの)でア

ル カ リけ ん化 す る とき に,メ タ ノ ー ル の一 部 分 を ベ ンゼ ンで 置 きか え る と,反 応 液 は マ クA的 に 不 均

一 にな り,生 成 部 分 け ん化PVAの エ ステ ル基 の 分布 は よ り集 団 的 に な る 。これ らはPVA皮 膜 の 水 に

対 す る溶 解性,赤 外 吸収 スペ ク トル な どで 裏付 け られ て い る。 す な わ ち,後(のの)者に よ る と,残 存 酢 酸 基

が10mol.00程 度で も,エ ス テル 基 分 布 の よ り集 団 的 な もの で は,そ の>C-0基 の 吸収 に 関 し て

PVAcの 吸収 と類 似 した スペ ク トル が 得 られ る こ とが 知 られ て い る。 ま たPVAの 結 晶 化 バ ン ド

i140cm-1の 吸 収 は均一 再 酢 化PVAで は酢 化 度3mol.%で 消 失 す るの に対 し,部 分 け ん 化PVAで

は 酢 酸 基 量10mo1.°0で もそ の集 団 性 の著 しい場 合,か な り明 り ょうに 認 め られ る と報 告 され て い る。

した が って,こ の エ ス テル 基 の 分 布状 態 の 違 い の た め,部 分 けん 化PVAは 先 にみ た 均 一 再 酢 化

PVAと は異 る吸 着性 を示 す こ と が考 え られ る。 事 実,Fig.1～3に お い て,部 分 け ん 化PVAの 次 の

グル ー プ 内,す なわ ち(C,D,E),(D,G,)ま た は(H,E)で は,前 節 の 均一 再 酢 化PVAで の結 果

と は反 対 の 挙 動 が知 られ,残 存 酢 酸 基 量 の み で は説 明 が 出来 な い こ と とな る。 そ こで,Fig.1～5の

吸 着 等 温線 よ り,吸 着 平 衡 濃 度0.49/1009に 対 応 す る吸 着 量 を 求 め,そ れ ぞ れ の 試料PVAの 残存 酢

酸 基 量 に対 して プ ロ ッ トした(Fig.6)。

セ ロハ ンへ の 吸着 の場 合,Fig.6よ り,同 一 酢 酸 基 含 量 ご とに み る と,部 分 け ん化PVAの 方 が

均 一 再 酢化PVAよ りも吸 着性 が 高 く,ま た酢 酸 基 含 量 の 大 きい 領 域 で そ の 差 が 著 し くな って い る。

一 方
,木 材 へ の 部 分 け ん 化PVAの 吸 着 に関 す る 曲線 は,セ ロハ ンの 場 合 の そ れ と同 じ傾 向 を示 して

お り,セ ロハ ンにつ い て 上 に述 べ た 部 分 け ん 化PVAと 均 一 再 酢 化PVAの 吸 着 性 の 違 い は 木 材 を 吸

着 媒 とす る場 合 に も認 め う る もの と考 え られ る 。
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め,酢 酸化度の小なる領域を除き,後 者の方

が前者に比べて同一組成で大きい 〔η〕を示

す。とを認めている.ま た,林 命PVA

欝2薦 鋸 麟 醜ど騨 窮
一再酢化PVAに よる表面張力低下 もまた小

さいのに魯 鰯 けん化PVAの それは大

きく,さ ・に分納 の嚇 耀 勘 布が不均

τ蒙驚 鞭 雰額斑 茎享肉灘
なったエステル基の疎水部分と,水 酸基の親
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これ らの実験結果およ び 論 議 は 木 材 へ の

臨 雪際 撃繍 搬翻寒響
ま た,酢 酸 基 含 量20wt.%以 上 で,部 分 け'

ん 化PVAと 均一 再 酢 化PVAの 吸 着性 の差

が,酢 酸 基 量 と共 に 著 し く 大 き く な る が
○ 曽

(Flg.6),こ れ は,前 節 お よ び上 述 の 議 論 と

の 関 連 か ら,供 試 した部 分 け ん 化PVAの エ

ス テ ル基 の 集 団 化 の程 度 が 必ず し も大 き くな

く,エ ステ ル 基 の 導入 量 が 増 す に つ れ,分 子

中 の 疎 水 性 部 分 と親 水 性 部 分 のバ ラ ンス が界 面 活 性 剤 と して 妥 当 にな る こ とを 示 す もの と思 わ れ る 。

親 水 性 一 疎 水 性 バ ラ ンスが 残 存 酢 酸 基 量13°o前 後 で と られ る場 合 に は 著 しい 吸着 性 が期 待 で き よ う。

前 報(の)にお いて 供 試 した部 分 け ん 化PVA(残 存 酢 酸 基:10.5mol.°0す な わ ち,13.Owt.°o,D/C:

1.03)は ア ル ・ペ ン抽 出 ヒノ キ 木 粉 に対 し,本 報 で の対 応 試 料B(残 存 酢 酸 基:12.9wt.%,D/C:

0.54)と 比 較 して 約3倍 の 吸 着 を 示 して い るが,こ れ は,両 者 の残 存 酢 酸 基 量 が ほぼ 等 し い の に 対

し,D/Cの 値 が前 者 の方 が約2倍 大 きい こ とか ら,前 者 の方 が エ ス テル 基 の集 団 化 の 程 度 が大 で,高

分 子 界 面 活 性 剤 と して の疎 水性 部 分 と親 水 性 部 分 のバ ラ ンス が良 い た めで あ ろ う。
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Résumé

    When the chemical structure of polymer molecule is varied by copolymerization or by reaction 

of functional group, the adsorptionability of polymer is affected by it through the change of 

reciprocal actions among the polymer, the adsorbent and the solvent. The present investigation 

was undertaken to make clear the effect of the amounts and the distribution of residual acetyl 

groups in partially acetylated PVA and partially saponified PVAc on the adsorption of the 

polymers from dilute aqueous solution on wood and related substance. 
    PVA used were (1) partially acetylated PVA prepared from acetic acid and PVA in homog-

eneous system, (2) partially saponified PVAc obtained by alkali method and (3) perfectly saponified 

PVAc. The adsorbent used were refined cellophane  (0 300) and Hinoki (Japanese cypress) powder 

(alcohol-benzene extracted, 40-60 mesh). The amounts of polymer adsorbed was determined from 

the difference in the concentration of polymer solution before and after the sorption period. For 

the determination of the concentration of polymer solution, (1) a redox titration, made by oxidation 

of polymer with excess standard dichromate/sulfuric acid mixtures and determination of the 

excess dichromate with standard ferrous iron solutions, and (2) a spectrophotometric method, 

based on the red color produced by the reaction of partially saponified PVAc with iodine, was 

used. 

    The results and discussions were as follows: 

    (1) In comparison between wood and cellophane with respect to thier PVA adsorption iso-
therms, the positive adsorption which is increased with equilibrium concentration, is occured in 

the case of the former and the negative adsorption which is decreased with equilibrium concen-
tration is appeared by the latter. This is interpreted by the polymer (PVA) - solvent (water) 

competition for sites on the surface and by that the cellophane has more hydrophilic surface 

which is approachable for polymer molecule, than alcohol-benzene extracted wood. 

    (2) It is found that the amounts of residual acetyl groups within PVA molecule have a great 
influence on its adsorptionability, and that the polymer containing about 13 wt.  96 residual acetyl 

groups shows the greatest adsorption tendency. These results coincide with the relations between 
the solubility of PVA and the amounts of residual acetyl groups, and these are interpreted by 

the relation between the existence of intra- and inter- molecular bonds in aquenous solution of 

PVA (caused by hydrogen bonds between hydroxyl groups, or by van der waals bonds between 

acetyl groups of PVA), and the amounts of residual acetyl groups. 

    (3) The adsorption tendency of PVA is more remarkably as the residual acetyl groups are 
maldistributed in a polymer chain. It is said, that such partially saponified PVAc having hydrop-

hobic ester groups and hydrophilic hydroxyl groups maldistributed in a chain indicates the 

properties of polymer surface active agent, and this argument seems to support the above result.


