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疎水性繊維に対する親水性汚れの付着における

　　　　　　　ポリエチレンオキシドの効果

錦織禎徳＊由山 科　隆　子＊＊

Sadanor1NIsHIK0RI　and．Takako　YAMAsHINA。

Effects　of　Po1yethy1ene　Ox1d．e　on　the　Depos1t1on　of

　　Hydroph111c　S011onto　Hydrophob1c　F1bers

　Ab銚醐磁　Adetergentact1onofpo1yethy1eneox1de（PEO）onthewetso11mgof
hydrophoblc　f1ber＿hydroph111c　s011was　stud1ed　Mo1ecu1ar　we1ghts　of　PEO　were

046×106and354×106　The　carbon　b1ack　ox1d．1zed　by　Domat　method　was　used　as

a　hydroph111c　s011，Po1yester　and　po1ypropy1ene　as　hydrophob1c　f1bers　The　adsorptlon

of　PEO　on　f1ber　and　carbon　surfaces　was　observed．by　contact　ang1e　and。ζ一Potentla1

measurements　The　depos1t1on　of　carbon　b1ack　onto　po1yester　was　prevented．by　PEO，

wh11e　m　the　PEO　concentrat1on　be1ow00059／100m11t　was　promoted　onto　po1ypro－

py1ene．The　ad．sorption　amounts　of　PEO　on　po1yester　and　po1ypropy1enewere1×10’10

mo1／cm2and2x1O－10mo1／cm2，respect1ve1y　They　were　mdepend－ent　of　the　mo1ecu1ar

weエghtofPEOInPEO－18N（MW354×106），the1mmob11e1ayersresu1tedfrom
po1ymer　adsorpt1on　were　reached1O00A　or　aba－ve

　In　conc1us1on1t　was　fomd．that　the　hydrat1on　effect　of　adsorbed．PEO　m1ght　p1ay

major　ro1e　e1ther　for　s011depos1t1on　or　for　s011pre▽ent1on

　1．緒　言

　洗剤には各種の無機，有機ビルダーが倹われている

が，それらの作用機構はまだ充分には知られていない。

著者1）2）は有機ビルダーとして水溶性高分字の作用を検

討している。

　洗浄系で疎水性繊維から離脱した疎水性汚れは，繊維

に再付着しやすいが，親水性汚れの再付着は起りにくい

と考えられている3）。しかし，界面活性剤の吸着によっ

て疎水性繊維の表面が親水性になると，親水性汚れが再

付着しやすくなることも充分考えられることである。た

とえば，矢部ら4）は非イオン性界面活性斉］の希薄溶液

（O．O01％）中ではポリプロピレンに対するFerric　Ox－

1nateの付着はいちじるしく促進されると報告してい
る。

　このような観点において，本報告では疎水性繊維　親

水性汚れの組合せでの水溶性高分子の作用を検討しよう

とするものである。水溶性高分子としては非イオン性の

ポリェチレンオキシド（PEO），汚れ粒子としては親水

化したカーボンブラックをタまた繊維はポリプロピレン

およびポリエステルを用いた。そしてカーボンブラック

の繊維への付着量とPEOのカーボンブラックおよび繊

維への吸着状態との関連性を検討した結果を報告する。
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　2．案　験

　2．1試　料

　PEOは製鉄化学工業㈱製のPEO－31V（分子量O．46

×106，〔η〕新c＝2．8ゴ〃9）およびPEO－18！V（分子量

3．54×106，〔η〕蒙5c＝15．O〃／9）を用いた。これらの

PEOは使用の3日前に濃度約19／100〃の水溶液に室

温で溶解しておき，直前に所定の濃度に希釈した。

　カーボンブラックは玉川圧縮C級カーボンブラッ

クをトルエンおよびエヂルエーテルで洗浄したのち，

DOmet5）の方法にしたがって40％硝酸中で加熱して酸

化して親水性にしたものであった。このカーボンブラッ

クのO．25％ヘキサメタリン酸ナトリウム溶液中での粒子

径はセイシン企業㈱製の光透遇式粒度分布測定器で測定

した。その結果は図1に示したが，50％代表径はO．42μ

であった。この粒子は1×1016mhいαヅ1の電気伝導度

水にO．59／100〃濃度にけん濁して原液とし，付着実験

に供した。

　付着実験用繊維試料としては，ポリエステルタフタ打

込密度57x46本／㎝，使用糸番手50D、およびポリプ

ロピレンタフタ打込密度49x39、使用糸番手35Dを

用いた。これらの繊維の精製法は既報2）と同様であった。

この布状繊維試料は5×106肋の大きさで付着実験に供
した。

　ζ電位測定用の繊緯試料は上記の精製した繊維を3㈱

程度に細断し茅ベンゼンーアルコール（211）混合液中
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　　　　クのζ電位は電気泳動法で測定した。これらの測定法

　　　の詳細は既報2）6）でのべているので省略する。測定にあ

　　　たって溶液中には常にKC1を濃度1×10－5mo1μにな

　　　るように加えた。

　　　0　　0．2　0．4　0．6　0．8　1．0
　　　　　　　　　　粒．子　径

図1．ヘキサメタリン酸ナトリウム溶液（O．259／100〃）

　　　中におけるカーボンブラックの粒度分布

でソックスレー抽出器で8時間抽出，乾燥つづいて電気

伝導度水で洗浄し風乾したものであった。

　接触角測定用のフィルムは東レ㈱製のポリエステルフ

ィルム（厚さ0．25伽，2軸延伸）およびポリプロピレ

ンフィルム（厚さO．20鰍，未延伸）の2種類であった。

このフィルムをラウリル硫酸ナトリウムO．5％溶液，蒸

溜水，アルコールおよび電気伝導度水で順次洗浄後デシ

ケーター中で乾燥して測定に供した。

　2．2付着実験

　既報2）と同様にラウンダオメーター処理によって繊維

ヘカーボンブラックを付着させた。すなわち，カーボン

ブラック濃度O．059／100〃，KC1濃度1×10－5mo1μ

として，これにPEOを所定量加えて全液量を100〃

とし，布2枚，鋼球10ケを添加して42R．P．M，25．Cで

30分間処理した。また，付着状態は波長500mμの可視

光線に対する反射率を測定し，（1）式によって計算した

F値であらわした。

3．結果および考察

　3．1カーボンプラックの繊維への付着におよぽす

　　PEOの効果

　付着実際の緒果は図2および図3に示す、図2はポリ

エステルに対するカーボンブラックの付着量を表わして

いる。PEO濃度の増加とともに／（1－R）2／2Rl－1（1－

R。）2／2R．1が減少しているから，ポリェステルに対する

カーボンブラックの付着量はPEO濃度の増加ととも

に減少することがわかる。減少の度合は重合度の小さい
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　00，020，040，060，080．10
　　　　　　PEO濃度（8／100㎜1）

ポリュステルに対するカーボンブラックの付

着量とPEO溶液濃度の関係

0．5

0．4

　ここでRは付着実験後の反射率，R。は原布の反射

率である◎

　23表面張カおよび接触角測定

　溶液の表面張力は輸環法で測定した。また接触角は水

平におかれたフィルム上に液滴をのせ，エルマ杜製ゴニ

オメーター式接触角測定装置で測定した。測定器内の温

度は循環水で20士1oCに調節したが，室温もできるだ

け測定温度付近にたもった。

　2．4　ζ電位の測定

　繊緯のζ電位は流動電位法で，またカーボンブラッ
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　　　　00，020，040，060，080．10
　　　　　　　　　　　PEO浪度　（g／1O01η1）

図3．ポリプロピレンに対するカーボンブラックの

　　　付着量とPEO溶液濃度の関係



　　　　　　　　　　　　　　　　　疎水性繊維に対する親水性汚れの付着

PEO－3Wにおいて若干大きい。ポリプロピレノについ

ての同様な関係は図3に示してある。PEO無添加では

全く付着が起らないが，PEOをわずかに添加すると急

激に付着が促進され，さらに濃度を増加させると付着量

は減少する◎この場合もPEO－3Nの付着防止効果は

PEO－18Wよりも大きい。

　3．2PEOの繊維およびカーポンブラックヘの吸着

　PEO溶液の濃度を種々変化させてポリェステルおよ

びポリプロピレンに対する接触角θを測定した。その

結果は図4に示す。いずれの繊維においても接触角は

PEO濃度1×10’4～1×10－29／100〃の範囲で濃度の増

加とともに急激に減少している。一方，PEO溶液の表

面張力γzも図5に示したように濃度1×10－4～1×

10－29／100〃の範囲で濃度の増加とともに減少してい

る。これらの接触角および表面張力の測定結果から，湿

潤張力（γエcosθ）が求まる。図6には1例としてポリ

プロピレンーPE0－18Nのγzcosθ対PEOの対数濃

度の関係を示した。この図から次のGibbsの式によっ

て吸着量が計算できる7）。
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ここでCはPEO濃度，Rは気体常数，Tは絶対温
度である。「は吸着量あるいは過剰表面濃度と呼ぱれ

ている。
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図5．P　EO濃度と表面張力の関係
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図6．ポリプロピレンーP　EO－18N界面で

　　　の湿潤張カの濃度依存性

表1　繊維一溶液界面における

　　　ポリエチレンオキシドの吸着量

○ポリエステル

⑱・・⑱。　⑲

72
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　　　　　　PEO濃度（g／100㎜Z）

図4．繊維に対するPEO溶液の接触角の

　　　濃度依存性
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　表1には図6の直線部分に相当する吸着量「を（2）式

によって計算した結果および1「から計算した占有面積

があげてある。高分子溶液の場合は高分子鎖のすべての

セグメントが界面に吸着するとはかぎらず，一部のセグ

メントで吸着媒界面に結合し，残りのセグメントはルー

プ状に溶液内に広がっている場合が多い8）9）。したがっ

て1「は高分子の吸着量そのものではなく，セグメント

の吸着量と考えるべきであろう10）。

　PEO溶液中での繊維のζ電位の測定結果は図7お

よび図8に示す。ポリエステルおよびポリプロピレンの

負のζ電位（水中で各々一81．Oおよび一82．5mV）

はPEO濃度の増加とともに急激に低下している。特

に分子量の大きいPEO－18Nではこの傾向がいちじる

しく，高濃度ではζ電位はOになる。カーボンブラッ

クのζ電位のPEO濃度依存性は図9に示してある。

カーボンブラックの負のζ電位（水中で一20．1mV）

もPE0濃度の増加とともに急速に低下するが，PEO－

18Nの場合でも電位はOにならない。PE0溶液申で

のこのようなζ電位の低下の原因としては，PEOが

固液界面に吸着することによって，すべり面の溶液側へ

の移動に．よると考えられる。すなわち，電気二重層内の

任意の点πでの静電位ψは

　　　2尾τ

ψ：　　1n
　　　芝6

1＋γexp（一κ”）

1－y　exp（一κ”）

　　　exp（τθψ。／2是丁）一1

y二　　　exp（㍑ψ。／2尾丁）十1

（3）

（4）

科　隆子
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　　　　　PE0濃度（g／1OO肌1）

図7．P　EO溶液の濃度とポリエステルの

　　　ζ電位の関係
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で与えられる11）。ここで尾はボルツマン定数、2はイ

オン荷数，6は電子電荷，ψ。はStem層の電位で，ここ

では近似値として水中でのζ電位，Cは電解質濃度，

1V’はアボガドロ数，εは溶媒の誘電率，κはDebye－

HOcke1のパラメーターである。（4）式のψoに繊維ある

いはカーボンブラックの水中でのζ電位を代入する

と，他の諸量は実験条件によって定まるから，ψとエ

の関係を求めることができる。そこでψにPEO溶液

中での繊維およびカーボンブラックのζ電位を代入し

て”を計算すると、この”がすべり面の移動距離に

相当することになる。このようにして求めた繊維および

カーボンブラックの表面から溶液側へのすべり面の移動

距離”とPEO濃度の関係を図10および図11に示す、

図10から明らかなように，繊維の場合にはこの移動距離

は濃度の増加とともに増加し、PEO－3Nでは約1000

A，18Nでは4500A以上になる。（ポリェステルおよ

びポリプロピレン繊維の場合，ζ＝0すなわちψ＝0

において”÷4500Aになるから，これ以上の”値は

計算できない）図11に示したカーボレブラックの場合に

0　　0　　　　0，02　　　0，04　　　0，06　　　0．08

　　　　　　PEO濃度（8／100㎜Z）

図8．PEO溶液の濃度とポリプロピレン

　　　のζ電位の関係

はエは繊維の場合ほど大きくならないが，PEOの濃

度の低い領域で”の急激な増加が認められる。一方，

実験の項でのべた〔η〕から計算した水中でのPEO－

3！Vおよび18Wの慣1性半径の自乗平均の平方根＜82〉去

はおのおの370Aおよび1300Aである。

　以上のことから，繊維表面ではPEOは濃度の増加

とともに多分子層吸12）着あるいは再配列をすると考え

られる。再配列ではループ型から剛毛型9）に吸着状態が

変化すると推論される、カーボンブラック表面では繊維

表面と比較して吸着層の厚さは薄いと考えられる。
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図9．P　EO溶液の濃度とカーボンブラック
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図11．P　E0濃度とカーボンブラック表面

　　　のすべり面の移動距離の関係

表2　水申における繊維一カーボンブラックの間の
　　　　　　　　Hamaker定数

繊維　　　　　Hamaker定数
（erg）

ポリェステル　　　　　1．6×10‘13

ポリプロピレン　　　1．O×10－14

　　0　　　0，02　　　0，04　　　0，06　　　0，08　　　0．10

　　　　　　　PEO濃度（8／100伽Z）

図10．PEO濃度と繊維表面のすべり面の

　　　移動距離の関係

3．3　カーボンブラックの繊維への付着における

　P弼Oの作用機構

　Overbeekら13）の疎水コロイド安定性の理論を洗浄系

に適用すると，カーボンブラックの繊維への付着を支配

する因子のうちで重要なものは界面電気＿重層にもとつ

く相互作用力とLondon－van　der　Waa1s力である。今

村、常盤ら14）は繊維と酸化鉄粒子をおのおの平板および

球状と仮定してHogg15）らのヘテロ凝集理論によって

両物質問のポテンシャルエネルギーを求めている。それ

によると球，平板間の電気二重層による相互作用ポテン

シャルエネルギーγ〃およびvan　der　Waa1s力によ

100
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ト　　20
牛

　O
　　0　1．000　2，O00　3．000　4，OO0　5，0（〕0

　　　　　　　　　距離　（A）

図12．ポリエステルとO．1μの粒子径のカ

　　　ーボンブラックの間のポテンシャル

　　　エネルギー曲線

　温度25oC．kc11×10・5mo1／4溶液中

る相互作用ポテンシャルエネルギー”は”単位あ

たり次式で与えられる。
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ト蒜「（ψ1・ψ1）1・e嵜緒1

　　　　・・舳1・蓑鵬圭11 （5）

γ1一一糾姦焦島一1・H芋α1（・）

ここでαは球の半径，Hは球と平板の最短距離ψ、お

よびψ。は球および平面の表面電位、A12／3は媒体3（

ここでは水）の中での異種コロイド物質1と2の間の

Hamaker定数である。

　そして，全相互作用ポテンシャルエネルギーγrは

γ亙とγ4の和により与えられる。

v7＝γ。十γ… （7）

（5）式のψ1およびψ。におのおの水中（KC1を1×10－5

mo1μ含む）でのカーボンブラックおよび繊維のζ電

位を代入してv亙とHの関係を求めた。また接触角
　　　　　　　　　　　　　　　　　　16）
の測定結果からHamaker定数を計算し，それを用い

て（6）式によってy4とHの関係を計算した。Hama－

ker定数の計算結果は表2に示してある。結果の1例と

してポリエステルとO．1μの粒子径のカーボンブラッ

クの場合のyrとHの関係を図12に示す。ポリプロ

ピレンについてもこの図と殆んど同じ曲線がえられた。

図12によると繊維と粒子との距離1000A付近にポテン

シャルの極大があり，その大きさは85尾丁程度である。

0．1μの粒子のブラウン運動のエネルギーは15尾τ程度

といわれているから，0．1μの粒子径のヵ一ボンブラッ

クは繊維への接近が非常に困難であると考えられる。と

ころで使用したカーボンブラックの粒度分布は図1に示

した通りであり，O．1μ以下の粒子も存在する。したが

って，PEO無添加でポリエステルに付着しているカー

ボンブラックは0．1μ以下の粒子径のものであろう（図

2）。一方，ポリプロピレンの場合はPEO無添加では，

カーボンブラックの付着は全く起らない（図3）。これ

はポリプロピレンが強い疎水性をもつことによると考え

られる。すなわち，ポリプロピレンの疎水性により界面

付近の水の構造は変化を受けてエントローピーを減少さ
　17）
せる。これは水分子と非極性基間の反擦の椙互作用とな

って現われる。このため親水性のカーボンブラックはポ

リプロピレンの表面に近づくことが困難になると考えら

れる。ところが，親水性のPEOがポリプロピレンの

表面に吸着すると，このような疎水性相互作用が減少し

てカーボンブラックの付着が起るものと考えられる。さ

らに吸着量が増加すると，pEOの水和層の反接作用

科　隆　子

（いわゆる保護コロイド作用）によって付着量は減少する

と推論される。ポリエステルの場合のPEOの付着防

止効果も同様にPEOの水和層の効果によると考えら

れる。

　以上の考察から，疎水性繊維一親水性カーボンブラッ

クけん濁系では，PEOは繊維およびカーボンブラック

表面に吸着して水和層を形成し，この水和層の反接作用

によって付着を防止すると結論できる。ただし，PEO

の吸着量が少なくて水和効果と繊維一水間の疎水性相互
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）
作用が拮抗する程度であると付着が促進される。既報の

疎水性繊維一酸化鉄けん濁系であらわれたPEOの架

橋による付着促進効果は本研究の系では認められない。
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