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ドデシノレ硫酸ナトリウム水溶液中での

ポリビニルアルコールの固一液界面への吸着

錦　　織　　禎　　徳＊

Sadanori NIsHIK0RI

The　ad．sorpt1on　of　po1yvmy1a1coho1at　mterface　between

　so1id．and　sod－ium　d．odecy1su1fate　aqueous　so1ution

　Abs加跳竜　The　adsorpt1on　of　po1yvmy1a1coho1（PVA）onto　the　surface　of　po1yester　and

po1ypropy1ene　f1bers　and　ferr1c　ox1de　part1c1es　from　an　aqueous　so1ut1on　of　sodmm　dodecy1－

su1fate（SDS）was　mvest1gated　by　means　of　the　mterfac1a1tens1on　andζ一Potent1a1measure－

ments　The　surface　tens1on　of　the　aqueous　so1utlon　of　SDS　was　s11ght1y　mcreased　by　the

add1t1on　of　PVA　mto　the　so1ut1on　Wettmg　energ1es　ca1cu1ated　from　a　contact　ang1e　measure－

ment　at　SDS　so1ut1on－f1ber　mterfaces　were　decreased　w1th　an　mcrease　of　the　concentrat1on

of　the　added　PVA　These　resu1ts　mdecated　that　the　surface　act1v1ty　of　the　aqueous　so1ut1on

of　SDS　was1owered　m　the　presence　of　PVA　Zeta　potentUa1s　of　the　f1bers　and　the　partエc1es

m　the　SDS　so1ut1on　contammg　PVA　were1ess　than　that　m　the　so1ut1on　cons1stmg　of　SDS

a1one　Moreover，the　curYes　of　the　concentrat1on　of　SDS～ζ一potent1a1for　the　SDS　so1ut1on

conta1nmg　PVA　showed　a　mn1mum　p01nt　m　concentrat1on　renges　be1ow　the　cr1t1ca1m1ce11e

concentrat亘on　of　SDS　It　was　conc1ud－ed　that　SDS　and　PVA　carr1ed　out　a　compet1t1ve　adsorpt1on

w1th　each　other　onto　the　f1ber　and　part1c1e　surfaces，and　that　the　adsorbed　PVA　formed　the

thlcker1ayer　of　po1ymer，m　wh1ch　the　further　adsorpt1on　of　SDS　caused　from　the　so1ut1on，

on　the　surfaces　On　the　other　hand，m　the　SDS　so1ut1on　m　the　presence　and　absence　of　PVA，

the　depos1t1on　of　the　part1c1es　on　the　f1ber　surfaces　was　exammed　The　depos1t1on　amounts

m　the　SDS　so1ut1on　conta1nmg　PVA　were1ess　than1n　so1ut1on　free　from　PVA　　Th1s　effect

of　PVA　to　the　part1c1e　depos1t1on　was　corre1ated．to　the　adsorpt1on　of　PVA　at　the　so1ut1on－

so11d1nterfaces　descrlbed　abo▽e

　1。緒　　言
　　1）2）3）
　既報　において水溶性高分子の洗浄助剤としての作用

機構を検討するために，ポリビニルァルコール（PVA），

ポリエチレンオキシドおよびカルボキシメチルセルロー

ス水溶液中での汚れ粒子の分散状態と繊維への汚れの付

着状態を検討した。また，洗浄作用におよぼすこれらの

高分子の分子量効果についても検討を加えたが，いずれ

の場合も水溶性高分子のみの溶液中での現象の追求であ
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って，実際の洗浄系のように界面活性剤の共存する系で

の検討は行なっていない。本研究ではドデシル硫酸ナト

リウム　（SDS）と共存しているPyAの洗浄効果およ

びその作用機構について基礎的知見を得るため、SDS

水溶液中でのPVAの繊維および汚れ粒子への吸着を

検討した。すなわちSDS－PVA共存水溶液中での繊維

および汚れ粒子のζ電位の測定および，この溶液によ

る繊維のぬれ状態を測定して，PVAおよびSDSの繊

維および汚れ粒子への吸着状態を明らかにした。そし

て，これに基いてPVAの洗浄機構について若干の検
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討を加えたのでその結果を報告する。

　2。実　　験

2．1試　料

　汚れ粒子としては利根産業㈱太陽印井501赤色透明酸

化鉄粒子を次のようにして精製したものを使用した。酸

化鉄をO．1Nの硝酸で洗浄し，つづいてO．1Nのアンモニ

ア水で中和し，最後に蒸溜水で充分に洗浄して風乾し

た。この精製した酸化鉄は59〃の濃度に超音波により
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）
分散させてこれを原液として用いた。光透遇法で求めた

この酸化鉄の蒸溜水中での平均粒子径は0．4μであった。

　繊維試料としては，ポリエステルタフタ打込密度57×

46本／o物、使用糸番手50D，およびポリフ⑪ロピレンタフ

タ打込密度49×39本／伽，使用糸番手35Dを用いた。こ
　　　　　　　　　　　2）
れらの繊維の精製法は既報と同様であった。この布状繊

維試料は5×10㎝の大きさに切断して酸化鉄の付着実験

に供した。

　ζ電位測定用の繊維試料は上記の精製した繊維を3㈱
　　　　　　　　　　　2）
程度に細かく切断し，既報と同じ方法で精製して実験に

供した。

　接触角の測定には繊維の代りにフィルム状のポリエス
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）
テルおよびポリプロピレンを用いたが，これらは既報と

同じものであった。

　PVAは重合度1900，加水分解度95％の市販品を熱水

に溶解し，つづいてエチルアルコール中で沈澱させて精

製したものであった。このPVAは1週間前に29〃濃

度に水に溶解し，使用直前に所定濃度にうすめて用い

た。　PVAの加水分解度は赤外吸収スペクトルによっ

て測定した。

　SDSは市販品を常法にしたがって精製したものを用

いた。

22表面張カおよぴ接触角測定

　溶液の表面張力は東洋測機㈱製テンシロン万能引張試

験機に光学顕微鏡用スライドグラス（タテ2．55㎝，ヨコ

766o糀，厚さ014㎝）をとりつけW11he1my法で測定

した◎測定温度は室温であった。この方法によると測

定に用いたガラス板の浸漬長はO．O02㎝まで，また張力

は1ηまで測定でき，10回の測定での標準偏差は±O．8

dyn／㎝であった。
　　　　　　3）
　接触角は前報と同様にフィルム上に液滴をのせ，その

接触角をゴニオメーター式接触角測定装置で20．Cで測

定した。

2．3　ζ電位の測定

　　3）

　前報と同様に繊維のζ電位は流動電位法で，酸化鉄

のζ電位は電気泳動法で測定した。測定温度は20．Cで

測定にあたって溶液中には常にKCLを1x1Oi5mo1／4

加えた。

2．4付着実験
　　1）
　既報と同様にラウンダオメーター処理によって繊維へ

酸化鉄を付着させた。すなわち，酸化鉄濃度O．059／100

〃KCL濃度1x1O－5mo1／4とし，これにPVAおよび

SDSを所定量加えて全液量を100〃とし，布2枚、鋼球

10個を添加して42R，P．M．20．Cで1時間処理した。

付着した酸化鉄は塩酸で溶解抽出しO一フェナントロリ

ン法で比色定量法した。一方，日本電色工業㈱製測色色

差計NDR－21B型を用いて汚染布および原白布の表面

反射率を表裏4個所について測定しその平均値を求め

た。そして次式によって見かけの付着率を算串した。

　　　　　　　　　　　　　　　R。
　　　見かけの付着率（％）一（R。＿R、）x100　（1）

ここで，R。は原白布の表面反射率タR。は酸化鉄付着

布の表面反射率を表す。

　3。結果および考察

3．1S皿SおよぴPVAの固一液界面への吸着
　　　4）　　　　　　　　　　　　　　　　5）
　G1ass，あるいはLankve1d，Lyk1emaらは気一液あ

るいは液一液界面でのPVAの吸着状態を界面張力の測

定によって検討しているが，SDSのような界面活性剤

と　PVAの共存系については検討がなされていないよ

うである。

　PVA－SDS共存水溶液の表面張力を測定した結果が図

1である。この図から明らかなように、pVAを添加す
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図1　SDS－PVA共存水溶液の表面張力
　　　○：SDS水溶液　⑭：PVAO．0059／100m1

　　　㊥：PVA　O．0249／100m1
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るとSDS単独の場合よりも溶液の表面張力はわずかな

がら増加している。一方，PVAはそれ白体界面活性を

もつから（図1参照）界面活性の点では，PVAとSDS

との間には負の栢乗効果が存在するということができ

る。

　次に繊維と溶液の固一液界面張力を検討するために，

PVA－SDS共存水溶液のポリェステルおよびポリプロ
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図2　ポリェステルに対するSDS－PVA共存
　　　水溶液の接触角

○：SDS水溶液　　　　⑳：PVAO．0059／100m1
㊥：PVA　O．0129／100m1⑱：PVA　O．0249／100m1
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図3　ポリプロピレンに対するSDS－PVA共存水
　　　溶液の接触角

○：SDS水溶液　　　　⑧：PVA0．O059／100m1
①：PVA　O．0129／100m1　㊧：PVA　O．0249／100m1
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表1　繊維とSDS－PVA共存水溶液界面の湿潤張力

　SDS
　濃　度
（9／100肋4）

　O

　〃

　〃

　〃

0，005

　〃

〃

〃

O．01

〃

〃

〃

O．02

〃

〃

〃

　PVA濃　度
（9／100秘4）

　O

O．O05

0．012

0．024

　0

0．005

0．012

0．024

　0

0．005

0．012

0．024

　0

0．O05

0．012

0．024

ポリエステル界
面の湿潤張力
　（dynes／o物）

12，6

15，0

16，1

17，8

16，0

14，2

13，3

12，6

19，0

16，4

14，5

14，0

21，2

19，3

18，4

16．6

ポリプロピレン
界面の湿潤張カ
　（dynes／6刎）

一12．5

－9．8

－7．5

－6，0

　15，4

　14，1

　13，2

　12，5

　19，4

　18，8

　18，3

　17，8

　25，0

　24，5

　24，5

　24．5

ピレンフィルムに対する接触角を測定した。その結果は

図2および図3に示した。図から明らかなように，SDS

の濃度の増加とともに接触角は減少しているが，PyA

を添加した場合は無添加のものよりも大きな接触角を示
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　　図4　SDS－PVA共存水溶液中における
　　　　　ポリエステルのζ電位

○’SDS水溶液　　　　⑧　pVA00049／100m1
①：PVAO．019／100m1⑬：PVAO．0219／100m1
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す。この傾向はポリエステルの場合に明確に認められ

る。（図2）

　固体の表面張力γ8がそれに接する液滴の表面張力

γzより小さい場合には，γ8とγムの関係はYoun9

の式
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　図5　SDS－pVA共存水溶液中における

　　　　ポリプロピレンのζ電位
○：SDS水溶液　　　⑧：PVA　O．O049／100m1

①：PVA0．019／100m1⑱：PVAO．0219／100m1
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図6　SDS－PVA共存水溶液中における酸化
　　　鉄粒子のζ電位

○：SDS水溶液　　⑧：PVAO．O059／100m1

⑳：PVAO．019／100m1

　　　　　γ8＝γ8一乙十γ1二cosθ　　　　　　　　　（2）

　　　　　　6）
であらわされる。ここでγ肌は固一液界面張力，θは

接触角である。

　（2）式から，γ8が変化しなければ固一液界面張力γ阻

はγZCOSθのみの関数となる。本研究の場合，おのおの

の繊維のγ8は一定である。そこで図1と図2あるいは

図3からγzcosθを求めた。その結果を表1に示す。

PVA－SDS共存水溶液ではPVAの濃度の増加ととも

にγzcosθは減少している。一方pVAのみの場合は，

PVA濃度の増加とともにγzcosθは増加している。し

たがって気一液界面の場合と同様に固一液界面において

もpVAは界面活性の点では負の相乗効果を示すこと

がわかる。そして表1から界面における溶質の吸着量は

SDS単独の場合よりも少ないことが推定できる◎とく

にこの傾向はポリエステルの場合に著しい。

　これまで著者は高分子溶液申での繊維あるいは酸化鉄

粒子などのζ電位を測定して争ポリマーの吸着状態を
　　　　2）3）
考察している。図4および図5はPVA－SDS共存溶液

中でのポリエステルおよびボリプロピレンのζ電位を

求めた結果である。ポリエステルのζ電位は試験した

濃度範囲ではSDSの濃度の増加とともに増加してい

る。一方PVAを添加するとζ電位値は減少する。こ

の傾向はPVAの濃度の増加とともに大きくなる。ポ

リプロピレンの場合も同じようにPVAを添加すると

ζ電位は減少する。図6に示すように酸化鉄のζ電位

もpVAの添加によって減少している。

　このようなPVAの添加によるζ電位の減少は次の

ような原因によると考えられる。すなわち，PVAが

SDS　と競争吸着をすれば，電荷をもたないPVAが

SDSと置き換わって吸着することになり，表面電位は

低下しそのためζ電位も低下する。また高分子である

PVAの吸着による厚い吸着層の形成のために固一液界

面のすべり面が溶液側に移動するためζ電位が低下す

る。あるいはこの両者が同時に起こることも考えられ

る。ところでSDSとPVAは臨界≧セル濃度（c．m．
　　　　　　7）8）
C．）以上で複合体を作るから上記の原因のいずれの場合

でも，繊維あるいは酸化鉄粒子に吸着したPVAにSDS

が吸着していると考えなければならない。一方，PVA

の添加によってγエcosθが小さくなることから（表2参

照），競争吸着が起こることはまず問違いないところで

ある。また図4あるいは図5でSDSの低濃度領域で

PVAの添加によるζ電位の低下が大きく，　（図5で

特に著しい）高濃度ではPVAの添加によるζ電位の

低下は小さくなりしだいにPVA無添加の場合に近づい

ている。また図4では，SDSのc．m．c．点以下でPVA
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の添加によって極少点があらわれている。さきに述べた

SDSとPVAの複合体はSDSのc．m．c．点以上で形

成されることを考えると、このようなSDS濃度～ζ電

位曲線の変化は次のように説明できる。すなわち，SDS

の低濃度領域ではPVAが繊維あるいは酸化鉄粒子に吸

着して厚い吸着層を形成し，すべり面が溶液側に移動し

てζ電位が低下する。そしてSDS濃度の増加ととも

にSDSとPVAの相互作用が増すため，吸着したPVA

に溶液中のSDSが吸着する。この吸着したSDSのも

つ荷電によりpVA吸着層の溶液側の帯電量が増加す

る。そのため高濃度ではζ電位が再び増加すると考え

られる。

　以上のことから繊維および酸化鉄粒子に対するSDS

およびPVAの吸着状態は次のように考えられる。SDS

とPVAは繊維および酸化鉄表面に競争吸着する。PVA

はSDSと部分的に置き換わって繊維表面に吸着し厚い

吸着層を形成する。そしてSDSのc．m．c．以上では，

この厚いPVA吸着層の表面にさらにSDSが吸着した

状態になるものと考えられる。

　3．2酸化鉄粒子の繊維への付着

　SDS水溶液にPVAを添加して、この溶液中で繊維

に対する酸化鉄の付着状態を調べた。図7はポリエステ

ルヘの酸化鉄の付着状態を（1）式によって計算した見かけ

の付着率で表した結果である。

　この図から，PVAの添加によって酸化鉄の付着が起

こりにくくなっていることは明らかである。またPVA

単独でも若干の付着防止効果があることを示している。
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ポリプロピレンについての結果は図8に示してある。こ

の場合竜図7と全く同じ傾向が認められる。このように

見かけの付着率の測定結果からは，PVAの添加の効果

はSDSのc．m．c以下で顕著であるように見える。
　9）10）
田川らはSDSとPVAの共存系でのヵ一ボンブラック
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図8　SDS－pVA共存水溶液中でのポリプロピレン

　　　に対する酸化鉄の見かけの付着率

○：SDS水溶液　　　　⑧：PVA　O．O059／100m1
①：PVA　O．O129／100m1　⑳：PVA　O．0249／100m1

表2　酸化鉄の付着量とSDSおよびPVA
　　　濃度の関係
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　　　　　　　　　SDS濃度（g／100m1）

図7　SDS－PVA共存水溶液中でのポリェステル
　　　に対する酸化鉄の見かけの付着率

○：SDS水溶液　　　⑧：PvA0．0059／100m1
（⑱：PVA　O．0129／100m1　⑱：PVAO．0249／100m1
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粒子の木綿，ナイロンおよびポリエステルヘの再付着を

表面反射率測定によって検討して同じ結果を得ている。
　　　　　　　　　　　　　7）8）
そしてSDSとPVAの複合体が形成されると考えられ

ているSDSのc．m．c．以上では，PVAの付着防止効

果は減少すると報告している。さきに述べた表面張カ測

定の結果からSDSのc．m．cはO．19／100〃付近であ

ると考えられる。（図1参照）一方，O一フェナントロ

リン法で求めた酸化鉄付着量は表2にあげる。表1には

次式で計算した付着比も示す。

　　　　　　　PVA添加の場合の酸化鉄付着量　付着比（％）■
　　　　　　　PVA無添加の場合の酸化鉄付着量

　　　　　　　　　　　　　　　　x100　　　　（3）

　この表によると，SDS濃度Oの場合を除いて同一の

PVA濃度での付着比はほぼ等しく，かつSDS濃度O

の場合より小さい値を示している。すなわち，SDSと

の共存状態でのPVAの付着防止効果はSDS濃度に

無関係であり，PVAの添加量がわずかにO．O059／100

〃でも付着量はSDS単独の場合の約半分になってい
る。

　前項で考察したように，繊維あるいは酸化鉄粒子表面

に吸着したPVAの厚い吸着層の表面にはさらにSDS

が吸着している。このSDSの荷電による静電的反擦が

酸化鉄粒子と繊維の間の付着防止に役立つことが期待さ

れる。しかしながら，SDSとPVAが複合体を形成し

ない低濃度領域（0．19／100〃以下）でもpVAの添加

によって酸化鉄の付着が高濃度領域と同じ程度に防止さ

れている。したがってPVAによる酸化鉄粒子の繊維表

面への付着防止機構は界面電気エネルギー的なものでは

なく，むしろPVA吸着層による界面エネルギーの低下

およびその厚い吸着層の立体障害作用が主体であること

を示唆している。

文　　　　献

1）錦織禎徳，繊学誌，3⑪，T－75（1974）

2）錦織禎徳，山科隆子，島根大学教育学部紀要（自然

　科学），8，15（1974）

3）錦織禎徳，繊維消費科学誌，17，301（1976）

4）J　E　G1ass，J　P伽5C加閉，囎，4450（1968）

5）JMGLankve1d，JLyk1ema，■Co〃o〃1励θ什
　ノーαoθ8oム，41，454　（1972）

6）F．Ml．Fowkes，肋五E〃9・．C加刎．，5㊧，40（1964）

7）T　Isemura，K　K1mura，J　PoZツ刎〃8α，1⑥，90

　（1955）

8）M　Nakagak1，A　Sh1mazak1，3〃〃Cん伽．8oα
　．1；αクα〃，29，60　（1956）

9）田川美恵子，辻井康子，吉川清兵衛，繊学誌，28，

　374　（1972）

10）田川美恵子，辻井康子，吉川清兵衛，繊学誌，28，

　411　（1972）


