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　On 　cellUlose 　and 　polyester　film／s，　the　effect 　of 　additien 　of 　anionic 　poly（vinyl 　alcohol ）（copolymer

of 　vinyl 　acetate 　and 　sodium 　allyl 　sUlfonate
，
　designated　as 　S−PVA ）on 　the　deposition　of α ・Fe203

particles　was 　examined 　in　suspended 　solution 　of α一FetOs．　 The 　results 　obta   ed 　were 　as　f（）lbws．

　（1）　According　to　observation 　by　scanning 　elcctron 　皿 icroscope
，　 the 　particle　size 　of 　a −FeiO3

deposited　on 　poly じster 亀brics　varied 　wlth 　the　amoun し of 　addhion 　of 　S−PVA ．

　（2）　The 　degree　of 　deposi奮ion　of α
一Fe203　particles　on 　the　fi］ms 　decreased　as 　the　addition 　of

S−PVA 　increascd．　 This　 was 　also 　obscrved 　on 　the 　fabrics，　 However ，　 at　a　smatl 　 amount 　of 　addi −

tiQ皿 （10
−qO −3　g！100　ml ），　th ¢ degree　of 　deposition　of 　a −Fe203　became　extremely 亘ow 　in　the 　case

or 　mms
，
　but　such 　extreme 　lowcring　was 　not 　observed 　in　Ihe　case 　of 　fabrics．

　（3）　The 　 coagulation 　or α 一Fe20s　part五cles　 was 　 examined 　in　S−PVA 　 solutions ．　 At　concentra ・

tions 　between ！O−4−10−3　g！100　ml ，α
一Fe203 　particles　 remarkably 　coagulated ．　 This　concentrat 玉on

region 　was 　accordance 　with 　the　concentTation 　region 　in　which 　the　deposition　of α ・Fe2030n 　films

extremcly 　decreased．

　（4）　Th 鵬 ，　the　extreme 　lowering　in　the　deposition　at 　a　small 　amount 　of 　addil 量on 　of 　S−PVA 　iS

supposed 　to　be　due　to　the　mechanlcal 　disconnection　which 　is　caused 　by　the　coagu1 飢 ion　of α
・Fe203

particles．　 The 　coagulation 　may 　be　caused 　by　thc　fermation　of 　cross ・1inkage　bctween　S−PVA 　and

α
一Fe203　part孟clcs ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Recdved　Novembcr 且7， 1990）

Keywords ： α
一FesO3 酸化鉄粒子，　 film　フ ィ ル ム

，
　 coagulation 　凝 集，　 s。il　deposition　汚染．

　1． 緒　　貫

　すで に 著者らは ア ニオ ソ 性 ポ V ビニル ア ル コ ール （以

下 S−PVA ） の 汚染防止作用 に つ い て 検討 し，酸化鉄粒

子 汚れ を モ デ ル 粒子 と し た 場合，メ ソ 布，ポ リ エ ス テ ル

布の い ずれに 対 し て も汚染防止効果を有す る こ とを 認め

tc　t）t｝，また ，既報
s⊃

で は S−PVA の 定量方法に つ い て 検

討 し，酸化鉄粒子表 面 へ の S−PVA の 吸 着 量，な らび に

布 へ の S−PVA の 吸着量を測定 した．その 結果，酸化鉄

粒子表面へ の S−PVA の 吸着機構は Langrnuir 型 で あ

り，さ らに 吸着量 と汚染防止 効果 との 間 に は 関係があ る

こ とがわ か っ た．

　一
般に ，

CMC の よ うな高分子電解質が再汚染防止作

用 を示す の は ， 汚れ粒子 に 吸着した高分子 ア ニ オ ソ ど う

し の 電気的反発に よ っ て粒 子 の 分散 が 安定 に 保 た れ る た

め とい わ れ て い る
4）．しか し，高分子 電解質｝こ よ る再汚

染防止効果を電気的反発の み で す べ て 説明す る こ とは 無

理 が あ る と考 え られ る，

　そ こ で 本報で は ，
S−PVA に よる汚染防止効果 を 明 ら

か に す るに あた り， わずか な濃度変化に よっ て 汚染性 が

大 きく変化す る低濃度領域に 注目し，酸化鉄粒子の 分散
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お よ び 凝 集 と汚染性 との 関係に つ い て調 べ る と ともに ，

凝集 に 及ぼす S−PVA の 作用 機構 につ い て 考察した，

　 2． 実験方 法

　 （1） 試　 料

　 汚れ粒子モ デル に は既報
3）

と同様 の顔料用酸化鉄 トダ

カ ラー且20R （戸田工 業製）を使用 した．こ の 粒子の 前

処理 と して et　O．IN の 硝酸溶液で 表面の 不 純物 を除去 し

た の ち，水洗 した ，さ らに 0，IN の ア ン モ ニ ア 水 で 洗浄

後，蒸留水 で 十分すすぎを行い ，105℃で 48時間乾燥し

た．な お，酸一塩基溶液中 に お げ る酸化鉄分散液の pH

の 変化か ら， pH 　6，8 付近に 荷電零点を有する こ とを確

認 した，

　使用 した 水溶性高分子は酢酸ビ ニ ル ー
ア リル ス ル ホ ン

酸ナ ト リウ ム 共重合体お よびその ケ ン 化物 （日本 合成化

学工 業製 ， 以 下 「S−PVA 」 とす る）で 詳細 は Tabte　 1

に 示す，こ れ らは，メ タ ノ ール で 精製 した 後， 恒量に な

るまで 真空乾燥 した．汚染実 験に 用 い た 基 質 は ， セ ル

P 一ス フ ィ ル ム （二 村化掌工 業製セ 卩 フ ァ ン tSOO，以下

「セ ロ フ ァ ソ 」 とす る） と ポ リ エ ス テ ル フ ィ ル ム （帝人

プ ラス チ ッ ク研究所製，以下 FPET」 とする ）で ある．

い ず れ もベ ン ゼ ン
ー

エ タ ノ ール の 混合溶媒 で 洗浄 し た の

ち， 蒸留水で 十分すすぎ，
フ ラ ッ トに なる よ うフ レ ーム

には さんで 自然乾燥した．

　そ の 他の 試薬は すべ て 市販特級品を用 い た．

　（2）汚染布の 電子顕微鏡観察

　 ポ リ m ス テ ル 汚染布の 表面に付着 した酸化鉄粒子 の 状

態は 電子顕微鏡 （日本電子  ， JSM−T300）を用い て 観

察 した．

　（3）基質 フ ィ ル ム へ の 酸化鉄粒子の 付着量の 測定

　汚染 した フ ィ ル ム に 付着して い る酸化鉄粒子の 付着量

は ， 濃塩酸に 20℃ で
一
昼夜浸漬 した の ち ， 原子吸光光

度 計 （Jarrell−Ash 社製，　 AA −855 型）で測 定 した．

　（4） フ t ル ム の 汚染 実験

　 フ ィ ル ム を汚染す る場合に 布と同様の 方法
1）

で 行 うと，

汚染中 に 汚染びんの ガ ラ ス 壁面に 付 着 した り，あ るい は

Table　1．　 Characteristics　of 　used 　S・PVA

フ ィ ル ム どうしが 付着した り し て均一な汚染試料が 得ら

れない ．そ こ で，5cm × 5cm の プ ラ ス チ ッ ク 製フ レ ーム

に フ ィ ル ム をは さ ん で
， 汚染び ん （内篷 5．1cm ，高 さ

6cm ）内の 中央に 垂直に 固定し，振 と う機 （大洋科学工

業製 ，
MONOSHIN 皿 型）で 振幅 35　mm ，毎 分 120回

の 速度で 振と うさせ て 汚染 した．な お，汚染実験ぱ 4 回

繰り返 し行 っ た．

　汚染率 （ds）は カ ラ
ーコ ン ピュータ ー

（ス ガ試験機製，
SM −30）で透過度を測定 し，汚染前後の 透過 率か ら （1）

式 に よ り求め た ．

　　　　　　　d・
＝ （T。− T ）ノT 。× 100　　　　（1）

　T ： 汚染 フ ィ ル ム の 透 過率 （％），
Te ： 汚染前の透過

率 （％），

　（5）分散度の 測定

　S−・PVA 濃度を 1x　10“ 一一2　x　10−1　g／loO　rn1 に 調製 し

た 溶液に，それ ぞ＊t　O．　02，
0．05，

　O．　e7　wt ％の 酸化鉄粒子

を 分散 させ，ウ ケ ナ 比色管に 移す．20℃ で 48時間 静置

後，上 澄 み 液 を 3ml 採 取 し，分 光光度計 （日本分 光工

業製，UVIDEC −61ee＞で 透過率 （A＝350　nm ）を 測定

し分散度 （l／l。，∬： 酸化鉄粒子分散液の透過率 （％），J。
：

ブ ラ ン ク の 透過率 （％））とした．

Pelymer b c ρ

S・PVA 　IS
−PVA ！1

O　　　　　　　l．0　　　　0．033　　　　270
0．98　　　　α 02　　　　0，033　　　　270

a
，
degree　of 　saponification （inol）； b，　degree　of 　acetate

residue （mol ）； c）degr  of 　medification （mol ）；P，

dcgrec　ofPOlymerizatien ，

　 3．結果と考察

　（1）汚染布の毘子顕微鏡写真に よる観察

　S−PVA の 濃度を変えた溶液中に お ける，酸化鉄粒子

の ポ リ エ ス テ ル 布へ の 付着状 慧 を電 子顕 微鏡 で 観察した ．

その写真を Fig．1 に 示 す．　 S−PVA を添加 し ない 場 合，

（A ）に 示 す よ うに 0．02μn 程度の 細か い粒子が繊維表

面を おお っ て い る．S−PVA ！ を lxIO ”39
ノ！00　ml 添 加

す る と，（B ）に 示す よ うに か な り凝集 した 粒子に 変わ

る．さらに 5 × 10’3g ／lOOm1 まで 増加 させ る と，（C ）

の よ うに逆に 凝集した粒子の 付着が か な り減少し，1x
lO−lg ／且00ml とい う高濃度に な る と （D ）に 示す よ う

に 凝集粒 子 も細 か い 粒子 もほ とん ど観察 され な くな る，

S−PVA 皿 の 場 合で も，同様な 汚染防 止効 果 が 確認 され

た，

　こ の 写真か ら，
S−PVA の 汚染防止効果は，汚 染粒子

と基質の 相互 に，吸着して 生 じる 電気的反発などの 界面化

学的な要因以外に，分散 ・
凝集に よ る粒子の 大きさや 形

状の 変化とい っ た 因子に つ い て も考慮す る必要の ある こ

とが考えられ る．

　（2） フ ィ ル ム の 汚染に 及 ぼす S−PVA の 影響

　D　 フ a ル ム の 汚 染条件の 検討

　基質の 種類に よ る違い の ほか に，布の 織りや 繊維間の
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Fig．．1．　 S＿ i・g ・le・・r・ n 　mi − ・pi・ ph … 9・aphr ・f　p・ly・・… fab・i・・ d・p・・i・ed 　wi ・h α
一F ・

・
0

・ pa’tic］es

（A ）Blank，（B）S−PVA 　I ・・ n ・．1 ・ 10−3　gtlOO　mL （C）S−PVA 　I ・・ n ・・5 ・ 10−391IOO 　 ml ・（D ＞S冒PVA
　
I
　
c° nc ・

1 。 10−・ 91100mL （E ）S−PVA 　II・… ，1 ・ 10−・

91100　ml ・（F）S・PVA 　II ・。… 5 ・ 10−39 ！100　 ml ・（G ）S冒PVA

II　conc ，　l　x 　10−i　g！lOO　ml ・

隙間な ど a ク ロ な 形状が 粒子の 付着に 影響を 及ぼ して い

る こ とも考えられる．そ こ で ，こ の 表 面 形状 の 影響を除

去す るた め ，表面 の 平滑な基質で あ る フ ィ ル ム を用 い て

粒子の 凝集状態 と汚 染性 と の 関 わ りを調べ る こ と と した．

しか し なが ら，
フ ィ ル ム は布 と同様に 扱えな い 面 が あ る

の で ，まず フ ィ ル ム の 汚染条件 の 検討を 行 っ た ．

　Fig，2 に 汚 染 時間 に 対す る 汚染率 （ds） の 変化を 示す．

PET フ ィ ル ム に お い て ，酸化鉄粒子 の 濃度が O．　O且wt ％

で は 120 分後で も汚染は 平衡に 達 し な い が，O．　02　wt ％

で は お よそ 60〜90 分で 平衡 に 達 した．0・02wt％ で は セ

ロ フ ァ ン も同様に 60〜90 分 で 平衡に 達 し た ．PET フ

80

60

04

へ
避

齧

20

　 　 0
　 　 　 0　　　　20 　　　　40　　　　60　　　　60　　　　’00　　　　120

　　　　　　　　　 Time 伽 ’n 丿

Fig．2．　 Rd ・ti・ n 　b・tw ・en ・h … ili・g ・lme　a ・・d ・h・ d・g−

　　　　ree 　of 　depQsition　of α
一Fe203　par【icles　on 　cd

・

　　　　louse　and 　polyester丘lms

Q ，・ eil ・ ！・・e 丘lm （O．02・wt
°

／． 〉；△，▲ ，P・ly・・t・・ 且lm （0・02

wt ％ ，
0．01　wt ％）．

イ ル ム ，セ ロ フ ァ ン の い ずれに お い て も平衡に 達す る時

間は ほ ぼ同じで あ る が ， 両者の 汚染曲線の 形 状 か らそれ

らの 吸着機構に 違い が あ る と考 え られた の で ， 鍵谷
5）

の

方法 に よ り若干の 考察 を 加 えた ．

　吸 着座が 同 し 性質 を 有 し，一つ の 吸着座 に 対 し て 吸 着

体 が 1 個だ け 吸着 し う る と い う Langmuir の 吸 着モ デ

ル で は ， 次 の （2）式 が成 立 す る．

　　　　　　　　　　　　ks

　　　　　　　　 A 十 s ご A ・s 　　 　　 （2）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　kd

　こ こ に A は 吸着質，
・ は 吸着媒，A ・s は A が ・ に 吸着

した 状態を 表す．ka，　kd は そ れ ぞれ吸着，お よ び 脱着の

速 度 定 数 で あ る．

　全吸着座 数に 対す る 被占吸 着座数 の 割 合 e （吸着率）

は PA を 吸 着質 の 濃度，
　 t を 時間 とす る と

　　θ＝k。P。 匸レ cxp ｛
一（々 d ＋ k。

PA ）‘｝］／（kd＋ k・PA）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）

で 表 さ れ，さ らに KA＝ka／kd とす る と

　 e＝K 。P 。［1− ・xp ｛− k、（E＋ κ・P ・）t｝］／（1＋K ・P ・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4）

に 書き換 え られ る，

　平衡吸着率 e，は （4） 式の t→ O。 の 値か ら

　　　　　　　 ee＝KAPA ／（1一トKAPA ）　　　　　　　　（5）

と表 され，Langmuir の 吸 着 等温 式 と な る．（5）式 を

（4）式 に 代入 す る と，

　　　　2．303109｛θe ／（e。

− e）｝＝kd（1十 KAPA ｝t　　（6）

と な る．した が っ て ，θe／（θ。

一
の の 対数を 吸着時間 t に

対し て プ ロ ッ トす る と，Langmuir 型の 吸着機構を とる

（1067）
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場合に は 原点 を通 る 直線が 得 られ る こ と に な る．

　そ こ で 汚染時 間 ’ に お ける 汚染率 （d5） を θ，，平 衡汚

染率を θ。 に み た て ， 上 式を 適用 し て 汚染時間 t　tlこ対 し

て プ ロ
ッ トした の が Fig．3 で あ る．　 PET フ ィ ル ム で は

汚染開始か ら 90 分まで の 間 で 直線 が 得 ら れ，酸化鉄粒

子 の フ ィ ル ム へ の 吸着は 単純な Langmuir 型 で あ る こ

と がわ か っ た．こ れに 対 して セ P フ ァ ン で は ， 汚染 の 初

期 に お い て 直線とな らず ， 上 に 凹の 曲線を与え た，こ れ

は ， 汚染の 初期段 階で は 水 に よ るセ ロ フ ァ ン の 可塑化 の

影響が あらわれ，時 間 と と もに 付着が 促進 される が，30

分 以 降で は そ の 可塑化効果 も
一定 とな り， それとと もに

直線 とな る もの と思 わ れ る．こ の よ うに セ ロ フ ァ ン で は，

初期段階で 吸着速度が変わ るが，い ずれ に せ よ汚染時 間

を 90 分とすれ ば 平衡に 達す る，そ こ で 以 後こ の 条件で

実験を 行 う こ とに した ．

　次 に 汚染率の 評価方法 に つ い て 検 討 し た ．フ ィ ル ム の

透過率か ら （D 式に よ っ て 求め た 汚染率 と ， こ れ とは

別 に 実際 に 付着 して い る 鉄分の 量 を 原子吸光法 に よ り測

定 し比較 し た ．こ の 結果 を Fig ．4 に 示 し た．汚染率が

60　％ 付近 ま で は 付着鉄分量 と よ く対応す る，本研究 で

は （ちが 60　％ を 超える 試料は な い の で，以 後汚染性 の 評

価は （D 式を用 い た 見 か け 上 の 汚染率を用い る こ とに

した．

　2）　 フ ィ ル ム の 汚染性

　布 を 基質 と した 場合 の 酸化鉄 粒子 汚 れ に 対 す る S−

PVA の 汚染防止 効果 に つ い て は す で に 報 告 した
1 ）．す

なわ ち，S−・PVA は メ ン 布，ポ リ エ ス テ ル 布い ず れ の 基

質 に 対 し て も汚染防止 効果 を 発揮 し
， 濃度が 高い ほ どそ

の 効 果 は 著 し く， ま た ，ア セ チ ル 基 の 多い S−PVA 　I の
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F弖9．5．　 E臼rect　of 　the　concentration 　 of 　S−PVA 　 soIutions

　　　 on 晝he　degrec　of 　deposition　of α
一Fc203　particles

　 　 　 on 　cellul （巧 e 　filrn

●，S−PVA 　I； ○，　S・PVA 　IL α・Fe203：0．02　wt ％．

ほ うが 効 果が 顕 著 で あ っ た ，

　今回 測定 した フ ィ ル ム に 対す る 汚染率の 結果を Fig，5，
6 に 示す，セ ロ フ ァ ン に 対す る 汚染防止 効果は S−PVA

工
，
1 と もに きわ め て 高 く，5× 10−4 〜 lx 且O−39 ／100m1 で

粒子が 凝集 して 著 し く汚染が 低 下す る，また ，S−PVA 工

と H とを比較す る と，メ ン 布の 場合 と 同様 の 傾 向 で ，
S−PVA 　I の ほ うが 若

：F効 果 が 高い とい う結果に な っ た．

　PET フ ィ ル ム に 対す る S−PVA の 汚染防止効果 も，

セ ロ フ ァ ン の 結果同 様，高分 子濃 度 の 増加 に 伴い 汚 染率

は 減少 した ．と くに S−PVA 　I で は 1 × 10−Sg ／100ml

付近の 濃度以上 で ほ とん ど酸化鉄粒子 の 付着が認め られ

ず，既報
i，

の 布の 場 合 の 結果 に 比 べ て 効 果 が 顕 著 で あ っ

た．また ，S−PVA ∬ を添加 した 系 に お い て も S−PVA 　I

（10ce）
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Fig．6．　Effect　of 電he　concentration 　of 　S−PVA 　solut 五ens

　　　　on　the 　degree　of 　deposition　of 　a −FqO3 　particlcs

　　　　on 　polyester　film

▲ ，
S曽PVA 　I；△ ，　S−PVA 　II．α一FctO3 ： 0．02　wt ％。

ほ どで は な い が，布に 比ぺ て そ の 効果 が は っ きりあ らわ

れ た ．

　以 上 の よ うに ，S−PVA 溶液中で フ ィ ル ム を汚染 させ

た 場 合，布 とフ ィ ル ム とで は 汚染率に 若干 の 違 い が あ る

もの の ，い ず れ も S−PVA 濃度 の 増加に 伴 い 汚染防止 効

果 が 顕著に な る傾向が 認め られた．ア セ チ ル 基 の 有無 と

汚染率 との 関 係 に つ い て も布 と同様， 残存ア セ チ ル 基を

もつ S−PVA 　I の ほ うが 汚 染防止効果が高い とい う傾向

を示 した．しか しながら， フ ィ ル ム に お い て は ，
S−PVA

の 低濃度領域 で，汚染性が 微妙に 変化 し た （い っ た ん，

汚染が低下 し て か ら再 度上 が る 傾向）．こ の こ と は 布で

は 認め られない 現象で あ っ た．

　3） S−PVA 溶液中 で の 酸化鉄粒子 の 分散性

　フ ィ ル ム で は S−PVA の 低濃度 領 域 で 汚染性が微妙 に

変化す る 傾向を示 した が，こ の こ とは 粒子の 分散 ・凝集

に 関連 がある と考 え ，
S−PVA の 各濃度に お け る酸化鉄

粒子 の 分散性 に つ い て 調ぺ た，すなわ ち，1× 10−4〜2x

10−ig ／！OO　ml の S−PvA 溶液vc・O・・02，0・05・
・o・・07・wt・％

の 酸化鉄粒子 を分散 させ ，そ の 懸濁 液 の 分散度を 光透過

法に よ り評価 した．

　S−PVA 　I 系の 結果を Fig．7 に 示 した ．こ こ で，光透

過度 の 値が高い ほ うが 分散 状 態 が悪 い こ と を示 して い る．

酸化鉄粒子が O．　02　Wt 　％ の 場 合 に は，　S−PVA 濃度が

1，5x 　10−4　g／！00　ml 付近 で凝集が起 こ り， まic　O．　05　wt ％

の 場合に は 4x10 −49
／100　ml 付近 で，α 07　wt ％ の 場

ヘ
メ、
．

「

丶、

　 　 　

　　　　　　　 ρbケme 厂　conc ・　tog　C で9／100m〃

Fig．7．　D ¢ pendence　of　the　degr  　of　dispersion　of 復
璽

　　　　FesO3　panicles　in　aque ・邯 s・luti・鵬 c。漁 mmg

　　　　various 　amount 　of 　S・PVA 　I

α一Fe203　conc ．： ●，0．02　wt ％ ； ○ ，
0．05　wt ％； ∈），0．07

wt ％．

、
ざ
 
喟
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lOO
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Fig．8，　 D ・P・nd ・・   ・f　th・ d・9・ee ・f・diSp… i… f に ・

　　　　Fe303　partiCles　in　aqueous 　solutions 　con 壌 mlng

　　　　var 量ous 　amou ロt　of 　S−PVA 　II

。．F。，0 ，
　c・ n ・．・ ●，0．02　wt ％ ； O ，

0・05　w 監％ ； ◎ ・
0・07

wt ％．

（1069）

合に は 5 × 10−4g ／100　ml で起 こ る．す な わ ち ， 酸化鉄

粒子 の 添加量が増加す る に つ れ て，酸化鉄粒子の 凝集を

起 こ す 昏 PVA 濃度もそれ に 比例 し て 高濃 度 へ 移 行 し て

い る．また，い ず れ の 場合 で も S−PVA の 濃度が 増加す

る と分散性 は しだ い に 良好 とな り，1 × 10−tg ／100　m ！以

上 で ほ ぼぼ
一定とな っ た．

　Fig．8 に は S−PVA 皿 系 の 結果を示 した．　 S−PVA 　I

に 比べ て凝集が起 きる と濃度は高濃度側に あ り， 酸化鉄

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 51
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●，S−PVA 　I；○，　S−PVA 　II．

粒子が 0．02wt ％ の ときは，5xlO −49
／100　ml の 濃度

で，0，05　Wt 　％ で は BxIO “ g／100ml で ， また 0．07w ε％

の ときは ，
匚xio

−39
／100m置で凝集 した．そ して Ix 且O“1

g／100 衂 1 付近以上 で は 分散性は一定 とな っ た．こ の 結

果 と先の 汚染性の 結果 とを比較する と，汚染率がきわめ

て小 さ くな る濃度 と酸化鉄粒子が凝集す る 濃度 とは ほ ぼ

一
致 して い る，こ の こ とか ら，

S−PVA の 添加に よ っ て

生 じる酸化鉄粒子の 凝集と汚染防止 効果は 関係 があ る こ

とが示 唆 され る、

　S−PVA の 添加に よ っ て 生 じ る 酸化鉄粒子の 凝集 の メ

カ ニ ズ ム と して 次の 二 つ が 考え られ る。その
一つ は ， 静

電 気的な反発に よ り分散安定化して い た酸化鉄粒子 の 荷

電が ， 吸着した 高分子に よ っ て 中和され るた め に凝集す

る こ とで あ り，さらに もう
一

つ は ， 高分子が粒子間 の 橋

か け をす る こ とに よ り生 し る 凝集で ある
e）． Fig．9 ｝こ，

酸化鉄粒子の 濃度 とそ れらが凝集す る時の S−PVA 濃度

との 関係を プ P ッ トした．両者の 間には 直撞関係が認め

られ ， こ の 関係か ら酸化鉄粒子 lg が凝集す る と きの

S−PVA の 溶液濃度を求め る と，　S−PVA 　I で は 3・04 μM ，

S−PVA 皿 ｝t　8．　32　PM となる．一方， 前報
3〕

の 酸化鉄粒

子 に 対 す る S−PVA の 飽和吸着状態 に お ける S−PVA の

溶 液濃 度 は ，
S−PVA 　I で 6．68 μM

，　 S−PVA 皿 で は

6量．6μM で あ っ た ．こ れ らの 値か ら，粒子が 凝集す る と

きの S−PVA の 溶液濃度 は，飽和吸着状態に 達す る と き

の 溶液濃度 （初濃度 に 換 算）と比 べ て
，
S−−PVA 　I で

52

1／3，S−PVA 皿 で は 1／7 程 度 で あ り，い ず れ も酸化 鉄

粒子 の 凝集を起 こす S−PVA 濃度の ほ うが ， 飽和 吸着に

達す る濃度 に 比べ て 小 さな値で ある，こ の こ とは，酸化

鉄粒子表面を高分子 が完全に 被覆する か な り以前に 凝集

が起 こ る こ とを示 して い る．した が っ て，S−PVA に よ

る酸化鉄粒子の 凝集 は，先に 述べ た メ カ ＝ ズ ム の うち，

主 と して 後者の 高分子 に よる粒子間の 橋か けに よ る もの

で あろ うと推察される．

　と こ ろ で，先に 著者 ら
s）

は S−PVA の 水 中に お け る挙

動 を 粘度 か ら検討 し，S−PVA 　I よ りも S−PVA ∬ の ほ

うが 粘度が高い とい う結果か ら，
S−PVA 　I の ほ うが水

中で よ り伸びきっ た状態で 存在 し，ま る まっ た 形 の S−

PVA 　I に 比ぺ 架橋が生 じや す い こ とを推定 した．本研

究で 得られ た酸化鉄粒子の 凝集を起 こ す濃度と飽和吸着

状態に 達す る濃度の 比が S−PVA 　I に 比べ て S−PVA 　ll

が小 さい 値を と る とい う結果は ，こ の 推定 と矛盾 しな い．

　以上か ら，S−PVA は低濃度領域で お もに 酸化鉄粒子

の 正 電荷サ イ トへ S−PVA の ア ニ オ ソ 部分が橋か け 吸着

して 凝集を もた らし，そ の 結果，機械力 に よ っ て脱 離 し

や す くな っ て ， 顕著な汚染防止 効果 を もた らした もの と

考 え られ る．こ の よ うな凝集体が容易に 脱離す る こ とは，

土 井 ら もポ リア ク リル 酸 ナ ト リ ウ ム と酸化鉄粒子 を 用 い

た実験で認め て い る7）．既報
1）

の布で，フ ィ ル ム ほ ど明

確な効果が生 じなか っ た の は，繊維間や織 り目間 の 隙間

に 汚れ粒子が入 り込 ん で ， 機械力に よ っ て も とれ に く く

な っ た た め と考 え られ る．

　な お，S−PVA の 高濃度領城 で の 分散性に つ い て は ，

吸着の 増大に 伴 っ て 起 こ る立 体保 護作 用 な ど
S ）S）

別 の 要

因に よ る もの と考 え られ るが，そ れ らに つ い て は 今後溺

の 方法か ら検討を行う予定 で ある．

　4． 要　　約

　酸化鉄粒子を モ デル 汚れ と した系 で の S−PVA の 汚染

防止 作用，と くに S−PVA の 低濃度領域で の 汚染防止作

用に つ い て，お もに フ ィ ル ム を基質 として 用い て 検討 し

た．結果 は次の とお りで ある．

　（D 布へ の 粒子の 付着状態を，ポ リ エ ス テ ル 布に つ い

て 電子顕徴鏡で 観察 した とこ ろ ，
S−PVA の 濃度の 変化

に 伴 っ て 付着粒子 の 大きさが変化する こ とが認め られた．

　（2） フ ィ ル ム の 汚染条件を検討し， 酸化鉄粒子濃度を

0．02wt ％，汚染時間を 90分間 ， 温度を ro℃ と した．

　（3） フ ィ ル ム の 汚染性は，S−PVA 溶液の 濃度の 増加

に 伴 い 汚染率が減少す る とい う，布 の 場合とほ ぼ同様な

傾向を示 し た．しか し，S−PVA の きわ め て低 い 濃度 域

（1070）
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（1x10
−4〜1x10−3　g／100　ml ） に お い て 汚染率が 著 し く

減少した．

　（4） こ の 現象 は 酸化鉄粒子 の 分散 ・凝集に 関係が あ る

と考えられた の で そ の 点に つ い て 調 べ た．

　こ の 結果，S−PVA 溶液の きわ め て 低 い 濃度領域で著

しい 粒子の 凝集が み られ ， その 濃度 は フ ィ ル ム の 汚染率

の 減少す る濃度とほ 絃一致した ．

　また ，こ の 酸化鉄粒子 の 凝 集は S−PVA の 粒子間 の 橋

か け に よ っ て 生じる もの と推定 された ．

　（5） こ の 結果か ら．フ ィ ル ム Pこ お い て S−PVA の 低濃

度 で起き る著しい 汚染防止 効果 は，お もに 酸化鉄粒子が

凝集す る こ とに よ っ て，機械力 に よ りとれ や す くな っ た

た め と考えられ る，

本研究 の
一部は 平成 2年度家政学会第 42回大 会で 報

告 した．

　　　　　　　　 引　用　文　献

1） 尾 畑 納 子 ，桑 原 宣 影，吉川清兵 衛 ： 繊消誌，23 ， 46

　 （1982）

2）尾畑納子 ， 桑原宣影，吉川清兵衛： 繊消誌 ，
25，25

　 （19B4）
3） 尾 畑 納 子 ，桑 原 宜 影，吉川 清 兵衛： 油化学，35，25

　 （1986）
4）錦織 禎 徳 ： 繊学誌 ， 30， 75 （1974）

5）鍵 谷 　勤 ： 化 学 反 応 の 速 度 論的 研充　上 ， 化 学 同人 ，

　 京都，400 （1976）

6）高 田耕
一i，流郷 治郎： 高分子 論文集，46，139 （且989）

7） 土 井 千 鶴 子，角 谷 賢二 ，松本恒隆： 日本接着協 会誌 ，

　 16，　369　（1980）

8）中垣 正 幸： 現 代物理 化学講座　表面 状 態 と コ ロ イ ド

　 状 態 ，化学 同人 ， 京 都，2388 （ig73）

9）佐 藤 達 雄 ： 色材 ， 47 ， 465 （且974）

（：071） 53

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


