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感熱性高分子の利用技術に関する研究

                                             繊維工業指導所

                                             染  色  部  小林  敏弘     鈴木  雅子

1．  緒  言

  水溶性高分子の中には，水溶液状態である特定な温度（転移温度あるいは電点）以上の熱的刺激を

受けると，白濁したり，析出不溶化するものがある。この不溶化したものを転移温度以下に戻すと再

び溶解する。すなわち熱に感応して可塑的に溶解←→凝固を繰り返す。

  このような特徴をもつ感熱性高分子は，親水性一疎水性熱可逆型高分子とも呼ばれ，転移温度が 5゜

Cから 85゜Cの範囲にあるものが数多く発表されている。1)

  最近，  このような機能が注目されて，温度センサ一，遮光窓，形状記憶高分子，感熱性増粘剤な

どへの応用が注目されるようになってきた。

繊維加工関係では，綿布及びポリエステル布の防染法 2），貴金属ヒドロゾルによる染色法がある 3）。

本研究では，転移温度が 31゜Cのポリイソプロピルアクリルアミド（P－NIPAM）を絹布及び綿布，絹

糸の浸染，捺染法における防染処法に利用して，加工工程の簡略化や新規製品の開発について検討し

た。

2．  実験方法

2．1   P－NIPAM の合成

試薬及び重合

  N 一イソプロピルアクリルアミド（NIPAM）  ：市販品をベンゼン／n－ヘキラン溶媒から再結晶さ

せた後，  減圧乾燥して用いた。アゾビスイソブチロニトリル（AIBN）：市販品をメタノ一ルから再

結晶させた後，減圧乾燥して用いたハイドロキノン，その他の試薬は全て市販品を用いた。

 重合は，精製した NIPAM 約 120g 及び重合開姶剤 AIBN 約 0．35g をメタノ一ル約 500ml と混合し，窒

素ガスを約 1 時間混入した後，50゜Cに昇温して撹枠した。約 2 時間撹拝した後，ハイドロキノン約

0．3gを添加して重合を停止させ，温湯（約 31゜C 以上）中に流入した。沈澱物を回収し，熱プレ一

卜上で乾燥させ， フィルム状のポリマーを得た。

2．2   P－NIPAM の溶解

  実験室で合成したフィルム状の P－NIPAM を水で 10～30％溶液濃度に溶解し，そのまま印捺用防染

糊とした。

2．3   P－NIPA 防染による供試布の作製

P－NIPAM25％糊を紋章用型（厚さ 150 ミクロン，20mmφ×4）で絹布（染色堅ろう度添付白布，絹 14
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勿付，10cm×10cm）の両面に 4か所，  ゴムスケ一ジで印捺，室温乾燥し供試布とした。以下各々の

条件で染色する被染布とした。

2．4   P－NI PAM 糊の酸性染料による防染試験

  2．3 で作製した供試布を Suprano1  Red 3BL（c．lAcid Red158） 0．5％溶液（酢酸で PH 3 に調

整） ，浴比 1 ： 50 で染色温度を各々50，70，90゜Cの条件で 10 分間染色した。染色は，  ウォ一

夕ーバス（BM－41 型）中のガラスビ一力一（200ml 容）で行った。染色後，脱液し，冷水中に被染布

を浸し，  ピストル型超音波洗浄機（UW－355型）を使い，よく脱糊した。その後脱水，室温乾燥した。

2．5  染色時間による防染性

  染浴組成，染色処法等は前記 2．4に準じ，染色温度 50゜C中で，各々5，  10，20，40 分間染色し，

染色時間の長短による P－NIPAM の防染性について実験した。

2．6  染浴中の染料濃度による防染性

 2．4 の染色方法に準じ，  染料 c.1  Acid Red 158 の 0．1，  0.5，  1，3％の各溶液濃度で，浴

比 1：50，染色温度 70℃の浴中で 10 分間染色し，染料の濃度変化と P 一 NIPAM の防染性について検

討した。

2．7   P－NIPAM の防染性向上の検討

  P－NIPAM 糊に市販のふっ素系挨水剤（アサヒガ一卜 AG710），着色防染剤（ダック 204，カチオン

系旋水剤を添加し，防染力向上について検討した。

  また，着色防染剤を印捺一蒸熱後，更に印捺部上に P－NIPAM 糊を二層に重ね，それぞれの防染力

を補強しあう方法にっいても実験した。

防染糊の調整

（1）  P－NIPAM25％糊

（2）  P－NIPAM25％糊  ＋  ふっ素系揆水剤（1：1）

（3）  P－NIPAM25％糊  ＋  カチオン系着色防染剤（1：1）

（4）  カチオン系着色防染剤 →  蒸熱  →  P－NIPAM25％糊

（1）～（4）の防染糊を印捺し，温室

乾燥した供試布を前記ウォーターバス

中のガラスビ一力一で染色後，所定の

脱水， 水洗，乾燥を行った。
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2．8  染色方法の検討

すぐれた防染糊であっても染色法によっては，その効果を充分に発揮できない場合がある。P－NIPAM

防染法に適応する染色法について検討した。

（1）  浸染法

 染浴組成は 2.7 に準じ，被染布を湿潤し，右図の昇温プ

ログラムにより，所定の時間染色した。

    染色後，脱水→水洗→乾燥した。

（2）  振り付け・蒸熱固着法

染浴組成，浴比は（1）に同じ。処法は次のように行った。

①冷水で被染布を湿潤後，直ちに 70℃の染浴中で被染布を振り付け，脱液後

②アルミ製蒸熱器（10l 容）中で 100゜C，30分間蒸熱し，染料を固着

   ③水道水で水洗，脱糊，乾燥した。  （脱糊は（1）， （2）とも超音波洗浄機を利用）

2．9  各染料に対する P－NIPAM の防染性

  絹繊維は直接，錯塩，反応性，媒染，建染，硫化染料など各種の染料で染色できるので，代表的な

染料について P－NIPAM の防染性を実験した。

供試布は，  2．3で作製したものを用い，各染料による，それぞれの染色方法は次表の No.1～5に示

す通りである。

 硫化建染，硫化染料の染色は，通常，染色後にソ一ピングを行うが，本実験では省略した。
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3．  防染部分の判定

 P 一 NIPAM 糊で防染した絹布を，各ケの染料，所定の条件，処法で染色した試料の防染部分（20mm

φ）の白場を，測色色差計（SM－2SCH 型）で 3 力所測色し，平均値で明度（L＊），彩度（C＊），色

相角（H□），色差（ΔE＊），について，原布（染色堅ろう度添付白布・絹）の水洗，乾燥したものと

比較し， 防染部分効果について判定した。

4．  結果及び考察

4．1   染色温度による P－NI PAM の防染性

c．1アシドレッド 158，  0．5％染色による実験結果は，表 1及び図 1に示す。

  染料濃度，染色時間が同じ場合，染色温度が高くなるにっれ，明度（L＊）が小さく，彩度（C＊），

色差（ΔE＊）は逆に大きくなり，  白場が汚染される。

 いいかえれば染色温度が高くなるに従って，  P－NIPAM の防染効果が薄れる傾向を示した。

4．2  染色時間による P－N I PAM の防染性

  染浴中の染料濃度，染色温度は同じで， 染色時間を変化させた場合の実験結果は，表 2 及び図 2

に示す。

染色時間を延長させるに従って，  白場の汚染は高くなるが，  5 分と 10分では，大差はない。

 20 分をこえると急に汚染がめだち，  P－NI PAM が長時間の染色には耐えられないことがわかる

参考までに染色堅ろう度汚染用のカラ一スケ一ル（赤）での4 － 5 級のΔE＊値が 3．51～4．4級が 6．

3～4級が 9～9．8なので，  この数値と対比してみれば，防染効果がどの位かは想像できる。

 実際の酸性染料による絹糸染色では，90～95゜Cに昇温後，30～35 分間は染色するので，  P－NIP AM

を従来の染色方法で染色するのは問題があろう。
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4．3   染料濃度による P－NIPAM の防染性

  染浴中の染料濃度を変えて，  P－NI PAM がどの程度まで防染で

きるかを実験し，測色した数値が表 3及び図 3である。

  P－NIPAM の防染性は，染浴の染料濃度に関係し，染料濃度が濃くなればなる程，白場が汚染

し，防染効果がなくなる傾向となった。

  参考までに，実験した染料濃度が，実用の染色における染料濃度と対比してみると，右のような染

料濃度となり，実験の染料濃度が，実際      実験の濃度（溶液％）     実用の濃度（0．W． f％）

の染色濃度と，かなりかけ離れたものに                 0．1  ％      ←→          5  ％

なっている。                                         0．5  ％      ←→         25  ％

  通常，酸性染料の絹糸染色では，濃色                 1．0  ％      ←→         50  ％

染めであっても， 10％位の染料濃度であ                3．0  ％      ←→        150  ％

るから，考慮する必要がある。                         （両者の浴比を 1：50とした場合）
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4．4  撹水剤添加の効果

  P－NI PAM 糊に揆水剤を添加

して，防染性を向上させようと

実験したもので，  その結果を

表 4に示す。

  良い結果を示したのは，No.4

の着色防染剤と P－NI PAM を二

段に印捺したもので，単にNIPAM

と混合したものより，数段と防

染効果があることがわかった。

  しかし．挨水性のでた着色防染剤上に P－NIPAM を印捺するのは困難で，作業の時間や労力を要し，

実験の目的である省力化にはならない。

 一方，ふっ素系揆水剤を添加した No．1 のものは，測色値の色差（ΔE＊）からは同程度と思われる

が，視感ではかなり差がある。これは，測定の際の単純な理由からである。

 注意して明度（L＊），彩度（C＊）を見れば，視感の判定が必ずしも偏見でないことが理解してもら

えるものと思う。

  P－NIPAM 中ヘ挑水剤を添加した防染糊は，調整値後は均一に混合しているが，数時間すると分離し

て，再度撹伴しても容易に混合しない。

 一夜間以上放置すると，  さらに分離し，防染糊の使用が困難となる。

4．5  染色方法の検討

 P 一 NIPAM に適した染色方法を検討し

たもので，測色データを表 5に示す。

 従来法の高温，長時間にわたる染色では，

P一NIPAMの防染が不充分であった。

  P－NI PAM は，転移点以上であれば疎

水性になるといわれているが，30 分以

上も染色を続けると，接着不充分な糊層が薄くなったり，糊層中のわずかな気泡が破れ， そこへ染

料が浸入するといったことが考えられ，従来の染色方法をそのまま適用することは難しい。

  一方，蒸熱固着法であれば，振り付け時の染液浸漬時間も短く，蒸熱時は高温，長時間になっても，

被染布上の染液量が浸染法のそれと比較し，極めて少量であるから汚染が少ないものと思われる。

  しかし，蒸熱法で問題となるのは，蒸熱中に P－NlPAM が軟化して，互いにとなりあう布に付着し

て，防染しなくてもよい部分まで防染してしまう点がある。蒸熱時に被染布の間にしきりを入れる工

夫が必要である。
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4．6  各染料に対する防染性

  直接，酸性，錯塩，硫化，硫化建染の

5種類の染料について試験した結果の測

定値を表 6に示す。

  どの染料に対しても，  P－NIPA M の

防染性は大差がなく，平均して良い防染

効果を示した。

  なお，強いて考察を加えれば，錯塩染

料と硫化染料に対し， P－NIPAM が染色

中に着色する。

P－NIPAM の物理的防染に，化学的防染

を付与すれば，更に期待するものが得られる。

  この時，  P－NIPAM に還元防止剤や金属塩類を添加した時，  P－NIPAM が分離したり，塩折りす

ることが考えられるので注意する必要がある。

5．  結  言

  感熱性高分子の用途は，  これまでいろいろなアイデアはあったが，産業用の用途開発はなく，  ま

た合成も実験室でごく少量のものであったが，本実験のような実用化への試みが多くなされれば，量

産化への道がひらけ，  コスト的にも採用が可能になると思われる。

今後も感熱性高分子のような高機能性材料の染色加工工程への利用を検討していく予定である。

  本研究を行うに当って，  ご指導をいただいた工業技術院高分子材料研究所・高分子反応研究室，

伊藤昭二主任研究官に感謝いたします。
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