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ABSTRACT

］Moisture　sorption　properties　of　a　hydrophobic　fiber　of　poly　（ethylene

terephthalate）　（PET ）　and　a　hydrophilic　fiber　of　nylon　6　were　investi　ga－

ted　means　of　the　calorimetry　of　heat　of　moisture　sorption，　the　near

infrared　spectroscopy　of　sorbed　water，　and　the　analysis　of　moisture　sorp－

tion　isotherm　in　terms　of　some　physical　models，　all　to　emphasize　a　dual

mode　of　moisture　sorption　characteristics　in　PET　fiber　in　contrast　to　a

single　mode　of　sorption　characteristics　in　nylon　6　fiber。

The　heat　of　wetting　of　PET　丘bers　at　dryness，　though　being　much　smaller

in　magnitude　than　those　of　the　hydrophilic　fibers　of　nylon　6　and　viscose

rayon ，　was　found　to　be　a　dual　mode　of　endotherm　followed　by　exotherm

in　contrast　to　a　sing】e　mode　of　eχotherm　for　the　hydrophilic　fibers．



Change　in　the　dual　mode　of　heat　of　wetting　with　chemical　and　physical

modifications　of　PET　fiber　was　demonstrated　to　understand　the　origin　of

the　endothermic　process　for　developing　a　new　type　of　sports　teχtilesレ

要　　　旨

ポリエステル繊維およびナイロン6 繊維の吸湿

性を，水分収着熱，収着水の近赤外分光，および

等温水分収着曲線の二，三の物理モデルによる解

析によって特性化し，ポリェステル繊維が，ナイ

ロン6 などの親水性繊維の単一モードの水分収着

性に反し，二重モードの収着性を示すこと，これ

が試料の化学的および物理的修飾によって変化し

うることを示した．

乾燥ポリエステル繊維のぬれ熱は，ナイロン6

あるいはビスコースレーヨンなどの親水性繊維の

ぬれ熱がつねに発熱であるのに反し，水浸漬の初

期に吸熱，つづいて発熱過程に移行する二重性を

もち，吸熱過程の発生機構の解明が新しい被服材

料の開発に重要であることを論じた．

緒　　 言

一般に，被服は人間の裸体を外界からの種々の

物理的，光化学的刺激による損傷から遮蔽，保護

するものと定義されるが，人体の発汗による体温

の恒温調整機能を重視する場合，この機能を阻害

せずむしろ助長することが被服性能の重要な一因

子である．スポーツ用被服は，人体の運動・代謝

作用の著しい増大を考慮すると，この性能が極端

な環境条件の基で，最も強く要求されるものと見

なすことかできよう．

この事象の解析に当って重要なことは，被服

（ある特定の空隙率を もつ 繊維集合体層）を通

じ，人体表面から外界への熱および水分の同時移

動現象，すなわち二つの相違する物理量の同時拡

散現象として，現象の定式，特性化を行う必要の
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あることである．最近，被服の快適性の研究と称

して，国勿内外にこの種の定式化が二，三の研究

者によって進められているが，多くの場合二つの

移動現象を相互に独立の事象として 取扱ってい

る．これは高分子の水分収脱着，拡散の立場から

見れば明らかに誤りであり，正鵠を欠くものとい

える．すなわち，水分の収着，拡散はつねに収着

熱の発生（発熱，場合により哄然）をともなうも

のである．二つの移動現象はつねに相互に作用し

あうもので，決して独立事象ではなく，これらに

関してはCrank の優れた概説がある吭

ここでは親水性高分子としてナイロン6 繊維，

疎水性繊維としてポリエステル繊維を 例にと っ

て，それらの平衡水分収着が単に著るしく相違す

るのみならず，哄湿の基本的機構が非常に相違す

ることを，二，三の物理化学的物性量として示し

て見よう．

熱伝達型熱量計によるビスコースレーヨン，ナ

イロン6 およびポリエステル繊維の水分収着熱

の比較　　　　二

図1 は実験に用いられた熱伝達型微小熱量計の

原理図を示している．すなわち，試料容器中に一

Heat　transfer

coefficient∂

Specimen　vessel

∠jT：temperature

difference

Constant　temp ．　body

with

large　heat　capacity

and

high　thermal　conduct．

図I　Schematic　representation　illustrating　the

principle　of　a　heat　transfer　type　calorimeter．
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定量の水を保持し，その中へ特定の含水率α に調

整，ガラスアンプル中に封入された繊維試料を浸

漬し，系全体の熱平衡恒温化を待って，ガ ラスア

ンプルを破り， 試料容器と恒温体との温度差jT

（温度上昇あるいは下降）を時間経過とともに計

測し，繊維の単位袍乾重量当りのぬれ熱，w （α）

をαの関数として求めるものである．

試料容器と恒温体との間の熱伝達係数を8 とす

れば，発生熱量Q は

Qi＾sfjT ＾SSi　　　　　　 （1）

t＝0

ここで ぷiはi 試料 に関するj771 の経時積分面積

である；（i ＋1） の標準試料，たとえば食塩ある

いは規準電気入力に対するsトト1を実験的に求め，

両者の比をとると，a は消去されて．

Qi＾CSi／Si十，）Qi＋1　　　　　　　（2）

より，Qi を決定することができる．

Qi を繊維試料の絶乾重量w で除し．

w（α）＝Qi（α）／u・　　　　　　 （3）

・ 唹＝

Const，　temp．

water　bath

＝ 一 令

㈲

によ って ，試料 のぬれ熱を 含水 率α の関数 と して

求 め ，さ らに　 犬　　　 卜　 ◇

十　　 －XW （α）／Jα＝QI ．（α）卜　　 十　 （4 ）

によ って ，試料 繊維 の微 分 収着熱 の含 水率 依 存性

QE（岶 を 決定 す るこ とがで きる ．

図2 は用い た微 小熱 量計 のブ ロ ックダ イヤ グラ

ムで ，実 際 には試料 容器 と幾 何学 的 に全 く同一 の

ダ ミー容 器を 準備 し，同 量 の水お よび 空ガ ラ スア

ンプ ルを 浸漬 ，ガ ラス ア ンプ ル破 壊 にと もなう 発

生 熱量を ，そ れぞ れ の容 器と 恒温休を 接続 してい

る高 感 度 のサ ーモ モジ ュール の電 気出 力に よって

相 殺す る のみな らず ， 試料 浸漬 によ るj7 ‾・1の 経

時変 化を レ コー＝ダ に記 録す る もので あ る．

図3 は ， こ のよ うにして 得 ら れたjTi の経時

変化を ，規準電 気入力 ，精 製食 塩 ，ビ スコ ースレ

ー ヨンお よび ナイロ ン6 繊 維に対 し示 して い る．

最 も重要 なこ とは食塩 の溶 解はい うま で もな く吸

熬 反応（endothermic ）で あり ，ビ スコ ースレ ーヨ

ンおよ び ナイロ ン6 繊維 な どの 親水性 繊維 の水 分

Out－put

図2　Block　diagram　of　the　heat　transfer　type　calorimeter　used ．　（1）：specimen

vessel ，（2）：internal　standard　heater ，　（3）：thermo －　module，　（4）：constant

temperature　body ，　（5）：Thermal　insulater ，　【6】：thermometer 　（7）：stabili－

zed　power　supply ，　（8）：controller　for　standadized　electric　power　in・put，

（9）：zero　point　adjuster　for　out・put 　from　thermo －module ，　膕：stirring

士　　motor ，鬩：reversible　rotation　switch ．　　 犬　I　　　　　 ‥　　　　　‥
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図3　Some　e χamples　of　the　dTi　vs．　Z　curve，　demonstrating　eχothermic

and　endothermic　behavior　of　particular　materials．

収着は発熱過程（exothermic ）であることである．

これらの結果から，絶乾状態におけるビスコー

スレーヨンおよび ナイロン6 繊維のぬれ熱W （α

＝O）はそれぞれ23 ．4±0．5および5．8±0．3cal／g

of　dry　material　と評価され，微分収着熱QL （α＝＝

0）は273 ±4 および218 ±18　cal／g　of　liquid　water

と評価された8）．

図4 は，表1 に示されるような通常ポリェステ

ルスフおよび易染性ポリェ ステルスフなどの化学

修飾された5 種のポリエステル繊維のjT の経時

変化を示している，最も興味あることは，水浸漬

にともなうj7 の経時変化が，いずれも初期にか

なり明確な吸熱過程（endothermic ）を示し ，つづ

いて発熱過程（exothermic ）に移るという，水分

収着過程が少 なくとも性質の相違するdua 】mode

からなることである．

前述ビスコースレーヨンおよび ナイロン6 繊維

がsingle　mode　の発熱過程を示すに反し，吸熱お

よび発熱の熱量の絶体値をこれらの面積から求め

30　　60

向n ）
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ることは，測定原理上大きい誤差を含 むが，仮に

吸・発熱の面積分よりぬれの吸・発熱Weod （α＝

O）およびW 。。。（α＝O）を算出すると 表1 のよう

になる。含水率の少ないことも反映し て，これら

の熱量はビスコースレーヨン，ナイロ ン6 に比較

して極めて小さいか，化学修飾を反映 して吸・発

熱の割合が大幅に変化することが明確 である4）。

近赤外分光によるナイロン6 およびポリエステ

ル皮膜に収着された水分の特性化

図5 および図6 は，それぞれナイロ ン6 および

ポリ再スチル 皮膜の波数4400 ～7600／cm の範囲

における近赤外領域の吸収スペクトルを示してい

る，すなわち，左端および中央のスペクトルは70

％関係湿度で調湿および絶乾試料に対 する もの

で，右端は原スペクトルの波数5800 ～6100／cm

近辺に出現するC 一H の伸縮振動（1ycH）のスペ

クトルを内部規準にとって，それらの差スペクト

ルを示したものである．
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図4　A　series　of　jti　vs．　X　thermograms　for　five　kinds　of　Poly＼ethylene

terephthalate）　staple　fibers，　demonstrati　ng　the　change　in．　dual　mode

behavior　of　endotherm　followed　by　eχotherm　with　chemical　modi－

fication　of　the　specimens．

表I　Physical　Characterization　of　Poiy （ethylene　terephthalate ）　Staple　Fibers

and　the　Values 　of　Heat　of　Wetting ，　Wtend（α＝0 ）and　W7exo （α＝0 ）at　30 °C，
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Specimen　code

Density　in

bulk

p（g ／cc）＊

Degree　of

crysta－

Ⅲnity

Xx（％）＊＊

Degree　ot　crystal

orientation＊＊＊

Saturated

moisture

regain

（ ％）

Heat　of　wetting

Specification叭n 訌α＝0）　Wexo（a ＝0 ）

（cal／g　of　dry　material）

PET －SF－TMOO

PET －SF－TE02

PET －SF－TK03

PET －SF－TV04

PET －SF－TV 　64

1．3636

1．3915

1．3952

1．3859

1．3896

20 ．9

47 ．6

42 ．6

36 ．2

36 ．9

Fairly　well－oriented

Highly　oriented

Wel卜oriented

Wel卜ori卵ted

Wel卜oriented

0．9

0．8

2．5

1．65

2．12

0．0153　　　0 ．0225

0．0065　　　0 ．1065

0．0002　　　1 ．4979

－　　　　0 ．6092

－　　　　0 ．7439

Low　modulus　PET　fiber

Normal　PET　fiber

Cation　dyable　PET　fiber1^

Hygroscopic　PET　fiber↑↑

Hygroscopic　PET　fiber↑↑

＊　Determined　by　a　density　gradient　column　method　of　xi－heptane／CCU　at　25．0±0 ．1°C・

＊＊　Determined　in　weight　fraction．　from　the　χ－ray　diffraction　intensity　distribution－

＊＊＊　Estimated　qualitatively　from　the　χ－ray　diffraction　pattern．

↑Cation　dyable　PET　fiber　with　3．5　mole　％　copolymerizaation　of　3－sodium　sulfo　isophthalate。

↑↑Hygroscopic　PET　fibers　blending　0．1～1 ．0　mole　％of　alkali　earth　metalic　salt　of　3－sodium　sulfo

isophthalic　acid－
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Nylon　6　（Film ）　at　30°C

7200 6400 5600 4800 7200 6400 5600 4800 7200 6400 5600

Wavenumbers　per　CM

図5　Comparison　of　near・infrared　spectra　of　nylon　6　film　at　O　and　70＄j　relative　humidities　at

30°C　with　differential　spectrum　between　them，　demonstrating　complete　elimination　of　the

（2pCU ）doublet　taken　as　the　internal　standard．

Poly　（ethylene　terephthalate）　（Film ）　at　30℃

7200 6400 5600 4800 7200 6400 5600 4800

咀

つ

7200 6400・

－39

4800

5600

．　　　Wavenumbers　per　CM

図6　Comparison　of　near －infrared　specra　of　Poly（ethylen　terephthalate ）　film　at　O　and

7｛｝％relative　humidities　at　30 °C　with　differential　spectrum　between　them ．

こ れら差 スペ クトルで は， ナイ ロ ン6 について

は5100 およ び6900 ／cm 近 辺 に， ポ リェ ステ ルに

つ いて は 若 干 高波数 側に シフ トして5200 および

7100 ／cm 近 辺に ， 含有水 に 特有 の 吸収 バ ンド が

分離 されて いる ことが わか る。す な わち，5100 ～

5200 ／cm 近 辺 の 吸収バ ンド は 水 のO －H 結合 の

変角 振動 （80H ） と非対称 伸縮 振動（yasOH ） との

複合 バ ンド に，6900 ～7100 ／cm 近 辺 の 吸収バ ン

ド は対 称 伸縮振 動（ν。OH）と 非 対称 伸縮 振動（4 ，

4800

oH ） との 複合バ ンドと 帰属さ れる ．

図7 右側 は関係 湿度70 ％ と50 ％で の 調湿 ナイ ロ

ン6 皮 膜 の差 スペクD レ につ いて ，　6900 ／cm 近

辺 に出 現す る（ysoH ）と（yuoH ）との 複 合 バ ンド

を ，左 側に示 す液 相水のそ れと比 較 し た も のであ

る，こ れ らの吸収 スペク い レは少 な く とも3 つ の

Lorentz 関数型 の成分 に分解 さ れ， そ れらを 高 波

数 側か らsub －band　l　，　I －H ，およ び1 とす る

と ，　sub －band　l　はsingly　hydrogen ．－bonded　wa －
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図11　Decomposition　of　the　6900　cm －1　bands　for　the　bulk　water　and　nylon

6　differential　spectrum　between　those　at　70　and　50 ％r ．h．into　three

components ；　sub－band　l，　I―II ，　and　II　in　the　order　of　descending

wavenumber ，　by　a　nonlinear　least　square　method　assuming　each　com －

ponent　to　be　given　by　Lorentzian　function －

ter　species　を　，sub－bandln：はdoubly　hydrogen

bonded　water　species　を，　sub－band　l　－　1　はそ

の中間的な性質の水をそれぞれ反映したものと帰

属， 特性化される・゚6气　表2 に示 す よ う に，各

sub－band の 面積比が 両者相違するのみならず，

各sub －band の中心波数がナイロン6 に収着され

ている水では液相水に比較していずれも低波数側

にシフトしていること，換言すれば液相水に比較

していちじるしく束縛された状態（一部は固相水

の状態）にあり，何故にナイロン6 の水分収着過

程が発熱（exotherm）過程であるのかを明確に示

している．　　　　　　　　　　　　　　　　卜

一方，図8 は同様の解析をポリエステル皮膜に

ついて実施した結果である．図より明らかなよう

に，波数7100 ／cm 近辺に出現する バンドは，上

述ナイロン6 に比較して単に高波数側にシフトし



表2　Physical　Characterization　of　Nylon　6　and　PET　Films　and　Decomposition

of　the　6900―7100　cm 　1　Near　Infrared　Combination　Band　of　 （yasOH ）十

（ysOH ）into　Three　or　Four　Sub －bands ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
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Specification

Density　in

bulk

p｛g ／ec）＊

Degree　of

crysta－

Ⅲnity

Xx（ ％）＊＊

Peak　wavenumber

（cm 肖

Peak　area

（relative　value　in　％ ）

Sub 一BO Sub －B　I Sub－B　i－n Sub－B　n Sub －B　0 Sub－B　I Sub－B卜II sub　b　n

Nylon　6　Film

Bulk　water

PET　Film

1 ．1280

1 ．3387

32 ．0

0．0

一

一

7438

6922

7039

7095

6730

6887

7020

6394

6715

6825

一

一

3 ．0

45 ．2

20 ．0

30 ．7

45．6

40j

64 ．8

9 ．1

39 ．7

1，5

＊　Determined　by　density　gradient　column　method　with　toluen／CCl4　at　30．0°C　for　nylon　6　film　and　with

n －heptane／CCl4　at　25．0°C　for　PET　film・

＊＊　Determined　in　weight　fraction　from　the　χ－ray　diffraction　intensity　distribution・

つ
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図8　Decomposition　of　the　7050　cm －l　band　for　PET　differential　spec　rum　between．

those　at　70　and　50％r ，h．into　four　components ；　sub－band　0，　I，　I―II，　and　II

in　the　order　of　descending　wavenumber ，　by　a　nonlinear　least　square　method

assuming　each　component　to　be　given　by　Lorentzian　function ．
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て い る 以 外 ， 高 波数側 か らsub －band　0，1 ，I

－1 ：およ び 且の4 つ のsub －band に分解 さ れる ．

ここでsub －bandl ，I － Ⅱ ，Ⅱ が ナイロ ン6 に

お ける これ らに対 応す るか否 か は ，な お慎 重な検

討 を 要す る が√ 解析結果 を 表2 に ナイロ ン6 ，液

相水 と併 せ ，対 比 して示 した7气

同表 より 明 らかな よう に， ポ リエ ステル皮膜 に

収 着さ れた 水は ，　sub－band　l　，　I一n ，TU：のい ず

れも， ナイロ ン6 のみな らず液 相水 に比 較して も

かな り高 波 数側 に シフト し て お り ， かつsub －

band　O の出現 波数 は7400 ～7500 ／cm の範 囲で ，

そ の面 積比 はsub －band Ⅱ と同 様僅少 で あ っ て

も， と くに 気 相（水蒸気 ） の水 の スペ クトル に相

等 す る ．こ れ らの結果 は ポリエ ステル 繊維 に収 着

さ れた水 の大 半か液 相水 より 若干 自由 な状態で ，

そ の一 部が 気 相水 （ 水蒸気） の状 態 に転 移して 収

着 さ れて い る ことなど ，水分 収 着過 程 に一 部吸 熱

（endothermic ） 過程が 含ま れ る 理 由 を 明 確 に示

して・い る．

ナイロン6 およびポリエステル皮膜の等温水分

収着曲線

図9 は，ナイロン6 皮膜の30 °Cにおける環境

の蒸気圧（関係湿度）変化にともなう平衡水分収着

量の変化，いわゆる等温水分収着曲線を示してい

る，親水性高分子に特有な逆S 字型のシグモイド

曲線を示す厂これらの収着曲線は，　Langmuir の

単分子層吸着理論8）を 多分子層吸着に 展開し た

Brunnauer －Emmett－Tel】erによるB ．E．T．の吸着

式g）によって，高湿度側を除いて，比較的よく説

明される．すなわち，無限層吸着式としで

77 ＝ （5 ）

ここで， 叫 ま乾燥試料lg 当り の平 衡（多 分 子

層）吸着水 の容積，り。は単分子層として 吸着さ

れる水の最大容績，C は吸着エネルギーに関する

因子 ，夕Sおよび冫）はその温度における 最大およ

び実際の蒸気圧で，X・か。は関係湿度に相等する。

上式を有限層吸着として表現する と

1 十

＋ ？XXli＋1

－1 ）J－
÷

（6 ）

こ こ でx ＝p か 。，xx は 最 大 層 数 で あ る 。 ≪
　＝ 　1 と

お け ば ，（6 ） 式 はLangmuir の 単 分 子 層 吸 着 式 と

な り9
‥。　　　

■■　
■■　　■
■　　　　　　　　　　　　　

■　

■　■

＿＿vmC ’X
17一 一
1 十C 『

（7）

図9 に見られるように， 無限溷吸着（n ＝o・）

では，関係湿度40 ～50％以上において実験結果を

大 幅に上まわり，　Langmuir の単分子層吸着（t1

＝l）では，ごく低湿度領域以 外を記述できない．

実際には（6）式においてn ＝＝6 程度の有限屆吸着

が，実験結果を最もよく記述し，高関係湿度側で

見られる実験結果との不一致部分は他の収着機構

による収着水と特性される．これらの解析結果を

表3 の上半にB ．E．T．パ ラメータの 値と ともに示

してある．　　　　　　　　 し　／

問題は，吸着の物理モデルによって定式化され

たこれらLangmuir あ る い はB 、E．T．の 吸着式

が，I現象論的叱実験結果と一致したかといって，

果して水の吸着機構を本質的に説明しうるかどう

かということである．その検討の一方法は前述の

分子分光学的な方法で収着水を特性イ匕することで

あり，他 の簡便な方法は水分収着過程の熱力学的

考察であろう．

すなわち，1g の 液 相 水 が 含水率 αの無限量

の繊維に収着 さ れ た 場合を想定し，吸湿過程に

Gibbs －He　lmho　Itz式を適用する．

jG ＝Qi ，－T・JS　　　　　　　　　　（8）

ここで ，jG は水の自由エネルギー変化（減少量）

惣あり．

jG ＝
訌ln
（ちか）　　　 （9）

で与えられる．　Ql は内部エネルギ ー変化として ，



Nylon　6　film

表3　Moisture　Sorption　Characteristics　of　Nylon　6　and　PET　Films　in　Terms　of

the　Parameters　of　B．E．T．’s　and　D’Arcy－Watt’s　Equations，　respectively！　at　30°C．

－43

B ．E．T．’s　parameters Moisture　regains　at　95％r ．h．

●Z
りm C 黠ma χ 刀＝1

（％）
7zma χ≧72

＞1

（ ％ ）
μ
：で
＾max

X 0 ．0233 2．61 6 1．70 5．55 2．50

PET　film

D ’Arcy－Watt’s　parameters Moisture　regains　at　95％　r．h．

●
Z

尺f 尺1 C が λ1 1st　term
（％）

2nd　term
（％）

3rd　term
（％）

Z 0 ．0150 10．0 0 ．475 0．338 66．2 O。015 0．445 0．475

微分収着熱に相等し，吸熱系では正値，発熱系で

は負値となる．jS は収着された水の液相水に比

較したエントロピー変化である．

多くの親水性高分子では，Q1 はつねに負値（発

熱）であり， その絶体値はjG （負値）より 大き

い．換言すれば，（8）式 においtQE を左辺に移

項して（十Q1 －jG ）は正値となり，－T・jS が正

値，すなわちjS は有限の負値となる こ と で あ

る．このことは収着された水が，液相水 に比較し

てよりエントロピーの低い状態，すなわちより規

則性 の 高い状態， 場合によって（絶乾近辺）で固

相水（氷）の 状態で 吸着されていることを示すも

ので，収着された水の強い束縛あるいは規則性を

仮定して 定式化されたLangmuir の 単分子層あ

るいはB ．E．T．の 多分子層収吸着式の適用の妥当

性を示すものといえる．

一方，図10 は ポリエステル皮膜の30 °Cにおけ

る等温収着曲線を示す．図9 のナイロン6 皮膜の

結果に比較し，単に平衡水分収着量がほぽ 曷o と

僅少であるのみならず，収着曲線の形状がほぽつ

ねに下方に凸で，逆 シグモイド型でないという点

である．

この曲線の解析には種々のモデルの適用が考え

られるが，前節熱量測定および赤外分光の結果も

併せ考え，比較的妥当なものは，　Henry の気体

溶解1°）とHailwood －Horrobinによる溶解式11）の

複合，さらには比較的最近提出されたより広範な

D 値rcy・Watt の 吸着式12）の適用であろう． すな

わちD ’Arcy－Wattの吸着式は

J
I
＝
Ａ 十Cr 十

yk
ご『

一 一1 一 身J
（10）

ここで右辺第1 項はi 種の強い吸着座席による単

分子層吸着で，i 種のLangmuir 吸着を 加成し

たもので，尺i’および 尺’は（7）式の・こjmおよび

C に対応する．第2 項は弱い吸着座席による単分

子層吸着で，形式的にはHenry の気体溶解則に

対応し，第3 項は水分子の多分子収着，いわゆる

クラスター形成を記述したものである．

図10の小白丸で示される解析結果は，（10）式に

おいてi ＝1 として，非線型最小二乗法によって

実験結果を最もよく再現する5 個のパ ラメータ値

を決定，各等温収着曲線を再録したものである．

第1 項の寄与は微少であり，第2 項および第3 項

の寄与が大半を占めることが理解される．表3 に

はナイロン6 およびポリエステル皮膜 の上述等温

曲線の解析に際するパラメータ値が比較して示し

てある．

問題は（10）式の第2 項および第3 項 のもつ物理
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図9　Comparison　of　moisture　sorption　isotherm　of　nylon　6　film　observed　at

30 °C　by　a　gravimetric　method　with　those　calculated　from　B ．E．T．’s

multilayer　adsorption　model　by　fiχing　the　B．E．T．’s　parameters，　wm　and

C ，　at　0．0233　and　2．61．　respectively，　but　varying　the　number　of 　layers

n　from　unity　to　infinity．

的意味の 解釈であって，　D ’Arcy－Watt の 提案の

ように収着されている水にかなりの束縛性を考慮

するなら，吸熱形のぬれ熱の発生は考え難く，第

2 項はや はりHenry の気体溶解 ～ 混合モデルと

し，ダC の係数はHenry の溶解度係数 尺I〕と書く

べきではなかろうか．一方，表2 の近赤外分光の

解析結果よりして，　sub－band　O　の存在は収着さ

れた水の一部が気相の水として存在することを明

確に示すが， 液相水の水のsub －band　l，I 一

］I，韮が単純にそれぞれPET のsub －band　i，
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Comparison ！　of　moisture　sorption　isotherm　of　PET　film　observed　at

30°C　by　a　gravimeteric　method　with　those　ca】culated　from　D’Arcy－

Watt ’s　multi－mode　sorption　model　by　fiχing　values　o£　the　para－

meters，　as　listed　in　Table　3．

I －Ⅱ，1 に対応し，それらが一斉に高波数側に

シフトすると考えると，水浸漬の後半に見られる

発熱過程への転移を説明するのが困難となり，そ

の解釈には上述したようになお慎重を要する．

いずれにして も，ここでは（10）式第2 項 が

－45 －

Henry の気体溶解則に従う吸熱を と もなう収着

項，第1 および第3 項は基本的にB ．E．T．の多分

子層吸着類似の発熱をともなう吸着項と仮定する

方が，定性的であっても図10の各等温収着曲線の

関係湿度依存性から，　PET のぬ れ熱 のdual
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mode 的な挙動は説明しやすい．

またPET の炭酸ガスの拡散，収着挙動にこの

ような二重性がすでに指摘されており13），二重性

をおこす本質は何か？，どうすれば気体収着のみ

を強調し，ぬれに際し，つねに吸熱のみをともな

う涼しい繊維を作りうるか？，スポーツ用被服材

料に新しい夢を託す次第である．
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