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ナイロンの吸湿性とアミド基濃度との関係

福田光完*宮川真利子‥
(平成6年9月20日受理)

1.はじめに

ナイロンは多くの合成高分子の中でも最も古い歴史を

持ち、現在でも繊維、フイルム、プラスチック成型品と

してかなりの量が使用されている主要な高分子材料であ

る。よく知られるように、ナイロンには下図に示すよう

に結合様式上大きく2つのタイプが存在する。

NylonS. -[-NH-(CH2)e-i-CO-]a-

Nylon J m -[-NH-(CH2)t-NH-CO-(CH2) -2-CO-]一

通常ナイロンといえばナイロン6あるいはナイロン66を

意味し、これら2種はポリアミドの中でも生産量が圧倒

的に多く、広く利用されている。しかしその他にもナイ

ロン4、 7、 11、 12、やナイロン4-6、 6-10、 6-12等があ

り、生産量は少ないがそれぞれの物性に応じた用途に使

用されている。

ナイロンは分子鎖にアミド基を持っために親水性であ

る。ナイロン6やナイロン66では最高で数1 0

/g)程度の吸湿性を示すことが1 9 4 0年代には既に

報告されている[1-5]cところが、吸湿により強度や弾

性率などの力学的諸性質の低下や、可塑化や寸法の不安

定性などの物理的諸性質の変化を引き起こし、実用上極

めて重要な問題となることが指摘されてきた。例えばナ

イロン66の場合、室温において引っ張り弾性率は、乾燥

状態から飽和湿度に至る間に1/4からl/5程度低下する。

また、ガラス転移温度は、乾燥時の約90℃から飽和湿度

時でOoC以下に低下するため、ナイロンフィルムやナイ

ロン製の衣類は室温付近では柔らかく形態が不安定にな

る。

ナイロンに対する吸湿性および、収着水が種々の物性

に及ぼすの影響については、これまでにも多くの報告が

行われている。特にナイロン66については主に米国で、

またナイロン6については多くの日本の研究者によって

も精力的に研究されてきた。しかし、ナイロン6と66以

外のナイロンについての報告は断片的なものが多く、脂

肪族ポリアミドの非晶構造におけるアミド基の濃度と吸

湿性について全体的に論じられたことはほとんどない。

本研究の目的は、我々がこれまで行ってきたナイロン繊

維、フイルムに対する吸湿性に関する実験結果[6-11]を

総合して考察することにより、水分子とポリアミドの関

係を分子論的に解釈し、その本質に迫ることである。従っ

て、ここでは他の研究者たちの実験結果との比較も随所

で行い、より一般性のある議論としたい。なお、本論文

では平衡状態における吸湿のみを問題にし、水分子の拡

散過程についてはふれない。

2.試料と実験方法

試料には、表1に示す8種のナイロン繊維[6]、ナイ

ロン6フイルム[8]と、ナイロン2に相当するポリグリシ

ン[10を用いた。さらに参考のために、ポリアラニン、

および側鎖の親水性基をウレタン化によってブロックし

た化学修飾絹[10]を用いた。なお化学修飾絹試料では、

側鎖の極性基がはぼ完全に水分収着能を失っており、主

鎖のペプチド結合による寄与のみであると考えられる試

料である。表にはさらにそれぞれの試料の密度、密度か

ら求めた結晶化度およびX線回折から求められた結晶化

度の値も掲げた。水分率の測定は、重量法(石英スプリ

ング法と秤量ビン法の両方)を用いたが詳細は原報[6-9]

に詳しく述べたので、ここでは省略する。

Table 1. Density, Degree of Crystallmity, Glass-

transition Temperaturb of Polyamides.

Sample Shape AL" x2>

(如in') (%) (%)ぐC)

Nylon 4 Multifilament

Nylon 4-6 Mul雌Iament

Nylon 6 Multi茄Iament

Nylon 6 Film

Nylon 6-6 Multinlament

Nylon 6- 1 0 Mono filament

Nylon 6- 1 2 Mono丘Iament

Nylon 1 1 Mono別ament

Nylon 1 2 Mono丘lamerit

Poly-GI Powder

Poly-Ala Powder

Modi丘ed Silk Fiber

(0ri由nal Silk)
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図1-a).ナイロン66の水分収着等温線。繊維(蝣Ref.l,

□Ref.2, o Ref.ll)は25℃での測定、熱処理延

伸フィルム(・Ref.13)は23-Cでの測定.

3.ナイロンの水分収着等温線の特徴

3-1ナイロン66とナイロン6の収着等温線

一般に一定温度条件下において、相対湿度に対する水

分率(乾燥試料1gあたりの収着水の重量)をプロット

したものを水分収着等温線(Moisture Sorption Iso-

therm)と呼ぶ。通常の条件下では、高分子鎖の非晶領

域にのみ水はアクセスできるという仮定はナイロンの場

合には正しいと考えられるので、水分率は試料の結晶化

度に依存する[12]。

図トa)には異なる4つのグループから報告されてい

るナイロン66繊維の収着等温線を示した。それらはFuk

udaによる25℃におけるナイロン66繊維(4倍延伸、密

度1.148) [11]、 Bullによる25℃における延伸ナイロン6

6繊維[1]、 Speakman & Savilleによる25℃における延

伸ナイロン66繊維(密度1.1401) [2]と、 Starkweather

によって報告された23-Cにおける熱処理ナイロン66フイ

ルム(押し出しフイルムを250℃で10分間熱処理したも

ので結晶化度57%) [13]である。また図1-b)には我々

が測定した30℃におけるナイロン6繊維(4倍延伸、密

度1.1461) [7]と古下らによる27-Cでのナイロン6繊維

(延伸倍率3.71、熱処理なし、密度1.1485) [14]および、

古矢による30-Cでのナイロン6繊維(4倍延伸、熱処理

なし) [15]の収着等温線を示した。これらの結果から、

通常使用されるナイロン繊維(延伸倍率4倍程度のもの

で、高温での熱処理をしていないもの)では、研究者を

問わずほとんど吸湿結果は-致した。若干の吸湿量のち

がいは結晶化度や、測定温度が異なるためである。

親水性基を主鎖あるいは側鎖に持っ高分子に対する水

分収着等温線は、低湿度領域で上に凸の形状を示す場合

が多い。ナイロン6や66ではその傾向はセルロース系繊
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図1-b).ナイロン6の水分収着等温線.繊維(o Ref.7, S

Ref.15)は30℃での測定、繊維(・Ref.14)は27

℃での測定.

維[16]や羊毛[17]と比較するとあまり顕著ではないが、

確かに上に凸の形状を描いている。ただし、図1-a)の

熱処理ナイロンフィルムの例のように、ナイロン66や6

でも、融点よりわずかに低い程度の高温で熟処理した高

い結晶化度をもっ繊維やフイルムでは、明瞭な上に凸の

形状を示さない[13,14,18]。この理由については後で考

察する。

3-2吸湿によるガラス転移温度の変化

収着等温線は、平衡状態において高分子固体中にどれ

だけの水を含んでいるかを示しているだけであり、高分

子鎖の状態が収着水によってどのように変化するかにつ

いては何も語っていない。例えばナイロン6の場合、図

2に示すように乾燥状態において約9 5℃であるガラス

転移温度は、水分率の増加と共に低下し、室温を通過し

て、 0℃以下になると報告されている。なお、ガラス転

移温度は測定法によって多少の違いがあり、ディラトメ

トリーでは試料の比体積の変化から直接Tgが求められ

る[19]のに対し、動的粘弾性や力学的損失の測定では、

水素結合している主鎖の緩和であるα'緩和が主鎖のガ

ラス転移温度であるとされている。そのため図ではこれ

をTa・で示した[20]。

図1-a)中には、参考のためにナイロン66のガラス状

態からゴム状態への変化が相対湿度のどのあたりで起こ

るかを表示した。この事実は収着等温線を定性的に解析

する上で大変重要である。すなわち、測定温度25-Cにお

いて、乾燥状態から40% R.H.程度までの低湿度領域で

は、系はガラス状態にある。つまり、高分子鎖の主鎖の

回転を含むすべてのセグメント運動は凍結された状態に

ある。 30数% R.H.から60% R.H.にかけての湿度領域

でガラス転移領域を通過し、 70% R.H.以上の高い相対
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図2.ナイロン6に対するガラス転移温度、 Tg、 (□ Re
f.19)、あるいは力学的主分散、 Ta・、 (蝣Ref.20)

の水分率による変化.

湿度では、系は明らかにゴム状態になっている。このよ

うに他のナイロンや絹、羊毛でも吸湿によってガラス転

移温度が低下し、系がガラス状態からゴム状態に変化す

る。 (ただし、ナイロン11や12のように吸湿量の小さい

ものでは、飽和湿度下でもガラス状態である可能性が高

い。)

3-3収着等温線の解析法

分子鎖に極性基をもつ高分子の場合、ガラ云状態にお

いては水はいわゆる"吸着部位"を含む空孔(未緩和の

体積あるいは過剰自由体積といわれる)に吸着されると

考えられている。高分子鎖のセグメント運動は凍結され

ているので、このような極性基を含む空孔を物質の内部

表面と考えれば、定性的にLangmuir吸着理論が適用で

きる。しかし、ある一定量以上の水分を含んだゴム状態

では、収着水は極性基と直接強い相互作用をしているも

のの他に、活発なセグメント運動をしている高分子鎖の

問に囲まれて弱い相互作用しか持たない収着水も存在す

ると考えられ、これは一種の溶解した状態であると見な

すことができる。当然、高分子鎖の運動によって、この

ような相互作用の程度の異なる収着水の再配置も活発で

ある。このような状態では、水分子が特定の部位に吸着

されると仮定している吸着理論の通用は問題が残る。従っ

て、ガラス状態にある高分子への水の収着と、ゴム状態

にある高分子-のそれとは明らかに区別して考えるべき

である。

従来、ナイロンに対する収着等温線の解析には、 B.E.

T.の多分子層吸着モデルがしばしば用いられてきた。し

かし、上に述べたような理由から厳密にはナイロンー水

系の収着等温線に対して、 B.E.T.モデルのような多分子
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層吸着モデルを用いた解析[1,5-8,14,21]は適切でないと

いえる。高分子材料に適応される吸着理論・吸着モデル

には、 B.E.T.多分子層モデルを改良・発展したものも多

く、他のモデルによる解析でも低湿度領域における収着

等温線から第1層吸着に相当するLangmuir項を評価す

る目的のために吸着理論が使用されることが多い。 B.E.

T.多分子層モデルはこの目的には便利であるが、得られ

るパラメーター値そのものについては、慎重に取扱う必

要がある。

一方、溶解理論もこれまで2、 3提出されているが、

Flory-Hugginsの理論[22]を除くと一般的なものではな

い。しかしFlory-Hugginsの理論は相互作用のない系

(発熱のない無極混合)を仮定しているので、ナイロン

のような水分子との相互作用の強い系への適用は物理的

に不自然であると思われる。 Starkweatherは熟処理し

たナイロン66フイルムの収着等温線を相対湿度3 5%-

1 0 0%の範囲では、かなりよくFlory-Hugginsの式で

解析でき、相互作用パラメ-夕IXを1.46であると

報告している[13,23]。確かに、相対湿度が3 5%以上

であれば、強い相互作用を持った水の存在割合はかなり

低いので上記の議論はある意味では妥当である。しかし、

ナイロンの水分収着等温線を、系の状態変化に即して満

足に説明できる理論はいまだに存在しないので、 Lang-

muir項の評価以外では収着等温線はその形状(直線関

係であるのか、上に凸であるのか、あるいは凹であるの

かということ)の観察や、水分率そのものを知るために

使用するのがよいと思われる。

3-4延伸による吸湿性の変化

一般に結晶性高分子では、一軸延伸あるいは二軸延伸

することによって非晶領域の分子鎖が引き伸ばされ配向

化によって結晶化度は増加する。従って、吸湿性は低下

することが予想される。ナイロン織経では、通常3倍～

4. 5倍程度の延伸物を用いるが、末延伸の試料と比較

するとやや吸湿性は低下することが報告されている[2,4,

5,15]。しかし、低湿度領域では水分率はあまり変化が

なく両者の違いはほとんど観察できない。一方、高湿度

領域では吸湿性の低下は顕著で、延伸繊維では水分率が

1%以上低下する。フィルムでも同様のことがいえる。

実用上、未延伸繊維を用いることはないと思われるが、

フイルムの場合にはこの吸湿性の変化は重要である。

3-5熱処理とによる吸湿性の変化

高分子材料では、試料がどのような熱処理を受けてい

るかによって(熱履歴)、種々の物性が支配される。ナ

イロンのような水素結合を含む系では、乾燥条件下での

熱処理と、飽和水蒸気圧下(湿熟条件下)での熱処理と

では、分子構造に与える影響がかなり異なることが古く

から知られている[14,24,25Jcさらにこれらの熱処理を

緊張下で行う場合と、解放下で行う場合でも分子構造の
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差が生まれる。従って、吸湿性を評価する上で、試料が

どのような熱処理を受けたものであるかを十分認識する

ことが必要である。

一般に結晶性高分子では、ガラス転移温度以上の温度

で熱処理によっても分子鎖の熱運動による再配列の結果、

結晶化度は増加し吸湿性は低下する。鶴田・古下は、湿

熱処理では乾熱処理したものよりもかなり大きく結晶化

度は増加するが、吸湿量の低下の割合は小さく、非晶構

造も構造変化を受けることを報告している。すなわち、

湿熱処理によって結晶構造は大きくより完全になり、逆

に非晶部は分子鎖が'loose packing"した状態になるL25L

一方、乾熱処理では湿熱処理と反対に、非晶構造が、よ

り"close packing"された構造となる。従って、同じ結

晶化度を示す試料でも、乾熱処理をしたものほうが、明

らかに吸湿性は低下する。

図3には、古下らによる吸湿性に及ぼす熱処理の影響

を調べた実験結果[14]を、密度測定から計算される結晶

化度で補正して再現した。この図は単純に吸湿性が、結

晶化度に比例して変化するのではないこと、いいかえれ

ば非晶構造に違いがあることを示しており興味深い。即

ち、一連の乾熱処理をした試料では、結晶化度で規格化

することにより収着等温線は重なるが、明らかに未熱処

理繊維とは異なる挙動である。同様の結果がナイロン66

でも報告されている[12]。一方、より高い温度で湿熱処

理された繊維では、結晶化度で規格化すると未熟処理物

の収着等温線に近い。上に述べたように、非晶領域でよ

り分子鎖が"loose packing"した状態に変化するならば、

さらに過激な条件で湿熱処理を施せば、規格化した収着

等温線は未熟処理物よりも高い水分率を示す可能性があ
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図3.ナイロン6繊維の収着等温線に及ぼす乾熱処理お
よび湿熱処理の効果.古下らによる結果(Ref.14)
を、結晶化度で補正し重ねてプロットした。

るということである。

また、融点に近い高温で乾熱処理した場合には、特に

低湿度領域における水分率は低下し、明らかな上に凸の

形状が観察されなくなる。これは、乾熱処理では、分子

鎖が密にパッキングした結果、吸着部位に相当する構造

が減少するためであると考えられる。

我々の用いた試料は、ナイロン2 (ポリグリシン)を

除くと延伸倍率がほぼ同じ程度であり、また結晶化度が

大きく増加する程の高温熱処理は共通して施していない

ものである。

4.ナイロン6繊維における水分収着等温線の温度依存

性

図4は、ナイロン6繊維に対する収着等温線の温度依

存性を調べるため10℃、 30-C、 50℃で測定した結果であ

る[6,7]。温度が低いほど水分率は増加し、しかも低湿

度領域では上に凸の形状がより明らかになる。温度の増

加に伴い、全湿度領域で水分率が低下するのは、系が収

着に伴う発熱系であるためである。測定温度が低い場合

には、ガラス転移温度との差も大きく、それだけ系がガ

ラス状態である相対湿度範囲も大きい。比体積の温度依

存性から、高分子の非晶領域では低温になるほど未緩和

体積も大きくなり、 "吸着部位"に相当するアミド基周

辺の空孔も増加すると考えられる。低湿度領域で上に凸

の曲線がやや顕著になるのは熟力学的に発熱系であると

いう理由以外に、上記の寄与も含まれるのではないだろ

うか。一方、 50℃では、ナイロン6はわずかの水を収着

するだけで、ガラス転移温度が測定温度よりも低くなり

ゴム状態になる。そのため未緩和の体積は非常に小さく
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図4.ナイロン6繊維の10-C、 30-C、 50℃における収着

等温線.
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図5.ナイロン& U-2,4,6,ll,12)の30-Cにおける収着

等温線.縦軸は、非晶領域における単位モルアミ

ド基当たりの収着水のモル数を示す.

既に分子鎖のセグメント運動が起こり始めるため、 "吸

着部位"へ収着の割合も少なくなる。従って、収着等温

線は直線に近づく。

5.種々のナイロン類の収着等温線

ポリグリシンを含む8種のナイロンに対する収着等温

線を比較した。ここでは、縦軸に水分率そのものではな

く、アミド基濃度と結晶化度で補正した水分子のモル数、

[H20]/{[CONH](l-Xx)}を用いた.アミド基濃度[C

ONH]は、ナイロンの単位重量当たりのアミド基のモル

数であり、重合度が十分高い場合にはポリマーの繰り返

し単位の分子量をMwとすると、 [CONH] - 1/Mw

で計算できる[21]。図5には、 30-Cにおけるナイロンゼ

(.」 -2,4,6,ll,12)の収着等温線を、図6には同様に30

℃におけるナイロンH-m (4-6, 6-6, 6-10, 6-12)のそ

れを示した。第3節で述べたように、ナイロン類は延伸

や熱処理の程度によって吸湿性が変化するが、本測定で

はできるだけそのような影響のない試料を用いている。

ゼあるいはmの数が大きくなるに従って、単位アミド

基当たりの収着水の墨もほぼ全相対湿度量域にわたって

低下した。ただし、高相対湿度領域でナイロン4はポリ

グリシン(ナイロン2)よりも大きい値となった。

これらの結果より最も注目すべき点は、アミド基1分

子に対して、飽和蒸気圧付近でやっと水1分子が相互作

用しているということである。即ち、ポリグリシンやナ

イロン4のように吸湿性の高いものでも低湿度領域では、

アミド基の数の方が収着水分子の数よりずっと多い。
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図6.ナイロン4-6, 6-6, 6-10, 6-12の30-Cにおける収着

等温線.縦軸は、非晶領域における単位モルアミ

ド基当たりの収着水のモル数を示す.

6.吸湿性とアミド基濃度との関係

6-1異なる相対湿度での水分率-アミド基濃度の関

係

図7-a)一図7-c)にはアミド基濃度に対する結晶化度

で規格化した水分率(Moisture Regain)/( 1 -Xx)の

値を2 0%、 6 5%、 9 0%の各相対湿度において比較

した。 B.E.T.モデルから導かれる第1層吸着量、 umを用

いたプロットは、以前にも一部示したので、ここでは水

分率そのものの値で比較した。

これらの図から明らかなように、アミド基と水分率と

は比例関係ではなく、下に凸の形状を示す。化学修飾絹

の構造は、大半がグリシンとアラニンの共重合体である

と考えられ、曲線上に位置する。またポリアラニンもや

や曲線よりも低い値であるが、ほぼ関係を満足する。ま

た、 20% R.H.ではポリグリシンは曲線上にあるが、

相対湿度が高くなると、この関係は当てはまらずポリグ

リシンだけは曲線から逸脱する。この理由については現

段階では明らかではない。ポリグリシンは極めて高いア

ミド基密度を有しているため、分子鎖の屈曲性に乏しく、

ナイロン4に比較してもガラス転移温度は極めて高い。

それに起因して、分子鎖間の空孔の分布がナイロン4と

はかなり異なる可能性はある。参考のため図8-a)には

ポリグリシンの分子模型の一部を結晶領域と非晶領域で

それぞれを示した。非晶領域でも、アミド基の密度の高

さのため、分子鎖は非常に屈曲しにくい。
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6 - 2非晶領域における分子間水素結合の状態

アミド基濃度と吸湿性の関係を分子論的に把握するた

め、非晶領域の分子間(分子内も含む)水素結合したアミ

ド基がどの程度存在するかを知ることは重要である。

Schroeder & Cooper[26]、 Garciaら[27]さらに、
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図7-b)アミド基濃度[CONH]と非晶領域における水
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図8-a)ナイロン2 (ポリグリシン)の結晶領域(左)
と非晶領域(右)での分子鎖の形態を示す模型.

skrovanekらのグループ[28]は、この問題に対して赤

外吸収分析を用いて検討し、水素結合したINHとフリー

の-NHの伸縮振動の波数がそれぞれ3300cm‾1と3440

cm-1にピークを持っことを用いて推察している。彼ら

の結果によると、ナイロン66、 11、 12等のナイロンにつ

いては、非晶領域でもほとんどのアミド基は水素結合し

ている。

ここではまず全てのナイロンがガラス状態にあること

とする。前節で述べたようにゴム状態では、高分子鎖の

セグメント運動の要素が入ってくるので、問題が複雑に

なるためである。以上の事実に基づいて、図7-a)のよ

うな関係を与える原因を考えてみよう。

第1の解釈は、非晶領域でのアミド基間水素結合の相

互作用の程度に分布があると仮定する考えである。水素

結合は直線的に作用する力であり、空間内で

C-0-H10が1直線上になければ、本来の大きな水素

結合の値を持たず、分子相互の位置がずれれば急速に低
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下すると考えられる。ナイロン6や66の結晶構造解析か

ら明らかなように、結品領域内のアミド基間水素結合は、

ほぼ完全に本来の結合力を持っていると考えられる。し

かし、もし非晶領域においても、アミド基のほとんどが

水素結合しているのなら、おそらくそれらのかなりの部

分は、歪んだ位置での水素結合であると予想できる。つ

まり、アミド基間の水素結合の強さには相互作用の程度

に分布がある考えるのである。例えばナイロン66では、

100℃を越えると明らかに非晶領域にあるアミド基間水

素結合は破壊し始め、さらに温度の上昇とともに急速に

遊離のアミド基が増加する[27]c分子鎖中にあるアミド

基は、非晶領域では絶えず熟的に揺らいでおり、歪んだ

位置での分子間の一部のアミド基-アミド基間の水素結

合は水分子の攻撃によって容易に開裂すると考えるのが

妥当であろう。アミド基からみれば水素結合の相手が水

分子の方が分子鎖と一体に運動できる上でエントロピー

的に有利なのであろうか。アミド基-アミド基間の結合

よりも、水分子との結合の方が、エネルギー的により安

定であるということは、後で述べる実験結果からも支持

されている。しかし、それでもまだかなりのアミド基間

の水素結合が存在し、収着水が増加してもそのまま維持

するものと考えられる。

6-3ガラス転移温度と分子間水素結合の関係

そこで、各ナイロンにおいてどの程度、相互作用の弱

いアミド基間水素結合が存在するかを考えてみる。ここ

で、重要な情報はガラス転移温度(Tg)である。 Tgは、

ポリグリシンとナイロン4では100℃以上の値をもつが、

それ以外のナイロンでは、測定方法に多少の違いはある

ものの50-C-100℃の範囲にあり大きくは変わらない。

ほとんどがメチレン鎖であるナイロン11や12でも50℃以

上の値を持っというのは大変興味深い[20]。何故なら、

ポリエチレンのTgは一数10℃以下であり非常に低い温

度であるが、メチレン基11単位おきに、アミド結合があ

るだけで、 Tgがかなり上昇していることになる。この

結果はメチレン鎖の長いナイロン11や12では、アミド基

間の水素結合が大変有効に働いていて、それは全体のア

ミド基濃度としては約2倍であるナイロン6や66とほぼ

同等の働きをしていると予想できる。いいかえれば、ナ

イロン11や12では、アミド基濃度は低いが、そのアミド

基間の水素結合はかなり強い相互作用をしているのでは

ないだろうか。そのため水分子にとっての"吸着部位"

は少なく、収着量がきわめて低くなる。この理由は、比

較的長いメチレン鎖のおかげで、アミド基の空間的位置

にはかなりの自由度が与えられるため、分子鎖間で有効

に水素結合でできる場所にアミド基が位置するためであ

る。

一方、ナイロン4やポリグリシンでは、アミド基濃度

は高いが、遊離に近い弱いアミド基間水素結合の割合が

131

多いと予想できる。従って、 "吸着部位"の数も多くな

り収着性が高い。これらによって、はぼ定性的に図7-」

のような関係が得られる。

6-4非晶領域における分子鎖の屈曲による効果

もう一つの考え方は立体的な効果である。図8-b)に

示したようにナイロン12ではほとんどポリエチレン鎖の

ように自由に屈曲し、アミド基の周りをメチレン鎖が取

り囲むということがあり得る。 (もちろんナイロン12の

非晶領域の構造についてはほとんど情報がなく、ポリエ

チレン非晶鎖のようなガウス鎖である保証はない。)こ

のような状態では、水分子はアミド基-アミド基間の水

素結合に近づくことができず、相互作用するための実質

的なアミド基濃度が低下する。この効果は、分子鎖がど

の程度屈曲して、アミド基を分子内の疎水的環境に押し

込めてしまうかということと同等に考えられる。

図8-b)ナイロン12の結晶領域(上)と非晶領域(下、

左右)での分子鎖の形態を示す模型.

6-5吸湿性とアミド基濃度との関係を示す式の導入

以上、図7-a)を説明するために2とおりの解釈を述

べた。いずれにせよ、一つの要素として、ガラス状態に

おける水分率は、アミド基の増加と共に増加する。そし

て、もう一つの要素は、アミド基間の水素結合の程度の

分布を決定するファクター、あるいは、分子鎖の屈曲性

のためメチレン鎖が、立体的な効果により水分子をアミ

ド基に近づけないファクターである。どちらの解釈にせ

よ後者のファクターは、メチレン鎖の数に関係すること

は明らかである。

これらの考察をもとに、図7-a)の関係を、理論的

に予測することにした。まず溶液中の高分子鎖の広がり、

あるいは分子鎖の末端距離が分子鎖の平方根に比例する

ことから類推して、アミド基が水分子から遮蔽される割

合を、メチレン鎖の長さの平方根に比例すると仮定した。
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ナイロンpの場合には、メチレン基の数は(i-i;で、

ナイロンImの場合にはアミド基問の平均のメチレン

基の数はU+m-2)/2で与えられる。種々の検討の結

果、非晶領域における水分率α(g/g)は、

k l CONH]

～JI11
Nylon2の場合αgl貼S完:

NylonS,mの場合α ㌶
k i CONH]

～′〔す‾キm- 2 )ア丁
Q')

でよく再現できることが判明した。ここでhは、温度と

相対湿度に依存する定数である。 hを4 5. 5として計

算したときの結果が図7-a)で破線で描いた曲線である。

この式がどれほどの正当性を有しているかについては今

後の課題である。

7.アミド基と収着水分子との相互作用

7-1アミド基と水分子問の水素結合の状態

初期の収着水は非常に強い相互作用を持っという一般

的な理解は、ほぼ正しいと思われる。これは水分子が直

接アミド基と水素結合を形成するためである。図9には、

アミド基と水分子との相互作用の可能な状態を模式的に

示した。前節で述べたように、非晶領域においても、遊

離のアミド基は存在しないことを仮定している。

Puff er & Sebendaは図9-a)に示すように、 2つの

アミド基の酸素原子と水分子の水素間で2つの水素結合

をもつような状態であるとしている[29]。しかし、この

ような極めて強い相互作用状態は、アミド基一水分子-

アミド基の空間的位置が限定されので、もし存在したと

しても非常に量は少ないはずである。やはり、図9-b)

のように1分子の水は、 ′1J3のアミド基と水素結合をし

ていると考えるのが妥当であろう。この段階ではアミド

0

こ

＼
〉
㌦
′
ベ
〉

H
6

-

1

0

I

＼
/
＼
く
ノ

H

Sites for Capillary
Condensed Water

(C)

図9.アミド基-水分子間の予想される水素結合の形態.

基の数は、低湿度ではかなり水分子よりも多いので、全

ての水分子はアミド基の酸素と水素結合をしているとい

うことになる。また、アミド基のNH-は、分子間でまだ

水素結合を保っているか、あるいは水と図9-c)のよう

な水素結合も起こる可能性もある。しかし、この水素結

合は先の図9-a)あるいはIb)の水素結合よりも分子間距

離が長く、弱い水素結合であり一度分子間水素結合が切

れると水分子とは結合しないといわれる[29]c

さらに、湿度が増加していくと水分子はどのように高

分子鎖中に分布するのであろうか。ポリエチレンの水分

率は0.1%以下である。これは、メチレン鎖中には水分

子は平衡状態では存在しないということである。ナイロ

ン66では中湿度領域で、やっとTgが室温付近を通過す

る。この状態でも、かなりの分子間水素結合は残ったま

まであり、アミド基濃度全体に対して水分子濃度は約

0.5である。この結果から考えると、アミド基と強い水

素結合をした初期の水分子は、さらに水分子をその周辺

に引きっけ、水分子一水分子の水素結合を形成して収着

量を増す。これらの水分子は、さらにアミド基周辺を中

心にして分子鎖間を押し広げ、新たにアミド基-アミド

基問の水素結合を切断して、水分子との水素結合を形成

する。このように、分子間での水素結合が消失すること

により、分子の運動性は増加し可塑化効果によりTgを

低下させる。

7-2分子鎖の緩和機構と吸湿性の関係

ナイロン6や66に対して動的粘弾性測定から得られた

結果によると、分子鎖の緩和機構は、大きく3つに分類

できる[20,23]。これらは温度の低いものの順にγ、 β、

それにα'(ナイロン66ではα)と呼ばれ、ナイロン6

ではそれぞれ-120℃、 140℃、 +80-C付近で観察される

[20]c γ緩和はメチレン基の協同的な運動を含み、 β緩

和は分子間水素結合のない動きやすいアミド結合、 α'

ほ分子間水素結合したアミド結合を含むより長い分子鎖

の運動を示している。通常、 α'緩和がガラス転移温度

に相当することは広く受け入れられており、先に図2で

示したとおりである。

図1 0はStarkweatherによって求められたロール延

伸ナイロン66フィルムに対する、それぞれの緩和の水分

率依存性である[23]。また、図にはWoodwardらによっ

て求められたナイロン66フイルムの力学的分散のピ-ク

位置温度の結果[30]も表示した。まずγ緩和は初期の水

分率によってやや低温にシフトするが、それ以降はほと

んど変化がない。 γ緩和の温度領域はポリエチレンのガ

ラス転移温度と非常に近い。従って、短いメチレン鎖の

セグメント運動を示しており、収着水には依存しないの

は当然であろう。 β緩和は水分率の増加と共に直線的に

やや低下する。またβ緩和は高度に熱処理した乾燥フイ

ルムでは観察されないという報告がある。また
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図10.ナイロン66フイルムに対する、 γ、 β、 α緩和の

水分率依存性. Starkwea therによる結果(o Re

」.23)とWoodwardらによる結果(・Ref.30)を重

ねてプロットした.

Woodwardらによる結果ではβ分散は乾燥時ではピーク

は観察されず、水分率が増加とともに強度が増し、飽和

水分率では低温にシフトしてきたa分散とピークが重な

るとされている。 β緩和についてはKolarik & Janacek

によるナイロン6フイルムに対する詳細な研究がある[31]。

a緩和は飽和水分率で0℃以下になるが、 β緩和の150

oCまでには至らない。この結果は収着水の増加と共に分

子間水素結合が切断され、より活発なセグメント運動が

起こるが、飽和水分率でも完全に分子間水素結合が切れ

ているのではなく、まだかなりの水素結合が存在してい

ることの証拠である。

このような測定例は、ナイロン6と66以外には、詳細

な報告がほとんどない。ナイロン2や4、あるいはナイ

ロン11や12での詳細な比較が望まれる。

7 - 3その他の測定からの収着水の性状評価

我々はナイロン6繊維に対し、 30℃における湿潤熱

(積分収着熟ということもある)を水分率の関数として

測定し、熟力学的に収着水の性状を詳細に検討した[7L

乾燥試料の結晶化度で補正した湿潤熱は9.44 cal/gと

なる。そして、この値をアミド基1モル当たりの発熱量

に換算すると1.08 kcalとなる。湿潤熱は、乾燥状態の

試料が、完全に水に濡れるまでに至る平均的な発熱量で

あり、この値の意味するのは水との相互作用によりアミ

ド基1モルあたり、平均Ikcalの発熱量があるというこ

とである。水素結合は約3-7kcal/molであるから、

アミド基-アミド基問の比較的弱い水素結合が一度破れ

て、新たにより強固なアミド結合一水分子間の水素結合

が生成していることがわかる。一方、微分収着熟は水分
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子のエネルギー的な状態の変化を反映するが、とりわけ、

乾燥時における微分収着熟は重要である。これは液相水

とナイロン収着水とのエネルギーの差を示し、水分子が

どの程度の相互作用を持っているかの判断になる。ナイ

ロン6への30℃でのその値は、水分子1モルあたり、

-3.92 kcal/mol (発熱)となり、水分率の増加と共に

減少する. 0℃における水の凝固熱は-1.44 kcal/mol

であり、液体状態の水の水素結合よりも、さらに掛、水

素結合によって氷中の水分子は存在している。ナイロン

に初期に収着した水は、この変化よりもさらに大きいわ

けであるから、アミド基一水分子問の強い水素結合の生

成の様子が明らかである。水分率の増加と共に微分収着

熟の値も連続的に低下するが、最大水分率でも有限の値

であり、 0にはならない。これは、飽和湿度付近におけ

る収着水でも、完全に液体水と同じではなく、若干の相

互作用を持っていることを示している。

I Rによる収着機構の研究は古くから活発である[32]。

赤外分光の利用は一つには吸湿による-c-OやINH、そ

して、アミドI、 Ⅲバンドのスペクトルそのもの変化を

解析する研究と、差スペクトルから水の吸収スペクトル

を解析する方法の2つに分けられる。我々も7-リエ変

換赤外分光分析装置(FT-IR)を用いて収着水そのもの

の特性化を行ったL8L近赤外領域での測定の利点につ

いては、原報に述べてあるのでここでは省略する。解析

には6900cm‾1付近に最大ピークを持っ対称伸縮振動と

逆対称伸縮振動の複合バンドを用いた。液体水そのもの

および収着水の伸縮振動スペクトルはブロードであり、

明らかにエネルギー状態の異なる状態の水が連続的に存

在することを示しているが、最小限3つのピークに分割

することにより、実験曲線がうまく再現されることを示

した。これらは、低波数側から順に、 2つの水素結合を

持っ強い相互作用の水、やや強い相互作用の水、および

1つの水素結合を持っやや弱い相互作用を持つ水のピー

クとして分類した。その結果各ピークは、どの相対湿度

においても全般に低波数側にシフトしており、液体水に

比較して束縛された状態であることを反映している。ま

た、低湿度領域の方が相互作用の程度が高く、前節の熱

量測定から導かれた結果と完全に一致した。

NMR法では吸収線幅の変化から水の動きやすさを評

価でき、さらにスピン-スピン緩和時間やスピン-格子

緩和時間の水分率依存性より、主鎖の運動性を直接解析

できる。そのため現在でも活発に研究されている。得ら

れる収着水の性状は上で述べた熱量測定や、 I Rからの

結果とほぼ同様のものである。他にも種々の方法で収着

水の解析が行われている。高分子固体中の収着水として

はしばしば、 「不凍水」と「凍結水」 (凍結水はさらに

「束縛水」と「自由水」に区別される)に分類されるが、

これは「強い相互作用の水」、 「やや強い相互作用の水」
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そして「弱い相互作用の水」にはば対応した概念の水の

状態を示しているといえる。本来は連続的に変化してい

る相互作用をどの段階で区切るかによって、これらの収

着水の状態が区別されているが、それは各測定法に依存

している。今後は複数の測定法からの結果を同時に考察

することが必要であろう。

8最後に

以上、ナイロンの吸湿性に関してこれまで得られた結

果をまとめて様々な角度から検討した。本研究の目的は、

吸湿性とアミド基濃度とはどのような関係があるかを探

求することであった。その解答は、ひとつの可能性とし

て式(1)、式(10の形で提案された。さらにこの式の根

拠を明快にするには、ナイロン6と66以外のナイロンに

ついても、アミド基-アミド基間とアミド基一水分子間

の水素結合の状態を詳細に検討することであろう。しか

し、収着水の解析においても総じてナイロン6と66以外

のナイロンでは、詳細な報告がほとんど見あたらない。

最近ナイロン4の結晶構造とその高次形態もやっと報告

されたばかりである[33]c今後も、ナイロン4をはじめ

として、ナイロン11や12でもさらに詳細な研究が望まれ

る。
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Relation between Moisture Uptake and Concentration of Amide Group in Nylon
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Effects of variations in the aliphatic chain length in the repeating unit of polyamides on the moisture

sorption isotherm are examined: We presented a relation between moisture uptake and the concentration of

amide group, [CONH], taking account of the free hydrogen bonds effective to sorption in the

noncrystalline region of polyamides. We also reviewed some reported data on moisture sorption and

discussed the characteristic features of the moisture sorption behavior of the series of Nylon fibers and films

as follows:

1. the decrease in the glass transition temperature (Tg) during moisture sorption,

2. analysis of the sorption isotherm taking the change of Tg into account,

3. effect of orientation on the moisture uptake,

4. effect of dry- and wet-heat treatment at higher temperature on the moisture uptake,

5. relation between glass transition temperature and [CONH] for Nylon 」 (.」 -2 - 12),

6. the nature of the water sorbed in Nylon 6 and Nylon 66 and relation to the distribution of intermolecular

hydrogen bond.


