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1.緒  言

洗浄過程をエネルギー的に考えれば,汚れの脱落エネルギーと分散エネル

ギーから成り立っている。つまり,繊維に付着 した固体,あ るいは油性の汚

れが繊維から脱落する脱落過程と洗浴中に脱落した汚れが安定に分散する保

護過程とを考える
1)2)。 特に, 汚れが固形粒子と考えられる場合は,そ の洗

浄のエネルギーは洗浄系をコロイ ド安定性の問題として取り扱い,界面電気

エネルギーで説明される。界面電気エネルギーでの取り扱いの理論として ,

繊維～汚れを同種コロイ ド粒子と考えるDLVO理 論
3)4)と 異種コロイ ド粒

子として考えるヘテロ凝集理論
5)6)7)な どがある。しかしながら,実際の洗浄

エネルギーとこれらの理論とを関連づけるような研究はあまりなされていな

い。例えば,今村は
8)ヵ _ボ ンを付着させたモデル汚染布の洗浄実験を行な

い,洗浄率と界面電気エネルギーの関係を報告 している。

ここでは,ま ず粒子汚れの洗浄を説明するDLVO理 論とテヘロ凝集理論

を比較検討するため,それぞれの理論での全ポテンシャルエネルギー曲線の

温度依存を理論式から検討 し,洗浄を決めるファクターの温度依存曲線を作

製 した。また,カ ーボンブラックをモデル汚れとする汚染布の洗浄実験を,

洗浴の温度を種々変えて行ない,洗浄率の温度依存曲線を決めた。この洗浄

実験の結果と理論式によって作製した洗浄を決めるファクターの温度依存曲
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線とを比較検討 し,粒子汚れの洗浄に関する知見を得たので報告する。

2.粒 子汚 れ の洗浄機構

洗浄過程をエネルギー的に考えると,Fig。 1の ような状態を考えることが

できる
2)。 っまり,脱落のエネルギーと分散 (保護)の エネルギーから成 り

立っている。

Fig。 1 洗浄過程のエネルギー状態

1)DLVO理 論 とヘテロ凝集理論

洗浄における界面電気現象においては,繊維～汚れ粒子を同種 コロイ ドと

見なすDLVO理 論 と,異種 コロイ ド粒子 と考えるヘテロ凝集理論とがある。

ヘテロ凝集理論による平行無限平板状電気二重層間のポテンシャルエネル

ギ~yEは ,HOggら 5)に
より次の式で表 される。

L=」
fttTI(ψ

12+ψ22)(1_cothκご)+2ψ lψ2 COSeCh κグ] …。(1)

ただし,ψ lと ψ2は , それぞれ平板 1と 2の表面電位,ど は平板間距離, ε

は媒体の誘電率, κは電気二重層の拡がりを表わす Debye―Httckelのパラ

メーターを示す。布～汚れ粒子を球～平板状異種コロイ ドと考えた場合,そ

の電気二重層間のポテンシャルエネルギー yRは ,(1)式 を用いて次のように

表わすことができる
9)

B



田中 雅 0山 田 泉

ム=πづ&戸 [(グ
十α)ln eXp(2島 )-1

+2ψ lψ2h    i

ただ し,α は粒子の半径,月Ъは球～平板間の距離を示す。

一方,DLVO理 論による布～汚れ粒子間のポテンシャルエネルギー yR′

は,VerWay,Overbeekの 理論
3)に より次のように表わされる。

yR′ =う場窪卜ln[1+exp(一 κ島)]

・。・(2)

000(3)

この式は,(2)式中の ψl=ψ2と おいた場合と同様の式となる。 つまり(2)式 中

の布と汚れ粒子の表面電位が同じであると考えた場合に相当する。Fig.2は

Fig。 2 ヘテロ凝集理論による電気二重層間の相互作用ポテン

シヤルエネルギー yRと 粒子間距離の関係
6)
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粒 子 間 距 離 (r)
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(2)式 によって yRを計算し,布～汚れ粒子間距離との関係を示 したものであ

る
10)。 これによれば①は ψl=ψ2で あり,(3)式 と同様の式となることからD

LVO理 論による yR′ 曲線である。 これによれば, 布～汚れ粒子が 同符号

(マ イナス)に 荷電 し,同種のコロイ ド (ψ l=ψ2)と すれば, その電気二重

層による相互作用は常に反発であり,距離の増加に従って減少する。これに

対 して,異種コロイ ド (ψ l■ψ2)と するヘテロ凝集理論では,電気二重層に

よる相互作用は,あ る距離で極大の反発エネルギーをもち,さ らに接近 した

位置においては引カエネルギーが生ずる場合のあることがわかる。

又,布～汚れ粒子間の Van der Waals力による相互作用のエネルギー

7Aは ,

L=書ケl髭等8響卜島多トーh≒宰|

・00(4)

で与えられる
11)。 ただし,■ 12/3は ヘテロ凝集理論の場合は, 媒 体 3の 中

での異種 コロイ ド物質 1と 2の間の Hamaker定 数であり, お の お の の

Hamaker定 数の幾何平均で与えられる12)。
また,DLVO理 論による場合

は,A12/3が 布～汚れ粒子間の Hamaker定 数である。

従って,ヘ テロ凝集理論による布～汚れ粒子間の全ポテンシャルエネルギ

ー hは (2)式 と(4)式 の和から求められ, DLVO理 論による全ポテンシャル

エネルギー I魯
′
は(3)式 と(4)式 の和から求められる。

2)洗浄を決めるファクター

Fig。 1に よると,汚れが脱落し,洗浴に安定に保護されるためには, /E

のポテンシャルの山を越えなければならない。又,保護状態からの再付着は,

∠Fの高さが関係してくる。このことを界面電気エネルギーで考察 してみる。

Fg.3は ,平板と仮定 した繊維の表面から距離ど だけ離れたところにある汚

れ粒子が,繊維表面に近づ くにしたがって受ける力を解析 して示 した概念図

であり,先の全ポテンシャルエネルギー yTぁ るいは ‰
′の距離によるプロ

ットである。先に述べたように,コ ロイド粒子間には,繊維と粒子を付着さ

せる Van der waals tt Lと ,繊維と汚れ粒子双方の負の表面電位に基づ
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くそれぞれの電気二重層間の力 yR,L′ が同時に働 く。 従って, その全ポ

テンシャルエネルギーは繊維の表面のごく近いところでは yAが支配的にな

るが,あ る距離以上に離れると電気二重層間の力がきいて くる。 従 って,

Fig.3に 示すように,中間のある距離のところで,吸引と反発の境い目にな

る山が表われる。

繊維から汚れが離脱する過程は,Fig。 3で示す①の状態から③の状態へ移

ることで,曲線を左から右へ進めばよい。つまり (hax― Ittin)の 山を越え

なければならない。また,汚れが再付着するためには①の状態から (VLax)

の山を逆から越えなければならない。そこで洗浄の起こり易さを考えると,

(hax― Ittin)を小さくすれば汚れ粒子が落ち易 くなり, 又,再付着を防ぐ

ためには (Iζmax)の値を大きくすればよいということになる。従って,洗浄

を決めるファクターとして次式が考えられる。

Flv=hax/(hax― И血 )

③  (~)

Fig。 3 1)汚 れ粒子の繊維表面からの

脱落状態

Ⅱ)汚 れ粒子のポテンシヤルエネル

ギー曲線

・・0(5)

つまり,こ の ん が大きくなると洗浄率も大きくなるものと考えられる。
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3)洗浄を決めるファクターの温度依存

DLVO,ヘ テロ凝集両理論について,そ れぞれの スvと 温度の関係を理

論計算してみた。 計算では(2)式 ,(3式 および14)式 において,距離 島 と温度

T以外はすべて定数とした。ただし,ヘ テロ凝集理論 ((2)式 )の場合の表面

電位はψlと ψ2が異なる値とした。まず初めに,定数を決め, yA,yRおよ

び ‰
′
を 島 と T(基準とする温度を TOと する)の関数として計算し, そ

れぞれの全エネルギー曲線を作る。次に温度Tを暫時増加させることによっ

て yrお よび L′ の温度依存曲線を得た。 そのグラフより,そ れぞれの温度

での Ittaxお よび ymhの値を読みとり,(5)式により馬 を決定した。ただし,

Ittinの値は最近接距離を仮定し, その位置での ポテンシャルエネルギー値

としノたOこ れによって得た Flvと 温度 (7・/T。)の 関係を Fig。 4と Fig.5に

示した。

Fig。 4は DLVO理 論に基づ く曲線の一例であるが,こ の他に定数を変え

て計算した場合 も合めて常に減少関数であり,温度上昇による洗浄力の上昇

はみられない。これに対して,ヘ テロ凝集の理論に基づ くFig.5の 曲線は,

洗浄力は温度上昇に従って始めは減少するが,極小値をとった後上昇に転じ

ている。ただし,こ の場合は ψl:ψ2=1:4程度である。
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Fig。 4 DLVO理 論式による Fw～温度曲線
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Fig。 5 ヘテロ凝集理論式による Fw～温度曲線 (ψ l:ψ2=1:4)

つまり,DLVO理 論に従えば,洗浄温度による洗浄率 (洗浄を決めるフ

ァクター)の変化は常に減少 とな り,洗浄の温度が高ければ高いほどよ く落

ちない。 しか し,ヘ テロ凝集理論の場合は,条件によっては洗浄温度の上昇

に従 って,あ る温度で洗浄率の極小値が存在 し,そ の後洗浄率の上昇があり

うることを示 している。このことは,布～汚れ粒子間のヘテロ凝集理論での

電気二重層による相互作用 ムLが極人の反発エネルギーを有 し, また,そ の

極大値を示す距離が温度によって変化す ることに原因 しているものとおもわ

れる。

3。 実 験

1)試 料

i)試験布

試験布には,実験用未加工白綿布を使用 した。この綿布を 10× 15cmの大

きさ (重量約 1。 5g)に して使用した。 布の精製は, 糊抜き剤 (ジ アスター

ゼ)と 非イオン性界面活性剤 (ノ ニルフェニルエーテル)を使用し,糊抜き

を通常の方法で行なった。その後,ソ ックスレー抽出器で,ベ ンゼン :エ タ
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ノール 2:1(容量比)混合液で 9時間油性分抜きを行なった。 その後, 減

圧乾燥を行ないデシケーター中に保存した。

五)モ デル汚れ

モデル汚れには,カ ーボンブラック (粒子汚れ)と バインダーとして混合

脂肪酸を使用した。混合脂肪酸は,ス テアリン酸とパル ミテン酸を 1:4(重

量比)の割合に混合 したものに,1/1000程度の 1-4ジ アミノアントラキノ

ン (1-4 NH2)を加えたものを用いた13)。
精製は,エ タノールを溶媒とした

再結晶法で行った。

面)汚染布の作製

汚染浴は,カ ーボンブラック 0。 6gと 混合脂肪酸 0。 6gを 四塩化炭素 400

mJ中 に混入し分散させた。 汚染液をバットに入れ, 汚染浴温度を 20°C程

度とした。

実際に着用した衣類の汚れ付着量は,対繊維あたり l wt。 %を越えないも

のと考えられるため,試験布へのモデル汚れ付着量は,布に対して l wt.%

程度になるように浸漬時間を調整した。すなわち,布を汚染浴中で15秒 ごと

に反転 して約60秒浸漬汚染した。汚染後ただちに風乾し,汚染布とした。

市)洗浄剤

汚染布の洗浄に用いる洗浄剤には, ドデシル硫酸ナ トリウム (以後 SDS

と記す),直鎖アルキルベンゼンスルホン酸ナ トリウム (以後 LASと 記す)

およびエアロゾル OT(以後 A―OTと 記す)の 3種類を使用した。本実験

では,市販一級の試薬をそのまま実験に使用した。

2)モ デル汚れ濃度と吸光度

本実験では,洗浄液中におけるモデル汚れ濃度と吸光度との関係が直線で

あることが必要なので, 事前に洗浄液中の モデル汚れ 濃度と吸光度 (波長

550 nm)の 関係を試べた。

Fig.6,7お よび 8は ,それぞれ洗浄剤 SDS,LASお よび A―OTの場合

である。いずれも洗浄液中のモデル汚れ濃度は,吸光度と直線的な関係にあ

る。この結果,SDS,LAS,お よび A―OTい ずれの洗浄剤とも分光光度計
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による測定が可能であることが確認できた。

また,混合脂肪酸のみによる吸光度 (550 nm)は ,全吸光度の約1/50程度

であり,全吸光度変化はカーボンブラック (粒子汚れ)の脱落による濁度変

化と見なす ことができる。

０
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ρ
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つ
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75

０
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ρ
』
〇
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Fig.6 吸光度とモデル汚れ濃度の関係 (SDS)

o           25          50           75

Conc。 × 102(g/1)

Fig。 7 吸光度 とモデル汚れ濃度の関係 (LAS)
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25           50

Conc.× lo2(g/1)

Fig。 8 吸光度とモデル汚れ濃度の関係 (A―OT)

3)洗浄率の決定

i)吸光度測定

一般に洗浄率Rは ,洗浄前後の汚れ量をそれぞれ Иら, I弔ち とすると

R=(Ⅵも一

"つ
/7。 =1//Ⅵ為             …{6)

で与えられる。汚れ量は,そ の吸光度に比例するので

R=([Abs]。 一EAbs]a)/EAbs]。 =EAbs]′ /EAbs]。    …(7)

と書ける
13)。 ここで,[Abs]0は 洗浄前の汚染布に付着 しているモデル汚れ

の吸光度であり, EAbs]α は洗浄後の試験布に残留するモデル汚れの吸光度

である。さらにその差, EAbs]′ は洗浄によって落ちたモデル汚れ量に相当

する吸光度である。従って,洗浄液の吸光度で洗浄性を評価する場合は,汚

染布作製に用いたものと同量の モデル汚れを 溶解させた 洗浄溶液の 吸光度

EAbs]0と , 洗浄後の洗浄液の吸光度 [Abs]′ から洗浄率を決定することが

０
０
Ｃ
“
´
』
〇
∽
つ
く

できる。

五)表面反射率測定

表面反射率測定による洗浄率Dは ,

D=(Rw一 Rs)/(RO一 Rs) 000(8)
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で与えられる。 ここで, R。 は原布の, Rsは汚染布の 表面反射率であり,

Rwは洗浄後の汚染布の表面反射率である。

4)洗浄実験

洗浄は,ラ ンドリーテスター (昭和重機)に よって行った。汚染布 1枚に

対 して,それぞれの洗剤溶液 100 mι を入れ (溶比 1:70), 20～ 60°Cの温

度範囲で20分洗浄した。 回転数は, 40r.p.m。 である。 洗斉J濃度はすべて

0。 4g/100mJと し,試験布は一温度につき10枚ずつ洗浄を行った。

洗浄後ただちに汚染布をとり出し,洗浄液の吸光度を lcm石英セル中に

て,島津製作所製自記分光光度計で測定した。セルの温度制御は,外部から

の恒温水の循環により, 40° Cを保った。 又,洗浄布は水ですすぎ,室内で

乾燥させた後, 日本電色工業 Ko K.製 の色差計によって表面反射率を測定し

た。

4.結 果 お よび考 察

Fig.9,10お よび 11に SDS,LAS,A一〇Tで洗浄した場合の洗浄率と

温度の関係を示す。
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Fig。 9洗浄率～温度曲線

30        40
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(SDS,○ …分光度法,● …表面反射率法)
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Fig。 10 洗浄率～温度曲線 (LAS,○ …分光度法,● …表面反射率法)
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Fig。 11 洗浄率～温度曲線 (A―OT,○ …分光度法 ,● …表面反射率法 )

Fig。 9,10および 11に おいて, 表面反射率法と吸光度法による洗浄率を

比較すると,表面反射率法による洗浄率は,35～50%で あるのに対 し,吸光

度法によるそれは50～85%で かなりの差がある。

固形粒子汚れの洗浄では,粒子の大きさが小さくなるに従 って落ちにくく
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なることが知られている。又,固形粒子が小さくなるほど布表面を覆う度合

(被覆度)が大きくなるため,小さな粒子ほど表面反射率を低下させる。こ

のため表面反射率法での洗浄率は,全体に低い洗浄率を示すものと考えられ

る。これに対して,吸光度法による定量法では,脱落 した汚れ量をそのまま

吸光度として測定しているので,表面反射率法に比べ正確な洗浄率を示すと

思われる。実際の汚れ粒子には大きさに分布があると考えられ, したがって

吸光度法のような定量法による方が正しい評価を与えるものと考えられる。

Fige 9,10お よび 11の洗浄率曲線をみると, どの洗斉Jに おいても, 両方

法とも,ま ず始め下降し,極小値を示したのち上昇に転 じていることがわか

る。この傾向は,上述の粒子汚れの洗浄機構で述べた理論のうち,ヘ テロ凝

集の理論から求めた R～温度曲線と傾向が同じである。 したがって本実験

で得られた洗浄率と温度の関係は,定性的ながらヘテロ凝集の理論によって

うまく説明できることが明らかにされた。
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