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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　認めたのでこれについては改めて本誌に記することとし

　　　　　　　　緒　　言　　　　　た講講1詫轍鯉ミe：　，；；　｝，　wuしたN．meth。。yme．

　Polyhexamethylene　adipamide（Nylon　66）　を　N－　　　thyl　polycapramideを1’1綜｛…緯i布に添附しJackson翁｛と

methoxymethyl　polyhexamethylene　adipami（le父は　　　同様酸処Si！llにて加水分解し羊・｛劉我布．t：にpolycapramide

N＿hydroxymethyl　polyhexarnethylene　adipamide　　を復元定漕せしめ防縮効果を検討した。

として羊毛織布に添附した後，前者の場合は酸を以て後　　　　N－methoxymethyl　polycapramide　σ）生成及び

者の場舎は酸又は熱を以て処理し，羊毛織布にpolyhe・　　polycapramideへの復元反応機11簿は次の如くである。

翻曹鴇農禦1臆驚醗盤1包謡i蟻二轡撫　　6。　　　　　6。

告・れ・お・・な・瓢等はP・・yh・x・m・・hy1…d・一 @☆。　。、H。，、H、。。☆一。。，。CH、

pamideは羊毛と圃様にpolyamideであるため両者の　　　　　1　　　－一…一一一一一一…》　1
添翻・〉…＞NH・の間の繍、1酬購・強』・iの　（CH21）・《　・C1　（FH・）・

・の・な・・述べてい・・J・・嵩凾ﾉよれ…酬の　曾゜　　　　？°
原料たるpolyhexarnethylene　adlpamideはNylon　66

の糸屑を使用しているが，本郵においてこれを求めよう　　　なお本研究の対照試験としては　N－methoxymethyl

とすれば本邦製のいわゆるNylonが何れも皆polyca－　　polyhexamethylene　adipamideを用い，又参考として

pramide（Nylon　6）即ち旧名のAmilanであることか　　　原法に礁じて製したN－hydroxym『thyl　polycapramide

ら，もし羊毛に同様な加工をなすとすれば資源的に見て　　　による加工試験の結果も附紀した。

polycapramide　によるのが最も便宜であり叉糸屑を使

用するにしてもpolyhexamethylene　adipamideの糸Jl，1｝　　　　実験の部

を用いるよりpolycapramideの糸屑又はこれら両者の　　　　1　N－methoxymethyl　polyeapramide製法の改良

混合糸屑を用いるのがより便利であると考えられる。　　　　著者等は前報において製品分離の際の沈澱貯llとして用

鞘等はこれらの点麟慮してP・1y・ap・amid・の防　V・馳嫡1幾酬の節徽び操作蠣荏雛言1つて蹴だ

縮加工が如何なる程度｝こ有効であるかを検する為に本研　　　を示したがこの方法における反応最終段階にて：加えたメ

究を試みた。従つて著者簿は先きに原料として　poly・　　タノP・ル60ccは多蚤なるため，これを15ccに減少して

capramideのチップ即ちamilan　chiPを用い，加工剤　　　製造試験を行つた結果酊溶挫のN－methoxymethyl誘

であるN’meth°xymethy1　P°lycap「amide或はNi）　麟醐成系責で得られる・とが1’i！clめられた・従・・て瀦

hyroxymethyl　polycapramiCle　の製法を　Jackson等　　　等はpolycapramideからN－methoxymethyl　polyca一

によるCairns　等の1方法の適用の可否を検討し・　N－　　pramideの製法としては木法を採用すべきであると認め

methoxymethyl　polycapramide　の製造において有磯　　　た。その製法は次の如くである。
　　　　　　　　　　　　a）
溶剤を著しく節約した改良法を1956年に案轟し本誌に報　　　　Polycapramide（amilan　chip）15gを8Q％蟻酸45g

告した。然し本研究については更に溶剤節減のil∫能性を　　中に投じ，撹絆し・：）っ湯浴上にて60ecで1窃解する。約1
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時間の後には完全に溶解するが1喰にこの溶液に同温にて　　　最初生じる沈澱は粘性白也の凝集物であるが次第に粘性

撹絆しつつpac　rafornialclehycleのメタノー・ル溶液（pra一　　を減じ脆い白色塊状のll【11休となつた。これを濃過して集

raforma！dehyde　159をメダノー・ル159に混和し，これ　　　め乳鉢にて砕き充分水洗し，硫酸デソケー一ターrl1で輿空

に10％NaOH　3～5滴を力nえ60°にて溶解したもo））　　　乾燥し，白色糧粒状の製品が得られた。収量13・－159。

を3分間内に添加し，礎に1司温にて10分間撹拝を継細‘し　　　　本法による製品の性質をCairnsの源法（前報の製造
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）
た後，なおメタノP・ル15acをIJIIえて20分間反応せしめ　　　試験1の調製法）によつて製したN－・rnethoxymethyl

る。以上の操作によりN－methoxymethyl　polycapra・　　polycapramide及び上紀改良法によつて製したN－me・

mideが盤成する。　ここにおいて反応溶液を1趾判ミしつつ　　　thoxymethyl　polyhexamethylen　adipamideの｛生蛍と

30％NaOH水溶液を少しずつ添加し1．1’i和した。この際　　　を比鮫すればTable　Iの如くでるあ。

Table　I　Properties　of　N－methoxymethyl　polyamides

N－methoxymethyl　polycapramide

　　　　　　　　　　　　　　　　8欝P翻翌lp「琴課挑ゆ。・

二傭離搬灘砺コ・・341・・81
Solubitily

　SQIubentS　used
　for　disso正ution

　of　O．　lg　sample，

　　　　　CC

Form

98％エnethanol
95％ethano！

aceton
aCetic　ester

＆benzoI

1．0　　　　　　　　0．8
1，5　　　　　　　　1．2

insoluble　　　　　　　insoluble

NTiiffETTr5rvfflE；IIFMnethoxyrny

polyhexamethylene　adipamide
prepared　by
　　moclified　method

　　　　　6．07

2，0

4，5

「菖「it駆呵轍6轟藍恥鯛

insoluble

White　spongy

　木項に示す置換度は結合ホルムアルデハイド即ち製品　　　　本羊毛防縮加工の羊毛試料としては全然精練藥色仕上

rl；に結合する　N－methoxymethy1型の他に　Hydro・　　加工を施してない10番乎の羊毛平織布を用い，これを12

xymethyl型としても含まれる全ホルムアルデハイドの　　cm平方に切り，＝’　t一テルにて1佃ilして油分を除羨し，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2）
舖の加工剤に対する1°°G＞E9：であり，韻法嚇聾　拠・でアル・一ル，蒸酬・にて　貢次灘した後殿し

示したClasper，　Haslamの法に依つた。　Jackson等　　　た。この布片内に10cm平方の角印をマジックイソキに

の研究によれば羊毛加工に用いる　N－methoxymethyl　　て附し，65％RH，20°Cの恒温恒湿室内に数日開鳳き憤

polyhexamethylene　adipamideの置換度は5～6％が　　　最に遡せしめたものにつき試験加工を行つた。試験加工

最も良好であると述ぺているが著者等の製法によつても　　　に用いた防縮剤は前紀の3種の防縮剤であり，これらの

この最適置換度に近い製品が得られた。　　　　　　　　　防縮剤を4・v5％の95％メタノール溶液とし，これに前

　2　N－Methoxymethy夏polycapramide患用いた羊　　記試料羊毛布を2～3分間30°Cにて浸潰し，取日魂してP・N一

　毛の防縮試験　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラーにて適慶に圧搾し風乾して防縮剤を吸蒲せしめた。

　前項に述べた如く　N・－methoxymethyl　polycapra一　　なお吸着最の低いものに対しては最初のメタノ・・一ル溶液

mideをより経済的に調整し得ることを知つたので，こ　　　を順次希釈して吸蒲せしめ風蛇した。以上の如き処理を

れにより調整したN－methoxymethyl　polycapramide　　　施した布をば2N－HC1申に30分闇25°Cに浸潰し，加水

の羊毛に対する防縮効果の試験を実施した。なおこの比　　　分解して布上に元のpolycapramide又はpolyl｝exame・

較試験にはCairnsの原法により調整したN－metho－　　thylene　adipamideを復元再生せしめ，然る後に液よ
　　　　　　　　　　　2）
xymethyl　polycapramide及び著者等の方法で調整した　　　り取り｝二llし流水中にて7k洗し酸を除虫し風乾した。次に

N－methoxymethyl　polyhexamethylene　adipamideを　　　以．．Lの如くにして防縮加工を施した布は65％RH，20°C

用いた。ここに実施した防縮加工法及び防縮効果測　　に数臼闇保ち恒蚤としてpolyamideの定箔量を求めこ
定灘J，ck，。n1 q嚇醜礎として次の如く行つ　れを原布｝1・…」・する囎％として求めた。

た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b）　防縮効果測定法

　a）　防縮加工法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　羊毛織布の縮絨は普通洗濯操作によつて起るものであ
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が著者等は比較の必要上この条件を一定にして行・，’）た。　　　率を以て縮絨尊1とした。無加工羊毛布の縮絨率1ま10，5％

即ち加工又は末加工の前述の羊毛織布試料数枚を；布片が　　　瞠示した。

撹搾器に触れないように金網で境した概絆器を装置し，　　　　甜li絨率（％）

解瀦麟撚；1磁；薇欄繍　遡讐藩需輔灘樋購…
N・・CO・0・5％及びマ・・セ・・禰0・5％を鮪する・k溶液　　・）E；l」㈱験結果

にして・使用量鰍料羊毛織：ll－iの「轍の200倍の鮪で　　、卜、｝1己a）如き方法によつて前言己3種のN－m，th。。ym，．

ある・洗濯鯉醐魏温水にて1麟し鱒乞し，鑓にEftt　thy1　P。1yamid・にt’・v・て行，）た嚇鰍験嬬1，果を記せ

した角印の縦横の長さを測定し，洗湘処llllli）1∫後における　　　ぱTable　Hの如くである。　po！yamideの窟蒲超：は0％

鰍の差を求め，この伽・1うヒ櫛の瀟難対する100分　より1。％についてJ，t　il｛itcした。

Tab1・ll　Effect。f　N－m・th・xymethyl　p・ly・mid・s，・ft・r・em・val。f・・．CFI，OCH、　g，。。p、，。。

　　　　　felting　shrinkage　of　wool　fabric

Application　of　N－methoxy・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Application　of　N－methoxymeth・
methyl　polycapramide　p！・epared　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＆、，9唇囎礁ぎide　p「ep4「ed　b・
by　our　methっd

％Polymer
on　fabric

　　　O．0

　　　1，0

　　　3．4

　　　4，8

　　　6．8

　　　7．9

　　　9．8

％Felting
shrinkage

　　IO．5

　　　9，5

　　　7，6

　　　5．5

　　　4，9

　　　3，0

　　　1．8

％Polymer
on　fabric

　　　O．O

　　　O，6

　　　1．6

　　　4，5

　　　7，5

　　　9，3

　　10．3

％Felting
shrinlcag

　　10。5

　　　9．9

　　　8，1

　　　6，3

　　　4，0

　　　1，8

　　　1．2

Application　of　N一揃ethoxy・
m輿hyl　po！yhexamethy】en　adipa胴
nilcle　prepared　by　Qur　method

％Polymer
on　fabric

　　　O，0

　　　1．0

　　　2．　8

　　　6，2

　　　7，1．

　　　8．6

　　10．1

％　Felting
shrinkage

　　10．5

　　　9．5

　　　8．3

　　　4．6

　　　3．9

　　　2．3

　　　1．6

S・mpl・・U・伽i・h・d　w・・l　f・b・i・w・・h・d・with・1・。h。1・・d　w。t醗蕪概蚤繭一藷研薦τ闇闇一

W・shing・・nditi…　With・q・・・・…1・．・・nt・i・1・g　O．5％m・・＄・i11・。・p・・d　O．5％N、，CO、．

　　　　　　At　50°Cforlhr．

跳6
．軽

’巨5

ゆ
．試4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．1．　Curve　Qf　effect　of　polyaMjdes◎n　felting

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　shrinkage　of　wool　fabric

。°． @‘．・．　　　△・N－m・th・xym・thy1　P・lycap・amid，　pre．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pared　by　our　method

　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　O：N－methoxymethyl　poIycaprarnide　pre。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pared　by　Cairns’method

　　　　　　　　　　　　ム　　　　　　　　．　　　　　　　口：　N－methoxymethyl　polyhexamethylen

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　adipamide　prepared　by　our　method

　　　　　　　　　　　　　　°．　　　　Each　m・t・・i・l　i・apPli・d　f，。m．m，tha。。1

　　　　　　　　　　　　　　　△　　　　　　　　　　　　　solution　followed　by　acid　hydrolys量s．

123456739101112　　　　　　％　Polyamide
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　実験結果はTable　Hに示す如くであり，これを要約　　　理法を行つた。酸加水分解法は前記のN－methoxyme・

すればFig．1の如くである。即ち三者共にその防縮効　　　thyl　polycapramideの場合と同様で～窃）るが，熱処理法

果はpolyamide薙藩鍛10％の時は縮絨率1．5％程度に　　　は120°Cに30分間処理し，後水洗した。これに依る防縮

又窺着鍛5％の時は縮絨率6％程度に止め得ることを認　　　試験結果はTable　皿の如くであり曲者と同様な傾IEiljに

めたo　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　あることを認めた。

　3N－Hydroxymethyl　polycapramideを用いた

　　靴の騰鰍　　　　　　、）　　　　総　　括
に羅ll饗嶽灘講畢認蹴m欝濫儲麟謙欝麗瓢
為，Cai’nsの原灘よつて融したもの（その瀕に　ンがP。lycapramid，である。とに鑑みP。1，、ap，、mide

ついては前報撒の如くであり，辮゜・19を溶解一9’　K）　を粍1嚇加工に用い得ればに齢と考え，こ滅騨

購灘；鑑撚篇1・灘゜；1撚倉認亀1鑑縢離欝播舞盤

膿難畿　瓢叙雰　撫謄・・二髄繍叢獅h翻濃豪
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　す如く加工羊毛織布の縮絨率（原布に対する縮絨割含）
Table皿 署ｷ。鵠器饗畳1濃器1：・繍・1・．1・の・・ly・m・d・朧・の間・・酬・・係の

　　　　　on　felting　shrinkage　of　wool　fabric　　　　　あることを認めた。

Method　of　removal
of－CH20H　group 綿騨髪撫　 縮絨率％－b－÷…lyamid轍（％）

偲し，bは原布の縮絨寧（この場合は10．5）
Acid　hydrolysis 1．5

2。8

3．8

5．0

6．4

9，8

Heat　treatment 1．2 4．

2．9 3，

4．0 3．

5．0 2．

6．4 2．

10．0 0，

3・9　　　　。は縮絨率の外挿1直0の髄専のP・ly・mid・麟
3．O
　　　　　　　　　　彙の百分率（この場合は約11，5）である。
2．5

　　　　　　　即ち上の実験については原布の縮絨率は10．5％であった
1．3

1．2　　が，P°1yamideの麟卸0％の時は縮絨率は約1・5％で

0．2　　　　　あり，polyamide定藩最5％の時は約6％であることを

　　　　　　認めた。
4・3 @　なおN．hyd，。xym，thyl　capramid。｝、つV、ては製造

3．。　　腰する轍溶剤の鰍は1錬ないことを調めtcので原

2．6　　　　法により調製し縮絨試験を行つたが概略methoxyme・

2．o　　　　thyl誘導体を用いた場合と類似の結果を得た。以上の

0，3　　　　　結果からpolycapramide　にも　polyhexamethylene

．蟹懸・L　．lt”i・「t’”5・1　鐸濾雰たゴ類似の欄欄する防鎌のある

Sample： I£盤s翻灘．1奮Cex撒ll　㈱・究の一部は…未033雑・本農芸化学大会1・お・・

　　　　　with。the，．　　　　　　　て発表した・）
Washing　condition：With　aqueous　soln．　containing

　　　　　O．5％marseill　soap　and　O．05％Na2COs，

　　　　　At　50°C　fQr　45　mins，
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・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　modification　by　this　N－methoxymethyl　poly・

　　　　　　　　　　　　　　　文献　 capramide◎n　the　felting　shrinkage　of　wool　fabrics，

・）D．L。C．　J・・K・。N，　M．　LIPs。N、T。x．・。、．　J．，21　a兜d　f°und　that　the　N｝meth°xymethyl　P°lycap・・一

　　　・56（・95・）、D．　L．　C」。。。。。N，、T，x．R，，．　J．21　塒1de　and　N”meth°xymethy1　P°lyhex・m・t1蜘・

　　　65，（、95、）．　　　　　’　・d・p・m・d・w・…w…prep・・ed　b・・u・ecQ・・m・・a1

2）ブ・轍彦・今押．了・男．斉｝漆．随、鰍繍，6，、45　meth°d・　a”d　the　N一meth°xym・thyl　p・1ycap・amid・

　　　　（1956）．　　　　　　　　　　wh｛・hw・・p・・p・・ed　by・ai・n・’。・iginal　m・th・d

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　adopted　by　Jackson，　after　the　remQval　of　metho－

　　　　　　　　　　　　　　　　　Summa「y　　　　　・ym・thy19脚by　acid　hyd，。1y，i，，　h。d。1m。、t

　　J・ck・。・・d・pt・d　p・1yhe・・m・thyl・n・adip・mid・　the　same　e伽i・th・ir　apPli・・ti・・。・f・1ti・g

（・yl。・66）・・am・difi・・ti・n・9・・t，　i．　e．　N－meth・　・hrinkage。f　w。・1　f・b・jcs；．nam・1y　tl・e　f・lti。g

°xym・hyl・・N－hyd・。・ym・thyl　derivative，　f・・　sh・ikag・・pP・ared　by　w・shing　with　aq。e。。，

the　pu「p・・e・f　decr・a・i・9　f・1t量・g・h・i・kag．…　　1・ti・…1・t・i・i・g　O．5％m…eill　s。・p・・d　O．5％

of　wool　fobrics・　and　repoted　the　e田cient　　　　NaLCOg，，　was　10，5％　for　the　unmodified　wool

results．　The　authers　tried　to　apply　polycapramide　　　　fabric，　abQut　6％for　the　niodified　fabric　adhered

（・y1・n　6）f・・the　sam・purp。・e．　　　　　with　5％（。f　th・fab・ic　in・w・ight）。f　a・y・。，。f

　　An　economical　preparation　method　of　N－metho－　　　　these　polymers　and　1．5％for　modified　fabric

xymethyl　poly『aprpmide　was　found．by　the　auth－　　　　adhered　with　10％（in　weight　of　the　fabria）of

ers・and　it　was　reporpted　in　1956．　　　　　　　　　　　　any　one　of　these　polymers，

　　The　authers　studied　th至s　time　about　the　effect
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