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利  用  技  術

1 はじめに
　電子線は，放射線の一種で負の電荷を持つ粒
子線である。電子線を高分子材料に照射すると
ラジカル開裂により高分子ラジカルが生成す
る。このラジカルを開始点として，基材と異な
る高分子をグラフト（接ぎ木）重合すれば，高
分子材料に新たな性質を付与できる。本稿で
は，電子線グラフト重合を応用した繊維の改質
として，従来の一般的な方法では加工
が困難であった高強度繊維であるパラ
系アラミド繊維の染色性及び，界面接
着性を向上した事例を紹介する。

2 パラ系アラミド繊維の改質
　ポリパラフェニレンテレフタルアミ
ド繊維は，一般にパラ系アラミド繊維
と呼ばれ，高い力学強度を備えたスー
パー繊維の 1 つである。2.9 GPa の引
張強度に 72 GPa の引張弾性率を持ち，
熱分解温度が約 500℃と高く限界酸素
指数も約 30 と耐熱性及び，難燃性も
備える 1，2）。これらの特性から，消防
服など防護服への応用が期待されてお
り，また複合材料の強化繊維として応
用が進められている。ところが，防護
服への応用を考えたときには着色が必
要となるが，分子鎖の配向性が高く高

結晶性であるため，繊維内部に染料を拡散する
ことができず，染色が困難である。一方で，複
合材料の強化繊維への応用を考えたとき，芳香
環にアミド結合と化学的に不活性な構造（図 1）
であり，また繊維表面が平滑であるため，複合
材を作る相手のマトリクス樹脂と化学的及び，
物理的な結合を形成し難い。このような背景か
ら，パラ系アラミド繊維の染色性及び，マトリ
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図 1  パラ系アラミド繊維，モノマー及び，メチレンブルー
の化学構造
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0.862 mmol／g，AA のユニット数が 0.350 mmol／g
のとき DL＊が極小値を示し，洗濯による脱色
が低減された。グラフト鎖の構造が染色性に及
ぼす影響を図 2 にまとめる。AA に加えて適度
な量の MA をグラフト重合した （3） の場合，
グラフト鎖のアニオン部間に疎水部が適度に導
入されることで，グラフト鎖は水中で糸毬状に
丸まる。染料は，丸まったグラフト鎖内に入り
込み，カチオン部が鎖内のアニオン部とイオン
結合するのに加えて，染料母体が鎖の疎水部と
疎水性相互作用するようになり，染着性の向上
に加えて，洗濯堅牢性の向上が見られた。

クス樹脂との界面接着性に対し，電子線
グラフト重合による向上を試みた。

2.1 染色性の向上 3）

　染色性を向上させるため，電子線グラ
フト重合によりパラ系アラミド繊維表面
に染料が染着できる高分子層を形成し
た。モノマーには，図 1 に示すアクリル
酸（AA） と ア ク リ ル 酸 メ チ ル（MA）
を用いた。AA のグラフト重合により，
繊維にアニオン性のカルボキシル基が導
入され，カチオン染料とイオン結合でき
るようになり，繊維の染色性が向上す
る。MA は，染着した染料の洗濯堅牢性
を得るためにアニオン部の濃度を調整
し，グラフト鎖に疎水性を与えるために
用いた。パラ系アラミド布にモノマー溶
液を含浸した後，電子線を照射して AA と MA
をグラフト共重合した。
　グラフト重合したパラ系アラミド布の染色 
試 験 結 果 を表 1 に 示 す。表 1 の L＊ 値 は 明 度 
係数であり，L＊値が小さいほど布が濃色に染
色されていることを示し，洗濯前後の DL＊の
値が小さいほど洗濯による脱色が小さく染料の
脱落が少ないことを示す。AA をグラフト重合
した布は，未処理布と比べて濃色に染色され，
染色後の L＊値が小さくなった。AA をグラフ
ト重合した布は洗濯により染料の脱落が見ら 
れ た が， グ ラ フ ト 鎖 の MA の ユ ニ ッ ト 数 が

表 1  AA／MAをグラフト重合したパラ系アラミド繊維のグラフト率（DG），
グラフト高分子鎖内の AAとMAのユニット数及び，染色試験結果

図 2 AA／MAをグラフト重合したパラ系アラミド繊維の染着機構
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3 おわりに
　電子線は，これまでにも種々の工業利用がな
されてきたが，最近になって繊維の仕上げ加工

（機能加工）においても実用化が始まってい
る 6）。本稿では，電子線グラフト重合を利用し
た繊維の染色性及び，樹脂との界面接着性の向
上を紹介したが，グラフト重合するモノマーを
適宜選択することで，同様の手法により多様な
改質・機能加工が可能である。例えば，金属吸
着繊維 7）や環境温度に応答して濡れ性が変化す
る布の調整 8）が報告されている。今後は電子線
グラフト重合法が繊維加工技術の 1 つとして広
く利用されていくことを期待する。
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2.2 界面接着性の向上 4）

　パラ系アラミド繊維の樹脂に対する接着性を
向上させるため，繊維表面にメタクリル酸グリ
シジル（GMA）（図 1）をグラフト重合した。接
着対象は複合材料によく用いられるエポキシ樹
脂とし，そのモノマーには図 1 に示すビスフェ
ノール A グリシジルエーテル及び，トリエチ
ルテトラミンを用いた。GMA のグラフト重合
により繊維表面にエポキシ基を持つ高分子鎖が
導入されると，複合材料を作る際，エポキシ樹
脂の硬化時に繊維表面のグラフト鎖と樹脂が化
学的に結合し，繊維とマトリクス樹脂との界面
接着性が向上する。パラ系アラミド繊維に電子
線を照射した後，GMA／メタノール溶液に浸漬
して熱処理し，GMA を繊維にグラフト重合し
た。繊維と樹脂との見掛けの界面せん断応力は，
モノフィラメント引き抜き試験 5）により測定 
した。
　未処理の繊維の引張強度 2.5 GPa，エポキ 
シ樹脂との見掛けの界面せん断応力 3.1 MPa に
対し，GMA を 1.45wt％グラフト重合した繊維
の 引 張 強 度 は 2.2 GPa， 界 面 せ ん 断 応 力 は 
5.7 MPa であった。GMA をグラフト重合するこ
とで，未処理の繊維と比べて引張強度は 0.9 倍
に低下したが，高強度を保ちながらエポキシ樹
脂との界面せん断応力を 1.8 倍に向上できた。




