
土壌改良剤の性状（・2 ）合成高分子

川 口 桂 三 郎 （京都大学農学部）

Ⅰ は し が き

土壌 改良剤 としての合成高 分子の性状 を考 察する まえに、 もつ とも広 い葡昧 での土単 改長剤の分類 と

その 中 にお け る合成 高 分 子 の位置 をみ て み た い とお も う。

土壌 改良 剤 の分類 ：い ろいろ の 分類 法 が あ るが、 こ こでは 次 の よ うに行 な つ てみ る・

仏） 相 性改良剤

これは土壌 の粒団形成 を 目的 とせ一札 自身が持つ てい る化学的 ないし物理的性 質を土塊 申に持 ち込 む

もので ある。 ・

1． 化 学的性 質の改良剤

2 ． 物理化学的性質の改良剤

5 ． 物理的佐 官の改良剤

一部の肥料、 た とえばアル ミナ質土 壌の改良 に用 いられるリン酸肥

料や含鉄資材、 石灰 な どである。

ベン トナ イ トの他 ． オー ヤダ イ ト（ 大 谷 石 の瀞 末 、鉱 物 学的 には流

紋岩 嘗凝 灰 岩 ）ゼ オ ラ イ トな ど

パー ラ イ ト（ 貰 誅岩 焙 焼物 ）、ペル ミラ イ ト（密 石 培 焼物 ）な ど

但l 活性改良剤（鹿田形成剤 ）

それ 自身 の持 つ てい る性 質 を土壌 に付加 す るこ とよ り も、 主 として土壌 中に お け る漑 団形 成 剤 とし て

作用 す る こ とを 目 的 と し て い る。

1． 堆厩肥、稲 わ ら、麦かん． 野草な ど これ らの天然物 は肥料 としての効果 の他 に土壌微生物

の栄蕃 感 とな り、 微生 物 の 増殖 を促 が し従 つ て微 生物 の分泌 す る ポ リサ ツ カ ラ イ ド類 の 増加 を きたす 0

これ らの ポ リサ ツカ ラ イ ドは天然に お け る有 力 な 粒団形 成 剤 で あ るが 土壌 中で は合成 高 分子卓◆こ比べ．は る

かに容易 に微生物的 な分解 を うけ る．

2 ． 天然物加工品 泥 炭 や亜炭 の加工 品で、 テンポロン（ 旧税 S ．e P 、、泥 炭の石 灰処理物 ）、

フ ミゾ ー ル、 テ ル ナイ ト（ と も昏唖 炭の 硝 酸 処理 物 ）な どが 市販 され て い る。 これ らの もの の性状 は美

園氏 が よ く整 理 きれ て大 鑑 に記述 きれ て い る．

以上の2 種がいわば姐 過激であるのに対して、次の2

ことが で き る。

5 ． 無 離 コ ロイ ド コ ロイ ド酸 化鉄 し ケ イ艶 マ ン ガン な どで あっ て、 自然 の土壌 中 での 粒 日払

形成には重要嘘 割 りを果 してい る。従 つてこれ らの ものを、漑 団の生成 を促進 し 土壌の物 理性 を改

良す る目的 で土掛 こ施 用 す るこ とも考 え られ て きて い るが、 い まま での とこ ろで は実用 的 に は成功 して

いな い。

4． 合成高 分子 これが狭義 の土壌改良 剤（ S o i l c o n d it・i o n e r） で あ り、 人 工 的 な土

壌改良 剤 の主 流 をなす もの と考 え られ、 もつ と も大 きな夢 を託 し うる もので あ る○
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Ⅱ合成高分子 土盛改良剤の歴史 と現状

最初 に世 に現 われ た合成高分子 士染 改良剤は 1 9 5 1 年（ 昭和 2 占年 ）末に米国モンサン ト社 がク リニ

リウム（ K r i l i u m ） とい う商 品名で発表した一連 の水溶性高分子化 合物であ る。 これ らの化合物 は’一

すべ て マ レイ ン酸 ま たは そ の琴 善体 とエチ レン 系（ オ レ フィン 系 ）の物 質を・共 重合 きせ た もの．て マ

レイン酸 の持 つ て い る － C O（）H 基 の ため生 成物 が帝 分子 で あ りな が ら水 溶 性 で あ りまた多価 陰荷 電

を有す るこ ととな り、 エチ レン、系物 質 はマ レイン 酸 の 重合 を助 け る役 目を昇 して い る0 基 軸 如こは下 の‥

よ うに な つ て い る。
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ただ し上 記の基 太形 の申 のH の代 りに 多 くの 官能 基 な どが代入 して お り、「 股的 に は次 の よ うに示 さ

れる。 ル
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そ してⅩ ，Y ，芦 ，Z ′， Z ”，Z 〝 の 位 置 に種 々の基 の 代 入 して い るも切 が何 れ も粒 団形成 能 の あ

るこ とが 知 られ て い る。 また上記 の反応 か ら誘導 生 成 され る下 記 の ポ リアク リル 戟塩 － それ に近 い形 態

「 ‾CH2モ
のもの （ H P A N と略 称 され る もの ） も 代 表 的 な ク リ リ ウ

ムの－一種 で あ る。 そ の後 石灰 、窒 素 を分子 中 に今 てませ た も

のも作 成 され て い る。

いずれ にせ よク リリウ ムの特 徴 は高 分子 で あ りなか ら水 溶

性で あ りかつ 陰 荷電 を持 っ て い る点 に ある。今 日の 知裁 か

らす れ ば必 ず し もク リリ ウム形 の もの でな くて も相 当 の線

状高 分子 で あ り、 かつ水 溶 性 で あ るな らば（ この こ とか そ

う琴易 では な い が ）栽 団形 成能 を持 っ は ず で あ る。

ク リ リウ ムかす ぐれ た粒 団形 成 能 を有 しなが ら実 用化 き
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れるに至 らな か つ た経 緯 は奥 田 嘩 らが別 項 に述べ て い る とお りであ る。

次に今 日わが国の合成高分子士魂改良剤 の主流 をな しているポ リビニ丁ル アル コール（ P o l y v i n －

y l a l c o b o l ・ポバール あるいは P V A と略称 され る ）はわが酢 独特 の合成法 が研究 され たもので、
＊

原料 の アセ チ レン が石 灰 石 とコー ク ス と電気 でつ く られ るカー バ イ◆ドで あ り、 純 国産 品で あ るた めク リ

リウム に比 べ て は るかに 安 く、 そ の粒 団 形 成能 もク リ リウ ム と大 した相 倦 まな もも この もの の効果 は ク

リリウ ムが発 売 され た 当時 か ら知 られ 七 いた が米 国 で は比 車的 高 価 で あつ た た め改 良 剤 とし て は開 発 さ

れなかつ た。 （ ＊最近 では石油化学工業か ら得 られ るアセチレンの 方が よ 帽 脚 勺となつている。）

さてポ リビニ ール アル コー ル は次 の よ う にして 合成 され る 0

H C ≡ C H ＋ C 払 C O O H 一す C H 王＝C H O C O C 払

アセチレン

加水分解（ケン化

．（酢酸基の除去

酢酸 ビテル

哲「 c払‾
C H － C H 壬一
l

O C O C 托 i

ポ リ酢 酸 ビ

「 CH 2‾三≡‾C H 2‾訂 桝 「 CH王‾三：1 ル

ポ リビニ ール アル コ ール

（P V A ）

蔓H〕乃

この ポ リビ ニ ール アル コー ル か ら繊 維 を つ くり・ 熱処 理 した後 き らに ホル マ リン を作 用 させ た ものが

ビニ ロン で あ る。 また土 壊 改良 剤 として用 い るポ リビ ニール アル コー ル く以 下 P V A と書 く）は政 雄 用

のもの とやや異 な りポリ酢酸 ビニル を完全 に ＝ 0 0帝）ケン化 げ しまわザ、水 に対す る易溶性 その他 を

考慮 して 8 5 ～ 9 0 東榎度 のケ ン化 度 とし 1 0～ 1 5 東程 度の酢 酸基 を残 している・ 従 つて式 で表 わす

と次 の よ うに な る○

～ CI壬2－C H －C H 2－C H －C H 2－C H －C IもーC ‡ト e 凱ヰC ‡ト C仇 －C Iiヤ
ムH よH ふ ふ 仇 ■ムH よH

この もの の重 合度 は り ロ ロ～ 2 ロ0 0 ぐらいの もの が普 通 で あ名立・・重合 度 が 高 くな る と∵ 般 に粒団

生成 能 は 増す が帯 解 度が 低 下 し取 り扱 い が むず か し くな る。 P V Åの もつ とち大 きな特 徴 哨苛電 を有 し
一 一ヽ■′■■′ ■ヽ′ヽノー■■ヽ －′

な い・，す なわ ち n o n －i o n i c な こ とで あ る。

′ヽ■■■ノ■ヽ ．′な おP V A 系以外 の もの とし て ドロゲ ン（ メラ ミン樹 脂 系 ）が あ る紙 筆 者 は今 日まで この もの に関

す る研究を全 く行なつていなし㌔

ま た天然 の セル ト ス を原料 と したメ チ ル セル ロース（ M C ）や カル ポ キ・シメ チル セル ロー ス（ C M

c ）な どを土 壌 改艮 剤 と して 使用す る こ と も考 え られ るが・ 改長 剤 として は 分子 かか き は た土 最 中 で

微 生物 に よ る分解 を うけやす い の で実 用 化 は困 難 で あろ う0
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〔 ‾ C H 士‾ …≡ ニーN 〕

ポ リ ア ク リル 酸 ソ ー ダ

花＝幸 1 0 0 ロ

ノン アイオ ニ ック な もの として ポ バー ル（ P V A 、 重 合 度約 1 7 0 0 ケ ン北 濃約 8 8 魂の

もの ）

〔 ‾C H 盲‾三≡］

れ幸 1 7 ロ 0

粘土 ： 局 方 カオ リン（ 鉱物 的に は石 英 とパ イ ロフィ ライ ト ） これ に粘土 の酸性 カチ オ ンの主 体

で あ るA g と申 開連 づけ の意味 でA βC ゼ3の 所 定量 を加 えて い る場 合 が あ る0

相対濁度の測定法 ： 粘土 5 0 0 野 を 5 0 れJ に懸濁 し．所定 の処置 をしたの ち 5 0 0e 妃保 ち、所定

時 間 後 5（別の深 きか ら5 m J を採 取 し、 ピ ロ リン酸 ソーダ を加 えて よ く分散 させ て比濁 す る。

安定 フ ロ ック 量 の測 定 ： 水 中で 0・口 5 花肝（ 5 0 〟 ）の フル イ上 で静 申 に 5 D 回 ふ るい、 フル イ上 に

残 つた もの を比穣 法 で定 量 す る。

ポ リアク リル酸 ソーダ（ ポ リア ニ オ ニ ック ）の 場合

まず 第 1 図 は N・a P A （ ポ リアク リル 韓 140

ソーダ、以 下全 様 ）の添加 に よる粘 土粒子 120

の懸濁状態 の変 化であつて、 粘土 く局方 カ

オ リン ）に．A ．ど印 さを加 えた 2 つ の場合

の結 果 も示 し て い るが、 図 の 中の 5 つ の 曲

掛ま互 いに酷似 している。 また曲線 上の A ，

B ，C ，D の 4 つ の軒点における p H は次

のよ うで あ る。

A ， A ′ ， A 〝

8 ， B ′ ，． B ′

C ， C ′ ， C ′

D ， D ′ ， D ′

のp H は 4・占

〝 4 ．7 D ～ 4 ．8 5

1 0

C l叩 （ A IC13 ＋帖・PA ）系
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ポリアク リル 酸 ソ「 ダに よる土粒 子 懸濁 系 （塩 化

刀レミニウム添加） の相対濁度の変化

この 曲線 の 性 質 は ポ リア ニオ ニック な 高 分 子 の特 教 を よ く示 して い るの で十 分検 討 してみ る価値 が あ

る。

さて p H 4．占以 下（ 曲線 の A よ は 側 ）では相対濁度 の値 が きわめて小 さ く粘土 時凝集しでいること

を示 して い る 机 これ は この p H で は粘 土 粒 子 表 面 の アル ミ干 ウ ムの活性 が強 く、 P A （ ポ リサ ク リル

酸）はA ゼ と静電的 にまたは コンプ レックスを形 成 してイオン眉 走 軋 、糸 ま り掛 とかたまつ た疎水性
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のコ ロ イ ドとな つ て お り．粘土 は凝 集す る。

次 に p H 4・7 ～ 5・5 す な わ ち B C の 間 で は粘土 は部分分散 しているが、 これは N a P A の量 が ま し

集剤 として作 用 して い るA ゼ を抑 え、 また粘土 に吸着 され た P A に よつ て粘 土 の陰 荷 電 が増 加 した こ

とな り、粒 子 が 反 ば つ分 散す る ため であ る。 P A は まだ凝 固 してお り粒 子 間 の架 橋 能 力 は な い。

C よ り右 側 す な わ ち p 拉 5．占～ ス ロ程 度 にな る と、 は じめ て P A は線 状 に伸 び滋 子 闇 の兵 権 が起 こ

粘土 は再甲凝集す る。 この際 P A は主 として粘土表面の A ゼ と静電的に も配位的 に ほ 合す ると考 え

れる。 この粘土 粒子 間 の結 合 は、 後 述 の水 由 フル イ 分 けに よつ て も確 認 で き る。

D よ り右 の 分 散 は ．i ）p H の上昇 に よ り粘 土 もP A も陰 荷電 が増 加 し互 い に 吸着 しに く くな る、

ii ）また粒土 とP A 間 の吸着が起つ て も粒子相互 の反ばっ力 が増 してい るため架橋 が しに くくな る、

iii ）未 吸着 の P A に よつ て液 の粘 度 が高 くな つ て い るこ とな どに よつ て い 季。

この よ うにポ リアニ オ ニック な高 年子 の 働 き苧ま系 の反応 （ p H ）に よつ て苦 る し く異 な りま た粘 土

簡の アル ミニ ウ ムの影 年 を強 くうけ る。

第 2 図 と第 5 図は、 仝 じ実験条件下

で添 加 剤 と して N a P A の代 りに小分

子 の N a O H とN a P P A （ ピ ロ リン

藤 リーダ ）とをそれぞれ加 えた場合 で

あ る。 第 2 図 で は A β が アル ミン酸 ソ

ー ダ として溶 け る p H 8 ．る以上 で」 は

じ め て完全 分 散 がお こ り， また p H 5

～ 占 に変 曲点 が あ る。 第 5 囲 のN a P

P A の場 合 は N a P P A に よ るA g の

マ ス キ ング、 A g の キ レー ト溶 出お よ

び N a P P A の 粘土への吸着 による負

荷電 の 増 加な どに よつ て、 N a O H の

場合 に比 べては るかに低 い p H （ 占．1

－占．4 ）で完 全 分 散 が お こつ て い るが、

曲線 の形 は高分子 のN a P A の場合 と

は全然異なつ て いる。

ま た第 4 図 と第 5 図 とは や は り仝 様

の条 件で粘土（局方 カオ リン ）に（ A

g C g 3 と■N a P A ） お よ び（ H C g

とN a P A ）をそれ ぞれ 添 加 した場合

の相対濁度、買 定 フロック量、 p H を

最している。（ N a P A の添加量か一

定で、 A g C g ， とH C g との添 加 量

が変 化 してい る■）第 4 図 が A g C g i
～

の添 加量 を多 くした場合に粘土 が凍集
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は し て い る が、 水 中 で ふ る う と フ ル イ

の 目を通 り、 結 合 がお こつ て いな い こ

とを示 して い るの に対 して、 第 5 図∂

江C g を加 えた場合 は、す なわち多量

の A ぞ に よつ て N a P A の働 きが妨 げ

られ ない ときは、 粘土 とN a P A との

間に安 定 な 結合 か あ る こ とが わか る○

この後 の場合 も、 H C g 添 加後長 くお

くと置 換性 A g か ふ えて くるため、 粘

土とN a P A との結 合 は困 難 となつ て

く る 。

なお N a P A の 代 りに荷電 のな いP

V A を用 い る と如 何 な る条件 の下 で も

安定 フロックは得 られず（ 曲線 が横軸

に重 な り図示 で きな い ）、 p V A と粘

土との闇 に強 い結 合 のお こ らな い こ と

を示 して い る。 P V A と粘土 との直 接

の結合 は水素結合だ けに限 られ、水 中

で の フル イ分 けに耐 え られ な い もの と

考え られ る。 この よ うに P V A と粘 土

との直接 の結合力 は非常 に弱いが、 し

か し粒 団形成能 はきわめて薯 るしいの

で あ る。 こ うした点 か らも高分 子 の種

類に よつて粘土 との反応機構が異 なる

ことが示 き．れ て い る。

P V A （ノン ア イ オ ニ ッ ク ）の場合

第占図 は 局方 カ オ リンに あ らか・じめ

N a O H を 加 えて p H を っ ぎの とぉ り

変えた場合について、 P V A の添加量

奄変えた場合の相対濁 度を示 している

p H ＝ 4 ．る 5 （ N a O H ＝ 0 打l ¢）
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が、 N a P A を加 えた場合 と比軟 して、

もつ と・も苦 る・しい差 は最 大 の 凝 集を示

す場合のP V A 添加量 が、 系の p H に

無的係 で あ る点 に あ る． この P V A 添

加量 は粘土 の圭（ 局方 カオリン ）に対

して 0．1 5 虜に 当た る。 次 に 第 7 園 は’

N a 塑 ベ ン トナ イ トお よび C a 塑 ベ ン

トナ イ トを用 い た場 合 で あるが、 最大

凝集 は N a 塾 の とき に はベ ン トナ イ ト

に対 しP V A が 8 東の場合に、 C a 型

では 1．5 並 の ときに． そ れぞれ 最大 凝

集が お こつ て い る。

局 方 カ オ リンの 場 合の 0 ．1 5 東 とい

うP V A の 量 は 単分 子膜 として カ オ リ

ンの全表面の ㌔ 卑称わ う量であ り、

また N a 型 ベ ン トナ イ トの 8 和 まベ ン

トナ イ トの全 表 面 壌（ 実 測値 2 7 5 Ⅰ㌔

相
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時
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第7 図 P V A に よ る B e n t o n i t e  s d s p e n ＄ i ？ n

の分散．凝集

／ ダ．外 表 面 1 0 9 Ⅱ～、 内 表面 1 占 占

d ）の約 ノー妄を カ′卜 す る量で ある。 P V A はそ の O I壬基 で粘土表面の 0 原 子 と水 素結合 し疎水性の庚

ノ化水素舶 外 鰍 こ向 けるだけであ り・ この程度の 吸着で粘土 は凝集す る○ き らに P V A の添 加量が ます

と・ 粘土甲全表面を P V A が か 卜 す る前 に．－ 鰍 こおいて． 第 8 図に示す ような炭化水素鎖側同士の．

フワン升 レワール ス結 合 がお こ り、 茨水 性 の 0 Ⅰ王基が外 側 に向 い、 分散 性 を ま す もの と考 え られ る。

また局 法 力 オ リンで 0・4 東、 N a 型 ベ ン トナ イ トで － 4 東以 上の P V A の 添 加 で は じめ て「 あ わ立 ち J

が認 め られ るカi、 この こ とは それ ぞれ よ り以下 の P V A の添 加 量 では、 ほ とん どすべ て粘土 に 吸着 きれ

て い る こ とや ベ ン トナ イ トの 内表 面（ 大 部分 は モ ン モ リロナ イ トの 膚間 と考 えて よい ）に 相 当量 の 吸着

の あ る こ とを 示 し て い る。
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高 分 子 と粘 土 との 複 合 体 の 生硬 － －一特 に P V A・ ベ ンご1トナ イ ト複 合 体 －

R lle b rふ e i n ＆ Ⅵね r d （ 1 9 5 2 ）が p o ly a n i o n で あ る N a － p O ly m e t b ムc r y l a t e 〔N a

止A 〕 と p o l y c a t i o n て あ る p o l y ノクー d im e t 吋 I a m i n o  e t b y l m e t h y l a q r y l a t e

・ d r o a c e t ．a t e （ D M A E M ） と を 、

宣した結 果 は第 1 表 ゐ とお りで あ る。

ドリア ニオ ンの場 合 は面 間距 離 は拡

らず、一方別の方法で この高 分子が

ンモ リ ロ ナ イ トに 吸 着 し て い る こ と

笹め られて い るので、 この 高 分子 は

との外表面 の陽荷電部位 に吸着 して

ると考 え な け れば な らな い。 また ポ

カチ オンで あ るD M A E M の 場合 は

）0 Ⅰ ）面 間 距離 が 拡 が つて お り、

そら くカチ オ ン置換 に よつて面 間 に

著して い る と推 定 され て い る。

さて荷電 の無 い P V A の 場合 は どう

あろ うか 。

第2 表 は重合度、 ケ ン化度をいろい

こし た P V A を ベ ン トナ イ ト（ 豊 慣

行の シ リ カ ラ イ トA ）に加 え た の ち

乾した試料 についての（ 0 0 Ⅰ）面

靖であ るが、 4 種 の P V A の すべて

於て等 しい面間隔 の拡が りが認 め ら

る． ポ リアニ オ ンの・N a P A に つ い

はこの場 合 も面 間 清の 変 化 は認 め ら

ない 。 この簡 間隔 む拡 が りは 当然 こ

ベン トナ イ トの主 成 分 で あ る N a 一

ン モ リ ロ ナ イ トの （ 0 0 Ⅰ）面 の 拡

りであつて種 検々 討の結果、次 の事

を確 実 に結論 で き る。

C
i） この雨 間隔 1 ス 5 ～ 1 ス 占A は、

9 図 に 示 す よ う な モ ン モ リロ ナ イ ト、

層間に 2 分子層の P V A が入つた

1 つの面 に 1 分子層吸着されてい る ）

合の値 で あ る。

’ii） 粘土 に対す るP V A の添 加量を1

それ ぞ れ加 えた N a 一号 ンモ リロナ イ トの く0 0 Ⅰ）南 間 琴静 を

第 1 表

高分子電解質で処理 したN a －M o n tm o r i l l o n i t e

の （0 0 Ⅰ）面間距離

第 2 表

P V A ，N a・P A で処 理 した N a 型 ベ ン トナ イ トの

（ 0 0 Ⅰ）面間隔

高分 子 高分事態土 面間隔

無 処 理

P V A（ 重合度 5 D O ，ケン化度 9 9 m o l感 ）

〝 （ 〝 1 7 2 5 ， 〝 9 9 〝 J

〝 （ 〝 1 7 2 5 ， 〝 8 8 〝 ）

〝 （ 〝 2 1 2 5 ， 〝 8 0 〝 ）

N a P A（ 重合度 1 口約 ）

車nU
5
5
5
5
5

1 乙 5 A

皇1■7 5

1 エ ア

を1 ．7 占

う え5

1 25

P 〉A 抑 ノた ルアルコール）

／冒㌔もこ冒航 官㌔訂 園 や

…r‾－

ほ J へ17．7 A 川 O l）面問 精

＿＿＿ま ‖

第9 図

一5 7 －

： 高 分子 高 分子／ 粘土 （0 0 Ⅰ）面 間 距離

0 0 帝
G

9 7 ～ 1 D ．1A

N a ・P M A 5 4 見 9

D M A E M 7 4 1 1．4

D M A E M 2 0 ．2 1 2．8

D M A E M る ．ム 5 1 4 ．4



1 5 虜以 上 にする と層問に 5 分子 層や 4 分子 層の吸着が認め られ る。

（iiけ た だ し 5 分 子 層、 4 分 子 層の吸着 エネル ギーは低 く．た とえば水洗 な どによつてその 1 部 が改 も

出さ れ る 。

紳 ） ベ ン トナ イ トの層 間 に吸着 され た不 は 1 1 0 0C の乾 煉 に よつて ほぼ 完全 に抜 け るが 、 P V A を層

闇に吸着 してい る場合 は 1 1 0 ‘C の乾燥 に よつて（ 0 0 Ⅰ ）面 間隔の変化 は認 め られない。

～） C a 型 、 M g 塾 モ ンモ リロナ イ■トの 層 間 に はP V A は入 り得 ないo  N a 塑 と K 型 の 場 合 に 入 る 。

か くし て P V A は ベ ン トナ イ ト（ モ ン モ リロ ナ イ ト ）の 層 間 に 入 り安 定 な複 合 体 を つ く る と と もに、

その理論 的 な解析 はま だ十 分で きてい な いが、 この複合 体 自身 が きわ めて 安 定 な耐水 性 粒 団 をつ くる。

この こ とは P V A の土壌 改良剤 として の性 質 の一 層 の 向上 の た めに も使用 法 の 改良 の た めに も非 常 に重

要で あ る。

た とえ ば第 1 ロ 図 は その一 列を示 す

もの で あ る。 鼠 の グ ラ フの 中の 実線 は

十分 に精 製 した N a 塾 の ベ ン ト、ナ イ ト

（ I N で声す ）について、破線 はそれ

か ら調製 した C a 型 ベ ン トナ イ ト（ I

C で示 す ）に ついて、 1 っは懸濁状態

にぉ い て種 々の P V ・斗／／B e n t o n it e

比に P V A を添加 した場合の相対滞度

を、 他は粘土 が辛 うじて流動す る程度

の水 分状態で仝 じ く種 々の割合のPV A

を加へたの ち乾燥 した場合の耐水性粒

団の 生成 量（ ベ ン トナイ トと P V A と

だけか らな る粒 団 ）を 、表 わ した もの

であ る。 この 図 か ら次 の こ とが推 察 さ

れる。

州 N a 型 ベ ン トナ イ トで は 9 虜以

上の P V A の添 加で全部のベ ン トナイ

トが 2 初以上の耐水性の粒団になつて
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P 〉A ／ 8 ent （％）

第1 0 図 P V A に よ る B e n t o n i t e  s u s p e n s i o n

の分散・凍隼 と複合体 の耐水性

い る 。

rii） C a 塑 で は 4 喀の P V A の添 加 で ベ ン トナ イ トの 約 8 8 威力ブ耐水 性 粒 団 に な るが そ れ以 上 書こP V A

をふや し て も耐 水 性 粒団 は増 加 しな い○ この こ とは モ ンモ リロナ イ ト中層 間に P V A の 入 つ た複 合琳 N

a 型 ）と、層間には入 らず外表 面にだけ結合 している複合体（ C a 型 ）との、 それ ら自身 の粒団北の能

力の差 を示 す もの で あ つて、 これ らの複 合休 が 土 壌 その もの の粒 団 轡成 剤 と して用 い られ た場 合 に は両

者の差 は一 層大 き くな る もめ と考 え られ る。

riii） P V A とB e n t ．だけの混合物の耐水性粒団量が最高値 をとるのに必要 な P V A の最少 量（ P V A

／B e n t の感 ）と懸濁液で最大凝集をお こす 際の P V A の最少量 との比 （B ／ A お よ ぴ B ソ A ′）が

C a 型 で大 きい の は 居 間 複 合 体 形 成 の 困 ＃ さが 主 因 に なつて い る もの と考 え られ る。こ の こ と
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も下記 の よ うな粒 団 形 成機 構 を考 え る とC a 塾 粘 土 が N a 塑 に 比 べ て粒 団生 成 剤 とし ては劣 るこ との理

由阜こな つて い るで あ ろ う0

ⅥP V A に よ る粒 団 生成 の 機構

推論の過 程を詳細 に追 う慣 らわ しきを避 け、結論 を述べ る。第 1 1 図他 に示すのはきわめて常識的

な粒 団生成 の機 構 で あ るが、 この よ うな機 構 は イ オ ン他 の高 分子 で あれ ば あ るい は 多少 と もお こ り得 る

かも知れな いが、 P V A の よ うな無荷電の もので は、粘土 とは直接的には低い結合 エネル ギーの水 素結
T・一－

粘土

高分子

微

細

社

団

高分子ど粘 土 yの複 合体

微

細

社

団

榊 （B）

第 1 1 図 （相 対的 に み て． B の大 き きはA に比 べ て 図 に示 され るよ り もは るか に大 きい）

合によるだけで あ り．他 の ような機構で安 定な校風 まつ くり得な い。そして著 者 らヰ渦 の如き様式 を考

えて い る0 土 車 中 の 粘土 は ファ ヤデル ワー ル ス九 無 聯 な ら如 こ有機 の コ ロイ ドに よつて 多少 とも微 細

な粒団 をつ くつてお り、 この粒団の接触部に高 分子 と粘土 との複合舶 ブ、 メェスカスをつ ▲く・ノて接合作

l 一 †

用を行 な つ て い る。 このた めこ の 複合 休 が 耐水 性 で あ る こ とが必 要 とな り、 また メ・ニ スカ スを つ・ぐる た

めに粘土 の 分散性 な ど も大 きな影 響 を持 つ て い る はず で あ る。粘 土 は結 合 され る とと もに粘土 自体が 結

合剤の一 部 として作 用 レている○

血稟取的応用例 とむすび

以よ高分子化合物の性状 として・ 主 として懸濁系にお ける高分子の添加によ る粘土の分散・凝集現象

とベン トティ トと P V A の 複合物 についての研 究結果 の一部を述べ た。前者 は乾娩 を伴 わぬ士集 中にお

ける粘土 の行動 の解 卿 こ恵 与す るもので あ るが、 その応用例 の 1 つ を下記の a） に記 るす。後者は粒 田

の形 成 iと直 接 関 与す る もので あ り、 そ の 実用 例 の 1 つ を b ） に記 るす 。

a ）透水胡渦潮 と

漏水 田の 透水抑 制 書ごベ ン トナ イ ト（B e n t・） はす ぐれた効果 を示 し 、土地 改良資材 として実用に供
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されている8 しか し、 透水性 の大 きい漏水 軋 砂地で はB e n t ．が流亡 し． その透水抑 制効具はいちち

るし く低下 す る0 この 場 合． P V A に よ つて B e n t・粒 子 を連 結 す るこ とに よ つて、 B e n t・ の流 亡 を

阻止 し、 その効 果 を 高 め る こ とが で き る。 しか も先 に述 べ た P V A の分散 ・凝 集 の磯 横 に よつ て、B 飢 t

に混合すべ きP V A の最適 量が存在 し． この P V A ／ B e n t ．比 は．原土の透水係数 と密接に関係 し七

いることを実験的に証 明したが∴その結果の一部 を第 1 2 ，1 5 図 に示す。
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＊ 1・ 最適 P V A ／侶 e n t・卿 こおいて、．水 田の減水 痍を

5 c珊／d a y にす るに要 す る B あn t・添 加 量

第1 5 因 原土 の透水係数 と最適 F 帆レ唱 e n t．比 な らび

に適正透水係数 にす るに要す るB e n t．客入 量の関係

太実験で は、 占種 の透水係数（ k ） の異 なつた砂土 を供試 してい るo  P V A を剛、ず B e n t ．だけを

客入 した と きは Ⅵ Ⅴ Ⅰ以外 の砂 で は B e n t・ は す べ て流 亡 す る8 そ して 穿‖ 2 図 で は、 砂 に 対 し「 定 量

（ 1 ， 2 ，ま たは 4 帝）の B e n t・ （豊 順 洋行 、▲シ リカ ライ トA ） を混 入 し、 この B e n t ．に異 なつ た

比率で P V A を配合 した場合 の透水係数b 変 化を示 してい るo  B e n t ．が流亡するⅠ，Ⅱでは P V A 配

合に よって B e n t・ の流 亡 は著 しくお き阜 られ、 k は 顕 著に低 下 している0 す な申 ち B e n t ．の 透水 抑

制効果 が大 い に発揮 され る。 そ－して各 曲線 の最 小 の k を あた える P V A ／ B e n t ．比 以 上で は、B e n t ．

の流 亡 は 認 め られ な い0 しか し k は増 大 して い るが、 これ は P V A の凝集 作 用 に よ る。

第 1 5 図 は 第 1 2 図 の結 果 から 原土 （砂 ） の k と最 適 P V A ／ B e n t ．比 の 関係 をプ ロ ッ トした もの

であ り、 さ らに 処理 土 の k が 水 田 の最適 減 水 深 （ ここで は 5 c爪／ d a y ）にな るた め に 必 要 な B e n t ．の
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客入量を求 めて図示 した。原土の k を測 定すれ ばt この図か ら客入すべ きB e n t・ 量お よぴ P V A 量 を

推定 す る こ とが で き る0 す なわ ち、 原土 の k が大 き くな るに つれ て切 B e n t・ 畳 も P V A ／ B e n t・ 比

も大 き く し な け れ ば な ら な い0

太実験結果は、 またB e n t・ の透水抑制作 剛 まB e n t －の断 開に よるだ けで な く、 そのす ぐれた分散

性に も とづ く配 向沈 掛 こ大 い に 影響 きれ る との著 者 らの説 を確証 づ け る もの で あ る。 な お、 太 改 良剤 は●

水田に層状 施用 した場合に も、 また砂丘地 な どの砂 質畑に客入 した場合に も大 いに有効で ある。

b ） 火 山性 土 （ア ロフエ ン質 土湊 ） にお け る粒 田形成剤 としての利用

既知のすべ ての線状有額 高分子は非火 山性土 （結 晶性粘土 を主要粘土鉱物 とす るガ の粒 団形成 に対

し、有効で あるが火山性土 では効果がな いo  P V A も例外ではない。

ところが、前述 の高 分子による粒団生成機構 に関す る基礎研究か ら、 P V A と B e n t・ の混 合物 は、

この火 しL催 土 に 対 し顕著 な粒 団形 成 能を 有 して い るこ とを 明 らか に した 0

第 1 4 図は数種の腐植質お よび無機

質の火山性土 に、 P V A O・2 妬を一様

に添加 し、 これに B e n t ．の 添加量を

変えて加 えた場合の耐水性粒団量を平

均重 量 直径 で表 示 した もので あ る○ 図

の曲線 の右端 は P V A 単独 使用の場合

で．非火山性土 の巨椋土で は効果が認

め られ るが．他の火山性土 ではすべて

全然無効 である。曲線が左に 向うに従

い（ P V A ／ B e n t ．比が 下が るにつ

叫 粒団量は増 し、 P V A ／B en t ・

比が約 1 ■0 帝付近 で最大の結合力が 得

られ た。

以上の結果 は分散性粘土が火山性土

壌 に吸着 さ れ る とい う既 知の 事 実 と、

分散性粘土 と非 イオン性 高分子 とが耐

水 性 粒 団 を つ くる とい う新 し くみ つけ

た事 実の組合せ に よつて し喝 0 すなわ

ち、土粒子相互は P V A とB e n t・ の

複合体か ら成 る連結棒に よつて結びつ

け られ て い るので あ・る0 な お、 P V A
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第† 4 図 P V A O．2 好一定添 加における

P V A ／ B e n t ．比 と平均重量

直径 との関係

とB e n t ．の轟適混合比 は土娘の性 状

にあ ま り影 響 きれ るこ と な く． 主 と し

て両者 の 品質 に よ つて変 わ る こ と、 また最 適 混 合比 の存在 す る静 構 な どる明 らか 忙 して い るが省 略 す る。

以上 太研究室において高分子の基礎的研究に基づいて新 しい改良剤をつ り 出した応細 の一触

紹介 した○ なお、 実地への施用効果例 については別 の機 会に譲 る0
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