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北海道大学工挙部研究報告

第124号（昭和60年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineeving，

　Hokkaido　University，　No．　124　（1985）

Radiation　indliced　change　in　the　affiRity　of　a　plastic

　res叢n宅。　ch董orine　contai盤ed茎n　a鴬ificia韮ねp　water

　　　　　　　　　　Ryoko　FuJiyosm．，　Sadashi　SAwAMuRA　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Meiseki　KA’rAyAMA

（Received　September　29．　，　1984）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　　　7－Radiation　curing　of　a　polyacetal　resin　was　attempted　in　order　to　eliminate　the

unsuitable　property　for　the　joints　of　tap　water　pipes．　ln　the　case　of　non－irradiated　resin，

almost　all　available　chlorine　（AC）　contained　in　usual　tap　water　disappeared．

　　　　　　7－lrradiation　of　the　resin　showed　an　indirect．　effect　on　eliminating　such　a　property；

that　is，　a　decrease　in　the　amount　of　AC　from　artifieial　tap　water　（test　solution）　showed　a

decrease　to　JIS　（Japan　lndustrial　Standards）　level　of　requirement　at　certain　absorption

doses．

　　　　　　However，　it　was　also　found　that　the　decrease　in　the　amount　of　AC　from　the　test

solution　increased　with　time　after　7－irradiation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lntrociuction

　　　　　　Radiation　curing　has　been　widely　used　for　the　modification　of　existing　materials　and

the　creation　of　entirely　new　material　in　many　industries．”2’3’‘’

　　　　　　The　present　authors　carried　out　7－radiation　curing　of　a　polyacetal　resin　which　was

developed　for　use　in　joints　of　（tap）　water　pipes．

　　　　　　There　are　several　requirements　for　materials　used　for　the　joints　of　tap　water　pipes，

which　have　been　regulated　by　JIS　（Japan　lndustrial　Standards）．　The　resin　was　tested

against　the　jlS　requirements　to　determine　the　points　of　unsuitability　for　the　joint　of　tap　water

pipes．　The　results　showed　that　almost　all　available　chlorine　（AC）　contained　in　usual　tap　water

as　a　disinfectant　disappears　within　24　hours　when　the　resin　is　immersed　in　tap　water．

　　　　　　In　order　to　eliminate　this　defect，　7－radiation　euring　was　applied，　and　the　change　in　the

affinity　of　the　irradiated　resin　to　AC　was　investigated　（dissolution　test）　．

　　　　　　This　paper　shows　the　results　of　the　dissolution　test　on　resin　samples　7－irra’diated

with　various　doses．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　匠xperime鈍をal

　　　　　　Resin　sample：　The　resin　sample　used　in　this　study　was　a　poly－acetal　copo｝ymer

prepared　from　trioxane　as　the　main　starting　material．5’6’”8）　Some　of　the　physical　and

Faculty　of　Engineering，　Hokkaido　University，　Sapporo　060，　Japan
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mechanical　properties　of　the　resin　were　tabulated　in　Table　1．8）

　　　　　　7－lrradiation　of　plast．ic　resin　Table．1　Some　physical　and　mechanical

sample：　lrradiation　of　the　poly－acetal　properties　of　the　resin　sample

resin　sample　was　carried　out　by　using

60 bo　（O．421　Mrad／h）　as　a　radiation

source．　Absorption　dose　at　all　points

on　the　sample　holder　was　measured　by

means　of　Fricke　dosimetry．　Seven

plates　of　the　samples　set　on　the　sa血ple

holder　were　irradiated　simultaneously

（Photos　1　and　2）．　The　sample　holder

was　an　iron　drum　coated　with　zinc．．　lt

was　rotated　during　7－irradiation．

　　　　　　Dissolution　test：　Photo　3　shows

Density

Thermal　deform－
ation　ternp．　（℃　）

　18．6　kgcm－2

　　4．6

Linear　expansion
coefficient

（cm／ern／℃　）

Burning　rate
（cm／min）

Melt．ing　point
（oC　）

Specific　beat
（Kcal／kg℃　）

1．410

110
158

10×10－5

2．8

165

O．35

a　typical　example　of　the　present　dissolution　test．　All　experiments　were　carried　out　by　using’a

reaction　vessel　（1　dm3）　with　a　glass　holder　at　25℃　．　Seven　plates　of　the　plastic　resin　sample

（10×5XO．2　cm）　were　digested　into　one　test　solution　（600　cm3）．　The　test　solution　was

prepared　as　follows．　Satur’ated　lime　water　（70　cm3）　was　addcd　to　pure　water　to　an　equal　3．8

dm3　in　volume．　A　O．1　O／o　sodium　hypochlorite　solution　（7　cm3’）　was　added　to　the　solution，

and　the　pH　was　adjusted　to　7．5　to　8．0　with　carbon　dioxide．　After　allowing　the　solution　to　stand

for　24　hours，　the　pH　and　AC　contents　of　the　solution　were　adjusted　to　7．0±O．2　and　1．0－1．2

mgCldm－S，　respectively，　and　then　used　for　the　test　solution．
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Photo．2　7－lrradiation　of　resin　samples

Photo．3　Reactiort　vessels　with　resin　samples　in　a　thermostated　container

　　　　　　Relative　surface　area　of　the　resin　s’ample　per　one　liter　of　the　test．　solution　wa’s

adjusted　to　O．12　（m2／1）．　Sample’s　were　washed　with　purified　distilled　water　for　an　hour　at　a

flow　rate　of　about　30　（m／min）　，　and　then　rinsed　with　the　test　solution　prior　to　the　dissolution

test．　Available　¢hlorine　（AC）　in　the　test　solut’ion　was　determined　at　the　initial　run　and　24
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hours　after　each　run．

　　　　　　Table　2　shows　the　reults　of　the　blank　test　Table．2　Result　of　blank　test

in　which　AC　was　determined　in　the　solution　system　Time／hr　TAC　in　the　test

without　resin　samples．　Decrease　in　the　amount　of　soln／mgclm－3

AC　in　the　test　solution　was　very　small　（O・90／o）．　o　1．lo

The　above　blanl〈　test　was　carried　out　in　each　24　1・iO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．10

dissolution　system．　1．10　　　　　　Determination　of　available　chlorine　（AC）　！’99
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．09

in　the　test　so｝ution：　Almost　a｝1 Pchlorinei’in　natural　一．99
watep　is　in　the　form　of　nitrogeln　comp6unds　such　mean　1．10

as　ammonium　ch｝opides　and　chloroamines，　etc，　or

it　exists　as　hypochlorite　ions．　Deteymination　of　chlorine　in　aqueous，solution　is　thus　desirable

in　order　to　take　into　account　the　chemica｝　forms　in　the　solution．

　　　　　　According　to　tke　JIS，　available　chlorine　（AC）　is　classified　into　three　forms，　L　e．，　free

available　chlorine　（FAC），　corabined　available　chlorine／（CAC）i，　and　total　availab｝e　chlorine　（TAC）．

FAC　contains　chlorine　molecules　（C12）　and　hypochlorite　ions　（CIOm）　in　the　solution．　CAC　is

a　chlorine　species　that　combines　ammonia　or　oxidizab｝e　nitrogen　compounds．　TAC　is　the　sum

of　FAC　and　CAC．

　　　　　　In　the　present　study　AC　in　the　solution　was　determined　spectroscopically　by　using　o一

’tolidine　solution　as　a　colorimetric　reagent　with　chlorines．　Reaction　rate　of　FAC　with　o－tolidine

was　much　higher　than　that　of　CAC，　which　was　used　to　distinguish　between　FAC　and　CAC．

　　　　　　TAC：　A　suitable　volume　of　the　sample　solution　was　added　to　o－tolidine　solution　（5　cm3），

and　the　volume　of　the　solution　was　adjusted　to　iOOcm3　with　puye　water．　After　the　so｝ution

was　shal〈en　and　stored　for　5　min　in　the　dark，　its　absopbance　at　435　nrn　in　wave　length　was

measured．　Chlorine　concentration　（A）　was　obtained　from　the　calibration　curve．

　　　　　　A　O．50／o　sodium　arsenic　solution　（1　cm3）　was　added　to　the　same　volume　of　the　sample

solution．　o一一Tolidine　solution　（5　cm3）　was　then　added　to　the　mixed　solution　and　shaken　well．

Absorbance　of　the　solution　at　435　nm　was　measured．　Chlorine　concentration　of　the　solution

（B）　corresponds　to　the　value　of　the　b）ank　test．　Total　available　chlorine　（TAC，　Clmgdrn－3）　was

thus　obtained　by　subtracting　B　from　A．

　　　　　　FAC：　Sample　solutlon　was　added　to　o－tolidine　solution　（5　cm3），　and　O．50／o　sodium

arsenic　so｝ution　（1　cm3）　was　added　to　the　solution　and　mixed　well．　After　left　sfanding　for　5

minutes，　absorbance　of　the　solution　at　435　nm　was　measured　（C）．　Value　of　the　blank　test

（D）　was　obtained　by　the　same　procedure　as　that　shown　in　TAC　determination．　Free　available

chlorine　（FAC，　Clmgdmm3）　was　obtained　by　subtracting　D　from　C．

　　　　　　CAC：　Combined　available　chlorine　（CAC，　Clmgdmrm3）　was　obtained　according　to　the

following　equation：　CAC　（C｝mgdm－3）　＝（A－B）一（C－D）

　　　　　　Working　range　of　the　ca｝ibration　curve　was　obtained　from　O．1　i　to　1．O　mgClcim’3．

Experimental　erroy　for　AC　determination　was　in　the　range　of　±O．02　mgCldmH3．
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飛es聴疑s　and　Discussio臓

　　　　　　A　dissolution　experiment　was　carried　out　on
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table．3　Dissolution　test　on　non一一
non－irradia’ted　original　samples　prior　to　7－irrddiation．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　irradiated　samples

As　shown　in　Tabie　3，　almost　all　of　the　TAC　contained　rlrime／hr　TAC　in　the　test

in　the　test　solution　disappeared　during　the　test　soln／mgdm－3

（within　24　hours　at　25℃）．　The　original　sample　did　o　1．li

not　pass　the　standard　of　the　dissolution　test　set　forth’　24　SI　8：Sg

by　JIS，　which　has　it　that　the　decrease　in　the　amount　　　　　　　　　3．　　　　　0ユ9

0f　TAC　from　the　test　solution　must　be　less　than　o．7　g’　9’19
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・’”　5．　0．20

mgC｝dm－3．　Blank　i・eg　　　　　　Samples　were　then　7－irradiated　for　varying
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Mean　TAC

lengths　of　time，　which　corresponded　to　the　absorption　decrease　O．90

dose，　ranging　from　1　to　10　Mrad．　More　than　half　of

the　samples　were　broken　by　irradiation　of　moye　than　IO　Mrad．　Longer　irradiation　caused　a

change　in　the　appearance　of　the　samples：，　that　is，　they　changed　in　color　from　white　to　brown

and　became　stiff　in　texture．

　　　　　　Table　4　shows　the　results　of　elementary　Table．4　Elementary　analyses　of　non－

analyses　of　non一　and　irradiated　（4．s　Mrad）　and　irradiated　resin　samples

resin　samp｝es．　Weight　C　H　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／mg　（／O／o）

　　　　　　Figures　1　and　2　show　the　results　of

IR　and　UV　spectra　of　non一　and　irradiated　Non－ir一　2．257　40．38　6．92
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　radiated

samples，　respectively．　Theselresults　indicate

臨1㍊慧1。島1謡、ll。編卵割・・222…536…
samples．

　　　　　　Figure　3　shows　the　results　of　the　dissolution　test　on　7－irradiated　samples．　7－lrraclia

tion　of　the　samples　did　not　have　any　direct　effects　on　the　decrease　in　the　amount　of　TAC

from　the　test　solution　into　which　samples　were　immersed　immediately　after　7－irradiation．

　　　　　　We　then　investigated　the　influence　of　cooling　time　after　7－irraCliation　on　the　decrease

in　the　amount　of　TAC　from　the　test　solution．　As　also　shown　in　Fig．　3，　decreases　in　the

amount　of　TAC　from　the　test　so｝ution　were　the　same　independent　of　the　cooling　time．

　　　　　　γ＿lrradiated　samples　once　used　for　the　dissdutめn　test　were　rinsed　with　pure　water

and　immersed　again　into　a　new　test　solution　for　24　hours　at　250C．The　results　are　shown　in

Fig．　4．　Degree　of　decrease　in　the　amount　of　TAC　from　the　test　solution　aPparently　decreased

in　all　cases　of　irradiation．　A　minimum　decrease　in　the　amount　of　TAC　from　the　test　，solution

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：
（O．64　mgClclm－3）　appeared　at　the　absorption　dose　of　6　Mrad．　The　samples　themselve’s　were

further　used　for　the　dissolution　tests　after　360　and　816　hours　of　7－irradiation．　Pecrease　in

the　amount　of　TAC　from　the　test　solution　was　O．64　mgCldm－3　in　both　cases．

　　　　　　Figure　5　shows　the　deerease　in　the　1．amount　of　TAC　from　the　test　solution　for　7－irra

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
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一diated　samples（absorption　dose；3．3　Mrad）．Difference　among　five．analy．tical　values．　qbtained

in　one　experiment　are　in　a　range　of　ca±0．02　mgdm－3．　Each　value　of　TAC　decrease　obtained

　in　the　initial（道ssolution　test　correlated　well　with　that　Qf　the　same　sample　Qbtained　after　a

　suitable　cooling　time．窪「he　tendency　shown　in　Fig．うappea．red　in　all　other　cases　exalnined，　and

　　it　probab玉y　corresponds　to　variation　of　the　absorption　dose　in　one　run．

　　　　　　　γ＿lrradiation　was　further　carried　out　in　an　aqueous　solution　with　different　pH　into

which　resin　samples　were　immersed．　After　irra（近ation，　samples　were　washed　with　pure　water，

　rinsed　with　test　solution　and　used　for　the（道ssolution　test．　Figure　6　shows　the　resロ1ts　of！the・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヰ

頃ssolution　test　onγ一ivradiated　samples　whlch　were　previous｝yi　immersed　in　4％hypochlorite

solution　during　irra（慧ation．　The　appearance　of　the　surface　of　the　irra〔叢ated　samples　was

remarkably　changed　with　longer　irradiation　time（more　than　90　hours）．　The　decrease　in　the

　amount　of　TAC　from　the　test　solution　was　smal｝est．　in　the　samples　irra（丑ated　for　18　hours．

　These　samples　were　rinsed　with　pure　water　and　used　for　other　dissolution　tests．　As　shown

　in　Fig．6，　the　rnean　decrease　in　the　amount　of　TAC　from　theitest　solution　was　O．81　mgdlガ3　in

　the　second　dissQlution　test．γ＿Irra（圭iation　of　the　samples　hadi　some　effect（not　directly）on

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト
　the　decrease　in　the　amount　of　TAC　from　the　test　solution，　but　only　when　the　samples　lwere

　irradiated　for　18　hours．　This，　however，「did　not　meet　the　JIS．．requirement　for　tap　water　pipe

　コ　　　　　　

　jomts。

Origina［　sample

4000 3000 2000　1600　　　　　　　　　　　　　　　　　－l

Wave　number　／cm

1200 800 400

Irrad．　sample（1　Mrad）

4000 300e

Fig．1

　　　　　　　　2000　1600　．　1200　800
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－l

　　　　　　　Wave　number／cm

IR　spectra　of　non一　and　irradiated　resin　1’　samples

400
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　　　　　　　values　obtained・in　one　irradiation　7－irradiated　samples　immersed

　　　　　　　（33　Mrad）　in　40／o　hypochlorite　solu’tion　during
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　irradiation

　　　　　The　change　in　the　AC　that　decreased　with　time　was　further　investigated　on　samples

that　had　passed　the　JIS　requirement　（Figure　4）．　As　shown　in　Frig．　7，　the　decrease　in　the

amount　of　AC　from　the　test　so王ution　changed　with　time；it　increased　to　O．87　mgCldm－3　after

5　months　of　7－irradiation．

　　　　　　From　the　results　obtained，　it　was　concluded　that　7－irradiation　of　the　present　resin

samples　alone　was　inadequate　to　improve　the　strong　affinity　for　AC　in　tap　water．
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Fig．7　Change　in　AC　decrease　fop　7－irradiated　samples　（6　Mrad）　with　time
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