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　繊維の結晶性，配向性と機械的性質との間には密接な関係のあることはよく知られているが

天然フィプロインについてこれらの関連性を扱つた例は極めて少く詳細に関してはあ玄り知ら

れていない。また絹繊維を加水分解淋ミにより，いわゆる結晶領域量を求める試みは比較的多く

の研究者により行われているが，これが真の結晶化度を与えるか否かについてはほとんど検討

されていない。しかるにX線的に結晶化度を求める方法にも干渉強度曲線から非晶性干渉部分

と結晶1生干渉部分とを正確に分離することが困難であり若干の問題はあるが，原理的に優れた

方法であるため著者らはこの方法を用いて加水分解法による絹フィプロインの結晶領域の特性

を検討し，光学的方法による配列度と密接な関係にあることを認めるとともに絹繊維の機械的

Ii生質との関連性について実験を行つた。

巽験試料および方法

1　試　　　料

　本実験に使用した試料は家蚕繭層（練滅25～27％）および繊度糸（練減20～23％），野蚕繭層

（天蚕練滅20．7％，柞蚕練減16．1％），および繊度糸（天蚕練減17．3％，柞蚕糸練減10．1％），

延伸凝固テグス（1．O％CH3COOH　1分｝｝lj処理500％，1000％，および1500％延fri4）で，柞蚕糸を
　　　　　　（エ）
除きすべて前報と同様に精糸聾1し，フfプロインとして用いた。

　柞蚕糸の精練方法は200倍量の0．5％石鹸液中で120°ClIE．1］：．間圧力精練しゾiこものである。

　家蚕糸の品腫は旭光×雪花（昭27年春），白馬×天竜（昭26春）日光×刀華（昭26春）竜花

仙×漸江（古繭）日115×支108（昭33春）の5種類について実験したが，結晶性，配向i生およ

び機械的性質等にはほとんど差異が認められず，IH　115×支108の実験億をもつて代表させるこ

とにした。また野蚕糸は天蚕糸が家蚕糸と同様の繰糸条件および同一・精練条件で得られるため

機械的憐質は天蚕糸の値をもつて代表させた。なお柞蚤糸，天蚕糸の強伸度曲線は樋めてよく

近似し，柞蚕糸の方がややヤング率，強度に優れているようであるが1荊変は劣る。

　また繭層糸は加水分解試料に，繊度糸は光学的，X線的，機械的1【生質の測竃に川いたが本質

Fl勺には全く同一・フィプロインである0

2　加水分解による結晶領域量の測定
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　繭層フfプロィンを5％塩酸により前田・村瀬o：）方法と全く同様にして加水分解を行い結晶
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領域量を測定した。5％塩酸を用いた理由は測定が比較的短時間に行われ，再現性が大きいこ

とを確かめたからである。

3　X線による結晶化度の測定

　試料はフィプロィン繊度糸を用い束糸状のまま繊維試料保捧装置に厚さが均一になるように

密に揃べ，ガ認づレ・クス（理学電膿25KV　7　mAC・K・線使用）透過X線により，桜

田。温品の方法で結晶化度を測定した。この際結晶性およOC非結晶性部分を分離するため，赤

道線（φ＝0°）より子午線（φ＝90°）に至るまでの角度φを変えて2θ＝5°～40°範囲に計数

管旋査さ也得られ曙瀬慶曲線の各2θの最小値を非編性干淑t駐線として耀した。な

おP．HHermansの方法は結晶性干渉ピーク間の谷と谷を結ぶ曲線をもつて非晶性干渉曲線

としているが，こ舗法は非常に任1甜があるため藷者らは融己列言弍料の非晶幽二瀦伽・

非晶化フィブPインの非晶性干渉強度曲線に相似であると考えて第2図のように2θ凝35°にお

ける干渉強度比を用いて相似曲線を描き商配列試料の非晶性：F渉曲線とし，2θ＝5～40°にお

ける結晶性干渉部分と非晶【生干渉部分の面積比より結晶化度を求めた。また加水分解残渣は粉

末状であるため桜田・温品の方法を直接用いることができない，そのため未分解試料の桜田・

温品の方法の非晶性干渉曲線を基準とし，2θ＝35°と2θ・・12～13°の干1歩強度が加水分解により

大体同比率で低下することを利用して相似曲線を描き桜田らの法による結晶化慶とした。

4　X線的配列度の測定

　上記ガイガーフレックスおよび繊維試料保持装置を用い，最大強度を示すA3干1歩点の2θに

計数管を固定し繊維試料を0°～90°まで傾斜させたときの干渉強度曲線を自記させ，その半価

幅から次式によつて配列度を計算した。

　　　　醐度（％）一並謬厘・…

5　光学的配列度の測定
　　　く1）
　前報と同様にしてBecke法によりntt　n⊥を個々に測定し，次式によつて配列度を計算した。

　　　　fo＝n〃－n⊥！nγ　一　nev

　厳密にはfo＝＝11ir－11．t／nγ一nev（dcr／d）として密度の補正を行うべきであるが，異種繊維間の

比較値として扱う場合には密度の補正なしに充分比較が可能である。ここにnアーnαは加水分

解残渣の最大複屈折である。また同種の家蚕フfブPインについて密度の補正を行い，X線的

配列度との比較からnγ一nαの僑頼性を検討した。

6　機械的性質の測定

　島津製スコット型グラフ式テンサイルテスター20型により強伸度曲線を自記させた。

　試験糸長20cm，荷重速度30秒（最大傾斜25°に達するまでの時闇）を標準とし，荷重速度の

影響を見るために荷璽速度20秒と80秒の2区について測定した，実験結果にはg／d／Secに換

算して示した。　　　　　　’

乾燥強伸度曲線は20°C65％R・H・において行つたものであり，湿潤強1申度曲線は試料を20時

間蒸溜水に浸潰し充分膨潤させれのち，稀薄なグリセリン溶液中に浸漬させ試料の乾燥を防ぎ

ながら空気中で測定したものである。この方法では試料の乾燥するおそれがあるため，K．　Sセ

ニメータt－一一により再調査したがほとんど同傾向を示している。

　この際の試料の膨澗度は1欠式によつて計算した。
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　　　　膨潤度（％）－M赫M・1・・

　ここにMは試料の無水量M’は20時闇浸漬後遠心脱水器により4000回／min・で5分聞脱水し

た直後の試料の目方である。

　また結節強伸度比は歯車式セリメーター（糸長50cm）を使用し

　　　　結節強度ノ普通強度×100＝結節強度比

として計算した。

7　密度の測定法
　tf　一カー型ヂャケtソトを用い25°Cにおいて天秤法で測定した。真空浸透法により水および

CCI4中に24時間浸漬後の測定値を示した。多孔性は練絹の密度から計算した。

実験結果および考察

1　酸加水分解による結晶領域量と分解残渣の複屈折

家蚕および野蚕フィプロィンを5％塩酸により加水分解して得た結晶領域およびその残流の

　　　　　　　　　　　　　　　　　複屈折を第1図に示す。
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　　　　　　　　5％Hcr．　　　　図から明らかなように，最初の急分解の部分は主と

’、　　　　　　　　　　　して非晶部分の，次の部分は主として準結晶部分のぞ
：1餅鞭こ・イ・　し轍の緩i曼紛㈱分は綿粉の溶解除去によ

’卜9、、　i　　　　るものとされている・

li’＼亀〉　　また舗繭の囎の棚折は最＊・の急辮の搬

　　・，・・一　分の複騨と繍弄　分噸屈折が階であることを万・
　　　　　1　　　2　　　ヨ　　　4　　　5
　　　　　　　　→時聞（h・）　　　　すものであり，天蚕フィブPでンの複屈折変化がこの

ee　1図　加水分解法とその残液の複屈折　　事実をよく説明している。また柞蚕フィプロインのよ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　うに結晶部分の複屈折が大きいにも関らず全結晶領域

で複屈折が一定値をとることは配向性の極めて商い非晶部分の溶解速度が結晶部分の溶解速度

とほぼ同様であることが推定される。

　さてこのようにして得られた全結晶領域あるいは，結晶領域は光学II勺に極めて配向性の高い

理想配列部分と考えられ，この部分の複屈折をもつて理想繊維の複屈折nγ一nαとすることが

できる。すなわちこの11r－ncrがフィプロインの結晶構造の変化によるものでないことは，

X線的に加水分解試料の面開巨離に全く変化のないことから充分説明されるところである。し

lii肖　　欝豪萎職峯麟雛鞭掌繋簾難
ii　　il　　　　　　　を保ち，柞蚕糸では更に商上している。寂蚕糸の複屈折

1：　　1！　　　　　　　が結晶部分と考えられる部分で低下しているのは微結

ll　2i〒　4→露間（hr）　晶集合体の形態的な崩壊によるものであろう。なおこ

　i　　：＊Ut　7イ7mイン　　　のことは後述のX線的結晶化度の測定からもやや結品

　：　　：　　　　　　　　性の低下する傾向が推定されるため，更に検副’を進め
　：　　　　：天蚕ブイブロイン

　…・・i・　・　t　　　ている。

　’　　樋フィブ”iン　　　　このように非晶郡分が残存している全結晶領域で複

　　　　　　　　　　　　　　屈折が一定値を示すことは，この領域における非晶部



一Ei川・祖父江・松崎：絹糸の屈折に関する研究（V）　　　　　　　　179

たがつて主として準結晶部分の加水分解が行われていると推定される部分の外挿値，すなわち

全結晶領域量は極めて商度に配向した非晶部分を含み，配向性の完全な部分の割合を示してい

ると考えられる。第1表に第1図から得られた全結晶領域量と光学的配列度およびX線的配列

度を示す。

ag　1表　全結晶領域最と配列度との関係

種　　　　　　類

家蚕ブイブPイン

天蚕フイブロイン

柞蚕フィプロリン

5倍延伸凝固
　フィプロリン

10　倍　延　伸
　　　〃

15　倍　延　伸
　　　〃

全結晶領域貴

83％

75％

76％

44％

64％

72％

光学的配列度

81％　（85％）

72％

77％

44％　（46％）

62％　（65％）

71％　（75％）

X線白勺配列凌

88％

78％

ア8％

57％

70％

84％

備考（）内は密度の補正をした光学的配列慶を示す。⑤

　表より明らかなように全結品領域量は，光学的，X線的配列度と比較的よい一致を示してい

る。

2　結晶領域盤とX線的結晶化度

　さて加水分解法においては緩慢分解を示す最終領域を績晶領域とみなしているが，この部分

がはたしてX線的に結晶部分であるかどうか興味深い間題である。

　第2表に加水分解残留率89％・41％および25％の残溢のX線干渉強度曲線から求めた結晶化

度を示す。

第2表　加水分解残留物の結晶牲

加水分解残留物

100％残留

89％　〃

41％　〃

25％　〃

P・H・Hermansの方法　　　　桜田・温品の方法　　　　加水分解

22．5％　　　　　　　　　　　　　　　　　　42　　％　　　　　　　　　　　50　％

25．7％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50　　％　　　　　　　　　　　　－

29％　　　　　　　　　　54％　　　　　　－
29　　％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　53　　％　　　　　　　　　　100　％

　これから明らかなように却水分解により非晶部分の除去されたと考えられる部分においてさ

えもX線的には相当量の非晶部分が残存していることが推定される。すなわちP．H．　Herma．

nsの方法では加水分解法による結晶部分の中に約2／3，桜田・温品の方法では約1／2の非晶部分

が存在することになる。したがつてこの非晶部分は前項の複屈折の変化から推定したように極

めて高度の配向性をもち，加水分解に対して結晶部分とほぼ同様な抵抗性を有しているのであ

ろう。
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　第2図，第3表にそれぞれ家蚕，野蚕フでブPイソのX線干渉度曲線とこれから得られた結

晶化度を示す。
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第2図　各種フィプロイソのX線干渉強度曲線

蝶蹴轟1羅s法｝非嗣・r槻離鰍

　　a・…・・非晶fヒフィプロイン

　　b・…・・家蚕ブイブPtイソ

　　C……天蚕フィプロイン
　　d・・…弥乍蚕フィブPイン

第3表　絹フィプロインの結晶化学

種　　　　類

家蚕ブイプロイソ

天蚕フイブロイソ

彩F蚕フィフ㍉コイソ

Her皿ans法　　桜田・温品法　　△t　　JJI’1水分解法　　△・

22．5％　　　　　　　　　42　　％　　　　　　　19，5％　　　　　　　　　50　　％　　　　　33　％

23　　％　　　　　　　　36　　％　　　　　　　13　　％　　　　　　　　62　　％　　　　　13　％

25．5％　　　　　　　　　36　　％　　　　　　　10．5％　　　　　　　　　60　　％　　　　　16　　％

備考　△1は桜田法とHermans法の益　　△2は全結晶領域量と結品量域量の差

　表より明らかなように加水分解法はX線的方法より大きな糸1！1晶化度を与え，Hermans法の

約2倍量である。またHerrnans法と桜田・温【罧1の法による結晶化度は家蚤フィプロfンと野

蚕フでプロでンとで全く逆の値を示している。すなわちP．H，Hermansの方法による非品部

分には配向効果をもつ部分が含まれているのに対し，桜田・温品の方法はlli己向効果をもつ部分
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（s）
はすべて結晶領域とみなしていることによる差異であると思われる。そのため桜田・温品の方

法では配向性の高い家蚕フィブPtイソの結晶化度が，配向性の低い野蛋フィブPインより高い

結晶性を示す結果となつたものであろう。

　したがつて繊維の機械的性質との関連性を見るためにはP．H．　Hermans法では結1界1性と配

向性を同時に考慮しなければならないが，桜田・温品の方法では結晶性のみで比較が可能のよ

うに考えられる。また加水分解法はX線的方法に比べてや．L大きな結晶化度を与えるが，配向

性を示す全結晶領域量，結晶性を示す結晶領域鼠を明瞭に分離定量することができ，Jl］j：現性も

高いことから比鮫値として重要な意味を有するものと思われる。
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5

4

強3
度

⑭

↑2

　　　　　　　　　　　　　　　　　3　絹繊維の機械的性質

　　　　　　　　　　　　　　　　　　さて以上の結晶性，配向性と機械的ll生質

　　　　　　　　　　　　　／　　　との関連性を見るために次の実験を行つ
　　　　　　　　　　　　，！
　　　　　　　　　　　／　　　　　　た。　　　　“
　　　　　　　　　　ノ
　　a　／〆　　　家蚕蝦・・ブ…’fンの乾・撒腰
　　　　　タ・　／。t　　　　　　　曲線を第3図に示す。

　　　　／　、∠　　　　　　　　図より明らかなように家蚕，野蚕フィブ

　　　／ノ　　　　P・・Tンの強1嬢麟泉は著しく相異してい
　　／ノ　　　　る．す肋嫁蚕。，ブ。インに購伏点
／ノ　　　が分らないのに騒・・ブ・…では囎

／　　ノ　　　　　　　　　　　　に降伏点が現われている。そして湿潤強伸

／．　　　　　　度鰍では願・・伽インの降伏点はさ
　　　／！！！　　　　　　らに1縣となり・切断弓鍍は乾騨態にお
　　1／　／　　　　　　　　　　　　　　　　けるよりも遇かに増大するという極めて特
　　　ノ　　t
　　1’／　　　　　　　　　　　　　　　　　異な性状を示している。湿潤強度が乾燥強
　　t　　ノ
　　，ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　度より大きくなる例は天然繊維素繊維（木

　　　　　10　　20　　30　　40　　50　　　綿，ラミー等）に知られているが，天然絹

　　　　　　　　→伸度（％）　　　　　　　フィプロインにもかXる特性の存在するこ

図の説熄Q讐熱・・曲線騰濤謡雛襲宏籍
　　　　　　　　　　　　　（膨潤度202鬼）　　乾燥状態では家蚕フィブPtインの糸状分子

　　　　轡翫ブ卿繍”　は極めて・く酉己向し横方向の凝集加より

　　　　　　　　　　　　　　（膨潤度98％）　　適度な平行集束を保つているため，仲長に

際してはその応力が糸状分子に均等に加わることになり，大きな抗張力となつて現われる。し

かるに野蚕フィプロインの分子配向性は低く横方向の凝集力のためにかえつて伸長の際は糸状

分子に不均一な歪を生じ，その結果局部的な分子鎖の破壊が生ずると，その部分が欠陥部とな

つて集中的に荷重が加わり比較的小さな荷重で切断する。しかるに湿潤状態にあつては糸状分

子の横方向の凝集力は弱められ，家蚕フィプPインは膨潤が大きく起るため糸状分子に”滑り”

を生ずる可能性が大となり強慶は低下する。これに対し野蚕フィプロインでは非晶部分の可動

性の増加により不均一な内部歪は解放され，伸長により糸状分子は整列し易くなり降伏点の低

下とともに大きな伸びを生ずる，すなわち分子鎖はその末端が結晶領域のrl・1に固定されている

ため，そのま曾骨り抜けるようなことはなく糸状分子の配列完了とともに応力は糸状分子に均

等にか．Kることになり，乾燥時におけるより遙かに大きな抗張力となつて現われることを示し

ている。以上の考え方を確かめるため，荷重速度を変えて実験した結果を第4図に示す。

　図から明らかなように乾燥状態における荷重速度の影響は，野蚕フィプロインの明断強度に

大きく影響している，すなわち荷重速度の速いときと遅いときのり］断強度の差が大きい。この

ことは糸状分子に加わる切断荷重の不均一なことを示すものと考えられる。また湿潤状態では

荷重速度の影響がほとんど認められなくなることから推定して，糸状分子が平行配列してこれ

に加わる応力が均一になつたことを示すものであろう。
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　　第4図　荷　重　速　度　の　影　響

a…荷碗速度0．069／d／sec乾燥強伸度曲線（家蚕糸）
b・一　　〃　　0．249／d／sec　　　〃　　　　　　 〃

a’…　〃　0．069／d／sec　　　〃　　　　（野蚕糸）

bヘー　〃　　0。249／d／sec　　　〃　　　　　　 〃

a”…　　〃　　o。069／d／sec翫｝i閏弧芝イ申1斐［1［【糸泉（〃）　（肢須閏度98％）

b”…〃　0．249／d／sec　　〃　　　〃　　　〃

次に本実験に関連して得られた機械的諸性質を第4表に示す。

第4表絹フィプロインの機械的性質

家i餐ブイブロイン

天蛋フイブロイソ

ヤソグ率k9／mm2

1300

ア7ア

乾燥強伸度　i湿潤強1申度

強　度　伸　度

4．5g／d　　18，0％

4．Og／d　　35　％

強　度

14．09／d

4．35g／d

伸　度

32％

50％

結節強伸度比

強慶比

74％

89％

伸度比

51％

85％

　上表より天蚕フィプPインが家蚕フィブPインに比べて乾燥，伸度，結節強仲度比の大きい

ことは配向性の低いことと関係し，ヤング率の小さいことも配向性と密接な関係にあるもの

と考えられるが，湿潤強度の大きいことは結晶性の大きいことに関係づけられるように思われ

る。以上の諸性質は桜田・温品法による結晶性によつて大部分が解釈されるが湿潤強度の謝凋

が困難でありF「ド検討中である。なおこの闇題に関連して著者らは湿潤強伸度iE’！腱の際の膨潤

度の差異が璽要な手がかりを与えるものと考えて次の実験を行つた。

　野蚕フィブP’fンの膨潤度と密接な関係にある要因は結晶性のほかに原繊維組繊に沿つて無

数に存在する微細な空気溝の影響によるものと考えられ，毛管管中の空気の存在はフィブ叫
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ン中の水の浸透性を相当さ窪たげているものであろう。このことを確かめるため水中と四塩化

炭素中における密度の差異を測定して第5表の結果を得た。

第5表　絹繊維の見かけの蜜度g／cm3

試　　　料

家　　螢　　糸

天　　蚕　　糸

柞　　蚕　　糸

水　中9／・m・i［・噸1ヒ炭素・1・9／。m・

生　　糸

1，444i

1，4412

練　　絹

1，422

1，4232

1，421a

生　　糸

1，　352

1，2658

1，299e

練　　絹

1，348

1，2307

1，2647

多　　孔　　性

5．2％

13．5％

11．O％

備考：輿空浸透法，天秤法による（25PC）

　表から明らかなように四塩化炭素分子の浸入できない空隙の存在することから推建して染色

性の差異などもかかる空気溝の影響によるところが大きいように考えられる。したがつて機械

的性質に及ぼす影響としては原繊維相互の摩擦などの＝二次的因子も考慮する必要があるように

，ldJ，われ．る。

摘　　　　要

　絹繊維の酸加水分解法による結晶領域量，全結晶領域量はX線その他によつて求められる結

晶化度，配列度と密接な相関のあることを認め，加水分解残溢の結晶性配向性より罧窪定して，

高度に配向した非晶部分は酸加水分解に対して結晶部分とほぼ同様な抵抗i生を有することを推

定した。そしてこのような高配向性の非晶部分は絹繊維の機械的性質と密接な関係にあること

を推論した。そしてまた野蛋フィブPインの湿潤強度が乾燥強度より大きいことを認め，この

理由は膨潤時の伸喪による糸状分子の再配向の結果であることを考察した。

　本実験に際し矢島卓也氏，宮沢澄雄氏，山本善一郎氏，越佐輪子氏らの協力を得た，記して

深謝の意を表わします。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　The　investigation　was’1nade　on　the　crystallinity　of　silk　fiber’s　by　acid　hydrolysis　and

X－ray　diffraction，　and　on　the　orientation　of　the　silk　fibers，

　　Comprison　and　discussi◎n　of　the　results　were　made，　and　a　close　relationship　was　observed

between　the　mechanical　properties，　orientation　and　crystallinity　of忌ilk　fil〕ers，

　The　wet　tenacity　of　wild　silk　fibroin　was　Iarger　than　the　dry　tenacity．　This　phenomenon

may　be　due　to　the　uniform　stress　distribution　on　molecular　chains　which　were　swollen　and

reOriented．


