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絹繊維の紫外線による脆fヒの問題は，それ淵【ゆ最　　本研究の一一一・・）［fi～は娼1省湖蜥究tXt〃縄1細聴色性改

大の欠点であるだけに黄褐変の閻題と共に多くの研究者　　善にIY、・1する研究”（会田源f乍撫当）の援助紹1陸もので

の餅の帖管り・大頒嚇代からた燐柴返し職　ある・と鮒ll己し，蝸に対し翻聴を避。
されてきている。

　しかるに近時絹繊維の1ヒ学構造あるいは微lill㈱造は次　　　　　1　環境条件の影響に関する測定

畿黙撚懲繊蝶il濃灘1諺、1繍簾欝：澱巖瀦、｝1灘
蘇脆化および姻変lfyi・1・法については淵穿な獅馳　とは古くから多く・）襯者により鯉副、てU・る洲ミだ

補敵櫛た方灘雛清・て・謂しか・ながら　踊墨え。いない．そ、、た麟磁、醐鮒のも貸

その本質的解明には未だ不II月の点が多く，絹品質の改善　　　紫外線による脆化程度を測定した。

上きわめて顛な問題齢・くんでいる・　　　　　また第1表における透明耐㈱購ナ、よび樋（ガラ

ここにおいて筆者は分光々学fl勺に絹欄ゆ脆1ヒ機準髄　ス）謝贈の紫甥良透麟…をオリンパス鰻lf｝紛光臓

その内部構造と関連づけて解明すべく・その基礎調査を　　　計により調査した結果を第2表に示す。

目的としてこの実験を行つた。

第1表　試　料　区　分　と　環　境　条　件

番引区　分
No．1

No．2

No．3

No．4

No．5

No．6

窒気r卜1放罎
透明石・英試験管

　同　　上

　同　　上

普通試験管
　岡　　上

環境条件
室　　温　　風　　乾

輿空・乾燥剤封入

乾燥剤　封入

水分封入
乾燥剤封入
水　分　封　入

関係湿度
SO－70％dO　r．　h．

　　0％r．h．

　　0％r．h．

　100％r．h，

　　O％r．h．

　100％r．h．

備　　　　　　考

紫外線，空気

紫外線，爽窒度10一ヨmm正lg

紫外線，乾空気

紫外線，湿空気

近紫外線，乾空気

近紫外線，湿空気

第2衷石英試験管と普通試験管の紫外線透過率（％）

　　　　　　　o波　　　長　　　A

石英試験管肉厚1．Omm

普　通　試　験　　管

　　　　　　　　e波　　　長　　　A

石　英　試　験　管
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　なお石英試験管の輿空操作としては，先ず普通ガラス

管を利用して石英試験管口の挿入できるようにロート管　　　　Ioo　　　　　　　　　No・5

を作り，ロート部分に試験管口を挿入したのち，試験管　　　　　　　　　　　　　　No・6

と匹聯分との「隙｝こ熔融したピセインを流入し，誘・に　；翫。

撫輪雛薩簾1籠1鴛1・・　灘こ：＝！｝EI

て放電管の色が消える霞で排気する（10“’Uinrnl－lg』）c，そし　　　夏

爬徽麟1：諜瀦？灘烹薫漏麟聯ゼ『　　　N…一
開のi離・控度を保嗣一ることができないノ・踊・かる加…　　6°　5　1。　　2。　　3。
を採用した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　贈挫問

　紫外線照射方法　島津製アクメ太陽燈100V．5Al1ユを

仙1．1］，反射笠逢取りつけたま霊その直下30cma）ところ　　　　　　第2図　照射11与問によ芝1）湿潤仲度の変11二

に」二記試験管（試ll！・封入『）を放置し，時折そ0．）各々のllll己列

順序を換えることにより（その際試験管は｝喧［当に巨胴1云さ　　　　100

れる）試料にはつとめて均一晶に紫外線の照射されるよう

に心ll…トけた・但しリア”艀スコイルのi“iel：1’・・が思く∫紬　藤・・

間照身杯能の・凄こめ5～10州1の照牙慢を衡1〔し’o，5，　鰹

10，15，20・・lrs　．kび3嚇1｝ll鵬枢1を・）⇔たカミ最終贈持　　些

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8011i’1区までの講贈ll父撫i数は30【瑚一Q騰。　　　1／／

な綱汰1・蠣の難蘇｝磁　購24。。．．6。。。且i．、、は　S

びその蝦蔽（，，、k）は｝，・（の通りである。　　　％7°

54・・k（強），43・・A（ゴ1董彊重1），4…且（強）36・・λ（弓萸）

強儀測舷K，S．セ・．一。．棚・i，試長3c。、　　　　　駐鱗ll“
として1区20試験片の平均乾．湿強伸1変を指数をもって　　　　　　第3図　照射時間による乾燥強度の変化

表わし，脆化率の目安とした。測定時の溜湿慶1・：；　20°C

50～65％r．h，であったo
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湿

潤　go
強
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化
悉
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60

No．5ノー　　　　　　　90　　　　　　　　　　　　　　　無

No．4　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ，
　　　　　　　　　　　　　　　，ρNo．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50

510　 20　 30　　 510　 20　
30

　　　　　　　　照射時…11i！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　照射時｝問

第1図　照射時間による湿潤強度の変化　　　　　　　　　　第4図　照射時間による乾伸度の変化
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瀞1は31鎌多条・k糸（8．・・－1・．・d）を用いたが，こ　2400kにもお」、び1・D鵬罎によ競IU縮と大1㍗ll1・rl卿、

の太さと試料の形態はK．S．セニメーター操f乍上非常に　　　あることに注意しなければならない。楽た絹繊維の紫外

便利であり・測建のバラッキも少い。このことから生糸　　　線吸収スペクトルの般大吸収帯は2700＿2800且にあるこ

の状態で比較することとした・　　　　　　とは多くの研究絢認めてい苔、ところであり，，鰭も緊ヒ

　実験結果を第1図，第2図，第3図，第4図に示す。　　　1生的ではあるがオリソパス製顕微分光々ll芝計によりフィ

　以．．ヒより明らかなことはNo．2のように輿蜜状態に置　　　ブロインとセリシン糸について次図のようli：に結男ミをえて
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）
かれたものと，No．3のように乾燥空気中におかれたも　　　いる。

のとの闇にはほとんど差が認められないことである。す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oなわち空気が存在しなくても絹繊維は3000A以Ttドの遠紫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　go
外線によつて脆化する。またNo．5のようにll乙燥空気中

で近紫外練嚇魍劃犬態におかれたものでは，糸勺1ヶ　　8°

月聞の放概程度では全く脆化しない。Ti－一．IJ3，：ガラスと普通　　　　　透70

ガ・・では近紫外線曙脚・異・ため・融燃・は　盤・・

ならないが，一応の傾向を知ることは可能であろう。　　　　　％50
…N・・6の・うに…％・．h．・嚇で縢外襯！｛｛　、↑・・

射をうけたものでは乾湿強伸λ窪とも明らか蹴脆化傾向を　　　　　　30

示すが，さらに温三目すべきことは湿強度が湿伸1変より大
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20
きく低下することである。このことは遠紫外線照射の他

の例には見られなかつた興味漆い現象である。然るに乾　　　　　10

強伸度は大きな低下率を示し，湿強伸度にみられたよ

l　K
t．　や　　，
封　　、ノ　　　　、　　　一一〇噛フィプロイγ

σ　　．　 」　　　　　　　　　輪”x鴨脚，ヒリシソ

　　　　　　　　　　　　　　｝‘　、　　　　L“　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　240　260　280　300　320　340　360　380　400

うな特長は現われていない。これは100％r．h，のなかで　　　　　　　　　　　　　　㎜岬波畏nΨ

膨澗状態にあつたものが，乾強伸度測定の際に風乾し収　　　　　　フィプロインおよびセリシンの紫外線吸

縮するため試料自身の内部に多数の棲合点を生じこオ’Vが　　　　　　収スペクトル

引張りの際に不均一な羅（刑犬分子が乾燥収縮の際多く

の接舗賄する網状朧をとる拷え馳，これ醐　 脆fヒおよび塾・骸畷蛎咽掴・てv’る弾シ・，

張りの際・。・リ状態姓ずる原殴なる）となって，　トリプトファン畷大吸榊：も」記と全く一致してい

強伸腿低下させることも教ら泌ため，近紫夕㈱、　る・したカミつて臆糊徽吉る締曳細’脆触姻す
よる脆化作用と速断することは危F－。である．むしろ融　る滋駐として27°°～28°°紬る1・’｝iltそ棚下a！・糊

イ横にあつて瞳料内部の不均一姪の原因酬きほぐ　線である耀えられる，しかるに太陽）獺・おいては

した状態にあるため，より真実に近いものと考えられ　　　2900～3100A附近の近紫外線によるJ］危1ヒが主であり・水

る。またNo．4（行英）のように100％r．　h．のなかにお　　　分の存在する状態においてはさらに長い波長の近紫外線

かれたものは乾湿岡強伸慶とも著しい脆化傾向を示す。　　　の3響も考慮される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o水分子の浸入は主として非品質部分の凝集力を支配する　　　要するに絹繊維は3000A以一ドの遠紫外線により脆fヒさ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oことから，非晶部分を貫通する主鎖あるいは側鎖などの　　　れ水分はこの脆化を助侵する。しかるに3000A以．」二の逝i

酸化分解，加水分解の作用を助長し，その領域に崩壊が　　　紫外線によつては水分の存在する状態においてのみわず

集申する結果嵜しい強伸度の低下となつて現われたこと　　　かに脆化されるということができよう。

を示している。さらに絹フィヅロイソにおいては結品部
分にまで水分の浸入が認められていることから，この影　　　　　II　紫外線照射による静摩擦係数の変化

響は繍紛にまでもおよぶと教る・ともできよう。　儲の一照さきに紫外繍1射細劇縣数，，、変雌

　いずれにせよ太陽光線中に含まれる紫外線は，その大　　　っき，それが増加傾向にあることを搬皆したので1｛f，る

音粉が材ン厭紳て卿1又され地上に達する鞭紫タト　が・これは絹繊維に含まれる二次齢明多’・・尉えられ

線は2950Aとされている。しかるに太隈腱の紫外線は　　　るためlill調査を行つた。
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　使用した試料は2°／22デ＝一ル生糸を「11　2　cm×畏さ10　　経験的にも知られている。かかる糠油脂類のうち最も摩

cmのガラス板に糸条巻取器を用い1cm間に40木の巻取　　　擦に関係のあるものはその表面に附着している物質であ
搬で・本ならびに巻きとり，スライダー（2，m．2。m）　りf°”これはlil1出棚1にその大｝Yill分洲1出され，繍1剛　1

も全く同様に巻き」反つたものを対照区として使用した。　　　に存在するものの抽出は相出畏時i｝刊を要するものと踏え

　石鹸練絹，圧力練絹区は対照区と同様に巻き取られた　　　られる，，しかるに糠脂肪物質を抽出した繊維をf建峙間放

ガラス板（摩擦板・スライダー）を0・5％マルセル石鹸　　　置したとき，図に見るように摩擦係数は減少する。これ

液で30分ずつ2圓煮沸したのち微温湯にて数回洗1條し・　　は空気中に浮遊する汕脂類その他の不純物の微粒子が表

圧力練絹は前記1司様の試料板を加圧釜のなかで120°C1　　　面に附着するとか，　ee　3表のようにP，05（O％r．h．）デ

時間精練したのち微温湯にて数回洗｝條し風乾したもので

ある。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第3表放置日数による摩擦係数の変化

＝：　’“テル・アル＝一ル｛1咄｝ま上記試料板G糊壽板，ス　　放置rl数　31・［：1　33　34　36　40

二繍裟ll二繍驚ill難里1’4i輪1｝II』多編…τ1亜一1・・・…L鰻＿

　測定方法は傾斜法によりl！S・1：・；擦板の糸条とスライダーの　　　備考　x　一一テル・アルコP－一ルで8時間抽出した生糸な

糸条・が酬犬㈱・て滑べるよ・にし・・。　　論湧「プ’2，噛漏鍛課躍瀦差’

　まず対照区につき抽出時閥による廉擦係数の変化と抽　　　　　した。

雌の1醐1欄の　1多盟　　査して獅図喋｛課獣た・　シケ．。．，11瞭1鰍1轍繊凱，3。1珊1轍したの

0．8

静0・7

11　…

鍬・

0．4

0．3

0．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ちデシケー’”　Ptを傾斜させて鷹擦係数を測定したものの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ように，繊維内部に未抽出として残つた臓脂肪物質が繊

　　　　　　　曜肇一一一一一一　　絵爾i撒醐辮、より破・S2さ醐糠脚方堆勿
　　　　　　　ノt
　　　　　／　　　　　　　　 質を含んだ面が表面に・磁か諒たは摩擦のさいの棲角虫
　　　　ノ　　　／　。鰺騨　　．　面の髄によ創1旨類畷酬1なども叡ら漏がそ
　　／笹疹　　　　　の詳細に肌ては不明である。
　／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　っぎに紫外線照射による摩擦係数の変化については，

　t
∠　　　　荷重100g　　　醐寸方法は1〕1∫項と1司様に太陽燈より3°cmの蹴｛1に州照

ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　区（未抽出区）および8時il刊抽出区を揃べO，10，20，50

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　時間照射したのち，各区毎に傾斜法｝こより劇察係数を測

　　1　　　　3　　　　5　　　　　　8　　　　定し第6図の結果をえた。

　　　　　　　　　　　　　抽出時間

O．8

　　第5図工・一一テル抽出生糸の抽出時［，1，1’1による　　　　　　　O．7

　　　　　　劇察係数の変化腔内方罵による摩　　　摩α6
　　　　　　擦係数の変化　　　　　　　　　　　　　　　　　擦

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　係0．5
　絹繊維中に含まれる畷物質，油脂類を完全に抽出する　　　　数O．4

ことは相当困難と思われるにも関らず最初の3－－5時間　　　　　O．3

抽出で摩1察係数はほぼ最大値に達し，その後の抽IM時閥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．2

．．．一葦ゴごヒ塑繁一一…一一一一一一一」一一p

　　エーテル抽出練絹

練絹

生糸

で1輔するにすぎない・このことは騰蕨醐象であ　　　　1°　2°　3°．＿照辮【lll　5°
り，絹繊維はその製造工程の特殊｛生から，繊糸｛霞表面には

騰1脂肪物質（生糸では彌体浸出物．練絹では石鹸，その　　　　　　第6図　紫外線照射による摩擦係数の変化

他の脂肪酸等を含む）等が附着し，それらが繊維相互の　　　　図よりあきらかなように照射時聞の多くなるにしたが

減摩1利的な作用をおよぼし，相当柔軟効果のあることが　　　つて摩擦係数は大きくなる傾向を示し，抽出区において
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はこの傾向がやや少さい。これは前述の放撒ll：芋闇の影響

と上ヒ較しても明らかなように，摩擦係数の士1勃瞬頃向にあ

ることは，絹繊維．表面に附藩あるいは繊維内部に存在す　　　　100

る糠脂肪物質が紫外線により（酸化）分解硬化され，そ

の潤滑性を失うためであろう。脆化絹の触感は粗硬な感　　　　go

を与え弾性的性質の劣化を生ずるのも，かかる要因の影　　　馨

響を考慮すれば充分糖しうるところである．　　　lt・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
lff紫外襯化におよ附二次成分の影響　漿・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　前項において綱織維に存在するエーテル・アルコ・一ル　　　　％

抽出物が紫外線により潤滑性を失い，柔軟効果を阻害す　　　　　60

る一要医1であろうことを推，1三し．プ：二ので凌）るが，かかゐ二　　　　／1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
次成分は従来．黄褐変ρ．）要因として重視されてきている。　　　　　50

　筆者’は前唄の繊，tiili相．蕉鷹擦は11iなる表π1：1現象の、フ1では

1““、　　　　　　　幽一一〇一一一工剛テル蜘．ll・！・k・fi・
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