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　　　　　　　　　緒　　言　　　　　あ鰹綿器欝イ謙豚招欝野藩灘弊淫

　この爽験は絹に芋毛の如く主鎖j｝…ilに・－S－S一結合を与　　　っくり，これにより絹フaブTコイ＞u　i　1／iの一1：リン，スレォ

えその性質を改変しようとして行つたものであるo羊毛　　　zzンなどをエステル化し剛囎こ分子鎖聞卜ニーS－8…結

の優れた性質はポリペタイド主鎖闘に存在するCystine　　含を形成することを誠みた。・ヒリン残，ll；の場脅な例にす

結合によるところが大きいと雷われている1）。このよう　　　ると

に主鎖間に架徽形成し繊維の晶勲向上せしめようと　　、　　．　　　　、

鰹際篠奮磁撚讃禦憲1二数　　蓋認繭識；禦繍一一《
ルムアルデハイド処理3）叉はヘキサメチレソテトラミソ　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　　／

ma・・による・チ・矯嚇入，アセテートのヂイソシ　　　・6　　　　　），・
・ネー・懸よるウ・・脚潔）・）・な・・嚇　一浬コ・譜1‘・°…【・　脚‘蝋lz

桜田，畔柳両氏s）はポリビ：一ルアルt一ルのOH藻を　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　／

Thioglycolic　acid（．以嗣下TGAと略i氾す）にてエステル化　　　　叉’1’hioglycolic　acid　chloride　（．以下TGAC1と略記

し後空気中の酸素又は酸化剤で酸化させることにより分　　　す）を用い絹フィブpaイン中のセリン，　x　1”　a－　＃ソなど

子鎖間に一S－S一結合を形成せしめその不溶化の研究　　　のOII茶の外チraシンのOH暴及び遊離のM12繋なも

を行つた，翼に桑村氏9）はP－toluenesu】fo皿yl　chlorideを　　　アシル化し，後箆気中の酸素にて酸化することにより同

用い絹をトシル化し後にチオール化及び酸化して一1　一．　様の架橋を形成することを試みた，今チロシン残暴の場

Sr架橋を導入している。　　　　　　　　　　　　　　　舎を例とすれば次のようになる。

署灘先に絹フ・ブ呵ソ分榊のセリソ・ルが　あ・画・　翻r・・・・…dあ
ソ残基のアルコール性OH基をTGAにてmステル化し・　　　㌔H．CH、《｝01r＋en．（K・一〔rrlr，R．11撃、H－cH2｛｝o・oo．CIIsSl・1

鯉鱒の縣で靴さ礁橋織賄つて駄その　趣”　　　呼
結果エステル化度は田GA液の濃度が高い程増加し（但　　　（tb　　　　　　　　　　　　　　　　＞，o

し灘の期8～74％において）叉処鮪橘1帳く泌　鴻・・ym・・e－cu・sn・us－or・lf－c；・・一・1・遜・蟻

と共に増加し増加の傾向は初期に於て署しく60～120分　　　聖　　　　　　　　　　　　　　　　ダH

間で飽和燵し鮪セリソに対し鵬29・8％の＝・ステ　c・。　　　　　　　・，。
ル化勲得た・又耶テル化脚％の離醸において　x．Cl｛－Cl・・、K｝・一・・腓・…，…ゆ・刑櫓

は10．6％の増加率を示し伸度に於ては11・6％の減少率を　　　嬰　　　　　　　　　　　　　　　　／NH

見た。但しTGA液の濃度が74％のよ5な濃厚な時或は
xステル化度が20％を越えるに従い繊維の膨潤脆化が甚　　　　　　　　　　試料及び験実方法

だしくなり強魔が次第に減少することを見た。　　　　　　1．供試材料：木学都産の白色生糸を4木撚り・合せ，生

骨　信州大雛繊維学部　繊維化学科天然繊維化学研究窒　　　糸最に対し50倍量の蒸溜水を加えオートクレープを用い

膏畳神戸大学工学部工業化学科高分子化学研究鐙　　　　蜴o°eにて3【）分聞宛2則精練を行つたものであり・繊度
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｝油0・6d・ni・rt　ld・ni・・当りの強加：3・66±0．099，1・・i，i　7．アルカリ溶鵬£の1員ll融・予め関係湿騨％の硫酸

Jgiv「k16・　12　thO・　58％のものであっゾ1－。　　　　　デシケーター・・1・にて…ditl。・i・醜行い，この試料を約

2・D［　（bl”　Aの製法及び定量沸約80％a）・rn・GA・ec30％　0．59獅Fし，こ才確予踊・Cに保つた0．ユ酬警性ソーダ

H202の計算最を冷却しつx徐々に加えることにより一　　　液（浴比1：100）中に投入し正確に1時間処理した後

SH2il三を酸化して醤た，　DΨGAの濃度の決建はJQne氏　　　水洗1i砲燥し再び関係湿度65％のデシケーター1†1に放蟹し

のReductor1のにより薫鉛末を用い還元してTGAとな　　　て恒量となし前後における貢量の減少率をもつてアルカ

し沃度滴定法に・よつて行つた。但しD田GA液には過剰　　　リ溶解駆とした。

の｝1，・O，・及び米酸化の饗GAが含まれないように調製し　　8．　Fil光曝鱈試験1試料をキャビネ型のガラス板に電さ

た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ならないように巻ぎつけ，直射日光に50時間曝し，表側

3・モ「αムGIの製法：塩化カルシ；t・一ムにて乾燥しだr　　の糸に就いてその強力伸度を測定した。

謙糠1謙謙1糊鼎諮鑑灘　　　雛果鵬察
lorideを減圧蒸溜して除き翼にク署～μフ・A’ルムを加え洗　　　1・　DTGAによる絹のエステル化及びその性質

｝條してこれを城圧蒸溜して除ざ，瀞i‘！三カリのデシケータ　　　　1・1・DTGAによる絹のエスチル化ma　：D田（｝Aの

一に入れXO分間吸引する，途中一麿デシケーターの蓋な　　　沓種濃礎及び時間と晶ステル化度の関係を求めた結果は

闘けて換気する。これに奥にクロロフォルムを加え同様　　　次のVig・1の如くである。

の操作を繰返えしThionyl　chlorideを1絵いた。　　　　　　　　　fs

4．晶ステル化及びアシル化の方法：前説精練絹糸0．59　　　　14
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　置o’r〔｝A　61りL
をとり各種灘度のDTGA液50ccを含む三角ブラスコ
中に一定時閥浸漬する。温魔は恒温糟により（to°ctとして　　　　12

齢欝欝騨職総露奇；：夏　！・・　　　／ジレ
鉱t雄箋麗鞄蓬論號難叢二三享詫篇　　1・・

含と同様に抽出精製し熱乾燥を行ったo　　　　　　　　　　　G　　　　　ム　　　　　　　伽，臼鰯

5．　エステル化鹿及びアシル化度の測箆法：前諮処理試　　　　　　　　　゜　　　　　　　　　　　　　　°

料撚発皿にとりこれlt　Denis　IBenedi・tの酸化剤（硝　　1　　　、　・ttt　l，・

酸銅25g，de化ナトリウム25　g，硝酸アンモニウム10　g　　　　　　巳

を水に溶解UOOccとする）を10cc加えよく混和し湯浴　　　　　　fi　a°　so　TimuC、hmtim）12°　　　　180

上で蒸発乾固し後直火で漸次加熟し最後に灼熱する。冷　　　　　　。　　　　　．
…後髄を・。％塩酸・・・…解・水…て…ccとな・，　F’g’1舗「監鋼艦鵠silk　fib「°in

煮沸しながらこれに5％の塩化バリウム液10ccを徐ノζに
加え生ずる．BaSO，1．の沈澱を秤量し硫黄の含量を求めこ　　　この結果よりエステル化魔はD田（N　Aの濃度が増すに従

れより”　」ILテル化朧計算した．すなわちエステ、レ化魔　つて多くなる繊る範囲にて止まるようである・これは

劇。、ブ。イン中給熟てV、るセリ汲びス。rA－、＝　エステル化t’S・　n’icell内まで進みにくいものと想像され

ソのモル数に対する結合TDGAのモル数の％（D虫G　　　る・

Aは二盤酸で踊ため）の割髄，，，ce。，で胤た。　1・2・耶テル化総の動・イ申度：勤儀吸化

但しセリ。及びスレオニyoモ轍の計算はT，i，t，am・・）　蜘艸すくするために鰻酬の勤及び髄をエ・°

によ翻。、ブ。イ。の。、ノ囎欄を用いた，すな　とし塒鉄切変化のli1を知搬比・腋比として
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表わした，すなわち
わちセリンは16．3％，スレオニンは工．6％であるe’

6．動伸圃・定・S・h・PP・・ノsT・s…を用V・，・・8・t　醜・乗鰯鵬欝

2°C潤係湿魔54～60％にて行い・測灘何れも20LIIil行い　　　　エステルイヒ絹の伸度
その平均値に制縣数95％の徽限界鮒して示した。　　イ瞳比犀　弓繭葱絹の伸度
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その結果はFig．2．の通りである。　　　、　　醸紛子鋸に架橋がμ懐るた蝋加するが「aステ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ル化度に比例して増加しない。すなわち＝1：・7・テル化が増

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　加しても強力は或る程度」以上増力1しない。これllr・　：”ステ

轡曜　　 ・・銅。・・、　　　・レ化が行われる一方珈（払セこより禰酬蹴化する現

its蜘　　象瓢撒繰欝、1慰た脚強脚、
％のそれにて90分間処理した場合の強魔と殆ど固じであ

やも
、くt㌔噛一卿陶一一一ニー一一理肱鰹」　　　　　　るが伸1髭の減少の碧しい点から処脚時間に対する強度増

　　　N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　ロ　

　　　　㌔～一一・一一・－」盤』監　　　力rlの極大融遡邑した後であると考えられる，なお珊

　　　　　躍1聯61％　1，　・，　　G講灘になると閲るため，処理蜥うには6場の濃
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　度はほぼ最大限であると思われる。

・…　　r・　　　12・　　　IB°　　　　1．3．田光曝1露試験・・畝ナル化絹を口光をこ購落して
　　　　　　Ttme（ntil11ttCH）
晦2R。ti。。f　t，n、il。、・，e。gth　a。d，1・ng・ti・1・　弛1力・徹1畷化観た・その襯｝・L　Table　1・唖り

　　　of　esterified　silk　to　untreated　silk　　　　　　　である。

Ta1⊃1e　1．　GIlanges　in　the　tensile　sしrength　and　elongation　Qf　esterified　siIk　exposed　to七he　sun－！｛ght・

　Time　of

esteritication

Native　silk

　　15tnln，

　　30

　　60
　　工20

　　180

Ten5童le　strengヒh

。．，念。p。，ed磁d会ζ・・。・

3。66・／・・　2，23・／・1　60．8

5．40　　　　　　　　　3．49　　　　　　　　64．6

3．75　　　　　　　　　　2．6ユ　　　　　　　　69．8

4．Ig　　　　　　　　　　2．65　　　　　　　　63．0

3。91　　　　　　　　2．86　　　　　　　73．3

3．86　　　　　　　　　2。70　　　　　　　　69．9

　　　　　　　　El（⊃11居atiOll

kl。、轟．、6［i…磁d　IK・…

i6．12％　　4．94％　　3。．6

16，87　　　　　　　　6．23　　　　　　　　　36．7

14．23　　　　　　　　5。84　　　　　　　　　41．0

置5．31　　　　　　　　5．36　　　　　　　　　35．0

16．14　　　　　　　5．99　　　　　　　　36．9

15の25　　　　　　　　　5．54　　　　　　　　　　36．4

Exposed　for　50hours。　Temp．　of　suny　place　at　45°C．　Exposed　time：a．　m，　g～p．m．4un　every

day，　Aug．5～15，1954．

　この結果からエステル化絹は無処理絹に比して日光曝　　　ためと想像される。絹の鎖状分子刑に作用する凝集力は

露による強伸魔の減少が少しく少い，このことから絹の　　溶媒和によって著しく減退し，組織は弛緩膨潤するが麟

日光による脆化にはセリソのOH塞も関与しているので　　状分子閲に働く最も強い醐原子f面力である水累結合の数

はないかと思われる。　　　　　　　　　　　　　　　　　倍乃至蛆数倍の結含エネルギーを准する虫原価結合に．よ

　1．4．アルヵリ溶解魔：エステル化絹につきアルカ　　　る架橋鎖を灘入する時は溶蜘即に比ぺて鎖状分子間に作

リ溶解魔を調べた結果はTable　2，の通りである。　　　　　用する結會力が大となり膨潤，溶解は低下する。しかし

　Table　2．　Alkali　solubility　of　　すなわちアルヵ　　　D　T　G　Aの反応時間が長くなると脆化により溶解度が再

　　　　　　este「ified　silk’　　　　リ溶解度も減少す　　　び増加する。

Native　silk　’　　5．OI％　　　　田GAにより＝ス　　　　2，L　TGACIによる絹のアシル化度：調製したT

　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　L－
　　30　　　　　4’05　　　　によりアルカリ溶　　　DTGAの場合と同様に処理した。反応はデシケーター
　　　　　　　　　3．25　　60
　　エ20　　4，15　　解度が灘するこ　申で行つた・なお田GAC1は飴状をなし投入された試料

　　180　　　　　4．24　　　　とは分子鎖間に主　　　は酊成膨潤した，アシル化度はフェノール性OH及び遊

Alkali，O．1N・N。OH，　T薦顧；盃原子価結合による　離一NH・につし・て考慮せねばならないがDTGA処理

：at　65°C，1hr，　，　　　　　架橋が形成された　　　の場合と比較するため便宜上セリン及びスレオニンの

無、轟、。n　1・・1・・ili・y　る。この・うにD　2．・GAcll・よる絹のアシル化及びその顧

　　L5・・1・．2⑪　テ，レ化され。・と　。、AGI、、，。試継力麟温、。て塒閲及び、㈱購させ
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OIIに対する一r・・」Kテル化度をもつて示した，その結果は　Table　3の通りである。

Table　3．　Acylation　degree　of　Silk　with　thioglycolic　acid　chloride．

Treatment　Weight　of　Mol　Qf　serine　Mol　of　threolline　Weight　of　Weight　of　　Mol　of　Acylation
＿璽璽隻＿＿＿一．．一＿無熱＿．．．．、1璽、鎚≦＿＿＿＿＿．＿＿」勲曼llk＿＿＿＿一髄S9釈．、90興爆9φ．S、鏡皿喚e“＿§．＿d鯛堕得＿＿

　　1br　　。，5449　8．39×10－一・ii　O．73×10－4　。．018990．。0269　0．811×10－－d　8，89％

．．．＿t＿＿

@3．．　．＿．＿＿「「＿．g億｝墾て．．．一．．＿．　．．．．r．：3与迷』Q，．T．ll．…tt．一＿、一．Q乳讐｛1≧｛；p二：，t，＿　、．、0．0233　．、，．q．qO32＿．　　　1．00　×10：　4　　1．7．21．

　すなわちアシル化に．より硫黄の結合はD．TGAの場倉　　　の除去剤としてpyridineを［［　G　A（；150ccに対し15cc

よりも少しく姦くなった，これはアルコール性OHのみ　　　加えたpyridineはこの外絹の膨化剤及び酸クロリッド

ならずフ；t“ノー・ル挫OH或は遊離一NH2にも結禽する　　　の稀釈剤をも煎ねる国的で力liえた。この液に試料を投入

ためであろう。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し常温でデシケーター中で処理した。’前の田GAC1の場

　次にmGAC1にて処理する場合はアシル化が起ること　　　合と圃様にアル＝一ル憾OH：に対する論ステル化境を

によつて塩化水素が発生し絹を脆化させるので塊化水素　　　もつて示した。結景幟〔距b1磁の通りである。

　　Table　4．　Acylation　degree　of　silk　with　thioglycolic　acid　chloride　in　the　case　that　pyridine　was　added．

τreatment　Weight　of　Mol　of　serine　Mol　Qf　threonine　Weight　of　Weight　of　　Mol　of　AcylatiQn
嫉憩e　　　　．　　、無取．＿．、　一＿＿in　si11ζ　　、．．．、　』ili．．碑1k　　　　、　　1　laSod，．．、cρ璽｝billed昌．，　combined　S　　degree．、

　　コ．1】v　　　　　　O．6169　　9．50＞＜10－4　　0，83＞（10…4　　　　　0．02309　　　 0．OO329　　　0．987＞く10…4　　　　9．55％

　　3　　　　　　　0．674　　10、30×10四一4　　0，90×貰O’』門’｝　　　　　O．0212　　　　0．OO29　　　　0，910Xle”－4　　　　8，13

　2・2・アシル化絹の強力，伸嵐：アシル化絹を105°C　　　の熱処斑は一SII－1・IIS－→－S－S～への変化を目

にて3特間熱処理したものを関係湿度65％のデシケ…　　　的としたものである。この結柴はTable　5及びTable　6

ター中にてconditioningをなし強力，仲度を測建した。こ　　　の通りであゐ。

　　　　　　　　　　　　　Tab互e　5，　Tensile　strength　and　elongatiQn　of　acylated　silk．

粟瀦・…il…t・e・9th　El・・9・・…Tensil？．。昌皆ength　El躍ti°！1

　　　　…灘簾…証…苓：8確石．す；臼1『……還：．1’ll；石1鎗％’層／’t…門…’i’1’66’……．”口’i’i’6’6……

　　　　　　　工h「　　　　　　5．08±0．03　　　　　　10．82ゴ：0661　　　　　　　　1．39　　　　　　　　　　0。67

　　　　＿＿．＿q．、』＿．．．．芝』旦壽9∴翌＿＿＿．＿三，9逗§叢過豊塗＿、、．．＿．．、．一．0・．e．1＝．…．．　．、＿0・百2．一．＿

Table　6．　Tensile　strength　a且d　elongation　of　acylated　silk　1n　the　case　that　pyridine　was　added．

轟錨・・…le　s・岬・EI・・g・・…Tens鴇「ength聡1留bn

N。tive、ilk　3．66士0．09gld　16．12土O．・58％　　L。O　　I，00
　　工h「　　　　　　4。50±0．14　　　　　　王1，73±0．17　　　　　　　　　1，23　　　　　　　　　　、O，73

　　34．08±O．0810．31士0．72　L12　0．64
　この結果からTGACI　1時閻処理により可成の強魔の　　　んでいるか或はミセル表面及び非縞罷1領域に溜まるのみ

増加が見られるが3同春間処理セこより非常に減少する。こ　　　か，更にこれらの処理によりミーヒルの配列に乱れを生ず

れは始め分子鎖間に主原子価織’が導入され強度が増　　　るか否かなどを知るためにX線廻折写輿を撮り検艶ポして

加するものと考えられるが，処理時間が長くなると時間　　　見た。エステル化絹及びアシル化絹のX線干渉図は干渉

の経過に伴つて脆化が起ることx組織の弛緩が起き鎖状　　　点の相互の位1置は何れも無処理絹のそれと同じであるこ

分子の配列度の低下に伴つて強度の減退が起るものと思　　　とからエステル化の反応は前認の処理条件においてはミ

われるTable5とTable　6を比較するとアシル化により　　　セル内に及ぶことなく非結晶領械及びミセル衷面たおい

髭生する塩化水素が網を脆化する作用をすることが推察　　　て反応するのみである。しかるに赤道線上の鮮鋭な最大

される。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　強度の干渉点AaのDebye－Scherrer環に沿つての弧の

3．エステル化絹及びアシル化絹のx線的吟味　　　　　　角巾（Anglar　Broadness）を測走した結果はTable　7の

　D田（｝A及びMGAGIの反応が絹のミセル内にまで及　　　如くであるo
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　Tab亘e　7．　Anglar　bmadness　of　X－Ray　diffracbion　　　2）　X．E服rAllllsR，；IB．　P．25，647，（コ．9〔｝6）

　　　　　　　pattem　A・°n　equat°「ia11ine・　　　3）奥配・湖Ul！a・繊総鹸lllUO，68（エ954）

一磁rT瀞・鑑癌難島，1、飛丈：城糊：糊圭1　餐ll†蹴

Native　silk　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．645　　　　　　　　6）　　　　　　　　　翻　　　　　　　：ri司　　　　＿ヒ　　　10，　4磐3　（1954）

エ9％DTGA　2hv　5．69％　O．・64…　　7）．　。　澗」、10，5・8（ユ9お4）
61％1）TGA　　　　1　　13・45　　　　0・655　　　　8）桜田一郎。Ili’1糊ll浩二：高分子イヒ学　7，255（ユ950）

　　TGACI　　3　17・2エ　　O・784　　9）桑村常葎・　コニ化56，㈱（1．953）
TGAG1・dd　py・idine　3 @8・13　　0・811　　・のT。，。，v、kn“r．＆H、、、、，　A。。lyti、。1，h，m，7

　この結果から19％DmαA処理におし・てはミセルの配　　　　　　　　　　　2，539，（11935）

列状態には変化が濾められないが61％D田Aαにて処理　　　11）G、　1〈。　TiiTs’rRA；T言Advances　ill　PrΩtein　cllem．

した絹に於ては少しく変化が起り，｛｛｝αAOl処理及びこ　　　　　　　　　5，83～153（1　950）

れにPyridineを加えた区ll菰ミセルの酎列が乱れている
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Su撮mary
ことが分る。すなわちこのミ’ヒルの配列窺の乱れば強魔

の械少の原因の一つとなるものと考えられる，，　　　　　　　Silk　fibroin　was’esterifiecl　witl1（lithiofζlycolic　acid

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（，r　acylated　with　thioglycolic　aci（l　chbride　：mcl　then

　　　　　　　　　　総　　括　　　　　、。m，　p，。P，，ti，、。f　tl、e　silk　fibr。i。　w，，e　st。di、d．　The

　絹をDithioglycolic　acidにて晶ステル化し，叉Th｛o－　　results　obta｛11ed　in　this　experinlent　were　as　fdk，w＄：

glycQlic　acid　chlorideを用いてアシル化を行いそれら　　　　　1・　The　degree　of　esヒerificati⑪ll　was　increased　with

の絹の性質を調ぺた，その結果は次の通りである。　　　　　the　concentration　of　dithioglycolic　acid。

1．　絹の＝・ステル化魔1：LDithioglycolic　acidの濃魔が商　　　　2，　At±’irst　the　tensile　strength　c｝f　the　silk　incr｛，ased

い樫増加する。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　with　the　progress　of　e5ヒerificati（》n　Qr　acylation，　but　llot

2．絹の強魔ほエステル化度戴1よアシル化度の進むに従　　increased　in　proportion　to　these．treatments．　When　the

つて始め増加するが反応量に比例して増加せず，Dithio・－　　c。11celユtrati（1，ll（｝f　dithio，glycolic　acid　wI乳s　increasecl　or

glycolic　acidの濃厚な場合或はTIlio底1ycolic　acid　chloride　　　the　tiτne　of　the　treatment　with　thioglycc）lic　acid　chloride

の作用時聞が長くなると強魔顧域少する。　　　　　　．　　was　Iong，　the　tensile　sしrentsrkh　decreased．

3，絹の伸度はxステル化或はアシル化により分子鎖間　　　　3，The　elongation　of　the　silk　decreased　because

に架橋が形成されることにより減少する。　　　　　　　　chemical　b。nds　were　built　between　the　molecular

4．　日光曝露による強伸魔の滅少はエステル化絹は無処　　　chains・

理絹に比して少い。　　　　　　　　　　　　　　　　　　4，When　silk　was　exposed　to　the　sunlight，　the

5．エステル化絹のアルカリ溶解魔は無処理絹に較べて　　　decrease　of　the　tensile　strength　and　elongation　of　est一

少い。しかし反応時間め長いものは脆化が起り溶解魔が　　　erlfied　silk　was　smaller　than　that　of　native　silk．

増加する。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．0鳳the　solubility　in　alkali，　esterified　sllk　was

6・．本実験における絹のエステル化及びアシル化の反応　　　lower　than　native　sillc，　but　when　the　treatmemt　time．

はX線干渉図よ噸討した撫ミ’ヒ・レ獺購であり・　was　lQ。9。，，　samples　w，，e　d，9，。，t。t。d。。d　th，i，、。1－一

難避㈱に燃セルの配列蜘れること・・ili・y・…e・・ed・

隷験のX線翫験蝦るにあ効獅右吉鞭の御　6・Tlie’　X－Ray　diffracti°n　patterns°f　tl・e　sUk』

好意と沢路雅夫助宇の御援助を褐た，こMこ両先生に対　　　showed　that　the　eSterification　and　acylation　are　the

し厚く謝意を表す。　　　　　　　　　　　　　　　　　　「eactions　on　the　surface。f　silk　fibroin　niicelres　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　case　of　concentrated　rea羅ents，　tlle　orientatien　Qf．
　　　　　　　　　　文　　　　献
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the血celles　is　irregular．
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