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1.緒　言

優美な光沢と高い染色性や保温効果を持つ
絹は､吸･放湿性能にも優れ､衣用素材とし

て大変良好なものである｡また絹フィブロイ

ンは非繊維材料としてもさまざまな機能性を

発揮する｡しかし反面､摩擦や高熱に対する

強さの点では､もう一つの代表的な天然繊維

である木綿に一歩譲らざるを得ない｡

本研究はこれら代表的な天然繊維素材であ
あるフィブロインとセルロースを分子レベル

で複合させ､新たな機能性を持つ材料を創製

することを目標に始められた｡

今回は試作された複合繊維の物理･物理化

学的性状を中心に報告する｡

2.実験方法

1.分析試料:フィブロイン(F)-セ/レロース(C)

複合繊維は前報(I)にしたがって調製したもの

を用いた｡染色性の試験にはF : C=03.1-

0.6 : 1のものを､また各種の物理･物理化

学的測定にはF : C-1:1の試料を用いた｡

対照試料としての､セルロース再生繊維は

同じ方法で作ったが､フィブロインはこの方

法では繊維化できなかったので､膜または精

練生糸を用いた.｡また､無配向の繊維素材は､

それぞれの銅アンモニア溶液を水中に張力を
かけずに押し出し､固形化させて調製した｡

li姓色液:酸性染料OrangeIVの0.01%水溶

液(00017%NaニSO.を含む)を染色液として

用いたこ.

ill.赤外吸収スペクトル､走査示差熱分析および

X一線回折(広角)はそれぞれJascoフーリエ変

換赤外分光光度計､理学走査示差熱分析装置
および理学Ⅹ一線回折装置を用いて行った｡

il∴単繊維粘弾性測定装置および単繊維強伸度

測定装置は共同研究者の一人が作製したもの
でありi:)､粘弾性は振動数283Hzで測定した｡

3.結果および考察

1 0rangeIVによる染色性:酸性染料OrangeⅣ

は､木綿や再生セルロースは染色しないが､

生糸や精練繭糸を強く染色する｡複合繊維は
フィブロインの含有率に従って高い染色性を

示した(データは示さない) .｡

銅アンモニア溶液によるポリマー混合粘性

溶液を水中で繊椎化するこの方法でも､フィ
ブロインが水中に溶脱することはなく､繊維

内に保持されていることが確かめられた｡

ii.複合繊維の構造:図1にフイルムを試料と

して得られた赤外吸収スペクトルの結果を示

したこ.未配向フィブロインはC-0伸縮振動に

由来するamlde-Ⅰバンドを1652cm~lに､またNH

変角振動に基づくamide-IIバンドを1538cm-I

に持つ｡フィブロインーセルロース複合素材

においてはこれらのバンドはそれぞれ1649cm~l

および1544cm~lにRedshlRした｡反対にフィ

ブロインにおいては3300cm~1付近を中心に観

測されるNH伸縮振動のシグナルは複合素材
では3410cm~lにBlueshiftしていた｡
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Figure I. Infrared absorpt10n SPeCtra Ofvarious films.

I, fibroin, 2, cellulose; 3. fibroin-blended cellulose

他にも2900cm-1付近に多数見られるCH振

動の信号が単純化するなど､複合素材におい

てはフィブロインに典型的な構造が形成され

ておらず､フィブロインとセ′レロースが均質

I I.-..



に混合し合って何らかの新規な結合が生じて

いるものと考えられたこ.

示差黙分析曲禄を比較した結果は図2に示
した｡配向･未配向のいずれの状態において

も複合繊維の熱分解温度はフィブロイン試料
に比べて約40oC上昇していて､セルロースの

共存によって熱に対する安定性が高まったと

判断される｡
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Figure 2. Curヽ'es ortlle dlrrerentlal scannlng

calorlmetry Of-,ar10uS fibers and films 1. fibroin; 2,

cellulosel 3. fibroln-blended cellulose Upper. ordered

fibers. Loヽller, unOrdered films or fibers.

複合繊維のⅩ一線回折パターンを､ 2種の天

然繊椎と比較したのが図3である二　複合繊維

の回折パターンは､再生セ/レロースに似てい

る=.しかし配向の強さは再生セルロースに比
べて強く､フィブロインが少しでも入ると曳

糸性が格段に良好になる事実を表している‥

iii複合繊維の力学的性質:複合繊維単繊維の

引っ張り強度および静的弾性率を測定したと
ころ161g/denおよび224GPaという値が得ら

れた｡これらの値は繭糸フィブロイン繊維に

報告されている値(48g/denおよびlLl.lGPa)

にはとても及ばないが､同時に作製した再生
セルロース繊維に比べると充分に優れた値で

あるし､一般的に実用に供されている再生セ

ルロース系繊維と同等程度の成績であった二.

すなわち衣料素材としては充分実用に耐える

性能を有していると言える=　しかし繊維の伸空

(75%)はフィブロイン繊維の20.0%に比べて

非常に低く､むしろ再生セ/レロース繊椎(5.1%)

に近い結果となった｡

複合繊維の動的弾性率としては14.6GPaの

値が得られた=　これはフィブロイン繊維に対

して報告されている194GPaに充分比肩しう

る値である(再生セ′レロース繊維は36GPa)

静的弾性率と動的弾性率の差の大きさは繊維

ll-1

構造中の粘性領域の多さに対応すると言われ

るが､試作複合繊椎はまだ結晶性が低く､繊

碓中の粘性領域が大きいことを示している｡

Flgure 3　X-raヽ･ dlffractlOn photographs of ヽ'arious

flbers ljlbroln (degummed sllk) ; 2, cellulose. 3,

fiborln-blended cellulose

今回試作された複合繊椎では､ F:C-1:1

の比率において最も繊度の細いものが得られ

たが､それでも123denと太く､充分に満足の

行くものであるとは言いがたい｡しかし､上

に述べたように試作繊維にはまだ粘性領域が

多く､今後より高い張力や高い巻き取り速度

を得るよう曳糸法を改善することによって､

より優れた繊椎が作られる余地が残されてい

ると言えるこ.

4.結　論

セ′レロースとフィブロインの分子複合繊維

を試作し､その性質を検討したこ.

酸性法科による染色性から､複合繊維は原

料のフィブロインを繊碓中に保持しているこ

とが確かめられたこ

赤外吸収スペクトル､示差熟分析およびX一

線回折法などの物理化学的計測により､繊維

中のフィブロイン分子が繭糸中におけるとは

異なる分子構造を取ることが推察された｡

力学的性質を調査した結果､複合繊維は試

作段階ながら､実用衣料素材として充分な強

度を有するものと判断されたが､なお改善の

余地もあることが指摘された=r

今後曳糸法を改善して行くことと､今回報

告した以外の各種特性の調査を絹続して行っ

て行きたい=.また､天･梓蚕フィブロインな

ど､家蚕以外のフィブロインも活用してゆく

予定である‥
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