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1 .  緒言

絹 蛋 白 質 の セ リ シ ン を め ぐ る 最 近 の 知 見 に

よ る と 細 胞 付 着 ・ 増殖性や抗酸化 性 を 有 し ，

医 用 や健康 に 関 わ る 材料 と し て の 応 用 が 期 待

さ れ る 。 ま た ， 本 来持 っ て い る 蛋 白 質 と し て

の 性 質 で あ る 酵素 に よ る 分解性 を 考 え る と ，

自 然 環境保護 の 要 求 に も 適 合 し た 物 質 と 言 え

る 。 そ こ で ， 本研 究 は ， バ イ オ マ ス 資 源 の 十

分 な 利 用 ， 即 ち 新 規 な 高 分 子材 料 の 開 発 と 自

然 環 境 の 保 護 の 観 点 か ら 絹 蛋 白 質 セ リ シ ン に

着 目 し ， こ れ を 実 用 に 耐 え 得 る 材 料 に 変換す

る 試み と し て ， ポ リ ピ ニ ル ア ノレ コ ー ノレ (PVA)

と セ リ シ ン の 水 溶液 の ブ レ ン ド に よ り 得 ら れ

た 各 種重量分率 の 含 水 ゲ ル膜 を 作 製 し ， 次 い

で こ の 熱水溶解性 ， 力 学 的 性 質 ， 酸 素 透 過 性

と 構 造 と の 関 係 に つ い て 検討 し た 。 さ ら に ，

ゲ、 ル 紡 糸 に よ る 繊維化 の 可 能性 に つ い て も 検

煮 沸 し て セ リ シ ン 水 溶 液 を 得た 。 さ ら に ， セ

ノレ ロ ー ス チ ュ ー ブ を 用 い 透析 に よ っ て ， 各 種

イ オ ン を 含 ま な い 1wt% の水溶液を 作製 した。

以 上 の セ リ シ ン の 水溶液 と PVA 水溶液 と を

セ リ シ ン が 2 . 5 か ら 25wt% の 聞 の 各種重量分

率 と な る よ う に所定量取 り ， 900C 下 で， 1 時間

撹押 し て ， 均一 な プ レ ン ド、混合水溶液 を 得た。

こ の 水 溶液 を 直 ち に ガ ラ ス 板 上 に キ ャ ス ト し

室温 に て 風乾 後 ， 1350C 下 で ， 3 時間 の真空熱

処理 を 行 っ た 。 そ の 乾 燥膜 を 室 温 で そ の 重 量

が変 わ ら な く な る ま で、 蒸 留 水 に 浸 潰 し て ， 再

び 乾 燥 膜 の 状 態 で保存す る 。 含 水 ゲ、ノレ膜 は そ

の乾燥膜 を 十分 に膨潤す る こ と に よ り 得た。

< ブ レ ン ド繊維 >

新 た に 製 作 し た ゲ、 ノレ紡 糸 装置(Fig. 1) を 用 い

以 下 の条件で繊維 を 作製 し た。 ゲ、/レ紡糸 に
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2 .  実験

2 .  1 試料作成

< ブ レ ン ド、ゲ、/レ膜 >

PVA は ， ク ラ レ (株) よ り 提供 さ れ た ポパ

ー ル HC (重合度 1700， ケ ン化度 99.85mol%

以上) を 用 い 5 wt% 水溶液 を 作製 し た。

セ リ シ ン は 製 糸 排水 の 成分 は 主 に 繭 の 外 層

か ら 溶 出 さ れ ， い わ ゆ る セ リ シ ン I と セ リ シ

ン E が 多 く 含 ま れ て い る 。 そ こ で ， 繭 の 汚 れ

た 部 分 以 外 を 細 か く 切 り 刻 み ， こ れ を ソ ッ ク

ス レ ー抽 出 器 を 用 い ア セ ト ン に て ロ ウ お よ び

色 素 成 分 の 除 去 を 行 っ た 。 次 い で 圧 力 釜 に て
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用 い た紡糸原被の ブ レ ン ド比 (wt : wt) は，

PVA : Ser = 9.5 : 0 .5 ; 溶液濃度は 20wt% と

し た 。 こ の よ う な ブ レ ン ド 比 と し た 理 由 は ，

セ リ シ ン は セ リ シ ン 分 率 5wt % 付 近 で 最 も



PVA 非 品 鎖 と の 相 溶性 が 良 く ， 緊密 な分子鎖

束 が 形 成 さ れ る と 考 え ら れ る た め で あ る 。 ま

た ， 溶液濃度 は 後 述 の ゲ、/レ紡 糸 の 際 ， こ の 濃

度 が 糸 む ら の 少 な い繊維 を 得 る の に 最 適 で、 あ

っ た た め で あ る 。 ゲ、 ル 紡 糸 の 作製 手 順 は 以 下

の 通 り で あ る 。 ① 加 熱 コ ン ト ロ ー ラ に よ り

作製 さ れ た オ ー ト ク レ ー ブ 中 の 紡 糸 溶液 に 窒

素 ( N2) ボ ン べ に よ り 1 atm の 圧 力 を 直接 か

け ， 直径 1mm の ノ ズノレか ら 押 し 出 し た。 こ の

際 ， ギ ア ー ポ ン プ を 通 す こ と に よ り 吐 出 量 を

一 定 に 保 っ た 。 ② ノ ズ ル か ら 押 し 出 さ れ た

繊維 は ， - 300C に 調節 さ れ た 凝 固 被 の 循 環す

る 凝 固 槽 を 通過 さ せ， 36m /min の 巻取 り 速

度 で巻 取 っ た 。 さ ら に こ の 繊維 を 室 温で メ タ

ノ ール 中 に 24 時間浸積 し脱水 を 行 い ， 次 い で、

2， 3 倍延伸 し 真 空 下 1900C ， 10 分程度熱処理

を 行 っ た試料 を 400C の ホ ルマ ーノレ化溶液 中 に

て ， 一 定 の張力 を 保 っ た ま ま 60 分処理 を 行 っ

た

3 . 結果 と 考察

含 7)( ゲノレ膜の 耐熱水溶解性 ， 力 学 的性質 ，

酸 素 透 過 性 と 構 造 と の 関 係 を 検討 し ， 全 て の

セ リ シ ン 分率 の 含 水 ゲ、ル膜は 400C付近 ま で耐

水溶解性 を 有 し ， 且つセ リ シ ン 分 率 17wt% 付

近 ま で は 強靭 で あ る こ と が 分 か っ た 。 こ れ ら

の 原 因 はセ リ シ ン と PVA の非晶鎖 と の水 素 結

合 に よ る 分 子 鎖 東 ( コ ン プ レ ッ ク ス ) の 形 成

に あ る と 推察 した。

全 て の セ リ シ ン 分 率 の 含 水 ゲ、ル膜で、酸素 透

過 係 数 は 極 め て 高 く ， 純 水 の 値 の 半 分程度 で

あ り ， 水 へ の 酸 素 の 溶 解 が 主 に 寄 与 し て い る

こ と が 分 か っ た 。 酸 素 透 過 係数 は セ リ シ ン 分
率依存性 を 示 し ， セ リ シ ン 分 率 5wt % 付 近 に

小 さ な 極 大 を 示 し ， 次 い で セ リ シ ン 分率増 大

に伴い 高 く な る こ と が分 か つ た 。 5wt% 付 近 の

極 大 の 原 因 はセ リ シ ン と PVA 非晶鎖 と の相溶

性 が 最 も 良 く 密 な 分 子 鎖 束 が 形 成 さ れ ， こ の

分子鎖 束 聞 に 相 対 的 に 動 き 易 い 水 が 含 ま れ る

こ と に よ り 酸 素 の 拡 散 が 促進 さ れ る こ と で あ

る と 考 え ら れ た 。 ま た 極 大 値以 降 の 増 大 は 水

の 運 動 性 に よ る 酸 素 の 拡散 促進 の 効 果 と 水 の

絶 対 量 の 増 加 に よ る 酸 素 溶解 の 増 大 が ， 隙 間

に 存 在 す る 乱 れ た 水 の 形成 に よ る 酸 素 の 溶解

量 の 減少 を 上 回 る と 予 想 さ れ た 。 今 後 ， 含 水

ゲ、ノレ膜 の 人 工皮 膚 基材 な ど へ の 応 用 の 可 能 性

の 検討 の た め 細 胞付着 ・ 増 殖性実 験 を 行 う こ

と が重要な課題で あ る 。

品目 セ リ シ ン の 有効 利 用 と ポ リ ビ、 ニ ル ア ノレ コ

ー ノレ ( PVA) 繊維 に 新 し い機 能性 を 付与す る

と 言 う 二 つ の 目 的 を 同 時 に 満 た す た め に ， セ

リ シ ン と PVA の ブ レ ン ド に よ る 繊維化 を 試み

た 。 得 ら れ た 繊維 に ホ ノレマ ー ノレ化 を 行 い ， こ
の 試 料 の 構 造 と 物 性 の 検討 か ら 次 の 結果 を 得

た。

紡 糸 を ゲ、ノレ紡 糸 法 で 行 っ た 結 果 ， 通 常使 用

さ れて い る 分子量 の PVA のみでは均一な繊維

は 得 ら れ な い が ， セ リ シ ン を ブ レ ン ド し た 場

合 ， 均 一 な 繊維 の 作製 が 可 能 で あ る こ と を 見

い 出 し た。

延 伸 ・ 熱処理 後 ， ホ ルマ ー ル化 を 行 っ た 試

料 の 溶解 は 600C付近 か ら 始ま り ， 沸騰水 中 で

最 大 65% ま で の重量損失 に も な る 。 ま た ， 約

700C 付 近 で試 料 は 収 縮 を 起 こ し ， 沸騰水 中 で

最大収縮 率は約 30% で あ る 。 試料の収縮 の 原

因 は ， 結 品 融解 に よ り ラ ン ダ ム コ イ ノレ化 す る
と き の エ ン ト ロ ビ ー 弾 性 が 発 生 し ， 大 き な 収

縮 を 示 す と 推 察 さ れ た 。 こ の 点 を 改 良 す る に

はセ リ シ ン と PVA 非品鎖 と の相溶性 を 高 め る

工夫の 必要性が 明 ら か に な っ た。

破断強度 と 破断伸 度 の 延 伸 倍率 依 存 性 の 検

討か ら ， 破断強度 は最大延伸倍率 の 3 倍 の試

料は通常 の ビニ ロ ン繊維 の約 1/2 破断伸 度 は

約 2 倍 の 値 を 示す こ と ， ヤ ン グ 率 は ， 通 常 の

ヒ守 ニ ロ ン 繊維 の そ れ に 匹 敵 す る こ と が 明 ら か

と な っ た 。 破断強度 が 通 常 の ビ ニ ロ ン よ り 低

い 原 因 は セ リ シ ン を 含 ま せ る た め に 起 こ る

PVA 非 晶 鎖 の 配 向 性 の 低 下 に よ る 質的 な事柄

で あ り ， む し ろ こ の よ う な 機械 的 性 質 で も 使

用 可 能 な 使 い 方 を 模索 す べ き で あ る こ と を 提

案 し た。

4 . 結論

本 研 究 に よ り P V A プ レ ン ド 物 は 含 水 ゲ、/レ

膜や繊維 形 状 に 成型 出 来 ， 前者 は 医 用 材 料 ，

及 び生分解 性 の 付 与 さ れ た 材 料 ， 後 者 は 特殊

用 途 の 衣 料 へ の 応 用 等 の 新規材料 へ の応 用 の

可能性が示唆 さ れた。
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