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セルn一ス各種結晶変態の吸湿性，酸加水分解による

　　　　　アクセシビリティおよびレベルオフ重合度

林 治助号←末岡明伯一t一渡辺貞良骨
　　　　　　　（昭和49年9月30日受理）

The　Hygroscopic，　Accessibility　and　LODP　of　Cellulose

　　　　　Fibers　with　Various　Crystalline　Structures

　　Jisuke　lilAyAsHI，　Akinori　SuEoKA　and　Sadayoshi　WATANABE

　　　　　　　　　　　　　　（Received　September　30，　1974）

Abstract

　　The　hygroscopic　water，　the　accessibility　in　acid　hydrolysis　reaction　and　the　leveling－off

degree　of　polymerization　（LODP）　of　cellulose　fibers　with　various　crystalline　structures　and

fine　structures　were　examined．

　　The　hygroscopic　water　at　an　atomosphere　of　5－vlO％o　relative　humidity　was　found　to　be

influenced　mainly　by　crystalline　structures．　That　of　cellulose　1，　IIIi　and　Vli　with　“　bent　”

form　moleculer　conformation　was　larger　than　in　others．　But　it　was　founcl　that　the　hygroscopic

water　in　ordinary　atomosphere　and　the　accessibility　on　acid　hydrolysis　reaction　were　influenced

mainly　by　fine　structure　of　fibers，　especially　their　crystallinity．　The　lower　hygroscopic　water

in　cellulose　1　and　IVi　under　normal　atomospheric　conditions　were　explained　by　their　crystalline

structures　with　bridge　oxygen　covered　hydrogen　bonds　and　higher　crystallinity．

1． 緒 論

　セルロースは親水性を示す水酸基を有しているため，吸湿性が強い。この現象は，セルロース

繊維の諸性質に大きな影響を与えるので，重要な性質であることから古くから研究されている。

　セルロースの酸加水分解は，微細構造，特に結晶および非晶領域量の定響町表現を行うために

大変有効なものである。このセルロースの吸湿性および酸加水分解は，結儲領域量（結晶化度）

と重要な相関関係を有することは知られている。

　本研究では，各種結晶変態を用い，吸湿性および酸加水分解を行い，従来ほとんど注目されて

いない結赫構造とこれら吸湿性および酸加水分解の関連性について検討し，いくつかの特徴的な

結果について考察したQ

　　また，徴細構造を解明するうえで有効な手段となりうるLODP（レベルオフ重合度）を各種の

結晶変態について測定した。

2． 理 論

2．1　セルローースの吸湿性

セルロースはガス吸着性であり，水あるいぱ液状有機物の蒸気で閉まれているときには，平衡
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に達するまでその蒸気を吸収するか，蒸発する。任意の条件で物質の蒸気との相互作用の一般過

程を，収着（sorption）と呼んでいる。さらに水または他の蒸気の吸収を吸着（adsorption）と呼ば

れている。特に水の吸着現象により，セルロースの化学的，機械的，電気的性質，たとえば，重

量，容積（膨潤），電気伝導度，強伸度，剛性率……等は大きく変化するので，この現象は重要

なものである。

　（a）吸着等温線　高湿度の空気中で，セルロースにより吸収される水の量は，水の蒸気圧，温

度，試料の性質や処理状態等に影響される。一般には，試料を恒温で種々の相対湿度（R。H＝

relative　humidity）を有する空気中に置ぎ，平衡に達した時の繊維中の水分含量を測定する。こ

の水分量と相対湿度（R．H）の関係を曲線で表したのが吸着等温．線である。

　図1に一例としてラミー（Cell．1）の吸着等温線を

7］Kした。

　試料を完全に乾燥した後（相対湿度0％），空気中の

相対湿度を増加させると，図の下の曲線を画く。これ

を吸収等温線（absorption　isotherm）と1呼ぶ。

　相対湿度100％で平衡に達した後，湿度を次第に減

少すると，図の上の曲線を画く。これを脱着等温線

（desorption　isotherm）と呼ぶ。この操作を繰返すと2

つの曲線が再現される。また図にみられるように，S

字形を画くのが，セルP一スの場合の，特徴の一一つと

なっている。即ち，相対湿度の低い時（A～B部）には

水分の吸着量は相対湿度の増加と共に急速に増加する

が，中間程度の湿度（B～C）ではゆるやかに直線的に

増加し，

なる。

　（b）　ヒステリシス（hysterisis）

象）を有することが特徴である。つまり，

ける吸着量は，

よりも，
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Fig．　1　Moisture　sorption　isotherm

　　　on　cellulose

さらに飽和蒸気圧に近づくと（C～D）吸着量は再び急激に増加し縦軸に対しほぼ平行に

吸着曲線はS字形を画くこととの他にヒステリシス（履歴現

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ある相対湿度にお

　　　　　　　低温度からその相対湿度にもっていった場合

　　　　高温度からその温度に変化させた時の方が常に大き

な値を与える。図2はセルロースにおけるヒステリシス曲線

を示したものである。

　ぬれたままの試料を平衡を保ちながら順次低湿度に移行さ

せていくと，曲線一1のようになる。こうして絶乾し，試料

（R．H＝O％）を順次高湿度に平衡を保ちながら移行させてい

くと曲線一3となる。（absorption　isotherm）こオ化を再び脱着す

ると曲線一2となる。このような周期で吸着，脱着を繰返す

と，曲線2，　3で囲まれた領域内でヒステリシスを起こす。た

　　　　　ノ
　　　　1／、

　　　〆

　　漉、A3

　ノ
4ノーD
C

　　　　　R，H　（％）

Fig．　2　Hysteresis　on　cellulose

とえば，A点から脱着していくと脱着曲線A～Bを画く。またC点から吸着させていくと吸着

曲線C～Dを画く。

　（c）吸着の機構　吸着機構については，まだ完全な理論はないが，次のような説明がなされて

いるQ

　吸着曲線は単なる吸着のみであれば，Langmuirの式に従う飽和曲線になるはずであるが，実
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際にぱセルロースの場合飽和曲線とはならず，図1に示したように相対湿度の小さな範臨（曲線

A～B部）と極めて大きい部分（曲線C～D部）において吸湿量は著しく増す。この吸湿量が急

増するA～B部では，水はセルロース分子のOH基と強閲に水素結合している。さらに湿度を

増すと吸湿量は曲線B～Cを画いて増加する。即ち，一結昂領域の吸着が飽和してくるに従って

水は多分子層をつくって吸着され，さらに繊維組織の間隙Uこも毛細管凝縮によって水が凝縮吸着

され，繊維は膨潤を起こし、さらに相対湿度が増すと吸着鍍はC～D曲線を画いて急上昇し，

全体の曲線はS宇形となる。この際，Cell．1は非壁塗にのみ水分子は入り，結品部には侵入で

きずその表面に吸着される。

　吸湿したセルロースは湿度が下がるとそれに対応して脱湿が起こり，脱着等温線を画く。前記

したように，同一湿度では，脱着時の水分は吸着時の水分よりも多い（ヒステリシス現象）。この

原因については，水の吸着と共に繊維の微細構造が膨潤変化し，新たに活性のOH基が現われ，

このため水分子が強固に結合されるものと考えられているQ

　また，繊維を加熱乾燥すると活性表面が減じ，吸湿性は相当減少する。

　セルm一スの非晶領域が増し，自由なOH基が多くなると吸湿性が増すので，逆にこれらの

吸湿量から結晶化度が求められている。この値はX線回折法による発駅化度と良い相関を示す

という報告もある。

　2．2　セルロースの酸加水分解

　セルロースの酸加水分解は大別して，均一加水分解と不均一一加水分解がある。均一加水分解は

高濃度の強酸で加水分解すると起こるので，セルロースが酸に一三に溶解し，液一千の均一相で

加水分解される。これはセルロースの分解又は崩壊現象に関連し，多くの研究がなされている。

　不均一反応は，低濃度の酸で加熱処理すると進行する。これは，セルロースの微細構造を推論

するために大変有効であり，この面の研究も多い。Nickersonらは，セルロースを低濃度の酸で

（2．4N－HCI）不均一加水分解すると，処理時闘とセルロース溶解量との間に特微的な相関曲線の

画けることを見い臆した。即ち，加水分解処理時間と加水分解による試料の減少最（％）をプロ

ッFしたもので，加水分解減量曲線と呼ばれる。図3はセ

ルロースのそれである。これによると，加水分解の初期段

階では減量が著しく（O～A曲線部），次いで減量がゆるや

かになり，ある時日以上では減：量は直線的となる（A～B直

線部）。これは，初期段階において酸は結晶部内へ浸入する

のが困難であるのに対して，非晶部へは容易に浸透し加水

分解を起こすため，急激な減量が起こる（曲線O～A部）。

次いで残った結晶部分が表面から徐々に加水分解を受ける

ため，以後はゆるやかな減量が起こり直線A～Bを画く

と判断されている。A’～Aは非下部と結最1部の溶解が同時

に起こっている領域と考えられている。そのことから，直

g
塞

望

三

蚕

g
屋P

e

Fig．　3

HYDOLYSIs　丁IME　（HR、＞

Rate　of　hydrolysis　on

cellulose

線A～Bを処理時閥Oに外挿した点Pが非晶量に対応することになる。この方法による結晶

化度の測定はX線i互1折等による構対量と異なり，絶対量を求めうるという特微を有している。

Philippらはこの方法で各種のセルロース試料の結晶化度を測定している。しかし，　X線回折法

や比重法のような物理的測定法による結贔化度に比べ，一般に大変大きな値となって表われる。

Ingersollらは加水分解による再結晶化が原因と述べている。また，絶対量には相違があっても，

相対的結晶性はX線法と加水分解法とで，いろいろな種類について測定してもほぼ同じ順序に
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配列するといわれている。

　ただし，この不均一加水分解の反応機構について，不明な点がまだ多い。たとえば，図3のA

からBになるに従がい，従来の考えでは結晶粒子のサイズは減少するはずであるが，X線回折

による結晶サイズの測定では減少せず，むしろ増加する事もある。これらはさらに研究する必要

があると思われる。

3．　実 験

　3．1　セルq一スの吸湿性

　（a）試料　吸水性の測定を次の！1種の試料について行った。

　①Ce1LI………精製ラミー

　②Cell．　II……フォルチザン

　③Cell．　II……強力人絹

　④Cell．　II一一マーセル化ラミー

　⑤CelL　III，…ラミーを液体アンモニア処理して生成した

　⑥Cell．　IIIH…フォルチザンを同．ヒ処理

　⑦CelL　III…一一強力人絹を同上処理

　⑧Ce11．　III、1…マーセル化ラミーを同上処理

　⑨Cell・IV，　…ラミーから生成したCeiL　IHIをグリeリン加熱処理

　⑩Cell・IV，，　・・一強力人絹を同上処理

　⑪Cell・IVI・…強力人絹から生成したCell．　IIIirを同上処理

　上記の各試料をおよそlg用いた。また各試料のX線回折の測定を行い，転移を確認した。

　（b）実験方法　図4は実験装置を示したものである。秤量瓶に入った試料をデシケーターに入

れた。このデシケーターを恒温槽に入れ，一定湿度に保った。デシケーター内の湿度は硫酸濃度

を変化させることにより調節した。相対湿度（R，H％）と硫酸濃度とは図5の関係があり，図よ

り相対濃度を求めたQ

　処理温度；20．5。C

　処理時間；2～5日間，各試料を秤量し，重量が平衡になった時，そのR．Hにおける試料重量

　　　　　　とした。

DESICC

露舞
CELL

g2SO身

CELLULOSE
SPECIMEN

Fig．　4　Experimental　apparatus　for

　　　measuring　of　moisture　regain

s・

註

睾

主

｝

｛

出

ioo

sg

6e

40

20

o

AT　O“C

AT　250C

Fig．　5

　20　qo　60　so
　　　H2SO4　（7，）

Relationship　between　H2SO4

concentration　and　relative
humidity



・　　　　セルr門門糟轍難，脚難醗よる　　　97
　吸湿量（moisture　regain）；吸湿養i：は次の武から求め，％で表したQ

　　MR（％）罵100×（一定R．H％における試料重蝿：）一一（絶乾重量）／（試料絶乾重量）

絶乾試料；五酸化リンの入った真空乾燥器で110。C，2El間乾燥し，さらに五酸化リンの入った

　　　　　真空デシケーター一中，2日閥（室温）乾燥した試料を秤最し，絶乾試料重貴とした。

　3．2　セルロースの酸加水分解

　（a）試料　次の10種の試料の酸加水分解を行ったQ

　①CelL　I………精製ラミー

　②Cell．　H……フォルチザン

　③Cell．　II……強力人絹

　④CelL　II……マーセル化ラミー

　⑤Cell．　IH・…ラミーを液体アンモニア処理して生成

　⑥　Cell．　III・・…フォルチザンを同上処理

　⑦CelL　III、、…強力人絹を同上処理

　⑧CelL　III，i…マーセル化ラミーを同上処理

　⑨CelHV、…ラミーから生成したCe1L　IIIIIをグリセリン処ユ里

　⑩Ce11。　IV、1…強力人声を同上処理

　上記の各試料のおよそ1gを精秤した。

　（b）実験方法　精秤したおよそ1gの試料を塩酸で加水分解した。

　等比；100倍

　塩酸濃度；2．42N

　処理温度；100±0．50C

　　試料および塩酸は空気冷却管の付いた三角フラスコに入れ，それを油浴で加熱した。

　反応時闘；o，1／4，1／2，1，2，3，4，5，8，10時闘。

　反応終了後，！　G－3‘ガラスフィルターで濾過し，2N－NH40Hで洗浄，さらに多量の蒸留水で

濾液が酸性を示さなくなるまで十分洗浄し風乾した。さらにこの加水分解試料をP20sの入った

デシケ一口ー中で真空乾燥し，精齢した。

　減量（％，reduction　in　weight）は次の式から算出した。

　引回（％〉＝：（未処理試料の重量）一（加水分角明後の試料重量）／（未処理試静1の重量）x　leo

　3．3　LODP

　各種結晶変態試料を2．4N－HCI中1000C　1時間加水分解し，銅安粘度法によりLODP値を

求めた。詳細については下記のStaudingerの式を用いた。

　K　P＝Vsp／C
　　Vsp　＝　（Vi　一　llo）／lle

　　　Vi；falling　times　of　solu£ion　（Sec．）

　　　Vo；　falling　times　of　solvent　（Sec．）

　　　Vsp　；　specific　viscosity

　　　C；　concentration　（g／l）

　　　K；　constant，　5×　10’4

　　　P；　degrees　of　polymerization
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　　　　　　　　　　　　　　　　　4．実験結果

　4．1　X線による結晶化度

　各種試料のX線による結晶化度の測定を行
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1
つた。

　各試料を粉末化し，200メッシュ以下の絶乾

試料O．20　gを用い，反射法で2θ　トレース　　　　　Materia1

（5。～45Q）を行い，積分強度を測定し結晶化度　　Cell　I

を求めたQ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ramie

　表！は・Cell・1（ラミー）をioOとしたとき　　Cell。　H，

の各試料の相対結酷化を示したものであるQ　　　　F。rtisan

　4．2吸湿性　　　　 M・Ramie
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H．　T．　R　表2は，各種試料の　absorption時に〕おける

各相対湿度（R．H％）に対する吸湿量（M．　R％）　Ce1L　IIIr

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ramie一｝IIIiを示したものである。表3はdesorption時に

おける結言である。　　　　　　　　　　　　　Cell・IIII盃

　図6は各種Cell．1およびH，7は1111お　　　Fo「tisan→IIIII
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M．　Ramie一，IIIu
よびIII，，，8はIVIおよびIVIIの吸着等温
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K．　”F．　R－IIIu
線（20．5QC）であるQ実線はabsorption，点線　一…一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cell．　IVi
はdesorption等温線を表牙っしている。○，×，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ramie→1王II→IV王
◎および△はそれぞれ辻溌原料が，ラミー，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CeU　玉VII
フォルチザン，マーセル化ラミーおよび強力人
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H．　T．　R一一IVii
網であることを表わしている。　　　　　　　　　　H．T．　R→Ilhl→WII

　これによると，それぞれ共にS字曲線を画い

ており，

を有している。

　4．3　酸加水分解による減量曲線

The　cry＄tallinity　of　various

modifications　by　x－ray　dif－

fraction　method

1　Crystallinity　（％）

100

56

59

38

66

47

59

36

78

53

53

またabsorptionがdesorptionより常に吸湿量が下回っていることなど，等温線の特徴

表4は各試料を2．4N－HC　1中，！00。C各種時間加水分解した時の減量（％）を示したもので

Table　2　Moisture　absorption　（％）　on　various　modifications

　　　　1　ceil．　i

R．　H　（％）　1，一・

　　　　」　Ramie

！，0

4．5

9．5

15．5

20．0

24．0

33．5

44．5

55．5

64．5

75．5

90．0

O．56

e．93

1．45

2．04

2，52

2．71

3．50

4．54

6．46

6．79

8．28

！0．99

，Cel｝．　II

Fortisan

1．12

1．93

2．76

3．73

4．25

4．66

5．96

7．44

9．66

！0．14

！2．02

！5．68

！yt．　・　i

　　　H．　T．R
Ra麺e　1

O．99

1．72

2．49

3．41

4．03

4．41

5．59

7．！4

9．60

10．15

！2．22

！6．53

！．47

2．45

3．41

4．56

5．34

5．88

7．48

9．76

13．11

！3．82

16．47

22．03

…C・｝L虫　　C・11・・III・・

1．．ltl，pu1・［一nvFor‘’s．g．i．！．．N，M．．．，1，lffi．te1．］rmtTlmaT：．3．

…る例

！．50　1

1：櫨l

l：劇

1：1翻

gigs

、1：雛

O．99

1．73

2．56

3．52

4，2！

4．57

5．70

7．17

9．6！

10．03

11．96

15．19

e．94

！，73

2．62

3．53

419
4．69

5．92

7．68

！0．09

！0．68

！2．58

！6．43

1．38

2．26

3．36

4．79

5．69

6．21

7．87

10．／9

13．26

13．95

17．15

22．39

CelL　IViF　Cell．　IVii

　　　I・三川謡曲・i且珊、

O．65

1．13

1．63

2．22

2．68

2．85

3．62

4．63

6．33

6．58

7．85

9．99

1．55

！．93

2．79

3．84

4．56

4．98

6．23

7．87

10．64　1

11．18　1

1321
17a45

！．55

1．93

2．75

3．64

4．26

4．64

5．88

7．49

9．49

1e．02

！2．28
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Table　3　Meistu，re　desorption　（％）　on　various　modifications．

R．　H　（％）

90．0

81．5

67．5

60．5

48．5

40．0

34．5

19．5

10．0

4．5

Cell．　1

Ram三e

12．85

11．07

8．62

7．64

6．23

4．95

4．42

3．06

1．90

！．28

Cell．　II

Fort三san
M．

Ramie

17．93

15．96

12．80

11．54

9．59

　　　8．11i
　　；7．07

5．37

3．61

2．76

18．77

16．22

12．85

11．40

9．37

7．81

6．66

4．94

3．19

2．32

H．　T．　R

25．49

22．20

17．54

15，55

12．77

！0．78

g．oe

6．99

4．64

3．53

Cell．　IIIi

Ra皿ie

14．52

13．06

10．66

9．58

7．92

6．68

5．61

4．20

2．85

1．99

Cell．　IIIii
ICell．　lvi

Iig’IEIrtif．．？LII／lk／g｝，L．

18ユ1

16．06

！2．85

！1，55

9．63

8．04

7．06

5．40

3．47

9一．52

19．03

16．46

13．16

！1．85

9．91

8．33

6．95

5．33

3．56

1il．umfil－T．　RlunRr．mi5

　　　2．651

24．93

22．30

17．87

16．04

13．38

11．30

9．43

7．2！

4．87

3．82

11，20

10．06

8．13

7．30

6．10

5．02

4．42

3．15

2．03

1．39

Cell．　IVii

｝1．　T．　R

19．86

17．51

13．59

12．07

10．10

8．44

7．40

5．48

3．73

2．77

ill．＝T一．　R

　－IIIII

18．69

16．60

12．90

1L5！

9．59

8ユ0

6．98

5．14

3．46

2．62

Table　4　Hydrolysis　on　variQus　moclifications

Times
（hr．）

O．25

0．5

1

2

3

4

5

8

’io

Ce11．1 Cell．　II CelL　IIII CelL王IIII
lC。IL王V、lc。11．　IVH

Ralnie Fortisan M．Ramie　H，　T．　R Ramie Fortisan 　　　　　l・R・mi・IH・TR Ramie HT．R
3．0

3．7

4．4

6．5

7．3

8．4

8．7

10．8

！2．0

7．5

1！．3

14．8

18．4

23．0

25．7

27．8

34．0

39．2

6．0

8．1

！0．2

13．4

16．2

17．5

20．5

26．0

29．8

12．0

15．0

！9．8

24．9

27．8

31．7

34．7

45．9

52．8

1．2

5．3

9．2

12．4

！4．8

16．3

19．1

2！．8

24．1

2．2

6．8

12．4

！8．7

21．9

24．7

26．4

32．5

38．0

L5
5．4

！0．0

14．2

19．8

20．8

23．9

28．0

32．0

2．6　］　1．4

11．5　1　4．9

20．6　1　9．6

25．3　1　12．9

32．4　i　15．6

39．0　1　！7．4

43．1　1　18．0

54．0　1　22．5

60．1　1　25．5

8．3

1L6
19．4

25．8

31．｛

33．9

37．9

48．0

56．0

60

50

＿な。
窓

竈

島o

Lt

奎2G
謹

IO

O　RAt・IIE　CELL，1
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O興．RA凹芝εCELL．II

O　H，T，R　CELL，ll

　　　e／9

二”

＿6ソがノO

b／

　　　　　　o／o
　　　　　／
　　　　　　e／
　／1．le”／e／

鴛グ　　　　　／o／o

一口兇一

／o
o

　　　　　g
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　　　　　　　　　ox一一G
o一一一一Gt－G／

50

50

s・

F　40
蚕

望

護30
蚕

奎

皇

　2e

ユ0

　●R・剛εCELL・IIII

　●F・RTISAN　CELL・田II

　O　M，RAMIE　CELL，IIIII

　o　H，T，R　CELL，IIIII

　　　　　　　。ノ

　　　．／．．．1

　ttttt

’　　　．e

　　　　．．e／：．t．i

　　　移　o
二　　　　（レー○

o／

　　　　　ノ　　．／1。

O1　23　＃s　s　7　g．　g　le　012　34　567sg　lo
　　　　　　HyDRoLysls　TIMEs　（HR，）　HYDRoLysls　Tlt－Es　（HR，）
　Fig．　9　Rate　of　hydrolysis　on　Cell，　1＆　II　Fig．　10　Rate　of　hydrolysis　on　Cell，　III　＆　III

ある。図9はCe11．1およびII，図！0はIIIIおよびIII，i，図1！はCe1L　IV・およびIVIrの

減量曲線（表2の結果から処理時間と減量をプロットしたもの）である。○，×，●および△印

はそれぞれ出発原料がラミー，フォルチザン，マーセル化ラミーおよび強力人絹であることを表



9 セルロース二種結晶変態の吸湿性，酸加水分解による
　　アクセシビリティおよびレベルオフ重合度

わしている。

　これによると，いずれもおよそ1時開

処理までは減量が急激に進み，その後，

比較的ゆるやかに直線的に減璽が起こり

減量曲線の腸内を有している。

5．考 察

　5．1吸　　湿　　性

　図6～8に示したような吸着等湿線に

ついて，定最的取り扱いあるいは数値と

しての表示の方法についていくつかの報

告がなされている。

　H：ermansは，相対湿度（R．　H）が0～

10％および80～100％の吸湿量が急激に

増加する領域を除き，！0～70％の比較的

穏やかに増加する領域について，一定の

60

se

§塩。

憲

璽

ヨ　30

養

舅

塑2e

ユ0

o

OR州IEC・LL」VI（lmllVI）
①縫・T・RC・しし・IV！1（II歪Vli）

o

　　　　　　　／
　　　　　　／o
　　　／／0

to

1Ol

Gユ23456ア39！0　　　　　　nYDROLYSIS　TIMES　（HR，｝

Fig．　11　Rate　of　hydrelysis　on　Cell．　IV　＆　IV

相対湿度で，ある繊維の吸湿量を，天然繊維（木綿）の吸湿量で割るとその値が恒数となると報

告している。Hermansはそれを収着比と（sorption　ratio）名付けている。さらにR．　H＝！0～70

％の鼻面比の平均をとり，平均収着比とし，これを繊維に高言の値としている。簡単に各試料を

比較する際には，一定温度でR。H　・60％の時の三斜の吸湿量を一般には用いている様である。

　表5，6ぱそれぞれabsorption，　desorptionの収着比（ラミーCell．1を1．00）を示した。表

7は，R．　H＝10～70％の収着比の平均（平均収着比）を示した。この収着比の懐の意味は，数値

が高い程吸湿量が小さく，数値が低い程吸湿量が大きいQ

　X線による結晶化度（表！）と比較すると，両者の数値の間に良い相関関係を有している。即

ち，結晶化度の大きいものは表7の平均収着比も大ぎい。しかし，十体的に収着比の方が大きな

値を示すことや，その二丁は厳密には一致しない。

　また，収着比は出発原米三1がラミーのもの（1系）は他に比べ大きく，フォルチザンとマーセル

化ラミーのものが同程度の値を示し，強力人絹が小さい値を示した。

　1系のIII、とIVrは5％～！0％（R．　H）領域では繊維と水との物理的吸着の影響は少なく非

　　　　　　　　　　　Table　5　Absorption　ratio　on　various　mQdifications

R．　H
（％）

5．0

10．0

15．0

20．0

23．9

33．9

45．0

55．0

65．0

75．0

90．0

Cell．　1

Ramie

1．00

1．00

1．oe

1．00

1．00

ユ．OO

1．00

1．00

1．00

1．00

1．00

Ce11．1王

Fortisan
N－

Ramie H．T．　R

CelL　IIIi

Ramie

Cell．　IIIii

O．48

0．50

0．55

0．56

0．57

0．58

0．6i

e．64

0．67

0．69

0．70

O．54

0．58

0．6e

O．61

0．62

0．61

0．64

0．65

0．67

0．68

0．66

Fortisan

O．38

0．41

0．45

e．46

0．48

0．46

e．47

0．47

0．49

0．49

0．50

O．62

0．69

0．73

0．74

0．76

0．75

0．76

0．78

0．81

0．83

0．85

O．54

0．58

0．58

0．58

0．6！

0．6ユ

O．63

0．65

0．68

0．69

0．72

M．

Ramie

O．54

0．55

0．58

0．58

0．59

0．57

0．59

0．6！

O．64

0．66

0．67

H．　”r．　R

O．41

0．41

0．43

0．43

0．45

0．44

0．45

0．45

e．47

0．48

0．49

CelL　IVi

Ramie

O．82

0．90

0．92

0．94

0．94

0．97

0．98

0．99

1．03

1．05

1．le

Cell．　IVii

H．　T．　R

O．48

0．50

0．53

0．54

0．55

0．55

0．58

0．58

0．61

0．63

0．63

H．　T．　R

－IIIii

O．48

0．50

0．56

0．57

0．60

0．59

0．61

0．62

0．65

0．67

0．68
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Table　6　Desorption　ratio　on　various　moclifications

R．　H
（fez6）

Cell．　1

Ramie

9．　0．0

75．0

65．0

55．0

45．0

33．9

23．9

20．0

15．O

IO，0

5．0

1．00

1，00

！，00

！．00

1．00

1．00

1．00

1．00

1．00

1．00

！．00

Cell．　II Cell．　IIIT Cell．　IIIii

・・・…an ?瑛、」熱感……選出i亜・・an監m、。iRT・・

O．72

0．69

0．67

0．65

0．64

0．63

0．62

0．61

0．59

0．53

0．46

O．68

0．69

0．97

0．67

0．66

0．64

0．62

0．62

0．59

0．60

0．56

O．50

0．49

0．49

0．49

0．48

0．47

0．46

0．64

0．45

0．4！

O，36

O．87

0．84

0．81

0．78

0．78

0．76

0．74

0．73

e．72

0．67

0．64

O．71

0．68

0．67

0．65

0．64

0．64

0．63

0．62

0．6！

O．55

0．51

O．68

0．67

0．65

0，64

0．63

0．60

e．58

0．57

0．56

0．53

0．48

O．52

0．49

0．48

0．47

0．46

0．44

0．44

0．44

0．43

0．39

0．34

CelL　IVil　CeH．　IVH

Ramie

1ユ5

1．08

1．05

1，03

1，03

！．00

0．97

0．97

0．94

e．go

O．92

H．　T．　R

O．65

0，63

0．63

0．62

0．61

0．61

0．59

0．59

0．57

0．51

0．46

fi1．U；T：”R’rc

一，IIIil

O．69

0．68

0，66

0．65

0．64

0．64

0．62

0．61

0．61

0．55

0．49

Table　7　The　average　sorption　ratio　on　various　modifications

Absorption

Desorption

1

Ramie

1．00

1．00

II

liS・lllllilillr・Tttill．IIIIililllnv．．lu．i：L：’ii：一3・R

e．60

0．62

O．6．？．

O．64

O．46

e．46

IIIi 王IIII

Ramie

O．76

0．76

IVI
llil・il，1［’ll．lillll］IE・R，Lu．1’iilllsiT・Rliww－Rg．N，iilL・

O，62　］　O．60　1　O．45

0．63　1　O．60　1　O．45

O．97

1．00

IVIi

H．　T．　R

O．56

0．59

For．　：：fortisan，　M．　R＝＝rnercerized　ramie，　H．　T．　R＝＝high　tenacity　rayon

晶部分の自由状態のOHへの吸着が大きく効いてくると考えられるので，1系とII系の分子鎖

形態の相違に帰因しているかもしれない。たとえば，OD伸縮振動の相違に対応した理由に帰因

しているものとも推察される。

　吸湿性と結晶変態との関連性で，最も大きな

特徴はIV，が1と共に大変大きな収着比を示

芳憲薇ヒ魏声声線1轟
ちIV、は吸湿性が大変低いことを示すものであ

るQこの事実は結晶化度との関連性では説明出

来ない。これは，IV，では1と同様に，　bridge

oxygenへの分子間水素結合が存在しているた

め，その部分に水が吸着できないことが原囚の

一つになっているものと思われる。また，一般

に繊維を熱処理すると（IViはグリセリン中高

温処理し生成される）角質化が起こるとされて

いるが，このために，吸着表面積が減少し吸着

量が減少することも推察される。これは，物理

的吸着の影響の大きいとされているR．Hの大

きな領域で収着比がCelL　Iより小さくなって

いることとも対応する。

　上記のように，各変態試料の吸湿性に関し，

一部，その結晶構造に影響されると推察された

Table　8　Accessibility　of　various　modifications

　　　　by　acicl　hyclrolysis　method

＿r㎜iL摩量興ity（多と
rmww’q’ma≠高奄?　i　5．4
　　tummet－ttttttttt．t－11tmttttt－tttnv－ttttttvt
Cell．1工

　Fortisan

　M．　Ramie
　H．　T．　R

豊ll・HI1

　Ramie－IIIi

Cell．　IIIii

　Fortisan－IIIii

　　M．　Ramie－IIIii

　H．　T．　R一一．IIIii

CelL　IVi

　Ramie－IIIirm’IVi

16．8

！0．3

18．0

1！．0

16．8

15．0

24．4

IO．8

CelL　IVii

　　H．　T．　R－IVii 20．7
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が，全体的には，試料の結品性および各種転移処理による微細構造の変化に大きく影響される結

果が得られたQ

　5．2酸加水分解
　表8は，図g～11の減量曲線から求めたアクセシビリティを示したものである。

　表8および図g～！！に見られるいくつかの特微について述べる。

　結晶化度および収着比の大きいIV，・は，アクセシビリティも大きい。一般に結品化度とアクセ

シビリティは逆比例すると考えられているが，この考えと一致しないQこれは，Cell．　IV，を生成

する際（グリセリン中加熱処理）に，都分的に酸化または分解が生じ，その結果，加水分解を容

易にうけやすくなることに帰囚しているものと思われる。IVI，も縞1至1化度に比べアクセシビリテ

ィが大きいこととも一致する。

　また，3種のIII，，は，その出発原料であるIIに比べ共に大きな減輩を示している（図9およ

び10）。これは液体アンモニア処理によるアクセシブルな部分が多く生成されることによるもの

と考えられる。

　全体を通じ，結晶構造とアクセシビリティとの間に明確な関連性1よ見られなかった。

6．各種結晶変態試料のレベルオフ重合度（LODP）

　表9は，Cell．1，　H，　III，，　HIII，　IV，，　IVII，1’および各種処理して生成したHII，　IIIII，　IVI，　IV，i

のLODP他を示したものである。

　セルロースを酸加水分解すると重合度は急激に減少しある一定の値となり，その後加水分解処

Material

　Ceil．　I

　Ramie
　Celi．　II

　Fortisan
　M．　Ramie
　H．　T．　R

　CeU．工Ili

　Ramie－IIIi
　Cell．　IIIii

　I？ortisan一一，IIIii

　Ni　［．　Ramie－IILi

　H．　T．　R一，IIIii

　Cell．　IVi

　Ramie一，IIIiny’IVi

　CelL　IVii

　H．　T．　R一｝IVii

　Cell．　1’

　III，一｝Y

　T．　A．　C一，17

　ril　N．　C一．1’

　Cell．　IIIi

　IIII－FI）一｝IIII

　T．A．　C→1’一・II王置

　”r．　N．　C一｝1’一一，IIIi

　Cell．　IV正

　III］一IL，IVi
　”r．　A．　C－1’一，IVi

　rll　N．　C－1’一．IVi

Table　9　’LO6’i’　values　of　various　modifications

LOD　1）

20e

41

84

45

82

44
78

42

82

36

86
78
76

72

56
43

98

65

80

Material

　CelL王VI
　　IIII－FI’一IIII一｝IVI

　　“p．　A．　C一，1’一一IIIi一｝IVi

　T．　N．　C一｝1’一，IIIi一｝IVi

　Cell．　II

　For．一，T．　A．　C一＋II

　liV［er．一T．　A．　C一“II

　Celi．　IIIu

　For．一T．　A．　C－II一’IIIii

　Mer．一hT．　A．　C－II一，IIIH

　For．一．T．　N．　CndFII一’Ilk　i

　Mer．→T．　N．　C擁レ・IIIII

　CelL　IVii
1？or．一一．T．　A．　C一一’II－III］inylVii

Mer．一丁．　A．　Crm，IlrmFIIIII一’IVII

1？or．一｝T．　N．　C＋’II一，IIIii一’IVii

Mer．一，T．　N．　C＋｝Ildn，IIIii’IVii

For．＝Fortisan

Mer．　＝＝　M．　Ra，　mie

LOI）1）

EO

36
49

37

44

41

45
38
43

4／

36
38
29
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理を続けても変化しない。この値がLODPと呼ばれている。

　表9によると，およそ200，80，40といずれも40の整数倍の値を有している。グルコース厳位

　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

はおよそ5Aの長さを有しているので，　LODP＝　40は40×5＝200　Aに対応している。この
　　ロ200Aぱ本研究室で考えている折りたたみ構造における折りたたみ周期と一致するので，表9の

結果ぱ，セルロースが折りたたみ構造を有することを支持している。


