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蚕糸研究第36";5- 1960年12万

|sansi-kenkyfI(Acta serICOlOE1ca) 
No. 36. Dec.， 1960 

絹の樹脂加工およびその他処理に関する研究

1. sプロビオラクトンによる処理について

原利光

絹の樹脂1J日工およびその他処fIHに関する研究のなかで， ;3" Propiolactone (以下PLと

略す〕による処理について災験を行なった. P Lは四良環構造をもち，きわめて開探し

やすく，反応条件によってその開裂する位置もことなるとい5非常に興味ある化介物で，

水をはじめ，アルコール，ブェノーノレ3 アミン午多くの化合物と容易に反応し，またP

Lそれ自身も付加1重合して polyesteracidを生すーることが女uられているり

繊維と PL との反応につし、ては，すでに羊毛U や新ilJ においてこころみられ，年!f~'rや

報告もあるが，絹についての報仏ーはまだない.

しかし絹フィプロイン中の活性誌も当然PL との反応が予却され，それらの活性五~を

プロッキンク守すると同時に，さらにPLが付加iill合して，いわゆる anchored綱polymer

が形成されるならば，絹繊維の常性質にいかなる彩響をおよぼすかを検討するために本

実験を行なった.

試料および実験

1. 供試材料 品~j繊維部機織iîJí ブヒ宅にて試織した1O;%l.{ナ王子絞り羽二îfí:を試料とし， '{f~ 

法により精練し十分水洗したものをももいた，なお比較のため市販25匁付王子織り羽二重

も問機に使用した.

2. P Lとその合成 PLは KUNG51， HAGEMEYER汽長久保らの方法にならって

次式により，フォルムアノレデヒドとケテンからの合成をこころみた.

ZnCb CH2-一一CH2
CH20十CH2CO →

50Cエーテル中 0--C=O 

B. P. 470C-49cCi8mm 

しかし，試作した装[首で、は CH20 と CH2COのモル比をコントロールすることがむず

かしく収率も3056'以上にすることはできなかった.なお途中から関東化学KKからrli販

品を入手することができたので併せてもちいた.

3. 実験方法 絹繊維と PLとを反応させる方法としては，気相， l夜相r，f<j反応と， fill 
々触媒の添加も考えられるが，オド災験では無触媒にて，四塩化以素またはベンゼン溶液

中における液相反応を行なった まず試料羽二mーを 25cm>く5cm(約 0.5g) t't"Vこ切り，
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風吃状態そのままのものおよび，メタノ{ル〉無水エーテル→凶杭化炭素またはベンゼ

ンの順にそれぞれ2回く5時間， 17時間〕ずつ溶媒iF11換を行なって，膨i問脱水処理を行

なった内試料につきそれぞれ所定濃度のPL溶液 100cc 中に投入し， 加熱反応の場合

は冷:L'Wi'l'を付けて溶液が訪れとうしfift流する温皮 (B.P.) で，室il[[Ux~;では密栓したま

ま時々しんとうしながら各所定時間反応を行なった.反応終了後は，各試料とも吸着溶

媒および米反応、のPLあるいはPLホモポリマーを除去するため， ソックスレー抽出器

をもちいて，アセトンで 20時間以上抽出し(モノマー，ポリマーともにアセトンに可

i容2つ，さらに蒸留ぷにて24時間浸したのち水洗風乾した.各試料の反応:日:の表示は，反

応ïìíJ後のmt/，)\'1加を原試料に対する百分It~で示した.したがって各試料の霊童測定はす

べて減圧下 (3mm)の五酸化リン iニにて恒量ーを得るようにした.また強力仲皮の測定

は試料111のタテ糸を抜きとり，ショッパ{型試験機にて測定し，その30本の平均値をも

って表わした.さらに紫外線の照射尖験は絹繊維部の東洋理化製ウェサソーターをもち

い，市販，¥7，25匁羽二乏につき，表哀それぞれ40時間照射しその脆化度をタテ糸の強力仲

皮により，鼓変l丈を肉眼により比較した.

実験結果

1. 絹繊維と PLとの反応

四主主化炭素およびベンゼン溶液中における約繊維と PLとの反応で，適当な反応条件

をしるために，膨潤脱水前処理の効果，溶媒，反応i目度の影響について第1哀のごとき

実験を行なった.

第 1表 有機溶媒，+における絹羽二主と PLとの反応

(淡度はすべて 5;>';v/v Solution) 

試料 反応 反 応 反応用量 (%) 

No. 溶媒 前処理
温度 If与 間 l アセトンExt(OC) 7l¥. Ext 

6 C O 76 60rriin 36.00 32.77 

15 C 76 60 " 9.08 8.62 

9 C O 室温 90hrs 59.19 58.44 

16 C " 110" 8.47 2. 78 

2 B O 80 60min 14.54 8.96 

5 B O 80 60 " 16.36 11. 66 

17 B 80 601/ 5.87 2.57 

8 B O 室温 90hrs 20.79 17.24 

18 B 1/ 110 " 6.83 2.09 

注.1.浴媒CI土四塩化炭素 2.前処理Oは膨潤処理
" B・はくンゼ γ " ーは無処理
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DAULわらは綿とPLとの反応において，数箆の炭化水素系有機溶媒中で加熱反応し

た結果，高温度 (B.P.)のものほどその反応12:も大きいと報告している.また著者も

トルエン，キシレンをもちいて予備実験を行なった結果やはり同様であった. しかし，

第I表で明らかなごとく加熱，室温あるいは前処理の有無にかかわらず，いずれの場合

も四塩化炭素はベンゼンより良溶媒であることがわかる.つぎに膨潤脱水処理は非常に

大きく反応:邑:に影響し，四塩化炭素ベンゼンいずれの場合も，室温下における反応にお

いて特にその差は大となる.また反応温度については高温ほど反応量も大であることは

明らかであるが，室温における反応でもPL5%溶液(試料に対して10{音量のPL)で

90時間という長時間反応を行なえば50%以上の反応量をあたえることが出来る.つぎに

膨j悶脱水処理を行なった試料をもちいて，四塩化炭素溶液中における加熱，室温下の反

応時間と反応量との関係について行なった実験結果を第2表および第 1I習に示す.
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第 2表 四塩化炭素 Solution中における反応時間と反応号ーとの関係

(1Jn熱760C反応) (室温250C反応〕

一一一一一ー一一一一一一一
試 料反応時間(rnin) 反応包 U~) 試 料反応|時間(hrs)，反応i主(%)

1-11 10 7.47 2-1 20 13.87 

l一一12 20 13.60 2一一2 24 16.96 

1← 13 40 20.84 2-3 48 30.49 

1← 6 60 32. 77 2-4 72 34.84 

1← 14 80 39.48 2-5 96 57.37 

i:t.濃度はすべて 5 5'~ (v/v) Solution 

いずれの場合も時間とともに反応畳も増大する.しかし，この場合反応時の温度はい

ちじるしく反応起に影響する.また市販品25匁羽二重について， PL濃度と反応泣につ

いての実験結果を第2図に示す.高濃度において反応を行なえば 1005ぎに近い反応益を

得られるが，試料請1の外在)l，感触ともにいちじるしく変化する.
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第 3表 P L反応i113繊維の強1~1)立

試料 l反応歪

未処理

(%) ~ 5Dl 度 (g)

106.27 

1-11 

1-12 

1-8 

1-6 

1-13 

1一一14

2-9 

7.47 

13.60 

17.24 

32.77 

32.80 

39.48 

58.44 

2. P L 反応絹繊維の性質一

101. 18 

92.28 

105.17 

96.91 

98.83 

97.80 

95.41 

w 度 (;J~)

11. 88 

10.90 

10.02 

11. 84 

9. 76 

10. 18 

9.98 

9.62 

l七強度 CO';) 

100 
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テ糸の強力および伸)去の測定結果を第3夫にノFした.0!Itカ{中皮ともにPL反応によって

低下する傾向にあるが，その反応iilと侭下の'11出合はーー定の関係にない.つぎに 200C.
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第4表 PL反応絹繊維の紫外線による脆化

L市販品25匁羽二重のFテ糸〉

試 下} 反応jjJ: (%) ，強度 (kgi ，伸度(%)

無 F日 射 。 43.05 18.36 

l陥 .q.t 。 27.63 11. 46 

No. 9 23.74 24.55 10.98 

'1 30.74 29.15 13.24 

'1 4 40.52 26.03 11. 32 

'1 3 45.81 28.65 12.28 

'1 6 85.82 27.93 11. 66 

" 5 95.82 26.17 11. 00 
一一一一一

RH， 60Q';における各試料の含;j(.ネを図示すると第3!:gjのごとき曲線をたどって合水率

は減少し J 50ß~反応 lii:において原試料の約30%までに低下する.また市販品25匁羽二重

のPL反応式料の紫外線!照射による必{1111支の変化を測定した.第4表に示すようにいず

れも未処理照射試料とのjをは認められない.黄変皮についても同様で為った. PLと絹

繊維との反応において，繊維内に入りうる PLj昆は限られていると忠われるので， 50~ 

90，"6"とし、う高反応l;tの試料friはその大部分が繊維表面に反応増量していると考えられる

が，紫外線防止にはなんら効果は認められなかった.

留ま 括!

1.司出化炭素，ベンゼンを溶媒とし，絹繊維にPLを)x)0.;せしめた.極々 条件をか

えて1))[、を行なったが，いずれの場合も凶強化炭素の方がその反応盆は大で、あった.ま

たPLと絹繊維との反応機構については明らかでないが，その反応は温度，時間，濃度

に関係し，高濃度にて反応を行なえば90%以上の反応Jl'lj立をあたえることもできる.し

かしその外観，触感ともにいちじるしく変化し，プラスチック様の感をあたえる. 50% 

以下の反応長では原試料との外見的な差は認められない.

2. P L反応絹繊維の強力，仲度，吸ぷ性および紫外線防止効果を実験した結果， P 

L反応絹繊維はその反応註の増加にしたがって吸水性はいちじるしく低下し疎水性とな

るが注力，伸度ともに低下する.また紫外線による脆化防止，寅変防止にはなんの効果

も認められなかった.

なお終りに， PL合成について，指導いただいた東工大資源研，長久保氏および終始

ご助言いただいた阪本氏に深〈感謝する.
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