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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract．

　　　　　　　TextiIe　libres　were　exam三ned　l：）y　llleal］s　of　．X－rays　and　by　lneasuringr　their

　　　　net　densities．　Fil）re　ai］d　powder　photogvaphs　were　tal〈en　wheii　textile　t－ibres

　　　　were　in　the　ordinary　state　contalnlng　sonie　nioisture，　and　when　theY　were　kept

　　　　perfectly　clry　in　a　vacuinn　ctunera．　lt　was　observecl　that　the　latt’ice　of　tlie　crystal

　　　　of　s；，lk　fibres　wus　son］ewhat　n）oclilied　by　perfect　drying，　and　ret’urned　to　its　original

　　　　state　by　regainitag　the　n］oist’ttre．

　　　　　　　’1”he　results　of　nieasuring　the　net　clensities　of　the　fibres　in　the　priinary　norinal

　　　　alcohols　alld　ln　wa亡er　agree　very　well　widl　those　obtained　by　the　X－ray　exami蝋ioll。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Introduction

　　　　According　to　Katzt，　textile　fibres　gkre　exactly　the　same　X－ray・

photographs　whether　the　fibres　are’　dry　or　wc’t．　This　means　that　the

absorbecl　water　does　not　penetrate　into　tke　interior　of　the　crystal：

that　is，　it　causes　only　intermicellar　sxvelling．

　　　　Recenely　1．　Sal〈urada　anci　K．　1｛utinoL’　exaniined　．ramle　fibre　from

wliich　al！〈ali　i　n　the　mercerised　i‘amie　celiulose　had　been　carefully　re－

moved　by　was’?ｉ”g；　and　they　observed　that　the　water　penetrated　ineo

the　interior　of　the　crystal　lattice，　by　transforming　it　i　nto　hydrate　cel－

lulose．　OR　the　other　lnc　ncl　1〈，　Sobue3，　who　h．xd　i　nvestigatecl　the

hysterisis　of　can　elongation　of　various　1〈inds　of　fibres　at　various　humidi－

ties，　concluded　that　the　swelling一　phenomena　would　occur　naore　or　less

in　both　intermicellar　and　intramicellar　ways，　and　that　the　degree　of

lntramicellar　swel｝ing　differed　in　different　fibros　：　natural　ceilulose　fibres

showing　the　smallest，　artlficit“　fibres　greater，　and　ani．naal　fibres　treatecl

by　all〈ali　the　greatest．　teNn　iEiteresting　experiment　on　the　hydration

anc1　denaturation　of　the　protcins　was　also　carried　out　by　NIXT．　T．　．61s．st－

bury　and　R．　Lomax‘．　ln　their　investig’ation　they　dried　the　specimens

over　phosphorus　pentoxide．

　　1．　J．　R．　1〈atz：　ISrgebn；’s　d．　exak．　N’aturwiss．，　3，　374　CI924）・

　　2．　1．　Sakurada　＆　1〈．　1－lutino：　Bull．　lnst．　1’hys．　Chem，　1〈esearch　（Tokyo）　｝4，　17i　（lg35），

and　15，　g73　（iC）36）・　．・
　　3．　K．　Sobue：　Soc．　Chem．　lndustry　Japan，　57，　i670　（ig3“）・

　　4．　NV．　T．　AStbury　＆　IJI．．　Lomax；　Jour．　Chem．　Soc．，　54，　846　（1g3s）．
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　　　　The　apparatusi　used　in　the　present　experiment　for　drying　the

specimen　was　a　vacuuii｛　camera　sttch　as　B．　Tal〈eit　employed　in　ex－

amining　the，　starches　of　rice．and　potato　by　rneans　of　X－ray．　ln　his

experiment　Takei　observed　that　the　lattices　o£　starch　crystals　of　rice

and　potato　were　somewhat　modified　by　perfect　drying，　and　that　the

iattices　thus　modified　by　dryirig　returned　to　their　original　state　by　ab－

sorbing　moisture．　ln　the　present　experlmont　a　Cenco　1’lyvac　pump

and　a　merciiry　diffusion　pump　were　used　in　evacuating’　the　vacuum

camera，　in　which　the　specimen　was　fixed　j　ust　behind　the　slit．

　　　　Sill〈　fibre　is　composed　of　two　parts：　the　sericin　in　its　outer　part

and　the　fibroin　in　its　inner　pavt．　lt　had　been　previously　observed　by

the　writer”］　that　the　lattice　o£　fibroiri　is　chang’ed　by　perfect　drying．

　　　　In　the　present　invest｛gatiQn　the　writer　determined　theエatticc　con－

stants　of　fibroin　in　the　perfectly　dry　state　anq　in　the　wet　state　by

means　of・X－rays；　and　he　measured　the　net　density　o£　the　specirnens

in　primary　normal　alcoho】s　and　in　water　b｝・　亡he　evacuation　method

proposed　by　U．　Yoshida　and　B．　Tal〈ei：’，　which　is　especially　suited　for

obtaining　the　net　densities　of　porous　and　powdery　substances．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　X－ray　Experiment

　　　　I）　Bo〃lb；1ix〃〃〃．　First，　fibres　of　silk　or茄〃zあノx〃207’1，　which

were　stretched　to　soine　extent　（the　same　result　was　obtained　with

uns．tretched　fibres）　and　had　been　soakecl　in　water　for　two　days，　were

attached　behind　a　pin－hole　siit　（i．o　m．m．　in　diameter）　of　the　X－ray

cainera．　To　1〈eep　theix1　from　drylng，　a　cup　o£　xvater　was　placed　in

the　camera．　ln　tl）is　man　rier　X－ray　photographs　x・vere　taken　with　the

K　radiation　of　Cu　or　Fe　as　shown　i　n　［Fig．　i，　IPIate　1．　Tablebol　gi　ves

the　mean　values　of　the　results　obtained　with　n3any　photographic　piates

and　fiims　placed　at　various　distances，　28．ks　m，m．　or　48．．s　m・m．　from

the　specimen．

　　　　From　the　la亡tice．　colls亡ants　of　s｛1k　fibre　ob亡ained　by　O．．Kratky

and　S．　Kuriyama4　the　following　quadratlc　equatlon　is　obtained　：

　　　　　　　　　　　4s碧2θ一・・叫〃・＋・・・・・・・・・・・…3・／・一…の6・・・・…，

where　2L　is　the　wave　length　of　the　X－rays　employed　whlch　is　ex一

1．　］3．Ti　1（ei：　了ap．　phys．，8，25　（1933）・

：．　Y．　rvlatsunaga：　Die　N’aturwiss．，　24，　446　（ig36）・

3．　U．　Yoshida　＆　B．　Tal｛ei：　These’ P’lemolrs，　15，　i　（ig32）．

4．　0．　1〈ratlgy　＆　S．　Ktiriyama：　Zeit．　phys．　Chemie，　B，　l　l，　363　（1g3i）・



冬

‘

Chan．ae　of　Lattice　Constants　of　Fibroin　by　Peifect　Drying
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pressed　by　the　unit　of　A．　U．　and　rk，　／i，　／　are　the　indices　of　the　atomic

i［＞lanes．　TliLe　dimeiision　of　a　unlt　cell　oE　the　fibroin　xvhlch　ls　risecl　iia

cleducing　tko　above　formule｝　is

　　　　a＝　g．68　A．　U．，　b＝＝7．oo　A，　U．，　c＝8．80　A．　U．，　g9一一7s”so’．

　　　　The　va／ues　of　AgtYlg－ilil’aO　for　varioiis　sp6ts　which　were　caiculated

and　observecl　by　O．　1〈ratky　ancl　S．　K”riyama，　we．re　corroborated

by　the　writer　in　ordinary　and　i　oo　a／o　wet　states；　and　they　are

tabulated　ir｝　Table　II．　The　vari．ation　between　calculated　and　ob－

served　values　i　i｝　ordinary　and　i　ooO／o　wet　states　cloes　not　exceed

a　teasonabie　limit　of　experimental　errors，　Thus　it　may　be　conciuded

that　tl｝e　lattice　constants　of　sill〈　fibre　in　an　ordinary　State　con－

cainiRLog　some　water　are　equal　to　those　in　tke　fully　wet　state　of　i　po，　o／6

humidity．　’　　　　Next，　the　cεしmera，　ill　wh｛ch　the　specimen　and　the　主）hotQgraphic

plate　or　filna　wcre　set　at　the　s．ame　distance　as　befdre，　xxTas　evacuated

for　many　hours　by　a　Cenco　1－lyvac　pump　and　mercury　dffusion　punip．

After　confirming　the　completed　evacuation　of　the　hy．（rroscopic　water

　　L　　O．K二ratky＆S．工くuriyama：　loc．　cit．

　　2．　C．　Ti’o．crus　＆　K．　Hess：　Biochernt　Zeit．，　230t　376　（ig33）・
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in　the　fibres　by　the　Geiss1er　discharge，　the　X－ray　exposure　was　n？ade

by　evacuating　the　came’ra　continuously；　and　the　Patterns，　differing

sliglaly　from　those　of　wet　fibroin，　as　shown　in　Fig．　2，　IPIate　1，　was

obtained；as　has　already　bee1．1　reported　by　the　writert．　Generalエy甑e

diffraction　spots　diverged　a　little　by　perfect　drying，　and　this　tendency

was　especially　predominant　with　the　sports　IIIi　and　II．1，，．

　　　　To　determine　the　1attice　constants　in　the　perfectly　dry　state，　several

X，一ray　photographs　were　taken　by　employing　the　K　radiation　of　Cu　ancl

IA’e；　and　the　mean　x’alties　of　the　results　obtained　with　many　photo－

g’raphic　plates　and　films　are　given　i　n　Table　III．　The　calctilcated　values

of　S．Eltli．inv20　in　the　table　are，　obtaincd　by　the　following　quaclratic　equa一

　　　　　　λ観

tion　：

i．　Y．　1・1’｛atsunaga：　loc，　cit，
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where　R　is　the　wave　length　of　the　X－rays　which　is　expressed　by　the

zmit　of　A．　U．，　and　／i，　／e，　／are　the　indices　of　the　catomic　planes；　the

above　quadratic　expression　was　obtainecl　by　ta／〈ing　the　diniension　of

a　unit　cell　of　per£ectly　dry　fibroin　as

　　　　a・・g．エgA．U．，b＝6．63A．U．，c＝8．56A．U．，β瓢76。43’，

which　is　dlfferent　froRi　that　of　wet　fibroin．　As　seen　ii？　Table　IIZ［　the

variation　of　uttiii’20　between　the　values　calctdated　ac　nd　observed　is

　　　　　　　　　　　　　　，？，L’

negligible．　Cogsequently　it　may’be　conclucled　tl｝at　the　volume　of　the

unlt　cell　of　wet　fibroin　is　greater　than　that　of　perfectly　dry　fibroin，

and　consequently　that　the　sill（　fibre　manifests　intramicellar　si・velling　by

absorbing　water：
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　　　　After　the　diffractlon　photo．graphs　xvith　X－rac　ys　were　taken　by　keep－

ing　the　sill〈　fibres　in　vacuum　camera，　air　was　iet　into　the　camera，　and

difi］raction　photographs　were　ta！〈en　again　with　the　same　sample　；　it　was

confirmed　that　tke　interference　spots　retgrned　to　those　of　the　wet

fibroin　by　absorbing　the　moisture　ln　the　air．

　　　　Next　some　cocoons　xvere　boiled　in　a　digestet’　at　r　s　D”OC　for　s　hours．

The　loss　in　boiling－off　xvas　40．380／o・　ancl　the　net　density　a．　fter・boiling

“ras　i．42．　7．　XXTIth　this　degree　of　boiiing　the　sericin　may　be　consiclered

to　be　almost　pdrfeclty　boiled　off．　The　fibroin　thusi　sepat’ateci　from　seri一一

cin　was　powciered　in　a　mortcar．　The　po“rder　photographs　of　’perfectly・

dry　and　perfectly　xvet　fibroin　powder　xvere　tal〈en　in　the　ma，　nner　stateq

before；　they　are　reproduced　in　I　igs．　3　and・4　in　PIate　1．　The　diffevence

between　the　dry　and　wet　fibir．oin　is　ciearly　lperceptible　in　this　case　too．

　　　　2）　VVild　Silk．　AUIie7’a（：・a　p6177z）1・1’aBd　Aノ〃〃〃’aea　Iそa　m．a7／lap・were

also　examine（1　in　the　orclinary　ancl　the　perfecl．xi　dry　states；　and　the

sa／mc　differenqe　as　in　the　case　of　Bomly，x　ノノ～o〃◆was　observed．

　　　　3）　llaniie　ancl　fXrtificial　Silk．　Several　experimeRts　on　the　intrami一一

cellar　sxvelling　of　hyclrate　cellulose　hacl　recently　been　carriec｛　out　by

I．　Sal〈urada　and　1〈．　11’utinoi．　ll“he　x・vri．ter　also　observed　the　intraniicel－

lar　swelling一　of　hydrate　cellulose．　r，loreovcr　he　observed　that　ramie

also　nianifestecl　intraniicellar　sxve］lin．o．．＋．　For　artificial　silk　fibre　i．　e．

viscose　r．ayon，・Bemberg’　sill〈　ancl　LN’i　itrocell“lose　fibre，　the．　sxxrellin．o．．．’　was

observecl　to　be　merely　．interlnicellar．

Measurement　of　the　Contraction　of　Photographic
　　　　　　　　　　　　　Film　by　Evacuation

　　　　Now　ln　”c　vxc　cuuin　carncra　the　film　is　dried　as　xvell　as　tho　sample．

ThLis　the　writer　atteniptecl　to　mecasure　the　contraction　of　the　photo－

gr’aphic　film　by　evactiation．　I　ig．　i　shows　the　principle　of　tliLe　appa－N

ratus．　The　filni，　inserted　in　the　franie　of　brass，　was　fixed　at　its　centre

xvith　．a　small　brass　bolt　and　a　nut．　Tx・vo　sina11　electric　lanips　x・vere．

attached，　separated　sufficiently　on　the　other　side　ot’　the　brass　plate　at

the　positions　just　opposite　to　the　two　pin－holes　having　the　diameter

of　aboiit　o．i　m．m．　By　these　two　electric　lamps　photographic　image＄

of　the　two　pin－holes　were　impressecl　on　the　film　just　below　the　brass

plate．　rLL－hus　by　tal〈ing．’　two　such　phdtographs，　one　in　the　or（linary　air

and　the　other　in　perfectly　evacuatecl　ancl　consequenely　dried　state，　tlie

i．　L　Sakurada　and　1〈．　1－lutluo：　loc．　cit．

弗
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photographic　films．

The　contraction
w・as　found　to　be

about　o．g4’“’一〇・8‘t　9・tt

which　w・as　verv

tnuch　snialler　than

the　displacement　o£　the　diffrcaction　spots　by　perfect　drying　observed　wkh

fibroin　ancl　ramie．　Ailoreover　the　absence　of　displcftce．　ment　of　tlie　dif－

fractior）　spots　by　perfect　drying‘　with　rayon　fibres　seems　to　confirm

the　vie“r　that　the　displacement　of　the　diffraction　spots　caiised　by　perfect

dry・ing’，　qs　xxras　detected　xvith　fibrohi　and　ramic，　is　due　real］｝r　to　the

change　of　the　size　of　the　unit　cell　of　the　crystals．

　　　　　　　　　　　　　　　ConsideratioR　from　the　Net　DeRsity

　　　　The　net　clensi“Lies　of　sill〈，　ramie．　cand　viscose　rayon　were　ineasured

in　svater　and　in　tlie　primary　normal　alcohols　froni　methy］　alcD．1｝ol　to

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Takeit．method　devised　by　U．　Yoshida　．and　B．

　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　1’SL7

XX］　ater

r’iethyl　alco．

F．．thyl　a／co．

n　Propyl　alco．

n　Btityl　alco．

nAmyl　alco．

　Sillc

（tlbvoin）

1．426

1．483

i－44S

I．382

1．380

1．382

V’　iScose

1’，IYOII
1
Ran）ie

1．614

i．6r4

正．S80

1．s8s

I．s63

r．sso

i，6r4

1．62g

I．sgr

i．57S

I．s84

1．s80

of　sill〈　fibroin　and　ramie　cellulose　which are

i．　U．　Yoshicla　＆’　B．　Taltei　：　loc．　cit．
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ipe．rtsuy．ed　in　．xxrater　are　smaller　than　those．ineasuyed　in　methyl　alcohol．

This　latter．　fact　seems　to　ac　ccord　with　the　view　that　the　intramicellar

swelllng　tal〈es　place　with　sM〈　fibroin　and　ramie　cellulose　in　water．　ln

the　case　of　vlscose　rayon，　where　intraniicellar　sx・velling’　wcas　not　cletectecl，

the　density　measured　in　water　is　the　same　as　that　measured　in　methyl

批1coho1．

　　　　ikXNTe．xt　the　lattice　of　perfectly　dried　sill〈　fibroin　soake（1　xvith　nrietliiyl

alcghol，　was　e：　aminecl　by　ineans　of　the　Xrray　cliflfraction．　A　small

glas：　tube，xvhich　containecl　soine　silk　fibyoin，　xvas　evacuated　for　hours

．ryncl．　then　seaiecl．　Tli｛e　sill〈　fibroin　tlius　dried　perfectly　was　soal〈ed　xvit’h

inethyl　alcohol　．by　breal〈ing’　the　sealed　glass　tube　in　methyl　alcohol，

ancl　then　it　was　sealed　i．n　a　smaU　thin　glass　tube．　The　X7．ray　exanai－

nation　inade　on　stzch　perfectly　clried　sill〈　fibroin．　soal〈ed　with　n3ethyl

alcohol　indicated　that　the　crvstal　lattice　xvas　entirelv　the　same　as　that

revealed　in　the’．　vacutun　caniera．　This　fact　indicates　th，at　the　sw　e／lin．o．’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，of　perfectly　dried　silk　fibroiti　in　n3ethyl　alcohol，　ancl　probably　al＄o　in

Qth．er　1〈inds　of　primary　normal　alcoLhols，　is　only　a　intermicel］．ar　one．

　　　　An　investigation　on　the一　size　of　the　molecules　of　primary　normal

alcohols　from　methyl　to　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　IigJ．　2

　　　　　　　　　　　　beenlauryl，　has　been　alreacly

carried　out　1）y　C，一．　X）LT．

Sむewar亡and　R．　M．　MorrowI・

Their　results　are　herc｝　re－

presented　by　the　broken
lines　in　lrig．　2・，　by　tal〈ing．’

the　planar　distat）ce　of　or－

dinates　and　tlie　nunaber　of

carbon　atoms．cas　absissae，

Tlae　loxver　brol〈en　line　re一・

presents　the，　thicl〈ness　of

the　inolecules，　ancl　the

upper　broken　line　gives　the

chain　leng’th　of　the　mole－

cules．

　　　　To　get　a　general　idea

of　the　reiatlon　between　the

net　densities　of　sill〈　fibroin，

05L
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xvhich　was　measured　in　the　alcQhols．　and　tlie　riumber　of　the　carbon　atoms
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

r．　G一．　XV．　Stewart　＆　R．　liVI，　Morrow：　Phys．　1xev．，　59，　232　〈ig2r，）・



　　　　　　　Change　of　Lattice　Constants　of　Fibroin　by　Perfect　Drying　i　6　rt

of　the　alcohols，　the　results　of　the　measurernent’of　the　net　densities　are

plotted　in　Fig．　2，　by　taki！i．cr　the　net　densities　of　perfectly　dried　sill〈．．

fibroin　as　ordinates　ati　d　the　number　of　carbon　atoms　of　the　alcohols

in　which　the　density　was　measured　as　abscissae，　As　is　evident　from

the　curve　thus　piotted，　the　net　density　of　perfectly　dried　silk　fibroilt

decreases　at　first　as　the　number　of　the　carbon　atoms　of亡he　alcohols

increases，　and　then　becomes　constant　when　the　number　of　the　carbon

atoms　is　more　than　three，　i．　e．　from　propyl　alcohol　to　amyl　aleohol．

　　　　The　reason　why　the　density　of　perfectly　drieC．i．　silk　fibroin　decreases

with　the　length　of　the　molecu工ar　cilaill　o｛the　alcohols　seems　to　be　the

increasing　ClifficultSr　of　penetrating　into　the　naitrow　intermicellar　space

of　the　silk　with　a　longer　molecular　cliain．

　　　・i　Discussion
　　　　From　the　experiments　above　cliscribed　it　seeins　to　be　certain　that

the　lattice　constants　of　sill〈　fibroin　in　ordinary　air　which　contains　some

molstur．q，　or　i　n　water，　are　greater　than　those　in　the　perfectly　dried

state．　Froiin　the　following　considerations　it　seems　very　probable　that

one　molecule　of　vLrater　penetrates　into　a　unit　cell　of　fibroin　by　intrami－

cellar　swelling．

　　　　Let　p．　be　the　theoretical　density　of　fibroin　in　a　perfectly　dry　state，

theri　lt　may　be　easily　calculated　by　the　X－ray　data　and　molecular

sveig“ht　of　fibroin．

　　　　　　　　　　　p，，＝zL一　）Uil；i！×　i28－li　．ii9．　II2，iS　iO　a‘　，，．，．66s．　（，）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　507　×　IO

　　　　Next，　when　the　penetration　of　the　water　molecules　by　intrami－

ce！lar　swelling　into　the　unit　cell　is　neg’lected，　the　theoretical　density　p　of

fibroin　in　ordinary　wet　state，　can．　be　calculated　from　the　X－ray　data　as

　　　　　　　　　　・一響1幕lo扁2｛一・461・　（・）

　　　　If　one　molecule　of　water　penctrates　into　a　uni．t　cell　of　perfectly　．

dried　fibroin　by　lntraniicellar　swelling　the　tlieore．tical　density　becomes

　　　　　　　　　　　i．46r×一：tlQEI－r　・’O　＝i．s’）i2．　（3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　512

　　　　And　the　water　content　is

　　　　　　　　　　　　I8

　　　　　　　　　　　　　　　＝　3．5　Ofi　（4）
　　　　　　　　　　　512

　　　　The　determinatio，n　of　the　water　conten’ts　of　degummed　si11〈，　ramie

and　visc．ose　rayon．under　ordinary　atmospheric　co．nclkions　in　Japan，
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namely　．a　relative　huirriidity　of　700／’o－800／o　was　made　according　to　the

following　methods　：

　　　　・（　i　）　The　weight　of　the　specimen　in　a　weighing　bottle　was　meas－

ured　firs＃，　and　repeated　while　clrying　in　’a　drying　oven　at　i　of＞OC　for

one　hour・until　constant　’weight　was　secured．

　　　　（　2　）　A　glass　bottle　containin．cr　the　specimen　was　eva．　cuated　with

a　Cenco　lffyvac　pump　．at　room　temperature．

　　　　（’3　）　A　glass　bottle　coBtaining　the　specimen　was　evacuated　xxrith

aCenco：Hyvac　pump　by　heating　the　g工ass　bottle　with　boiling　water．

　　　　Resuits　obtained　wlth　the　alove　three　methods　are　tabulated　in

Table　V．

　　　　As　seen　in　［1］able　V，　the　three　mcts．thods　give　nearly　the　same　water

content　at　ordinary　wet　state．　As　to　the　volatile　matter　the　writer

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Table　V

　　1〈anlie

　　　Silk

Viscose　rayon

　Ordinary　inetliod
losQC　1　hotn’　dirying

9・sr％

IO．IO

rL52

　　Xracuuin　drying
at　roolll　tel））per．attlre

io．35％

12．s6

「3．正o

VaCUum　dry量ng　lleaヒ三n募

　with　boilin．cr　svater

ro．70％

13・9エ

x4．g8

repeated　the　drying　and　moistening　several　times　with　the　same　specl－

men，　ailtd　it　was　foimd　to　be　neg’ligible　as　compared　with　the　vtrater

contents　given　in　Table　V．

　　　　As　is　stcftted　before，　the　density　of　the　sill〈　fibroiii，　measiired　in

various　1〈inds　of　pri　niary　nornial　alcohol，　dec．reases　at　first　with　the

size　of　the　moleciiles　o£　the　alcohols，　ancl　then　remains　the　same　x・vith

the　molecule＄　greater　than　that　of　propyl　alcohol．　This　se｛｝．ms　tc

indi．cate．　that　the　intrusion　of　thts　alcolaolic　molecules　into　the　inter－

micellar　space　becoikes　more　diffictdt　with　increasing　molecular　size，

so　that　it　is　almost　ar．restecl　with　alcohplic　molecules　．ffreater　tlian　propyl

alcohol．　Thus　the　density　of　silk　fibroi　tl　mecasuered　iii　the　alcohols

N・vhose　moiecules　are　．ogreater　than　propyl　aicohol　may　be　used　in

estimatlng　the　poi’osity　due，　to　the　existence　of　the　narrow　intermi－

cellar　space　in　sill〈　fibroin．

　　　　1？rom　the　theoretical　density　of　perfectly　dried　fibroin　and　the　ap－

parent　density　of　fibroin　measured　in　normal　alcohols，　whose　molecules

are　greater　than　propyl　etlcohol，　the　porosity　of　sill〈　fibroin　becomes

　　　　　　　　　　　　mp66s．i）80，，，　t7．io，・6．　’　（5）

　　　　　　　　　　　　　　　i．66s

　　　　Next　the　writer　measnrecl　tl｝e　water　content　of　the　silk　fibroin



　　　　　　　　　　　　　　　　　ド。・1董eagues㌃wh・・ぎ
　　　　　　　　　　　　　　　　　に
observed　　　the　　5　1・20

、vater　COntent　of

sill〈　up　to　the

re王ative．　hUmi－　　L」o

dity　　of　　g5．％．

As　the　valiue　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　タ　

the・vater　c。n一…IDO

tent　of．．30％　　is

that　referyed　to

dユen。rmal　state．α90

。ぜthe　silk且bro｛n

cont、iining　　the

、vater　　of　　aしb（）1エt

I．　o　9・／o，　iセ　becolnes　3396

dried　state．　Y▽hen

be　deやosited　on

tho　fac亡　that　毛he　sill〈

absorb至ng　Power　o£sllk

　　　　　　Change〔ゾLattice（］onstants　6ゾFibroin　by　Peiプlect　Drツing　　I67

whe．n　it　w．fts　fully　wet．　About　one　gram　o£　silk　fibroin　coBtained　1n

・weighi・g　b・ttl・w・・s　p・ゆ亡Q　a　d・・icc・亡・・s・t・r・・瞬with・・ateg

vapour　．for　4g　days，　and　then　it　was　dried　in　the　desiccator　with　P20r．

for　46　days．　By　weighing　at　thesc　two　stages　the　water　content

Qf　the　fibroin　4t，the　fully　wet　state　was　found　to　be　300／o　of　the

original　weight　as　seen　in　Fig．　3．　Tl？is　result　agrees　with　that　ob－

served　by　T．

Kujirai　and　his　一　Fig・　3
　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　Dryiiユ9

L

．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O　20　40　60　80　100
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ）ays

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　when　calculaeed　in　refereRce．　to　the　perfectly

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sill〈　fibre　is　fully　wet，　soine　watei’　niust　of　cotirse

　　　　　　　　　　　　　　　　　the　outer　surface　of　the　fibre．　But　if　we　consider

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fibre　expands　by・　swelling　with　water，　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　fibroin，・’　for　water　ought　to　be　co，　nsidered　to　be

very　much　stronger　in　its　intermicel｝ar　space　thcari　on　its　outer　siirface．

Consequently　the　amount　of　water　depOslted　on　the　outer　surface　of

the　fibre　is　ignorecl　ii）　thti＞　following　dedtiction　of　the　amount　required

for　intra一　and　intermicellar　swelling．

　　　　Subtrcxcti．Rg　the　amount　of　water　of．　3．，s　9・tt，　xvhich　is　．supposed　to

have　penetrated　iltto　tlie　crystal　lattice，　from　thc　water　content　of　339・6

0f　fully　wet　fibroin，　the　quantity　of　water　which　intruded　into　intermicellar

space　ancl　caused　swelling　becomes　i．　e．

　　　　　　　　　　　：g．s　O，・！o．　　’　（6）
　　　　Now　let　us　suppose　that　the　silk　fibroin　is　fally　wet，　then　both

the　intermicellar　and　the　intrainicellar　s“rellin．cr　are　completecl．　ln　this

　　　I．　T．　lscuj’trai　＆　etc：　Btill．　lnst．　？．hys．　Chem．　R．esearch　CTokyo）　2，　los　（lg24）．

．
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case　w6　shail　tal〈e　th6　net　density　D　of　tlie’　fibroin　micell　as　D＝：i．si2

as　stated　before．　Then　the　iiet　volume　」＞Ti　of　the　fibroin　occupied　by

it’刀@massi　！1・f　is　g’lven　by

　　　　　　　　　　　M＝＝　V，D＝i．si2T／，　（7）
　　　　Negt　let　V2”　be　the　volume　of　the　integmicellar　space　occupigd

by　the　water　swollen　perfectly，　．　then　’ ?ｒｏｍ　the　volume　of　2　g．sO／o　as　the

weight　percentage　of　th，　e　mass　of　water　intruded　into　the　intern！icellar

space　in　the　fully　wet　state，　we　get

　　　　　　　　　　　IT．IIIilllliii－s12，”pr，　＝＝o・：gs，’　or　十’i“”’　＝＝o．446　’　’（s）

ac　nd　from　（8）　we　obtain

　　　　　　　　llt？k一：；一’一’lv，，：＝：．T7E｝tl＝”；”；”．71　”2”．．．：4t’1
一H一“一！一一’一：＝＝O’309’　（9’）

　　　　　　　　　　　　　　　　　Vi　十　o．446　T7，　　　　　　T／，＋隣”　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i，446

　　　　This　equation　means　that，　when　the　sill〈　fibroln　is　f“liy　xvet，　the

volume　of　the　water　which　has　penetrated　into　the　intermicellar　space

is　3　i　O／o　of　the　total　volume　of　tho　fibvoin，　lf　“Te　neglect　the　vacant

portion　of　the　narrow　lntermiceliar　space　into　which　the　water　mole－

cules　may　have　intrucled．

　　　　Sill〈　fibre　expands　by　swelling　iR．water　as　well　as　in　saturated

water　vapotir．　The　mean　lateral　and　longitudinal　sweliings　in　water

of　the　sjlk　fibroin　as　used　i　n　the　present　experiment　was　measurecl　by

Pro£　Ohara　rraicroscopically；　and　the　values　of　i　g，7e／o　and　i．30／o　were

obtained　respectively．

　　　　Now　let　T／o．　be　the　volume　of　the　intermicellar　space　in　the　air

when　the　expansion　of　the　silk　fibre　by　sweliing　is　negliglble，　and　a　T一．．tt

be　the　vacaltt　portion　of　the　intermlcellsir　space　into　which　the　water

molecules　can　not　intrude　in　the　ftilly　swollen　state，　then　we　have　from

the　above　clata　of　swclling“，

　　　　　　　　　　1／’，　十　T／，’t　十　rz　MYt＝（i．ig7）：（i　．oi3）（　1？ri　十　T7ro．），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝1・451（1／，十T／X．，），　（io）

　　　　　　　　　　∴・＋客ノ（・＋・）　・…51＋…51甕・　（・・）’

By　substituting　the　value　o£　一／’rii”　’　into　（io）’　we．　．cret

　　　　　　　　　　I・446＋卿・・一・…叶L45・箸．　（1・）

　　　　If　we　take　a　＝o．r7　ic　s　will　be　stated　lcreter　this　eqinc　tion　becomes

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ix’．

　　　　　　　　　　1．522＝1．451十1．（i．51一．“　，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　疏　　　．．

卿



Change　of　Lattice　．　Constants　of　FibrQin　by　Peifect　Drying i6g

and　we　get
　　　　　　　　　　　　　瓦

　　　　　　　　　　　　房＝O．049●

　　　　　Next　let　us　conslcler　the　reason　why　the　net　densities　of　the　fibroin

in　alcohols　are　greater　than　in　water．　As　already　expiained，　the　main

cause　for　it　is　of　course　the　fact　that　when　the　sill〈　fibyoin　dried　fully

by　evacuation　is　put　into　the　watey，　one　molecu！e　of　water　per　unit

ce］．1　penetrates　into　the　lattice　of　the　fibroin．　i［n　the　net　clensity　measure－

me．　nt　in　water　before　stated　this　structural　change　was　disregarded．

But　a　second　cause　lies　in　the　fact　that　there　are　some　very　narrow，

vaca－t　cavities　in　the　intermicellar　spaccts　which　can　not　be　occupied

by　the　water　？nolecules　even　ef　liqu｛d　water．

　　　　　1．．et　the　mass　of　the　sM〈　fibroiti　driecl　perfectly　in　vacuunk　be　xlf，

the　mass　of　water　which　potietrated　into　the　crystal　1．xttice　of　fibroin

be　’m，　net　volume　of　the　sill〈　fibroin　which　absorbed　one　xvater　mole－

cule　per　its　tinit　cell　be　T／i，　the　volume　of　the　vacant　cavities　itito

which　the　wa＃er　moiecule＄　can　not　penetrate　be　（z　17；．，’t　and　the　net　density

of　the　wet　slll〈　fibroin　be　D，　then　the　calculation　of　the　clensity　measure－

ment　by　evacuation　in　whicla　we　had　disregarded　the　intramicellar

swelling　was　made　wlth　the　eqiiatlon

　　　　　　　　　　　21f　2｝1
昭（蜘）《隅”）｝・縁面面うク〃（・畷’）｝＝五●426’

’・　e・ i　　　t1711十　　　2V）（、毒）弓石刀1・426・

　　　　By　putting’　D一一i．s　i　2　and　K7ii．　＝o．03s　as　is　stated　before　ln　tlie

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　zTI

above　equation　we　get

　　　　　　　　　　・肇’一・6・・

and　by　g’iving’　the　value　of　4tt’v”　＝o．4！6　we　hcave

　　　　　　　　　　a　＝o．i7＝i79／o．

　　　　This　shows　that　the　volume　of　the　vacant　intermicellar　space　is

i70／o　of　the　water　which　has　penetrated　completely　into　the　interrni－

cellar　space；　and　consequently　that　the　voiume　of　the　vaccant　inter－

micellar　space　is　g．sa／o　of　the　total　volt｝me　of　tke　xvhole　intermicellar

space　when　the　silk　fibroin　is　swollen　completely．

　　　　In　the　above　consideration　we　have　assumed　that　the　numbey　of
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the　water　molecules　which　penetrated　intermicellarly　into　the’ @crystal

lattice　of　fibroin　was　one　per　unit　cell．　lf　we　ta！〈e　the　number　of

water　molecules　as　two　or’　inore．　then　the　vaiue　of　（x　becomes　more
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

than　o．3g．　This　seeins　t’）　be　too　large　for　the　volui．iRe　of　the　vacant

intermicellar　space　into　which　the　water　moiecu！es　can　not　penetrate　；

and　consequently　it　seerns　to　be・more　accurate　to　take　the　number　of

the　wager　molecules　as　one　per　unit　cell　of　the　fibroin　6rystal，　as　assumed

befor¢．

　　　　It　may’　be　considered　from　the　above　．｛nvestigation　that　there　are

intermicellar　spaces　of　various　widths　in　sill〈　fibroin；　and　the　upper

iinait　of　their　width　is　estimated　to　be　of　about　i　o　A．　U．　from　the

value　of　its　cleBsity　me．asured　in　alcohols．

　　　　NVhen　the　density　of　the　sill〈　fibroin　in　alcolaols　is　meastired，　tlie

sweiling　has　taken　place　only　in　the　intermicellar　manner；　and　the

difference　in　the　values　of　the　densities　obtained　wi．th　different　1〈inds

6f　alcohols　seems　to　be　caused　by　the　d至f壬erence　in　the　degree　of三n－

trusion　of　the　alcohols　lnto　the　intermicellar　space　as　was　considered

before．

　　　　．T．et　1／t　be　the　net　volmno　of　the　fibroin，　V）“”　the　volunie　of　the

intermicellar　space，　a　TZ．，’t　the　volume　of　the　intermicellar　space　into

which　alcoholi．｛　．　．molecules　can．　not　penetrate，　and　al　be　the　densities　of

the　sill〈　fibre　which　we　measurecl　in　primary　norinal　alcohols　；　then　we

get

　　　　　　　　　m六器鶏“堀

or　一1：’9SISIL－665：i＋alltlZL／2’．

　　　　　　　　　　　　　d　V，

The　numerical　value　of　ft”’　is　obtainecl　from　the　equation　（s）

　　　　　　　　　　Table　VI　P：，”
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：i－i一：T；一’一　”：OJ　71，

a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v，＋璃”

．4Llcohol　1　Density　1　a％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　u，tt

Wte‘h　i　lff・s317’g・2　…m’i5’lir一’“”o・206

Ethyl　1　i・445　1　44・3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ancl　then　we　get

n　Propyl　1　i．382　1　・98・2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i．66s
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝　i　十　o．206a．n　Butyl　1　r．380　1　ioo．r

n2’mmyl　1　1．382　1　g8，2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tabie　VI　shoxvs　thei

thus　obtained　for　various　khads　o’f　alcohols．

values　of
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summaごy

　　　　The　main　results　obtained　from　the　present　experiment　are　sum－

marlsed　below．

　　　　（i）　The　lattice　constant　of　the　sill〈　fibroin　in　the　perfectly　dried

state　is　less　than　that　in　the　wet　state；　and　consequently　’it　may　be

said　that　the　fibyoin　brings　about　the　intramicellar　ssvelling　by　absorbi　ng

water．

　　　　（2）　ln　the　wet　state　one　molecule　of　water　penetrates　into　the

uriit　cell　of　perfectly　dried　fibroin．

　　　　（3）　This　change　is　reversible．

　　　　（4）　Even　with　the　evacuati．ot｝　method　the　density　measurement

by　clipping’　a　fibrouS　substance　into　a　l　iquid　is　not　peiit’ect，　owing”　to

the　presence　of　very　narrow　intermicellar　spaces　into　xvhich　the　liquid

molecules　can　not　intrude．

　　　　（s）　The　width　of　tlte　intermicellar　space　of　clifferetit　fibrous

substances　such　as　ramle　cellulose，　sill〈　fibroin　and　viscose　rayon　is　not

uniform；and　in　the　case　of　silk　fibroin　it　varies　from　zero　to　about

io　A．　U．

　　　　In　concluslon　t．he　writer　wishes　to　express　his　sincere　gratitude

to　Pr’f．　U．　Yoshida　for　his　kincl　guidance　and　invaluable　sug．o’estions

during　the　’course　oi　hls　eresearch．　lais　hearty　thanks　are　also　due　to

his　friend　rvlr．　T．　rvlatsumoto　for　his　k｛nclness　in　examining’　the　powder

photographs　wlth　the　microphotometer　and　he　further　wishe・s　to　say

that　he　is　grateful　to　Prof．　K．　Ohara　for　the　pains　he　has　taken　in

iineasuring　the　swelling　of　sill〈　fibre　in　water　with　the　microscope．

Industrial　Physical　Laboratory， Nagoya　Commercial
　　（April　29，　i　937）

College．
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i：　IX，licrophotoineter　cnvve　of　Jr’1’ 〟D　3．
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