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            4.繊 維 素 の 光 化 學(第1報)

                         鯨  井  忠  五

                  Photochemistry of(海11ulose(正)

                        Chugoπ 卯 ●irai

                       (Horio LabOratory)             .      ・

      In the course of the study on the photochemistry of cellulose, the absorp・

     tion spectrum of cellulose-film was first measured. And it was found

    that the film represe血ted very strong absorption in the wave、length regiOn   .

    below 2000A, in contrast to the weak absorption band betw㏄n 4000 and

    2000A.

      The effect of tirne of illumination was then preliminarily observed in

    order to㎞ow the b6havior of cellulose to ultraviolet rays. From this

    observation, it became clear that cellulose suffered degradation by ultraviolet

    rays of quartz mercury arc lamp, the degree of pOlymerization showing a

    marked fall.

      Comparing the characteristic curves of photodegradation of cellulose・film

    and-fiber with those brought about by acid hydrolysis, it was suggested

     that the rate of photodegradation depended upOn the fine structure of the

     CellUIOSe material。

                         序     論

   繊 維 素 の 光 化 学 的 研 究 は,從 來 主 と して 光 に 依 る 崩 壊 反 慮 に 関 連 し て 行 わ れ,*1883年

  G.Witz 2)に 依 り初 め て 此 の 現 象 が 指 摘 され て 以 來,数 多 く の 叢 績 が 報 告 さ れ て い る.例 へ

  ばD.K.Appleby 3)に 依 れ ば,一+i般 高 分 子 物 質 の 光 崩 壊 に 関 す る 研 究 報 告 の 数 は1920～19
              ●

  48年 の 聞に約230を 数 へ ることが出來,其 の約牛数 以上が 繊維素rc関 す るもの である.樹

  其 れ 以後 に於て も幾 多の新 しい研 究発表 をみることが出來 る4)～14).今 それ を 概 括的にみる

  と2つ の研究 方向に 区別 する ことが 出來 る.其 の1つ は繊維素 が軍独 に存在 する場合 の光 の

  作 用 を研究 する もの であ り他 は染 料其 の他 の物 質 と繊維素 とが共有 する場合 の光の影響 を解

  明 し よう とす る もの である.

   泄 去 に於 ける諸研究 は之等2方 面 につ いてF行 的 に行 われ て來 た.特 に染料其の他の物質

   ee Henk i)は 他の諸研究'Le反対に,繊 維素を素外線で短時間照射する陽合にぱ,彊 度の墳加,鋼 債及

     びアノ!カリ溶解度の1戌少を來するこtを 貌察6,其 の原因は重合を起すこ蓬にあるビ生張 亡た.
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が光崩壌に及ぼす影響k関 しては,得 られた結果 も多 くの研究者に依つて一致 し,其 等の機

構も増感現象,15)内 部濾光効果16)或 は揮発性逝酸イ七物の生成8),9),13)等 に依 り一慮の

読明に成功している.

 然 るに繊維素光化学 の基本問題であるべ き繊維素が軍独にある場合の光崩壊に関しては,

大部分の研究が現錬論的な追究に終始 し,同 一の結論に達 し得なかつたと云ふのが事実であ

った.其 の原因は,此 のブ,面に於 ける研究が主として工業的な見地のみか ら行 われ学術的な

研究に欠けて居たごとにあると考 えられ る.

 かNる 研究一Eの欠陪は,繊 維素光化学の初期に於 ける研究に特に甚しかつたのであるが,

後に蓮べる如 く最近10年 闇に発表せ られた若干の報告7)・17)・18),19)は之等初期 に於ける現

象論的な観察例へば有効波長領域,酸 素水分の役罰等に関する問題の解明に著 しく貞献する

ところが あつた.か くして光崩壌の問題は工業的な研究から次第に精細化 され た研究へと進

展しっ 玉あるが,光 崩壊の機構を論する爲には絢幾多の残 された問題が ある.

 以上の点に鑑みて,本 研究に於いては・繊維素光崩壊機構の解明に何等かの貢献すること

を目的 として,純 学術的な研究を行つた.以 下得 られた結果につ き逐次報告する.

          繊維素の吸牧スペク トル

 繊維嚢の光化学的研究を行うに当つて,先 づ吸牧スペ クトルを測定する必 要 が あ る.小

栗20)は セ・ハンの水銀線透過率を測定し,3000～6000Aの 波長領域 に於いては透過傘は

短波長側から4000A迄 漸次増加し,こ れ以上の長波長側に於いては一定であることを示 し

た.Hodgman 21)は セク トル光度計を川ひて,セ ロハン及びゼラチン紙の紫外線透遡度を

測定 し2000 一一 4000Aの 領域ではセ・ハンはゼラチン紙 よりはるかに透明であ り 且つ両者共

波長の減少と共に透過度が小となることを認めた.

 更に溶液の吸牧 スペ クトルに関しては,Marchlewski及 びSkulmowski 22)が ヒドロセ

ル・一ズのアルカリ溶液の吸牧を測定し・紫外線の吸牧は波長の減少 と洪 に増大 することを

認 め,且 つ溶解後時開が経過すると共に 吸光曲線は変化し,22時 間の後には,2900Aに 吸

牧極大 を有する選択吸牧の表れ ることを発見した。父Steuler'23)は メチールセル・Ptズの

ヂオキサン溶液の吸牧 スペクトルを観察し,や は ゆ短波長領域に於て吸牧の大 であることを

確認した.

 以上の諸服告は皮膜,溶 液共に繊維素の紫外線吸牧は波長の減少と共に増大する点で 一致

している.

本研究に於ては,水 銀燈のt-!へる全波寺領 蜘 こ渉つて粘畏 ヒロハンの吸牧スペ 列 ・πを測

定した.(試 料の調製は罫 の部参照)
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 普 通 紫外部 の吸 光係 数測定 には,ス ペツ カ'式 分光光度計 と小形石英分 光器 とを使用 し,富

士 プ ロセ ス乾板 を以つ て撮影 を行つた.光 源には鐵 火花を用ひ た.又 水銀線 の2002,1975,

1945Aの 各 線 の吸光係数 を知 る爲 には便 宜上油増感 法を探用 した.*

 繊 維 素 皮膜 は 光学的 に均 質で ある と考 え られ るか ら,吸 光係数 εはLambertの 式 ε=

1/d・10gIo/1か ら求 め ることが出來 る. dは 皮 膜の厚 さで0.0025cm, Io,1は 夫 々皮膜へ の

入射光 及び透 過光 の強 さを表 わす.か くして,分 光写眞法 に依って各波長 にっ いて求めた吸

光 係数 εの値 を第1表 に当へ た.第1図 は第1表 よ り得 た吸光 曲線 を示す.

      Tadle.1 Extinction Coefficients of Cellose Film(d--O.0025cm)

   
   
   

   

   

   

   
   ee Calculated from oil sensitised spectrum.

        Fig,1          第1図 よ り明 ら かktSC ec繊 維 素 皮 膜 の 吸 牧

           ●   ●    ・   ●   ●    ●   ●   ●   ■   ●   …           ●

     後の機会に触れること玉し,此 処には軍に・

     吾々の得た吸光曲線の形は普通紫外部に関す

 fS・ oo 3evo j600 56醒)3-t'J 3aro 2伽 2             !oρ

        噌一一騨λ σL,

                     一一この吸牧 は現在迄 凡て の繊維素 光化 学に於

 ceヒ ル が一分光光度計に依る吸牧スペク トル撮影の際の光学系を其の まs利 用t・ 光度計の2個 の吸

 牧管の中の1つ に皮膜を挿入 乙,石 英水銀燈を光源ご6て,油 を薄 く塗布 む乾板上に1対 のスペク

  トルを撮影 乙,夫 々のスペク トル上の2002,1973,1945Aの 線の夫々の黒化度からloglo/lを 求

  めハ.
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て見落されていた一 は非常に弼く,繊 維泰の光化学反慮に於ては決して無覗 し得ない点を

述べ ることにとs"め る.術 λ>3750Aの 領域では眞の吸牧 よりも寧ろ光散胤にi基く透過光の

減 少が主体をなすものと考へられ る.

 以上繊維素皮膜にっいて得られた吸牧特性は,繊 維紫繊維にも適用 され るであらう.

        A 予 備 実 駐

 繊維泰の紫外線に対する挙動を知 る目的で,水 銀燈 よりの全光を以つて繊維豪試料を照射

し,照 射時間の影響,微 細構造の影響・各種氣流の影響及び紫外線照射繊維素の2,3の 化学

的性質の変化について実験を行つた.

        〔1〕 実験試料及び実験方法

 実験結果を述べ るに先 き立ち・研究に採用した実験試料及び実験方法に就て簡軍に述べ る.

  (1)実 瞼 試 料

 実験試料としては,再 生繊維皮膜及び天然木綿繊維とを探用した.皮 膜 としては市販 セ・

            Fig.2             ハン紙の充分な量を用意

  て水で16時間,ベ ンゼン

   +ア ル コ ・一 ル(1:1)で16

  時 開,エ ー テ ル で16時 閻

   の 抽 出 を 行 い 乾 燥 して デ

   シ ケ ー タ ー 申 に 保 存 し た.

          Reaction Chamber           を 用 ひ た.之 等 をCorey

AApparatus for Experiment. L:Light Source

  F:Fi互ter for Heat Rays  RV:Reaction Chamber    及 びGrey 24)の 標 準 織

  FM:Gas Flowmeter    Gr Gas Generater

  N:Needle Valve     Vp:Vacuum Pump     維 素 調 製法 に從つ て精製

          B EIectric Crciuit for Q. M. L.                              し た
.

  (2)実 験 方 法

a)照 射 装 置

 照 射装置 の概 略 は第2図 に示 す.

 光源 としては,交 流用石 英水銀燈 を使 川し,そ れ を図tC示 す様 な 木製通氣 箱(12×32×

42cm)内 に牧 め,周 囲の 温度を 一・SEとな し,幅 射't一ネ ルギ ー及び その スペ ク トル分布が 一・
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定になる様に調節 した.

 水銀燈の塞氣容量は600Wattで あるが,400Watt叉 は350 Wattに して常用した.此 の條

件では2537A,1850A等 の共鳴線の反縛が微弱でそれ等の彊度減少を防止するのに役立った.

 光源 よりの紫外線は厚さ1mmの 水晶板の窓をもつ流水槽 にて熱線を吸牧し同じ厚さの水

晶板の窓を有する反慮管内の試料に達せ しめた.

 次に反t管 は第3図 に示した.2×11×11cmの 容量を有する金属製の箱 で 既述の如 く前

面に直径50mmの 水晶板の窓を持つ.申 央に試料保存板を挿入 し得 る.試 料は金属板(時

    Fig.3     にガラス板)の 両側に張 り渡 し(一 つの側の試料を照射し他の

   O  l     側のものは対照試料として使用)ボ リヴイニールアルコール糊

     叉は眞室用ゴムパウン ドで固定 した.こ のものは試料保持板に

     図の如 く取 りつ ける.保 持板を反慮管内に挿入した後に上部に

     蓋をする.此 の蓋は金属板か らな り,瓦 斯導管及び排出管を布

     す.前 者は反慮管の底部にまで達し,後 者は蓋の裏面に開ロし

      且っ前者 と対角線の位置にある.反 慮管と蓋 とは眞塞用ゴムパ

      ウンドにて密着 され,反 慮管全体をi氣密 とする.

      反慮管は光源の両側に対称va 2個 置かれている.

      木実験に於ては反慮管内を流す瓦斯 としては,塞 氣,酸 素及

     び水素を用ぴた.酸 素及び水紫の場合は電解酸素及び水紫 を使

     用 した.発 生した瓦斯は硫酸及び無水燐酸にて乾燥した後,約

     1〃hrの 流速にて吸引しつs流 した.流 速は流速計にて測定し,

     其の調節にはニードルヴアルブを使用 した.瓦 斯流出ロは,硫

     酸にて封鎮され,通 氣中此の中に発生する氣泡数と流速計の読

      みとを比較することに依 り・反慮管の氣密度をチエツクした.

             樹崩壊量の測定には主 として銅安溶液の粘度よりstandjnger
 Reaction Chamber
 Q:Quartz Window   の式 で求 めた李均重合度を指標 とした.粘 度測定 には オス1一ワ

ど:潔 £1馬、。d。w ル・椴 計を使肌 た・稽 の太さ及帳 さ獣 ・α薇m及

 1:Gas lnlet     び12cmで 上球 の穽積3ccで あつ た.銅 安液の密度を0.93, 0
:Gas Outlet

 H:Sample Holder   η・・O.014と す ると, Reynold数 は100で,蓮 動 ヱネルギP誤

・差2.5%で あつ た.

    (b)反 廉 管 内 の光源 ヱネル ギー分布 及びオ ゾン生成 に関す る検 討

 実 験 に探用 した光学系 を透 過 し,試 料に到達 する紫外線 が如何な るスペ ク トル分布 を有す

るか を決定す る ことは,光 化 学反慮 を研 究す る上に必要 であ り,且 つ 其 の分布如何 に依つて

                  一39一
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は オゾンの生成が可能 であるか らそれが繊維素の崩壊に及ぼす影響を楡討する爲にも重要で

ある.即 ちオゾンは適当な濃度及び條牲に於ては繊維素の酸化崩壊作用を有することが明ら

かにされているから,25)26'27)繊 維素に対する紫外線の直接的な影響を知 る爲には,此 の

点に充分な注意を梯わねばな らない.

 先づ反慮管内のスペ クトル分布を知 る爲に,紫 外公光器の前に照射実験に探用した光学系

を.再現してスペ クトルを撮影し,光 源のスペ クトルと比較した.其 の結果反慮管内のスペ ク

Dレ 分布は,普 通紫外部に於ては若干のGbl度の減少を來している以外,大 体光源のスペクト

ルと等 しい.然 るに短紫外部の水銀線1S50Aは 上記光学系のために完全 に吸牧され 滑滅し

ている.併 し2002,1973,1945Aの3っ の線は,強 度の低下は認められ るが,相 当の強さに

て入射 していることが解 る.*

             Fig.4        次rcオゾンの光化学

錨轄髄 灘 灘鵠覇 麟 騰 獺 しては,_
                  ユ                      

      l  l  !         l    cke28)が 理論的取扱
            ヨ     う                      

・,Spec、,um。 ・L・gh, passed,h,。ugh、h。 ・,,,ca1 S,、,。m。,、heを 行 つて いる・彼は オ

  Apparatus.                      ゾ ンの生成及び分解が
 L:Spectrum of Light Source.                              水 銀

スペ ク1'ル の2つ

の異 な る波長領域 で行 はれ ることを・酸素 及び オゾンの蒸氣 波牧 スペ ク トルか ら推 論 し,酸

素 一 オゾン混合物 の比較高 い全圧(常 圧)を 有す る場 合 として,水 銀 燈照射 に依 る酸素 一オ

ゾン闇 の李衡 を次 の式 で当えて いる.

       1霧ll-1忽…一略 纒ll    (・)
こU乙1(21850)は 酸 素 の 所謂Schumann-Runge碧¥の 幣 吸牧部 に 相 当す る水銀線 を λ・-

1850Aで 代表 させ た強度 を表 わ し,1(2537)は オ ゾンの紫外部 に於 ける 蓮続吸牧部 の水銀

線をZ- 2537Aで 代 表 した強度を表 して いる.即 ち前者 はオ ゾンの生成 に関 與し,後 者 はオ

ゾンの分解 にあつか る.

 一 方,前 述の如 く・探用 した実 験條件 では,λd850Aは 完全 吸牧 され,反 悠 管内には入

射 して來 ない.併 し此 の強度は1850A以 外 の線 で も,酸 素 の帯 吸牧部 に ある水銀線 は全部

関 與す るのであ るか ら,酸 素 のSchumann-Runge帯 が2026Aよ り始 ま り1750Aに 牧 徹

す る29)こ とを考へ るな らば,反 慮管 内tc入 射 す る7, 一= 2002,1973,1945Aの3線 は 明か に

オゾンの生成 に有効 であ る.故 に(1)式 の 」(1850)の 代 りに上記3線 の弼度 を加算 したも

ee 2く2000Aの 線は磐油感法にて観察 むた
.
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の を以つ て近似的 に置 きか え ることがIH來 る.同 様 に ,(1)式 の/]lk母も,特 に低圧水銀燈 を

使用せぬ限 り,1(λ2537A)の 代 りに オゾン吸牧幣の牧轍点2700A以 下 に存在 す る水銀線 の

弼度 の利 を以つ て 置 きか えた方が,よ り実際 に近 い値が得 られ る.以 上 の考 えの もとに(1)

式 を書 きか え実際 に計算 した数値 を示せ ば次 の如 くな る.

       1象1-・・27…一》鷹 醤 器 器霧2482y
         -7.76×10-4                           (2)

 オゾン分解にあすか る水銀線は上に考慮したスペクトル線以外にも存在することを考える

と(2)式 の数値は一暦小 となるであろう.更 にこの実験條件下では酸素はll/hrの 流速に

て反慮管内を更新 して屠 り,反 慮管の容積が約200c.cで あること蕊考 え合せるな らば,生

成 したオゾン量が実際に繊維素の崩壌に及ぼす影響は無観 し得 るであらう.

      〔1均 照射時間の影響

 先づ既述の方法に依つて,乾 燥酸豪氣流中に於てフ1く銀燈の奈 スペクトル領域を含む紫外線

照射を行ひ,照 射時闇の経過と共に其の否均重合度が如何に変化するかを観察した.

    (1).繊 維 素 皮 膜

 吸牧スペク ヒルと繊維素の反鷹性との1直接的関係を確 める目的で繊維素皮膜につ いて照射

実験を行つ た.

 先づ皮膜(精 製 セロハン)の 李均重合度を求めた結果を示せば第2表 の如 くである.

       第2表 より明かな如く,皮 膜は一般に再      Table・3
Ta' le.2

  下 國生灘 勲 儲 な比働 低飴 凄を賊 識 £f濃㌢ 'P'・・

  220   る ・叉 雫均 重合 度の再現 性は実験途行 上充
                              0       221
  218  分 な もので ある ことが 明か にされ た.

;ll 幅 試髄 述の購 内噂 乞鰍 ・5 錫

  223隷 流'li trcて水耀 を以つ噸 塒々1撫  ,。  2・9
  221  射 を行い,7F均 重合度を求めた結果を第3          (222)

;ll表 「cした・叉第5図 はこ紐 図示したもの 50 幽

  222 である・        75  ・66   
223   第5図 より明らかな如く・」'F均重合度は        (222)

  22、。、 時間と共r・wa殖 繍 蹴 下する・即獺  …  (協

      維 素 皮膜は其 の吸牧領域 の紫外線に依つて  管The data of D. P. are the
                           average va!ues of three明 らか
に崩壊 す る.樹 破線 は試料 を張 る金 属板 の裏 面に  measurements. Numbers in

                           round bracket indicate D.P.s固 定
した皮膜 の各 照射時闇 に於 ける李均重合度 の変化 を  of controle samples,
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示す.図 より明らかな如 く,反 慮管内に生成した微量のオゾンは皮膜に対し何等の作用を及

                   ぼさない.       Fig.5

 52。              (2)繊 維 素 繊 維

 獅   精製木綿双綜及びこれを1%塩 酸にて2時 間
 290             T

able.4

 260

 20e          1173         
369

 t60               1121              361

          1123          366 120
  む  リ  ユむ ヨ  る   う   の  ワ  らむ つむ ゆむ

    ・1・・ ・f・・蜘 翻 ・困   A・・・・・…8「A・ ・・・…

煮沸 して加水分解した試料とを使用した.之 等試料の雫均重合度を求めた結果は第4表 に示

した.

 第4表 より明らかな如 く,加 水分解試料は原試料の約3分 の1の 李均重合度を輿へた.之

等試料を便宜上高重合度試料及び低重合度試料と呼ぶことにする.

         Tabl・'5       今之等2試 料を皮膜の場合 とr,可

        High D.P. Sample         様な條件のもとに紫外線照射を行

T・m…m・m・ ・・…n・(hrs)1 下 ・  し ■・種 々漁 射欄 の物 飴 度

      0         1138     を求めた結果を示せば第5表 の如

      5          918      くであり,第6図 はこれを時闇の

      10          770     画数として曲線に表はしたもので
      25              603

      50          526      ある・

      75         491      第6図 より明かな如 く,高 重合

     100          433     度試料の重合度低下は皮膜の如く
     208              349

     308          263     時間に対し直線的関係を示 さない.

        Low.D.p. Sample        低下量は照射の始めに大で,照 射

      0          365      時間の経過 と共 に減少し・與え ら

      50         260     れた條件下では 曲線は50時 間附
     100              233

     208   .     231     近 に於 て1つ の屈曲点を示す.

" The data of.D .p. are the average values of three  次 に 低重合度 試料の低下量 は,

 measu「ements・                照射の初期に於て稻大 きいが,約
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60時 間附近 より以後 に於ては,ta S一水李とな り・この條件下では・重合度低下は 実際的に

0と なる.水 李部 に相当する李均 重合度を図 より求めれば約230と なる.

            Fis.6              (3-)実 験結果の考察

 "
    ける乙とが明かにされ.た.
 響OO

     次 に,繊 維 紫 繊 維 の 中 ・
 sco

 ,●●

    加水分解に依る 崩壌 曲 線

        Ume 。f ieCeminat`on(htS,          (第6図)と 略 々似た形を

輿 える.只 光崩壊 に於ては屈曲点以下㊥低重合度部甘に於ても・時聞軸に対 して或る傾 きを

なすに反し,酸 加水分解では大体水李とな る・此の2曲 線の差異は・主として光崩壊 と酸加

水分解との実験條件の差に依 る重合度分布の問題に関蓮 して居ると考えられる.即 ち李均重

合度測定に当つて,酸 加水分解に於ては・崩壌された低重合度部の一部は・粘度系か ら除外

されるのに対して,光 崩壊の場合はか 玉る低重合度部分 も関與 している.

 このことは,更 に低重合度試料の曲線に依 り明らかにされる.此 の試料は酸加水分解に依

り・F均重合度を低下させ る際,低 重合度部分の一一・esは除去されて・重合度分布は高重合度試

料に比較 して,遙 かに均 一一化されて居ると考えられ る・力岐 る試料の光崩壊曲線 には明 らか

に水雫部分簑現われている.

 以上のことを考慮に入れ るな らば,光 崩壊 と加水分解と¢與える崩壌曲線の形は定性的に

等しいと考 えることが出來る.即 ち・共に比較的高重合度の猷態に於て崩壊量は大 きく,重

合度が低下すると共ac光 叉は酸による崩壊は少くな り雲際的に0に 近 くなる.(光 崩壊では

230,Battista等 の酸加水分解では360で 大体等し¢低重合度で崩壊は極小に達する.)

 Battista及 びCoppjckは かNる 水:'FZZの現れる!F均重合度は,再 生又はマドセル化する

ことに依 り,原 試料の水!F部 の現れ る卒均重合度よりも著 しく低下する点か ら,其 の原因を

結晶部 に於ける構造上の差に帰 している.換 言すればこのことは・水!F部 の出現の原因が結

晶部に存在 し,酸 加水分解の特性曲線は,繊 維素の微細構造 に依存することを認めているこ
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とに外ならない.随 つて,若 し,繊 維素の光崩壊曲線と酸加水分解に依る崩壊曲線 との類推

が許 され るものとすれば,光 崩壊 も亦繊維素の微細構造に大 き く影響されているものである

ことを暗示している.

 最後に,繊 維索皮膜は,そ の李均重合度が低重合度の繊維素試料と比較 し得 る大 きさであ

るにもかxわ らす,時 間軸に対する傾 きは低重合度繊維のそれ より大 きい.こ のことは主 と

しゼ試料に達ナる光彊度 め差に原因すると考えられる鷺

  管 異 つ た 実 験 系 列 に 於 て は 光 強 度 ぱ 必 乙 も 同 一 で な か つ た
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