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               5.繊 維 素 の 光 化 学(第2報)

                           鯨  井  忠  五

                       Photochemistry of Cellose.(II)
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                            ( Horio Laboratory )

              Preliminary experiment(Continued)
                                                                         「

    III. Eff㏄t of micellar structure of cellulose.

   a.Degree of orientation and crystalization.

       Viscose monofils having widely different degree of orientation were pre-

   pared and subjected to the photodegrdation bY exposing them to the ultra-

   violet rays from a mercuryユamp under dry oxygen atomosphere. It coulb

   be shown that the larger the degree of orienh. ation, the greater was the

    resistance of samples to ultraviolet rays. The cosideration of this pheno-

   menon led us to the opinion that the orientation of cellose molecules which

   possibly facilitate the crystalization of cellulose chain mol㏄ules would re-

   tard the photodegradation by ultraviolet rays.

   b.Effect of mercerization-a change in the crystal grating.

       The refined cotton fibers(high and low D.P. samples were elnployed)

   were mercerised according to the Sisson and Saner's mercerization diagram

   and subjected to the photodegradation in parallel with the eriginal cotton

   samples. No marked difference was observed between the course of degra-

   dation of the both sample3 under the condition employed in this experiment.

       The analysis of exposure_.D.P. relation3 suggests, as in the previous

   paper, that there always can be found two periods in the rea. ction, that

    is the initial and later pericd of degiadation. The former seems to be

   attributed to the change peculiar to the amorphous regions and the latte士

   to that inherent to tnicelles.「                  "

        A 予 備 実 験(継 続)                         "

     ' III微 細 構 造 の 影 響

  第1報1)に 於 て ・ 繊 維 素 繊 維 の 光 崩 壌 の 経 泄 は繊 維 素 の ミ セ ル 構 造 と 関 連 が あ る こ ξ を 述

べ た.父 雫 均 .重合 度 が230以 下 に な る と紫 外 線 に 対 す る抵 抗 性 が 特 に 大 と な る こ と を 観 察 し

た.然 る にP=・230はX線 的 に 決 定 さ れ た 天 然 繊 維 素 の 経 晶 領 域 の 長 さ に.略 詩 当 す る2)・3).

此 の 事 実 は,光 崩 壊 が 繊 維 素 鎮 田こ分 子 の 結 晶 化 に 依 つ て 署 し く抑 制 さ れ る こ と を 予 想 さ せ る.

                                   (42)
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 本 報 告に於 て は,上 蓮 の点 を明 にす る爲 に・ ミセル構迭 に相異が あ ると考 え られ る試 料 を

用い,そ れ 等 の紫 外線 に対 す る挙動 を観察 した.

 (1)配 列 度 を異にす るヴイス コース繊維 の挙動

 (a) 実 験 試料 及び 実験 方法     .

 配 列 度 を異 セとす る ヴ イスコー ス織維 を実験 室的に調製 し*,此 等 が 紫 外線 に依 り崩壊 され

る過程 を比較 した.

 配 列 度 を異 にす る試 料の調製 に当つ ては,温 潤歌態の スラ イパ ーの一端 に種 々の重 さの荷

重 を加 えて釣 り下 げ・ 自然乾 燥 を行つ た.か くして 調製 され た試 料 はBerekの コンペ ンセ

ータ ーを用い てレ ターデ ・・シ ヨンを測定 し・縣 の直径dを 考 慮 して複屈折度 nr -n。 を求 め

これ を配 列度 の    T・b1・LCh・ract・ ・i,ti・N。mbers。f S。mp1。、
.

指標とした'各 ・・g・ee・・ 畿 讐調 懇 。f「o』 器諜 課 灘 「om
試料の物 鰍 …e・・h・・g一 ヨ跡 「瓢 「-5刈 囁d訓 獅 酬 う・

度 と」k・e・・n・・-n・ 一天誘tret。h -一五i66一一 -P一 繭 一 蕊5 δ痂 9.215ラ 「 『

灘 野 膿識1:謬 畷 灘 鵬1酬.:;i
eds[-meの 照 射 装 w The data of D・P・a「e the ave「age value・ ・f th「ee measu「ements・

置 ・)を 用 い 各 試   T・bl・2・Exp・sure-D・ P・ rel・ti・n・f vis・ ・se fil・m・nts

難慧 轡 薪 繍撫1諾灘詳撫
騨 の紫外線に  ・i3451347   57・1572 57・
            7        _   1   _       _      521      _       一て照 射 した

.照            10        
__      _       _      505      525      540

射 試 料 の卒均 重    ユ5    _   _   _   481   -一   一

合度を銅安粘度  25  - 一 一'462 483 498
            50       284      296      299      402      440      47&

の 測 定 値 よ り計    100   260       273   350   411   450

算 し,崩 壊 量 の   150   238      254  328  373   一

指 標 と し た.    ee The data of D. P. are the average values of three measurements.

  管 ヴ ィ ス コ ース 繊 維 の製 造傑 件 は以 下 の 如 くで あ る.薯 通 の ヴ ィス コ ース の 場 合 は,パ ル プ(レ

  ォ ニ ア.に 繊 維 素93%),浸 蜜 アル カ リ(NaOH17・2%, Na2 CO30・4e%,全 ア ル カ リ17.5%),圧 搾 倍.

  率(2.8倍),粉 埣(60分),老 成(300C,15時 間),硫 化(パ ル プ重 量 の40% CS2,200C,3.5時 間),

  ヴ イ A nt 一ス の組 成(繊 維 素 含 量8 %,ア ル カ リ含 量6%),熟 成(室 温,30時 間),濾 過,脱 泡,

  凝 固(飽 和NH、Cl中 に 自然 落 下),分 解 再 生(1009/1 H2SO4),脆 硫(05%NaOH十1%Na2S,

  50。C,5分 間),洗 際(蒸 溜 水).無 老 成 ヴ イス コ ース の場 合 は,硫1ヒ(パ ル プ重 量 の50%CS2,20

  。C,3.5時 間),ヴ イス コ ー ス の組 成(繊 維 素 含 量3。5%,ア ル カ リ含.9 4.6%),其 の 他 の 條件 は薯 遁

  ヴ ィ ス コ ース の 場 合 芝 同 一 で あ る.
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 (b) 実験  IIOP  '

  結東   Ioo。

 第2表 には  qoo
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00
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        400時 間
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した もので あ  200

る.        loe

老 成,無 老 成      Time。f Exp・sqre(h・s)

両 試 料 共 配 列  Fig・ ユ・Cha「acteri・tic c・・ve・ ・f ph・t・Xi・g・ad・ti…fm・n・fils
              with different degrees of orientation.

度 が 高 い 程 紫         A:Viscose mono創s from normal viscose.

外 線 耐 す る   B・V'sc・ ・e m…fil・f・ ・m-・g・d・'・6・ ・e・

抵抗性が大きい事 及び配列皮)相 違に依 る崩壊度の差は無老成試料の方が老成試料より一一見

顯著に鼠える事 を示す.更 に績細 に見ると次の事項が認められ る.

 (i)各 曲線は何れ も,反 鷹の初期tc於 ける重合度低下速慶の比較的大きい部分 と,そ れ

に続 く速度の小さい部分 とか ら成 る.

 (ii)崩 壊速度の相違は特に崩壌の初期に於て見られ,後 期tC於 ては総ての直線は殆んど'

卒行する.

 (C)実 験結果の考察

 無緊張凝固に依るヴ'fス コ・・一 7〈繊維に張力を加えて延伸変形する場合に,発 生する結晶領

域が五 に並列すると共にその数,領 域及び完全性が増大することは,Hermans, Kratky及

びPlaezek4)に 依 りX線 的に認められ,又Hermans,及 びKratky5)に 依 り偏光光学的にも

観察されている.Hermans及 びPlatzekに 依れば,複 屈折度は繊維奄組織の配列度の指標

に遇ぎないが,こ れの壇大に作つて総状無定的部分の分子配列の向上,更 に結晶部の増:大が

附随することが考えられ る.

 そこで繊維嚢分子は結晶化することに依つて紫外線に対する抵抗性を増加すると考え,実

験結果に現れた初期の高速度部分 と後期の緩速度部分が夫 々非結晶領域及び結晶領域の崩壊

                   (44)
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に対慮すると假定してみる.

 然 る時は,上 記Hermans等 の結果か ら,配 列度の向一1:.は同時 に結晶領域の大きさを増大

するか ら,李 均重合度が緊張に依って変化 しない限 り・酉己列慶の壌大 と共に非結晶部は反対

に減少し・其 の部の崩壊に対慮すると假定 し茨曲線部分は短綜 しなければな らない.又 緊張

に依つて,非 結晶部の配列は向上するか ら,假 定に依つて崩壊速度は減少 し,曲 線部分の時

闇軸に対する傾きも増大すべ きである.更 に後期の直線部分が結晶領域の崩壌 を表わず とす

れば・全試料を通 じて其の崩壊速度は等 しいと考えられ るか ら,其 等は雫行 とな らなければ

な らない.実 験結果は大体 これに一致 している.

 從つて初めに行つた假定に立脚 して考えると繊維素分子の結晶化は紫外線1ζ依る光崩壊を

抑制すると云ふ事が出來 る.

 (2)マ ーセル化の影響

 ヴィスコース繊維 は水利繊維紫の変態に属し,天 然繊維素 と異 る結晶格子を有つ.此 の格

子の相蓮が光崩壊 に何 らかの影響があるか否かを観察することは興昧が ある.此 の爲に,天

然木綿繊維なマーセル化 し,紫 外線に依 る光崩壊曲線を求ゆ原試料の曲線 と比較した.

 (a)実 瞼試料及び実験方法

 マ・一セn化 試料の調製に当つては,Sisson及 びSaner6)のWt・ ・一セル化図に準拠して行つ

た.即 ち精製 木綿輩綜*500mgを 無緊張のまx25%NaOH200cc申 に20。Cに て5分 間浸

漬し,同 淵度の蒸溜水にてフエノール7タ レPtンt'C対して中性 となるまで洗溌 して繊維素 を

再生 し,風 乾後デシケーター中に保存 した.マ ーセル化のチエツクとしてX線 図を撮影した

其 の結果 は水和繊維嚢特有のX線 干渉図を輿へた.

 上記マー七ル化処理 は高重合度試料及び低重合度試料**に っいて行った.マ ドセル化処理
                ●

に依 り,前 者 は後者 に比較 して梢大なる重合度低下を示した.

 照射條件は,高 重合渡 試料の場合はヴィスゴース繊維の場合 と同じであったが・低重合度

試料につ いては崩壊速度を高 める爲に室氣 中にて濾光装置を除き石英水銀橦を以つて直接照

射を行つた.此 の際外部因子の変化に依る相対的な実験誤差を除 く爲に,原 試料 とマ門セ几

化試料とを同時に照射 した.

 (b)実 験結果

 第3表 及び第2図 は実験結果を示す.

  xag 1報1'に於て1ミ木綿双綜を用いたが,遮 蔽効果に依る未反慮繊維素の量を可及的に僅少にす

 るこ芝を考慮乙て以後木綿軍縣を使用する.

  x+低 重合度試料の調製に当つては,高 重合度試料500mgを2N-H2SO4200 cc中 に浸漬し,

 60。Cに て4時 間塵理を行つた.

                   (45)
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 第2図 よ り   Table 3・Exposure-D・P・relation of cottn and me「ec「ised cottn

明 な 如 く,高  'High D・P・SamPles    Low D'P●SamPles

低両飴 度試 霧轟 。£1。 。、g、na1 M,rce.、,ed憲 轟 。£ぎ 。。、g、。。l l Merce,、sed

         (hrs)   ・       (hrs)料 共
,マ ーセ

          0       2048        1670         0         332        319
ル化 試 料 と原    5   1529   1296   10    248   228

試 料 との光 崩   10   1323   1150   30   216   199

          15        1175        1000  '     50         195        183壊 曲線 は李 行

          20        1051        917        70         ユ89        171

で あっ て反慮    30    870    775

速 凌 の等 しい   ce The data of D. P. are the average values of three raeasurements.

事 を暗示 す る         22

 (c)実 験
         20

結果の考察
         t8
一般に無緊 

1、
張歌態で天然    

繊維素 をマ_   t4L
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合,そ れが繊 戸,。

藩髭紫そ擬糸田醐 至孟      8

に及ぼす影響    6

墜非結晶領域  4
活性面の壌大          

2

結晶領域百分

率鍼 少7・・ 

結 晶 髄 の 輻  Fig ..2. Chara、teri、tic cu。ves。f ph。t。d。g.ad。ti'。。 。f。。tt。n

位並び に配列         and mercerised cotton・

の 変 化 等 が 考    A=Low D・P・sam・les・B:High D・P・samples・

えられ る.此 等 の中,繊 維素の反懸性に主 として影響するのは活性面の拡大で,此 の大きさ

に関輿する反[,例 えば 吸漏,吸 着8),酸 加水分解9),酸 化10)等はマー七ル化に依つて何れ

も塘大する.       '

 然 るに,高 重合度試料の崩壊曲線 は主として非結晶領・域の反慮 と考 えられ る1)に も拘すマ

ーセル化に依 る変化が認め られない.化 学反慮の場合 には,マ ーセル化試料は水分の現在の

もとで充分膨潤 し,活 性面の増大を極度に発揮 して居 るに反して,乾 燥歌態で行われた光化

                   (妬)
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学 反 慮 で は マ ー セ ル 化 の 効 果 が 減 殺 され て い る こ と に其 の 主 な 原 因 が あ る と 考 え られ る が,

同 時 に 光 化 学 反 慮 の 特 質 と も 考 え られ る.

 次 に 低 重 合 度 試 料 の 光 崩 壊 曲 線 は主 と し て 結 晶 領 域 の 反 鷹 で あ る と す る と1),輿 え られ た

條 件 の 下 で は,天 然 繊 維 素 と 水 和 繊 維 紫 の 結 晶 構 造 の光 化 学 的 反 臆 性 に は典 が な い と云 ふ 事

が 幽 來 る.

 (3)総   括

 以 上 の 実 験 及 び 考 察 か ら次 の 事 が 結 論 さ れ る.

 (i)再 生 繊 維 豪 分 子 は 其 の 結 晶 化 に 依 つ て 紫 外 線 光 崩 壊 に 対 す る 抵 抗 性 を 培 加 す る.

 (ii)少 く共,探 用 し た 実 瞼 條 件 の 下 で は,天 然 繊 維 素 と其 れ をv・ ・一・itル 化 す る事 に 依 つ

て 得 られ る 水 和 繊 維 素 と は 光 化 学 的 反 慮 性 の 上 に 差 異 を 認 め 得 な い.

 本 報 並 び に 前 報 の 研 究 か ら,繊 維 素 の 光 崩 壊 反 慮 を取 扱 う 場 合 に は,其 の 微 細 構 造 に 充 分

な 考 慮 が 梯 わ れ ね ば な らな い 事 が 明 に され た.
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