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セ リシ ン と ポ リビ ニ ル ア ル コー ル の

ブ レ ン ドフ ィ ル ム の 構 造 と物 性 料

   信州大学繊維学部 石 川 博 ・奈 倉 正 宣 ・土屋陽一郎＊2

       FINE STRUCTURE AND PHYSICAL PROPERTIES OF BLEND FILM 
        COMPOSED OF SILK SERICIN AND POLY(VINYL ALCOHOL) 

           By Hiroshi Ishikawa *, Masanobu Nagura * and Yoichiro Tsuchiya * * 

            * (Faculty of Textile Science and Technology , Shinshu University, 
Ueda, Nagano 386, Japan) 

            ** (Shimeo Seimitsu Company Ltd ., Miyota, Nagano 389-02, Japan) 

   Investigations have been made on the fine structure and the physical properties of the blend 
film composed of silk sericin of Bombyx mori and poly(vinyl alcohol). The microphase separated 
structure was found in the blend film. The interfacial region between two phases may consist of 
PVA-sericin complex. The complex formation seems to yield the increase of fracture strain and 
the decrease of elongation at high temperature. 
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        1.ま え が き

 セリシンは,カ イコが繭を作る際の繭層接着物質であ

り,フィプロインの周囲を被覆して存在する。そしてこ

のセリシンは製糸工程,精 練工程を経る際に,製 糸排水,

精練排水として廃棄されている。 繭層中には,約30%

ものセ弓シンが含まれており,こ れが何の利用も考えら

れず廃水除表されていることは,資 源活用の面からも甚

だ不経済なことと言わねばならない。

これまでのセリシンの研二究は,主 として生糸製造の際

の熱水に対する溶解性に着目され,化 学組成,分 子形態

と変性機構などかなり学問的に進んだ研究が行われてい

る1)。しかし,機 械的性質との関係については,そ れが

乾燥状態で極めて脆く,試 料作製が困難なため,詳 細に

は知られていない。特に,セ リシンは水分や熱の影響を

うけてその性質は敏感に変化するため2),こ れを積極的

に利用しようとするためには,未 だ多くの問題が残され

ている。

そこで本研究では,比 較的構造や物性の明らかなポリ

ビニルアルコール(以 下PVAと 略記)と ブレンドするこ

とにより,PVA° 助けをかりてセリシンの本質を追究

するとともに,PVAの 改質に,さ らには新素材として

の新分野への利用の可能性などについて検討する。特に,

同 じ水溶性ポリマー同士の簡単な混合により,新 素材と

しての利用が可能であるとすれば,そ の作製の容易さゆ

えに,～ 層の有用性が期待される。

 最近,以 上と岡様な目的から,こ れをビニルポリマー

共重合物として利用する報告もなされ3),そ の有用姓が

認められつつある。

         2.試   料

 試料は,繭 層を39分 間蒸留水中で煮沸 してえられた

セ リシン水溶液と,PVA(分 子量91,000)の5%水 溶液

を各種割合に混舎し,ガ ラス板上に敷いたポリカーボネ

ートフィルム上に流し,送 風式オーブン中にて,室 温で

24時 間風乾 してえたフィルムである。このフィルムの

＊1

 この報文 を 「セ リシ ンの 有効 利用 に 関 す る研 究 」 .

(第1報), Studies on the Effective Utilization

 of Silk Sericin(Part 1)」 とす る。
*2 現在の所属:シ メオ精密株式会祇,長 野県御代田町
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厚 さは約 α05rnmで あ った。

 熱処理 は,オ ー ブ ンによ り135℃,3時 間 行 った。 こ

れ は,150℃以 上 で は変色 が著 し く,構 造破壊 の おそれ

のあ るため であ る。

風乾 して え られた100%セ リシン フ ィル ムは,脆 く,

その フ ィルムの粘 弾性 測定 は不 曙能 で あ る。 そ のた め,

ガ ラス繊 維 に セ リシ ン溶液 を含 浸 させ,ブ レン ドフィル

ム と同様 の 方法 で 風乾 した もの を 動 的粘弾性 試 料 と し

た。

         3.巽 験 方 法

 3.二 密 度 測 定

密度 勾配 管法 によ り,25℃ に設定 した水浴 中 で η一ヘ

プ タ ンー四塩 化炭 素系 で測定 した。

3.2 X線 回 折 強 度 曲 線 と相対 的 結 晶 化 度 の 測 定

 理学電 機(株)製 デ フラ ク トメ ータ ー. Geigerflex

2028型 を用 い,40 kV,20mA, Niフ ィル ター. Cu-

Kα 線 を 線源 と し,Scan speed 1(20/min)Time

 constmt 2(s)で 測 定 した。

相対 的結 晶化度 は2θ=14.5～27,範 囲 のX線 回折強

度曲 線 の結 晶,非 晶干 渉強 度 曲線 の面積 比 よ り,H, P.

Hermans法 に よって測 定 した。

 3.3 熱 測定

理学 電機(株)製 卓 上型示 差走 査熱 量討(DSC)を 用 い,

感 度 士1(mcal/s),昇 温速度20℃/min, N2ガ ス中 で

測 定 した。

3.4 動 的 力 学 損 失 正 切(tanδ)の 測 定

 東洋 ボール ドウィ ン社製,Rheovibron DDV一IIC型

を用 い,昇 温速度1℃/min,周 波 数110Hzで 温度 依存

性 を測定 した。 試料 片 は2×30mmと した。

3,5 熱 機 械 的 測 定

理学 電機(株)製TMA(Thermal Mechanical Ana-

1ysis)装 置 を 用 い,感 度2000μ,昇 温 速度10℃/min

で測 定 した。 試料長 は10mm,篤 ガス 中で行 った。

 3.6 強 伸 度 曲 線 の 測 定

東洋 ボー ル ドウ ィン社製 テ ンシ ロ ン(モ デ ル ーUTM一

II型)に て,試 料長30mm,引 張 り速度10mm/minで

測 定 した。1試 料 につ き10回 測 定 の平 均値 で示 した。

 3.7 電 子 顕 微 鏡 観 察

 エポ キ シ横脂 に包埋 前 に,室 温 にて1%OsO4水 溶 液

上でOsO4蒸 気 に よ り染色 した のち,超 薄 切片 とし,こ

れを再 びOsO4蒸 気 で染色 して試料と した。(株)日 立 製

作所HU-12A透 過 型電 子顕 微鏡 に て撮 影 した。

         4。 結 果 と考 察

 セ リシ ンとPVAを ブ レ ン ドした ときの微 細 組織 へ の

複合効果を知るため,密 度測定を行った。

 図1は ブレンドフィルムの熱処理前後の密度とそのセ

リシン含有率依存性を示したものである。未処理試料で

は,セ リシンとPVAの ブ レンドフィルムに密度の旅成

性が成立つとして引いた点線よりやや下向きのずれを示

している。この結果は,2相 内あるいは2棺 境界領域ζ

何らかの密度低下の要因が存在することを示す。しか

し,こ れは熱処理により直線関係の成立つことを示して

いる。つぎにこのことを確かあるため,X線 図の変化を

検討した。

Fig.1 Dependence of the density on serici

n      content fbr sericin-PVA blend films:

 －○-,untreated s㎜ple and  ?? ,heat

       treated sample

 図2の 左 側 は未処 理 試料 のX線 干渉強度 曲線である。

PVAの 結晶 によ る2θ=19.1° の回 折 ピークは,セ リシ

ン含有 率 の増 加 と と もに減少 し,セ リシ ンの結晶による

2θ篇230。 付 近 の ブロード な シ ョルダーは,セ リシン会

有 率の 減少 と と もに不 明瞭 に な る。 この ことは,セ リシ

ンとPVAの 結 晶が,こ れ ら一 連 のフ ィルム中で常に独

立 して存 在す るこ とを示 唆 して おり,ミ クロ相分離を推

定 させ る。

また,右 側の 熱 処理 試 料 につ いて も全 く縄様な傾向に

あ り,干 渉 強度 は大 き くな るが,両 ポ リマーによる新 し

い結 晶 ピー クは出現 しない。

 図3は 結晶 化 度 のセ リシ ン含 量依 存性を示 した もので

あ る。

 未処理 試料 では,セ リシ ン含有 率 の増加 とともに結晶

性は低 下 し,セ リシ ン含 有率0%と100%の 測定値を結

ん だ直 線 は下 に凸 の形 に な ってい る。 この ことは2粗 内



Ft. 2 X-ray diffraction intensity curves for 
    sericin-PVA blend films with various 
     contents of sericin: a, 0; b, 10; c, 35; 

d, 62 and e, 100 (in wt% of sericin).

Fig. 3 Dependence of the crystallinity on sericin 

     content for sericin-PVA blend films: --0-, 

     untreated sample and -CO- . heat treated 

   sample.

および境界領域での結晶化が十分進んでいないことを示

している。前項の密度低下の原因はここにあると思われ

る。

これを熱処理すると,結 晶化は進行し,セ リシン含有

率と結晶化度との間には,ほ ぼ直線関係を示すようにな

る。これはブレンドにより新しい回折 ピークが出現しな

いことから,熱 処理による結晶化度の増大は,主と して

2相内の結晶化によると考えられ,図1の 熱処理による

密度増加率がPVAの 方が大きいことから,セ リシン含

有率の少ない領域でやや結晶化しやすいと推定される。

つぎに熱分析により
,境 界領域の凝集状態について検

討した。図4に ブレンド物のDSC蘭 定の結果を示す。

PVAは200℃ と350℃ に明瞭な吸熱 ピークを示し
,前

Fig. 4 DSC thermograms for sericin-PVA blend 
films with various content of sericin: a, 0; 

  b, 4; c, 26; d, 38; e, 62 and f, 100 (in wt% 
of sericin).

者 は結晶 の融解,後 者 は熱分解 に よ るもので あ る。一方,

セ リシ ンは220℃ と250℃ 付 近 に極 め て ブロー ドな ピー

クを示す の みで熱処 理 によ って も変 化 しな い,こ の2つ

の 吸熱 ピー クは結 晶 によ る もので な いこと を われ われ は

既 に報告 した4)。 さて,こ れ らを ブ レン ドす るこ とによ

り,PVAの 結 謡の融解 によ る220℃ 吸熱 ピー クは,

セ リシ ン含有率の 増加 とと もに小 さ くな る。 これ は熱処

理 試料 に ついて も同様 な傾 向を示 す。

以上 の こ とか らも,セ リシン とPVAの ブ レン ドフ ィ

ルム は ミク ロ相分 離構造 を取 るこ とが裏づ け られ,し か

も境界 領域 は非 晶 に近 い凝 集状態 と して存在 す る もの と

思 わ れ る。

つ ぎに境界 領域 に関 す る検 討 を行 うため,動 的粘 弾性

の測定 を行 った。図5はtanδ の温度 依存 姓を 示 した も

ので あ る。 これ まで の研 究に よ ると,50～70℃ 付近 と,

120～130℃ 付 近の ピークの 出現 が知 られ て い る5,6)。

本 実験 では,セ リシ ン17%含 有 フィル ム(● 印)を 用

い たが,こ れ と同様の 傾 向の ほか,さ らに150℃ 付近 か

ら急 な立 ち上 が りが起 り,190℃ 付 近 で頂点 に達す ると

い う比較 的大 きな分 散 ピー クが観測 され た。 この分 散 ピ

ー クは
,図7に 示 した よ うに,PVAフ ィルム および フ

ィ ラメ ン トの いず れに も出現 してお らず,セ 弓シ ンを含

む こ とによ って生 じた結 果 と思 わ れ る。

セ リシ ン100%° 試 料(支 持 母体 ガラス繊維)に つい て,

tanδ を 測定 したと ころ(図5の ○印),図 よ り明 らかな

よ うに,150℃ 付 近か らや や急激 な立 ち上 が りが起 り,

190℃ 付近 で 頂点 に達 す るとい う大 きな分 散 ピー クが観

測 され た。 そ こで ブ レ ン ドフ ィルム に出現 した150℃以
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Fig.5 Ternperature dependence of tanδ curves

      for sericin-PVA blend fi1ms:●,17 and

  ○,100(in wt% of sericin content).

Fig。6 Temperature dependence of tanδfor PVA

  film and filament;●,PVA film and ○,

   PVA filament,

上で の分散 は セ リシ ンによ る もの であ る こと が分 か る。

一 般 に,2成 分以 上 の高分 子が 相分 離 して葎 在す る場

合,tanδ はそれ ぞれ の集合 部分 に よ る分 散 ピー クが単

独 に現 われ る こと が確認 されて い る7)。 この こ とか ら考

えて,本 実験 に用 いた ブ レ ン ドフ ィル ムが ミクロ相分 離

してい る こと が裏 づけ られ る。

また,図6に 示す よ うに,PVA l00%試 料(フ ィル

ム)で は 玉70℃ 付 近 で ねnδ の測 定 は不能 とな った。平

林 らに よ ると8),セ リシ ンのtanδ の測定 不能 とな る温

度 は190℃ 付と とされ て お り,一 方本 実験 の よ うに,ブ

レ ン ドフ ィル ムで は240℃ 付 近 まで も測定 が 可能 であ る

ことは注 日す べ き ことと 考え られ る。そ して この ことは,

2相 境 界 領域 に は何 らかの 分 子間 相互 作用 が存 在 し,こ

れがtanδ の測 定 可能領 域 の高温 側へ の 移行 を斑能 に し

て い ると推 定 され る。

 園7はTMAに よ る熱 伸長 一収 縮 曲線 で あ る。 図中,

点線 は平林 ら8)に よ る測 定値 で あ る。 図 か ら明 らか な よ

うに,ブ レ ン ドフ ィルム は 温 度 の上 昇 と と もに60℃ 付

Fig. 7 TMA thermograms for sericin-PVA blend 

     films, PVA film and sericin film: 

      blend film; -, PVA film and ----, 

     sericin film.

近 か ら収縮 をは じめ,210℃ 付 近で伸長 に転 じ,240℃

で切 断す る。 セ リシンは55℃ 付近か ら収縮をはじめ,

160℃ 付 近 で伸 長 に 転 じ,230で で切 断 す る。 また,

PVAは50～70℃ 付 近 か ら,わ ずか}こ伸長,収 緒を生

ず るが110℃ 付近 で伸 長 に転 じ,再 び200℃ 付近で収縮

したの ち230℃ で伸長,300℃ で切断 す る。

 ここで 玉50℃ ～200℃ 付 近 の熱挙 動に注 目す ると,ブ

レンド フィル ムは この温 度域 で微少荷 重に対 し,収 縮を

続 け るが,セ リシ ンお よびPVAは 逆 に伸長を続けてい

る。 この こと は,ブ レ ン ドフ ィル ム内に,熱 運動による

分子 鎖 に スベ リを生 じさせ ないよ うな,何 らかの分子間

力 の作用 す る部分 の存 在 を意味 して お り,tａnδ の結果

を裏 づ けて い る。

われ われ は先 に,ポ サグル タ ミン酸(PGA)とPVA

の ブ レ ン ドフ ィル ム中 に,ポ リマ ー コンプ レックスの形

成 され る こと を報 告 した9)。 ここで も類 似の挙動が観測

され るこ とか ら類 推 して,境 界 領域内 の分 子間相互作用

は,セ リシ ンの極 性 基とPVAのOH基 との間での水素

結合 で あ り,い わ ゆ るポ リマ ーコ ンプ レックス10)が形成

されて い る もの と推 察 され る。

また,こ の こ とは機械 的性 質 に も影響をおよぼすこと

も考え られ,PVAお よび各 種 セ リシ ン含有率 ブレンド

フ ィル ムの 強伸 度 臨線 につ いて検討 した。その結果を図

8に 示 した。

いず れの 試料 も,神 長 率4%付 近に降伏点を もつ未延

伸 試料型 の 曲線 を示 す。 一般 に,セ リシンフイルムは極

め て脆 く,伸 長 不能 の ため図 には 示 さなか ったが,員

含 水状態 で は 延 伸 が可能 で あ るこ とが知 られてい る量11)

PVAフ ィル ムは約200%の 伸長 を示す のに鋤 し,10～

30%・ セ夢シ ン含有 率 ブ レンド フィルム は約300%も伸
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Fi9. 8 Strength一strain diagrams for sericin-PVA

   blend films with VariQUS COntentS Of

 seridn:○,0;[],9。8;x,18.5;●,25.2

 and△,35.5(in wt% of sericin content).

Fig. 9 Electron micrographs of sericin-PVA blend 

    film with sericin content of 5 wt%.

長が可能である。このことも,2相 の境界領域中に形成

された相互作用をもつ領域(コ ンプレックス)が ,こ の

変形を支えているものと考えられ,セ リシン含有率10

～30%付近に最適形成量が存在するものと推定される
。

以上の実験から予想されたミクロ相分離の存在と,境

界領域での相互作用域(コ ンプレックス)の形成を検討す

るため,電 子顕微鏡によりそのブレン ド状態を観察し

た。その結果を図9に 示す。

PVA粒 子(白色)を 取り巻いて, OsO6で 染着された

セリシン相(黒色)が マトリックスを形成 して存在し,2

相の相分離している様子が観察される。この構造は以上

の実験ときわめてよい対応を示している。

         5.結   び

 要するに本実験は,家 蚕セリシンをPVAに 混合させ

て作ったブレンドフィルムの構造と物性の関係を検討し

た。その結果,2相 が ミクロ相分離構造を形成して存在

するとともに,そ の境界領域はポリマーコンプレックス

を形成し,特 に,セ リシン含有率10～30%の ブレンド

フィルムは,熱 的性質および機械的性質についても優れ

た性能を示すことを明らかにした。

 付 記:本 研究の一部は第8回 繊維連合研究発表会

(昭和53年11月,東 京)で発表した。実験に協力された

三浦康宏,海 老ケ瀬隆両君に謝意を表する。なお本研究

の一部は昭和61年 度文部省科学研究費の援助をえた,

当局に対し謝意を表する。
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