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ABSTRACT

The　interior　of　cotton　fibers　was　lightly　modified　with　mono －

chloroacetic　acid　and　their　water　absorbency　was　e χamined　by　djf －

ferential　scanning　calorimetry ．　The　aim　of　the　selective　modification

is　to　prepare　the　cotton　fibers　which　have　high　water　absorbency　and

yet　maintain　their　natural　handling　characteristics　and　other　textile

properties ．　To　attain　this　it　was　found　that　the　optimal　degree　of

carboxymethylation 　（DS ）　is　in　the　region　of　0．01　to　O。02．

The　carbo χymethylated　cotton　fibers　were　transformed　into　their

Na －salt　form　by　alkali －treatment ，　and　their　water　absorbency　was

compared　with　that　of　the　acid　form ．　It　was　found　that　（1 ）　in　the
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case　of　acid　form，　the　modified　fibers　absorbed　about　120～130 ％as

much　water　as　the　untreated　fibers，　（　2　）　the　water　absorbency　of　the

fibers　was　further　enhanced　to　two　times　that　of　the　acid　form　by

transforming　carboxyl　groups　into　their　Na－salt　form，　and　（　3　）　the

water　absorbency　of　modified　cotton　fibers　having　a　DS　value　of

0 ．02　was　much　higher　than　that　of　amorphous　celluloses，　indicating

that　the　effect　of　the　cleavage　of　hydrogen　bonds　by　incorporating

substituents，　i．e．，　carboχymethyl　groups，　on　the　water　absorbency　of

modified　cotton　fibers　is　negligible．

要　　 旨

本研究では，綿繊維の内部をモノクロル酢酸で

軽度にカルボキシメチル化を行 ない，その吸水性

をDSC 法を用いて詳しく検討した． カルボキシ

メチル化綿の吸水性能は， ナトリウム塩型 （Na

塩型）と酸型（H 型）とで非常 に異なり，Na 塩型

は，H 型 に比べて1 ．5倍の吸水率の増加を示 し

た．

Na 塩型試料の場合，非常に低い置換度（DS ＝

0爪 ～0 ．02）で未処理綿に比べて含水率が50 ～

60％ 高い繊維が得られ，しかも，この程度の低置

換度では繊維性能の低下は認められなかった． こ

の結果は，軽度 に内部親水化することにより，自

然の風合いや繊維性能を損なうことなく，より吸

水性に富む繊維へ変換が可能であることを示して

いる．また，カルボキシメチル化（Na 塩型）綿繊

維は，　DS ＝　0．02という非常に低い置換度で完全

非晶セルロースよりも高い吸水性を示すことが判

明した．

1．緒　 言

われわれは先に，非イオン性のジヒドロキシプ

ロピル基あるいはイオン性のカルボキシメチル基

で綿繊維を軽度に化学修飾し，綿繊維独特の自然

の風合いや性能を損なうことなく，より吸水性に
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富む衣料材料への変換の可能性を検討 した結果を

報告した气

この場合，カルボキシメチル基の親 水化能は非

イオン性のジヒドロキシプロピル基 に比べて10

倍程度優 れているとい う結果であっ た．すな わ

ち，従来行なわれてきたような繊維の 化学修飾に

よる高吸水化法とは異なり，できるだ け繊維の内

部の みを軽度 に化学修 飾すると，い ずれの場合

も，非常に低い置換度（DS ）で未処理 綿に比べて

含水率が50 ～60 ％ 高い繊維が得られ ることを見

いだしたが， カルボキシメチル化の場合はDS ≒

0．01で所望の吸水性を有する親水化綿 が得られる

のに反し，ジヒドロキシプロピル化の場合 は，同

程度の吸水性を有する改質綿を得るた めには約1

けた高い化学修飾 （DS ＝　0．1～0 ．2） を施す必要

があるという結果であった．

しかしながら，衆知のごとく，カル ボキシル基

のような弱酸性基は酸型（H 型）と塩 型，特にナ

ト リウム塩型 （Na 塩型） とでは水と の相互作用

が非常に異なることが知られている2弋 そこで，

本研究ではこれらの相違を明らかにす るために，

主 としてDSC 法を用いてその相違を 詳細に検討

した．また，カルボ‘キシメチル基が導入 されると，

導入されたカルボキシメチル基の吸水 能のみなら

ず，分子内および分子間水素結合の切断と非晶化

にともなう綿繊維それ自身の吸水能 も増大する．
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本研究では，結晶性の非常に高いセルロースおよ

び完全非晶のセルロースを調製しけこれらの試料

の吸水性と比較検討することにより，軽度カルボ

キシメチル化綿の吸水性に及ぼす水素結合切断に

ともなう非晶化の効果をあわせて検討した．卜

2．実　　験

2．1　試　料　 尚　　　　　　 卜　　　
卜

原綿として用いたアメリカ綿スライバーの形状

ならびに繊維特性を表1 に示す．一般に，綿繊維

にはペクチン質，灰分などの不純物が含まれてい

る．本研究では，原綿を0 ．5％　NaOH 水溶液で30

分煮沸し，十分水洗いした後風乾したものを未処

理試料とした．

高結晶性セルロース試料として用いたホヤセル

ロースは，京都大学化学研究所小谷研究室からの

提供品である．

2．2　非晶セルロースの調製

磯貝らの方法別こしたがい， セルロースをS02

一ジェ チル アミンージメチル スルホキシド

（DMSO ）系溶剤に溶解した後， 水を沈殿剤とし

て再生することにより調製した．得られた非晶再

生セルロースは十分水洗いした後，結晶化を避け

るために凍結乾燥法により乾燥した．

2．3　カルボキシメチル化処理

カルボキシメチル化（CM 化）処理は，33％ モ

ノクロル酢酸を含むアセトン溶液に試料 （5g ）

を2 時間浸漬してモノクロル酢酸を繊維内部に十

分含浸させた後，綿繊維を取り出し，表面に付着

したモノクロル酢酸をアセトンで十分洗浄，除去

し，CM イ匕反応に供試した．

表I　Physical　Properties　of　American　Cotton

Ce1卜OH
CICHjCOOH

aqu ．　NaOH　in　acetone

Cel卜OCH2COONa

CM 化反応は， アセトンに20 ％NaOH 水溶液

を所定量（全溶液量 に対す るNaOH 濃度：0．15

～0 ．70w ／v）滴下し，50 °Cで1 時間行なった．

置換度 （DS ） の異なる試料はNaOH 水溶液とア

セト ンの混合比を変化させること により調製 し

た．得られる試料はNa 塩型であるため，H 型へ

の変換は試料をOjN の塩酸に一晩浸漬し， 水洗

い，乾燥することによって行なった．

カルボキシメチル化度は常法にしたがい，塩酸

を用いる逆滴定法により算出した．

2．4　Na 塩化反応

CM 化反応によって得られる試料 はNa 塩型で

あ るが，完全を期するためにNa2C03 水溶液を用

い， 浴比1　：10 で24 時間Na 塩化反応を行なっ

た．

2．5　ジヒドロギシプロピル化処理

多価アルコール化処理は50％ の2 ．3－エポキ

シプロパノール（グリシドール）を含むアセトン

溶液に試料（5g ）を十分に浸漬し，アセトンで洗

浄した後，アセトン300　ml　に2 　％　NaOH 水溶液

20　ml　を加えた溶液中，　50°Cで1 時間，反応を行

なった．反応度（置換度）の異なる試料は上記の

反応操作を繰り返すことにより調製した．

C眺chch2oh
∧　　　　　＼／

○
Cel卜OH

aqu ．　NaOH　in　acetone

Cel 卜OCH2 （7HCH20y 【

OH

処理試料は置換度（DS ）が非常に低いため，セ

ルロースに対する溶媒以外には溶解しない．そこ

で，手塚らの方 法5）に準じて試料を完全 アセチル

化し た後，　H 　NMR 測定 を行 なった．測定 は

Varian 社 製VXR －　200型NMR 装 置 を用い．
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Fiber　Length

Denier

Tensile　Streりgth

Elongation　at　break

25～30㎜

1．9d

3．2g／d

2．0％



DMSO －da溶媒中，80°Cで行なった．DS 値は1H

―　NMR スペクトルにおけるグルコース環内プロ

ト ンとメトキシプロトン（COCH3 ）の強度比より

算出した．　　　　　　　　 卜

2．6　 平衡含水率測定　　 ‥‥‥‥ ‥

試料を減圧下で一昼夜水に浸漬させた後，遠心

分離器を用い，回転数4 ，000　rpm　（2，000　g） の一

定条件下で4 分間遠心脱水した試料の重量 （Wi ）

を精秤し，絶乾重量（Wo ）を用いて，次式から算

出した．

含水率＝
Wi －W0

一 一
w 　

×↓00

2．7　DSC 測定

低温測定用 の冷却 セルを取 り付けた理学電機

（株）製DTC －100 を用いて測定した．揮発性試料

用密閉アルミニウムパンは，あらかじめ100 °Cで

熱水処理して使用した．試料は繊維の配向効果を

除去するため，細粉末化し，20゜Cで2 週間真空乾

燥し た． アル ミパ ンに約4mg の試料を量 り取

り， ミクロ シリンジで一定量の水を加え密閉し

た．系 の試料繊維に対する水分率は次式 により求

めた．

水分率（％）＝・JU 万方でUh
レ×↓00

試料パンは同じ熱履歴を持つように，測定前に

70で で3 時間熱処理した後，平衡状態にするた

め，20℃ で7 日間放置した气DSC 装置の冷却用

には冷媒として液体窒素を用い，昇温および降温

速度は8 °C　／min とした．

2．8　X 線回折

微粉末化した試料を，直径厚さlmm の円盤状

に加圧成形したものをX 線試料とした．理学電

気（株）製RINT －1500自動記録式X 線回折装置

を用い，測定にはX 線出力40　kV，　100　mA　の

CuKa 線で赤道方向に2 θが5 ～50 °の範囲を走

査させることにより行なった．

2．9　光学顕微鏡観察　　　　　　　　　レ
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染色 試料を常 法 により エポキ シ 樹脂 （Epon

812） に包埋した後，　Sorvall　MT －　1　Porter－

Blum ウルトラミクロトームを用いて繊維切片を

作成した．繊維断面の観察は二コン社 製光学顕微

鏡（Optiphoto －Pol）で行なった．

試料 の染 色は，0 ．06％ メ チレンブ ル ー水溶液

（pH7 ）を用い，浴比1 対60 で，70 °C，1 時間行

なった．

2 ．10　引張試験

荷重一伸長率曲線の測定は，20cC ，65 ％RH で

調湿した試料を用い， 島津製作所製1S －500 型

低速伸長型引張試験機を用い，把握長 引張速度10

mm ／min で行な・つた．

3． 結果と考察

3囗　 含水率と繊維性能

緒言でも述べたように，綿繊維を軽度にカルボ

キシメチル化（DS ＝　0．0↑～0 ．02）すると，自然の

風合いや繊維性能を損なうことなく，より吸水性

に富む繊維に変換することができることを先に報

告した． カルボキシメチル基のDS 値が高々0．02

であるということは，グルコース残 基50 個当た

り，高々1 個の水酸基が置換されていることを意

味する．したがって，このような軽度の化学修飾

反応では，位置選択的な反応を施しても，通常の

未処理綿との差異はほとんど検知されないと考え

られる．事実，図1 に示すように，DS 値が0．02

までの試料（含水率＜100％） のメチレンブルー

に対する染色性の変化はほとんど認められない．

含水率が120％ の試料I－　12（）（DS ≒0．03） に

なると染色処理によって繊維は膨潤 して断面は円

形に変形し，メチレンブルーに対す染色性も向上

する．しかし，I－　120のような高吸水性の試料で

は繊維の風合いは未処理綿のそれと は非常に異

なったものになる．含水率が100％ 以下の試料で

は，X 線回折的にも，結晶構造や結晶化度の変化

は認められないことは前報で報告した通りであ
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図I　Cross ▽sectiona卜microphotographs　of　untreated　and　carboxymethylated　cotton

fibers　（The　water　content　of　each　sample　is　indicated　in　parentheses）

表2　Tensile　Strength　and　Elongation　of

Untreated　and　Treated　Cotton　Fibers

Sample

Water

Content

（％）

Tensile

Strength

（g／d）

Elongation

（％）

Untreated

lャ60

1－100

48

59

105

3．2

3．4

3．4

2．0

2．4

L7

る」）ンsEM 写真からも，繊維表面ならびにルーメ

ンの形態変化 は観察されなかったレ また，単繊維

の引張強度測定 （表2 ）からも繊維性能の変化は

認められなか った． ＞　y　 … ……　　　　1　………

312 しcM 化綿の結合水量 ‥‥ ‥　 ‥‥ ‥‥

卜 図2 に水分 率の異なる綿卜 水系のDsc 曲線を

示す．水分率 が18 ％ までは吸熱および発熱ピー

クはいず れもあ らわれないが，水分率が22 ％ に

なるとブロードなピーク（ピーク11 とH ’）が降温

および昇温曲 線にあらわれ，水分率が25 ％ 以上

比なるとピュ クH （あるいはn ’）に加えて，比較

的シャープな ピーク［ピークI とI り があらわれ

るレまだ√ピー クI と ］ド は水分率の増加とI・ともに

大きくなるが，ピークII とnn まほとんど変化し

ないのが特徴 である．

＝高分子に吸 着された水 には，凍結こ 融解する自
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図2　DSC　heating　and 二cooling　curves　ot　un －

卜　treated　cotton　fibers　of　various　water　con・

tent　（heating　and　cooling　rate・　：　8°C　／min ）

由水と高分子との結合により凍結しない不凍水お

よび凍結一融解は起こる訊 自由水とは異な 肛，

高分子との相互作用により若干束縛された，／いわ

ゆる束縛水が存在することが知 られている6，1，8＞

ピこ ク ］［ とI ’はそ れぞれ自由水の氷結と融解に

基づくピ ーク，エビ ータH とⅡ’は束縛 水に基づく

ピークに相当することは明らかであるレ　　 ▽

自由水の量（Wi ）と束縛水の量（W2 ）は，純水

の結晶化および融解曲線を測定し√水の結晶化エ
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図4　Relationship　between　DS　and　bound　water

of　carboxymethylated　cotton　fibers
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図5　Water　content　vs　bound　water　of

chemically　modified　cotton　fibers

60

0

ンタルピー（33∠冂／g）を基準にして規格値を求

め， 測定試料のDSC 降温曲線にあらわれるピー

クI とIIの面積と比較することにより定量するこ

とができる6・7气 束縛水の結晶化エンタルピーは

自由水のそれとは厳密に言えば当然異なるが，本

実験では等しいと仮定して計算した6）．

一方，不凍水，本研究では，これを単に結合水

と呼ぶことにするが，結合水量（W3 ）は試料に加

えた水の全量（WT ）を用いて次式より評価するこ

とができる．

WT ＝Wi 十W2 十W3

このようにして求めた結合水量（W3 ）と試料（Na

塩型）のDS 値との関係を図3 に示してある．参

考のために，図にはグリシドールで化学修飾した

ジヒドロキシプロピル化綿の結合水とDS 値との

関係も同時に示してある．本研究で用いた未処理

綿の結合水量は約20g ／　100gであるが，はじめ

にも述べたように，カルボキシル基を導入した

CM 化綿は非常に低い置換度でも高い結合水量を

示し，同じ化学修飾綿でも非イオン性のジヒドロ

キシプロピル化綿に比べて約10 倍の結合水量を

示すことがわかる． 卜

Na 塩型とH 型の相違を比較したのが図4 であ

る．　DS＝　0．0↓5試料の場合，H 型の結合水量は28

g／　100gであるが，Na 塩型は38g ／　100　g　と未

処理綿に対 する増加率は約1 ．5倍高いことを示
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図3　Relationship　between　DS　and　content　of

bound　water　of　chemically　modified　cotton

fibers
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す．

図5 は結合水量と含水率との関係を示したもの

である．結合水量は化学修飾の度合いや種類の相

違とは関係なく，試料の含水率と良い直線関係に

あることを示す，本研究では，含水率は遠心脱水

法を用い，水に浸漬した試料を一定条件下で脱水

することによって求めたが，この含水率測定法は

定量的で，含水率測定法として比較的正確である

ことをこの結果は示している．また，興味あるこ

とに， 本研究で採用した遠心脱水条件下 （2，000

g，4 分間）では， 含水率は結合水量の約2 倍で

60

0
　
　
0
　
　
0
　
　
0

尸丶
り
　
　
4
　
　
n
j
　
　

り
友・

刄

呂
｛
ぺ
｀
｝
』
Q
｝
S
4
1

呂
Q

1



―　154－

あった．

はじめにも述べたように，カルボキシメチル基

が導入されると，導入されたカルボキシル基の吸

水能に加えて，分子内および分子間水素結合の切

断にともなうセルロース分子鎖の吸水性も増大す

る．したがって，その度合を分離して評価してお

くことは，本研究目的には重要と思われる．

最近，磯貝ら4）は完全非晶セルロースを比較的

容易に調製する方法を見いだしており，まだ，ホ

セルロースは非常に高い結晶化度（約90 ％）を有

することが知られている气 そこで，これらの試料

の吸水性を比較してみることにした．図6 は用い

た試料のX 線回折結果である． ホヤセルロL ス

が非常に高い結晶性を示しているのに対して，非

晶セルロースの結晶化度はほぼ0 ％ であること

が判明した．
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図6　 χ－ray　diffraction　spectra　of　cellulose　sam －

pies

表3　Characteristics　of　Cellulose　Samples

Sample
CrystaⅢnity

（％）

Bound 　Water

（g／lOOg）

M ，a＞

（mol ）

Amorphous

Tunicate

0

～90

40．1

17．7

3．6

1．6

a ）　Moles　of　bound　water　absorbed　per　g】ucose　unit

of　cellulosic　materials．　　‥

表3 に，これらの試料の結合水量をグルコース

残基当たりのモル数に換算した値をまとめて示し

てある．‥非晶セルロースはグルコース残基当たり

約3 ．6モル，すなわち，水酸基当たり約1．2個の水

分子を結合する．この結果は畠山ら7）の結果とも

よ く一 致 す る が√ 未 乾 燥 綿 （Never－dried

Cotton）の値に比べて非常に低い」1）．したがって，

表3 の結果はX 線回折的には完全に非晶質な試

料と言えどもごかなりの量の水素結合が存在して

いることを示唆しているといえる．

一方，ホヤセルロースはその高い結晶性を反映

して， 水酸基当たり約0 ．5個という非常に少ない

水分子を結合し得るに過ぎない．しかし，結晶化

度の低下にともなう結合水量の増大はカルボキシ

メチル化による結合水量の増大に比べて非常に少

ない．わずかDS ＝　0．02，すなわち，グルコース残

基50 個に1 個のカルボキシル基を導入するだけ

で，完全非晶セルロースよりも高い結合水量を示

す（図7 ）．この程度の置換度では試料の結晶化度

はほとんど変化しないことから’），結合水量の増

加は導入されたカルボキシル基に基因することは

明らかである．いずれにしろ，綿繊維の軽度CM

化， 特に，Na 塩型は本研究で企図した高吸水性
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図7　Relationship　between　DS　and　bound　water

absorbed　per　glucose　unit　of　cellulosic

samples
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綿製造 のための手法として非常に有用であること

が判明した．　　　　　 十

なお，繊維の親水性を示 す表現に吸水性と吸湿

性があるが，両者は本質的には同義語で，材料が

示す水分子との相互作用の相対的な度合いを示す

術語である．本論文では，水分子の綿繊維への吸

着あるいは収着をいずれも吸水性と表現すること

にした．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・－
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