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ABSTRACT

千代美

敬　亘

猛

A　new　type　of　ca！orimeter　was　constructed　for 　precisely　measuring －　the

heat　of　wetting ，　with　which　measurements　were　made　for　cotton ，　negular

viscose　rayon ，　high　－　wet　－　strength　viscose　rayon　and　Tencel ”゚in　order

to　investigate　the　relationships　between　the　heat　of　wetting　and　fiber

structure ，　crystal　structure ，　degree　of　crystallinity 　and　water　regain　of

the　fibers ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 卜

It　was　found　that 　（　1）　despite　its　relatively　high　water　regain ，　the　heat

of　wetting　of　cotton　is　the　lowest　among　the　studied　fibers　and　 （2 ）the

heat　of　wetting　of　cellulosic　fibers　is　little　dependent　on　fiber　structure ，

crysta 卜structure　and　crystallite　size ，　but　decreases　proportionally　with

increasing　degree　of　crystallinity　of　the　fibers ．　Furthermore ，the　heat　of

wetting　has　a　close　relation　with　the　amount　of　bound　water　estimated
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by　differential　scanning　calorimetry．　These　results　were　discussed　from

the　viewpoint　of　designing　high－　performance　cellulosic　materials　for

sports　underwearレ

要　　 旨

本研究では， 湿潤熱を高精度に測定可能な熱量

計を設計・試作し√代表的なセルロース系繊維で

ある綿√普通レーヨン， 強力レーヨンおよびテ ン

セルの湿潤熱を測定し， 繊維の高次組織構造， 結

晶構造，結晶化度および吸水特性と湿潤熱との関

係を検討した．

綿は比 較的高い水分率（water　regain ） を有

するにも拘 わらず，湿潤熱は測定試料の中では一

番低い値であった．これはその高い結晶性に基因

し，湿潤熱は試料の高次組織構造や結晶構造およ

び微結晶サイズなどには余り影響されず，主とし

て試料の結晶化度に依存することが判明した． ま

た，湿潤熱 はセルロ ース分子に吸着された結合水

量と良い相関関係にあり，結合水量の多い試料ほ

ど湿潤熱が高いことを明らかにした．これらの結

果をもとに，スポーツ用衣料素材に適したセルロー

ス系繊維の分子設計指針について言及した．

は じ め に

衣服着用時の着心地や快適性は，繊維素材の吸

湿性や織物 の水分移動特性と密接 に関係している

ことが指摘されて以来，吸湿性や水分移動特性と

快適性との関連については数多くの研究が行われ

てい るが， 湿潤 熱 に関 す る研究 は非常 に少 な

いj` o．湿潤熱（heat　of　wetting） は， 繊維 に

存在する種々の官能基に水分子が強固に結合した

結果として放出される吸着熱（hoat　of　moisture

sorption） の積算したもので，羊毛は非常に暖か

く，外套衣として優れているのは，高い湿潤熱が

一つの要因であることが知られている．

一方，下着衣料などに多用されている綿やレー

ヨンを構成するセルロースも代表的 な親水性高分

子であるが， セルロ ース系繊維はその種類によっ

て繊維構造が異なるため，湿潤熱は非常に異なる．

しかしながら，綿や再生セルロース系繊維の高次

組織構造と湿潤熱，吸水性と湿潤熱の関係などを

系統的に研究した報告はまだない．

本研究では，湿潤熱を高精度に測定可能な熱量

計を設計・試作し，代表的なセルロ ース系繊維で

ある綿，普通レーヨン√強力レーヨ ンおよびテン

セルの湿潤熱を測定するとともに， 繊維の高次構

造や吸水特性と湿潤熱との関係などを明らかにし

てスポーツ用下着素材の快適性に関する基礎的知

見を得ることを目的とした．

1 ．綿と再生セルロース繊維の構造的相違

綿の組織 は，種子の表皮細胞が伸 びたものであ

り，一本一本の天然の撚りがあるため，適度 の弾

力性を持ち，柔 らかくふっくらとして肌触りがよ

い．さらに，繊維はパイプ状に中空になっている

ため，中に含む空気によって保温機能を有し，水

分の吸収もよく，直接肌に着けるには最適の繊維

であり，まさに創造の神の傑作である．合成繊維

の発達した今日においても綿の生産高 は全合成繊

維の生産高よりも多く，繊維生産量 の約50％を占

めていることがこれを示している5・　6）．　＼

再生 セルロース繊維 も綿と同じく，セルロ ース

という天然の高分子でできているが繊維の高次お

よび組織構造はまったく異なり，後述するように，

繊維の高次組織構造という観点か らみれば，再生

セルロース繊維は綿繊維の比較対象 となる繊維で

はない．ビスコース法レーヨン（レーヨン）や銅

アンモニア法レーヨン（キュプラ） が開発された

当初は，高価な絹の代替品として用 いられたこと
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からもわかるように，綿の模倣繊維ではない．綿

繊維の巧緻な組織構造に学び，綿類似の高次構造

を有する繊維を創製することは次世代における夢

の繊維技術のーつと考えられている5）．そこで，

本節では，結果の考察に必要な綿繊維の高次組織

構造の特徴を概説しておくことにする．

綿繊維の特徴は，オングストローム（Å） オー

ダ（幅90～100 Å） のミクロフィブリルが非晶質

のニカワ質で互いに接合された構造をとっており，

ミクロフィブリルは高度に結晶化していることで

ある．また， 高結晶性の ミクロフィブリル閧の接

合部が水に対する細孔の役目を果し，高結晶性に

も拘わらず，フィブリル化現象も起こさず，高吸

湿性でしなやかな風合いを示すことに大きな役割

を果している． 万

一方，再生セルロース繊維は，セルロースを溶

解し，ノズル（口金） より押し出した後，凝固さ

せて繊維状にすると同時に元のセルロースに再生

して作る．このときセルロース分子を繊維軸方向

に配向（ドラフト・延伸）することによって強度

を持つようにする．配向は結晶とはまったく別 の

事柄で，配向度は結晶化度や結晶の大きさととも

に繊維の性質を決定づける重要な因子である．強

力レーヨンやポリノジックは，凝固浴を低酸性に

して凝固を遅 らせ，延伸・配向することによって

結晶化度と配向度を向上させた繊維である61　7）．

最近，英国 のコートルズファイバー社が新しい

再生セルロース繊維「テンセル」を開発したが，

これは，従来の水溶液系からの再生セルロースと

は異なり，有機溶媒であるN －メチルモルフォリ

ンーN－オキシド（NMMO ）を溶媒とし，ろ過後，

アミンオキシドの希薄水溶液に紡糸する乾湿式法

で製造している． テンセルの繊維としての特徴は

繊維の断面が比較的円形で，結晶化度が高く，従

来のレーヨンに比 べて湿潤強度の低下が余りない

ことである7・覽
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2 。吸着熱の熱力学的取 り扱い3）

79　－

繊維が水分あるいは水蒸気を吸着す るときに発

生する湿潤熱は，微分吸着熱（differential　heat

of　sorption）を用いて熱力学的に取 り扱 うこと

ができ4）．微分吸着熱 俵 （水蒸気の と きはQv ）

は，水分率がr ％ の状態 にある無限 大量 の繊維

がlg の水を吸着する際に発生する熱量と定 義さ

れる．いま，水蒸気が繊維の内部で凝 縮してある

一定の水分率r ％を与え る系を考え る． こ れに

対して クラウジウスークラペイロン式 を適用する

と， 水分率r ％における蒸気圧 ρ な らびにこの

蒸気圧での水蒸気 の比容F に関 して次式 のよ う

な関係式が得られる．

（昌くレ 齒 （1 ）

ここで，水の比容は水蒸気のそれに比 べて著しく

小さいため無視されている．また，水 蒸気 が関与

する場合の微分吸着熱Qy は，その温度 にお ける

水蒸気の凝縮熱 £を含んでいる．

Qv 　―　Ql十£　　　　　　　　　（2 ）

よく知られているように£の値は非常 に大 きく，

20℃における£値は584　cal／g　である ．（1 ） 式

を，相対 湿度71 ？7／＝
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鳬
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となり，水分率r 一定のもとでの相対湿度の温

度変化より微分吸着熱 叭 を求めることができる．

これに対して，湿潤熱は，水分率がr ％の状態

にある繊維が完全に水に浸漬されたときに発生す

る，絶乾試料重量当たりの熱量として定義される

積分吸着熱（integral　heat　of　so叮）tio功 亙
叭

に対応する．図1 は，湿潤熱の水分率依存性を示

すが，水分率r ％における勾配が微分吸着熱であ
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図I　Relationship　between　moisture　regain　and　integral　heat　of　sorption

り，両者は次のような関係にある．

力144ニヱトS
‰j 乙

叺 ＝ －100
dHw

（5 ）

（6 ）

の商品が上市されている9）．

一方，夏場のように，気温の高いときは，湿潤

熱に伴って内部温度の上昇よりも，吸湿に伴う温

度低下により快適に感じることになる．獣毛が防

寒用被服材料，ときには防暑用被服材料としても

多用されているゆえんである．

4 ．実　 験

4 ．1　 試料

試料として，綿および普通ビスコースレーヨン，

超高強力ビスコースレーヨン，テンセルの各種再

生セルロース繊維を用いた．

これら繊維試料 の物性値を 表1 に示す． 綿は

0．5％　NaOH 水溶液で30分間煮沸して夾雑物を 除

去した後，水洗，乾燥して試料とした．また，二

種類のビスコースレーヨンとテンセルはソックス

レー抽出器を用い，ベンゼン・エタノール溶液で

6 時間精製した後，乾燥したものを試料として用

いた．

4 ．2　 湿潤熱の測定

湿潤熱は，断熱型カロリーメータを自作し測定

した．図2 に，測定装置の概略図を示す．測定精
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（4 ）式を用いて微分吸着熱を測定する方法は，

温度可変範囲に限度があるため，十分な精度を得

ることが困難である． そこで本研究では，絶乾状

態（水分率r 　＝　0）の試料 に対する湿潤熱（積分

吸着熱：j7w ）を測定した．　　　　　 ◇

3．湿潤熱とスポーツ用素材

人体の皮膚表面からは，一日に約90DmZ の水

分が蒸発すると言われており，これらの水分を吸

湿し，その際に発生する熱量（湿潤熱＝吸着熱＝

吸湿熱）が大きい衣料素材ほど保温機能が良い．

はじめにも述べたように，羊毛などの獣毛繊維

の湿潤熱は非常に高い．これは四季の変化や激し

い環境変化に対応するための自己防衛手段として

機能している．これら天然繊維の特性に学び，現

在では，吸湿発熱性の合成繊維も開発され，防寒

着，カジュアルウェア，サポータ，靴下など種々



表I　Physical　properties　and　structure　of　sample　fibers

Tencel

Denier （d ）

Fiber　length　（mm ）

Tensile　strength　（g ／d）

dry

wet

Elongation　at　break　（％）

Structure　of　fiber

r
り
り
　
　
　
　
3
0
0

‘
　
n

癶
）
　
　

．
　
　

一
　

－

1
　
3
　
f
4

‘

λ
t
f

仕
I

full　skin

Vacuum　Valve　（V ）

Viscose　rayon

High 　－　wet－　strength

（
n
‥）
　
　
　
　
j

‘
1
1
0

’
　
8
　
　
　
I
　
I
　
1

1
1
　
Q
U
　

λ
ｑ
3
1

1

full　skin

Standard

ｑ

‥）
　
　
　
　

り
乙
7
0

‘
　
I
　
　
　

枦
　

一
　

兪

1
1
　

に
り
　
n

乙
1
0

り
乙

skin　／　core

Thermocouple

（Cu ／Co）

（a）　Thermostatic　Chamber

Dewar

Heat
Exchanger

（b）　Calorimeter

Cotton

1．9

り
乙

り
乙
O

n
O
　
　
　

恫
　
i
　
l

n
乙
　
q
u
3
n

乙

hollow ，　porous

図2　Schematic　illustration　of　adiabatic　type　of　calorimeter

度 は断熱の度合いに依存するため，装置は二重恒

温槽方式（図2 （a））とした．温調は， サ ーキュ

レータを用いて外槽に一定温度（22．0°C） の水を

循環させること により行 った． 熱量計本体の詳

細を図2（b）に示 す．発生した熱を逃さないため

に， デュアービン（真空断熱）構造となっている．

この容器に水 タンク（約50　mX） を取り付けて，

約50 ℃で4 日間以上真空乾燥した試料 （約1g ）
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－81 －

Water
（ca ．　50m／）1

を入 れて密閉した．

水 タンクの水温と繊維試料温度が平 衡になるま

で（約24 時間）放置した後，真空用グリ スレスコッ

ク びを開いて水を注入し た． 熱量計本 体内部な

らびに水 タンク中の温度は銅 コンスタンタン熱伝

対（711，でR）を用いて測定し， 熱量計 の温度上

昇より湿潤熱を算出した．
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4 ，3　 吸 水特 性評 価　　　　　　　　　　 し

材 料の親 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． たとえ ば，20 °C，65 ％RH の環 境 下 で の水

分 の吸着量 は標 準状態時 の水分率 と言 わ れ， 商業

取 引 きの際 の基 準を示 す 用語 として公 定水 分率 が

使 われて い る．

一方， 材 料 へ の気 体 状 態 の 水分 子 の 吸 着実 験

に関 して は「吸 湿 」 と い う表 現 を ， 液 体 状態 の

水 を用い て行 っ た 吸 着 実 験 に関 し て は 「吸 水 」

とい う表 現を用 い て区別 さ れ る場合 があ る． 本 研

究 で は術 語 の混 乱 を避 け るために統一 して 水分 率

（moisture　regain ）と含 水 率（moisture　content ）

を用 い ることに す る． 絶乾 試料 重量 （Wo ） お よ

び湿潤 試料重量 （ 叨 を用 いて， それぞ れ下記 の

よ うに定 義 され る．

含 水率 ＝W ぷ
馬

×100　　　　 （7 ）

水分率 ＝IF ⊇
丐

×100　　　　　　　（8 ）

呎　　　　　　　　　 卜

また， 浸 漬 法 （water　 －　of　－　imbibition　me －

thod ）16．11）を用 いて評 価 した水 分率 と標 準状態（20

°C，65 ％RH ） で測定 した水分率 とを区別 す る た

め に， 前者 の水 分率 をwater　regain　 と した．

本研究 で は， 繊維 試料 の吸水特 性 を評 価 す るた

め にmoisture　regain 　（Rm ），　water　regain　（Rw ），

お よび結合 水量 を下記 の方 法で測定 した．

Moisture　regain　 （Rm ）

JIS 法 に準 じてまず， 試 料を20 °’C，　65 ％　RH の

環 境条 件下 に24 時 間以 上 放 置 した 後， 試 料重 量

（W ）を 精秤 し，（8 ）式 よ り算出 した．

Water　regain　 （Rw ）　　　　　 ，

既報 に示 した 匚遠心脱 水 法 」 を 用 い たloj11）． 試

料を減圧 下で一 昼 夜水 に浸 漬 した後， 遠心 分離 器

を用 い， 一定 条 件 下 （4〔〕00rpm （2000　g ），4 分

間） で遠心 脱水 した試 料 の重 量 （W ） を精 秤 し，

（8 ）式から算出した．

結合水量10，11）

セイコー電 子製示差走査熱量 訐 （DSC ）　SSC

5200　H　を用いて測定した． アル ミニウム製試料

容器は揮発 吐試料用密閉パンを用い， アルミニウ

ム表面と水との特異な作用をなくすため，蒸留水

で2 時間以上煮沸したものを用いた．試料 は繊維

の配向を効果を除くために細粉末化し，20 °Cで2

週間真空乾燥し， この試料の4　mg　を精秤して ア

ルミパンに充填した後，マイクロシリンジで既知

量の蒸留水を加えて密閉した．試料パンは同 じ熱

履歴を持つように，測定前に70°Cで3 時間熱処理

をした後，平 衡状態 にす るため，20 °Cで7 日間

放置した．　DSC 装置の冷却用には冷却媒体と 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．　　　　　　　　　　　ニ　ー．

4 ．4　X 線回折 十　
卜
．

微粉末化した試料を厚さ1mm の円盤状に加圧

成形したものをX 線試料とした．測定には理学電

気製RJNT －1500 自動記録式X 線回折装置を用い，

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

り行った．結晶化度はアモルファスセルロースの

X 線回折図を基準にして面積比から求めた气

5 ．結果と考察

5 ．1　 試作熱量計の検証

まずはじめに，本研究で自作したカロリーメー

タの性能評価を行 った．熱量計本体ならびに水 夕

ンクを二重恒温槽中に設置した後，約24 時間で両

者は熱平衡に達し同一温度となったレ 熱平衡時の

温度ドリフトは，　0．01゚ C／h 以下であ った． 実際

の測定結果を図3 に示す．繊維試料を入れた熱量

計本体への水の注入により，熱量計の温度が上昇

し始め約20 分で ほぼ一定となり（図中， 黒丸），

その後，　0．03°C　／　h　程度のゆっくり した速度 で熱

平衡状態へ戻った．これは，発生 した熱を温度上

デサントスポーツ科学Vol ．　17
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図3　Temperature　change　induced　by　heat　of　wetting

昇分としてほぼ定量的に観測できることを示して

いる．わずかではあるが熱の散逸を補正するため

に，実際の温度上昇（∠1乃 は熱量計の温度を水

注入時に外挿して求めた．

観測される温度上昇は，繊維の湿潤熱のみなら

ず，水のかくはん仕事による発熱を含むと考えら

れる．そこで，繊維試料を挿入していない熱量計

への水の注入実験を行い，かくはん熱の影響を調

ぺた．図3 の白丸で示すように，ほとんど温度上

昇は観測されず，かくはん熱の寄与は無視できる

ことが判明した．したがって，絶乾重量 罵g

の試料に 叺 。g の水を加えたときに観測される

温度上昇分J7・より， 次式を用いて湿潤熱j7 。，

（cal／　g）を算出できる．

耳W ＝
（Sびy 恥け（≒）Xj7

呎
（9 ）

ここで，Sa は水の比熱（1．0cal／K・g），Cy は

熱量計本体の熱容量である．（9 ）式を変形して

二

JT ／Wo
｀jk レ×殤舮十七 （10 ）

を得る。すなわち，注入する水の重量 只気。を変

化させて温度上昇jT を測定することにより，
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（10 ）式を用いて熱量計本体の熱容量Cy お よび

湿潤熱 丿右i，を求めることがで きる． 図4 に普通

ビスコースレーヨンの結果を示す． 直線の勾配よ

り，普通ビスコースレーヨンの湿潤熱 は23 ．8　cal

／g， 切片より熱量計本体の熱容量 は11 ．4　cal／K

と決定される． なお，この熱量計本体 の熱容量の

値は，繰り返し行 ったブランク試験の結果とも一

致した．

5 ．2　 繊維の高次構造と湿潤熱

表2 に試料の湿潤熱と結晶化度，表3 にmois －

ture　regain　とwater　regain の値を 示 す． 既 に

述ぺたように，綿と再生セルロース繊 維とでは高

次の組織構造が非常に異なり，綿は高 い結晶性と

網目構造の一次細胞膜の存在により水 に対する膨

潤度は非常に低いことが知られている6）．しかし，

表3 から明らかなように， 毛 細管的多 孔質 構造

と中空状 のルーメン部の存在により 比較 的高い

water　regain を示すことがわかる． 一 方， 綿 の

moisture　regain　は実験誤差内で文献値6）と もよ

く一致し，測定した試料の中では一番低い値であっ

た．これは，綿か測定試料の中では一 番高い結晶

化度を有していることを反映している ものと考え
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rayon 　（Estimation　of　j7．　and　Cy　according　to　equation　10）

表2　Heat　of　wetting　for　cellulosic　fibers　and　wool

Sample
Crystallinity　8）

（％）

Heat　of　wetting

（ca1／gP ）

Cotton

Tencel

Viscose　rayon

H 紕h　－　wet　strength

Regular

Wool ”

71c）

51

47

28

10．6

17．4

19．1

23．8

26．9

a）　estimated　by　Ruland’s　method1り

b ）　cal　per　unit　mass　of　dry　material　from　zero　moisture　regain　at　22℃

c）from　reference　6

d ）　from　reference　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　卜

表3　Water　absorbency　of　cellulosic　fibers

Moisture　regain （ ％ ）゙ ）

Water　regain 　（％ ）h）

Bound　water （g ／100g ）

Tencel

12．0

59．2

31．4

Viscose　rayon

High －wet－strength

13．0

67．7

34．2

a）　measured　at　20°C　and　65％RH

b）　measured　by　water－of－imbibition　method

Regular

14．0

82．0

37．5

Cotton

8．0

46．0

22．0
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られる．

図5 に湿潤熱と結晶化度および非結晶化度との

関係を示す．ここで，非結晶化度（100－X ）の値

は単純に実測した結晶化度X を用いて換算した値

である．湿潤熱は試料の結晶化度と比較的良好な

直線関係にあり，結晶化度の増大とともに低下す

る．湿潤熱は2 節で概説した試料の高次組織構造
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や結晶構造および微結晶 のサイズ8）など の差異

にはあまり影響されず，試料の平均の結晶化度に

よって決まることを示唆している．

すなわち， セルロース分子が分子内 ・分子間水

素結合で安定な凝集状態（フィブリル）を形成す

れば，繊維の乾燥強度（dry　strength）に対する

湿潤強度（wet　strength ） の低下度 は減少 する

Crysta Ⅲnity，χ（％ ）

Non －Crystallinity，　100－χ

図5　Relationship　between　non －crystal］Linity　and　heat　of　wetting　り714，）

（
纜｛
S
｝
j
o

0 50

Bound　Water　（g／lOOg）

図6　Relationship　between　bound　water　and　heat　of　wetting　（刄lz）
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が，湿潤熱 も減少することを示 している．事実，

セルロース分子に吸着された結合水量と湿潤熱の

関係は図6 に示すように良い直線関係にあること

が判明した．高分子に吸着された水には自由木と

は性質の異なる結合水が存在し，結合水には凍結

一融解が可能な結合水（中間水）と不凍水が存在

するが，本実験では両者を結合水としてDSC より

評価したlUj）．

以上の結果は，湿潤熱が大 きく， スポーツ用素

材に適した高吸湿性のセルロース系繊維としては，

綿のように繊維性能 に優 れた繊維を軽度に親水

化10．11J14）することが有効な方 法の一つであ るこ

とを示していると言える．再生セルロ ース繊維の

場合，低結晶性にすれば汎用レーヨン系のように

湿潤熱の高い繊維になるが湿潤強度が極度に低下

するという欠点を有するからである．上記したよ

うな軽度親水化綿に関して は前報 ・゙14）で報告した．

今後 はこれらの軽度親水化綿や他の親水化綿の湿

潤熱と熱特性について詳細に検討していく予定で

ある．
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