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ABSTRACT

The　aim　of　this　study　is　to　elucidate　the　relationship　between　the　fiber　structure　and

the　heat　of　wetting　of　synthetic　fibers，　which　is　one　of　the　important　factors　affecting

the　comfort　of　clothing ．　To　this　end，　the　heat　of　wetting　of　some　commercial

synthetic　fibers　having　high　water　absorbency　was　measured　using　an　adiabatic

calorimeter　constructed　in　our　laboratory，　in　addition　to　the　moisture　regain，　the　water

content　and　the　amount　of　bound　water．

It　was　found　that　（1 ）　the　relationship　between　the　water　content　and　the　moisture

regain　is　very　different　among　the　studied　fibers，　（2）　the　heat　of　wetting　of　the　fibers
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has　a　close　relation　with　the　moisture　regain　and　the　amount　of　bound　water，　but　not

with　water　content，　and　（3）　carboxyl　groups　are　about　ten　times　more　effective　than

hydroxyl　groups　in　promoting　th・5　water　absorbability　of　synthetic　fibers．　卜

要　旨

本研究では，化学構造の異なる種々のアクリ

ル系繊維を試料として吸水特性と湿潤熱との関係

を検討した．試料の吸水特性は吸湿・吸水率並び

に結合水量を評価し，湿潤熱は著者が設計・試作

した断熱型カロリーメーターを用い て測定した．

湿潤熱は，アクリル系繊維の化学構造や繊維構

造とは無関係に繊維の吸湿率および結合水量と

良い直線関係にあることを見出した．また，アク

リル系繊維に存在するカルボキシル基当たりの

発熱量は，再生セルロース繊維であるレーヨンな

どの有する水酸基に比べ て非常に高いことが判

明した．これらの結果は，高吸湿性で湿潤熱の

高い アクリル系繊維を調製するためには適度の

カルボキシル基を導入し，繊維構造を制御するこ

とが重要であることを示している．

はじめに

高吸水性繊維の衣料用素材としての特性の一

つに湿潤熱がある．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結

合した結果として放出される吸着熱（heat　of

moisture　sorption）の積算したもので1），衣料素

材に暖かさを付与する機能化法として利用されて

いる．しかし，湿潤熱を高精度にかつ再現性良

く測定することが可能で簡便な熱量計が市販さ

れていないこともあって，湿潤熱と繊維の化学構

造，高次構造，吸水特性との関係を系統的に研

究した報告は比較的少ない2一見

我々は先に，湿潤熱を精度良く簡便に測定可

能な熱量計を試作して，スポーツ用下着として多

用されているセルロース系繊維の湿潤熱と高次

構造，吸水性との関係を検討し，湿潤熱は繊維

の高次組織構造や結晶構造には余り影響されず，

主として繊維の結晶化度に依存することを明らか

にした4）．

本研究では，これらの研究をさらに発展させる

ために，現在市販されている高吸水性繊維の中

から，保温性繊維素材として上市されている代

表的な試料を選び，試作した湿潤熱測定装置を

用いて湿潤熱を測定し，繊維の化学構造並びに

吸水特性との関係を検討した．対象とした試料は

いずれもアクリル系繊維である．結果を先のセル

ロース系繊維の結果と比較した．

1 ．軽涼および保温繊維素材の最近の動向

地球に優しい 製品の 開発は，今 やすべ ての 産

業 の合い 言葉になっており，新しい 繊維製品も

「環境」というキーワード に収斂されるが， 衣料

用繊維の分野では快適性を付 与し た広義の環境

繊維が 今最も注 目されており，多 種多 様の快適

性繊維が上市されている5’7）．

快適性を創り出す 機 能は ， 化学 的，物 理的，

生物学的， 感性的機能に大別されるが ，素材的

に みた 最も基 本的な機能は化 学 的機 能， 特に，

水 分と熱 移動特性を制御し た 「軽 涼」，［保 温］

機能で ，新しい 特徴を備えた「快 適性」素材の

開発が 活発に行わ れてい る．春・夏 物用衣料や

スポーツ用下着には「軽くて 涼し い 」や 「蒸 れ

たり，べとつきのない」 素材が 求められ， 秋・冬

物用 衣料には 「軽くて暖かい 」 素材 が 求められ

ているからである．

前者の 製品には主として ，単繊 維内， 繊維間．
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組織間の 空隙を制御して毛細管現象を引き起こし，

衣服内の水蒸気や汗をす ばやく吸収・拡散さす手

法が 用いられ ，発汗時に は毛 細管現象によって

優 れ た放熱効果 が得られるように工夫されてい

る．代 表的な商品として，帝人と日清紡が開発し

た 「エ コシス28 ℃」 や 東洋 紡の 「快 適シャツ

28 ℃一 適応－ 」など がある．また，クラレは最

近開発した水溶性ポリビニルアルコール繊維「ク

ラロンK －2」を用いて，これを綿と一緒に撚り合

わせ て一本の糸にし た後，水 洗してK ，2を除去

することにより，空洞繊維を作り， 通気性のみな

らず ，軽くて涼しい ユ ニークな繊維の素材の 開

発に成功している8）．

一方，後者の秋・冬物用には，保 温性に優 れ

たあるい は着てい るうちに暖かくなるような繊維

素材が 求められているが，暖かさ獲得の手法は

主として，本研 究の 主題である吸 湿による発熱現

象である．天然繊維の 中では ，羊毛 繊維の吸着

熱 が最も高く9），結果として，そ の積算値である

湿潤熱が 非常に高いが， 近年，羊毛繊維の 高い

湿潤熱と保 温性に学んだ高性 能保 温素材が 数多

く開発されている10－12） 前述した綿とK －2の 組

み 合わ せを，羊毛とK －2の 組み合わせ に変えて

空洞構造にし た羊毛中空糸などはその 一例であ

る．し かし，素材的には，アクリレート系繊維や

綿 繊維に 高い 湿潤熱を発生する親水 基を導入し

たもの が 主流となってい る．本研 究 の 目的は，

こ れらアクリル系保温繊維素材の吸湿能と発熱量

との 関係を，繊維の構造化学的観点から定量的

に検討することにある．

2 ．実　 験

2 ．1　 試　料

試料として4 種類の市販のアクリル系 高吸水性

繊維を化学改質することなく，そのまま供試した．

試料はい ず れも製造各社より提供してい ただ

い たものであるが ，結果を公 表する許可をまだ

デサントスポーツ科学Vol ．　21

－97

正式に得ていない ．そこで，本報告で は商 品名

を記載せず ，単に試料A ，　B，　CおよびI）とし た．

これ は本研究の主 目的が 湿潤熱の 精 密測 定と繊

維の 湿潤熱と化学構造並び に吸水 性との 関係を

検討することにあり，後述するように ，結果の 考

察には支障とならないと判断し たからである．

比 較試 料としてレ ギュ ラー・アクリ ル （R －

Acryl）およびレギュラー・レーヨン（R ―Rayon ）

を用いた ．試料はい ず れもソックスレ ー抽出器を

用い てエタノール ／ベ ンゼン（1 ／1 ）で6 時間

精製した後，乾燥して 試料とし た．

2 ．2　 試料の化学構造特性

試料A （9 デニール糸×51mm ）は ，カルボン

酸含有エ チレン系モノマーと反応性基 含有エ チ

レン系モノマ ーからなる水 溶性共重 合 体を溶融

紡糸し た後，加熱処理により架橋し ， 不溶性にし

た 高吸水性繊維で， 親水 基とし てカ ルボキシル

基を有する．

試料B （5 デニール糸×51mm ）は， アクリル繊

維をアルカリ水 溶液中で 加熱処 理し ， 下 記反 応

（図1 参照）にしたがって，ニトリル基 の一部をカ

ルボキシル基に変換して高吸水性にし た繊維であ

る．この試料の特徴は，繊維の表層 部にの み上

記の反応を施しているため，繊維中心 部のポリア

クリロニトリルと二層構造をとっていることである．

吸水してヒドロゲル化した繊 維の 表層 部が 溶解し

ないように架橋処理が施されている．

竹 仁H20 汐 六

CN　CN　　　　　　　　　　　CO　CO

H20

一 一一 一一一一） ●●－

NaOH

今 ＾ ∩ヽ

CO　CO

ONa　ONa

nh2

図I　The　hydrophilized　reaction　of　sample　B
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表I　Characteristics　of　samples　eχamined

Carboxyl　content　（mM ／g）

4．8

Sample　code　　　　　　　　　　　　　Form

Sample　A　　　　　　　　　　　　　Staple

Sample　B　　　　　　　　　　　　Staple

Sample　C　　　　　　　　　　　Staple

Sample　D　　　　　　　　　　　　Staple

R ，　acryl　　　　　　　　　　　　Staple

R －　rayon　　　　　　　　　　　　　　Staple

－
a）　Not　detected

b）　Hydroxyl　content　＝　ca．2QmM ／g

試 料C （4 デニ ール 糸×50mm ）は 試 料B と類 似

の 方 法で アクリル 繊 維を 高 吸水 性 繊 維 にし たもの

であるが ， 試 料C よりも高度 に親水 化してい るため

（カルボ キシ ル基 含有 量を増やしてい るため ）試 料

C より，より高 度に架 橋 処理 が 施されてい ると推 定

される試 料である．

試 料D 　（1 ．5デ ニ ール 糸×51mm ） は ，多 孔 質

構 造の アクリル 繊 維で ， 微細 孔 の 毛 細管 現 象によ

る 吸 水 性 が 付 与さ れ てい る 試 料で あ る ．レ ギ．

ラ ー・アクリル （2 デ ニ ール 糸×51mm ） は ， 日 本

エ クスランエ 業 （株 ） 製を 用い ，レ ギ ュラ ー・レ

ーヨン （1 ．5デ ニ ー ル 糸×51mm ） は ， 東 邦レ ー

ヨン （株 ） 製を用い た ．　　　 △

2 ．3　 カル ボ キシル基含 有量 の測定

カ ル ボ キシ ル 基 含 量 の 定 量 は 逆 滴 定 により行

った ．　0．1N　HC　囗こて ， 酸 型とし た 後 ， 絶乾し ，

0．05N　NaOH 水 溶 液に 一一晩 撹 拌 下で 浸 漬し ，pH

電 極を 用い ，　0．05N 　HC 　1で 逆滴 定 す るこ とによ

り算 出し た ． 表1 に 試料 の 特 性 化結 果を示 す ．

2 ．4　 湿潤 熱測 定

湿 潤 熱 の 測 定は ， 前報4 ）で 報告し た 断熱 型 の

熱 量 計を 用い て 行なった ． 測 定 に は80 ℃で3 日

間真 空 乾 燥し た 試 料 約l ．Og　（た だし ， 試 料B と

C に つ い て は 約0 ．3g）を用 い た ． 湿 潤 熱の 算 出

は （1 ）式 に 準じ て 算 出し た ．

03 ）

－

0 ）゙

－

O 幻

Hw °

Remarks

Water‘soluble　copolymer ，

crosslinked
～

Acrylic　fiber，

Acrylic　fiber，

hi只hly　crosslinked

Porous　acrylic　fiber

Regular　acrylic　fibers

Regular　rayon

（sh　x　wf｛2o　x　cv）　x　at
（1 ）

芍

ここで，刄w　：湿潤熱（cal／g）

刄　 ：水の比熱（l．Ocal／K／g）

w 即 ：注入した水の重量（g）

ら　 ：熱量計本体の熱容量（8．86cal／K）

∠＼T　：水注入後の温度上昇（℃）

wa　 ：絶乾試料重量（g）

を示す．

図2 に測定結果の一例（試料C ）を示す．試

料を入れた熱量計本体への水の注入により，熱

量計の温度は急激に上昇し，数分以内でほぼ一

定となった．試料によっては熱平衡状態になるの

に要する時間が10 ～20 分必要であった．このよ

うな場合，実際の温度上昇（j7 ）は熱量計の

6
　
　
4

0
　
　
0

仇

り
刄
冖
囘

0．0

－0．2

大 仁 ヅサ］

－ ●－ヽ 一 一2 洫ご ‾lL冫冫iii“～‐ ゛

1
1
1

－
1

－

―

自

―

‐

0　　　20　　40　　60　　80　　100　　120
Time 　（min）

図2　Temperature　change　induced　by　heat　of　wetting

（sample　C）
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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，水の撹拌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，撹拌熱の影響を調べ

たが，ほとんど温度上昇は観測されず，撹拌熱

の寄与は無視できることが判明した13） なお，

熱平衡時の温度ドリフトは0．01℃／h 以下であっ

た．

2 ．5　 吸水特性評価

吸水特性として，吸湿率，吸水率および結合

水量を測定した．吸湿率は試料を20 ℃，　65％

RH の環境条件下に24 時間以上放置した後，試

料重量を秤り，（2）式により算出した．

Rm 斤
粕 一芍

恥

×100

ここで，7？。：吸湿率 （％）

（2 ）

曷：20℃，　6596RH の環境条件下で放

置した試料重量（g）

黔：110度で4 時間真空乾燥した試料

重量（g）

を示す．

吸水率は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，　4000rpm の一定条件下

（2000g ，　4分間）で遠心脱水した試料を精秤し，

（3）式より算出した．

ら ●W2 ‾
呪

×100　　 （3）

黔

99　－

ここで，iw：吸水率（％）

W2：一定条件下で遠心脱水した試料重

量（g）

Wa：　110℃で4 時間真空乾燥した試料重

量（g）

を示す．

結合水量は示差走査熱量計（DSC ）　SSC5200H

（セイコー電子製）を用いて測定した14）．アルミ

ニウム製試料容器は揮発性試料用密 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．試料は繊維の配向の効果を除くために細

粉末化し，20℃で；2週間真空乾燥した．　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 ℃／　minとした．

3 ．結果と考察

3 ．1　 高吸水性繊維の吸水特性

表2 に各試料の吸 湿率と吸水 率との 関係を示

す．試料A はカルボキシル基を数多く付加した繊

維で ，吸湿性のみならず 吸水性も非常に 高い 値

を示すことがわかる．

汎用 のアクリル繊 維の 吸 湿率 は1 ．2～2 ．0％

（20 ℃，　65％RH ）で，ポリエチレンテレフタレー

ト（PET ）の0 ．4～O 。5％より高い が， ナイロンの

3．5～5 ．0％よりも低く，吸湿性の ない 繊維に属す

る．試料B とC はアクリル繊維を改質し たもので，

後者は前者に比べ てカルボキシル基 含量が 高い

表2　Water　absorbency　of　sample　fibers　examined

Sample

Sample　A
－
Sample　B

Sample　C

Sample　D

Moisture　regain　　Water　content

（％）

－

40．0
－

5．5
－

43．0
－
1．6

（％）
－
271
－
136
－
里し

15

Bound　water

（g ／lOOg ）

6L5

16 ．9

68 ．0

一 一

8 ．5

R－　rayon
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繊維である．この化学構造の違いを反映して試

料C は非常に高い吸湿性と吸水性を示す．しか

し，試料B の吸水特性は試料C とは異なり，吸

湿性はレギュラー・レーヨンよりも低いにも拘わら

ず，吸水性は試料C よりも非常に高い値となって

いる．これは，試料B は試料C に比べて後述す

る自由水14）をより多く保持できる繊維構造になっ

ていることを示唆している．一方，試料D の吸

湿率はレギュラー・アクリルの値とほぽ同程度で

あるが，多孔質構造を反映して吸水率は約40 ％

高くなっている．

表2 には，各試料の結合水量の結果も併せて

示してある．高分子中に存在する水には結合水

（束縛水）と自由水に大別される14）．結合水は

厳密には，氷結一融解という相転移を示さない

不凍水と相転移を示す中間水とが存在することが

知られているが，本実験では，不凍水と中間水

の両者を結合水として評価した．

結合水量と吸湿率の関係をプロットしたのが図

3 である．以前我々は軽度カルボキシメチル化

亅 帛や再生セルロース繊維の場合，結合水量は吸

湿率とよい直線関係にあることを報告した15）が，

これらの試料では，カルボキシメチル化度（置

換度）や結晶化度が異なるだけで，繊維を構成

している高分子骨格の化学構造は同じであった．

本研究で供試した試料においては，主成分であ

る高分子の骨格構造は互いに異なっているにも

拘わらず，結合水量と吸湿率との間によい相関

関係が存在することは興味ある結果と言える．一

方，結合水量と吸水率との関係は，前報の結果4）

とは異なり，相関関係は見られない．これが合

繊系高吸水性繊維の特徴と言える．レギュラー・

アクリル繊維では，吸水率は低いが，吸水状態

での水の約80 ％は結合水であるのに反して，試

料B の場合は約80 ％が 自由水であることを示し

ている．また，表2 の結果は，アクリル系繊維

の場合でも，化学構造と繊維の組織構造を制御
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図3　Moisture　regains　vs．　content　of　bound　water　of

various　samples

す れ ば ， 綿 や 再 生 セルロ ー ス 繊 維と類 似 の 吸水

特 性を有 す る吸 水 性繊 維 の 製造 が 可 能であること

も示 唆し て い る．

3 ．2　 湿潤熱 と吸 水特性 との関係

表3 に 湿潤 熱 の 測 定 結 果を 示 す ． 結 果 を一 瞥

す れ ば 明らか なように ， 湿潤 熱 は 吸 湿率とよい 相

関 関 係にあ ることを示 唆 する ．事 実 ， 図4 　（a ）　，

（b ） に 示 す ように ， 湿 潤 熱 は 吸 湿 率 お よび 結 合

水 量と非 常 に 良い 相 関関 係 に ある ． 注 目 す べ き

点 は ， 親水 基とし て 水 酸 基し か 有し てい ないレ ギ

ュ ラー・レ ーヨンも他 のカ ル ボ キシ ル 基 含 有 吸 水

性 繊維と同様 に，よい 直線 関 係を示 すことであ る．

つ まり， 吸 湿に よる 発 熱 現象を 利 用して 保 温 性に

優 れ た ， ある い は 着 てい るうち に 暖 か くなるよう

な 繊 維 素 材を 創 出す るた め に 親水 性 のあ る 官 能

基 を 付 与 す る が ， 熱 の 発 生 とい う観 点 の み か ら

み れ ば ，カルボ キシル 基であ れ ，水 酸基 であ れ ，

吸 湿率 が 同じ であ れ ば ， 発 熱 量 は ほ ぼ 同じ であ

る ． また ， 本 研 究 で 検 討し た 高 吸 水 性 繊 維 は ，

表3　Heat　of　wetting　of　sample　fibers　examined

Sample　code　　　　　　　Heat　of　wetting

Sample　A

Sample　B

Sample　C

Sample　D

R －acryl

R －rayon

40 ．4

12 ．2

47 ．5

3 ．2

3 ．0

23 ．8
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The　relationship　between　heat　of　wetting

and　moisture　regain　of　various　samples

試料B のように吸水率は非常に高い が，発熱量

の小さい 繊維と， 試料A のように，吸水率も発熱

量も大きい 繊維に大別される．し かし，これらの

結果に関連して付言しておきたいことは，水酸基

はカルボキシル基と同程度の吸湿能を有している

ことを意味している訳ではないということである．

先に我々は， 綿の化学改質による吸水性付与に

関する研究より，カルボキシメチル基の 吸水能は

ジヒドロキシプロピ ル基に比べ て約10 倍優 れて

い ることを報告した16 ）が，表1 に示し たレギュ

ラー・レ ーヨンの水 酸基含 量（約20mM ／g ）と

試料A ～C のカルボキシル基含量の比較から明ら

か なように，カルボキシル基当りの吸湿能および

発 熱能は水酸基に比べ て非常に高い ．素材の 繊

維構造の保持という観点からは， 親水化 のため

に導入される親水基の割合は 少ない 程良いこと

は 明らかである．合成繊維系 の 高吸水性繊維は

い ず れもカルボキシル基 が 導入されているのは

この理由によるが， 中性の水酸基と比較して ，イ

オン性のカルボキシル基は金属イオンの存在下で

は吸水 能が 極度に低下することが 欠点となって

い る．

4．まとめ

研究室で試作した高精度の湿潤熱測定装置を

用いて，市販されている合繊系高吸水性繊維の

デサントスポーツ科学Vol ．　21
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図4（b）　The　relationship　between　heat　of　wetting

and　bound　water　content　of　various　samples

湿潤熱を測定し，繊維の化学構造並びに吸水特

性との関係を検討し，以下の結果を得た．

1．合繊系 繊維の吸湿率と吸水率との関係は，

繊維の化学構造や組織構造の違いを反映し

て，試料間で非常に異なる．

2．繊維の湿潤熱は吸湿率並びに結合水量と良

い相関関係にある．

3．湿潤熱の観点からみたカルボキシル基の発

熱能は水酸基に比べて約10 倍高い ．
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