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ゾル の 流 動 に よ る異 方 性 に就 て

'(尠)

城 野 和 三 郎

ゾ ル を 流 す 二 と に よつ て 重 屈 折 が 現 は れ る とい ふ こ とは 最 初

.1)齬elhor就,Freundlieh及 びLeOnhlし が亡ω に よ つ てV.O,ゾ ル に就 て 發 見 せ

ら れ ナニの で あ る.そ の 後Z㏄h郁2)13S$にV』05の み な らす 石 鹹 溶 液1粘 土

懸 濁 質,青 酸 銀,Benzopurpurinそ の 他 多 くの ゾル が 同 じ現 象 を 示 す こ と

;rl'14め ナニ。lockerは 又,重 屈 折 す る プル を 旋 回 させ る と,收 飲 光 線 を あ

てi二 際 の 單 柚 結 晶 と 同 じ現 象 を 示 す こ と を 彊 見 し,こ れ を 重 屈 折 の 研

究 に 用 ひ た。 斯 く しτ/.ocherは ゾ ル の 重 屈 折 に 關 して 種 々 の 研 究 を

して ゐ る か,;れ らは 次 に 述 べ る諸 研 究 に よ つ て 一 層 明 か に せ られ て

ゐ る。

Zocherに よ れ ば 或 駄 態 に よつ τ は 任 意 に 重 屈 折 を 有 す る ゾル,及 び

顕:屈 折 しな い.ゾ ル を 得 られ る が 故 に,こ れ らの 歌 態 を 澗 べ れ ば 何 が 流

動 異 方 性 の 出 現 及 び 演 矢 に 關 係 す る か,うζ種 々 の 條 件 が 重 屈 折 す る も

0)と し な い もの との 間 で 如 何1.Ybる かr略 考 へ 得 る 様 に 思 は れ る。

そ こでFrcundlicL,8ehu_ter及 びZ㏄her{3》 はBenzoparpurinに 就 て 色bな

方 法 に よ つ て 作 つ 牝 もの 又 は色 々 の 純 粹 度.の もの が 謹 屈 折 に 如 何 な

る 丿伏態 を 示 すか を 見 プ;。

こ の.色 素 のFijiii式 はoui)u

、!。H、_レ ・、・1圃H_恥 賦

轟qNacti,1CH,憾a

Locher.の 方 法 に ょ つ て 精 製 し た.Benzopurpiv'i匸1{0β%N"C1を 含 む1と

Pelet-Julivet及 び1{"0.(海 重wa1〔1の 方 法 に ょ つ て 精 製 し た ∬enzOq叩u血 の
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ゾJLの 重 屈 折 を'Lockerの 所 謂 旋 回 法(1CirUelmetUode)に よつ て研 究 し

i.,

Zoeherは ゾルに 竃 解 質 を添 加 す る こ とに よつ て 重 屈 折 を 示 す こ と

を 認 めi二が,重屈折 にば 必す しも電解 質 を 必要 とす る わ けで は な い。

充 分 濃 い ゾル は純fY`3a,Ykで 重 屈折 を示 す。 これ は低 温 の 揚 食 で あ

つ て,温度 を あ げ る と如 何 な る濃 度 の もの で も重 屈 折 が な くな る。 同

.じ 方.法 で 煮沸 しt=ゾ ル を徐 々 に 冷 す と靈 屈 折 を 回 一rる速 さは'lamh

の 濃 度 に比 例 し,α35%以 下 の ものは 數 週 間 後 に も復 らなかつ 九Y

れ 放 に電解 質 が ゾルの 重 屈 折 に及 ぼす 影 審 を 見 るの に ゾル の老熟 度

(Alternng)に ょっ.て結果 が 攪 亂 せ られ ない 所 の 色 素 念 量O・2iASの もの

を 用 ひ九,

色 .素を煮 沸 歌態 で 溶 か し,徐々 に冷却 して作 つ ナニゾ〃 を 二 三 日後 に

使mす る。 こmゾ ルに 一 肆 量 の 電解 質 を加 へ て 放 置 し,一定 時 閙 毎 に

.軍屈 折.を 測 る。 そ の結 果 は等 方 柱 ゾル が 異 方 牲 を 得 るには 必 要 な る

或 極 小濃 度(SchweUenwertlが あ る ご とを示 して ゐ る。 凡 て の 一 頂 の銛

第 一 裹

無 機 一 懐陽 イ 才 ンと二is陽1オ ンの 作111の 比.較
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機 陽 イ ォ ン(Ti,¥a,K,RU,NHJ村 互 の 間 に多 少 の 差異 は あ るが 大體

第 一 表 に示 す如 き値 で あ る.所 か 電.解質 の 濃 度 と重 屈 折tは 比 例 せ

す 或.濃度 で 最 逋 點 が あ る。 更 に電 解 質 の 量 か墳 して 或 値 を越 え る と

'逖 に ゾ
ル が混 濁 して くる。 即 ち凝 結 に近 付 く。 この 附 近 に は更 に第

二 の最 適 點 か 有 る ら し く再び 重 屈 折 が 現 は れ τ くる。 一.僵の 陽 イ才
●

ンの 歴 化 物 に就 て 蜜 驗 し牝結 果 は 大 體 上 逑 の 檪 で あ るカτ,陰イ{ン の

方 は 如 何 な る もの で も影 響 が な い。 濃 度 の 小 さい ゾルで は 混 濁 億 及

びSchwellenwertは 何 れ も少 し く高 くな る。 夊 弱 い 作 用 の あ る範 園 が

廣 くなつ て く る。

電気 泳 動 の 現 象 か ら見れ ば,以上 の 實驗 の範 園 に屬 す る電解 質 の 濃

度 で は ゾnの 粒:子 は 員 に荷 電 され て ゐ る。 叉0・25%の 色 素 を含 む純

粹 蠧 重 屈折 性 の な い ゾル は"aaい チ ングn光 束(Tyndnllk・gel,を 示 す の.

み で あ るが,それ が 加 へた 電 解 質 の 量 に比 例 して 強 くな る。 これ に反

して重 屈折 は最 適 鮎 の 濃 度 の もの に先づ 現.は れ,他 は これ よ.り も遲 い。

この 不 思議 な 現 象 を 設 明 す る1二は ど う して も竜 解 質 を 加 へ た際 に起

る二.つの異 る經 過 を 考 へ な けれ ば な らな い.即 ち一 つ は瞥 逎 の 不規

則 凝 結(ungeardl1CLCKoag曲tion)で あつ て,その 速 度 はZygmondy等 に よ

れ は電 解質 の 濃 度 と共 に櫓 し而 しτ この 凝結 の 結 果 は チJグ ル 光束

の 張 度 を増 す の で あ る。 これ に 反 し重屈 折 には 球 形 で な い拉 子 が必

要 で あb,7.ocliert=》に よれ ば この 非 球 形粒 子 は 均 等 な單 一 の 大 き な結

F-fll3では な くて,本來 の 粒 子 が 非 球 形 に集合 し枇 もの の様 で あ る.即 ち

重 屈 折 に 圏 す るの は 規 則 的 凝 結(veordneteFiongulution)で あ る.併 しな

か ら何 れ の 揚 合 も或 程 度 ま で電 荷 を失 は な けれ ば な らない 事1ま 同 じ

で あ.る。 この 考 へ か らすれ.ば電 解 質 の 濃度 の 小 さ,いII寺は 兩 様 の 凝 結

洲`」!.r_い 。 最 遖 點 附 近 の 濃 度 では 凝 結 は可 戒 り早 くな るが,まだ

一Cgai)一
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(城野和三郎)ゾ ルの流勤による異方性に耽て

爾 方 同 じ様 に 進 み 不 規 則 凝 結 の 爲 に あ ま り多 くの 粒 于 が と られ ない.

散 に1!屈 折 は この 點 で 最 も鏡敏 に現 は れ る。 更 に電 解 質 の濃 度 が獪

せ ば,非常 に早 く進 む所 の 不 規 則凝 結 の 貫 に 多 くの粒 子 が 取 られ,規則

的 凝 結 に射 して は僅 か の 濃 度 しか殘 され な いの で あ る。 色素 濃 度 の

小 さ い時 は流 動 重 屈折 は 非 常 に徐 々 に現 れ る。 夂 第 二 の 最 適鮎 は 不

規 則 に凝 結 し牝 粒 子 が 二x的 に規 則 的 凝 結 を す る こ とに よ る ら しい.

.第 一 表 に示 す如 く二 價の 鴎1オ ン相 互 の 閥 には 一 僵の 陽 イ オ ン と

同様 な 闊 係 が 有 り,二價 の陽{オ をは一 憤の に比 して 電解 質 濃度 が 非

常 に 小 さい値 を取 る といふ こ とは規 則 的 凝 拮 か電 荷 に關 す る こ とか

ら雷 然 で あ る.

多 償 イォ ン及 び 有 機 陽 イ才 ンの揚 合 は.混濁 と重 屈 折 の最 適 點 とが

あ ま りに接 近 して ゐ る故 に重 屈 折 が よ くわ か らな い。 又 着 色 に ょつ

て も著 し く觀 察 を妨 け られ る。

以 上 逑 べ 池 諸 々の 事 實か ら重 屈折 の 現 は れ る經 迥 は ゾル の 凝結 と

認 め られ る様 な 結 果 に なつ ナニ。 それ故 に 次 に は保 護 ゾ ルか 如 何 な る

作 川 を 有 す るか を研 究 し九 の で あ る.實 際Gelntine,AIUnmine;を 加 へ

る と電解 質 に よつ て起 る重 屈折 を 妨 害 す る。 色 紊 含 量0.15%,NnCI50

Mmimol1Literの 溶 液 に純 粹 なGelatineを 加 へf二實 驗 の結 果.T屈 折 を 妨

け る に必 要 産Gelatineの 濃 度 に は.一定 の 極 小 濃 度 が あつ て,更 に濃 度

が 愉 せ ば 不 規 則 凝 結 即 ち混 濁 が起 り,それ 以 上 に な れ ば 不規 則 凝 緒 に

鋤 して も亦 保 護 作 用 を示 す ら しい.ア ル コー ル,ア 七 トン等 の 脱 水 性

物 質 を加 へ る と重 屈 折 の 現 は れ る範 園 を 南方 か ら狹 め る。

異 方性 ゾル を 熱 す れ ば 重 屈 折 が 滔 え る.凡 て他 の傑 件 が 同 じな ら

ば 重 屈折 の 淌 える温 度 即 ち轄 移 黯 は色 素 含 量,電解 賀 含 量,ゾル の老 熱

度以 前に 於 け るの ゾル の處 理 等 に 闊 す。 加熱 に ょつ て 等 方 性 に なつ

一 く搬 ,一
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牝 ゾル を徐kに 冷 す と再 び 異 方 性 を回 復 す る,その 速 度 は 色 索 及 び 電

電 解 質 の濃 度 に比 例 す る。 轉 移 點 の す ぐ下の 温度 で は 長 時 間 熱 して

a屈 折 が 清 え ない.こ の 現 象 は 或温 度 以 上 で は異 方 性 が 存 在 し得

な い 所 の結 晶性 溶 液 を 思 は せ る.轄 移酷 は 色 聚 の 漫度 及 び 電解 質 の

濃 度 に比 例 して 高 くな る。 轉 移默 に 關 して 同 價 の 陽1オ ンは 略 同 じ

影 響 を 有 し,二贋の 陽 イ 才 ンは 一 僵 の もの に比 して 著 し く轉 移點 を高

め る、 轉 移點 はヌ,老熱 度 に も上匕例 し,振蕩 す る こ とに よ り低 くな る.

これ らの 現 象 か ら見 れ ば 重 屈 折 性 ゾル の拉 子 は 一 部 分 一 定 方 向 に働

ぐ分 子 力 に よつ て非 球 形 群 を 作つ て凝 結 して ゐ る。 温 度QJr3と 熱

蓮 動 が この 力 に打 ち勝 つ て、それ か 轉 移黜 で あ る、 振 蕩 に よつ て 起 る

結 果 も これ か ら 白然 に 考 へ られ る.即 ち轉 移 跖 に於 け る現 象 は解 腰

作 用 で あ り解 膠 作 用 に對 す る4":二y債 イオ ンの 鬮 係 は 上 に述 べ

?この と全 く同 一 で あ る。 今 まで 逋 べ た 結果 は 温 度 の 異o.と 共 に多 少

の 相 蓮 が あ る。

限 外 顋 徴 鏡 的研 究 に よれ ば濃 度 が

特 に大 きい揚 合 の 他 非 球 形{IY1の 存

在 を認 め得 な かつJ二。 これ は 重 屈 折

j_關 係 す る粒 子 は ア ミク ロ ンの もの

で あ る こ とを 示 す 様 で あ る。

]13aum`collgelb(}XもBeuzopurpurinと

略 同樣 の 閖 係 を示 すか 只 前者 は 後 者

よ り も規 則 的 凝 結 の 傾 向が 大 きい だ

u色 々他 が 蓮 っ て く る。

上=rの 如 くゾル の 流 動 異 方 性 に關

す る種 々の研 究 は あ るか 何 れ も殆 ど 呷 第 一 圖

一4U:p一 ,
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定 性 的 め もの に過 ぎ な い。 そ;でFreundlieh,St:pelfeldt及 び.Zoolietf4)・

はV、05ゾ ル に就 て;れ の 定量 的測 定 を行 つt:,用 ひた 裝 置 は 第 一

圖 に示 す.C.な る矩 形:の 切 口を有 す る管 の 中 を 一 定 温 度 の ゾル を一

.P皺Y解9NFA
サ コ コ 　Itar.匸1卩,

;1幽 煙1.&61

第 二一 圏

定.逑度 で 流 し,これ を第 二 圖 に示 す 如 く して 觀 測 す る。 こLにCは ゾ

ル を 流 す管 で あ る.,・

脅ACの 方 向 の振 動 而 を有 す る直線 偏 光 が異 方 性 ゾル に 入っ た と

すn,la三 闘〕 こ.れ.がEOの 方 向の振 動

を 右 す る常 光線 とFOの 方 向の 非 常 光

線 と.に分 れ,而 して ごれ か ゾル の 中 を通

る;と に よ り二 つ の現 象 が 表 は れ;,,

即 ち一 つ はEOの 方 向 とFOの 方 向 の

吸 收.が異 る 寫 に 出 て來 る光 はOG及 び

OHの 振 幅.を有 し 乙ムOT冒 β だ け偏 光

面 を.廻轉 す る即 ちDicUro皿u5を 示 す.

A.一 つ はEOとroの 方 向 で光 波 の 進

む 逑.度が 異 る爲 に出 て 來 る光 は 或位 相
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第三 圖

の3g示 し隋.圓 偏 光 に な る,即 ち 重 屈 折 を 現 は す こ とに な る。

Bゆine仁 の 檢 光 計{CompeosutorJを 用 ひ て,零 點 を1恥 次 の 零 瓢 を,re,と

し,A或 異 方 性 物 質 に つ い て 得 た 讃 み を 祝 と す れ ば 重 屈 折(△}は

△ 瞿71卜7η ・λ7温
匹一 恥

一 くく9坐)一
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(城野和ミ」鵯)ゾ ルの流動卩こ.よる.異方性に航て (S3)

λ冒5』6μμ の 光 に 對 して はm,一mo=29.92で あ る か ら

△一 翁書.x

以 下 用 ふ る の は 相 對 値 △'で あ つ て △_(+ｻ一nyl

Dichr趣m硬 の はor友 ぴOEの 方 向 の 振 幅 α〃 とalと の 比 で 表 は さ
轟

れ る.一

PH _n//=taut=tsn(:15 一/J)UC:一
ay

非 常 光 粮 が 常 光 線 よ り も大 な る 吸 敗 を 受 け る の か 正 のD16hroB血uslで

あ 微 に・D・㎞ 画 碗 伺 ㎎訪 蕨i・ す・

流 動.異方 性 は第 一 に ゾル を 流す 速 度 に圏 す.若 い ゾル に於 て は重

屈 折 及.ぴDiclu。mireは ゾル を 流す 速 度 とir.に殆 ど直 線 的 に繪す。 然
●

る に老 熟 せ.る ゾルf_於 て は或 點 か ら飽 和曲 線 を示 す.第 四 圀 は これ

a.30

o.zs

C.?P

o'

04σ

Ta.CS

も

r;w。 .0

ψ 縫 ・u,8→ μ ノ'62ρ2.f2.83.a.
$eL

第 四 圖
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i
(86) (皴野和三郎)ゾ ルの流動による異方躯…に就て

等 の 關 係 を示 し,曲線 上 の 數 字 は ゾル の老 熟 度 を 日數 で示 した もの で

あ る。 老 熟 せ る ヅル は 一 定 の 流動 速 度 に逹 す れ ば 事 實 上 凡て の 粒 子

か異 方 性 に 關係 して 來 て,それ 以 上速 度 を櫓 して も變 化 が な い様 で あ

る。 若 い ゾル は これ に 反 して麹 和 欺 態 に達 す る前 に泡 立 つ て そ表 以

上 の觀 測:を詩 さ な い.ゾ ル の 老黙 と#4に 拉 子 が 次 第 に大 き くなつ て,

容 易 に一 定方 向 を 取 り得 る樣 に な り虎 分 古 い ゾル で は小 さい速 度 で

既 に事 賢 上の 飽 和 に逑 して ゐ る。 ゾル の拉 子 が 一 定 方 向 の配 列 を と

るの は恐 ら く内部 の摩 擦 に よ るの で あ ら う,こ れ に よれ ば 併 し最 初

Zocherに ょつ て 發 見 せ られ た 渦 動 に よ る十 字(R'irbell:reuz)の 現 象 を 設

明 し得 ない。 これ には ど う して もゾルが 強 性 を 有 し,その 爲 に十 字 が

速 度 落 差IGeschwindlgkeltgge倒1e}に 雁 じて一 定 の 負 を なす のTあ る考

へ るの が安 當 の 様 で あ る.十 字 の 角(lireuztvinkel)は 若 い ゾルで は約

45。古 い ゾル で.は90'に;Ga.併 しAの 實 瞼 の 操 なAは 速度 落 差 が 相

常 大 き く,若い ゾル で も90。に近 くな る筈 で あ る。 故 に彈 性 の み で は詮
b明 が 充 分 で な

い。 拉 子 相 互 の 力 從 つ て そ れ か 原.因 して ゐ る所 の 粒 子

の 大 さ か 閑 係 を 持 つ こ と も考 へ られ る,併 し結 局 斯 く考 へ て も ど う

して も老 熟 及 び 流 動 逑 度 の 培 す;と に よ4),よ り 多 くのVρ6が 異 方 性

に 闢 係 して 來 る とせ な け れ ば な ら な い.

重 屈 折 とDichro画usと は 殆 ど平 行 しTむ か・T/d"の 比 は 流勸 速

i
度 の 大 き くな る とfir.に小 さ くな る。 これ は 光の 二つ の 振 勧 が 跟 に吸

收 が 異 るの み で な く,又異 る屈 折 を 受 け流 鋤 方 向 の振 動 が 強 く曲 る こ

とに よ る.そ れ 故 にrは 流動.速度 の 小 さい 間 は重 屈折 に よつ て 非 常

に大 き く され るカ～逑度 が∫曾す と重 屈 折 に よ る部 分 が それ に 相應 しな

い の で あ る。 逑 度 一 定::aら ば 」「%d'は 時 間 と共1こ極 小 値 を 迺 つ て 一

定 の 最高 値 に逑 す。

一(螂)一
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(按黼 三照)ゾ ルの洸動1.こよる巽方擱…に就て (87)

ゾル の老 熟 度 は異 方 性 に大 な る關係 あ り,新しい ゾル で は 重 屈 折 が

零 で あ り,次第 に大 き くなつ て 邃 に極大 値 に逹 す.,.老 熟 懸 態 を重 屈

折 及 びnichroiemuaか ら比較 し樣 とす るに 當つ て,何れ め ゾJLも 飽 和欺

・態 に逹 す る こ とか 畠 來 る とい ふ わ け で は な い放 に 一 定 の .流動 逑 度及

び 一 定 の温 度 で比 較 せ ざ る を得 な い の で あ る。 老 熟 速 度.に對 して は

贊 驗 的 に次 の二 次 反 應 速 度 式 か あて は ま る。

重 屈折 に對 して は

Dichroismusに 劃 ・し て は

乃・=T酎
.,{△'.一 ム,

ar
=zrcr

.pie-1')4

Lrt1'.iPl-1'1

釜 一煽 乢 一〇'P,

1p'
(1)

(2)

極 阪 値 △'`,rqは グ ラ フか ら求 め る。

ゾルの 老 熟 遽 度 は ゾル を 作 る原 得r'II,VO,の 中 に 存 在 す る不 純 物

に よつ て 變 り殊 に;の 實 驗 で は 砒素 酸 は 速度 を 非 常 に遲 く し喪,(T)

f?1式 に 各温 度 に 於て 夫aよ く事 實 を示 し,而して 速 度 恒 數 の 温.度 に よ

る變 化 は.1nheniusの 式 に よつ て 與 へ られ る。.

1乢 一斗+B,(3)

、
1・馬 一 一午+ti,(4)'

b,9rは 共 に10000以 上 で10。 に對 す る温 度 係 數 は3・9乃 至4で あ る.

老 熟 度 の極 限 値 は温 度 に 關 し温 度 か低 い 程大 で あ る.極 限 値 に潅 し

た 所 の ゾル を うす め る と,極限値 に 虐す れ ば 凡 て の粒 子 が 事 實 上・異 芳

性 に闢 係 して ゐ る といk考 へ か ら常然 期 待 され る通 り,重屈 折 及 び ー

一(4U7)一
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(闘) (蛾野和三郎)ゾ ルの流動による異方性に就て

Dich冒藤m壁 は 濃 度iに比例 して 小 さ くな る。 併 し これ を放 置す れ ほ 更

.に建 々小 さ .くな る.こ れ は うす めた瞬 間 に は軍 衡 厭 態 で.は な く次 第

唱に一 部 分 眞 の 溶 液 に移 り行 く爲 で あ ら う
。 同 じ材 料 か ら出發 した ゾ

ル に就 て 比 較す れ ば 濃度 の大 な る程 異 方 性 の 極 限{直 は大 き く老 熟 速

茂 は 小 さ い。 鹽酸 溶 液 を以 て 極 隈 値 に逡 した ゾル を うす め る と更 に

よ り高 い極 限 値 に 逮 す る。

異 る温 度 で 老 熟 させ た ゾル で も,異る湊 度 の もの で も,.3cは異 る出 發

物 か ら異 る方 法 でftつ た ゾル に就 て も流 動 異 方 性 と流 動 逑 度 の 開 係

を表 はす 曲 線 群体 略 同 じ樣 で あ る悌 四 圖),温 度 か 昇 る と流 動 異 方性

の 減 す る關 係 は 略 直 線 的 で,

△=一fAat+π.(5)

7■冒一"し2オー}一7～r(6)

こ 玉にWta12a1)trJipは 老 熟 度及 び浚 度 に 關す る恒 歔 で,同 じ老 熟 度 に於

て は 同 じ値 を持 つ。 これ 等 の 事 柄 は老 熟 の 逾 中如 何 な る ゾル も凡 て

同 じ莚 を・通 る ご とを示 す。

以 上 の諸 實 驗 の 結 果 次 の 疑 問 が起 つ て く る。 即 ち老 熟 の際 起 る變

化 は凝 紘 で あ るか,結晶 で あ るか域 は」又その 兩 方 で あ るか.Ga:Fnerは

複 雑 な結 畆成 生 で あ る と言 つ て ゐ る。 即 ち 先づ 不安 定 なV,O,拉 子

が 出 來て,そ れ か次 第 に溶 け難 い大 き な位 子 の上 に 沈澱 す るの で あ る。

所 が結 品 戒 生 とす れ ば 各 精 晶 面 が夫 々特 有 の成 長 遑 度 を 有 す る故 に

横 の 面 に 比 して 長 さが墳 して 行 く覲 象 を 詮 明 出來 な い。 それ で考 へ

が規 則 的 凝結 に 進 ん で行 つ た の で あ る.こ れ に對 して,Gasnerは 側 面

に於 け る不純 物 の 吸 着 が他 の.面 に於 け る よ り も大 きい故 .に側面 の 成

長 か妨 げ られ るの であ る とい ふ事 を 彊調.し τ ゐ る。 砒 素 酸 が老 熟 速

度 に及 ぼ す 影 響 はGonerの この設 と よ く一 致'す る様 で あ る。 叉 老 熟

一(+as)一
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(城野和三郎).ゾ ルの洗動に.よる.異方性に就て (s9')

逑 度 ガニ 教 反 應 式 で 示 され る こ とか らは 凝 緒 と も結 贔 成 生 と もわ か

らな い。 叉速 度 恒數 の 温 度 係 數 が大 き い事 は 他 の 粒 子 の 大 き くな る

zitと 比 鮫 す れ ぱ 凝 結 と'考へ られ な い事 は な いカ㍉純 粹.の.化.學反 應、で も

温 度 係數5位 の もの も有 る故 に,この揚 合 もや は り緒 晶 成 生 と考 へて

もよか ら う と思 は れ るの で あ る。 これ に就 て は更 に詳 しい詮 明 が あ

る故 に こ 、で は何 れ と も決 寔 しない まLで お く.

次 にVρ5ゾ ル の重 屈折 はV"gに 本 來 固 有 の もの で あ るか双 は等

方 性 粒 子.が一 定 配 列 を な した 爲 に現 はtoる もの で あ るか といふ 疑 問

ガ 起 る。 所 が]3enzopnrpurinな ぞで は 員 の重 屈 折 を示 す こ とは後 者 は

常 に 正 で あ る とい ふ の と矛 盾 す る。 叉 第 二 衷 の ゾル に就 て 計算 すれ

1

1

第:=表

重 屈 折 及 ひDicLromの 燮 化 に よ るvo,ゾ ル の老 熟 度

Oz台 ・玳0β8%流 動 速 度1.3ccl1βcer=20'c.

t;inTagen)p'IIi, PII:,
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x.87

r.F3
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(90) (披…騎訂三郊)1ゾ ルめ流勧による異方憾…に就て

ば 流 管 の 容 殯82b×0・8?一lxO.0630vs=0.42h3ccanの 中 に0.001628瓦 のV,O,

.が 存 在 し
,Vρ5の 密 度4・ δで あ る故 に 管 の 一 面 に 右 る,r=OSの 暦 の 厚

さは0・53μ で あ る。 これ が 回 轄 度49で あ る か ら1μ の 厚 さの 重 屈 折 は

3・圦 に 粗 當 す る。 融 解 し丸Vρ 」を 偏 光 顯.微 鏡 で 槻 測 す れ ば1Hに 封

す る 重屈 折 は2-3λ に な る。 斯 か る 一 致 は や は りV£5粒 子 の 固 有 の ・

重 屈 折 で あ つ て,老Y{kせ る ゾル で は 凡 て の 粒 子 が 重 屈 折 に 與 か つ て る

る と見 られ る様 で あ る。

Freundlicl1,Staμ1齟dt,Zocheド5)は 更 にV.,O,の 異 方 偲iを 嘗 てZ㏄he〆2)の 行

つ ノニ旋 回 法(4'irbclmethodeJを 用 ひ て 定 量 的 に 研 究 した.Zocherの や

つ た 様 に 非 球 形 ゾ ル を 廻 して 交 叉 したNicolの 下 で 見 れ ば 暗 い 十 字 .

が 現 は れ る が,こ れ は 單 にNicolの 振 動 方 向 に 關 す る一 定 の 方 向 に の

み 現 は れ る の で は な く威 角 度 だ け 廻 さ れ る。 装 置 は 第 五 圖 に 示 す.

二 つ の 同 心 圓 筒 の 聞 に ゾ ル を 入 れ 内

側 を 靜 止 して 外 側 を 廻 す の で あ る.

こ の 研 究 に 於 て は 繭 圓 筒 聞 の 速 度 落

差 に 比 し水fd二 つ の 板 の 間 の そ れ

は 非 常 に 小』さ い 故 に 後 者 々 無 覗 し得

る。 實 驗 の 結 果 は ゾ ル の 濃 度 は 渦 動

十 字(A'irbelkreuzJか{蕗 光 器 の 振 動 方

向 と な す 角.@}に 對 して 殆 ど影 響 が

な い.ψ の 大 さ に 關 係 す る の は 逑 度

落 差,老 無 度 及 び 温 度 で あ る.逑 度 落
4

差 が 増 す と共 に 甲が 大 き くな る。 若

い ゾル で は測 定 力雁 か で 勧 ・が 速 度 第 五 圏

落 差 の影 響 は あ ま りな い.又 老熟'は9を 大 き くす る方 向 に進 む。
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(城蝋 三郎).ゾ ル峨 動ζよる異方性・蹴 で ω1)

若 い ゾル で は ψ は45=i_.<老.熟 せ る ゾル で は 極.ru値 は90ｰに.近 い。

ユψ.に就 て も各温 皮 に 於 て 老 熟 速 度 は 二次 反 應 式 で 與 へ られ る。

薯 一概 一げ 柘一÷ 肱.磊 譫.の ・71

孔 の 値 は 谷温 度 に よつ て 非 常 に異 る.xyの 値 の 温 度 に よ る變 化 に

對 して1a,孔 か温 度 に よつ て 巒 る こ とを考 へ に入 れ る とArrhenituの

式 が よ くあ て は ま る。 温 度 係 數 は約2.3で,老 熱 に よ る ψ の.變化 と濃

度 の 間 には 著 しい 關 係 が 無 い。YR度 が商 くな る とgが 小 さ くな る傾

向が あ る。

斯.か る渦 動 十 字 の 現 象 は 如 何 に して 詮 明 せ られ る か.Zocherは1

(p=90'か 遖 常 丿伏態 で あ つ て,これ が逑 度 落 差 が 充 分 大 き く且 細 長 い粒

子 ガ 充 分 大 き くなつ て ブ ラ ウ ン逑 勸 が 小 さ くな つ 牝 時 に逹 せ られ る

値 で あ る。 所 が.逑度 落 差 が 小 さ く且 粒 子 が 小 さ.くて 活 撥 に ブ ラ ウ ン

蓮 動 を行 つ て ゐ る聞 は90。には な らな い と言 つ て ゐ る。Mo廊mith及.び

Lnngmuirrs>;d,rpの 變 化 す るの を放 射.歌の 副 流 に 歸〔して ゐ るか,併 しこの

疑 驗 の襪 な揚 合 に は これ が 無 く双 深.さ に よつ て 甲が 變 らな い こ と と

矛 盾 して ゐ る。 故 に この 渦 動 十.xの 現 象 の 詭 明 に は ゾル の.彈.性が 必

要 に な つ て く る。/rifi'彈 性 を 持つ て ゐ る事 は ニ ツ ケル 粒:子 を ゾル

'の 中 に入 れ て これ を電 磁 石 で 引 かせ る哮 の 現象 か ら直接 證 明 出.來 る
,

彈 性 が 有 る とすれ ば速 度 落 差 に よ り ゾルの 相 隣 れ る暦 の 聞 の 摩擦 の

盤 に強 性 張 力 が 作 用す る.そ の 爲 に ゾ.ルのElemeutが 彈 性 的二の.變形

;を受 け る。 斯 く假 定 してScllwedo偲7}の 考 へ方 を 應 用 すれ ば 次 の 樣 に設

.明 され る第 六Dr _於 て 二う の 弧 を二 つ.の 圓筒 と し,BCDEを ゾルの.

dementと す る.彈 性 隈 度 が小 さい とす れ ば.BCDEは 少.し しか.變形

を受 け な い。 而 してBDの 方 向 に弧 い 引 力 をCEの 方 向に 強 い壓 力

.=一(蹟D1)一
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を.受 け る。 固 體 に 壓 力 を 加 ヘ ナこ時 の 重 屈 折

の 法 則 か ら偏 光 の 方 向 と變 形 の 主 軸 と一 致

Lfこ 所 に 光 の 最 も絹 い 所 が 出 來 る。 放 に 變

形 を 受 け な い猷 態 な ら ば ψ=450の 時 にBD,

CEは 夫bBIP,MAに$Yに な る。 即 ち

g=45。 の 所 に 暗 い 十 字 が 繊 來 る。 若 い ゾ ル

で1は 流 駸 弾 性(Fliesaelastizitat}ガ 小 さ い 故 に

この 状 悪 に 近 帆 ゾ ル のdementの 弾 性 限

ゆ醸

'

一}㎜

圖

し

口
簸

六

零

丶

度 が大 き く夊 流 體 強 性 が 大 きけれ ばBCDEは 著 し く變 形 を受 け

βαDFEに な る。 この揚 合 は 張 力 及び 歴 力 の 方 向はBD'及 びG"Eで

あ る。xxに ψか大 き くな り嗜 い十字 は 逗0の 方 向 に あ る。 極 限値 は

1tD'か 逑 度 落 差 の方 向 に直 角 に なつ 弛 揚 合 で9冨90。 で あ る.即 ち ψ

は 最大 張 力 の 方 向 と速 度 落 差 の 方 向 との な す角 に 等 しい。 ψ が變 形

の 大 さに關 す るの で あ る故 に從 つて 速 度 落 差 に よつ て變 る こ とが わ

か る。 ヌ.古 い ゾルで は若 い ゾル よ り も流饅 弼 性 か 大 き く,大な る變 形

を受 け る故 に,gりは夂 老 熱 度 と共 に大 き くな る。

流短5!i單性{δ♪【よ濃 』隻 と…拠に變 る が變 形 に 反 對 す る丿」彈 性 尋星〔ξ♪も.亦

濃 度 と共 に變 る。 變 形 を τ とす れ ばhookの 法 則 に よ り

δ
T=

δ とξ とは 濃 度 に よつ て 同 じ様 に變 る,故に濃 度 が變 つ て もz從 つ て

ψが 一 定 で あ る。 流 鱧 彈 姓 は温 度 の 上 昇 と共 に 小 さ くな る、 これ は

温 度 が高 くな る とψが 小 さ くな る こ とを 示 す.こ れ と同 じ考 へで 前

鹽の 流
.動巽.方 性 を 見 る と,以X11の 考 へ 方 に よれ ば 連 度 落 差 に よ る内 部摩

擦 に ょ り粒 子 が 一 定 の 方 向 を 取 りその 爲 に 異 方 性 が 現 は れ る とした

一(502)一
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の で あ る.が,今の 考 へ方 に よれ ば 流 饐彈 性 に よ り ゾル のF.leroentは 變

形 を 受 け,その 長 くなつ た 方 向が 即 ち異 方 性 の方 同 で あ る。 而 して 緬

形 の切 口を有 す る管 を 流 す 揚 合 は 施 回 法 に よ る揚 合 に比 しで 速度 落

差 が遙 か に大 き い。 そ れ 故 に可 戒 り若 い ゾルで も粒 子 が 殆 ど長 い軸

を もつて 流 れ の方 向 に並 ん で ゐ る と考 へ られ る。 斯 く重 屈 折 及 び

Dichm』m聡 と3Pi!!ib十字 の 二つ の 現 象 か 同 樣 にxへ られ る に志 鉤 らす

繭 者 の 温 度 係 数 か 何 故 に異 るか と言S.に 前 者 は 主 と してVρ5ゾ ル の

泣 千 の大 さに よつ て變 化 す る に反 し後 者 に於 て は 變 形 の 大 さか.闘係

して 來 る鶏 で あ ら う。 この 考察 は如何 な る範 園 に まで 一 般 の ゾル に

u'Sては ま るか は 未 だ よ くわ か らな い.

削 に 逋 べ た 如 くSt叩e艮1d静 ⊃はVoO,に 就 て 重 屈 折 並 び にDiclvoi;mua,

t.よ り ゾr.の 老 熟 度 を 測 つ ナこ際 に ゾル を作 る材 料N玩VO3の 性質 が

非 常 に 深 い 關 係 を 持 つ こ とを見 出 し丸 そ こでFrCUnd童ich及 び

Dlu皿ehberg(8}は 不純 物 含 布 か 老 熟 に如何 な る影 響 を 及 ぼすかを 究 め,そ

れ に よつ て 老 熟 に よ る流 動 異 方 性 の原 因 を 求 め や う と し九 の で あ る.

最 初 は¥II,VO,の 中 に燐 酸 か 多 い程 老 熟 が 遞 い様 に兄 えた か,定量

的 に行 つ ナニ實 驗 の結 果 は
r.2a

燐 酸 の 量 は老 熟 に は殆 ど

影 響 な い事 を 示 して ゐ る6

瞥 迺KH`V動 の 中の 不 純
is

物 と して は,燐酸,砒素 酸.硅

酸 及 び 加 里 等 ガ 在 る。 こd

の砒素酸が飜 とは矧1

/

000

pO2t

o.i1

に 大影 響 を 及 ぼ す。 第 七

圖 に示 す 如 く極 小 量 のapt

一一一一一」 オz← σ'卩8σ

第 七 回
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素 酸 も殆 ど全 く老 熱 を 止 め る。 圖中 曲.線上 の數 字 は31illimo]!Literで

表 は しナこムSg既 の 濃度 で あ る。

この現 象 か ら見 れ ば 前 にZacherが 考 へ九 樣 な 規 則 的 凝 結 が 老 熟 の

時 間 的 經 邇 に對 應 す る もの で は ない。 凝 結 な らば 斯 か る小 さい濃 度

.の砒 素酸.が大 影 響 を及 ぼ す こ とに有 り得 な い。 一 方 夂 ゾル の粒 子 の

電 氣 泳 動 速 度 は砒 素 酸 を加 へて もあ ま り變 らな い。 又V205ゾ ル の揚

合 は 砒 素酸 を 含 む と否 とに拘 らす電 解 質 を加 へ て もあ ま り影響 が な'

い。 食 鹽 の如 き電 解 質 を 加 へ る 占最 初少 し く重 折 の 値 が 高 くな り綴

には 却 つ て 小 さ くな る。 これ 等 の點 か ら見 て も老 熟 の 經 過 は凝 結 と

は考 へ らRiな い。'若 し強 ひ て凝 結 と考 へ る な らば,電解 質 を 加 へrn

に最 初 逑 度 か大 き くな るの は規 則 的 凝 結 を 意 味 し後 の 遲 くな るの は,

最 初 不規 則 に凝 結 し予二粒 子 の可 動 性 の 減 少 に よ る と見 な けれ ば な ら

な い。 併 しな が ら結 晶 成 生 と見 れ ば,非 常 に 小 さ いV205粒 子 は先 づ 溶

けて,それ が大 き なV205粒 子 の 上 に沈 澱 す る とす れ ば よい。 砒 素 酸 を

加 へ る と,これ が ゾ ルの粒 子 に 吸 着 せ られ て,爲 に結 品 速 度 が 小 さ くな

る と考 へれ ば 自然 で あ る。 斯 く考 へ る こ とはStape1廻dtの 老 熟逑 度

が 二次 反 應 式 で表 は され る事 實 ともよ く一致 す る。rfaTcの 研究 に よ

れ ば溶 解 逑 皮 は 結 晶 速 度 よ り も大 で あ る。 而 してhfarcは 結 晶 逑 度

は 次 の 二 次 反 應 式 で 表 は され る こ とを 見u.し た。

靄 一〃`・一z=(8)

三 ・に ・購 晶 し得 る溶 質 のX3,2は 結 晶 い 、量 で あ る.從 つ て

veoaの 老 熱 の 經 過 と比 較 す れ はx=s△,a=S△ 笥

脚 ・ 馬 一争 ÷ 。。、傘 ムドFPM・,式 ・得 ・..孅 ・結馳

こ の 式 か 砒 索 酸 の 有 るP.fも 無 い 時 も よ く事 實 と一 致 す る事 を 示 して

`509
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ゐ る。

老 熟 に 對 す る砒 素 酸 の 影 響 に就 τ は 一 般 の 吸 着 の式 が 當て は ま る

峠 一雁 ・λ(清一讃

ka,kは 夫h砒 素 酸 を含 まな い揚 合 及び 或 一 定 量 含 ん で ゐ る揚 合 の老

熟 速度 恒數・μ は 吸着 されJ二砒 素 酸q)量 ・Cは挙 銜 濃 度・x,a,nほ 恒 數 で

あ る。 温 度 係 數4と い ふ様 な値 は 凝結 とは 考 へ られ な い。 所 が 析 出

す る結 晶:が温 度 に よつ1て非 常 に 溶 解 度 の異 る場 合 の 如 く,結晶 速 度 に

は 斯 か る温 度 係數 を1持つ こ とが 有 り.得る。

この 機 な設 明 は 以前Z㏄her等 の 得 九 實 驗 結 果 即 ち重 屈折 は規 則 的

凝 結 の 爲拉 子 の 大 き くな るV=よ つ て起 る と言 ふ の と矛 盾 す る様 で

あ る。事 實v_06とBenzopurpurinと は重 屈 折 の 現 は れ る條 件 が異 る樣

で あ る。 そ こ1でF閑 皿d苴chゆ はDaunenUergと 共 にBeuzopurpurinに 就 て .

定 量 的 測 定 を行 つ ナニの で
(G

あ る。 流動法に よh重 屈
.,ン ゆ__7_

折 を測 つて第入 囲 に示 す
!G

lva
結 果 を 得?二.第 八 圖 の 曲 イL邑

1、/i・
線 を 見 る とZ。cherC:}の 結 果 ム

・一 致 ・・ ・ ・… 曲 ↑

.1

20

ノc励'雇/臨 〃Q.翻

は この 現 象 を 不 規 則 凝 結_オ1幅:c1201ξ 二

準 へ 岡 ・と規 則 的
Fdと の 逑 度 の

關 係 に歸 し牝こ とは それ で よ いが蒋 の 曲 線 を 定 量 的 に設 明す るに は

爾 不 充 分 で あ る。 第 八 圖 の 曲線 は二つ の 部分 か ら成 つ て ゐ ろ.こ の

二 つ の部 分 が共 に電 解 質 の影 響 を.xけ る故 に何 れ も凝結 が 起 るの で

あ ら う」 先 づ 個i1の 粒 子 ガ ニ個 粟 るのガ 第 一 の 部 分 で あつ て,それ か

一(bO5)一.
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ら歩 くの 粒 子 の集 つ ナニもの か 繼來 るの か その 後 の經 過 で あ る,面 し

て 第 二 の 琴 合 に.一部 分規 則 的 凝 結.をや る故 に重 屈折 に影 響 して 來 る

1の で あ る 拷 へ る、Bnz・pU・1・uri・y'、レを限 外.accaeq/で 見 れ ば最 初 は 殆

ど.球默 の粒 子 を,時聞 が 經 つ と共 に長 い 粒:子 が段 々 多 くなつ て 來 るの

を認 め.る、重 屈 折 の 時 間 的經 遇 は ス温 度 に よつ て 著.し く異 る。殊 に.煮
.沸」伏態
iに熱 せ らカ た溶 液 は 重 屈 折 を 示 さす1そ の 中 で はBenzopurpuriu

は'殆 ど分.子 欺 に溶.けて ゐ る。

最 後 にV205とBenzopurpurinの 璽 屈 折 を一 緒 に考 へ る と,兩方 共 重

屈 折 に與 か るの は細 長 い 粒 子 の 平行 配 列 で あ る。VeOsの 揚 合 は 元.來

1擁 す る.St.子は 重 屈 折 に は あ ま・り.に小 さ く,それ が 劇 力・經 つ と共 に

大 き.な結 晶 に成 長す る。 そ の結 驫 が 規 則 的 凝 結 に よ り牢 行 な捧 朕 の
サ

もの を 作 る 而 し て 凝 結 速.度 は 結 晶 逑 度 よ り も大 き い 故 に こ の 揚 合.時

間 的 経 遉 を 決 め る もの は 結 晶 戒 生 で あ る。 所 が]Benzopurpロrinに 於 て

.ほ 最 初.か ら長 い 粒:子 か あ つ て,そ れ か 更 に 二 次 的 に.規 則 的 凝 結 に ょ っ

て 長 い 棒 駄 の もの を 作 る。 こ れ が 電 解 質 を 加 へ 九 揚 合 に 起 る.變 化 で

あ る.故 に この 揚 合 時 間 的 經 過 を 訣 め る もの は 規.則 的 凝 結 で あ る。
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