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人造絹糸エ桑の發邃は1S91-1892年 英國のCross,Bevan及 び.Beadleの 三

氏によつて發明せ られたヴイス.コースのrat現するIL及んで驚 くべき歴史の跡を示

したのである.他 の將來を囑口されてゐる銅アムモ昌ナ法及び醋酸繊維素法に比

して今佝其の工粱的價値に於て壓倒白りの勢力を占めてゐる。斯樣比ヴイスコース

工業その ものは興常な發邃 を逾げてゐるに拘 らナ織維素それ.白醴に於で樹未だ明

白でない監 も多く從つてヴrス コ」スの製燈工程に於て も.亦理論的に明確でない
.所が多い

o筆 者はヴイスコース製造の概略 と其の一般的な硯究の結果とを簡單に

述べることにする。

・

理

ρ

層

L原 料 繊 維 素 ・
己

入造絹糸工案に於ては原料繊維素 として主 として木雛 紊(パ ルプ)及備 識椎Y

索(リ ンター)を使用するヴイスコース法に於ては殆 どパルプを原料 とする原料纏

・維の良否が製品の品質に大なる影饗を有することは述ぺ る韲で もない鼓に標準的
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物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(2) (井 上 亮 耶)ヴaス コ.一ス に款 て,
銅 贋2-31.

パルプの乾燥最はアルカ リ吸牧率と闊像する故に常に恒量の水分量以下に限定

し若 し必要あれば豫め低浬度で乾燥 する〕又織椎素量の多きを要するは云ふ迄 もな

.くβ綴推素次分樹脂類等の少きものを良品とする是等は前處理の如何によつて減

少せ.しめ得る ものである」般に繊維素の變質度は銅1艶ζよつて還冗性の多少を識
の

別せ ら.れてゐる。又例へその分析値が一定であつてもその來醺の如何によつてそ

れ よ.り作れるヴイスコ冖スの粘鹿に非常な相遠を生するこの事は原料繊維それ自

盟の槫造上の差遶に基 くものであつてヴィスコースの製造に密接 なる開係を有す

数に豫め規定せ られた ヴイスコースの製迭隻によつて作 りたるヴイスコースに就

て3ζはW,.H.Gibsonttgeの 方法により繊推素の銅アムモ=ア 液を作つて豫めそ

め砧度を知つて置 く必要がある是等の分析値を充分吟味する以上に必要なことは

原粁の均一性である殊にその來匯がヴイスコースの性質に至大の影響を有するが

故に常に均一性 を保持するζとは之が工業 ヒ最 も重大の事である。繊維はその租

類i亡より3ζ同一・Ptの各個の織維に於て必す しも同一ではない一個の織維に就ても

各部分 も亦向一・の ものでない多分に不均一性 を有 するものである繊稚構成の原貿
3.,

た る雛 素 は結 品性 を有 す る宴 はR.0.Herm9氏 等 のX線 的 研究 に よつ てllf確

とな つ た綏 誰 素 の 實 驗式 はCaHiよ)5で あ りそ の分 子 は(CSH1,0,)nで 示 され るn

は 未 だ 明.らか な値 が 奥 へ られ て ないHerzog氏 等 はX線 圃 よ りそ の單 位粒 子 の

容 磧 は

a=8.60x10-scm.

b=37.88x10-Scrn●

c=10.22x10-5cm。

でありV-n×!¥一 ・春 な・式・・n一 …2を 求め・c・・單雌 子・戳

Hは 分 子量,Nは ア ボガ ド ロー恒 數 で ある それ故 に織 維 素 の單 位 を(C孤100s)4で

あ る と.した が 他 の 研究S'Sp。ns!。ru..旙 及 びM・y・ru.MarR'eVDeeと1よ 一

一 ㈱ 錬)一



1井 上 亮 平)ヴ イス.コー・3:に就 て

物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(a)

致 しない民等の高分子読に對 して又低分子設を主張する者もあつて米だ明白な事
ゆ

柄でないoKrilgerは 繊維素粒子の大さを稍酸繊維素のアセFン 溶液滲透率より

測定 して大體2-35x10-Ecm.な る値を得てゐる。その化學的酵造に室つては諸1

設紛 々たるものあ り容易にその眞相 を制 じ難い ものがある要する:c(CSH,。O,)t:一・

なる緞維素及びその變質物等よりなろ半透性の皮膜 を有する細胞眉」の蓮 りにょつ

て出來た單織維ρ集束が繊縱でありそれに多少の不純物を含有するものが原判繊

維であるに外ならない"

'

2・ ア〃 カ リ.繊維素(浸 漬作用)

前違のパルプ叉は リンターは.先す之をアルカリ處理に附する之れを浸演と云ふ

普通工粱的にはパルプに對 してPf.曹 逑の16-20ｰ0溶 液の10倍 量を加へて室

x,18-20'c)に 於て1-2時 間浸演を行ふのである浸潰 を始めてから凡そ0,5時

Pn7後にi3kはKし く膨化 し可溶性O綏 雉素變質物は液中に溶asし て溶液に著 し

く赤褐色一黄禍色となる之の場合稀かに發熱現象を呈する然る後過剰の溶液を流

し去ると繊維は約u`倍量のアルカ リi}i7液を吸牧 した ものとなる之を3倍量に迄水壓

機叉は遠心機で壓搾する壓搾 ビられ.た塊は次V・で疎解機に依つてほ ぐすのである

2-4時 悶の後には稍黄味を有する.白色の多容性のNhdFiアルカ リ繊維素が出來上

るアルカリ繊維素は大紐次の謙な組成を持っ ものである。

繊.剰陰素26-30go

NaOH14-16%

NaCOacaO.590'

H.055-609$

雛 をアルカ リ處理することにより著 しく膨化 を起 し.その ものを水洗 して鴛た

る再生繊維は原繊椎に比べて甚だ しく反應性が強)・此の事は18491flLs.Mercer

に依つて發見せられたがヴイスコ冖ス製造に於ては之を再生することな くアルヵ

一(附 録》一

1

一.r_._



物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(4) (井 上 亮2F)ヅ イxコ ース.1.二就 て

.
り繊維素.として用ゆるのである。灘 素 とアルカ リとの反廱に就ては幾多の議諭

み

があった。.W,Viewegは 餐濃度 のアルカリ溶液申に繊維を浸演 して一定時開の
聾 後

に溶液中のアルカリ滅量を測定し繊惟素とアルカリとの吸牧量を求めて吹の結

果.を.得てゐるo

.

,

ア ル.カリ濃 度 ア ル カ リ吸 牧 量 アル ヵ リ
.(NaOHgr/iooa)(NaOHgr/100grCell)濃 慶

0.4

20

9.0

8.0

12.O

is.0

20,0

0.9

0s

z7

4.4

&9

1?.6

13.0

24.0

2s.0

33.0

35.O

ao.o

ア ル カ リ

吸 牧 量

]3.0

15.9

20.9

22.6

'-
.5

・上 の結 果 か らアル カ リ濃 度16-24%に 於 てC
δH】。Os2モ ル;NaOH1モ ル,

.$5%以 上 に於 て は 偶HtoOs2モ ル=NaOH2モ ル な ろ化 合物 を 生す る もの と考
のひ

へ た。E.Heuseru,.W.Niethamerは 之 の 方法 を 多少 改 良 して 測定 した が(Ce

宜loOs)t'NaOHは 認 めたがC正 【leOo.NaO宜 の生 域 を否 定 して.ゐる高 海 度 に 於 で

はNa.003が 附 着 す る爲 に 高 い軸 果 を與 へ る1ζ外 な らな い と考 へ た 。夂 」.H.

り

Gladstoneは 既 に ア ル カ リ.級維 素 を範 ア ル コールで 洗 滌 す る事 に よ り分 解 を來 さ

す と して過 剩 の ア ～レ壇 り分 を除9分 析 した結 界(CaHi。Os)t・NaOHを 得 元,J.

D急nsTl.AJEger.はViewegと 同檬 の 結 .果を得 て此 等 の闕 係 は相 律 に よ り詮

明 す ぺ.きで あ る と主張 して ゐ る以 上 の 化 合 詮 に對 して 單 な る吸 着設 を穩 ふ る學 者

も相 當 に あ るが 最 近 に於 て はF.Dehnertロ.W.K:b-nigiま 諸 毬 の 鹽基 と アル カ

リ躱 牧 量 の 研 究 よ り化 合読 を又J.R。KatzはX譲vaiC於 て アル カ リ濃 度 が一定

に暹 す る と新 しい スベ ク トラ ム を生 す る臓 を高 む る もスベ ク トラ ム は變 化 を

生 じない 又 魁 等 は 衣洗 す る ことに よ り淌 失 す る故 に化 合物 で あ.ると云 つ て ゐ る。

一(附 録}一
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物理化学の進 歩Vol.6(1932)1

(井.ヒ亮 挙)ヴ イ ス.,一 ス に就 て (5)
…}

A.Lottermoser.u.HansRad由toek.は 繊 維 紫 とLiOH,KOH,NaOHと の 吸

收 量 の研究 よ り

(㎝1。Oe)e。NaOH及 びKOH,LiOH.

(C6H,,05)e・2NaOH及 びL1OH,

0謙 な 化合物 の 存 在 を認 めて ゐ る。K・H・ss;C・tlm・9tisu・K・Uhl等 は 之等 の

化 含物 に二 毬 あ る こと をX線 的 に確 定 した櫻 田(理 研 喜 多 研究 室)氏 等 も同様 な

る結 果 に到 逑 しで居 られ る 又Viewegの 如 きは アル カ リ繊 維 素 は常 に同 一 の組

成 で は な い18%NaOHで 浸 演 して 生ナ る もの は(C6H,。05)L'・NaOHで あ り・之

を壓揮 す る と(C6H,,O,)3'NaOHと な り之 の もの は 老 成 申 は變化 しな い と して

ゐ るc是 等 を以 て 見 る も最 早 化 合物 を生 ナ る こ とは疑 ひの な い 審實 と云 っ て よい

その 化 學 的 醇造 が ア ル コホ レ ー.FC1tH】900。ONaで あ るか 叉 は 單 な る加 域化 合

物Ci:HeoOiO・NaOHで あ る か は 未だ 明 白 で ない 。 綴 誰 素 め アル ヵ リに對 す る.膨

化 度 に就 てはLo比ermoser(前HDは 約3.2mol昌12.5%の アル カ リを 用 ひて

20'aで 特 殊 の膨 化測 定装 置 を用 ひて 時 間 の影轡 を試 驗 して10-20喝 間 に於 て

最 大 膨化 度 を得 て ゐ る この膨 化 度 と'溶解 度 とは殆 ど一 致 した 結 果 を示 して ゐ るd

ほ り

申島氏は凡そ10%の アルカリ.Uttc於て膨化の最高 を認 めそれをミtル 間膨張で

あると考へそれ以上ではマーセル化が起 り稍高い嚔 を再び示すそれは ミセル内膨
ロリ 　

張 の結 果 で あ る と読 明 して ゐ る.。.幅島,高 松 玩 等 は隷 維素 の アル カ リ濃 度 及温 慶

ttよ る膨化 度 と溶 解度 に就 て次 の結 果 を得 て ゐ る即1ち1C.に 於 け る最 高 膨 化 崖

は アル カ リ8vo1%の 邊 に あ.り 叉 ヘ ミセ ル ロー ズの 溶 解 度 も最高 を示 す徇2en,

lo,一10'C.の 各 温 慶 に 於 け る最 商 溶 解 疵 は それ ぞれ,10,8,7-8vol%の 濃 度 に.

あ る こと を認 めて ゐ るoD'ansu・J邑ger(前 出)は 繊 椎 素Dア ル カ リに對 す る溶

解 度 は その 來 歴 に 依 り異 る又 アル カ リ.吸收 量 に よ つ て ヴ イ ス コー ス を作 ろ時 の 溶

解 度 に影 響 す る そ して 種 々な ξ濃慶 の アル カ リ液 に於 て は それ ぞれ 異 な る吸 收 量

ほわ

を示すべき事を相律的に指示 してゐるe加 美氏は繊継素のアルカ.り吸牧量とCSt

一(附 録)一



物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(s) OI`上 亮 夲)ヴ ィ ス,一 ス に.就て

と.の反慮性に就て研究 し繊維素lgiがNaOHO.17gr以 上吸牧せる際はcs:と

の反應性良好に して完全にヴイスコースとして溶解するその吸牧量を與へるアノf

ヵ り濃肇は.ユ4.7%以 上であると云つてゐる。

ヴイ.スコースユ;業に於て必要なるはその最:高膨化慶.を得るのではない鯉 ・す し

1も球種の化合物 を生ぜ しめる必婁 もない單なる吸牧であつてbJ;い 要は二硫化炭

素 と作用 して7}iTj(は稀薄なるアル カリ液に可溶性とするrzあるそ して工業經濟上

.より.温慶は室温に近 きを要する(是ktは ヴイスコース製造i.L一貫 して必要なこと

tあ る)我 國の四季を通 じて至便 な る は先す20℃,内 外であら訟ばならない叉

餘 りに膨化度の甚だ しいのは溶解性を墸加 して變質物の除去には好結果を與へる

が探作上の不便を感す る ～二とが 多い一般に(C6耳1・o,)2・NaOHな.る 化合物は

cs...と甚だ容易に反應 して繊維素 キサントゲン酸 ナトリウムを作るこ.のものは水

叉は稀薄のアルヵり液に可溶性であるとせ られてゐる。實際に於て・16%以 下の

アルヵリで作つたアルカ.り繊維素 はその後の操作を種々.ILKLｰzも 例へばC32量

韋増:加し硫化時間 を延長 しても良好なる溶解性を得 られない又Hemu.T,ogus

が認めた様に餘 り餘分のアルカ リがある場合帥 ち(C;H;cps・NaQH)な る化合物

が生する邊では夊溶解 しNこ の事は櫻田,井 上(理 研喜多研究室)等 も同/L

纖誰素 とアルカリ濃慶との間のアルカ リ結合.tiCと溶解性の聯究に於てアルカ9.濃

壌3V、 附近迄はcs.と の反應生成物は水に殆 ど溶解 しなやがアルカY:結合量は

次第ILie加 する4凡 附近に於て結合量は(C6HloO5)2・NaOHの 組成比に邃 してbf.ti.

{LTA解度を増力口するそ して再u減 少の傾向韋生ナる極端に高濃度のアJLjJり.で麗

理 しtciはCSユ と殆ど反慮を起さない.この事は高濃度 アルヵリ(10-15N)

それ自體と(s,と の酉應 も甚だ徐 々にそ.して完全でない事が認められた是を以

てするも15%以 下又は25%以 上のアルカリ溶液を使屑することは無意味であ

る現在エ業的に用ひられてゐる ユ8%附 近のアルカリ濃慶は瑾論上からも當を得

た もの と云ふ事が出來る...

一{附 蜘 一
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(井 上 亮 耶)ヴ イス コ卩.スに就 て (7)1

浸漬に使用せ られるアルカリ液は勿論不純物たるFe,SO,,CO馬CI化 合物の

少きを選擇ぜねぽならない工E的 には浸潰せる廢液を循環 して使用ずる必要上可

溶性讖維素の除去 を必要とするそのVL廢 アルカ リ液は之を透折 して純化するか

又は濃厚アルカリ液中に變質織維素が難溶性なる事を利用 して沈濃法にょり除去

してゐるFeは 大郁分は沈澱する50,,CO;,CI等 はその微少を含んでゐて も大

なる影響は示 さない。綏縲 とアル卿 液との膝 は理論L鼠C・E1・O∂・・耳・O耳

で足るべ きで あるが澎化吸牧の均一と不純物の溶解等の意味に於て一般には緯維

素の約10倍 量が使用せられる勿論非常 に僅少なる量 を用ゆ る方法 もあるが餘 蜂,

良好なる結果は期待出來ない。

3.ア ノレカ.リ繊維素 の老 成(前 熟 成)

破碎せられたアルヵり繊維素は之を20℃.附 近で'3-4.日 間放置するこの事を

老域又は蔚熟成 と稱 してゐる一見荘だ簡單にして無意味な樣 な.この期間乙戸にヴイ

スコース製造 上の甚だ大きな役割が演.じられてゐるのである老成の主なる日的は

ヴィスゴrス としての粘度を低下せ しむるに外ならないが在來吸牧の臆.を 均一

にすると共に繊維とアルカリとの反應.を充分1.こ完結せ しめろ此の間に織維素の酸

化が起b繊 維素粒子のデボ リメウゼーシヨ7が 行はれ るその場合化學的麺成に封

しては變化を來たさないと考へ られて.ゐる老域は之.を粘度的に考へると潭庠.と時

間の組合 ヒにより調節.し彳昇るものである溢度の商 き程ヌ.時間の長き崔 ヴィスコー

スとしての粘度を低 下するそして粘度の低卞率は老成の砌期に於て甚だ急遠にし

て漸媛 和せられる同一の粘度を得る爲に低澀にて長時間老成するのと高温にて

短偽閻老成するのと何れが良》・かに就ては多くの因子 を持つヴィスゴースに就τ

輕卒に論することは出來ない。工業的には勿論例外 もある.が.16-20℃ で.60-

100時 間程慶老成するu
ユの

ア ル カ リ繊 維 素 の酸 素 吸 牧 に購 してほW・WeltZienρ 研 究 が あ る老成q・iに於

一(.附:錬}_
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(8). (井.ヒ 亮 準).ヴ イ ス コ・帥 ス馳に 就 て

て.も酸化の生ナる匕とを認めてゐる老成と共に銅價の肋 することは明らかであ
　　 エ

る。繭島氏は室氣による.酸化崩解を避け.る.爲に不關性瓦塀を用ゆることを提案 し

てゐる3ζ一方室氣による酸化は畭 り重要観する必要のない事を主張 してゐる人 も

ある。D,K画ger(前w).は 老成 と共に粘度の低下する事 より繊維素粒子のデポ

,メ リゼーシヨンによりより小なる粒子になる事を推定 してゐる諸家の論 も亦同

齣 。粘離 下瑠 めて上嗽 鮹 定してゐる。lsuww,杉 驫 等はH,。ser其

の他の云ふ如 き著 しい粘度低下を示さざる重を認めてゐる図ち不純物 を除いた繊

糠 初 ものは餘 螻1匕 してゐないととtCltる。デ約 対 ゼー一v'・ンはアルヵ

り糊 絛 の壓搾後に起ると云はれてゐるが是は極徐 々ではあるが浸ta*tc於 て も

起るものと考へた方が至當である。ヴイスコースの粘度を低下せ しむる口的 を以

て殊更に諸種の添加物を加ふる葫があるヌ高濫で短時開處理することにより或は

コロイ ドミルで機瞬的に庭理する礁によりその目的を邃 す る こ と も出來る。厚

蘓 は獺 に齣 物等肋 へて又雌 イ匕によ.つて粘度低下を趣L泌 勳 不合

理を設いて却つて老成 を制限 して或程度の高粘麦のヴイスコースを用 ゆる事の有

意義なる事を力読 して居.られ る1-ilienfeldは 老域を行はない様 な高粘度のヴイ
　ニ

1スコースを強酸浴で紡幽する事によつて極めて強力なる糸を得て.ゐる岡田氏は粘

度低下を餘 り深 く考へる必要はない却ろ均一なる粒子を縄ることが最 も重要であ

る事を指摘 してゐる。』

一.以上を工業的の立場か ら考へると酸化を畴 ぐ爲に殊更に不關性瓦蜘 こ用ゆる等

φ蜜際比行はれ難いことは勿論のこと只添加物を加へて粘度の低下をはかる必嬰
.
も特殊の場合を除 やでは餘 り認められないのである老成の傾向 も稍高い濫度で時

糊 を縮少ずる事述望まれてゐる特殊の場合以外は畭 り高粘度のヴイスコースは操

作上1辷困難を感する事ぷ 多い老成の比較的に藩い稍高い囘の粘度を示すヴイX=

一スから一般に良好な糸が得られてゐる様である。婆するに宅成は繊維素粒子め

.酸化及
びデボ リ.メ.リ'.ゼrシヨンを起 し粘変の低下を來 さしめるに外ならないが如

一(附 蜘 一
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(井 上亮 革)ヴ イsy一.λ に就 て (9)

何な.る程度に之を行ふて何の程度にデ.ボリメリゼーシヨンをなせぱ良いか.と云ふ

事に人造絹糸工案の如 き複羅なる操作中の或一工程に於て諸家の種類方法を異に

する以上一MAiz規 則的に斷室 し拠る事は薀 し困難なこと丶云は訟ぱなら『ない。ll

.4・ 誰 素 キナ ン トゲ ン酸曹逹(硫 化 作用)

適當に老成されたアルカリ織維素は密閉器中に於て二硫化炭素 と反應せ しめる

之れを加硫文は硫化と稱する一般に織維紊に對 して30一40%.のC亀 を徐々に

注癇するか又は霧歌に噴出せ しめて均一・に綏維素に吸牧せ しめる反應椶は圓筒形

叉は多角筒形をな し徐 々に回蒋せ しめて内容物を均一に保つ と共に反應を促進せ

しめる20-30Cに 於て2-3時 間で反應は完緒すろ反慮は.菩しい發熱を俘ひ之

の完了と共に温度の上昇は止 り内客物は初め微黄色となり次第に燈黄,橙 赤,赤

禍色と漕色するに至る普題鐙黄赤色とな り多少の粘 醤性 を未すに羅 りて操作を中

止する鼓に.アルカ り雛 素は二疏化炭素 と作用 して水に可溶性の織椎素キサシト

ゲン酸ナトリウムを生成すろのである。

ナ トリウムアルコラートは二硫化笈素 と作用 してエチルキサ ントゲン酸ナ ト.リ

ウムを生ずる。

CeHsONa十CSt→qH50CS・S罠a

同樣にアルカリ織維素 も亦轡1縻 キナントゲン酸 ナ トリウムを作る ものと考へ ら

れてゐる一般的には次の樣な形で示 され る

CδHgO{ONa十(潟2→C6HgO,OCS・ .SNa、.

既迄アルヵり繊椎素に於てその櫞巡が區々に論譲せ られてゐる以上その醗 上の
ヨゑ

型 式 に 於 て 多 論 で あ る こ と は ま ぬ が れ な い 。Cross,Bevanll.Beadle民 等 に ょ ・

れ ぽ

/OX
C=S.X=C6HpO4又 」、CeHgOd・NaOH

＼SNa

一(附 ,砌 ヒ)一
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(}0) (井 上亮 夲 ♪ ヴ イ ス3一 ス に就 て

をゆ
に て 示 す ぺ きで あ る と した 。H・Ost氏lcrkれ ば そ の刧 期 生 成物 は{C畆03(ON

ひ
a)oeSSNti}n.で あ る と して ゐ る 。Heusecu.Sehustet氏 等 は(CN,,05)2CS・

コ7}ゆひ

SNa=(CirHigOg)OS・SNaで あ る と しLeqchs,O.Herzog氏 等 はC`Hl,051に

對 してGS!0.5の 割 合lcme合 して ゐ る事 を示 した 。Viewegの 設 に從へ ば(G

.H
、。0、)、(3・SN・Ehる わ け で あ る。 エi,罫 は ヴ イ.,.ス よ.I」メク,一 ル 礑

.理 す る ζ と.に依 り.純粹 の繊 維 素 キサ ン トケ ン酸 ナ ト リウ ムを繊 維 歌 で得 て ゐ る
。

そ の もの は微 黄線 色 を呈.して分 析 の結 果 はCell2;CS,1で あ っ て

/O(J」HgO`・C`H,貳)5
C=Sの 形 で あ る と して ゐ る。 一 方R.Bemhaldtは 分 析 の 結 果

＼SNa

/OCaHgO{/0(CδHgO4)eOH

織 せ ざる''"y'Ptナ 冖トはC還
N、 と(鬟、§。.の 混合物「4る

ことを指摘 してゐる。そ してその割合は19.25%:80.75%で あつた。その他多

くの磅究者に依つて見出された値は瞥通の歌態に於て 偶HloOfi1モ ル に對 し

C亀O.5モ ルに近い結果が得 られてゐる要するに諸家の研究り方法が一樣でない

爲に敢扱ふ物質に華異を生 じて來るのと分析法が遖確 を期 し難い爲に墓因 してゐ
ロコ

る 。 一 般 的 に はE.Berlu.T.Bitter等 の 云 ふ 樣 に

/0(CeU)s

(Cell)n.ONa十(渇 一》C=S(n=1,2,3,4,…etc,)

＼SNa

とする方が穩當である。アルカ リ織維素が單雛せられた一定の組成の化合物では

准 く未反應の織維素,化 合したアルカ リ繊維素,吸 着せ られたアルカリと云ふ復

雜なる形 を持つてゐるのであるからそれに對するcs,の 量及び温度並びに反應

.時間の差異によって生成物の組成に根逹を生じてくる爾且つ分析法の明確を期 し

…難い職あるに於て語やで毒る。所謂キサンr,rナ ートに就てbiz結 合 してゐ

る(s,.とNaOHの 量は殆ど等 しv・割合で見出.Cれ る既に這べた樣に繊誰素に對す

るアルカ リの吸牧量はそめ濃度 と共に變化ずるA各 濃度のアルカリ液から作った

一(附 蝕〕一
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(非 上 亮2F)ヴ イス._,,に 就 て. (11

アルカ リ;biz同 一の歌態でcs.=を 作II亅さしてその生域物の(s:及 び}覃OH

結合量を測定すると浸漬に用ひたアルカ.りの濃慶に從つてその結合量が變つて く

る5瓦 附近かアルカ リ.を刷ひた 場合結合最は最高鐡 こ逑するこの場合織継蜘;

對 して 〔s.50%を 使吊 した時 と2CO%を 用ひた時 と鹸 り結合Biz異 を生 じ.

ない 働 の'rlL/y1して贓 糠 に歩}す.るN・OHの 縲 此 より推定 してeo%,

30%,16%等 樋々の提案がある。Heuser(AitUS)等 は(CsHieOs.)CS,即 ち

.23・6%以 下では均一なヴィスコースは出來難v・としてゐるa_の 一部はNaOH

の過剰の爲に副反應に潰費されるス反應に與 らす して殘留逃散する部分 も田來る

か ら一般1ζ30%以 下では良好なるヴィスコースを作 ることがtit來なV・と云ふ定

論に逹iしてゐる。彊度に壓搾 して畭分のアルカnを 除いて15-a%の(s,を

用ゆる特許もある甚だ しいのは10-15%のcs.を 用ひてゐるが却つて之 を溶

解する爲にfsiの アルカリを使用せねばならない景 も良好なるヴイスコースを

作る爲にはやは り20-40%を 用ゆるのが適當でありそれ以上は無意味である。

s殊の糸を製幽する爲にはiの 限りでない もの もある。硫化 反of於 ける温度

の影響はかな り著 しい!3℃ で反慮さ.し尢場合は7-81呼 間で反應は完結する室.

澀では5時 間位20-30℃ では2-3..時 間でそれ と同程度に逹する温度 と時間は

是を任意に調節することが出來 るが普遁室温より初めて發熱 を利用して反應韋圓.

滑に助成する爲に白然上昇に從ひ最後に3{アCfuま で昇る様にするのが經濟的で

ある時聞{まその程度なら2-3時 間で充分に反應は完結 す る結合せるNaOH,

cs.の 比較的 多き程 その溶解度は良好であるが必ナしhl:/a1!とP解 度 とは一摯

するものでない例へば稍低濃度のアルカウで廚理 したアルカリ灘 素を畏時間硫

化せ しめた ものは高濃度で短時間硫化 した ものに比 し結合最は大きいが溶解度に

於て劣れ.るものがある(溶 解に就ては次に述べる)溶 解via結 合量のみに左右さ

れるものではないことが分る緇潴的にcs,を 使用する禽には雌の黠に注意する

必嬰がある。

一(附 鰍》一
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馳

顴

遖當な.る雛 勲 サントゲ.ン酸ナ 回 ウム【堽 黄赤色の稍鯖 力のある.よく膨

化 した所の粒手で水に可溶性 であり特殊の甘味ある臭氣を持つてゐるキサン トゲ

ナー.'F.その ものは乾燥暗1
.ま安定であるが濕潤坦麒 に於ては不安定で分解 してH2S

を.出すその構製された 右のは微黄色を呈する普通に見る所の橙赤色の色は鼓黄,

チオカ.一ボナート等の不純物に由來する又重金屬麺とはそれぞれ特有の色を有す

る霾類を作 る。

,

5。 ヴイス コ 師ス(溶 解 作用)

所請 キサントゲナー トは室氣中1こ於て分解するか ら直に稀薄なアルカ リ液中に

投下 して溶解ナる溶解螻は内容物 を戟 しく攪拌するのみならす之を機械的に磨碎

することに よつて溶解 を促逕する10-20rcに 於て3-4時 間攪拌すると稍溷濁

味ある橙責色.の粘液 と な る 卯ちヴィス駆尸スである普通ヴィスコースは素繊維

6-9%NaOH5-8%を 含有する。

.ヴィスコースは勿論その初期に於 τは肉腥にて見得る遊だ しく膨化せる繊椎を

認あ得 るサスペンジ ヨンである次第に繊維歌物は極度に膨潤 して透明となるオ噸

・微鏡下にては爾繊椎歌の殘留せるものを認め得る逾に繊維素粒子は多量の水 を抱

有 して液相となり水紛 散媒とする所餌 マル・イドとな騫 肌H晶 欲
ら

ゐ檬に雛 素のザンテーシヨンに於ては可溶性の織維素キサントゲナートが完全

に且っ均一に生成される場合 と他は或る無水.グリコーズ酸素結鎖のみが アルヵ り

友び二龕化炭素と結合する爲にヴイスコースを苛性曹逹及び繊継乗キサントゲナ

ー ト..溶液;lll:τ繊維素のサスペンFし た ものとこ様 に考へ られ るとしてゐ る。エマ

ル ソイドであるかサスペンソイドであるかはヴイスコースの種奪にょって差異を

生する揮繊維素それ白髏が翠一でな くヌ,不純物も含 まれてゐるか ら未だ議論の畭

地がある黼 なる.ヴイスコースに就て限外顯微鏡下1ど不活澄なるプ.ラウン蓮動 を

解めることが出來るe

一(附 僚.}一一 一
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(13)

繊維素め様な高級分子(と考ぺ得る)の溶解に就てはMeyεrロ 。Mark等 かミセル
謁》3の

設 とS伽dinger等 の長子読 とが ある.がHesの 不純物皮膜系に依つて擇田氏は織

.維素キサン トゲン酸ナ トリウFの 水に對する.溶解の棧構を述べて居 られる.。それ

によると織維素ぼ孚透性の膜で包 まれた室の中にあつてこ.れをナルガ リ液に浸波

するとアルカ リは室内に渥透 してアルカリ織維'素となるそして7cKC.S.の 作用に

ょろて繊維素キサンFkン 酸ナ トリウムが同檬に禺來るA之 を水中に入れる.と此

化合物は親水性であるか ら斗透性の曄:を通 して永は室の中に没入 し化合物は室中

で水和瀞解 し壁に大なる湊透壓を.及ぼ し逮に壁の彈性に打勝つてこれを破解し液

中に溶拠するものである佝繊維紊が化學的夂は擾械的塵理や老成の際の酸素の作

用の爲に膜の損傷された も.のが溶解 し易い理由をもこれによつて設明 してゐる。

溶解 したヴイスコースは亥第に加水分解を剋 して途にゲル化するアルカ:り溶液

中に於ては比較的安定であるが酸によ.つて速か{L分解 してH:Sを 發生して水和

.綏維素を析wす る稀薄な醋酸甚酸乳酸の如 .き弱酸では雛 紊キサントゲチ尸トは

分解を起 さすに不純物のみが分解を受1ナ.る。'アムモ昌ウム.蘯魏 まアムモニウAキ

サ ントゲナー トを作るこの ものは非常に不安定である。すべて濃厚なる籃類溶液

はヴ ィスコースの鹽析作朋を起す之の場合Valencyが 影響することは云ふ迄 も

ないo重 金屬類は各特有の色を持つた重金屬キサントゲナー.トを沈澱する例へば

鐵は赤褐 鉛は洋紅 銅はチ ヨゴレート,.亭ツケnlは淡紅 水銀は黒褐アシ率モ

i(3色 等である唯亜鉛は白.色であるマグネシウムに就ては.肥蓮 されたのを見な

い.が生ナれば恐 らく自色に近raの であることが考へ られる是等は凝固液を作る

時に も參酢せ忽ばならない沃度は夫のf;反 慮をな して畿維素才キシチオカrボ

ナー トを作るo,

/OX/OX・XO＼
_̂CS十J,一 一r?NaJ十CSSC

＼SaN＼S一 一S/

zの 沃度の反應は酪酸や鹽化アz,モ ニウt,と共1ζヴィスコースの熟成度を測定す

一( .Wl.錬)一

o
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陰

るのに用ひられ為。.ヴ.イ气ゴー界の色は副反應の生成物である.ATaGSs,S等 ρ

.色である副反應に就て嫉此所で1ま省略する。

ヴィス.3^7.はJEの 含有量を高めてアルカリ濃度 を低下することが有利な

Lと は勿論であるガ繊維素%の 上昇は著 しく高粘度となる恐れがあリアルカリの

算約 と共にヴィスコースの安鍍 雄 めて熟成作用が甚だ急速に進行する爲に工

粲上に不.ryeを感卞る普通前記 した檬な含有量が探用せ らるる.所以である。粘度は

主に藩球式によ⑫或る距離を一定の鋼球が落下する時開に依つて潮定する毛管粘.

.度計は餘1〕使用せ られてない。

6.ヴ ィス コ鼻スの熟 成(後 熟 成)

液解 した直後のヴィスコースは徇不溶解物及び夾雜物を含み且つ多最の氣泡を

有 してbる そして粘度 も高 く凄閻 し難い爲iこ直に紡糸に用ゆる事は不適當である

普通15-20℃ 附近の温度で3-4.日 放置する之を熟成と云つてゐる之の問に粘度

の低下を.來す粘慶.:低 下は初期 に於て急速に して溶解後24時 間位セ最低に近 く

なるζめ時機に不溶解物を去る爲にlr2回 濾過を行ふと共に減壓 して脱泡.を行

ふので.ある溶触後9-4日 附近で粘度は稔k昇 氣味 となり凝固 し易い歌態に達す

る是にほ後逮する様な鰔 度の誠驗によつて決定 される此の時機が最.も紡出する

のに適當である奥に時 日.を經過すると粘度は急に壇加 して逐葦に凝固するに至る。

ヴイスコースの熟成は.そのアルカ リ繊維素の性質,.キサン トゲナート化の程度,

繊維素翠びアルカリの譲度.添 卿物等に より影響を受ける同一tのヴイXコ ースに

就ては濃度 と時間によつてそρ熟成作用 を調節するζとが出來るヴイスコース熟
ふラ

成 中の化 學 饗化 に對 して はCross・Bevan.Bea(11e氏 等 は吹 の如 き階 梯 を示 して

ゐ るc

/OX/QX)9)H/0)ご)4(OH)3

C昌S→C=S→C置S→2C:2H2eOlo・HtO

＼SNa＼SNa＼SNa

・ 一(附 録)一
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(井上亮 準〕 ヴイスコPス に就て'.(15)
_.、 、、、嘱 、、、〉い一 幅㎞ 一帆 、、、

お

此 塵 にXはCeHgOi叉 はqHbO,・.NaOH」 で あ る。Htuserに よれ ば.

/OX・/OX・/OX・/OX・
C=SC=SC=SC冒S

＼SNa＼SNa＼SNa＼SNa.

/OX・/OX・OX。OX/OX・OX・OX・OX、
→C昌SC=S→C=S

＼SNa＼SNa＼SNa.・

の如.く加 水 分 解 に よ り次 第leNaOHとCS2を を分准 す る 。WeSthoffも.亦 類 似

ロき

.した詮 を示 して ゐ るが 何 れ も推 定 で あ るに す ぎない 。R・Bernhardt.は 分 析 の結

果 よ り.

/0(GeHgOi)9)H/0(C,HgO4)9)H/OH
÷qHgO4):(OH)!十C=S2C=S→・H・=0→q旨S

＼SNa＼SNa＼SNa '
/0(C証HgO`)`(OH)a

→C=S十CS,十NaOH

＼SNa

/OCEH,O,

で あ っ て垠1柳 にC=Sの 生 成 を否定 して ゐ る。Heirserも 亦最 近[.こ於 て は そ

＼SNa

りらエ ヨ　

の事を認めてゐる。一方Leuchs,.Heraeg.等1ま 化學變化溌に封 して コロ.イド的

變化災を逑べてゐるそ して熟成rl■にCS2の 紹合量の不變な事を示 してゐる之等

の事に關 しては喜多,富 久氏等の媛範な研究が ある。一般にヴィスコ」スはその

初期に於て堺膠作用により粘慶の低下韋來L次 第に凝膠作用が強 くなつて砧度の
　

上昇を來 しそれ らの糖和として粘度變化.を示す ものである。熟成中ヴイスコース

の分散度は減少を來すものであるが3ζ然 らすとする詮 もあろ異たる熟成度のヴィ

スコースから再生された織縱素の銅 アムモニア液3ζは硝化 した繊維のアセ トン溶

液に於ける地粘度の研究は餘 り璽化 .のない事を認 めてゐる繊維素重合に闘 しては

未だ定論はない。從來は重合設を唱みる人が多かつたが最近に於ける珪粘度の研

究は重合詮を否定 してゐるそして粘慶の變化に粒子の單なる集合離散又は或る粗

織が出來るものと解 してゐるが比粘変の測定に於ける再生及び溶解の際に繊維紫

一(附 蜘 一
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(1G) (井 上亮 弔)ヴ ィ ス コ ー子.に就 て

に墾化を與へないかどうか疑間である。Herzogに ヴイ.スコースの粒子の大さは

4μμ程度であるとしてゐる。.

ザイスコ函ス.は温度の上昇と共に著 しく.黻 を早める70-90℃ 附近にカ11熱し

.τ熟成を促進する特許 も
.ある夊中性鹽類の添加によつて熟成を促進する逆に温慶

の低下は熟成を遲 める5℃ 附近に於 ける熟成の程度は極めて絵々で殆ど安定に

.近い叉ア
ミ.ド基ダ イミド基,ナ トリウムアマルガム等の添加1こより安定度を増ず

≧云ふ戈獣 もあるが一・般 には温慶のみの調節で充分であ.る。ヴイスコースの熟成
。Ej

.度を知 る爲
に はHottenrothの 方法 が 用 ひ られ て ゐ る0.ヴ ィ ス コース が熟 成 と共

に 醇 又 は 鹽 の様 な凝 囿剤 に よnr1,iし 易 くな る こ とを利 用 す る例へ ば最 も普 通 な
ξ

鹽化アンモン法に於てはヴィスコース20.grを 蒸溜水30cc.で 稀擇 し10%の

:肆化アンモン液を滴下 し攪搾 し乍ら凝固 し刧むる迄加ふろ凝圃に要 した鹽化アン

;{ン 液の.乢 辮 以て熟鍍 を示す。之6ftり に5%の 離 を川ゆることもあ

.るこの値は濃度時澗の影響 もあるが殊
こアル9igiLよ って異なるものである

か ら同一種のヴイスコースに就ての指針ではありうるが.あらゆるヴィ.スコースに

就ては`iか ら差異をitる ものであるo沃 度 との反應による熟域度の測定は煩雜
t

に して正確を期 し唯いので餘 り工粱的1ご用.ひられない。硫黄や アルカリ量が熟成

と共に變化することを測定するζとに依つて熱成度を定めるζとも同様である。
'
.瑰論は兎 も角濾過脱泡 されたヴイスコ尸スは熟成と共に肉眼的に透明な稍黝味

のある赤褐色の粘稠液となるそ してHottenrothの 鹽化安門數が8-10附 近に

邏する頃には粘度は稍上昇の傾向を示す此の程度の熟成を最適の ものと稱 してゐ.

るそして紡出されるので.あるa

以.ヒで一般的に腎」ひられてゐるヴイス]一 スicyて の概略を蓮べたが要するに

如何なるヴイ歌コースを作るべきかの基準に就ては何等の定則はないのである要
.鉢張伸力の擾秀なrs觸 の登かな染蒲の佐良な人造絹糸を作 るめが口的であnそ .し

'r
,人造絹糸の性質を決定づける所の ものはヴイスコースと紡糸法特1こ凝固液 との

一(附 録)一
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(井 上 亮 弔)ヴ.iス=一 スに就 て (17>

相關的な適合性更に語を代へて云へば實に紡出凝固の瞬間の條件にあるから一方'

的にヴイスゴースのみの基準は決められないと同様に凝間液に就ても同楼の事が

云へるそしてその何れ もが單純な も齟のでないだけ無致の組合せ炉あ りそれらめ多

數に就て系絞的に研究がなされたなれは或ば意外な結果が示されてヴイスゴPス

法の根木的の改革が起ることもあ9ラ るその好例にLilienfeld法 があJ。 ヴィス

コース研究の興aatはより變則的な方向1こ錢されてゐると云はねばならない。
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