
            繊維素誘導盟溶液の透電的研究

     繊維素誘導体溶液の透電的研究

               (第 二報)

          醋 酸繊維素のクロヽフォルム

            溶液中に於 ける溶媒和

           工 學士 李  升  基

 緻 維 素誘導罷 の ゾルの通性 として,酷 酸繊維素 は クロ ・フォル ム溶液 に於て高 い粘

度 を示す.共 原 因は酪酸繊維素 が クロ ・フォル ム中に於 て,溶 剤 を固定 して非常 に大 き

い容 績 を占め る爲 であ る と考へ られ て居 る・櫻田氏 は さきにか 、る溶液 の粘度の債か

ら定量的 に コロ イ ド粒 子の比 容積 師 ら乾燥物質lgが 溶 液 中で占めて居 る容積CCを 計

算 する方法 につ いて報告 し九(Koll. Ztschr.,1933,64,195;工 化誌,昭 和8,36,1487).此

方 法 を谷 口氏が 種 々の酷酸繊維素の クロ ・フォル ム溶液 に實験適 用 した結果 に依 れば

(工化誌,昭 和9,37,1107),酷 酸 繊維素の種類 に依 で も異 るが粘 度の高 い試料 の一例 に

就 τ云 へば,19の 乾 燥物質 は溶液 中で所謂溶媒和 に依 り時 に50cc近 くの容積 を占

めて居 るの であ る.

 1gの 乾 燥物 質が如何 な る力に依 てか くも多量 の液 を固定 して溶液 中で50㏄ に も

連 す る容積 を占め て居 るか と云 ふ事 は興味深 い問題 で あ る.Wo. Ostwald, H. Mark,

共 他 多数 の研究 者 に依 れば此液 を固定 す る力に物 理化學的 の力 と純機械的 の力 と二様

あ るの であ る・我 々の考へ に依れば,此 物 理化學的 の力の一番重要 な ものは双極 子に

基 く静 電的 引力 であ り,實 際 に酷酸繊 維素の揚合 には此双 極子 に基 く溶媒和 は僅 であ

り,大 部分 は液の純機械 的の固定 に依 るのである(谷 口,櫻 田,工 化誌,昭 和8,36,1208;

李,櫻 田,工 化誌,昭 和8,36・3293櫻 田・工化誌 昭和7・35・1110共 他)・

 酷 酸繊維 素の クロ ・フォル ム溶液 を翻 電揚に置 く時,全 く遊離 にある クロ ・フォル ム

分 子及 び純機械 的 に固定 されて居 る クロ ・フォルム分 子は・ 其 永久双極子 に基 き電揚

の方向 に配 列 す る・ これ自Pち分子極性のP・ なる部分 帥 ちOrientierungspolarisation
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の現 はれであ る(第 一報参 照).然 るに双極子 に依 り酷酸 繊維素 に結合 して居 るクロ ・

フォルム分 『Fは其 双極 子能率或 はOrientierungspolar三sationを 全 く失つ て居 るか,或

は其値 に大rぶ る攣 化が あ る筈で ある.かSる 憂 化は當 然溶液 の透 電恒歎 或 は其極性 の

憂 化 となつて認 め られな ければ ならない・其故 に著 者は本研究 に於 て酷酸 繊維素 の ク

ロ・フォル ム溶液 に就て其透電的研究 を行ひ,所 謂溶媒和 に於 て双極子 に依 る溶剤 の

結 合 が如何 な る程 度 に まで役割 を演 じて居 るかを吟味 しよ うとす るので あ る・

 こ れ とほぼ同様 の研究の畿表 された ものにWo. estwaldの 研 究室 で行 はれ†二W・

Haller及H. Ortloffの 報 告が有 る(Koll-Ztschr.,1932,59,137).是 等 の研究者 は アセ

トン可溶性 の酷 酸繊 維素 を用ひ,其 種 々の溶剤 中に於 け る1伏態 の透 電的研究 を行 ひ,

弱 溶剤 中に於 て酷酸繊維素 は全 く双極子 に基 く溶媒和 は起 さない もの と假 定 して計算

し,強 溶剤 中 に於 τlgの 酷酸 繊維素 は高 々0.4388gの 溶 剤 しか結合 しない との結

論 に達 したのであ る.此 数値 はほぼ我 々が他の方 面か ら推 定す るところ と一致 す るの

で あ るが,弱 溶剤 中で全 く溶媒和 せす との假 定に可 な りの無 理 が有 るや うに思 はれ る・

 本 報告 の透 電的研究 に於 ては,か ～る假定に依 らす,次 の理論 の部 に於 て述べ る如

く,第 一報 に於て明 に した グル コーズ ペ ンタアセテー ト及 セロ ビオーズ ・オクタアセ

テー トの クロ ・フォル ム溶液 ρ透 電的研究 を出獲黙 としナニので あ る・

  1.理 論 の 部

 本 報 告に於 ては主 としてい まだ分 子量 の不明 な酷酸繊維素 を取扱 ふ,故 に一個 の分

子を標 準 とした分子極性 の慣 は用ひ られ ないか らlgの 物 質 を標 準 とした比極性Pを

探 用 した・比極性 とは實験 的には次 式に依 り求 め得 らるべ き慣 であ る.

    P一謡 ・き       (・)
 今Pを 溶液の比極性,PI、 を溶剤の比極性, CI、を其濃度重量%PA、 を溶質(グ

ルコーズ・ペンタアセテー5或 は酷酸繊維素等)の比極性,CAzを 共濃度重量%,∠ を

港剤 と溶質の初五作用に依 る極性損失とすれば,第 一報の分子極性の揚合に述べたと

同様に次の關係が成立 する筈である・

    100・P=PL・CL十PA,・CA、-d                       (2)

 此(2)式 に於てPは 溶液の透電恒撒 ε及比重dよ り(D式 によ り實験的に求め得
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られ る藪 値 であ り,CL及CA、 は實験上 既知 の債で あ る・PLは 物 質 を溶 解 しi:時 に

溶剤分 子の會合度 に攣 化 ない と考へれば純液艦 に於 て知 られて居 る数値 であ り,會 合

度 に幾分憂化 有 り とす る もクロ ・フォル ムは,元 來會合性 が弱いか ら實験 の部 に於て

述べ る如 き,濃 度 の範 園内では純液艦 の0.3760が 溶 質 が15 vol %あ る時0・3843に 憂

す る程度 であ る.い つ れに して も既知 の数値 であ る.一 般 にPA.及dが 問題 にな る

藪値 であ る.物 質 が非極 性の溶剤,例 へば ベ ンゾール に溶解 す る時 には溶剤 と溶質 は

作用 しない と考 へ られ るか らd・ ・Oで あ る.此 時 にはPA。 は實 験的 に見出 され る・グ

ル コーズ ・ペ ンタアセテー トをペ ンゾ・一ルに溶解 した時は此例 であ る・か くしてPA。 が

定 まれば,次 には同物 質の クロ ・フォル ム溶液 に就 て逆 に ∠ が知 り得 るので ある・

 セ ロ ビオーズ ・オクタ アセテー ト或 は種 々の酷酸繊 維素 は,ベ ンゾー ル等 の非極性液

艦 に溶 解 しないか ら,PA、 及dの 個 々の債 は知 り得 ないがPA, ' CA、-dな る債 は實

験的 に見 出 し得 る・ グル コー ズ ペ ンタ アセテー トとセロ ビオーズ ・オクタアセテー ト

或 は種 々の粘度 の酷 酸繊維素 は分子量 に差 二そあれ,化 學的組成 は類似 して居 るか ら

是等 の名 につい てPA、 ・CA、一一dな る慣 を比較すればd自 身 に大差 あ りや否 やがわか

るわけであb,し た がつ て ∠ の憂化の原因た る双極 子 に基 く溶媒和 に如何 な る相 違が

有 るか を吟味出 來 るわ けであ る.貫 例 は實 験結果 の考 察の部 に述べ る.

  II・ 實 験 の 部

 透 電恒藪,屈 折 率,比 重の測定法, ク ロ ・フォル ムの精製法等第一報 と全 く同様 で

あ る・酪酸 繊維素 は二種類用ひナニ.帥 ち酷酸繊維素1は 常法 によ り硫酸 を接臓劃 とし

て製つ た もの,酷 酸繊維素2はHess及Friese(Ann,1926,450,40)の 所 謂Biosanacetat

に相 當 す る物 質で,現 在は所謂高度 に崩壊 を受 け九酷酸織維素 であ る と考へ られて居

る.此 試料か らは特 に溶解 しや すい部 分及溶解 しに くい部分 を除 去 し充分精製 しすこ.

酷 酸 含有率 は下 の如 くであ る・

   酷酸繊維素1.   61.2%       酷酸繊維素2,   62.8%

 帥 ち雨者 と も酷酸 含有率 はほぼ同一で三酷酸繊維素(625%酷 酸)に 相獲 す る・爾酷

酸 繊維 を種 々の濃 度 に クロ ・フォルムに溶解 し,粘 度 を測定 い こ結果 は第 一表 の如 く

で あ る.
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      第 一表 酷酸繊維素 の クロ・フォル ム溶液 の粘 度(20。C)

   酷酸繊維素1  濃 度C(g/100 cc)  0.533  1.96  2.70  3。92

           粘度 ηo/η。    .1.191  1.810  2.336  3.285

   酷酸繊維素2   濃 度C(g!100cc)  0300  0.83   1.14

           粘度 ηc/η。     LO23  1.091  1.156

 第 一 表 の粘 度 の数値 よ り櫻 田氏 の方法 に依 り(丈 獣前 出)コ ロイ ド粒子 の比 容積及粒

子 の形欺 電荷 係数 α を計算 した 共 債は下 の如 くで あ る.

                ・   ・ 穫饗報 響定
   酷 酸繊維素1       3.12       14.3       19.8g

   酷酸繊維素2       154       4.4        5.5

 ψ は 酷酸繊維素lgが 溶 液 中で占有 して居 る容積CCで あ るが其数値 か ら酷酸繊維

素lgが 固 定 した クロ ・フォル ムのg数 所謂溶媒和 を も計 算 して上表 に示 しi二・實

験 の便宜上 わ ざ とあ ま りに高粘度の酷酸繊 維素 は用ひなかつ7二が,そ れで も酷酸繊維

素1の19は 溶 液 中で溶 剤 を20g近 くも固定 し,其 溶媒 和度 は酷酸繊 維素2の 約4

倍 に達 す る.

 酷酸 繊維素 に關す る實験結果 を掲げ るに前實験 の比較 考察の必要上第 一報 にすで に

報告 した,グ ル コー ズ・ペ ンタアセテー ト及 セロビオー ズ ・オクタアセテー トに關す る

婁文値 もま とめかへ て示 す(第 二,三,四 表参 照)・

     第 二 表 グル コーズ・ペ ンタアセテー トベ ンゾール系の比極性

  グル コーズ ・ペ
  ンタアセテー ト   CAz   O    l.7557  2.9484  5.7574  11.870

  の濃度,重 量%

  溶液 の比極性   P    O.34116 0.34506 0.34753 0.35359 0.36619
  ゲルコーズ ・

  ペ ンタアセテ   PAz  (0.5681) 05679  0.5585  0.5577  0,5520  
一 トの比極性

    第 三 表 グル コー ズ・ペ ンタ アセテー トー クロ ・フォルム系 の比 極性

グ ル コ ーズ ・ペ

ン タアeテ ー ト   CAz  O    2.611  3.247  6.285  9.146  12.339  14.361

の濃 度 ・ 重 量%                   ,

溶 液 の比 極 性   P . 0.374750。378400.379160383200.38717 0.39115 0.39411

撫 翼騨 騙 ・・454…454・ ・・・・ …4・ ・457・ …6…9
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   第 四 表 セ ロ ビオーズ・オクタアセテー トー クロ ・フォルム系 の比極性

セ ロ ビ オー ズ ・オ

ク タ ア セ テ ー トの' CAz  O   3.037 7.903 9.166 10.168 11.906 12.163

濃 度,重 量%

溶 液 の 比 極 性    P   O37475 0・3772 0・3810 0・3820 0・3828 0・3814 0・3846

轟 蓑響P翫(・ …2…39・ ・…4・4・1-・ ・4・1・ ・・・ ・・…

 上 の諸表 に於 てPA。-d/CA.の 債 はすべて クロ ・フォル ムの會合 を考慮 に入れて,

邸 ちPLが 濃 度 に依 り多少憂 化す る爲の補 正を加へ て計 算 しt二・次 に酷酸繊維 素 クロ

ロフォル ム系 の透電恒 撒,比 重,比 極性 の實験数値 を示 す.此 揚 合に もPA。-d/CA。 の

計 算 には クロ ・フォル ムの會 合を考 慮に入れた(第 五表 及第 六表 参照).

   第 五 表 酷 酸繊維素2一 クロ ・フォルム系の透電恒撒,比 重並 に比極性

騨 獲観 ・Az… 8991…3・ …14…86・ ・46

溶 液 の 透 電 恒 数  ε . 4.780  4.788  4.795  4.804  4.817  4.840

溶 液 の比 重    d   1.4868  1.4856  L4845  1.4825  1.4807  1.4767

溶 液 の 比極 性   P    O.37475 037564 0・37623 037712 0,37814 0.38016

騰 騰 腰P恥 ・・399・ …4.・ ・398・ ・398・ ・399…98

   第六表 酷酸繊維素 レ クロ・フォルム系の透電恒籔,比 重並 に比極性

欝 懸 舅 ・Az …  469 ・792 2・966 4233
溶 液 の 透 電 恒 敷   ε     4.780    4.788    4,793    4.800    4.804

溶 液 の比 重     d     1・4868   1・4857   1・4845   1・4829   1・4813

溶 液 の 比 極 性   P    O.37475  037560  0.37614  0。37683  0.3フ744

轡 雛 搬 腰 ・A・一・/・Az(・39・) …G… 388 ・・38… 38・

  III.實,瞼 結 果 の 考 察

 a・ 溶 媒 和 に就 て

 第 二,三,四,五 及六表 に掲げt:,各 系 の透電的性質 を溶質 の濃 度CA、 を横 軸 に と

り,溶 質の比極 性 と極性 損失 の差PA.一 一d/CA、 を縦軸 に と り圖示 す ると,第 一圖の如

くにな る・各番號 の曲線 は次 の如 き系 を示 して居 る.曲 線1・ グル コー ズ・ペ ン タアセ

テー トーベ ンゾ■・・一ル,曲 線2・ グル コーズ ・ペンタアセテー トー クロ ・フ才ル ム,曲 線3,

セ ロ ビオーズ ・オ クタアセテー トー クロ・フtル ム,曲 線4酷 酸繊維 素2一 クロ・フォ

ル ム,曲 線5.酷 酸 繊維素1一 クロ 、フ才ルム

 先 つ 目につ く事 はいつれの曲線 もほぼ横軸 に雫行 な直 線 をなす事 であ る。此塵 に實
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               第  1  固

     O,60

      

    の

   薯…

   1

   ↑碓藩識 蒲繍鷺 影
     〇.30      

               → a2 (重量%)

験 し†二や うな濃度 の範 園内では,溶 質 は著 るし くは會合 を起 さないか らPA。 は ほ ぼ一

定 とみなす事が出來 る・ 從てPA,-d/CAzが 濃 度 に拘 は らす一定 であ ろ事 は ∠ が濃

度 に比例 する事 を示 して居 ると考へ られ る・帥 ち實験 範園内 では極 性損失 は溶 質の濃

度 に大罷比例 す る・自Pち双極子 に基 く溶媒和度 は濃度 にか5は らすほぼ一定 である・

 曲 線1と2の 差 が,グ ル コーズ ・ペ ンタアセテー トを クロ ・フ才ル ムに溶解 した時の

極性損 失d/CA,で あ る.其 債 はO.114で あ る.即 ちクロ ・フォル ムに依 る溶媒 和 に依

りOA 14の 極 性損fk・が 起つ7:の で あ る・ グル コーズ・ベ ンタアセテー トのP・ ・-d/C・ ・

の便(曲 線4)と セ ロビ オー ズ・オクタアセテー トの それ(曲 線3)の 差 は僅 で0・052で あ

る,こ れは雨物 質の比極性PA、 の 相違 に原因す るのか,或 は雨者の揚 合の極 性損失

∠/CA、 の 相違 に依 る ものか明ではないが,と も角 も雨物 質 の透 電的性 質 に大 差の ない

のは事實 であ る.

 これ に も増 して興味 有 るのは曲線3,4,5の 比 較であ る・是等3本 の直線 は殆 どほぼ

一 致 して重 り合つ て居 る・これは セロ ピオーズ・オクタアセテー ト及酷酸繊 維素2及1

が 殆 ど同一 の透電 的性 質を有 しτ居 る事 を雄辮 に物 語つて居 る.曲 線1及2及 び第一

報 か ら判 るや うに溶質19が029前 後 の クロ・フ才ル ムを結 合 して も0.114と 云 ふ

極 性損失が起 るのであ る.共 故 にlgの 酷 酸繊維素 が粘 度か ら得 られた5g或 は20g

と云 ふ多量 の クロ ・フォル ムを双極子 によ り結 合 した とす るな らば,其 爲 に結 合 クロ
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ロブ才ル ムの極性 が僅 か1/10或 は1/lOO攣 化 した として も二種酷酸繊維素 のd/CA、

或 はPA。 一∠/CA、 は 可 な り著 る し く相違 して もよい筈 であ る・然 るに實際は其便 は殆

ど一致 して居 る.こ れは粘度 に現 はれて くるや うな大 きい溶媒和の大部分 は双極 子に

基 くもので はない事 を明瞭 に示 して居 るのである・帥 ち溶液の粘度如何 に拘 は らす,

ク ロ ・フ†ルム中に於 ける酪酸 繊維素の双極 子 に基 く溶媒 和は,セ ロ ピオーズ ・オクタ

アセテー トの それ とほぼ同一程度であ る と云ふ事 にな る.こ れ は谷 ロ,櫻 田爾氏 が以

前 に述ぺ た見解(文 献 前 出)と 一致す る.

 尚粘 度的研 究 に依 れば1 ccの セ ロピオーズ・オクタアセテー トは0・26 ccの ク ロ・

フ*ル ムを結 合す る.こ れは19に 劃 し0・289に 當 る.酷 酸繊維素lgも 此 程度 の

溶剤 を双極 子に依 り結合 して居 るものであ らう・此結論 はHaller及Ortloff(文 獣 前

出)が ア セ トン可溶性 の酷酸繊維素 に關 し透電的 に研究 し,他 の見地か ら推論 して得

た結果 のlgの 酷 酸繊 維素 が0～0.43889の 溶 媒 を静 電的 に結 合 す ると云 ふ事 とよ く

一致 す る.

 b.双 極 子能率 に就て

 前 項 に於 て,酷 酸 繊維素 の静電的 の溶媒和は粘 度の如何 にか 、は らすほぼ同一であ

り,併 も其 程度 は セロ ピ才一ズ ・オクタ アセテー ト,し ナこがつ て また グル コーズ・ペン

タア セテー トの それ と同一程 度であ る事 を述 べす二.其 故 に今酷酸繊維素 の透 電損失 も

グル コー ズ・ペ ンタアセテー トの時 と同一であ ると考へ れば 酷酸繊 維素 の比極性PA,

が 求 め得 られ る・酷酸繊維素 の分子 量は不明であ るがC6H、005基 本 分 子 に關す る分

子極 性はPA。 に其 分子量288を 乗 じて求 め得 られ る.爾 同様 の意味 の分子 屈折PEは

ク ロ ・フォル ム溶液 の屈折率 か ら計算 出來 るか ら,結 局第 一報 の(6)式 か ら酷酸繊維素

  第 七 表 グ ル コーズ ・ペ ンタ アセテー ト,セ ロ ビオー ズ・オクタ アセテー ト

      及 二 種 の酷酸繊 維素 の極性 に關係 あ る数値

 物   質       比極性PAz  分子極性P2。。 分 子屈折PE双 極子能率 μ・1 01s

鍛 子;柔 で  ・5681  221・8  932  2.43

錫 鷺;悉 オ  ・・516  175・・  74・・  2・19
酷酸繊維素2       0・513     147・7     65.5     1.98

酷酸繊維素1       0・504     145.1     64・8     1・95
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のCc,HioOr)基 本 分 子に關 す る双極子能率が求め られ るわけであ る・第 七表 には是等

極性 に關係 の ある数 値 をグル コーズ ・ペ ンタアセテー ト,セ ロ ビオーズ ・オクタアセテ

ー ト(C6輩 位EPち 孚 分 の分子量 として計算 す)等 の それ と比較 して示 しtこ,

 斯 くして求め られ たC6軍 位 分子 に換 言 された双極 子能 率 は相互 に著 しい差 異な く

2附 近 であ り普通 の簡 軍な アル コールのエス テル と同一程 度で あ る.

 最 後 に注 目すべ き事 は繊維素 に關 す る高級分子論者 が非 常 に大 きい,分 子量 を右 す

る化合物 だ と考へ て居 る酷酸繊維素 が クロ ・フォルム溶液 として 静 電揚 に置か れた揚

合 に其 透電的性質が低級分子量化合物た るセロビオー ズ ・オクタ アセテー トの それ と

殆 ど全 く相違のな い事 であ る・ これ は繊 維素 の低 級分 子論 に一 見有利 で あるか の如 く

であ るが,本 實験 は軍 に一 の波長の揚合 に行 はれた に過 ぎないか ら立 入つた論議 は不

可能 であ る.振 動数 を適宜 に攣更 し,特 によ り短波の領 域 に於 て詳細 な吟味 を行 はん

もの と同下準備 中であ る.

  IV.結   論

 二 種の粘度の異 る酷酸繊維素の クロ ・フォル ム溶液 の透 電的研 究 を行 ひ,其 結果 を

セロビオーズ・オクタアセテー ト及 グル コー ズ・ペ ンタアセテー トの クロ 、フォル ム中

に於 け る透電的性質 と比較 した・ ウ ロ ・フォル ム溶液 を静 電揚 に置 く揚合 には酷酸 繊

維素 は其粘度 に無 關係 に・セロ ビオーズ ・オクタアセテー トと定景的 に殆 ど全 く同様 に

學動 す る.そ れ故 に灘 電氣 的な力に依 る,溶 媒和 は酷酸 繊維素 に於 て もセロピ オー ズ・

オクタアセテー トに於 て も同一程度 であ ると考 へ られ る・邸 ち是等 の物質lgは 高 々

0.3g程 度 の クロ ・フォルムを静 電氣的 に結合 するだ けで ある.酪 酸繊維 素が溶液 中で

非常 に大 きい容積 を占めて居 るのは液が機械的 に或は幾何學的 に固定 されて居 るにす

ぎない.か 、る液腿分子 は静電揚内 で全 く遊離の液艦分子 と同様 に撃動 す る.

 ク ロ ・フォ～レムに グル コーズ・ペ ンタアセテー トを溶解 して も,セ ロ ピオー ズ ・オク

タアセテー トを溶解 して も或は三醍酸繊維素 を溶解 して も同一濃 度の時 は溶媒和 に依

る極 性損失lii同 一 であ る と假定 し・是等の物質の繊 維素C6H1・05基 本 分 子 に封 す る

双極 子能率 を計算 し大艦 いつれ に罰 して も2×10-】se.・s.・u.附 近 の慣 を得 た.

                        (第五回京都講演會に於て登表)
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