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      酷酸繊維素皮膜製造及び紡縣試験(第二報)

        皮膜製遣條件 と皮膜の性質との關係

          (寒都帝國大學化學研究訴) (昭和三年三月二三日受理)

             工學博士 喜 多 源 逸

             工 學 士 菅 野 源 一 郎

 一般にフィルム及び継の性質は之を作るに用ぴられたる物質の本性による外同一の物質を用ふ

るも之 よゆ製造する際に於ける條件により左右せらる可 きは明な り余等は已に良好なる酪酸繊維

素 を作る條件 を明にした るを以て進んで フィルム製造 及び紡懸の 關係を研めん と歓す此際考慮す

べきは(1)溶 剤中のエステルの継態(2)溶 剤揮 獲の際 に於ける歌態なり溶剤中エステルが一様に分

布せす極端の例 として一部凝固せるものよ砂作 りた るものが一様なるものより作わたる物に比し

劣等なる可きは容易に想像 し得 らるX勝 なり軍…溶剤を用ひたる場合稀繹度は溶剤蒸登の黙況に

よリフィルムの性質に影響 を及ぼすべし軍一溶剤を用ぴた る同一溶液 を用ふも溶渕蒸獲の速度が

膠質物の分離の賦況に影響 すべきものなれば生成フィルムの性質に關係すべきなり叉混合溶翻 を

用びたる時は特 別なる場含を除き一一般には各溶剤の蒸登速度異るを以て乾燥中軍に濃縮以外に溶

剤の成分に憂化 を來すべきを以て溶解の獣態に著しき相違を來 し得べきは 勿論にして フィルムの

性質に影響 を及ぼす可 きなり乾燥の駄態は叉生成 フィルムの緊張度に關係す過剰の緊張はフィルム

の生成 を害 し或は損すべ きも適度に緊張を與ふる時は彊度を増進する事は已に知られた る所な り

街他に同一一エステル を用ふるもフィルムの性質に影響 を及ぼす可き因子あ妙得べし此の如 くフィル

ム生成に多 くの因子關係し各因子が状況により大差 を呈す可 きを以て試験は複羅となり容易に簡

軍なる結論 を導 き得 ざる可し從ふて從來此の方面の研究結果 として嚢表せ られたるもの極めて少

し今此に關係のある巽1蹟を摘記す可 しバール氏 とバーカムシ.一氏 (SprOxton, OellulOSe este7t

翫 γ7π8馬77-79)等は酪酸繊維素のアセ トン溶液に種々の稀繹剤 を加へた る時その比粘度に就 きて

次の結果を得た り酪酸繊維素の アセ トン溶液に水 を撫へる時は2・O%(分 子百分率)に て粘度最小

となウベンヅールを加へる時は其の濃度に從ぴて粘度増加 しアルコールを加へる時は6%に て

最'1・となるマードルス氏は以上の現象を次の頭 く訟明せ り或溶液に他の溶液 を加へる時はコムプ

レックスフォーメィシ。ンを起し同時にモ レキュラーヂソシェイシ。ンを來す即ち溶解力の増加叉粘度

の減少は繊維素のモレキュラーヂソシェイシ。ンに依 りて 生する軍一なる分子の 溶解作用に依 るも

のにて上述のコムプレックスの生成は溶解力を減少するものなるも之 と同時にヂソシェイシ。ン起

る時は此後蕎の現象が前者の現象 を打溝すものなりと

 厚木氏(本誌.1924.27、87)は 酪酸繊維素の アセ トン溶液にアルコー・ル.ベ ンゾール及び共の
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混合稀繹刺 を加へた時其の粘度及び其の溶液 より作 りたるフィルムに及ぼす影響 に就 きて次の結

果を得た リアルコールを加へる時は15-20%(容 積)に て粘度最小となり溶解力及びフィルム張度

は最大となるベンy' ・一ルを加へる時は粘度はベンゾールの濃度に從ぴて土昇 しフィルム彊度は2⑪

%に て最大 となるアルコt-一ルベンゾーaルの混合稀澤剤 を湘へる時はアルコール10%ベ ンY' ・一ル

30%の 時粘度最1・にて フィルム強度は最大となり更にアルコールを増加 しベ ンy` ・一ルを滅少する

に從ぴ粘度は上昇しフィルム張度は減少す以上の寅験結果 より次の結論 を得た り(わ粘度最小難は

溶剤の溶解力最大なる黙にして此の如き窯の存在は分 写相たる酪酸繊維素に封するアルコールの

膨脹性に蹄因する表面張力内部堅力の關係 に原因するものならん(2)フィルム張度 も粘度極小鮎に

相當する溶液 より作れる時最大にて即ち此の黒にて酪酸繊維素は化學的障害 を受ける事な く最大

の分散度を有するものにて粒子の膠質的に最小の大 さを示 し均一なる爲めならん(3)ベ ンY' 一一ル

を加へる時は20%前 後にてフィルム強度最大 となるは粒子及び溶液のフィルム構造に關係す叉酪

酸維維素の溶液に種 々の 重溶劃及び可塑剤を加へて實験したる結果次の 結論 を得た り① 重溶岡

の添加量 も或適當な鮎有 りて1-2%附 近最 も適當なり即ちフィルム彊度 も最大にて1-2%以 上

に於ては フィルムの乾燥遅 く且柔軟 な り(2)比粘度は重溶剤の濃度に從ぴて上昇 し且重溶剤のみに

關係す(3)延伸性は或程度まで重溶劃の残量に比例 し3-4%に て其の延伸性特に著 し

 酪酸緻維素のアセトン溶液の漕度と其のフィルム彊度との 關係 に就て實験せる結果9%濃 度の

時 フィルム彊度最大 とな り次の如 く結論せ り分散相の 濃度低き時は 各粒子聞の引力減少し其の結

果 として フィルム張度低下す之 に反 して過濃なる時は分散相分散媒の韓還 を來 し爲 めに不均一と

な りてフィルムの粒子の安定度 に大いに訣 ぐる所有 る爲めならんと

 ベ ルム既とアネゴル ド氏(ltro810 id Z.,1927,42,97)等 はコロヂウムの膜 を種々の法にて作り其

の透水性 を研究せる結果次の結論 を得た り(1)溶翻の蒸獲する速度が其の内部か ら表面に出る速

度 より大なる時は溶液暦内にて溶矧の濃度に相異を生 じ從つて1個 の膜に就て相異せる透水慶を

示す如 くなる(2)溶 剤の蒸畿 ずる速度が内部の速度 より小なる時は内部の溶剤の濃度も殆 ど均一

にて從つて膜の透水度 も均 一となる(3)蒸磯速度 を大にする時は透水度 を増す(4)コ ロヂウムの膜

を乾燥室氣申にて作る時出來た膜の厚さと透水度 との積は一定なゆブラウン氏 とボーギン氏等は

(痂♂.ω編 動zg. Clbe7n.,1927,18,968)硝 化繊維素の稀澤齊1に就てダイリ=.・・一シ。ンレイシ。一なる

言葉 を案出ぜゆ即ち或繊維素溶液に稀澤剤を加へる時は先づ溶剤が蒸獲 し爲めに稀繹劃の濃度大

とな り途 に繊維素 を沈澱せ しめフィ・レムを自色脆弱なる物 とす且ダィ リューシ。ンレイシ。一は繊維

素の濃度に 關係するものにてタビ,、ドソン氏 とライ ド氏等は(同誌)共 の騨係 を明にし繊維素の濃

度大なる程ダイリューシ.ンレイシ。・一小となる結論 を得た り

 實験 第 一一 浴齊撚 継 に於ける厘力の影響

 原料 酷酸繊1't素及びアセ!・ンは共に市販のものを用ふ
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 酪酸繊維素 フィルム製造法 酷酸繊維素の5%及 び8%ア セ トン 溶液を用ふ 製造法は第一報

に同 じ此の時墨力調節器中より逡 らる」室氣は硫酸中を通 して乾燥 し且其の量少量なる故其によ

りて起 る氣流の影響は殆 ど無覗され叉温度は同一場所にて行ぴたる故殆ど影響は同じものと考へ

らる

 製晶試瞼 第一報に同 じ

                 第    一    表

   實艦號 鋤  .堪L  _-
         cm(1{9)     5 %熔 液       8 %;i容液      5 %雪容露交       8%「g容 液

     1         76±1         5,23           5.23          6.2           5.3

     2          70±1         5.32            5。58           5.5    '       6.1

     δ          64±1        4.57           5.03          5.5           5.d

       as _ 圖   70・m離 の堅力にてフィルム醸 最大と

1「コ コ 繋1灘 耀
       此/  ＼   歴力にては其の張力最も適當なる故強度最大

     //誹 '＼ ・な! 64cm附樋 力にては其の張鰍
        ル     '        な りし爲め彊度減少した るものと老へらる       Mr

 ∫〃                  一 一

                     1   實験第二   酪酸繊維素溶液濃度の影響
                     l

                     l原 料慣 雛 胴 じ瀦 醐 維素・・ル
                     1 ム製造法は酪酸繊維素&び アセトンを各々下
 牙∫」__                 _」

  6f        ク0        タ6  記重量百分i率の割合に混合 して均一一なる溶液
          圧/ク `乙一耀ノ'                      を作 り各

々蒸襲乾燥後 同量の酪酸繊維素 を淺

す如 く乾燥用硝子箱 中に 直接天秤上 に取 りて フィル ムを作 る此の 際 測定 に依 る少量の アセ トン減

少は冤れ ざる も殆 ど其 の影響 は無覗 さる、製 品試験 は實験第 一 と同 じ

                 第    二    表

   實駿番號 配酸繊維素濃度 フィルムな作るに用ひれる溶液の量 フィルム強度 揮嚢分

          (%)          (9)         (km)   (%)
    1         3                A、0             4.01     5.5

    26  20 d.426、 生

    39  13.3 壬.5{L5.9

    憂           ユ2                    ユ0                 墨.74       5.6

    515 84』.446.0

酷酸 繊維素 のアセ トン溶液 の 濃度 を攣化 す る時12%に て フィルム 強度最大 となる15%に て

は粘度大 とな り爲 めに均一一に 硝 子箱 申に 流動 せす其 の結果15%に て フィル ム張 度滅少 す るもの
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          第   二    圖        なるか又は次の張力等に原因する

劉 }  1騰 臓 総罪
_躯 …一 」 レ ー睡 ・如く内音蔽力欄 す・

廻壮1」1雛慧
            ノ矯.薫 乙%ノ

 實 験 第 三  醗 酸 繊維素 フ。ルム製造 に於 ける稀繹剤の影響

 原 料 酪 酸繊維素 は市販の もの水 は蒸溜水ベ ンゾールは メル ク製純糠 ベン ゾール を用ふ アセ ト

ンは市販 ア セ トンに焼 威硫酸曹達若 干量 を加 へ蒸溜 して用ふ

 酷 酸繊維素 フィル ム製造 法 溶 剤 と稀繹剤 を各 々下記重量百分率の割含 に取 り其 の100ecに59

の酷 酸繊 維素 を溶 解 した る溶液 を用 ぴて フィルムを製 造す

 製 品試験 實験第 一 と同 じ但 し比 粘度 は溶 劃及び稀繹劃 の落下時聞 を標準 とす

 溶 齊扱 び礒澤剤 の蒸 獲程度 酪 酸繊 維素.溶 捌 及び稀繹剤 をフィルム 製 造の 時 と同 じ割合 に殆

ん ど同 じ内径 を有 す る秤量瓶 中 に取 夢之 を硫酸 乾燥器 中に入れて 塩 毎 に其 の重量 の減 少 を測定

比較 ず

               第    三    表  A

   實験番號  水添 撫量    比粘度    フィルム強度   揮螢 分     乾燥駿態   L

         (%)           (km)    (%.1

    1      0      4侃0      3.47      6.a    無色透明

    2     5     30.65     3.53     7.6   無色 自き班黙生ず

    310 30.09 1.1壬 4.7白 色ジ色澤有1)

    4         15          3G.99           0           4・9       白    色

    5     20      35.71      0       5.2    自色脆弱

    6     25      37.13      0       5.4    白色S9裂 生ず

 ア セ トン及 び水 の混 合液 の蒸磯 程度

                      混 合 液 の 重 量

   水の添加量⊂%)      0      5      10      15      20

   蒸 猶 時 間〔日)

      0         24.0010    24.0000   2盛.0000    24..OC〔)0    2頚旨oOD

      1               16.些T86      16.9玉70      17.ヱ628       17.419⑪       175?28

      2             1(.813壬      11.8208     Z2.17。74       12.7350    .  13。⑪()32

      36、 ε0627.68328.26349.1生9b'9.65「"d

      生             2.生152      4.2378     5a4e,8       6.4、366       7調1816
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              封・    三     圖  A            .               

       合 

       ,ム  
       ～猛

       の 

           

       一 耳L

           

     ク               ザ             f"    .         /ノ             ?e             ゼ'         

                    ..敦 り  m. pe 責  (/)

                                                   

                                                             ごミ  機  賠… 「閉        ・

            5               0ユ89〔}       1.8510      3.e588        4..触974,       5.3202

            6              (}ユ02」』      O.9856      エ,6 ft fe6       2.8672       4.0552

            7              Q.〔}846      Q.430A      1,玉4窪2       2.3212       3.藍提64

            8 、             (}.G702       ⑪.1964      0,-326        1.9236        2.8、t62

            9            0、0606      ⑪.0796     0.5言30       1..畠5e6       2.6』5生

           1⑪              0.C602      0.⑪368      軌2763       1.2?26       2ユ778

           11.                〔瓦9556        0.0 荏6       ⑪.0962         0.9亙 ・84         1、767生

           12              0.{〕486       0.⑪.重23      ゆ.〔}」36        0.5i66        132.2

           13             0。0376      0.GOG4、     0.G6索4       0ユ696       〔,.8⑪」8

                                 第    三    表  B

      寅 厨盗 虎  ベ ン ゾ ー一一tレ添 噸 赴  比 「吉度  フイル ム 弧 斐  y磯 分  T乙燥 状 態

                       f'%.、                  1// km)        ,%,

          1              0        .  40・3          4・33         7.5       勲ξゼ隻長重 寧ヨ

          2             「0          41.5          4・.48         b.7.     }煽層    _1:

          3         里0        垂3ユ       些.5甚       )3     弄司   一ヒ

          盛            1…～          4、3.8          4.6亀  . .     7.7       .同    上

          5              20            50.7.          d・.dS          7.武       白    色

  ア セ ト ン 及 び ベ ン ノ ー ル の 混 合 液 の 蒸 獲 程 度

                                 混 合 液 の 穿 量

       ベ ン"/・・一ル の 添 加 量(%、 0    5    '10   15    20

      蓼釜  獲   鴫…  「罰細 一)

             〔〕            ZLG〔 ナOCi      c2生.⑪⑪00      2義.{〕GOO      `Z主Oo(]・0      鴛美、」:00

              1             17、3518   ・ ・ 17.34、36      17.1720       ヱ7.2358       17.3754、

             噛2            1譲,G856      12.184生      11.9356      1 L963δ      玉2.6ごb4

             3            7.～852      7.5善60       7.3170       7.3556       7.7、一し6

              4              3.723き       3.9536       3.825奥       :.?).9C36       盛.4L93〔}

             、o「            :t.{3]L或       玉.3二76       1.3V50       1.6:3138       ̀  君532
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       6⑪.690dO.90730.95121.12351.5783

       70.58820.72520.74300.82661.OS64

       8             0.4782       0.5642       0.5544       0.5828       0.6994,

       90.4、0710.46190.45820.4、3A90.5255

      1Q             O.3646       0.3962       0.3882       0.3S72       0.3994

      11             0.29G6       0.306些       O.2990       0.2964       0.30 2.A

      i2            Q2ヱ10      0.2100      0.21G4      0.2ヱ02      0.220〔}

     第    三    圖  B

 置三[ L 「旧一『「    混王]三⊥■「[■Tl」1「1三「」τ「]

島闘
                         ζ  ノ  《  ノ  /  ノ` ♂  /  ア  ノ  〆。 〃  /ぞ

                             蒸 獲 時 問

 以上の結果を絡括すれば次の如 し

 (1)酪 酸繊維素のアセ トン溶液に水 を加へる時は10%附 近にて比ti度 最小 とな り5%に て白

き斑鮎生 じ5%以 上にては酪酸繊維素が乾燥中沈澱 して白色 となる之は燭にて示 さる如 く乾燥申

アセ トンが先/蒸 獲し水の濃度が大 となるに依る

 (2)5%附 近にて 白き斑階生すれども水 を加へざる時に比 し飴 リフィルヱ、強度に憂化なし

 (3)酷 酸繊維素のアセトン溶液 にベンソールを加へる時は珪粘度}ま具濃度に從つて塘加 し2{)

%以 上 にて乾燥中酪酸繊維素沈澱 して白色となる之は圖に示さる如 くベンゾールを加へたる時は

アセトンと共に大部分蒸獲して飴 り共の蒸磯程度の差 なきに依る

 (4)フ ィルム弧度は15%附 近にて最大となり20%以 一トにては白色とな りて彊度減少す之は一

部の凝固に原因 しフィルムの質を損する爲めなるべし

 此等の結果より水 及びベンゾールを加へたる場合の粘度の攣化及び之 より製造せるフィルムの

性質の大禮の關係を窺ふ事を得正確なる数字は酷酸繊維素の本質、温度等に關係す可く更に研究

す る所ある可し


