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人造絹糸の膨潤及溶解の熟化
璽

學的研究
`

外 山 修
1

緒 雷

京都帝國大擧物理化學研究室に於で液體系の{ヒ學反曄の熱解析を行ふ目的を以

て考案Cれ たる簡單なる稍子製 力・リメーターに關 しては,既 にその一般的性能
1)

に就て堀場及佐藤が,3ζ その過酸化水素の光分解反慮への應用に就ては堀場及馬
2)

場 が本誌iこ發表 した と ころで ある。

.この カr一リメ」タ ーii上 蓮の如 く本來液體 系の化墨 反應 の熱解 析に使 用せ らる

a'kk5eを 有 す る もの であ るが,:aに 一 般の液彊系 に於 け る反磨熱測 定ILyJし て も

從來の カロ リメーターに比 して,よ り正確な る結果 を與へ る もので ある。殊 に反

應逋度 がか な り遲 いや うな場 合に もよ く1E確 な る反應熱 を興 へ る長 處 を有 してゐ

るo

以上 の見地か ら著者 は カ ロリメーク画の應肘 と して,入 造絹絲の膨潤及溶解 を

SJ

熱化型的に研究 した。溶剤 とし一L1よ く知 られてゐる鹽化彊鉛の鹽酸溶液を使用
4〕

したのであるが..濃 厚鹽酸單獨にて も繊維素は膨潤溶解 され,3ζ鹽化亜鉛の如 き
MIJ

驪類 も適當なる條件の下では同様に繊維素を 膨潤溶解する事が知 られてゐるの
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物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(IiS] (外 叫 修)人 蓬絹蘇の膨潤及溶解の熱化學的研究

で,弐 の三種の溶液.

(a)鹽 化亞鉛水溶液.

(b)鹽 酸水溶溶

(c)鹽 化莞鉛の濃厚魔酸溶液

を甫ぴて,と れ らの溶液に依 る反應熱が各溶液の濃度と共に如何に變化する.か,

.3ζ.これら三種の溶液が與へる.反應熱の間には如何なる熱化舅狛勺關係があるかを見

閏さんとしたβ.
コ

併 しなが ら取扱ふ系が均rな る液短でた くして,不 均一系であるが爲に,實 驗

を正確に行ふ上に種ゐの困難を伴ふ。實檢に使用した裝置及方法も從つて目的に

謝 して6分 た もめとな し得吐かつた。ζれ.らの點に就」こほ後に蓮べる事とするb

實 驗 材 昇

人逼絹絲.

旭絹識製のヴイスコース絹絲(ス プ「ル式120ヂ=一 ル)を 使用..したa石 鹸處

理を行つてあるので,.充 分水洗 したる後優用した。

鹽化亞鈴及鹽酸

盡e閃kの 製品を使坿したo

實 驗 裝 置

鼓直の全證は第一圃に,又 カ ロリメータ宀の主要部は鑑二囮に示 し友。憤湿階

φ温度1‡常に.25℃ に保ち.,R窪 なる調篩器に依 りて,百 分の一度以内に於て恒

濫 を保たしめ.る事を得た。

浸ツクマン温度計,攬 搾鵠.そ の他φ疸温渺 トに露出せる部分を緯て,外 界の

温度の變化が カnリ メrタ ー内部の温度に影響する事を防 ぐ.ために..カnリ メ.一
.クーを出來 るたけ深 く恒温槽中に沈めたる結果,.室温の變化が10'位 のtUllic於
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物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

'

⊂外 山 修)人 造絹隷の膨測及濤解の熱化學的研究 (179)
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ハ.IBマ イク ロパ ー ナー

Rg温 度 調 節 器

Rm電 翫 調 節器

S,燈 拌 器

Tm.浬 慶 計

T;恒 濃 膚

て は.カWリ}一 ター内部 の冷却 の状態に何等影饗

を與へぬ事 を確 めた。

カ ロリ}タ ー内部の攬拌の 逑度 ぽ,攬 拝が 完全

に行 はれてゐる場合 には,カ ロリメータ冖内部 め冷

」
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カ ロリメーター.

硝子.蓋

爾子棒

ゴム挫

白金綜コイル

麗拝器

人繕容.器

却状態にあまり影響 し;>mot:,突 發的に攪搾迚度が變化する時は冷却欺態を攪亂

するので,Rmな る調節器を用ひて,攪 搾用モーg^rの 急激なる變化を防 ぐ

と共に,な るだけ一定の攪拌速度を保つやうに,可 動曁抗$Jflひ てモークーの電

一(原 報)一
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物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(150) (クト山 修)入 邉網綜の膨潤及鴻L解の熱化學的研究

.流を龜えす罰節 したo

費 驗 方 法

80℃ か.ら85℃ の間で3時 間乃至3V2時 聞乾燥せる人造絹絲を2瓦 乃至3瓦 と

つて拝量 し,こ れを豫め充分甦燥 し置 きたるVな る容器(第 二岡)に挿入 し,Dな

る葦を被せて,.d.及 みめ部分をパラ7イ:ン にて封じる。この操作の醐に入造絹絲.

が吸濕.して,そ のために生じる重量のdim;:o.1%以 下であることを確かめた。

以上φ方法に依つては完全に韓燥 した人造絹絲ば得 られないが,relative;;.果

を得るにはこれで充分であ り,叉 常にreproducibleた 結果を彳尋るためにはこの

方が1E確 である.と.考へたのである。

次.にカ.ロリメ尸 タ.一に100e.c.の 溶液.をと り,第二圃に示 したや うに栓をして盛

その上か ら黄蝋.と松脂とを鰓 した ものを塗布 し,恒 温巒中に沈める。H:Az白

金線 コイルに依ってカロリメーターの内部を恒温槽の濃度迄熱 し,川.分以上放置

して内部の温慶が甼衡歌態に達 したる後,Eに 伎ってDを 突落するとII司時に入迸

組糸.を溶液中に突幽 し,ス トツプ ・ウオツヂに依つてJitl秒毎にベツクマンr

の示度.を讃む。Eに はその上部の適當なる位置に豫めゴム栓Fを はめ置亀 人!;

組綜を突出すと同時にゴム栓Fが α部を封じるやうに裝置 した。

反纛の温度測定後は自金線 コイルH(橡 め抵抗を測定 して置 く)に 一定電流(大

媼.O.5ampをJilT?た)を 通 じつ Σ約50分 聞温度を讀みコイルの電流を切J,浬

度の下降が一様にな りたる後再び約50.分 閼冷却の温度を記録する。この加熱と

冷却の場合の瀘度わ讀みと時間との曲線を描 き,此.し て得 られる加熱曲線及冷却

曲線を用ひて,後 に蓮ぺる方法に依つて反應熱の計算に必要なる水當量と冷却係

.数とを求めるのである。加熱曲線 と冷却曲線は恒温檀の温旋か.ら約2℃ の範図に.

於て測定 した。叉反躑 ζよ.る温度の上昇は約o.z℃ から2℃ .迄の範圍内であつ

尢。 一一
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物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(外 山 修)人 遙覦隷の膨潤燕溶解の熱化學的醗究(lsi)一
冷 却 係 數

恒温槽中にあるカuリ メーター内部の浬度の冷却速度は均一熱盗系に於て完全
】)

にNewton.の 冷却の法則に從ふものである哥罫1ま既に發表されたとζろであ.る。

今 丁をベ ツクマン沮度計の示廉,T。 を恒温槽の溢嵐zを 時間,xを 比例恒數と'

すればNewtonの 法則は次式で表 される。

磊 一K(T-T)..(1)

この 比劒骸數Kを 冷却 係數と呼s.。 今T-T。 ≡ △Tと 置 いて(1)式 を稜分す ると.

lag△T,一laq

t△T一 ・.(・)

と なる。本 研究 の如 き不均一系の場 合に も熱 の億導 の不良その他の妨害 さへ なけ

れ ばやは りNewtonの 法 則力;成立 する筈で あるが'箏 實實驗 の結果(2)式 の與へ

7Kの 値 は常 に充分 な る恒 数 となつた。今 その一例 と して水100e.c.に 款 ての實

験後 の冷却曲線か ら(2)式 にUCつ て 求 めたKの 値 を第 一表 に羯 げる。

第 一 表

(T,=9ｰ,590)

鰊)1・ ぐ・・1・T(℃)・ ・… △T}勿 ・・会塾 K(mitt,一1)

0 6.352 1.762 0.246

10 6.065 1,475 O,1fi9 oaoア70 o.o江 η

2Q 5.822 1232 o.09z アア4 178

30 5.625 x.035 o.ois 770 17ア

⑳ 5.459 0.869
一
1.939 768 177

50 5コ 】6 0.726

「一

L母61 .カ0 in
一

60 5.200 0.610 1.785 769 177
　

70 5.703 0.513 x.710 766 1:fi
一

80 5.018 o.aza 1.632 760. 175

90 9.948
,

0.358
一
ユ.554 769 177

!oo 4.89且 0ゴ3QL
一
1.5ア9 767 in

.. 一一一-

=)掘 場及佐漢;前0』21頁

一(原 敦)一
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物 理 化 学 の進 歩Vo』1.6(1932)

てエ59:) (外 山 伽 人造絹繰の彫潭及溶解の熱化$一'MiSF98

iia 4,842 o.zsz 【,401 7681177

120 4.801 O.211 且.324 768 t77

130 4,768 o.,ie 1250
'766

176

Kの 弔均値=0.Ot77

水及其他の稀蒜溶液の場合には(1)式 に於けるT。は確に恒温槽の温度そのもの
,

で:あ勧 ㍉ 濃厚鰍 或は濃厚鹽化雌 臼水n液 の如 き場合には夫k叉1ま 掩拌

'・IL依 る摩擦熱のために恒温槽の温度T 。を用ぴて△Tを 算μ1し(2)式 に依つてKを

求φでも完全に垣數が得 られない。併し此O場 合に蒸發熱又は摩擦熱が時聞的に

一定毒るものとすれば 憧温穂中厳 置せる加 リメークーの内部ゐ温度は垣温

,

槽の温度よりも夫々下降蒋 しくは一と昇 して或一定測 菱丁.'に於て早衡を保つべき

事が考へ られる.。このT。'をT.の 代 ウに使用するな らばこれ らの場合にもやは り
1)

Newtonの 法 則が成立す る筈 である。事 實均一液盟系rib:て これが確 め られた乏

同様に,我 々の場合1.こ於て も此 くして求 めたKは 充分 なる恒 效 と して得 られ た。

`第 二表に.その一例 と して軅酸(37 .5%)ユ00c.e.を 用 ひたる場合 を鍋 げ るa

第 二 表

71'=aｰssoT.1=4气570)
o

o

1

『

・(min.)・(℃)・Tぐ ・)1・ ・… △・log・ ・会睾 K:(vein.　 1)

0 6232 L662 O.221

5 6.052 1.982 o.ui o.oiooo o.mao

10 5.888 1.318 o.izi 1㎝ 23D

is 5.745 置。175 Oρ70 7007 232

⑳ 5,637 Lo47 o.oza 1α 〕5 232
一

25 5.502 0.932 1.969 工oo8 zaz

30 5.402 0.832 1.920 10σ3 237
「

「.

　

35 5.3置O 0.740 1.869
●

重006 232
一

蛆 5.2291 0.659 1.819 coos 232

▼

D掘 場及佐蔭言 繭出,23頁.

・.一(鳫 報)一
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物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(外 山 修)人 蓮絹絲q～膨澗及瀞解の熱・化母的研究 (lam)

45
.「

5.瓱57 0.580
一
1.)69 1DD4 231

詢 5.093 0.523
鴨
L719 LDD4 237

55 5.036 0.966
一
1.668 !(塒 231

60 4.985 0.414
一
1.617 1007 232

このT!の 求め方については既
亅,

に本誌に發表 されてあるか ら靴露

には省略する。

第三躅1.ま第一表を囲示したもの

であるが,(2)式 の示すが如 く完

全なる直線關係がr&立 してゐる。

實際の計算には此の直線の甑きか

ら求めたKを 使用.したo

水 當 量

ハ

詳 しい事は前 に發表されてある

Lagpア

.σ2

as

鴻

葡

鰹

躍

"

.第

1{のZF均 値=α023且

回

i

へ、
1

丶
＼ i

丶L
、

.

鼠.
「

ozo.ro 60eo'00'20NO

ナ伽;,;丿

か ら省略するg水當量の求め方は二つあるが本研究に於てはその爾者を併用した。

(a)豫 めホイー トス トン橋 を用ひて抵抗を測定 したる白金線 コイルH(第

二圖)に 一定電流を通 じつL,加 熱曲線 をとる場合に,s.を 單位時間にコイル

に依つて與へ られる熱量,Wを 全彊の水鴬量,△Tをfな る時刻に於けるT-T。

若 しくはT-T。'の 値 とすれば,冷 却の禰正をすれば温度の上昇迚度はr定 で

f.ければな らぬか ら

..........................

4は 白 傘線 コイルHの 抵抗 をgrohm電 流 の強 さをぜamp,時 間 の單 位を分 とす れ

り 掘墨及佐藤:前 出,24頁

2)細 腸及佐藤1前 』瑞31頁

一(原 報〕一
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物理化学の進歩Vol. 6(1932)

(:1s9 (外.山 修)人 潭絹綜の膨溜及藩解の熱化學的研究

ば次弐で與へられる。

・一i'.r.fiO9.184〔aeT.nReb.

i=.r.60

4.781
.w一

イ州

.'aT

dt・K・T

第 耳 表 に そ の 一 例 を 蝎 げ た 。

第 三 表

◎廃 イヒ並 錯 の 顛 酸 譯翆液(鹽 化 亜 旙 の重 盤%;14.25);

,人 造 絹 綜=2.45gt.

K;C.0255く 血 …n-1)

T.';4●.5船

q:3,58ヲ(cnK.m…rり

100c ,c,

(9)

,Co)

dT
…aTd!+K・T(一T(`C) ムT(℃)

イ` 、t畜) 卒 均
　

5.54σ LO O.Ol4D 0.0225 o.oaas

5.440 0.9 159 期 362

、、

5.340 os 186 コ80 錨

S.Z40 0.7 2匸O 二58

1

踟
0.0353

5.140 0.6 230 1351 .3651

5.040 0.5 zsi .113iasa
4.940 0,4 277 , 090367

ノ

4.840 0.3 296 Ob8 364

3.589
..tP=.=92,4(grJop365

(b)次 に述べ る反 暉熱 の計算 に於 て.反 應熱 の代 りに コイルに依 つてその

時間 丙に與へ られ把 る緯熟量(gx時 階1)を 置 く事 に依つて求 め られ る。(吹 項

參照)

本 來水當量W依 均 ・.リメーター口身 の水當量u',溶 液 の水'r"i;u't及 人造絹

絲の水當量 衡 の和 であ ると考へ る事が毘來 る。即 ち

VV""=w十ug十 翼・5=叨 十,π'町十m,cs

一(原 耡 一

奄
.
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物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(外 山 修)人 造絹蒜め膨潤取瀞解の鰲化學的研究 (7'56

fi,Cは 夫 々の質量及比熱であるo ..故に全盟の容積が一定の時には,一[1Fiuを 測

定 しておけぼ1}il>et及 街を知ればWが 計算繊來る筈である。併 しなが ら人

造絹糸を溶解 したる溶液の比熱,或1ま 溶液中にある人造絹糸の比熱を正b'(tに知

る事は困難であ.うか ら,Wは 實矇毎に毎回加熱曲線をとつて求めた。

反應熱 の計 算.

力 觜リメーター内部で反應を起 させPそ のT-t曲 線 を描 くと一般 に第四圖の

(p)の 如 き曲線が得 られ る。今若 しカロ リメーターが完全 に斷熱的で ある場合 に

は(P)の 代 りにC9)の 如 紬 第 四 薗

線が得 られ,る苦 であるo皀Pち

反腫{熱力:蚕逢生 し経 つた往 はT

;野 なる直線 と な るべ きで

あるoこ の最後の温Tfか

ら最初の 出搬點Aに 於 ける齟

度T1を 減 じた ものが 求 める

反慮熱のた めに生 じた る.温度

上 昇で あるか ら.求 む る反應

熱 をH(callgram)と し,用 ひ

た る人造絹 糸の量.を πゆ㌔ と

す ると,w

m

丁

1T=Tff rの

A(T,OJ

、
、
、
、
、

j`E

c(r,:fl

BfTs.f:l

fDJ

ー

.
ocr,o丿 D r

H .=一 一(T,一T,)(6)

と な るo處 が實際 はカ ロ リメー ター内部のm均1の ため に(g)は(1')と な るか らT,

な る温度は直接 にぽわか らない。それ左 求φ るた めに今C(T,.r,)に 於 て反應熱

の獲生が経 るものとずれ ば,c..〉 ピ3な るや うに任意の毀B(T')を 揮 ぺば'Tj-

T,は 冷 却の爲 に6な る時 間巾に失13Atた る温度 である。然 るに冷却 の連度 は(1)

一(原 報)一 一

1
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(iss) (外 山 修)人 造総採の膨潤及溶解の熱化學的研究

式にfzh與 へられるからr...時間中に失はれたる温度は,

Tj-T_一 調 訂 一觚 色・Tat=x.・

Si>圖 形AODBCの 面積である。從つて(6)式 は次の如 く書直す慕が出來る。

H一 咢 ζ鳴一鳴 ・K.…7)

TわT1,W及 窪,叫 ま何れ も既知量 であるか ら,Sを 求 むれA直 ちにHを 算出す る.

事 が田來 るa

B盤 を取 るた めには前 邇の如 く先づC點 の位置 を知 る必要が.あるが,.C點 は失

.白身 反應熱 の終 結點 と云 ふ重die
,vnj;を 持 つて ゐる。併 しこの.q黔 は圃に示 した

.や.うに(の 曲線 がT=野 なる直線 にな らうとす る點Eに 相應 してゐ る ものであ

つ て正確に これ を定 める事 は困難 であ るカタ、通xmの 場 合先 づ數分以 函の誤差 の範

圍 で これ を定 める事 ば出來た。をれ1.ま(D)曲 線 はC點 か ら後ぽ冶却 曲線 と一致す

べ.きであるか ら(P)曲 線 に就 て ～ogloTとtと の曲線 を描けfa.(2)式 ム ら明な如 く

..それが直線 .となる點 を以 てC點 とす る事が 出來 る。a':121及 び 第 五圖 に.その一例

を示 した。

第 四 表

蹙イと亜錯の盛酸潯液(魎 化亞竕の重置96;25」);IOCcc,

人 造絹絳;3.49gr;

T;4,580 .

も

ぢ
.

t(min)IT(`C)eT(ｰC)IiogiooT 差

一

3.0

5.5

5.443

5.692

0.853

Luコ

i..931

0.046
〉 一〇.107

-0 .047

8.0 s.eoa 1223 o.ael

〉 一〇.010
IOS 5.830 ユ250

「

0.097( _0.001
13.0 5.833 1253 o.09s

>o.009
15.5 s.eoe 1.228 o.oas .>0 ,019
18:0

20.5

5.767

5.718

L187.

1,138

Qρ75

0.oss

i

o.ois

詔>0;019

一(原 報)一
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(外 山 修)人 遙絹綜の膨潤及溶解の黙化學的研究 (ユ87).

S

23.0 5.668 耳.088 o.oa7

zss 5.617 1.033 oρ14
>o.oお

ze.o 5.563 0.963
一
1.993

>o.02!(C毀)

3D.5, 5.512 0.932
一
1.969

0.024

33.0

「

5.96 0.882
一
1.996

>o.023

35.5 5.416 0.896
曹
].922

>0.024

38.0 5.370 0.90
卿
1.898

>0.024

90.5 5.327 D」747
鴨
1.873

>0.025

43.0 5.288 oaos
鴨
i.asa

0.023

95.5 5.250 0:670
嚠
1.826

>0.024

4e.a 52匸2 o.eaz
一
1.EO1

>o.ozs

!
sa.05.148 osse

一
1.754

>o.(S7

i
88.0,5.089 osoa

一
1.706

>o.(YB

63.。15.035
i

0,455
一
1,658

>o.osa

賀 験 結果

鹽化薫鉛の鹽酸溶 液に依

る反應熱 を第五表に,盛 酸

の.みの場合を第六表に,鹽

化亜鉛の氷溶液の場合を錐

七表に示 した。鹽化亞鉛の

水溶液is#n.の 場合は加水

分解を生 じるので30%附 近

吻 ・τ
oa

o.o

i.9

δ

7

6

一̂

一̂

'̂

第 五 固

に ・、

ノ

薹
・1玉
1.

,.

丶
鳩

＼
3 .

＼
OfO]0309050GOtlmin.1

、

の測定には黼 の鹽轍 力1へて用ひた・:畷 化亞鉛の鹽酸溶濯の場合 は鹽酸は常

に37.5'0の.も のを用ひ,こ れに溶解する壁化亜鉛の量赱重猛で0か ら約60%迄

變へて測定を行つた。以上の結果を纏め聯 六AIL示 したo.横 軸の%OIM夫4水 溶

液中にある鹽化亜鉛の重貴%鹽 醵の重量%及 び鹽酸溶液中にある鹽化亜鉛の重

燈%を 意味すろ。

一(原 綴)一
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人蓮総絲の彰網及溶解の熱化學的研究

第 五 表

崖Cムー

%

人 紛

gr Is

4

W
w

.

Ii KfiaTdtl,T,一T,
cal/,qr.

閉 一 冖

0 3.42 3.625 o.oaea 95.0 0.0232 o.eaz C.549 ze.z

0 3.tO 3.625 374 96.9 惣 c.ess 42B 40.9
「

0 3.62 3:625 370 98.0 232 Lα ゆ 377 38.3

a 3.42 3.625 370 98.0 232 .α760 637 ao.o

5.7 2.89 3.589 371 96.7 zsz C.847 謝 42.6

1
9.8 zs6 3.625 370 98.0 鰤 C.7.>G 3'S 42.5

14.3 2,45 3.589 365 98.4 225 0.78 347 45.2

i
量9.4 3.09 3.b25 369 97.7 230 0.584 454 ab.o

25.且 3.49 3625 鰤 99.0 232 7.698 590 48.i

32.9 2.61 3.589 3ア 匸 96.7 234 1工〕?5 3t6 5α8

as.o s.zs 3.625 38] 93.0 237 0.908 746 49.9

41.3 z.n 3-625 373 97.2 233 1.013 524 53.9

44.8 s<e 3:625 踟 100.8 232 LC41 742 54.8

44.8 3.15 3.625 36fi . 99.1 23B 0.97-0 752 54,3

49.5 2.9ア 3.599
尸

370 90.fi 235 1.483 3E9 54,3
.

52,7 z.〉 〉 3-625 374 96,9 23且 fA98 柵 56.6

60.1 3.06 3.589 434 8L9 232 7.319 489 60.2

裲rσ
.

⊂

/
0
9
..

第 六 表

a

O

4.9

gar

16.3

23.6

us

32.7

鋤

281

2,65

$IS

:,07

3.23

2.9A

zsa

望

aces

:.ibB

3,525

3,589

:.569
1

3.625

3.589

3,589

⊥
w

w x 紅 ち勲
一 一

GO2E9124.OOAII7

469112.3176

315コ 互5.0量79

320112,1:80

343 .104ひ7!86

azzi>>zsizie

3ffiI96.9216

agoIga.9iza9

(原 報).

o.33且

0.305

0.314

0314

0.493

.383

0.aaa

osx.

T2-丁 電

「

α233

250

218

356

228

435

sal

3D7

H

t+zl/ryr

232

zzs

23,1

23,8

25.1

26.8

27.匸

32.6

曝

零
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(外 山 修)人 造絹絲の膨潤及溶解の熱化學的研究(1S9)

「 r 「

35.t2.59 3.589 375 95.8 238'.0.612 踟 36.9

31.513.42 aszs 跚 95.0
12320

.862 549 39.2

37.5 sio 3.625 374 96.9 232 0.889 428 40.9

37.;w3.62 asu 370 98.0 Z3Z .oao 377 38,3

37.513.42i ass 3アO 98.0 232 O.ア60 637 aoo

第 七 表

LxCf;,

0/
,.σ

人jai

ρ,'・
91斎 ・1司4:r.△ … T,一T,

H

ttd/gr,

a 3.00 3.589 0.0289 王24.0 o.om 0.337 0,233 232

0 2,Bt S,168 4fiO 112.3 176 VOS 258 225

33.0 2.51 a589 317113.1 180 508 ユgo 22.4

37.3 2.94 3.589 329 n8.o 185 331 266 24.0

ss.o 2,79 3.589 342 104.9 186 482 133 23.5

?r9 2.67 3.589 336 106.9 IBS 399 233 25.3

53.9 2.82 3.589 30尹 1]7.0 183 396 267 27.5

59.3 2.59 3.589 334 10ア.5 ]68 493 24fi 30.6

6a.o 2.43 a589 333 IOア,8 191 671 120 ti.5

噐

ω

即

紹

50

20

第 六 圖

し

配 姻
〆 ZnCh

tHCI

訥 .

ズ
一)

HC.ノ

,

r
メ
1

『 一}一 一 一}層 ■

ZnCl2

OlO2030A-050

一 く原 報丿一
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(iso) (外 山 修)人 造絹絲の膨潤及溶解の熱化學的研究

次に前項に蓮べた方法に依つて反應熱の發生が絡る迄の時聞を求めると第八孫

の如 くなる.a更にこれを圖示 したのが第七躅,第 八鬪,第 九圖である。

第 八 表

Zii.Cl_十HCl
,

且CC ZuCL
.

ZnC72 時 岡 Hα
.噂 間

Z"α ・1時 間

Coo) (min) C/) (raia) (%)(Want)

a 26 a 33 a 33

a ze a 32 0 32

ユ4,3 25 4.9 33 33.0 26

' 19.4 26 Boa 29 37.3 30

zs.i お 16.3 30 as.o 38

32.9 27 zss 30 9&9 37

as.o 29 32.フ 3Q 5&9 48

44.8 25 37.5 26 59.3 9fi

49-5 38 37.5 ze ca.o (>190)

52.7 43

60.【 (goo)

第 七 圏.

ナ`min.z〃uz+HCノ

/pO

80

60

初

.o

ε

・

P

3 ⑭ 一〇一$一

1

才
F

0 !0.2050噛 σ5060%

第 八 固

e

{

・

一 ⊂原 報丿一
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(外 肉 修)人 麿絹蘇の膨潤及瀞觚の熱fヒ學的研究 (191)

以上得 られた結果を見るに,反 應熱は

大體30zi以 内の範圍に於てscntterし

てゐる,殊 に鹽化亜鉛の存在する揚合は

その濃度と共に溶液の粘性が署 しく柵大

し,そ のために攪拌が不充分とな り,又

頚懃が甚だ綾漫とf一つて,あ まり正確な

結果は得 られなかつた。稀薄溶液の場介

rt励bJ

'σ0

80

.601

aOl

zo
O

第 尢 圏

ZnC'2

}

,

ゾ

ノ

〆

評
イρ2030和50%

には叉人造絹糸が溶液によつてあまり侵されす,攪 拌器に絡みつくので攪拌器の

下牛部に稍子の鞘を被せたが,そ のために攪絆が不充分となつた憾みがある。そ

め他最初に用ひる人造絹糸の乾燥度の影響もあると思ぽれ る。

賓 驗 結呆 の考察.

先づ鹽化亞鉛の水溶液の場合を見るに,策 六圖と第九圖との關係から,溶 液が

濃厚となると急激に厘應熱は大となるが1そ れと共に反應の速度が著 しく減 少し

て來る事がわかる。一般に鹽化亜鉛の如き鹽類の濃厚水i賽液に1Scつて纖維素が徐

kicyし き膨潤を受ける事はよく知 られて居るが,そ の膨潤の木質に概ては未だ

正確な事は研究されてゐないやうである。Urし なが らロダン鹽水溶液に依る膨潤

の場合には,或 る濃度以上に於て明に元の ものと1ま異なるX一 線圖を與へる一つ
t)

の化合物が生 じる事が最近見8Sされた。故に驩化亞鉛の水溶液 の場合にも1司様に

ある濃度以上に於七化合物が禹來るものと想像される。もしCう とすれば,第 六

圏に於て濃度の大なる部分で急激に反應熱が上昇 してゐるのi:,尠 くともその化

合物生域に關係 を有するものと思はれる。.t,r.しなが ら嚴密に1ま溶液中にあつた鹽

化亜鉛¢)分子が繊維素 と化合物を造る場合に縣化亜鉛 と蔚化合物とのhydrafloo

degree.の 相異に依る熱の出入も考へに入れなければ ならないか ら,反 慮熱の本

9

1)J.R.Fiatzu.j.C,Derksen;Rec.trevcshim;50.,736.Q931)

(一 原 報 丿一
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物理化学の進歩Vol.6(1932)

(19:J (外.山 隼)人 準絹採の膨澗及溶解の熱化學的研究.

質ば深 して簡單ではなNn

蛭酸の陽合絃反應熱は濃度と共に両様に著 しく増大 してゐるが,反 應熱が出経.

る時閊は第八圜の4)i<.濃摩と共に殆ど直線的に減少してゐる.C事實Wlllstritf21'.
J)

友'Lechmeisterl亡 依れば40%以 上の濃錏酸は織維素を殆ど瞬時に溶解する。鹽

酸が繊維素¢)加水分解を起す事はよく知 られてゐるが識雛素を溶解 し丸直後の溶

液から回牧 したものは旋光性や還元力のない黥から見τ未た加水分解を受けでゐ

ないるのと考昏られる0.然.らばどう云ふ機構のもとに膨潤i#1解が起るものか,鹽
,>2》

酸の場合にはそれが未だ明でないや うである。91二しなが ら苛性アルカリ,稍 酸,
3》..

過籃素酸等の溶液に依i5膨 潤の場合は何れもある濃度以上に於て新化合物が斟來

る事が最近)ζ一線的に證明された事か ら考へてもこめ場合やは り鹽酸と雛 素と

の閻に化合物が造 られるtへ る方が自然であつて,aY六 圓に於て濃度大となる

と魚激に反應熱が壇大するのは,や はnLの 化合物生r&と 闢聯 してゐるだらうと

思はれる。併 し此 くの如 く化合物が出來 るものとして.も;そ れがmicelle欺 又は

分子歌に分iuし て溶蔽となるのは又別のpro:essで あつて,.その反廱黙 も理論上

問葫になるわけであるa更 に庇の場合は上述の如 く加水分解が行はれるからそれ

も考へる必要がある。結Pwfl@なpmρe濁esの 反應熱の憲11:を測定 してゐる審に

なる。..Ufｰし化合物が出來るものとすればその化合物生成の熱が最 も大 きいもので

あらう.と思蔵れるo

鹽化葦鉛の鹽酸溶液の鏖合は策六圏の9Pく大演定性的に鹽化亜鉛水溶液の蝿合

と鹽酸の場合と.のadditiveな 結梁になつてゐるが`此 の=H合 の反應熱の本質は

更に複羅なもめであ.らうと思はれる。併.し前二者の場合かち考へて も此の場合や

壁 難 合物が蛾 する.もの砺 らう・_
1)

)

∵
)

2

3

」.R・SCatzu.甘 ・}IarkZ・nh>s.qhe血,;115,,蹠(1925)
.G.V.Sus監chu.W.、V"'oIfF;Z.phys.Chem.,(B)8.,zzi.(193C)

.K.Hessu。C。TrogusZ.phys.Chヒm.,(B,,,., .404.(1950)

L-R.Katzu.K.Iless;Z.phys.Chero.,:122.,126.x:928)

li.Andressu.7..Reinhnrdt;ZtphgsChem.151.,425,(t930)

一 〔環:報)一
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摘 要

1)稍 子製のカロリメータρの應用として,人 造絹糸の鹽化亜鉛水溶液,鹽 酸

及び顛化亞鉛の塰酸溶液による膨潤灣解を熱化學的に研究 した。

2)冷 却係数,水 當量及び反應熱のblrF.方法に就て蓮べた。

3)鹽 化亜鉛水溶液及び鹽酸に依る反4K:R:S1ま夫々甕化亜鉛及鹽酸の濃度大なる

部分に於て愈激に壇大するo{ヒ 亞鉛の鹽酸溶液の場合の反應熱は廳化亜鉛

の濃度に關 してAnfi直 線的め關係を示 して埆大するが,大 饐定性的に前二者

の場合のadditiveな 結果を示 した。

.4)以 上得 られた反慮熱の本質は頗る複韆ななものと考へ られるが,何 れの場

合 も繊維素と鹽{ヒ亜鉛及蠖酸との間に新化合物が造 られると考へるのが最 も

probal}leで あつてその化合物生域熱が 測定 された る反應熱の 主要なも.のと

思はれる。

経 りに臨み終始御懇braる 御指導を賜 りたる堀場先生並びに種k有 釜なる御助

言 を賜 りたる工學嬉士襖田一郎氏に深甚の謝意を表す。

徇本研究費の一部は服部報公會の補助を受けたo併 せて感謝の意を表すo

昭和七年十二月 「

京都帝國大學物理化墨研究室に於てo
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