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液瞳の正確定tる蒸護熱を測定するととは相官に困難友仕事であって化合物の物理的恒教を記載せ

る書籍に就て見ても同じ化合物に謝して測定者に依て直々な蒸登熱の値が記されて居る。然し測定

法としては大種2に分かれる即ち提縮法 (Condensationme出00)及蒸護法 (EvaporaもionmeむhOO)

である。一般には熱量計を利用するので・あって熱量計の中で、液檀を蒸護せしめ熱量計の温度降下を

測るか又は蒸気を熱量計の中に選って液化せしめ放出する熱量を測るもので、Zうる。後の目的に向っ

て使用せらるるものとして種々の書籍には Berthelot氏の装置 (KurtArndt. Handbuch der phy-

sikalisch-chemischen Techik， 2 Anfl.， 478)が示されて居る。また最近に於ては断熱微量熱量計

(Adiabatic microcalorimeter)が屡t使用される。

一般に撰縮法の困難とする虞は獲縮液の放出せる熱量の補正でるって撰縮液は熱量計内に於て熱

量計の温度迄下降するのであるが多くの場合液種の比熱が相嘗康汎訟温度範固に亘って正確に知ら

れて居ない震に補正値は勢ひ不確主主ものと友り従て得られる蒸護熱も正確な値とは云へなくなる。

之に反して蒸護法には斯る補正は必要で・ないのであって其賠比於て幾分優って居る諜である。

.James Cam伊nBrown氏(よ Chem.Soc.， 1903， 83， 987)の方法は蒸護法の一種であって電気

的に試料を加熱蒸褒せしめるのである。また最近 J.H. Mathews氏(よ Am.Chem. Soc.， 1926， 48， 

562)は上記プラウ，シ民の装置に比して遣に複雑なる設置を造りて蒸護熱の測定を行。た。プラ!ウ

ン氏の装置は構造甚だ簡輩であり操作も亦極て軍純である潟に数年前首貰験室に於て松井元太郎博
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士及著者の一人小栗が物理化製貫験を指導せる際此装置を利用せる蒸褒熱の測定を畢生に課したと

とがるった。更に昭和八年再び此蜜験を繰返へし梢t好結果を得たのでヨたに之を報告する。

(1) ブラウン民法の原理

プラウン民法の立脚せる原理は諌め沸騰黙に熱し置きたる試料を一定時間電気的に加熱して沸騰

せしめ試料の蒸費減量を測定し、適用せる電気的エネルギーを熱量に換算して蒸護熱を計算するも

のである。今 Eヴォルトが遁用された電歴、 Iアンペアが電流の強さ、電流を通じたる時聞が t秒

とすれば電気的に興へられし熱量 E は弐の式に依りて興へられる。

H = Elt x 0.239カロリー (1) 

而して試料の蒸護減量が W グラム君主れば蒸習熱 Lは

L = H/TVカロリー (2) 

となる。

(2) 装置操作及測定法

使用せる装置を第1固に示す。 Cは直径 5.5cmの丸底ガラス製フラスコであって頭部を隔てて

其上部にガラス製園筒存し、園簡には第二の園筒 Sが磨合せ附属する。国筒の内部には直径 2.5

-cm 高さ 12cmにして底に足をと有するガラス管 D が安置せられ D'の内部には白金線のコイルが

附嵐し、コイルの南端は管壁を経て国筒の曲枝管 a，b内の水銀に連絡して居る。 a及 bの水銀は

外部の電源(蓄電池〉にスウ tツチを蛭て連結せられ其回路には可費低抗器、アンメーターを置き更

に白金線の南端の電墜を知る篤の電塵計を連結する。

第 1間

プラウン氏量産量

ヨたに質験を行ふには先つ喰備的操作として弐の測定を行う。 D

に 20ccの液種試料を加へ秤量して正確に其重量を知り共で C

に 70ccの試料と同一液檀を加へ第 1固の如〈組立て Cを瓦斯

煩にて熱し 20分間 C中の試料を沸醸せしめ D の冷却するを

待・ちて fに蓋を施して再びDを秤量する。斯くして得らるる D

の重量減は C中の沸臆せる液種の蒸気に依りて D中の試料が加

熱せられて気散せる震である。此操作者と数回繰返へし Dの重量

減の平均値を以て 20分間 C中の液髄を沸醸せしめたる詩の試

料の重量減とし、之を JV1 を以て表はす。

以上の橡備操作終はれる時初て本測定に着手する。卸ちZ象備操

作に於けると同様に D及 CI1:試料を加へ D を秤量し、瓦斯婚

にて Cを加熱沸臆せしめる。約 15分にして D 中の試料は沸

膿黙に建するを以て其時スウ4 ツチを入れて白金棋に電流を導き

D 中の試料を沸醸せしめる。白金線に電流を導くや否や沸膿を

開始するとと必要で・あって然らざれば結果は正確を快〈。沸膿を容易たらしめんが第には白金棋に

白金黒を附し置くべきである。電流を通じて 15分間沸鳴を穂積せしめる、其間絶えや電流を一定
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ならしむべく可費抵抗器を調節し2分毎:にアンメーター及電塵計を読み記録する。上記時聞を経過

すれば電流及瓦斯蝿を止め冷却を待ちて D を秤量し沸騰に依る試料の減量を定量する。

斯くして得られる試料の減量 W2は 30分間 C中の液種を瓦斯婚に依て加熱沸騰せしめたる震

に起りたる D 中試料の蒸費減量と適用せる電気ヱネルギ?の熱主主泉ーによる試料の蒸殻減量の和で

ゑければならぬ。共中前者は強備操作に依て定量せる刃T1 を利用し W1x (30/20)にて計算す

る。因て W f!pち

30 
W=W2-W1 X 20 

が適用せる電気エネルギーに相営する熱に依て起った D 中試料の重量減である。

適用せる電気的ヱネルギーは D 管内の白金線の雨端に於ける電産 Eヴすルトと電流の強さ及電

流を通じたる時間 tに依りて知るととが出来る。岡路に挿入せる電塵計の読みを以て直に Eと見

倣すととは出来ぬ、蓋し D 管外に在る部分の白金線の抵抗が之に奥かるからである。因てEを知

'らんが軍事KEたの賓験を行った。印ち D管を取出し其中に本賢験に於けると同様に 20ccの試料を

加へ強め沸膿黙に至らしめ置き、 a及 bI'L相首する 2伺の曲管に水銀を充たしたるものに D 管

外の白金線の雨端を夫々差込み水銀をして D の壁に踊れしめる様にして本質験同様に電流を通じ

て電塵及電流を讃み D管内の白金鵠の雨端換言すれば D管内の試料に直接接摘せる白金線の雨

端に於ける電摩 E を測定した。

r を知れば D 管内の白金棋の抵抗 R オームは R = E' /1' I'L因て求め得られる。但し Yア

ンペアはアシメーターの読みである。斯くして R を知れば各同の賞験に於ける試料に接楠せる白

金線の南端に於ける電歴 Eは E=IRに依て奥へられる。但し Iは営該賓験に於けるアンメー

ターの読みをアンペアにて表はしたものである。従て D 管内の試料に遁用せられた電気的エネル

ギーは (l2Rxt)であり、之を熱量に換算すれば己に (1)式として示したる

H = 12Rt X 0，239カロリー (3) 

が得られる。従て試料の蒸護熱 L は (2)式に相営する次の式にて求めるととが出来る。

L 一一一 H カロリ ー (4)W2 - W1 (30/20) 

(3) 賞験結果

試料としては市販の絶封酒精を採用した。

先づ予象備採千乍として行ひたる 20分間 C中の液種を煮沸せる矯の C中試料の減量を第 1表に

示す。

第 1 表

貧験向霊t 1 2 3 4 

試料減量 (WD(g) 0.1403 0.1432 0.1367 0.1202 

日ヨたに R を知らんが篤に行ひたる賓鴎耐果を第 2表に示す。

第 2 表

5 

0.1393 

6 

0.1182 

平均

0.1330 
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次に本質験として施行せる 4同の結果を順失弐の 4表に示す。

第 3表第1同賓験結果

時間〈分〉

電流の強き〈め
くア ンペア〉

電盤計の讃み
くグオルト〉

O 2 15、4 6 s 10 12 14 

1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 

5.17 5.17 5.17 5.18 5.18 5.18 5.18 5.17 5.175 

D 管及試料の致j重量 (g) 37.2447 

D管及試料の貸験後重量 (g) 32.2062 

貸験中に蒸E達也る試料の重量くW2) 5.0385 g 

但し表中の時間は電流を通じてより経過せる時聞を示す。電塵計の讃みは参考の篤に示したもの'

である。

時間〈分〉

管流の強さ (T)
くアンベア〉

電歴計の設み
(グオルト〉

時間〈分〉

定流の強さ(め
(アンペア〉

定座計の讃み
くグオル ト〉

時間く分〉

電流の強さくわ
くア ジベア〉

'fli:懸計の讃み
く夕、オノレト〉

第 4表第2問責験結果

。 2 10 4 6 s 12 14 15 

0.95 0.95 0.95 0.95 0.95 0.95 0.95 0.95 0.95 

4.98 4.98 4.98 4.98 4.99 4.98 4.99 4.99 4.99-

D管及試料の初重量 (g) 37.4607 

D 管及試料の貧験後重量 (g) 32.8020 

資験中に蒸設住ろ試料の重量 (W2) 4.6587 g 

第 5表第3問責験結果

。 2 15 6 8 10 12 4 14 

0.90 0.90 0.90 0.90 0.90 0.90 0.90 0.90 0.90 

4.60 4.60 4.60 4.60 4.60 4.60 4.60 4.60 4.60 

D 管2え試料の初重量 (g)

D管及試料のまZ験後重量 (g)

寅験中に蒸室主ぜし試料の重量くW2)

37.4673 

33.2816 

14.1857 g 

第 6表第4岡賢験結果

O 2 15 4 6 s 10 12 14 

0.85 0.85 0.85 0.85 0.85 0.85 0.85 0.85 0.85 

4.35 4.35 4.35 4.36 4.36 4.36 4.36 4.36 4.36 

D 管及試料の初重量 (g) 37.6069 
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一 一 一一→一一一

D 管及試料の貧験後重量くg) 33.9224 

箕験中 lこ兼義也し試料の重量 σiV~) 3.6845 g 

第 3表以下第6表に示したる賢験結果より計算せる蒸殻熱を示せば第7表の如くである。

寅験番貌 W2 

第 7表終封酒精の蒸護熱(カロリー)

W，且 X -32-00W=〈W2-W1X-3200、〕ノ W = J2Rt X 0.239 H w 
(g) (g) (g) 〈カロ Pー〉 くカロリー〉

1 5.0385 0.1995 

2 4.6587 0.1995 

3 4.1857 0.1995 

4 3.6845 0.1995 

4.8390 

4.4¥>92 

3.9862 

3.4850 

1015.92 

916.87 

822.89 

734.00 

209.94 

203.97 

206.43 

210.62 

卒均 207.74

卸ち此貫験に使用せる酒精 19の蒸護熱として 207.74カロリーを得たのである。

結論

本質験結果をば他の測定者のそれに比較せんが震に Landolt-酪 rnstein，Physikalisch-chemische 

Tabellen， 5 Aufl.を見るにエチルアルコールの蒸珪熱として次の数値が記されて居る。

第 8表 エチルアルコールの蒸護熟(カロリー〉

蒸気温度。)77.9 78 78.t 78.2 78.2 .78.2 

蒸竣熱 202.4 206.4 205.1 201.5 216.4 216.5 

i¥!lJ定者 Andrews Schall Wirtz Luginin Brown日arshall及Ram晶 y

著者等の測定値は之等の中-c・はScha11氏の測定値に甚だ近いのであって何れが最も正しい値で

あるかは明かでないにしても先づ大世に於て信頼し得る値と見℃差支へあるまい。

若し蒸殻熱の計算に於て同路起こ連結せる電塵計の読みより R を求めたえ主らば R= 5.164オー

ムと友り、之を利用して蒸護熱を計算すれば 220カロリー以上の値となり相官大なる 誤差が存す

るととが分る。因て特に試料に接燭せる部分の白金総の岡端の電座、 E'を測定せしととの無意味で

ゑかった事が分る。

ヨえに本質験に使周せしアンメークー及電塵計は何れも踊永電機製作所主主のものを使用したのであ

るが之等を営大製基礎工理教室所管の信頼し得るメーターにて補正するにアンメーターは1アンペ

ア附近に於て誤差主主〈電盤計は4グがしト附近に於て 0.06グ定ルトの誤差aうるととを設見した。但
し己速の賓験結果は誤差なきものとして計・算したものでるる。

之を要するにブラウン氏の蒸護熱測定装置は構造甚だ簡軍にして操作も容易なるに拘らや割合に

善き結果を興ふる瓢に特徴がある。
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E麻仁油の酸素吸牧に伴ふ揮震性酸化分解

物の生成に就て

山 口 柴

酸素を吸牧しつつ乾燥する亜麻仁j自は其吸牧酸素の一部を水，酸化炭素，炭酸ガス、各種の揮護性

脂肪酸、アルデヒドの形にて放出す。此等の揮護性酸化分解物の生成は琵廊仁油の酸素吸牧反臆に

件ひ，酸素吸牧と同時に始まり，絶えや檎績せらる。此酸化分解反慮の研究は塗料塗膜の耐久力の如

き賞用上の問題に関聯するのみならすヘ豆廊仁i由の酸化機構の考察上緊要注るもの怠れば、亙廊仁

i由の酸素吸i肢に闘する研究と共に H.Krumbhaar (Ohem. Revue. 1912， 156)， S. Coffey (よ O.

S. 1921， 119， 1152)， J. D' Ans (Olu:m. Urnscllau， 1927， 283)， P.悶阻sky(あid.，1932， 155)等

により行はれたり。此等の研究者の中 P.Slansky氏は不飽和酸基の二重結合に於る酸素添加反臆

終了せる後、酸化分解物生成の、初めて盛んになる事責より、酸素添加反臆と酸化分解物生成反臆

との聞には関係なきととを明言せり。

著者は 300，500，及 63。に於て亙廟仁泊中に酸素を泡出せしめ、生成する酸化分解物中の茨素

及水素の重量と酸化時間との関係を求め、 30。に於ても猶酸化の初期より揮護性酸化分解物を生成

する事、 30。に於る共生成速度は豆廠仁i由接結期(常温に於て流動性を失ふ時期を凝結期と名付け

たり)迄は同一なる事.周期に建する迄に生成する酸化分解物の量は温度を異にするも猶略t同量な

る事等を知り得たり。此等の賓験結果にうきて少しく考察を行ふ時は巳速の P.Slansky氏とは異

なる結論に建す。先づ賢験結果を記し、揮護性酸化分解物の生成につき考へたる所を逮ぷぺし。

賓験第一、3Q。に於て亜麻仁i由を散光の下に酸化し、揮護性酸化分解物中の炭素及水素の量を求

めたり。径 Z.3cm，高さ 6cmの雨端牛球形の硝子器に酸素導入管及逸出管を熔封せるものに試料

亜麻仁ifb約 19を4欠む、逸出酸素管には小孔を有する隔板ありて、亙廠仁油が調化するに従ひ、共

一部が泡献をなして酸素と共に逸出するを防止せり。酸素は電解酸素を用ひたれば微熱 Pdアスペ

ストにて注意して水素を除き、ヨえに苛性加里、濃硫酸盟化石次にて精洗、乾燥せるものにして其通

過速度は毎時 400ccなれ逸出管より出で来たる酸素は暗赤熱、細粒朕黒色酸化銅によりて、含

有揮説性酸化分解物を完全に燃焼せしめ、夫々2佃の水及茨酸ガス吸牧管により吸牧せしむ。此等

の吸l¥X管は大型の活栓附 U 字管たり、盟化石友及曹達石茨は Pregl式細粒品にして前者は減塵加

熱後乾燥決酸ガスにて庭理し、後者は適度に加漁せる後使用したり。

酸化器に試料を秤量し、 5分間酸素を通じ、器内の空気を酸素にて置換したる後、酸素出入雨管

端を硝子短稗及びゴム管にて閉ぢ、清拭冷却後、雨管端のゴム管のみを去りて秤量す。同様に酸素

を充填せる4佃の吸lJX管を秤量す。之等を接置の夫々の部位に連結し、酸化器は 30。に保ちつつ

酸素を通じ、約 20-40時間毎に秤量せり。共結果は第 1表に示せれ但し試料亜麻仁油は印度産

商品にして沃素憤(ハヌス)180.4なり。
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第 1表散光下 30。に於て亜麻仁i由を酸化せる時の亙廊仁泊の重量槍加、及揮護

性酸化分解物中の炭素及水素の重量(酸素通過速度毎時 400cc)

亜麻仁泊w取量 0.8938g
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

醐輔 続輔仁量 呈重豊量9岡増6 ホ管吸増披益 畑 h
豆廊仁泊に撃駿す

星%空C×」1.0L0894E+94C3+6+7 〔時間合計〉 量吸I¥k管増 する擁護性

化%H分解物中%のC 
時 g 7o g g 

20.0 o 。0.0039 0.0046 0.05 0.14 4.3 0.19 0.19 

44.2 o 。0.0054 0.0085 0.07 0.26 3.2 0.33 0.33 

65.7 。 。0.0088 0.0132 0.11 0.38 3.4 0.49 0.49 

88.2 0.0008 0.09 0.0114 0.0183 0.14 0.;;6 3.0 0.70 0.79 

110.9 0.0024 0.29 0.0142 0.0221 0.18 0.67 3.2 0.85 1.14 

156.4 0.0056 0.63 0.0186 0.0297 0.23 0.91 3.0 1.08 1.77 

180.4 0.0064 0.72 0.0226 0，0349 0.28 ] .06 3，1 1.34 2.06 

202.3 0.0064 0.72 0.0250 0.0393 0.31 l.20 3.0 1.51 2.23 

226.8 0.0084 0.94 0.0282 0.0445 0.3;; 1.36 3.0 1.71 2.65 

250.1 0.0098 1.10 0.0316 0.0507 0.40 1.55 3.1 1.95 3.05 

294.6 0.0198 ，2.22 0.0354 0.0593 0.44 1.81 2.9 2.25 4.47 

320.1 0.0324 3.62 0.0412 0.0663 0.52 2.02 3.0 2.54 6.16 

v.342.8 0.0664 7.32 0.0456 0.0733 0.57 2.24 3.0 2.81 10.13 

s. ~65.7 0.1213 13.57 00510 0.0823 0.64 2.51 3.0 3.15 16.72 

389.0 0.1;;24 14.81 0.0600 0.0983 0.75 2.99 3.0 3，74 18.55 

407.5 0.1328 14.86 0.0640 0.1021 0.80 3.12 3.0 3.92 18.78 

430.0 0，1:.104 14.59 0.0734 0.1199 0.92 3.66 3.0 4.58 19.17 

477.3 0.1256 14.05 0.0845 0.1445 1.06 4.41 2.7 5.47 19.52 

500.0 0.1238 13.85 0.0911 0151)1 1.24 4.73 3.1 5.97 19.82 

V. 調化. S. 凝結

質験第二、散光下 50。に於て亜麻仁i自を酸化せる場合、賓験第ーに述ペたる方法を 50。に於て

行ひたる質験結果は第二表に示せり。

第 2表 散光下 50。に於て酸化せる時の亜麻仁i自の重量増加及

揮震性酸化分解物中の炭素及水素の重量

亜麻仁f由秤取量 0.8928g

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

合話酸素 亙廊重量仁 重亜室経麻量仁精泊 水管脚耳雪量 炭酸ガ見
亙麻仁泊に聖書

星%空C×」1.0乞08%H+ラGC3+6+7 遜時間草 加 吸救偶 する穏軍基性酸
カ日 量 化%H分解物中の

時 g % g g %C 

24.0， 0.0008 0.09 0.0096 0.0060 0.05 0.18 3.3 0.23 0.32 

45.7 0.0016 0.18 0.0086 0.0100 0.11 0.21 4.2 0.42 0.60 

69.8 0.0058 0.65 0.0104 0.0189 0.13 0.58 2.7 0.71 1.36 

v. 91.6 0.0358 4.01 0.0150 0.0242 0.19 0.74 3.1 0.94 4.94 

s. 115.4 0.1280 14.34 0.0524 0.0733 0.66 2.28 3.5 2.94 17.28 

161.5 0.1068 1.196 0.0998 0.1504 1.2;; 4.60 3.2 5.35 17.31 
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187.8 0.0980 10.89 0.1150 0.1732 1.44 5)n 3.2 6.75 17.64 

207.9 0.0936 10.48 0.1272 0.1892 1.59 5.75 3.3 7.31 17.82 

質験第三、散光下 630C に於て亙廊仁油を酸化せる場合、63。に於る結果は第三表に示せり。

第 3表 散光下 63。に於て亜麻仁i自を酸化せる時の重量増加及

揮護性酸化分解物中の炭素、及水素の重量

1 2 $ 4 日 6 7 8 9 10 

童話酸素藩滑加主主率E9E4 由水吸牧炭酸ガス 試料亜麻仁t由に 96E12 ?6I王+%C3+6+7 
時間 加管耳雪量吸牧管精化霊?す6分すH解る擁護性酸 声百 τ刃5玄量 物中の
時 g % g g %H  %。

16.5 0.0018 0.21 0.0022 0.0024 0.03 0.08 u 0.11 0.32 

22.3 0.0178 2.10 0.0038 0.0036 0.05 0.12 5.0 0.17 2.27 

S. 39.2 0.1116 ]3.16 0.0400 0.0750 0.53 2.41 2_6 2.94 16.10 

43.& 0.1050 ]2.38 0.0510 0.0972 0.67 3.13 2)) 3.80 16.18 

90.3 0.0760 8.96 0.1186 0.1836 1)')6 5.90 3.1 7.46 16.42 

質験結果の考察亜廊仁j自の揖費性酸化分解物の生成反艇は凝結期を境とし共前後の二期に分ち

て考ふるを便とす。接結期以後に於ては流動性激減する翁酸化は不均ーとなる虞れあり。 殊に本質

験の如〈泡出酸素により酸化せしむる場合には凝結後は試料の各部分が一様に酸素に接鯛する事は

到底期し得ざるが故に以下の考察に於ては主として凝結期以前につきて行ふべし。

以上の賓験結果に於て特に興味ある事置は(1)凝結期までに生成する揮護性酸化分解物中の提素、

水素量は酸化温度を礎するも略t同一なる事友り。印ち 30。に於ては (365.7時間)C2.51%、H

0.64%; 50。に於ては (115.4時間)C 2.2896"， H 0.66%; 630 に於ては (39.2時間)C 2.41%， 

H 0.53%にして夫夫略同一なれ

(2) 30。に於ては揮を安性酸化分解物中の炭素及水素量は酸化時聞に略s正比例す、帥接結期まで

に生成する揮官詮性酸化分解物の成分を同一怒り とせば、揮費性酸化分解物の生成速度は酸化時聞に

関係危ぐ同一値を保つ。 而して酸化の初期に於て多少異常なる黙あるも、C:Hは略‘恒値 3.0な

る〈第1表第8行)故揮登性酸化分解物の組成が酸化時聞に関係な〈略ι同一なりとせる上越の仮定

は真左るぺし。

(3) 焼結期に於ては全酸素吸*量(各表第 10行、卸亜麻仁i自の重量増加率と逸出炭水素率との

和〉は温度を費やるも略t相等し。帥ち 30。に於ては 16.72%、50。に於ては 17.23%、63。に於て

は 16.10% なれ弦に亜廊仁i自の重量増加率と逸出炭、水素李との和を以て全酸素吸牧量とせる

は亜臓仁i曲が元素保有するカルボキシル酸素は本貫験の範囲の温度に於ては分解逸出せざるが放な

り。

(4) (3)と(1)とを比較する事によれ叉は各表の第3行より直ちに知らるるが如〈、接結時

に於る亙廊仁j自の重量増加率も酸化温度と関係な〈略主同一なり。 gp30。に於ては 13.57%、50。

に於ては 14.34%、 63。に於ては 13.16% なり。

亜臓仁油の重量増加率と酸化時間との閥係が S字形曲線にて表し得るに封し、酸化分解物生成

速度が酸化時間と闘係な〈略e同一なる事は雨反臆は各a猫立せる反臆なる観を呈す。然れ雄(1)に
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述べたるが如〈、援i結期までの酸化時聞は 30。と 630 に於ては夫々 365.7及び39.2時聞にして平

均酸素吸牧速度、著しく異なるにも拘らや、接結期迄に生成せる揮護性酸化分解物の量が酸化温度

に関係なく略主同一なる事は全酸素吸牧量が略主同一なる事貫と共に、雨温度に於る酸化反臆の本

質が同一なる事、接結物の成分も同一なる事、自P63。に於て重合反臆を伶ふとするも其程度は 30。

に於ると同一程度なるととを知り得ぺし。猫酸素吸牧反庭速度の温度係数と酸化分解物生成反臆速

度のそれと同一なる事は雨反躍が各え猫立せる反臆に非守して相E聞に一定の関係あるべきを推察

するに難からす=、而して此開係の本質につきでは爾後の貫験により間明すべし。

ヨえに獄吉期以後の酸化に於て揮費性酸化分解物が念に増加する事震は所謂オキシグリセリドの知

き酸化物が更に酸化を受けつつ分解するものとして簡軍に説明するととを得。

緯括

(1) 300， 50。及 63。に於て、豆麻仁油を酸化し、各酸化時聞に於る亜臓仁油の重量増加量及び

揮護性酸化分解物中の炭素及水素量を求めたり。

(2) 援結期迄の酸化時聞は.30。の場合は 63。の場合の約9傍にして、従ひて 630 に於る平均

酸化速度は 30。の揚合の約91吾なり。

(3) 凝結期に於る亜臓仁i自の重量増加、揮護性酸化分解物中の炭素及水素の重量は 300-630 の

範固に於τは略主等しく、従って全酸素吸*量も亦略主相等し。

(4) 接結期までの酸素吸*反躍と揖霊堂性分解物生成反臆の本質は 30
0
-63
0 の範囲に於ては夫々

同一なり。

(5) 酸素吸*反臆速度の温度係数が揮護性分解物生成反鹿速度の温度係数と同一なる事より、雨

反底は各主調立せる反躍に非るべき事を述べたり。

(6) 凝結期以後に於る分解反艇はオキシグリセリドの分解に基くべき事を述べたり。

(7) 揮護性酸化分解物中の水素と茨素の原子比は酸化の初期に於る多少異常なる軌を除けば凝

結期まては酸化時聞に関係なく略主 1:3たり。(了)
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〔論説講義〕

〈鈎m-塗料株式合祉研究室〉

グリプタ)L.樹脂に就て

エ感士阿 部 恵
:u" 
zει 

グPプタル樹脂とは多瞳基酸と多慣アルコールとからたる樹脂の綿稀であって、此多聾基酸と多

慎アルコールとの聞の反臆に於て樹脂を構成するととは可成古くから知られてゐるが共工業化は最

近に属してゐる.調逸ではアルキッド、米閣ではグリプタル、レヂールの名に於て市揚に出現して

ゐる。我園でも最近一、二の塗料舎祉が手を附けてゐる様であるが系統的研究も褒表も未だ無い様

である。

さて此多堕基酸と多債アルコールとの反臆現象は、無水フグル酸、フタル酸、イソフグル酸、樟

脳酸、酒石酸、マレイン酸、フマル酸、現泊酸、拘燐酸、セパシン酸、アヂピン酸、ディフエエン

酸、ナフグレン酸等の多盟基酸とグリセリン、ポリグリセリン、エチレングライコール、ヂヱチレ

ングライコール、トリヱチレングライコールベンタエリスリトール、マンユトールの如き多憤アル

コールとを共熱する時は何時でも起るのでるる。

歴史

多盟基酸と多債アルコールとを加熱縮合せしむる時、樹脂献物質を生じるととは古< Berzelius 

(19世紀の初め)がグリセリンと酒石酸の如き植物から誘導される有機酸とを加熱するとそとに反

臆が起って樹脂献物質を得たととを報告してゐる。Bemmelen(1856年)は琉泊酸及は拘撤酸とグ

リセリンとの混合物から透明な樹脂を製造し、同氏は此種の樹脂の最初の系統的研究をしてゐる。

共他昔の研究者は Deb田 (1859年)Lourenco (1863年)Funaro及び Danesi(1880年)等でる

った。

20世紀に至って w.Smith (1901) は最初にグリセリンと無水フタル酸から樹脂を遭った。然

し氏の製造したものは加熱に依って膨れ上り、脆い、小気泡の多い塊となり工業的見地から謂って

憤値のないものでるった。

とれ等の研究者の誰もがとの種の樹脂が皮膜形成能があるものだとは認識しなかクた様に思はれ

る。氏等はとの種の反躍を研究するととに興味を持ち、樹脂飲物質を得たそのととに満足して居た

に過ぎなかった。 1911---1915年の聞に Callahanは Arsem，Dawson及び Howellと共にグリセ

リンと無水フタル酸との反臆を康範に渉り研究した結果新しい有用な樹脂を造り得たのである。と

れ等の樹脂は熱に依て不可逆なものとなる故、樹脂の中特に目立った興味を持たれる様になった。

Callah阻は氏の注意を特にグリセリンと無水フタル酸との反肱と共臆用に向けた。 Arsem及び其
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共同研究者はグリプタル樹脂全種としてとの種の反躍に基〈多くの樹脂の製造に全面的に研究を起

した。即ち無水フタル酸の一部を或るー懇基酸と置換して研究した。向共上に樺性、可皆性を興へ

るため箆臓子i由を用ひて研究した。かくして氏等の不鏡不屈の研究の結果は樹脂としての多くの特

性を見出し、皮膜形成の可能で、あるととを指摘し、氏等はとれ等の樹脂が非常に好い結著剤なると

とを知り、との樹脂の溶液(例へばアセトン、アルコールベンメール、アルコールコールターi自の降

液)を遁営危根に塗布して農付を行ふ時は密着力ある丈夫元主ワュス様の平滑な皮膜を形成するとと

を見出した。 Dawsonは無水フグル酸、グリセリシ、オレイン酸からなる樹脂をアルコールベング

ールに溶かした溶液を金属商に塗布して農付する時は、平滑な、丈夫主主、密著性ある皮膜を得たが

とのワェスの皮膜形成態は貧弱主主もので、あうた。然し其電気的性質のため、又充分な密著性の矯め

特殊主主方面に其商品債値を見出した。敵洲大戦中 Gibbs(1919)がナフタリンの蒸気の接蝿的酸化

を以て無水フグル酸を安慣に遺る方法を賀行ずる様になって以来此原料が多量に得られる様に友っ

た。又一方硝化綿塗料が護達し、とれが新しい溶剤の商品化を誘導した。との二つの護達はグリプ

タル樹脂の皮膜形成物として利用せんとする興味を喚起した。コロイド化撃の研究はグリプタル樹

脂の新機軸を拓〈動機とたった。最近グリプタル樹脂の可撰'性の原理が明にされ、又分類法も大種

決定した。最近の研究者としては Weisberg.H促nel，Kienle及び Ellis等がある。

分類

昔時のグHプタル樹脂は熱轄化型で・あった。卸ち加熱に依って不可逆グルとたり、不嬉不融j伏態

に襲化するものでるる。グリセリンの代りにグライコールを用ひ、熱不縛化型のもの、無水フタル

酸の一部を乾性脂肪酸、不乾性脂肪酸に置換して酸素轄化型、酸素不轄化型のものを製造する とと

が出来る。I3Pち

(1) 熱轄化型 (Heat-convertible) 

(2) 熱不轄化型 (Heat-nonconvertible) 

(3) 酸素特化型 ( Oxygen-convertible) 

(4) 酸素不特化型 (Oxygen吐IOnconvertible)

に分けるととが出来る。又 (1)と (2)とを

A. 原態グPプタル (Straight Glyptal) 

(3)と (4)とを B. 費態グリプタル (Oil-modified Glyptal) 

と大別して居るが塗料的債値は後者の費態グリプタルに存する。又最近樹脂酸成分のものを加へ援

態グリプタルを次の様に分類される。

1. 飽和型 (Saturated type) 

II. 不飽和型 (U目前ura凶 type)

III. 樹脂酸型 (Natural resin acid tn叫

I は酸素不轄化型に相賞するものであり、 IIは酸素輔化型に相官するものである。此外に水可
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i容性の特殊たものが研究されてゐるが未だ市場には出現しない様だ。

熱輔化型グリプタル

無水フタ}J..-酸とグリセリンのを賞量割合に混合して加熱すると混合物は 100
0

Cで透明となり更

に加熱を観けると泡立が起る。弐に 1850C迄昇げ、泡立がJl::.む迄それ以上の温度にするととは避

ける。それから温度を 2100C迄昇げて加熱を穂積すると反慮が進んで・又泡立を生じ迭に脆い気泡

を有した不熔物を生じる。印ち不可逆グJレとなる。此腰化し友い直前のものをアセトン叉はラッカ

ー溶剤に溶かしたものを塗板に塗布して焼付を行ふと普通の溶剤、アルカリ液に不i容な皮膜を生や

る。此樹脂はグリセリンに溶け叉冷時に於てはアルカリで影響されぬが熱を加へるとアルカ習は樹

脂をグPセリンとフタル酸とに分解する。此樹脂から遣ったワェスは水に影響され易く又耐候性で

もない。 Kienleは無水フタル酸とグリセリンとの反膝生成物の研究を行ひ、生成物として樹脂と水

丈けを得たから此反肱はヱステル反肱であると見倣した。而して腰化する迄生成した水をローザニ

リンの盟硫酸溶液を用ひアルデハイドの有無を検したが共存在は認めるととが出来なかった。之は

アクロレインと無水フタル酸からは樹脂を形成しないととを示すのでるつτ多債アルコールと多盟

基酸より樹脂を形成する機構が中間髄として アルデハイド形成に依ると云ふ Barry，Drumond 

及び Morrell等の設を反駁してゐる。

Ki回le は此反臆に於て1A~7kフタル酸とグリセリンとを別々にある温度に 加熱 して 後雨者をと混合

した。その場合温度が急激に上昇し、 反躍は首初に於て著しく護熱的である とと、 叉反腹開始後

数分にして酸慣が 535から-235に下り酸慣が字減したととを認めた。卸ちとれは最初の数分にし

て反躍が4三分行はれて仕舞ふととろを示してゐる。 後酸慣は次第に減少して腰化古ijは 120前後で

るる。酸慣が著しく謎化してゐるのに反 し齢化慣は殆んど一定してゐて援化してゐない。印ち鹸化

債は 600前後である。 エステJIoo化%は膨化直前は75-79%である。 フローJIt.fシトは反艇が進行す

るにつれ共値は上昇して腰化の時の値は1l5-1l80CI'L近づいて行く。粘度は反l!f!J.首初には明かに

低いが弐~gに増して腰化の時は無限大となる。比重は1.332 から1.400 に増加する。色の饗化はわ

づかであるが無色から淡黄色に鑓やる。屈折率は僅かばかり愛化を認む。1.56から腰化直前は1.58

である。 三たに各々の等温献態(例へば 1950C，200oC， 2150C， 2300C及び 2320C)に於ける酸慣の減

少を検するに反躍の初めの部分は殆んE同様で、あるから反感温度が高ければ高い程早〈腰化を起

す。 ζれは腹化と温度との聞に関係のあるととを暗示するものである。 印ち絶種温度の逆教を一方

の軸に取り.他の軸に腰化するに要する時聞の封数値を取ると雨者の閥係は直線となる。上記の測

定値は無水フタル酸とグリセリンとの反艇が進むにつれて種kの性質が弐第に稽鎖的に襲化ずるの

であって此反艇は初めにモノグリセライドヨえにデグリセライド更にトリグリセライドと階段的に行

はれるかは援はし〈、とれ等のエステルの多相的錯化合物を生じるらしい。

著者は無水フタル酸とグリセリンとのモル比 3: 2， 1: 1， 1: 1.5， 1 : 2，の割合のものの縮合過程を

酸債の減少にて五官官tした。 首量のものは4.5時間 (180-1900C)にて泡立を起して腰化した。一般
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にグリセリンの量多くたるにつれて酸慣逓減し、遂に不溶性でなくなるものとなるが、生成物は柔

軟性で粘著性を帯びた。

此型のグHプタJvは酸憤南:j<、特殊主主溶剤にしか溶けす=耐水性、耐候性共他に快Jl)~Îがあって路用

範囲が限定されるが無水フタル酸の一部を脂肪酸で置き換えた所謂費態グリプタルが費建した。

熱不韓化型グリプタル

グライコールと無水フグル酸との反膝は Callahan(1914年)に依って報ぜられてゐる。然し乍

ら此型の樹脂がグリセリンと無水フタル酸より得らるる樹脂の様に早〈商品質値を見出さなかった

理由はグライコールは非常に高債で・あって多量に製造し得られ友かった震である。最近グライコー

ルはヱチレンから合成され安慣に得られる様になった。 Wright及び其共同研究者叉は Ki凹 le等

は幾多の賓験を試み其結果として反躍の或形態が有放なのであって数種の新しい且つ商品慣値のあ

る樹脂を得るに至った。近年に至り Kienle， Ferguson (1929年)はグライコールと金!li7Kフタル酸

の反臆に依る樹脂は塗膜形成能を有する熱不韓化型に属するととを記述してゐる。叉 Carothers及

び Arvill(1929年)は種々のグライコールヱステルの製法を記し共分子量を求めてゐる。 さて無水

フグル酸とグライコールとの反臆に依る諸性質の饗化に就いてはクV セリンの場合と同様 Kiehle

が貰験してゐる。混合物はグリセリンの場合と同様に次第に粘度を増して行くが腰化を来さない前

に最大値を示す。此腰化しない現象はグリセリンの場合と大に異る。腰化しないから酸債は相官低

下せしめ得、従ってエステル化は完全に行はれる。生成物は無色透明な樹脂である。此場合グリセ

リンと同様生成物は樹脂と水丈けであってローザリ=ンの試験でアルデハイドの有無を検しでも共

存在は認めるととは出来なかった。故に此樹脂形成の機構が中間慢としてアルデハイドを生歩るや

否やは疑はしい。反臆各成分が夫々アルコールと酸である以上叉反臆生成物が樹脂朕ヱステルとス!(

で‘ある以上反臆はヱステル反臆で・あるととは確貫であらう。

Kienle は此反躍に於て雨者を別主にある温度に加熱して後雨者を混合する時直ちに反躍を起し

数分にして酸慣が字減して 200とゑり営初数分にして約字分反癒が進むととを示す。それから後

は次第に減少する。齢化慣は最初荷低いが後は 550-600を示す。ヱステJJ，化%は 100%近〈迄昇

りヱステル化が完全に行はれるととを示す。フローポ4シトは反臆が完全なる時は 800C以上を示

す。粘度は増加するがヱステル化は反躍が完結すればある値に近歩〈。比重と時間との関係は全〈

不規則で1.311---1.366 (250C)の範囲である。色の費化はグリセリンの場合と同様で・あるが著色程

度は少い。屈折率は全慢を通じて 1.56-1.57である。三たに等温欣態(例へば 1900C，220oC， 230oC， 

2500C) に於ける酸債の減少を検するに反臆の初めの部分は殆んど同じであるが時間の経過につれ

て反臆温度が高ければ酸債の減少早〈、ヱステル化が早い。反臆生成物は 4000Cに於て全〈揮護

性である。グリセリンの場合腰化に至る時間と反臆温度聞の閲係と同様の関係を見る矯め同程度の

ヱステルに要せし時間と反臆温度との関係は弐の通りでるる。

絶筆托毘度の逆襲立を一方の軸に取れ他の軸に 95%ヱステル化に要せし時間の封数値を取ると雨

者の関係は直線となる。t記のデータは無7Kフタル酸とグライコールとの反躍が進むにつれ種々の
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一一 一一ー一 一一一

反肩書、温度 絶望事温度
1 95 %エステル化
-'1'- x 1(}5 に要d し時間

1900C 4630 216 1000分

2200 493' 203 220 " 

2300 5030 199 145 " 

2500 5230 191 55 " 

性質が弐第に連績的に饗化するのであうて此場合エステル化がアルコール基と酸基との接摘の機合

に依って行はれるらしく、簡軍なモノヱステル、ヂエステルを生ぜやとれ等の混合ヱステルを生や

るものと考へられる。此型の樹脂は最近可接性グリプタルとして共臆用範園を庚め、此型の改良し

たものはゴム、セルロイド代用品、ラッカー可塑剤及び特殊成型物共他に用途を見出した。

可撞性の原理

Kii;leはグリプタル樹脂の熱不韓化ー性及び可接性は共分子構造に起因するものとした。即ち

二盟基酸の無水フタル酸と二相反臆性のグライコールとは熱輔化性を有せぬコロイド慢を遣る。グ

ライコールの代りに三相反膳性のグリセリンを用ひる時は無水フグJレ酸と共に熱輔化・性の高分子化

合物を得る。此場合は鎖欣結合が起るのみならや反臆分子聞に環紋結合が起るものにして此後者の

候件が熱特化樹脂の生成に必要で、ある。叉同氏は分子聞の寝欣結合には二個の個々の反鹿黙の接鰯

する機舎に依うて進行するものと考へた。而して其反臆に石次を用ひ、石友は二債なるが故に雨者

の接嫡黙の教を士宮し反臆を促進した。要するに鎖欣のものが可撞性で熱輔化性を有せぬ。然るに壊

献のものは結品性で熱韓化性樹脂を輿へるのである。

飽和型(酸素不輔化型)グリプタル

飽和型グリプタル樹脂は原態グリプタルの改良又は襲態で、あって無水フタル酸、グリセリン、不

乾性油及び共脂肪酸からなるラッカー用合成樹脂である Arsenが無水フタル酸の一部をオレイ

ン酸に換えて以来種々なる脂肪酸が使用され此型の脂肪酸としては箆蹴子油、榔子i白及び綿貫i自の

各脂肪酸、ステアリン酸、パルミチン酸等が使用される。然し乍ら箆臓子油を酸とせ歩に直接無水

アグル酸及びグリセリンを混合して加熱反鹿せしめても仲々透明なる均一な樹肪は得られない。

縮合は或程度起り酸債も亦減少して行くが反臆に時聞がかかり生成物は何時迄も濁ってゐる。箆踊

子i由酸を用ひると早〈透明となるが酸を遣るととは手数を要するし酸は原油よ担も著色するととは

発れない。原油から直接結合する方法として箆廠子油とグリセリンとを最初高温 (270--300
0

C)で
。〉

加熱して置換ヱステル化を行ふ記述があるが高温虞理の魚めi自の著色を来たす快黙がある。著

者はグリセリンの代りにグライコール、ヂエチレングライコールを使用して低温 (2000C前後〕で

短時間で置換ヱステル化を行ひ後に加へる無水フタル酸及びグリセリンとの親和力を促進せしめ

た。従うて淡色透明な製品を得た。従来のラッカーの快黙は短時日に白星化し、亀裂を生じ、費色

を起して遂に剥離して空中曝露に於ては徐り好い成績を示さない。此風化に封する度合がラッカー

中の樹脂成分に依って著しく相違するととが認められる。*の表が著者が行へる樹脂成分の相遣に

依る透明ラッカーの耐久力比較表である。

此飽和型グリプタルをラッカーの樹脂成分として使用する時は耐候性に於て格段な進展が認めら
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番娩 |樹脚分 |一ヶ月後 |二ヶ月後 三ヶ月後 四ヶ月後 | 五ヶ月後

54 ダンマー 一部亀裂 全面亀裂

53 エZテルゴム 全面亀裂 一部剥離 全面剥麟

70 シケラック 聖書化なし 獲化なし 大部分亀裂 |全面亀裂

6!l コ 』ー j"; J'レ大部分亀裂 企画亀裂 一部剥離
υえの“ アルバトール 金百亀裂 Ir務げJ1e生?大官官分剥離
55 
ターとA|i 掴観 r臨むら封 大部分剥車種

47 |グリ 7"tJ )レ 凱なL 凱なし 凱なし i餐化なし 一部亀裂
12 グリ 7・tJ)レ 獲化なL 嬰化なし 警警化なし 努化なL 受化なし

備考 銭板11.錆止下塗た施し サーフエサーニ同吹イナ白色ラッカーニ岡吹イナt1't:上に各クリヤーラツ

カーか二同吹付す。

れる。妥暑は此型のアルコー峨分の一部をヂヱチレングライコー)¥，.-tc置換して耐久性樹脂を得

た。

此グリプタル樹脂のラッカーへの肱用は米園に於て 1928-rf.頃から研究されLouisville倶柴部で

は最初ウッドラッカーに使用してスパーワエスよりも耐久性あるととを認めた。而して此樹脂は

可成高債ではあるが将来頗る臨目さるるであらうととを議言した。同倶集部では更に 1929年

巌密主主本樹脂の試験を行ひ従来の樹脂に比し饗色性が頗る少いととを認めた。而して此樹脂の工業

化の徐りに遅かりしを歎じてゐる。ラッカー用樹脂として従来一番費色の少いのはグンマーであっ
(!S) 

た。そのダンマーよりも術費色性の少い事賓を VanHeuckerothが「塗料の壌け」と云ふ報交

中に Pfundの Colorimeもerで測定して確めてゐる。又此型の樹脂の短波長に不透過で・ 2うるととは

Ga41ie，Stutz(19294りが「種々なる合成樹脂の紫外線透過性質」中に記載してゐる。要するに

此型の樹脂は最近種々なる長所が認められ此樹脂をラッカーに使用するととに依ってラッカーの快

賠である耐久性に快けて居る賄、密著性の少いとと .費色性のあるとと等を根本的に匡正し得られ

るのである。

不飽和型(酸素轄化型〉グリプタル

不飽和型も原態グリプタ)¥，.-の費態であって無水フタル酸、グリセリン、乾性油又は共脂肪酸から

友る酸素輔化型樹脂でるる。乾性油脂肪酸としては亜麻仁油酸、支那桐油酸、日本桐油酸、荏油酸、

麻i由酸等が使用される。とれ等から生成されたグリプタル樹脂は淡黄色から褐色であって酸慣は4-

60.とれは原料成分及び製法に依って異る。叉ヱステル化%は 85---99%である。乾燥過程は最初

は柔軟性であるが時日の経過につれて硬度を念激に増し、密著性ある強靭な塗膜を構成する。とれ

を焼付する時は一層硬い強靭な塗膜が得られる。

昔時熱轄化型を焼付ワニスに用ひたが最近で怯不飽和型のものが愛用される。前者は加熱に依っ

て不熔不融のヂル化せる塗膜を構成せるに反し、後者は空中から酸素を取り膜を構成し、熱は翠に

グJレ化を助長するに過ぎたい。後者の利鞘は低温度に於て短時間に焼付せらるるにある。 一般に焼

付は 1000Cで 1---2時間行ふ時極めて硬い可接性の塗膜を生じ、それは耐油、耐水、耐薬品性で

ある。叉焼付けても頗る慶色が少いから従来最も至難とされた白色蟻付を行ふ事が出来る。
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著者は各乾性油脂肪酸を使用して共民鷹駅態を酸債の遮減に依り認識した。一般に温度が高い程

早〈酸慣が逓減するが 2400C以上に於ては無水フタル酸昇華劇し〈ロスが多い。脂肪酸の少いも

のは軟化黙の高いものが得られるが溶剤に溶し?と場合粘度が大となるか又は石油系炭化水棄に不溶

のものを生じる。 一般にモル比 1:1: 0.5 (無水フタル酸.グリセリン:脂肪酸〉以下のものは石油

系炭化水素に溶解力少〈、モル比 1:1: 0.5以上のものは可溶である。脂肪酸の多い時はワニスと

して乾燥遅〈塗膜の硬度も低く光津少〈モル比 1:1:1以上のものは塗料用として感心出来ない。

耐久性はモル比 1:1:1以内に於ては多いもの程良好で・ある。

本型樹脂の脂肪酸成分を乾性脂肪酸とせ歩にi由直接を無水フタル酸、グリセリ ンと結合せしむる

企は従来種々試みられたが何れも失敗であった。然し乍ら弐の様に行へば可及的にj由を使用すると

とが出来る。 gpち乾性油脂肪酸のある分量の存在に於て橡備的縮合を行ひ、共に乾性油を加へ反躍

を完結せしむるのである。 又油をグリセリンと加熱してモノグリセライドに費じて後に無水フタル

酸を加へて油そのものから得る方法がある。然し乍ら此法は油とグリセ リンとを高温(270---3000C)

に数時間加熱せねばならや翁に製品に著色を来たし共他種々な快黙を有す。共改良法としてグリ.セ

リン石友を鰯媒として置換ヱステル化を行ふ方法があるが幾分時間の短縮を行ひ得るがまだ充分と

申されぬ。 著者はグライコール石友叉はヂグライコール石友を偶媒として極少量のグライコール又

はヂヱチレングライコールで抽の置換ヱステル化を行ひ低温 (2000C)で、短時間 (20分)にて淡色

費性油を得。とれにグリセ リン、 無水フタル酸を加へ淡色樹脂を得た。

此型の樹脂をコールタ一系炭化水素、テレメン油及び石油系炭化水素で耀かすとワ ニスが出来

る。とれに遁営な乾燥剤を加へると空気乾燥性のワニスが出来る。叉乾燥剤を全然用ひや或は極少

量用ひて熱付用(加熱乾燥性)ワニスが出来る。

溶剤と してキシロールが推奨されるが債格が高いから幾分ソルベントナフサを使用してもよろし

い。樹脂の脂肪酸成分の多いものはテレメン油、ミネラルスピリツト等が用ひられるがキシロール

に比しワニスの粘度を士宮すから注意を要する。空気乾燥性ワニスは溶剤の濯揮如何に依って何時迄r

も指痕が残るから遁賞主主蒸殻率のものに調合しなくてはならぬ。又待問lの遁嘗な調節に依って制毛

塗、スプレー塗、テツピング塗等が可能で・まうる。

塗膜の耐候性は従来のスパーワユス、四時間ワニス共他の天然樹脂ワニスよりも優れてゐるとと

は著者の行へる弐の試験結果により明らかで、ある。

番務|樹脂成分 |刊後 |一後 1J.7!I7"fl後 l川後

102 グリ7"'7ぺ凱なし 同左 同左 同左 甲下 甲 甲

101 上に桐f由添加 餐化な L 同左 同左 同左 甲下 甲下 乙

116 クマ ロ ン 全面亀裂 | 戊 戊 成

川 上に桐油添加射なし i一部亀裂 同左 大部分亀裂 乙下 丙 丙下

山 「Jレパ lール大部分亀裂 前面亀裂 丁 丙 戊

120 上に桐泊添加 受化なし !一部亀裂 同左 大部分亀裂 丙 乙下 丙下

118 I;>;.;r.テルコeム|全面亀裂 ! 丁 乙 了



121 上|こ桐池添加1
115 Iコン コー ; 

1 '、yレ |

122 ょに桐油添加i

早稲田臆用化事合報
一一一一一一一一一一晶ー

書量化なし 同左 !一部亀裂 大部分亀裂 丙 乙 丙下

企画亀裂 丁 丁 戊

主霊化な L 干狩聖霊色 1 -fflC亀裂 大部分亀裂 丙 丙 了

〔備考〉 く1) 各樹脂("1溶剤のみに r~かす。(!.l) 桐油添1111 のものは樹脂 1 分桐油 2 分と混じ加熱

加工ぜしめドライヤーら刻lへ後淡殉lに溶かす。 ¥3)塗板It鈎.!l:.下塗た施L、白色ベイ

ントニ同塗布ぜる上に各ワュスた一同塗布す。

17 

此弘'!のワニスに顔料を加へたグリプグルヱナメルは従来の油製ペイントよりも耐久性共他に優れ

てゐるととは最近 I31i叫 e倶柴部の鰍的試験の結果明瞭となった。 識は此型の改良せるも
のを防錆塗料のベヒクルに使用して防錆放果ある塗料を得た。Louisville倶築部ではグリプタル樹

脂として如何なる脂肪酸成分のものが耐久性があるかを検した。自Pち光津の消失、白霊化の程度、

塵撲の附著程度共他の皮膜AA況を検した結果亜麻仁i由酸が一番良好で、、支那桐j由酸とれに弐ぎ、玉

望号黍i自酸、箆廊子i由酸と云ふ順であった。著者も亜麻仁i由酸、支那桐i由酸及びオレイン酸に就て試

験した結一県亜臓仁i由酸が良好で・ある事を確認した。桐i山酸は耐久性に於て亜麻仁i由酸に劣る以外に

桁i合過程中に樹化するとと、塗肢に敏を形成する快鈷を有する。

要するに本型樹脂は耐久性、密著性に於ては凡ゆる天然樹脂、合成樹脂の白眉だと云って過言で

はあるまい。

樹脂酸型グリプタル

本樹脂は共成分が無水フグル酸、クグ守リセリン及び

光度高〈光樺が良いが耐久力は官徐余り感心出来主友主い。償額は他の型に叱して安いがヱステルゴムより

も高い。然し此硬度、光揮の良好なるため工業用ラッカ一、刷毛塗用ラッカー及びサンヂングシー

ラ一等に用ひられる。色は淡色で焼けは他の型に劣るがヱステルゴムよりも宜しい。著者は各温度

に於ける酸債の遮減を検したが一般に脂肪酸に比し加熱に高温を要し 180-2200Cの範聞に於ては

ー透明とならや酸債の逓減も少い 2300-240
0
Cの範園が反臨に遁嘗な温度であるらしい。

要するに本型樹脂は未だ耐久性に於て改良する飴地がるる。

総括

之を要するにグリプタル樹脂は合成樹脂としての}謡史は相嘗古いのであるが共殻建は最近に属し

無水フタル酸が安債に得られる様になったととと柏、化綿塗料の設建につれ誘導された。最初は原態

グリプグルであったが塗料的慣値は鑓態グリプタルに有ーする。然し乍ら原態グリプタ}J...は其研究及

び護建の基礎をなすものでまうる。本樹脂は最初雲母接合剤、電気絶縁材料等に共用途を見出したが

共改良品は密者J性、耐久性のためラッカーの快鞘を匡正し、又車稿用ワニス、ペイント、家屋ペイ

ント其他外部構造用塗料として他の追従を許さない。最近可撞性の原理が騨明され可接性グFプタ

ルが出現してゴム靴塗料、ゴム、セルロイド代用品、ラッカー可塑剤、耐油、耐熱、振動を止める

作用ある成型物として共用途を開拓しつつある。尚多少の快黙がないではないが更に改良が加へら

れるであらう。今後此樹脂は塗料其他に重要な地位を占むるととは疑を入れたいのでるる。
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Determination of the Latent Heat of Vaporisation. 

By 

Sutezo Oguri， Shimpei Anjo and Yoshihisa Ku-wabara. 

In this e玄perimentthe author.s have determinedぬelatent heat of vaporization of absolute 

alcohol by rnaking us巴ofBrown's apparatm; (.Jarn巴sCampell Brown， J. Chem. Soc.. 1903， 

83， 987). 

The resu1ts obtaiued are surnmerized in the following tab1e. 

Tab1e 1. The 1atent heat of vaporization of abso1ute a1coho1. 

No. of ex戸山ent W(Correctecl 10田 H=f1.RtxO.239 HjW 
of weight of the (Heat applied Latent h倒 ，tof 

14
2
3
4
 

alcohol in g) in ωl.) vapori描，tionin cal. 
4.8390 1015.92 209.94 
4.4592 916.87 203.97 
3.9862 822.89 206.43 
3.4850 734.00 210.62 

Mean 207.74 

This va1ue， 207.74 cal.， is the 1atent heat of vaporization of absolute a1coho1 at the 

boi1ing point. 

Formation of the Volatile Products during the 

Oxidation of Linseed Oil. 

By 

Eiichi Yamaguchi. 

It is well known that various vo1ati1e oxidation products are forrned in the drying of 

1inseed oil; among them are counted water， oxides of carbon， various. 10wer fatty acids and 

a1dehydes. Investiga七ionson their formation are not on1y re1ated with the prob1ems of 

durabi1ity of oi1 paint alld varnish films， but also required in the consideration of the 

mechallism of linseed oiI oxidation， since their formatioll goes side by side with the oxygen 

absorptioll. According ωP. Slansky (Chem. ui側 chαu，1932， 155)， it cannot have any bear-

illg on the oxygeu saturation at the doub1e bonds in the unsaturated fatty acid radicals of 

1in総edoi1， for it attains a maxirnum spωd after the comp]etion of the 0玄ygensaturation ; he 



A :1 

aISO observed that no appreciable quantity of volatile products is evolv伐1Uurillg the first 

ph邸:eof oxidation at a temperature of 25.。

ResllltS have been obtaillec1 by the author， which are not∞.incident in some resp∞ts with 
thωe of the paper just cited， and which wm be described. The oxidation was conducted at 

the temperatures of 300， 500 and 630， by passing a COllst鉱山錦ream(400 ccjhr.) of dried and 

purified oxygen through linseed oil in a small glass bubbler: the outcoming oxygen was then 

S佃 tthrough a 8hort layer of heated black copper oxide， the volatile oxidation prαlucぉbeing

thereby∞mpletely burned. The exit tube was provided with a circular， perforated disc， in 
order to preveat the frothing out of a part of thickened linseed oil The absorption train 

∞nsisted of 4 U -tubes， 2 of them for water and the others for carbon dioxide; the absorbing 
agents used were "Kahlbaum， hirsekorngros n舵hPregl" calcium chloride and soda-lime，the 

former having previously beell dried and treatcd with cal'bon dioxide and the la此巴r，properly 

damped. 

From the results of occasillal weighillgs of the oil-bubbler (containg about 1 g of oil) and 

the 4 absorptioll加be再， thc following conclu.~ions wcre derived with a commercial linseed oil 

of British Indian origin (1. V. Hanus， 180. 4;ム V.1.0).

1. The dura七iOllof oxidation required upωthe setting of the oil is at 300 about 9 

times as much as that at 63.。

2. Inspite of this large change in the average spぽdof oxidation from 300 to 630， the 

percentage weight incr倒seof the oil， and the perc四 tageof carbon and hydrogen evolved on 

出eweight of oil remain nearly constant up to the point of 印刷ngin these ranges of tempera-

tures， whence is al;;o the case with the total oxygen absorption. 
Temp. of Duration Weght of % Wt. Inc陀掛 %Wt. H %Wt.O 
Oxidation of oxidation (hr.) li蹴剖 oil(g.) of Oil evolved evolved 
3000 365.7 0.8938 13.57 0.64 2.51 

50 115.4 0.8928 14.34 0.66 2.28 

63 39.2 0.8480 13.16 0.53 2.41 

3. The lIature of the oxygell absorption and of the formation of volatile products is 

essentially the same at 30。組d600 respectively. 

4. Since theもemperaturecoefficient of oxygen absorption speed alld that of volatile 

product formation rate is identical， there can be some， yet unknown. relation betweell these 

two reactions. 

5. The atomic ratio of H to C is always nearly equal to 3. 

6. After the point of setting of lillseed oil the formation of volatile products is due ω 

the decomposition of oxy-glycerides. 
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