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14~1 呂 .-;技ili:に於ける主なるプラステイクスに就て

早稲田藤用化皐曾報

第17港 第4附 昭和15年 12月 第 45競

(講義)

(財閥法人古河理化研究所〉 く昭和 15年 9月 24日受現〉

( 4 J 最低に於ける主なるプラステイクスl二就て

呂 馬両 九

(1 )緒言一一Plasticsの一般的考察一一

試みに最近 卜数年間に於ける Plasもiesの撃術的並技術的進歩を顧みる時は誠に書官歎に値するものあり，更に

此分野に於ける今後の室主主主を展望する時は多大の興味を験し，偉大な牧獲が珠恕される。

一般に水， 11由等を加へて控ねた粘土の如く，~カを加へて愛形せしむればその形を保つものを Plastics と云

ふのであるが，苦々の論ぜんとするものは狭義の有機 Plasticsに限定する。即ち，加熱した時に明確な熔融黙

を示さず， 漸次に軟化して牛閏鐙の朕態を耳立って任意の形朕となり冷却すれば其新しい形般を保ち得るものを

Plasも.icsと稽する。型晶後の朕態が人造樹脂の如く剛健であっても，人造プムの如く略性殺であっても，加熱

により可塑性を差し型迭し得る有機物質を Plastics と綿、稽するのであるが，濁逸に於ては特に斯る人迭品に

聖母して Kuns凶 offeなる名稽を奥へて居る。英米に於ても一般に Plasticsと云ふ語は，この Kuns飽ωffeと

同義に{剣士れて居るが，日本語としては趨蛍な用語がなく，合成樹脂，可塑物なる語も趨確には嘗様らないの

で，本稿に於ては Plasticsなる語を用ひることにした。以下，人治有機 Plasticsの中，常温にて樹脂燃を墨

する所謂合成樹脂類に付き略述する。，

斯るI'lastic日中には，加熱により化撃的繁質を倖ひ一旦成型後は更に加熱するも可塑状態を示さなL、もの

と，単に物理的襲警形のみ起り一度成型してからも更に加熱すれば可塑朕態となり加医により他の形に成型し得

るものがある。前者を熱硬化性 (Themos凶ting)と云ひ，Phenol re日in，Urea resin等が之に麗し，後者を熱'

可塑性(l'hemoplastic) と云ひ， Styro resin， Acryl酸系 resin等は之に属する。

Plasticsの代表的特徴は，何れも化事的に合成せられた分子量の極めて大なる物質に属することである。斯

る物質を μ高分子化合物..(Highmolecular Compounds)と稽し，近年高分子化合物を研究鞠象とする“高

分子化摩川 (HochmolekulareChemie)の分野が新しく開拓せられ華々しい成果を拳げて居るのは周知の事貨

である。高分子化撃は合成樹脂，合成プム，合成繊維，繊維素誘導鐙等を包含する PI総括cs(Kunstsω狂的 の

みならず繊維素，ゴ、ム，蛋白質等の天然高分子化合物も線揺して其物理化撃的解明に精進し， 幾多の資績を示

して居る。娩近に於ける Plastic自の飛躍的君主主主の背後には， この高分子化皐の進歩があることを忘れてはな

らなL、。

Plastie自の君主蓬は特に最近十数年間に於て篤異的に進目差して居るがその主要なる原因を列拳すれば
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(1) 合成化率の進歩，特に Acetyler.e.Ethyleneを原料とする一連の化合物の合成方法の援護。

(2) 高分子化皐の護蓬，特に縮合，重合反感が物理化皐的に閣明された事。

150 

(3) 産地の偏在する重要工業材料削ち各種金属材料，窯業製品，繊維，コユ，樹脂等の如き天然品を代用文

は駆逐し得る優秀な Plasticsが綾々 と現はれた事。

(4) 今後の研究に依り更に優秀な材料を合成し得る可能性ある事。

(5) 類似の合成操作に依り種々の具なる性能の製品，換言すれば多種多様の 用途に使用し得る製品が得ら

れる事。

等で庇る。化率的合成品に依り天然品を凌駕せんとする人類の慾翠と努力は，凡ゆる分野に於て企られて居り

既に合成染料，合成アンモ三ア， 合成燃料，其他種々の合成薬品等に於て偉大なる成果を納めて居るが，天然

高分子物質の合成なる最も意義あり最も閤難なる自然への挑戦の幕は切って落され今や一歩一歩共攻時に成功

しつLある。PlasもiCflも其尖銃なる先鋒部隊と して華々しき成果を納めて居る事は，此分野の重大性を想像す

るに難くない所以である。

主なる Pla.'!ticsの君主主主の趨勢を簡箪に記述するに蛍り，先づ Plasもicsを熱硬化性と熱可塑.性に大別して夫

々現在迄知られて居る構造其他興味ある黙を要約して述べることとした。熱硬化性樹脂は主として縮合的重合

反目撃に依り生成せるものにして一般に賞用せられた隠史が古く，且つ生産量，資用的債値の大なるものが多い

が，撃問的研究は除ち進んで居なL、。反之，熱可塑性樹脂は主に附加的重合反感に依り生成せられ， 近年君主達

したもの多く ，Il手間的研究著しく進み分子量，重合度， 重合艦の化製的構造等も闘明せられ重合反感の機構等

も相蛍深く究明されて居る。 この若干の主なるものは Vinyl基を含む一聯の化合物で多種の新興材料を市場に

提供して居り現在も綾々と研究が進んでー居る。又繊維素， コザム等の天然品の誘導慢を主桂とせる Plaslics も

近年大いに進歩して来たが何れも鎖妖構造を有し熱可塑性を呈して居る。以下主なる Plasもicsを極く要約し

て述べて見度いと思ふ。

猶各樹脂の主なる性能は別表に総括表示した。(別表〉

(2)熱硬化性樹脂

(i) Phenol-formaldebyde resin 

此の系統の樹脂は現今使用せらる P1astics中最も古く，最も重要なもので縮合原料も多種多様である。 即

ち， Phenol類としては石茨厳， Cresol， Xylenol， Pyrocatechol， Resorcin， Hydroquinone， Catechin， 1'an-

nIn等が， Aldehyde類としては， Formaidehyde， Acetoaldehyde， Parafofmaldehyde， BenzaJdehyde等

が組合されて縮合せられるのである。多償 Phenol類も特殊な製品た得る目的で使用されて居る。叉 Alde-

hydeとして Fllrfralも使用せられ米図に於ては Phenol.furfralresinが市販されて居る。

この反感は 1910年頃Biakel乱nuに依り研究せられて来たが，樹脂化の機構は明かにし得なかった。今日

に至り漸く或程度理解し得るに至った。石袈駿と Formaline との縮合的重合は種々の酸叉は盛基により促逃

せられるが，酸を縮合剤とした時は生成分子は鎖欣を曇し可溶可融の“Novolac"となるに反し， ~襲基を縮合

劉とした時には生成分子は可溶可敵の A段階 (Resol)より中間欣態の B 段階 (Resiω1)を緩て不溶不融の

C段階 (R問 iもめに達して縮合を終る。之は，分子が三夫元に愛達せる矯である。

以上の経過を示せば弐の如くである。

般を縮合剤とせる時:
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5 PhenoJformaldehyd樹脂 木粉 S 400 800 7 1.8 25∞ 1300 0.5 自 150P 150 130 200 3 50 0.28 0.31> 1011 8 5 500 1.35 250 b m m l b b b b 5 6 グ ー.・.•... . . . •. 紙 く切層、 Z， 1300 10 7.1 150P 170 130 _ 160 0.28 0.35 10" 10 5 500 1.35 r.OO b m 町1 b b b b 6 7 • 唱恒 句ー ・・‘'・・.. 紙 (帽の車位で〉 Z:'! 7卯 1500 30 20 3000 1300 自 150P 170 130 160 2-3 15 0.24 0.85 20 5 500 1お 1500 b rn m b b • b b. 7 8 1/ -・・ ・・・・・ー・ー・. 織物 t切屑〉 T， 400 800 15 14 2000 13ω 0.4 8 1501' 150 95 160 2 25 0.33 0.35 10・ 5 5 500 1.35 1明JO b m m b b b b 8 9 Q .. "・・・ . • 織物〈帽の単位で〉 '1'， 750 2α泊 50 25 30∞ 13∞ 8 1卯 P 150 95 160 2 15 0.29 0.35 10" 15 5 500 1.35 m∞ b m m b b b b 9 10 Q '. ....・...ーーー 岩右粉 I， 300 600 5 1.7 150P 215 2初 4 25 0.30 10" 20 8 600 1.90 50 b m m b b b b 10 11 グ -ー・ー・・・... 石 綿 く熱感搾〕 1. s∞ 制lO 6 2.5 18∞ 15∞ 0.2 13 1卯 P 170 215 . 220 4 25 0.65 0.30 10・ 5 7 600 1.8 150 b m m l b b b b 11 l' 12 Q -・・・・・・・・ ー・ 石綿〈冷1m搾} 2 350 2.5 20P 215 、220 4 25 0.68 7 ωo b m m b b b b 12・13 
F11rfmlAV 樹脂

石綿紛 M 350 800 20 21 1800 15∞ 13 150P 170 宮15 220 4 2.5 0~ 30 10・ 2 7 1∞o 1.95 150 b 町B m' b b b b 13 14 木 扮 ・・・・・ 300 850 2300 150J> 180 2∞ 4 0.35 10" 16-24 4-8 4∞-15∞ 1.35 14 15 u -・・・・・ ・・・・・ ・・， ......• ・・.. 石 締・・ 0・・ •. "・. 250 6ω 21ω 1関 P 130 2∞ → 4 0.30 10" 8-20 5-20 10ω15∞ 1.8 ー」 15 
16 AIUlin樹sIf..... な し.......... 600 11ω 11 且5 155P >95 1 10'・(15"C) 30 3.5 100 1.25 25 l b b b b b b 16 治面電流に安益.

， 
17 u .，.，.，.，.. ........・ー・・・ー‘-ー 車正 〈闘の単位で〉 '・・ー・. 1∞o 16∞ 30 25∞ 1ωp >115 14(9O"C) 400 1.35 250 l l m m b b b b- 17 /I!i面電流に安全.

Carba皿liden 18 尿素 formaldehyd樹』旨(チオ尿素合有〉 な し・・・・白・・・・・ 500 1000 一 1.43 18 19 u f u 〉 短繊維f先物 a K 4ω 800 7 1.5 2劉lO 171ω u.4 8 145P 120 90 120 s 40 。ω 10" 8 5 400 1.5 400 b l m b l> b b 19 20 Melamin樹脱・ 繊維質 ・・・・ 500 8ω 7 2京lO 150P 155 士 140 190 10" 10 6 7∞ 1.55 270 b m H b b b 20 

Carbon酸 21 Glyp切l樹脂 (市販品〉・ ・・ ・....・... 275 1.05 1.57 m l 1 1- 21 40"C rc:於げる精度 10・Poisen
Athylen誘導償 l'olysもyrol........... 、

b b b b 22 (光7水'1<，糊'ι二童封守す過雌る績度散鈎即包7致m叩4μ時'1叩迄創削0一10削8h0ωc0m2恰fse肘e 
22 350 650 17 1 950 1100 1 3 1408 65 130 1 102 0.14 0.32 10刊 25 2-3 2 1.05 L伎18 。 b b b 
23 o ppallol B 10日(Polyisobu句lelL分子量約 1似1，000)・ 20 1α同日 190P 100 ぉ。 1 10'・ 23 2.3 4 0.93 b b h b b l l 23 24 " B200 (グ グ 笈lO，∞0)・ 60 1000 0.0012 190P 100 350 1 10" 23-25 2.2 5 0.93 U b b b b l 24 25 Plexi伊lffiM36， Polyacryleaurem凶hylester.. ー・ ・・ー・・・......ー - 1100 30 65 1 85 0.16 0.45 15 1.18 b l 1 1- 一 25 
26 Piexgl悶 M222，Polymethacrylsぬlreme白yleeter 3 150PZ 10" 13 3.5 京lO.6∞ 1.18 1.49 125 b b b b b b 116 

J1(
光線網透

9S490
過繊
~-9

度

0309細
0766m7~p
皿
3p

迄

85

迄6m2 

y 780 1400 20 14∞ 2∞o 80 1 70 0.16 

光 9160.096
， 

27 Diakon u. Per~e::c Poly~~もhacryle叫er.......... .... ・・・0 ・ -，. 27 Diakon D (分子量 20，1倒JO)・・・・ ・ 550 840 4.5 1808 45 60 0.18 10" 15 2.9 E似) 1.19 1.5 b Perspex ・・ 120Z 58 70 
{紫敵外前線献を通に安過全せし

2
む
60皿μ'迄の

m MipolalU (A河ora.lon，If，>elit) Yi!，ylchloride-Acryl・ 28 saureesterの共重合物・・ 6∞ 1000 1ω400 B∞ 1似JO 40 3' 1608P 65 2 • 80 0.14 10" 25 8.2 150 1.4 1.53 30 b 殆 b b b m 在主 m m 29 Luvican 100 Polyvinylcarbazol 400 800 2 950 1200 2308 1∞ 1 40 0.30 10" 50 3 10 1.2 10 b l b b b b b 29 治両電流民安全30 " 125 v 句-， " ・ ー・.• • • . • . . .・・ーーー.• .. . ωo 2 0.9 12∞ 2508 125 1 40 0.30 10" 50 B 10 1.2 10 b l b b b b b 30 " 31 11 150 v ー・ー・ ・・・.• . . . . • . . • . .ー・・・0 '0 • • • • 
" " 1000 2 1400 2708 150 1 40 0.30 10" 50 3 10 1.2 10 b b b b b b 31 Q 

繊維索誘樽般 32 Aceもylcel1nlose(工業的型遺品，牽イ申せぎるもの】 ・・ 300 4∞ 25 5 575 8∞ 30 1608 50 180 1 130 0.2 0.35 10'温 20 8 3∞ 1.4 1.5 7ω l b b b 32 33 AtltylceJl1110se IA. T. Zell) ・・ 0 500 650 30 10 0.2 130P 50 2∞ 10'・ 20 4 250 1.14 1.47 m b b b b b 33 84 Nitrocellnlose (工業的型遺品，来f申せざる もの〕 ・・ 300 4∞ 6 15町O 800 0.0 150P 40 2 RO 0.2-0.3 0.35 10" 20 5 3∞ 1.8 1.5 440 b i b b b 34 35 Celluloid 650 6∞ 150 rlUO 8ω 40 2.5 70Z 40 。 100 0.18 30 。 250 1.4 1.5 200 35 305mf'主主の紫外線を通過せしむ
36 Benzylcell1110se (工業的型遺品，牽f申せざるもの〉ー 400 700 75 500 700 25 N控) 55 180 250 1 100 0.17 10'・ 30 3.5 110 "1.22 32 b m b b b b b b 36 /.1<1ニ封する撫散包数lliO-8cm'fse
37 Presspau .. ー. '0..  _，.， ....・・・・ ー・ ・・ ・. l̂0 2 6300 m i m b b b b 37 38 Hartholz (硬材)ー .唱ドー・ ・・ー.， .• . ... . .. . .. .• 2200 2700 90 1500 30 130 0.26 18 b l b b b b b 38 39 Vulkan自ber -ー . ....ー，." -.ー ー・ ・ー ・・・・・-・・.. 守..晶晶"晶・・ ・晶 ・・・.... 10ω I倒)() 100 80 3000 10ω 5 80 130 2 0.24 3 1.1-1.5 140∞ m l m b b b b 39 

蛋 白 質 40 KasC'In樹脂 〈人誌を角質).・ ・・・ 900 1400 30 1∞o 13ω B 120Z 55 160 2 80 0.15 0.36 1.4 1 7.5 1.35 1.5 60∞ m l m l b b b b 40 

ト一一
人造 f ぷ‘ 41 !ll1na ~ .Q~uta<1ien. Acryluitril 共重合物) ・ ・ 0・・・・ ・・・t・・・・・ー 300 6∞ 1()6-7 15-20 b b 41 lBu句uicn系其他) 42 Buna S (Butadien.8古yrol共重合物} 275 650 10" - '

• $一7 30-8∞ 42 43 ， 

43 
Buna 115 2ω 700 

A4 Buna 85 ・0・・ a 175 600 一 44 45 Melhylゴム・ 125 印。 45 46 N回 prene .... 
1()B-IO 5-7 1ω -2500 一 46 

47 Thiokol， Perduren (Polyaもhylentc佐asnlftd)・・ . 100 6ω 106-7 10-20 50-100 一 } 一 47 水k望すすあ績散恒敏0.5・10-8cm'/se

一 同一天然物加工品 48 強化プム 〈充境期な し〉 ・ ."， • . •. .. ""ー・ー. 400 550 2.5-6 700 130 130 I~ω10C に於) 80 10'・ < 100 1.06 1.6 b 属Fb b 48 て燃焼す

. 』ーー
比車建材軒
錦 銭 49 ..司.....， "・ー ー'" ' 0 ....・.・・ー・・...ー・ ・.ー . . . • . • .. ' 0 ' ー・， ー， ・...・・ー守.'， . 1500 3∞o 10 -15 5併lO 2∞ 土12∞G 5 11 10-40 o.n 7.2 b b b b b 49 鋼 量邑 50 良 質・・・・・・ laoω 問。 士15∞G 5 113 45 0.11 50'10-6 7.8 b l b b b b 50 銅 51 ー.....-，.，.. •••. . .•. -， ......ーー・ .....・・ーー ・・・・・・・・ー ・・・ー ・・ー-ー... 85ω 1000 6∞o 100 1郎3G 5 17 330 0.10 17・10-6 8.9 b b b b 51 亜 鉛 52 ー・ー..，.."・ ・・ ー・ • .・・ー・・ ・ー・・ ・・・・・...・・ ・・・ ・・・・‘.........，.・-ー ・ 2ωo 90 420G 5 28 88 009 6'10-6 7.1 l b b b b 52 
l~J 子 53 •••• .‘・・ー・・・ー・‘・・....'，'0・ーー ・...， .ー ・.....・....ー-ー・・ー・ ーー" • . ー- 400 8000 60 土日∞P 1200 5 7.5 0.7-1 0.18 35 5-15 2.4 1.45-1.95 b b b b b b b b 53 磁 恭 54 絶縁用硬質磁器〈施糊.中等品)廻事事機械成型品. ・・・・ ・・ 4ω 950 2 5000 10 25P とt1500 5 3.3 0.9 0.22 >10'・ 85 8 100 2.4 。 b b b b b b b b 54 Steati色 55 中等品 ! 700 1300 4 鈎00 ー 100 2.'iP 土1400 5 8 25 6、 18 2.7 。 b b b 'b b b b b 55 
木 *'~ 56 

長きの方向。...・・・ 6・
30日O IlO 95 850 0.015 0.4 5 1.6 b l b b b b 56 僻 材 57 9ω 6ω 30 350 10 95 2 5 0.25 0.4 5 0.8 12000 b b b b b b 57 

生 ". 4司 58 .. ，...ー・晶'晶 色...晶..晶ー ー晶•• . .‘・..， "・・・・・・・・ ・ー..........，..'..... 10 1αlO 10-' 1∞P 150 220 0.15 0.5-0.6 10" 16 2.5 
00.995 
14 1.52 50 b b b b b 58 知研t ゴム 59 機械的性質優秀なる良質加硫プム・ 140 1ω。 lO-s 145P 150 1 220 0.12 0.4 10"・'6 30 2.5-3.5 500 50 b b b b b l 59 水に主せ

1/
する撰散包薮7'10-8c凶 fsec硬質 プ ム 60 充爆剤を合まず・ . 700 何¥Q 15 750 5 2.5 145P 55 180 1 75 0.16 0.34 10" 25 3-5 m 1.15 1.5-1.7 10 b b b b b l l 60 lUO-8 l' Getah-Pertah 61 ーーー・ ‘・.，.，.，........"".， ー・・ ・・ ーーー・ ・・・ ・・ー・ ・・ー・......， .. 300 200 1∞P 150 1 80 0.15 4 25 b h b b b l I 61 1/ 210-8グ天然絹綜 62 -ー・・・・ ・・ー.，.， "ー・"" '..，.， ・e・-・ー・・・・・・・・・司・・・ ・ー・ー・....， .，..，. 3500 10 10 0.03 62 
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2C.HρH+CH，O=CH，(OC.H，)，+H雪。
Phenolmethyleneether 

__OC.H 戸_C.H，OH
CH，(OC.H，)， ~ CH， く7 • Z二士 CH， <三

、、 C，H， 、C，H，OH

中間休
D'ioxydipheDylmethane 

十
H

H

 

O

O

 

H

H

 

P

U

F

U

 

/
¥
 

H
 
C
 

H，Oー〈ア叫カー CH霊OH

2 0-CH，す印刷 ~ o--CH，す叫す叫すCH，OH
となり結局弐の如き構造の分子量 800-1，500程度の重合物となる。

な叫斗 CH，-u O_H_ _ _ _ -0-CH，，"，u-D-， CH， -00H 
OH OH NoYola~ 

照基を縮合剤とせる時:ー

+
 

印
人

U

OH 
OH 1 

A 〆ヘ，_CH， OH 3U~ r CH包@ 一一一-I I ---. --. ~，~ l....) 、〉 …'¥ "" o-oxybe田 ylmonoalcobol p，Oxybellzylmonoalcohol 

¥ 、OHC，H， くCH，OH)， Oxybl'刊nzy抑州h恥凶d仇1
、OHC，H，正(CH包OH)， Oxybenzylt.r吋;a副Icoh】。ωl 

!¥Jonoalc可hol 2分子の反感に依り

OH 

O凶
H 

dialcohol-trialcoholの相互反感に依り

開

l
印

l
(
〉

小川1

0 

個人

V

OH 

HO H，C♀ C"川

OH~~ 

又は

〈ア叫す

HOCr(CH. 4叫」:川)ベコOH
Resi町

となり遂にさえの如き構造となる
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叫く
O-ct 
d 
守叫主Y止
:句?りザc;icゐC吐?一

H

ト←H，

ょス

石茨酸の代りに Cresolを用ひる時

l主m-Cresolのみは不溶不融性樹脂

を生ずるが 0・， p-Cresolは反目撃が

進行しても可溶性にして鎖妖分子に

止る。之は上記の構造と照合す時

間-Cresolは三次元構造生成に CH3

基が何の影響を及ぼさないが， οー，}J・

Cresolは反感個所を 1個失って居

るので 2官能的となって撃に鎖紋

分子を作るに止ると解繰される。

(ii) Ure仕iormaldebyderesin 

この系統の樹脂も古くより使用せ

らる;. P!asもics であるヵ~ Phenol-

resinに比すれば研究が少い。尿素

は 2個の NH，基を有するを以て

4官能的であり GH，Oは2官能的であるから:1，4官能的に締合が起り弐の如き構造の三弐元の豆大分子とな

ると考へられて居る。

CH，OH 
CH.，OH 

HOCH， - N - CH， - N H N - GH. -N H Nγ CH， -NH 

CO GO CO CO CO CO 

白N-CH2-h-CH2-h-CH2-h-CHgーーー一 -h-CH2-h

GH.OH 
一般に失の構造を取る。

N - C-N N -C  
11 11 

CH， CH. 。CH. CH， 。
一寸ー -牛ー

N-C-N  N - C - N'H 

11 11 

CH. 。CH， CH， 、O
N-C  - N 

11 一十一。CH， CH，. 

一-N

CH， CH， 

Nー C-N

1 11 一←-
CH， 0 CH， 

O
 
H

H

 

C
i
N
i
c
-
-

C

H

O

 

l
-
-叫
|
ト

|
r
J
l
m

C
H
H
O
 

N
-
何

1
N
l
H

C

H

O

 

一

民

N
I
c
-
-

N - C-N  
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(iiil A1kyd resin (Giyptal resin) 

多償 alcuhol例へlまGlycerin，Glycol， Polyglycerinと多撞基酸，又は Oxy酸例へば Phthal酸，無水

Phthal酸， M乱leic酸，無水 Maleie酸， Itacon殴， Oitracon酸，涜泊酸， Adipin酸， Malon酸， Oiも，ron

駿，等の縮合的に重合せる樹脂を Ph祉協l酸 resin，Glyptal resinと稀び，この系統の高重合物を Alkyd

resinとも呼んでー居る。此中最も代表的なるものは， 3官能的 Glycerin と2官能的無水 Phもhal酸より成る

樹脂にして，遠く 1856年 VanBemmelen に依り研究せられ， 1901年に Smithに依り完成せられ， 1914.-

年米関 G.E.でE章表ぜられた Glyptalである。

G!ycerineと Ph社1&1酸の第1弐段階の反態生成物は全く軟L、，可溶性，熱可塑性の樹脂であるが是を更に

加熱すると第 2次段階の反感が起り固い，不溶性，非熱可塑性の樹脂となるO 卸，各段階の反感は弐の如く考

へられる。

(1) 。。 。。
o-c?-o-CE-CH CH2-O一o 0-O---OH，-OH-OH2-

C> OH C二) OH 

く2) 0 0 

-'0一o O-O-OH，-OH-CH立 O一o O-O-OH包-CH-CH2一

こ 〉 ? 〈 く二〉 ? 〈
こと11 ;:::() 

く二〉 ら
〉

く二〉 ら
〉

一O一bb一O -'CH比H2~仁J一
o 0 0 0 

3官能的 glycerineの代りに 2官能的 glycolを使用する時は Ester化反慮が完全に進行しても生成する

Polyesterは1次元的鎖状を墨ずる矯めに不溶性とならなL、。 Glycerineの場合は3夫元的に反膝が進む矯め

に不溶性となるのである。文 Glyptalに於て Phもhal酸の一部をー麗基酸で置換する主可溶性樹脂となり乾燥

性不飽和脂肪酸を用ひると乾燥性 glyptal樹脂が出来，乾燥に依り豆大分子の3夫元的連結が起る。叉上記縮

合成分を多種同時に縮合的に共重合せしむる事も可能である。

(iv) Amine resin 

Amime類例へば Aniline，Toluidine， Guanidine， Pyridine， Melomin， Guanazol， Toluensulphonamide 

等とAldehyde例へば Formaldehyde文は Furfralとを縮合的に重合せしむる時は，熱硬化性の Resin様

物質を生ずる。これをAmineresinと稽し，外園に於てはこの系統の Resinが多数市販せられて居る。(商

品名 Cibanit，Panilax， Melopa日.)

最も重要なるものは Aniline と Formaldehydeの縮合物にして，歓洲に於ては康く費用に供せられて居

る。縮合掬!として酸を用ひる時は， Aniline 1分子と Formaline1分子とは MethylenanilinC.H.. N =CH .. 

を生じ更に Anhydroformanilinepolymerとなる。

-N-CH.-N-OH2-N-OH2-N-OH，-N-CH2-
6.H， b.H， 6..H， b.H， J .H. C.H. O，H. C，H. C.H. 
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此重合物は可溶可敵性である。然るに Alkali性縮合剤を用ひる時は， Methylene-diphei:tyl-di-imide C.H. 

NH-CH2-NHC.H.を生じ，加熱に依り不溶性樹脂となる。其構造は Freyに依り次の如く設明されて居る。

(Helv. chim， acta， 1935， 18， 491) 

UH， 

-NHO-CH，・ NHくコ-CH，-
CH， 

-NRく二)-CH2.NHく二)-CH2-
6H2 

-CH，く二)-NH.CH，くつ --NH-
CH， 

(v)ノFurfralresin 

なる構造を有し Aldehyde圏を有するを以て Phenol，Amine等と縮合的にFurfr乱lは HC-CH
11 11 

HC C-CHO 重合して Resinを生ずる。本樹隠は 1840年飢enhouseにより初めて遁られ

"'0/ 
(AlIll， 1840， 35， 301.)，話時米図に於て植物原料より安債に多量に Furfralを

得るに至ったので本樹脂は賞用性を護揮するに至った。現今賓用せらる与ものは Phenol-furfral resin， Ace-

もone-furfralresin，尿素 furfralresin. AlIiline-furfral resin共他多種であるが最も重要なものは Pher叫-

furfral resinである。

(vi) Lignin resin 

Ligninは天然に多量存在する高重合化合物にして最近 K.Frendenbetg並 Hibbert等の研究により大隆

次の如き構造を有するものと推定されて居る。

皐 量 燈

H，C-CO -HCOH 。OCH
OH 

二量笹

H，C-CO 
HCOH 

A，Y-OCH， 

H，C-CO刷

HC一一O

4μの町C
OH 

唖グェ γ

日O
 A
u
 

n

「
|
配

H
 

Lignill叉は Lignin含有物は Phenol，Amine， Aldehyde等とResin様物陸を生じ米固に於て市販せられ

て居る。而H由性で機械的加工容易なる型浩品叉は積層品となし得るが吸水性大なる飲黙がある。然し原料安債

なる矯めに多量に生産されてゐる。 (商品名 Benaloid，Benaliぬ〕

(vii) Casein resin 

一般に蛋白を Formaldehydeにて縮合せしむれば硬質の Resinが得られる事は古くよち知られ， Casein， 

I明 inも 40年或はそれ以前より人法象牙又は人造珊瑚として作られ，近来午浮L.Casein又は大豆蛋白より大
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規模に生産せられるに至った。〈商品名 Erilloid，Gala1ith， Kunsthorn) 

Casein並 CaReinresinの化事構迭に闘しては未だ不明の黙が多L、が一般に Casein，主主えの如き蚤自のー

般的構誌を有し，

R， R， 

NH， ，CO， ，CH， /NH， /CO， /CH， /NH 
"CO/"'''CH/VV''NH/vu'''CO/~'U''CH/VV'''NH/VU"CO/'''''' 

R， R， 
(R" R" R.， R，. • •• • 等は側鎖を示す〉

衣の如< Hiirtm】gすると考へられて居る

RNH， + H，CO + RNH，-一...RNH. C-NHR+H:ρ 

H舟

Casein resinは Kunsもhom と稽ばれ種々型浩品とされるが棒，Filmとする他織綿 としても工業的に製造せ

られる。伊太利の“La凶tal"の如きである。

(¥'iii) 英他の熱硬化性 l'esin

以上の諸 Resinの外にも多種の新縮合物が現はれて居るが英中最興味あるもの数例を紹介するに止める。

Forl11aldeh~T巾と Aryl-sulphonamid何の縮合によ り 生成する 8u1 phonallli de resi nはl¥1ono叩 lphon-

alllideの時は可溶可融性なるも，di-， t行ー の時は硬質不溶性となる。重なるものは Ani1in-sulpllonamideと

Formaldehydeの縮合物にして次の如き反感により生成せられ電気絶縁材料として用ひられる。

れ-8叩汁HCHO ぐいCH.
一一→ C“H， 

'V'-NH， +HCHO 'N=CH。. 

叉，Toluensulphonamide と Formaldehydeとの縮合物は，次・乃如く生成せられラッカ ーとして用ひられ

る。(商品名 ~allt{)li民又は Garrl.ilite)

CH， 

/へ¥
/一一'" C'lIl.. .，'，:TTT ， ， 4"') r'lrT r'¥ 1 

3 (CH"一" /一切，-NH，l+3CH，Oー→II 
v 

CH， 

ハv ハ
SO， 80， 日O母

JHーH，ーす-CH2-d-CH20H

|加熱叉は糠の反感

nu _l'J/却さーくι )--CH，
HaC-く二〉-S02-Nく;;gJ〉HC2

U 山口"SO，-く二)-CH3 州 ictri川 del

其他色々な Renzol誘準怯叉は Naphthaleneの 1又は多 Sulphonamide の縮合物が研究費用されて居

る。(Barry，e~c: SynもheticResins and AlIied Plastics. P. 234参照)

叉， Naphthaleneと Formaldehydeの縮合物，溶剤1Naphth乱と Phcnylalkylωherの alkyl置換燈

との縮合物，Aldehyde， Ketoneの縮合に依る雑多な Resin等がI'1J成り研究せられて居る。

更に多くの新樹脂が提出されて居るが之等に閲しては専門の書に委ることとする。
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(3)熱可塑性樹脂

(i) Vinyl resin 

一般に VÎ!j~yl group CH2=CH--を含む1fi量陸の附加的重合物を Vinylresin e.Mすべきであるが

Phenyl基を倖ふ銚yrol重合物， Carboxyl 基を伴ふ Acryl 酸及~t Estl'rの重合物は夫々 Styrol樹脂，

Acryl 酸樹脂として除外し，感化 Vinyl，酷酸 Vinyl，腐化酪酸 Vinyl，Vinylalcohol， VIllylethl'f， ¥-inyl-

kωone， Vinylacetal， Vinylcarbazol ，等の重合捜叉は共等の共重合慢を Vlnylf(叫n と総務して居る。此等

を全部解説することは他の機舎に譲り， 千号車畳程の製法の要領のみを示せば次の如くで-ある。

(a) 恩化 Vinyl，CH2 : CH-CI 

CH，Cl 
〈イ〉 | 圃 + NaOH一一...CHョ=CH-Cl+NaCl.トH，O
CH2CI 

くロ) CH三CH+HCl一一ー→CH含=CH-Cl

(b) 酷駿 Vinyl，CH2: CH-O，C. CH. 
CH三CH+CH.COOH一一→CH2=CH-0.C.CH. 

(c) ~題化酷酸 Vinyl ， CH. : CH-.O.C • CH.Cl 

CH三CH+CH.CI・COOH一一-CH2=CH-02C• CH♂i 

(d) Vinyl alcohol (議量援は存在せず〉

--CH-CH2-CH-CH2一 一CH-CHョ-CH-CH三一
I I +n(H，O)一一一一一一+ 1 1 +n(CH2COOEI〉
OCO・CH.OCOCH. Alkili に OH. OH 

て鹸化する
(e) Vinyl ether CH2: CH-O・R(Rは乱lkyl基叉は aryl主主〉

くイ) CH: CHCl + NaOR一一→CH2: CH-OR + NaCl 

CH2Cl 
〈ロ) I + NaOR-ー→CH.:CH-OR+NaCl+HCl 
CH.Ci 

(ハ) CH三CH+ROH-一....CH2: CH....OR 

(f) Vinyl ketone CH2: CH-CO-..R (R=CH3の例を示す〉

-H司O
(イ) CH， .CO・CH.+HCHO→CH，CO・CH2CH立OHー"""'::':'CHρO.Cl王=CH2

+H，O 
tロ) CH三CH→CH=C• CH = CH2一一+CH3CO・CH=CH2

(g) ViJlyl acet.al (草量墜は存在せず〉

-CH-CH，-CH-CH2一 一CH-CH2-CH-CH.一
I I +n(RCHO)→ I I +n(H20) 
OH OH O-RCH-O 

(h) Vinyl carba刷 (?34N・C.H.)-CH: CH2 

H 三 CH+旬。
白 ----------什イY

HCI +にOペ〆.-->'rV'. N〆〉
K 
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以上の方法に依り得られた夫々の翠量鐙を重合せしむればResin獄の重合鐙となる。重合方法にも最近色々な

進歩章受蓬が行はれて来たが， 主なるものは塊獄重合法，溶剤重合法，鏑媒重合法，寺L濁重合法，光線重合法.

加熱重合法等ヵ:琴げられ，此等の方法を翠燭に叉は趨営に組合はせて夫々の重合慨を製造する。玄合係件の相i

遣により製品の性能は著しく影響を受けるので色々な微妙な技術を要するのである。修IJへば単量憾の純粋度高

き時叉は重合温度の低き時は高重合度の重合憶が得られ，強力な骨量媒を使用すれば重合速度が速くなるに反し

て低重合度の軍合践が生成するが如きである。叉，近時， 二種以上の1i!量燈を遡設な割合に混合して同時に重

合せしむる共重合法がを主主主 し優秀なる新性能を主主揮する共重合物を得るに至りこのフ7而の新研究も極めて~ん

である。

叉生成せる重合艦の後庭理法，軟化剤，安定剤の配合技術，成型技術，株，箔，乱矧丈に加工する新技術の驚ー

異的進歩によ りこの系統の樹脂は凡ゆる分野に於て重大なる役割を演ずるに至った。

一方高分子化患の君主主主により斯る合成高分子-化合物の重合機構，分子構造，分子量及共分配朕況と諸性能と

の|舗係等が漸弐明瞭となって来た。 此等の詳細に闘しては稿を改めて述べて見度いと恩ふ。

Vinyl重合物は其草量慢の種類に依って性能を著しく異にするので夫々用途も限定せられて居る。例へば

Vinyl Carbazol重合物は敵黙が高いために比較的高温用材糾として使用せられ， Polyvinylalcohol は7~溶性

である潟めに織物の糊剤!とし， Polyvinylacetalは耐水強度大なる矯合成繊維とする。

現在 Vinyl樹脂を代表するものは盛化 Villyl及酷酸 Vinylである。感化 Vinyl重合物は1"1色透明，無

味無臭不燃性:にして耐水性，耐酸，耐アルカリ，而til由， 耐光，耐ォグン性大きく，普通の溶剤には不溶である。

叉熱可塑性で型盗用材料となるが泡嘗な軟化剤或は可塑殉lを加へて控練し墜延押出，成型等の操作に依り板，

管，箔， 食器，容器，パッキング等となし得る。軟化剤の量に依り硬きものからゴム炊のものに主主成し得るの

みならず，溶剤に溶かして種h の耐蝕性塗料，内張用として極めて重要である。酪駿 Vinyl重合物は，強靭，

無色透明にして化率的にも光線にも安定であるが耐水性は強くなL、。軟化温度低き鴛型浩用材料とはならなL、

が塗料，接着剤j等として使はれる。最近市販せられて居る慶化 VinyJ，酷酸 Vinylの共重合謹l土 (Igelit，Vi-

nylite等)此爾者の良き特徴を併せて霊堂輝する優秀な材料として各方面より激迎され共重合技術の輝く成果の

ーっとされて居る。

(ii) Sもyrolre目in

部，yrolC.H.CH=CH，は d'O0.9090，融黙 -33
0C，沸熟 145"C/760mm.n官 1.54633の無色芳香性液陸に

して，之を重合せしむる時は無色透明，無味，無臭，純子撲の強靭なる固鐙となる。本樹脂は幾多の特徴とE置き

用途を有するが，就中最も大なる特徴は誘電設損失が従来の有機物中最もノj、でーあることと吸水性極めて小なる

黙である。叉軽量にして加工成型容易なる篤現今高周波絶縁材料として他の随従を許さなL、。叉本樹脂は Sι

audinger等により高分子化合物の模型として凡ゆる角度より物理化皐的検討を受け，多くの成果を納め，今倫

各所に於て色々と研究せられて居る。

Sも，yrolの製造法も多種あるが，二三重要なものを琴げると次'の如くである。

ー C.H.・CHCI.CH. ， • 

GH6+346HAH-Jγ-H.vm… 
{ロ) C.H..CH=CHCOOHー一一._.C.H.CH =CH.+CO， 

(ノ、) C.H，CO・CH3+H2一一-..C.H，.CH = CH. + H ，0 
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(ニ) 4CH三CH一一→C.H.CH=CH，又は C.H.+CH三CH--，.C.H，CH= CH， 

Styrolは光線の作用に依て叉は電磁場或は高陛下に於ても共重合を促進せられるが，一般には過酸化物の如

き重合縞媒の存在叉l主不在で加熱重合せしめる。重合{際件によ り生成する重合鐙の分子量が異って来るが，

3，000-1，000ρ00の聞のものが得られて居る。

枇yrolresin は永久熱可塑性にして型迭，加工容易なる篤， 各種の精巧なる製品に成型する外，箔叉は紙状

に加工して電気絶縁共他色々な用途に供せられる外，装飾品，容器.印刷活字，光撃機械，歯科材料等にも供

-ぜられて居る。(商品名， 'l'rolItul， Styl'oflex， Resogl出， Waぬrlite，スチライト等〉

(iii) i¥cryl 酸 Ester系及 Meもhacryli駿 Esl町系‘resin

本系統の resin中，最も重要なものは Acryl酸及 Me位lacryl酸の低級Ester重合物であるO 一般に Acryl

齢系 resinは柔軟にしてゴム様で‘あり，高級品加・となるに従って此傾向が増すが，Melhacryl酸系 risen

は硬度大なるガラス献を墨し，低級 Ester. 程T~度が大である。 就中 Methyln鳩山acrylate は最も強靭にして

美麗透明なる外観を墨するを以て優秀なる有機ガラス として使はれ，叉加工自由なる篤， レYスー，祭器，装飾

品等を諮ってゐる。

Acryl i駿及 Methacryli駿の Esterの性能は弐表の如く である。

I iJIl. ~~ I 上七 ffi: 沸 fJi 比 重 1

Acrylicacid 1400C 
(融貼 7-800) Met.h~.crylicacid 

1600C 
(融鮪 160C)

-M白色hylesもer 80.3 グ I0.977 WC) -Meもhyles旬r 100.3 1/ 0.950 (15.600) 

-Eもhylester 98，5 グ I0.925 1/ .Ethyl esもer 117 M 0.913 1/ 

-Propyl es飴r l' 123 グ I0.92 // -Propyl es句r 141 1/ 0.902 1/ 

・Butyl(調印r I 140 グ -Buthyl es飽r 164 1/ 0.889 M 

-Nitrile I 78 グ -iso・butylester 155 11 0.889 1/ 

.Nitrile 90-92.5グ

Acryl 酸 EsもerI土Ethylenechlorhydrincより衣の如く製造せられる。

+Ih +IJOCl +~a.CN +ROlT+JI2間)，
CH三CH一一+CH，=CH.一一...CH，OH一一→ CH20H--一一→ CH， +NH.B:SO. 

I 11 
CH.Cl CH，CN CH・COOR

-u，o +211>0+ H，&l. 
CH.OH一一→ CH， 一一一一一→ CH2=CH.COOH
I 11 
CH内CN CH.CN 

叉 Meもhacryli竣 Esterは Aceもoneより弐の如く製造せられる。

CH. 
CH，ヘ +IIUNCH.， /OH +ROH+II，SO. I 

CH三CH-→ >00- )Cく 一一一→ CH2:C・COOR+NH.HSO，
CH./ CH，( 'iJN 

斯くして得られる翠量憧は容易に重合せられて常法に依り夏合物を生成する。一般に Acryl酸 Esteお は相

営する Mcもhacryl酸 Estersより速かに重合する。因みに Croton鮫 CH.CH，=CH.COOH，Vinyl隣駿

CH.=CH. CH.COOH等は重合速度が極めて遅い。又 Acryl及 Methacryl系車量償は，他の Vinyl化合

物 と優秀なる共重合物を作り多く の新材料を提供してゐる。

Acryl 酸 Ester重合・物は何れも強靭なゴム獄物質なるを以て電線被覆，特殊導管とされて居る。(Plexigum，
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鋭的01)Methacryl酸 E司もer 重合物はガラス様の透明硬固な閏健にして有機ガラスその他の用途に供せられ

る。(PlexiglaslMethylmeもhacrylaぬは特に優れて居払無色透明堅硬強靭で軟化勲高く機械的強度大きく加

工自由容易にして化率的に安定なるを以て，板妖物，型造物，塗料等とせられ，特に板紋物は航昼機用窓純子

として極めて重要である。

(iv) Polyisobutylene 

Isobutylcneは常温にてガス獄を呈する茨化水素にして沸黙は _50C である。CH3・C(CH3)=CH，なる構

治を有し.共重合物はプム朕を差する。止t1土 Oppanol又は Visぬncxと稽せられるものにして 電気的性能が

極めて優秀であり且耐寒性良好な篤非常に注目されて居る。製造、法は種々あるが普通は Isobutylalcoholの接

繍的脱水に依り迄られて居る。

CH3-CH-CH，OH -一→CH3-C=CH，+H，O

dHsdHa  

(v) Acroldn resin 

Acroleinは CH，=CH-CHOなる構造を有し，重合性も大なることが古くより注目されて来たが重合物の

性能に優れた特徴なき震殆ど賞用されて居ない。重合物は脆く，光洋ある固慢である。詳細は芸大の文献を参照

せられ度L、。Ber1927，147; 1932，8C6; 1935 511. 

(vi) Cumarone， Indene re"in 
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重合物は脆く着色して居る篤他の Plasもics，叉はプム等の配合剤として使用せられ，叉淡色硬質のものはワェ

ス製造用に供せられる。叉電気絶縁混和物にも使用せられる。

(vii) Cellulose誘導桂 (0巴lluloseplasticsl 

木綿， Pulp等の天然繊維素より誘導せられる鱗鯨エステル又はエーテルも plasticsとして極あて重要な

位置を占め，型造品として叉は塗料，箔，繊維等として庚〈利用されて居る。何れも鎖獄構造を有し従って熱

可塑性である。

(a) 繊維素 E訪日r

繊維素分子の構成車佼 Glucose基は 3個の OH基を有し，これを酸基にて置換せられた繊維素 E"tcrは

OHの水に濁する親和力に起因する繊維素の奴水性を著しく減少せしめ，電気的性能共他が大いに改善され

る。就中，醗酸繊維素井硝酸繊維素は，plasticsの主成分となり， ワニス， ラッカー用塗料，不燃性 Film，

透明紙，人造繊維として極めて用途方:庚L、。

右自酸織雑素に可塑剤として樟1簡を入れて Oelluloidとすることは周知の通りであるが，充填材共他を混合し

て不燃性とせる TrolitF.はその鐙又は色々と清色して日常品等を型建ょする。
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酷酸繊維素に可塑剤として Phthal酸 Esterを加へて可燃性を除去せる Cellon I土Celluloid類似物にし

て光に安定なる篤映重 Film等に使用される。この系統の型造材料l土TrolitW と務する。

三隣酸繊維素 (Triace句lcellulose)f士、Glucose中の 3個の OH基を全部酸基にて置換せる潟耐水性， 電

気的性能共に良く特に 0.008-0.12mm厚みoFilm (Geaphall)は Cable用材として極めて優秀である。

隣駿より高級なる Propion酸，酪酸等の Esterは柔軟でJfi濁使用に諮しないが吸潟性少き篤酷酸との混

合 Esterとして研究せられ St.earin酸， Palmitic酸 Esterも混和剤として使用されて居る。

(b) 繊維素 Eもher

繊維素 glucose基中の OH基の H を Meもhyl-，Ethyl・， Benzyl-(C.H.CH，-)等の Alky!叉は aryl基

にて置換された繊維素 Etherは.置換程度に依り製品の性能に差異を生ずるが一般に難燃性で Es色erの如く

加水分解されなし、から酸，alkaliに耐え化率的にも安定である。型遺品，箔.塗料として用ひらる L外，軟化

剤を多量に入れたものは磁性 Plasticsとして電線被覆等に使用される。

最も庚く使用せられるものは Ethylcellulose(Eもhyl基 2.4-2.o含有i)及 BenzylC凶lulose(Benzyl基

~-2.5 含有〉 の 2 種であり， 何れも吸水性少し 強靭にして電気的性能良き篤軟化剤と混和して電線用に供

して居る。

(viii) プム誘導慢 Plastics

天然プム誘導世には水素添加プム，画変化ゴム，盛化コ"ム，感酸コ"ム，硝鮫プム，硫酸プム等があるが就中硫

酸ゴム， 堕化ゴム，捷酸ゴムは型造用 Plasticsとして最も重要である。

硫酸ゴムは環化プムとも言ひ硫酸又は Sulphon 酸の作用に依ってずムの異性化を行はしめたもので強靭，

熱可塑性で澗71<，耐酸.耐 Alkali性が大きL、。蓄電池糟，絶縁物として使用される。(商品名 ;-Themoprenl'，

ゼツエンタイト)感化プムはゴムに型化錫‘腫化錫酸，感化チタ γ，鹿化ア γチモニ等を作用せしめて得られ

る無味，無臭，白色無定形の粉末で耐71<， 耐酸，耐 AlkaJi性大きく電気絶縁性も優秀である。型遺品， 積暦

品と して用ひられる。 (商品名;Duroprene， Tegofan， Plioform， Pliolete， Alloprene， Pe培凶， Detel等)慶

酸プムは生プム溶液に低湿で HCIgasを通して製造する白色粉末にして，これで溢れる FilmI士強級にして

殆ど水を通さず且耐薬品性極めて大なる篤近来米国に於て盛んに使用せられて居る。(商名品;Pliofilm) 

(ix) 共他の熱可塑性樹脂

以上の誇 resinの外にも勢、可視性樹脂として研究，提案せられたものは非常な量生に上って居るが数例を示す

に止める。

Aceもylene自身の高度重合物も色々と研究せられ， Monoviny1acrもylelle系.Divinylacetylene系 resin

が多種現はれて来たが主なる用途は塗料方面である。叉 Acetyleneの接鱗的重合生成物 Cuprene も可塑材

料と して叉耐酸材料，絶縁材料， ガス吸牧材糾と して多くの濁特の用途を有する。

叉石油溜分中の Olefineを AIC13 の存在下に於て重合せしめて樹脂朕物質を得て居る。 此はベイY ト， ワ

ニス， 型造物等に利用せられ， 君主量が多いので注目されて居る。 英他附力日的重合による製品は極めて多いが費

用的償値の少いものは省時する。

( 4)結言

現在賞用に供せられて居る主なる Plasもicsに闘し極く筒皐な解説を試みたが，各樹脂の詳細なる製造方法

に闘する記述は一切之を省略した。

前述せる如く Plasticsの特徴は高分子化合物なる黙にあり，之を研究聖母象とする高分子化率の華々しL、路
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進の封史を明かにすることは極めて必要且興味ある事であるが，紙面の闘係上，今後の機曾に譲る事とした。

叉現在に於ける Plasticsの愛蓬の趨勢を紹介するには， Plasticsを種々の観執より分類，考察し， 英霊主主主の

趨勢と他の化皐工業との関係を論じPlasticsの加工技術， 新しき諸用途並に Plastic自の諸性能の試験方法を

解説せねばならないのであるが，之等も後日稿を改めて試み度いと恩ふ。

終りに臨み，紙面が限られて省略した部分多く，調査，推識の不充分な潟内容の意にi雨たぬ庭訪:多い事を深

謝する。諸兄の何等かの御参考になれば幸であるO

(早稲岡大拳理工事部感用化率科〉 昭和 15年 9月 30日受理〉

[5J化皐友康lニ於ける活性化エネル

ギー及び連鎖友患に就て

村 井 資 長

化畢反感の意義

化率反l穫を狭義に解し化事事警化の種類に就て考ふるに，その分類法は種々あり夫々の研究者に依って具るが

その-siIJを示せば次の如きものがある。

((1)熱化撃反感と光化皐反感

化事反慮1(2) 均一系反lIil¥と不均一系反感、

~ (3) 接鱗反態と非接縞反感

賞際上には勿論上記諾反感を完全に区別する事は困難で之等の聞にはその磁別の漠然たるものがある。例へ

ば熱化皐反感に於て所誇熱なるもの L本質は其の温度に相蛍せる熱騒射線による反R主であって通常の光線と何

等襲警りはないのである。他の反躍に於ても同様である。今接鯛反日産の項に就ては省l1I1tし:本稿では化率反感に於

ける活性化エネルギ、ーと蓮鎖反感機構に就き簡単に解説する。無論その全般に就て考察するのではなく之等の

反目撃に於て化事反~‘論の立場から共通に論じられてゐる項目に就て rある。

化串塑化とエネ)1.ギー

物質の化皐重軽化に於てその物質は必ず内部微粒子に{古.置の饗化を仲ふ，即ち{立貴重霊化はエネルギーの幾化で

ある。 {際令絡鈎零度で化皐獲化が行なはれでもエネルギーの愛化を伴ふのである。即ち化皐革委化地:起る主主には

原子や分子は外界からのエネルギーの供給を必~とする。簡皐なる化事襲警化例へば臭素分子治:分解するために

は之に該娠動のエネルギーを輿へればよいのである。叉水素原子と臭素原子治:化合する矯めには此の爾者が近

づく矯めの飛行のエネルギーを輿へればよいのである。扱て此の種々の形のエネルギーを知何にして分子や原

子に輿へるかと云ふ問題であるが資際問題としては或る形のエネルギーを輿へると云ふのではなくその形を聞

はずエネルギーを輿へるすべての手段が必要なのである。其の手段には (1) 光を吸牧せしめる方法。 (2) 物

質微粒子を接絹せしめる方法。 (3) 器壁等の物質塊に繍れさせて之からエネルギーを駿i放せしめる方法の三

つに分けられる。光は波長は異るが皆量子化された同一性質のものである。物質微粒子は電子の如〈量子化さ

れぬ飛行のエネルギ四のみを有するものと量子化された内部エネルギーと飛行のエネルギーの爾者を有する徴
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粒子の二種が有る。原子の内部エネルギーは電子的のものであるが分子の内部エネルギーは普通廻梼，振動，

電子のエネルギーに分つ事が出来る。 (3)の物質塊の方法は熟化準反底では重要なもので物質塊を形成してる

分子或は原子はその温度に相営する接動のエネルギーを有してゐるのである。 一般に器内の気慢のエネルギー

は殆んど此の方法に依って得られるものである。三大に化皐反感全官豊から考へれば受けたエネルギーの襲警化を究

明しなければならなL、。

化畢反ltl速度と活性化エネルギー

反感速度i士写ら反感する物質量の時間以J獲化にのみ注意して居たが反R産物質或は生成物質には原子， 分子，

イオシ或は基 (-C，H.の如きもの〉等がある。分子にも有機化合物の如く複雑なもの，二原子分子の如〈簡輩

なものもある。之等の微粒子治:.Ei!濁或は相寄って反感するのであるが均一系愛化に於ては失の三つに分類する

事が出来る。(1) 草燭分子反慮。 (2) 純合成。 (3) 複雑反感。(1)は例へば沃化水素が遁蛍な光量子ーを吸

牧して水素原子と沃素原子に分解する様な反感である， HI+Nhll=H+I， 同じ・沃化水素の分解反感でも熱分

解の 2HI=H，+I2の如きものはゆ〉の複雑反感に属する。五酸化蜜素 (N20.)は他の分子と衝突に依って内

部エネルギーを蓄積するが之が必要量に達すると他の分子の力を借りる事なく単調に分解する。純合成反感に

属するものは弐の如きものであるoNH3+HCl=NH.Cl， H十H=H" (3)の複雑反感と云ふのは 2箇又は夫

以上の物質微粒子治:反感して 2筒又は犬以上の物質微粒子を生ずる反麿を意味し度純閣の化製反感を含む。最

も普遍的で重要なのは置換反感 AB+CニAC+B と複分解 AB+CD=AC+BDである。

扱て一般式で表はされる化率反感

目】A+n2B+ー・・・・ー →1'l，'A'+机z'B'+・・

に於て反感速度は A物質に就て考へれば次の如く

d[AJ 
v=一一一一一ー=k (A)'" [Bln2 
dt 

(I) 

(11，+向+白・・・・・・・)=1なる時の反感をー弐反慮， 2なる時は二芸大反日産と云ふ。 一般に反感失数は共化撃方

程式より議想せらる Lが勿論異る場合もある。修IJへは上記の如く N，O，の分解の反感速度は [N，O，Jの濃度の

自乗には比例せず。之は化皐方程式で示されてゐる 2N，O. = 2~20， +O，の如く簡車なものでない事は明かで五

酸化窒素の場合は火の如〈考へιれてゐる。 (i) N20.=N，03+0， (ii) N，03=NO+NO， (iii) N，O，+NO 

=3NO， 此の様な数個の反庭訪:相縫いで起る場合を連君主反感情uceesive reaction)と云ふ。

化率反感速度は温度の上昇に保って増加する，

d7nk A 

dT BT' 
CII) 

ままに..1，士化皐反感に特有なエネルギーで活性化エネルギー或は賦活エネルギー (Energyof Activat.ion)と
云はれる。 活性化エネルギーは~~.に正郎ち吸熱である。即ち反慮速度は温度上昇と共に常に増大する。 共割合

は勿論 A の大なる程大である。数種の反感に就て共の値を示せば弐の如くである。

反 画委、

Na+Cl2oo NaCl +Cl 

H+HBr=H，+Br 
2NO+02=2NO， 
2HI=H，+I2 
C2H.・CHO=C，HG+CO

活性化エネノレギ一 反 感 熱
A くカロリー) Q (カロリー)

0，000 +40，500 

1，400 十16，200

6，000 + 27，000 

44，000 - 2，000 

68，500 -12，COO 
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1 I dk ¥ "・1
(II)は 一一l一一1=一τ くIIl)

k ¥ dT J 111 

此の式の左迭は漣度恒数 Lの温度係数を示すものである。今 A= 20，000 calとし 300
0K とすれば混度 10'。

の上昇に依り反感速度恒敷は約 2倍となる事が分る。

化製。反感に於ける活性化エネルギーに闘しては個々の分子に鈎して之を知る事は未だ解決せられてゐないが

定性的には弐の事が云ひ得る。 即ち活性化エネルギーは反感の際分離せらるべき原子聞の結合の強弱， 換言す

れば分子の解離熱.或は生成熟と密接な関係を有してゐるものである。 但し此の際必ずしも原子聞の結合を完

全に引き離す必要はなく共の力を弱めれば良いのである。 即ち1活性化エネルギーは常に解離熱より小であるか

場合によっては等しL、。

例へば上表に掲げたる如く RIの活性化エネルギーは 22000cal であるがその解離熱は 69，800calで遥か

に大である。 此の様に考へれば分子内の結合なき原子聞の反感に於ては活性化エネルギーを要せざる事が明か

である。

一般に原子反感では夫が登熱瓦庭、の時は活性化エネルギーは零に近く吸熱瓦感ならその吸熱量よりや L大な

る値である。一方詳細It:省時するが活性化エネルギーの大小は衝突牧量(Collisione血ciency)を決定するも

のでその値の小なる程反感は容易に行なはれ大なる反感は進行し難い即ち一般に大なる吸熱反感を干|三ふ原子反

目撃は賓際には起り難いのは蛍然である。

蓮鎖反腰 (ChainReaction) 

気相に於ける H， +I;~2HI の反感に於て外界より受ける影響の主なるものは温度であって此の反謄は如

何なる鯛媒にも絵り感じないのである。然るに水素と堕素の反感に就て考へるにその反感機構は共のi趣を大い

に異にしてゐる。此の反日産は光線，X線の吸牧，瓦斯朕イォγの作用或はナトリ ウムj京子等の刺激によって初

めて反感を惹起するのである。而してその反態度は刺激の量には全然上帥リしなし、。例へば 1光量子或は 1原

子の Naは良く数千分子の HClを生成するのである。即ち之等量子或は Na原子は Cl，に作用して原子状

恩素を生ずる。

CI， + ltll→2Cl 
Na+CI， 一歩NaCI+CI

緩いて次の反感を起す

CI +1王， -~HC I + H

H+Cl，→HCI+(il 

此の様に原子状水素と堕素が逐失分子紋 CI"H，を分解して蓮綴的に HCIを生ずる。此の様な反感を一般

に蓮鎖反感と云ひ，此の反感に於て此の漣鎖を縫績せしめる役をしてゐる H，Clを Chaincarrier (連鎖連絡

員】と云ふ。水素と酸素の反感も蓮鎖反感であるO 叉最も良く研究されてゐるのは臭素と水素の反応、で・ある。

扱て連鎖反感が完全に行はれるならば反感器中に唯 1個の carrierがあれば此の中の物は全部反感して終

ふ筈であるが寅際にはままに種々の妨害物 (Inhibitor)があって連鎖切断I反感が起る。HCIの場合の例をとれば

Carrler同士では 2H..H" 2CI→012， H +CI--> HClの如き結合をなす場合が共の 1で，第 2のものは Carrier

が器墜に吸箸され此庭で再結合して消失する場合，最後のものは不純物の存在に依る場合で，Carrierとして

不活性のものを生ずる稼なものである。H，+CI，反感てιま微量の駿素に依って此の妨害が行なはれる。而し乍
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ら酸素が存在する時でも此の反態系に光を蛍て主治省な割合で Carrierの生成を繕綾すれば酸素は Carrier

によって除去せられ此の反感速度は念速に上昇し遂には爆五重反態となる。 此の様な初期反感緩漫な時期を感感

期 (lnductionperioのと云ふ。

連鎖反感は光化皐反感ロ於て屡々見受けられるが熱化事反感に於τも7]¥素の燃鵠を初め C，H"C.H，或はベ

シゼγ等の袈化水素を初め CO，H.Sを初めアルコ ール類其他の酸化反感等多数の例がある。

前記連鎖切断反膝に於ける第一の原因たる活性原子の結合による分子化であるが之は第三分子を必要とする

ものである。

@lJち H+H+M=H.+M'" 或は CI+CI+M=CI，+M*

此の反感jは所謂望重衝突('l'ernarycollision)で極めて稀である。尤も此の第三分子 MI土器墜と考へでも

差支へなL、。

HBrの光合成

蓮鎖機構に依って最も良く研究された反感である。此反感に於ては共の蓮鎖は非常に短L、。200'C 以上で量

子数率は 1量子に釣し HBr2分子。

此の光化率反感速度は Boien討tein及び Liitkemcycr，rz. Physik. Chem.， U4， (1925) 208jが 1600C→

218
0
C迄を測定した。 此の結果は何れの温度でもその反感速度l主次式で輿へられてゐる。

d(HBrl kCH.)I崎、1/宮
(HBri 

l+k'ー一一../
(Br，) 

k(H.l 

量子主主率 γは I耐 1/2(l+k' ~~B r) ì である.温度に到する 7の値の襲警化は k，k'幾化に依って決定され
.__. ¥ -. . Br. / 

る。倫ほ Jost及び Jung，[Z. Phyoik. Chem.， B3， (1929) 83); Riもche，(Proc. Roy. Soc. (London)， A 

.1.46， (1934) 828)等は上式に医力に到して比例する項を挿入し弐の如き式を提出してゐる。

)
 
-
1
 
(
 

@lJち 一、、.
1
2
/

一、り一、
U

-
町
内
M
-

F
A

一
E
一倍、

H
一
M

K
一J
可、a

 
p
 
--
v' 

)
 
-
1
 
・1(
 

ままに P は全墜を表はす。

臭素と水素の反態機構に|鍋する解説は光化率的並びに熱化率的立場からChristainsen，Hrrzfeld及びPo'a-

;nyi氏等に依って各 1濁立に霊堂表せられてゐる。その段階は

Br.~2Br (害事反感〉

Br， +h~ --→2Br (光反慮〉

B，'+H.一一-HBr+H

(1)' 

(1) 

く2)

E王十Br，一一~HRr+Br (3) 

H+HBrー → H.+Br (4) 

Br+Br+M--→B~+ M (~ 

(2) (3)及び (4)の式に於ては臭素原子の濃度には何等幾化はないのである。邸ち (2)で用ひられた臭素

は (3)及び (4)の反慮、で夫々 1ケの Br-f京・子を生じてゐる。(のは熱化準的の立場からは特別考慮する必

要はないのである。何故なれば(1)'平衡反応、に於て逆反感は極めて僅少で若し第三物質 M に依って再結合
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するとすれば熱化率的には分解も同様に M によって影響せられるからである。

従って HBrの生成率はく2)とくめの反感の和より (4)の反感を減じたものに依って決定される。

d(HBr) 
dt一=ん(Br)(民)+k.(Hj(HBr，)ーん(H)(HBr)・・・ " ......... ・・・ー・・ー・・ ・・・・・ ・(iii)

17 

次に全反感を化率量論的関係から考へるとく3)及び (4)の反感に用ひられるは〉の水素原子生成反膝が多

〈進行せねばならなし、。即ち

k， (Br)(H，)=ん(H)(13r，)+ん(H)(HBr)・・・・・ ・ー・ ・・・・・ ・・・ ・・・・ ・・ ・・・・・・ ・・・・ ・・・ ・・・・ ・・ ・・・・・・ (iv) 

依って HBrの反庭速度式は

dfHBr) ~，，~. ，，~，，' _ "'"，.  _~_ _ ，，~~.. ，~" k'，(Br)(H2) 
一一一一=21;・.(H)(Br2)となる。 (ii)より水素原子の濃度は (H)= である，

k.(Bむ)+ん(HBr)

従 d(HBr) 2k2k守(Br，)(Br) (H，) 
一一一一一= ・・・ ・・・・・・・・ ・・・・・・・・・・・・・ (v)
dt "-'. (Br，) + k・.(HBr)

若し熱化事反感を考慮に入れる時は Bで原子の濃度はくわ'の式で決定される。英の値は K を.:zp.衡恒数と

すれば KJj2.(Br，)Jj2に等しL、。 (v)に代入すれば

d(HBr) 2 k， KJj2(Br2 )1/2 (H，) 
dt ， ， k.'HBr) 

ム ι1・.(Br，) 
. . .(vi) 

然るに光化摩反感に於て熱的反感の影響を無視出来る場合には Br一原子の濃度はく1) と くの式に依って

決定出来る。Ii!P-l?(5)に依って(1)の反感で生成した多量の Br←原子が消失する。 即ち Br一原子の濃度は

1/ 2Lbs. 
2 Iab.' = k.(Br)'(P)，より (Br)=1/一一一 此の (Br)の値を (v)に代入すれば

V l.'，p 

2 1.'2 (H
2
)ν2 IabR. 

d(HBr) = -，，， v k.P_........ •••••• •. •••••••••• •• •• ........・・ーー ・・ ・・・・ ・・ ・(vii) 
k.IHBr) 
1+-;-"-;一一一一
k.(B"-2) 

此の連鎖反感機構より熱反感に於て得たる jfニ仰の値は光蝉反感に於けい=士の僚と等しく な
ければならぬ之は Bαlenstein及び Jung氏は (Z.Physik. Chem.， 121， ([926) 1271此の値を安測して略

hf?なる事を示しすを得た。
光化準反感に於けるI!!力の影響に就ては二三の研究者に依って相蛍精細に研究せられた。叉 <..5)に於ける第

三物質の影響に就ては種々の分子に就て研究されてゐる。又 Ritchie(前出)はくめの反態影響より器墜によ

って Br-原子が消失する様な医力僚件てε賓験を行った。此の様な朕態では不活性瓦斯は器墜に diffuseする

割合を減少せしめ主反感が促、進せられる事を認めた。共有数度の順序の如くであると報告してゐる。

CCI.>CO，>N，及び O，>A>H，

此の様に光化製反態と熱反感が共に同ーの機作によって進行する場合は九，k.及び kJk.の絡鈎値を計算

する事が出来る。

(vii)と(vi)の比を取れば

周到ー一~tBr)~ / = (ヰ出-;p)一
(今月T

此の式でん を除いて他の値は皆直接測定する事が出来る。
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kJk3の値は HBrの生成減少度合から求め得る。

Bortenstein及び Lutkcmeye-r氏(前出〉は i・2の値をさ欠の如く 示してゐる。

38巧9
logk2=一一子一+13.862 (Tは総鈎温度〉

上に相蛍する活性化エネルギーは 17.64Kcalである。此の値は (2)に於ける反感吸熱量に冊1H等しL、。叉

(3)及びく4)に於ては共に極く僅かしか活性化熱を要しない事，恐らく零である事と kJんの比は温度には

闘係しない事等は明かである。此の雨反感速度の相違は Br，と HBr分子の大きさの相違による衝突間数の

差に依るものと考へられてゐる。

此の反感に就では Jost及び Jllng氏 (前出〉は臭った波長の光に依ってその影響を研究したが反感を促す

波長範固では個々の光波長による影響はないと報告してゐる。

叉低湿に於て此の反感の量子殺率の1!J;¥，、事は反感 (2)に於ける‘活性化エネルギ【の高い事に因って (5) に

於ける生成 Brー原子の消火反感を大とする震である。

以上の如く HBr生成反庖瀧構は熟化製的にも光化摩的にも同様のものである事が知られた。然らば此の反

E震が熱及び光共に影響する場合に就て考ふる事も出来る言撃である。 即ちく1)'，く1)及びく5)式より Br-)京子

の濃度は容易に知られる。

11 Y. ，_ 21，，1 
(Br)= 1/ K(Br2)十一一ヱこであるから全世の反感速度はv -，----. k，P 

1 / の1Hbs2k2(H2) 1/ K(BrJ十一LMUS二
d(HBr) .'-.'V q 

dt ぃ包虫Br)
ー . k.(Br2) 

之は勿論翠なる (vi)と (vil)式の和でない事は明かであるo(未完〕

く早手首回大J;，l王監工卒昔fl感用化率科) (昭和 15年 9月 16日受理)

[ 6 J繊維素及其誘導躍のミセル構造

小栗 捨藤

緒言

勺k和繊維素及び繊維素誘導憶が種々の化率工業に於て重要なる原料となったことは更に主主々其等の科準的研

究を助長せしめる結果となり， 自然それ等と闘聯せる天然繊維素の研究にも 多大の興味を喚起せしめたのであ

った。機械的並に化率的抵抗性に於て曾て到達し得なかった人造F蹴仕の諮られるに至ったのも共等の研究の賜

物と云はなければならなL、。

是れ迄繊維素繊維に闘する研究は 2 の方面から篤された。 ~pち共ーは天然繊維素を暴露徴鏡的に翻察し形態撃

的に悶明せんとするものであって其結果として織紘構成朕態が或程度明かにされた。共二は繊維の主成分なる

繊維素を分離し化事的方法に依て共本態を明かにせんとするものであって種々の化率的庭理法を適用すること

に依りグルコースが得られ後者が繊維素の化皐的構成単位であることが明にされた。此化率的構成翠位〈僅に

5Aの大さを有するに過ぎなしうと顕微鏡的に識別し得る最小単位燈との聞には大さに於て非常に多くの隔り
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がある。最近 20年聞に皐界を賑はした数多くの研究も雨者の橋渡しをなさんとするものであったが猶未だ

理論的に且何人にも異論のない様に説明し得るまでに至ってゐないが現在確定的だと認められるのは次の 2で

ある。

1. 繊維素分子は多数のグルコース残基ーが β グルコジイド型に 1-4の位置で酸素橋にて結付いて長い鎖

献をなしてゐる。即ち弐の如〈である。

t I  
因に斯る鎖J伏分子をStaudinger!主総M犬分子 (Fadfmmolekiil).Meyer及び Markは主原子償鎖 (Hauptva-

Ienzkettelと名づけた。

2. 粉、;伏分子は規則正じき配列をなし結品裕子を形成する。斯る結晶椅子は天然繊維素にも再生繊維素にも

見られる。

繊維素繊維が結晶構造を有するであらうと云ふことは既に 1897年に Nageliに依て示唆された庭であって

同氏は之をミセルと呼んだ。而してミセルの構造，形，大き，ミセル相互附係，溶解及び再生等を明確ならし

めんとする研究は多数の研究者に依て行lまれた。共結果として2の設が震度した。 即ち同位ミセル設(τheorie

der individuel1en Micellen)と総(ふさ〉朕ミセル設 (Theorieder Fransenmicel1en)とである。

(1 ) 固 韓ミ セ)1，.説

繊維素や波粉の如き物質が超顕微鏡的の微細結品から出来てゐると云ふ Nageliの設は Ambronnの光率的

研究に依て支持されるとととなったが確資な賓験的諮明は 1920年 Herzog及び Janckf'等が天然繊維の X

線図を得るに至って侍されたと云ってよL、。尤も植物繊維を X 線的研究の釣照とした最初]の研究者は本邦の

西川及びノj、野雨氏で‘あって氏等の研究は 1913年の東京数皐物理皐合雑誌に渡表され植物繊維が微結晶よ り成

る物質であるこ・とが明にされたが之は世界の皐界に知られずに終った。若し之が認められてゐたならば1913年

から 1920年に至る 7年間の無駄はなかった筈である。

X線闘から得られる結論に依ると天然のラミ ー繊維には裕子朕に配列した部分が含まれてゐる。この部分は

直樹犬のめしコ ース残基の主原子債の伽:グルゴ {ス環の卒耐:互に殆ど平行をなす様に集まって結晶をなし

てゐる。此微結晶が N詳.ge1iにならってミセルと名づけられた。此ミセルの大さに就ては Hengs旬nberg及び

Markが X 線干渉の不鮮鋭さから繊維剥lに直角な厚さが凡そ 50λ，長さ 600λ 以上と云ふ結論を得た。長

さは唯最小限界を得たのみで呉の長さが之よ りどの伎の隔りにあるかと云ふこ とは測定出来なL、。此様な徽結

策 1 閲

品は恰も一種の結晶粉末の如き個々濁立したものであって Meyer

及び Markは之を模型化して第1園の如く示した。即ちミ セルは

恰も躍に於ける煉瓦の如く並んでゐるのであって X線資験の最も

躍純な解緯である。。

きて斯るミセルは不可分の翠位閏桂をなし而して英ミセルは同

じ長さを有する繊維素分子治:互にフ ァγデルワールスカに依て相

牽引し結付いて出来てゐるのであ り1個のミセルの長さは1個の繊維素分子の長さに等しいと云ふのである。
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然しながら此の援に輪郭のハツキりしたミセル模型に釣しては種々の非難がある。自Hち第1闘の如くミセル

ヵ:並んで繊紘が出来てゐるとする時に繊維の機械的の強さは一位どこから来るのか。機械的に強いと云ふこと

は畢寛ミセルとミセルとが互に相率引してゐなければならぬのであって共力は何であるかと云ふことが疑問jに

なるのである。

( 2 ) 新らしいミセ)J，説

共後 S飢色ω加a飢叩u吋ldi必ing伊er及びび、 Sig箆ner円" Geωrn古E碍gro丹"日及ひび、 He町rrll口m】na叩nn民， Fr陀ey

Rog<伊"Owi泊n，S伽a叩ut匂er丸， H王e制rma叩n日等の研究治が;!現見はれミセル構溢の基本に闘するガ新『らしい考へ方古が:生まれたのであ

る。

長い統*犬分子は第2闘に示した厳に集積してゐると考へるのである。中央に於て分子は規則正しく配列し共

南端に於ては規則的の配列を取らなL、。規則正しく配列してゐる部分が結晶格子を

なし不規則的の部分が非品質領域をなしてゐると云ふのである。 Thiessenの説明

を借りせ来れば繊維素ミセルは長さの異る鎖獄繊維素分子から成る限外慰微鏡的の

Misch-Kristallであって鎖の端はミ セルの端から外に延びて線、をなしてゐる。総の

部分はミセル該の中に府献をなしてゐる短い鎖紋分子に依て隔てられてゐる穏にファ

シデルワ ールスカの働くことの出来ない程の隔りを持ってゐる。従て総をなしつ Lあ

る分子は互に相引合ふことはないので離れ憐れになってゐる。

此訟に依れば最早繊維素繊維の構成践は壁に於ける煉瓦の如きものではないのであ

紫 2 闘 って低分子物質には到底見ることの出来ない一部分が結晶，一部分非品質と云ふ複雑

な特殊な組織を有するのである。

止じ1思月犬ミセル説は Frey-vVysslingの僕型に因て更にー謄進歩を見たかに思はれる。因て第3闘に同氏のミ

セル模型を示す。圏中線の太い部分が分子の平行配列に依る結晶領域であって斯く考へると最早繊維素の長い

ゐるのである。 従ってミセルは輪

ると云ふ認でなく第3図の如く必ずしも規則的ではないが結晶領域内にある。斯校に分子の和誌が結晶領域内

に固定してゐるとするならば繊維の縦の方向に於ける強きは分子がつながってゐる場合と同じ結果になる。

Frey-Wysslingが第3閣の綾な模型を考案するに至った根擦はどこに在るかと云ふに X 線的に定められた

ミセルの長さと Staudingerに依て粘度的に求められた分子の長さとの比較にあった。 既記の如く Hengsten-

berg及び Mark等はミセルの長さの最低限界は 600λ である と云ひ本蛍の長さに就ては判然たることを云

ひ得ないのであるが，それにしてもミセルの長さは長い鎖鉄分子の 1部分であるに相違ないと考へたからで司あ

る。

繊維が斯の如き線炊のミセルより成ると云ふ設は繊維の有する機械的強度を克〈説明し且ラミ{繊維に於て

は其 30%以下が結晶格子的の配位を取ってゐないと云ふ事官にもよく符合するのである。

また Frey斗iVYAs1ingは超顕微鏡的繊維構造の模型を第4閣の如く 示した。共内上部が横断固，下部が縦断

固である。縦断闘の中，熱線で示した部分が X 線的に認知し得る結晶領域郎ち Niigeliの所謂ミセルに相蛍す
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る。更に同氏の誘明に依ればミセル間に介在する黒いtf>分は窓際であって共窓

際は互に連絡してゐる。斯る構造模型は天然繊維素の性質を最も普く説明し殊

に窓際は植物壊的にも化準的にも重要な意義を持ってゐるO 倒へば繊維素の比

重は 1.55であり綿毛のそれは 1.27であるO 雨者の差異は詰り天然繊維中の

此~~訟の存在に邸着するのである。雨者の二重屈折の差も同様である。また生

活作用に依て新らしい細胞壁の出来るのも此~隙であわ，成長せる織総中に於

てペタチ Y質，へミ繊維素， リグュ:/，無機物ft;の種々の爽雑物の座となるも

のも止tllきであ り，更に染色の際コロイド欣色素の侵入通過を可能ならしめ且織

革開i浩を剣士なし、て‘エステノレ化の出来るのも此Z協の賜物である。共外此滋型

は膨j悶に奥方性のあること横に裂け易く縦に強L、と云ふことも善く説明して呉

れる。

( 3) 天然繊維棄の構造

種々の繊維素繊維に見られるやうに繊維は第一夫壁及び第二次壁より成る。綿毛の場合に於ては棉の開花と

共に先づt(~ー弐壁が出来て日を~ふて生成し開花後 16 日 にして初めてt(ç二夫壁が現はれる。第一次盛は厚さ

0.5/"であって少なくもペタチ γ質及び繊紘素から成り蛾も含平iすると考へられる。第二次壁は第一次壁の内側

に存在し繊維素よ り成るのである。織紘に膨j問を起さしめれば第二次E豊中の同心園暦所謂ラメル(L乱m巴llen)を

認めることが出来るのであって， ラメルの放は同じ綿でも繊維に依て具るが大陸4fi若乃至 15暦である。而し

て Ballsは之を生長輪唐だと云ってゐる。なほ後者は之に就て面白い観察をしてゐる。と云ふのは此ラメルの

存在と繊維壁凌達の日数の聞に周期的|鋭係のあることを愛見したのである。棉は暑さの劇しい午後に成長を休

止することに気付き，繊維壁の愛達も此の時に止み，夜間及び朝成長を繰返へすのであって，誌りラメルは成

長が断綴的に起ることを示すのだと云ふのである。

ラメノレの厚さは Kerrに依れば 0.12-0.35/"，Werginに依れば 0.2-0.25μである。ラメルをマセレーシ

ョY庭理に附すれは7総炊のアィブ リル (Fibrillen)に離解せしめることが出来る。 Werginは7，プリルは幡

も厚さも執れも 0.2-0.25/"であるとした， 即ちラメルはフィプリルの単一尉から成ることになる。

、Niesnerはフィプリ ルを般廃理に依て崩壊せしめ凡そ 0.5/"の長さを有する粒子を得デノレマトゾーム (D巴r-
matosomen)と呼んだ。目的er及び Seborgもフィプリノレを 7500で 78%の燐酸溶液で庭理し同じ様な粒子

となることを認めた，後者等の測定せる粒子の長さは 0.45/"であって Wiesnerの結果と一致してゐる。 Lii-

dtkeも亦フィプリルの崩壊を認めてゐる。そして此崩壊粒子は化撃的崩壊生成物ではないのであって此粒子は

既にフィプリルの構成翠位として英中に存在するものであると云ふ。また vVergillは繊維をアルカリ性酸化銅

アyモニア溶液中で膨潤させて同じ様じ崩壊現象を資験した。紫外線篤異に依て彼は此粒子は何れも極めて均

ーな 0.2-0.25/"の長さを有することを硝・めたのである。斯るアルカ リ性溶液の迎用は繊維素分子の鎖を断ち

切る可能性はないのであるから得られた粒子はフィプリル中に存在したと見なければならないので，決して主

原子償鎖が切れて出来たものではなL、。第二次監のラメルの崩壊を図解すれば第6岡となる。

Li.idtke， Hess等に依れば繊維素繊紙少なくも綿毛を構成せる単位慢は皮膜妖をなせる非繊維素接合物質に

依て接着してゐるF 即ちラメノレ，フィプリル並にフィプリル溺勝立子l主夫々容易に膨i悶を起す皮膜に匂まれてゐ

るのであって第二次援の上越の崩壊は節する庭1切る皮膜の階段的なる膨潤叉は溶解に依て起るのだと云ふ。然



22 小栗・繊維素>>..其誘導慢のミセノレ構iit 170 

るに他の研究者就中 Fr陀ey

の存在を否定してゐる。更にフイフリルカが:上に主述Eぺ7たこ様に崩壊す

ると云去ふ‘ことをも否定してゐる。彼の考へは一定の化率的庭理に

関聯して起る繊維の崩壊は長く延びてゐる総扶分子の化拳的崩壊

に外ならぬと云ふのである。

また Farrは若い綿毛の細胞質 (Cytoplasm乱)の中に楕圃形の

粒子(墨色反感に依て認められる〉を認めたのであって英大さは

凡そ 1x 1.5f"であって彼は之を繊維素粒子と名づけた。此粒子は

墨色反感に於ても複屈折を有する黙に於ても又X線園より見るも

繊維素の特性を兵へて居る。綿繊維の如き小さな細胞から原形質

量存 5 闘 を分離することは出来ないが同氏は特殊の海藻 (V品，loniaventri-

cosa)の大きな細胞から原形質を取出した庭英中に繊維素粒子の存在することを確認、し得たのであって原形質

内に於ける粒子の配位は全く出鱈目であるが之が一列に配列するとブィプリルを形成するものであると観てゐ

る。即ち完全に褒達した繊維の細胞膜を弱い化事試薬で庭理すると織紺:素粒子を包んでゐる穆着物(ベクチシ

様物質〉が膨j閏溶解を起し細胞膜の分解が行はれ物理的にも化製的にも少しも務化を起してゐない稀固形の繊

維素粒子を得ることを彼は併せ認めたのである。

Farrの此観察は定性的には Lud色ke，Hess， vVergin等の観察と一致すると云ってよいが定量的にば共生容に

若干の相違がある。即ち Farrの認めた事r子は Werginの賞測せるものよりも直線的に5倍程も大きL、。そ

こで非繊維素皮膜設の反鈎者主主は粒子の大さが斯くの如く具るのは膨潤庭理法の相違に因るのであって嘗然粒

子は鱗佐の成長単位ではないのであって，細胞膜壁の崩壊断片に過ぎないと云ふ見解を持してゐる。然しなが

らFarrの賓験は相蛍豊富な内容を有するものであり且氏の得た篤異を見れば先入偏見を有しない人には斯

様に簡翠に片付けて終ふことは朝日カ当軽率に過ぎるかの感を抱かしめる。

之を要するに天然の繊維素繊維の構造に就ての諸家の見解を烏敵するに線、ての研究者の一致してゐる黙は繊

維がラメル及びフィプリルから成ると云ふことであって未だ一致を見ない姑は

1. 7 <プリルが裸で‘互に凝着してゐるのか或は非繊維素皮膜に包まれて接着してゐるのか

2. フィプリル共物が単純なミセル系から出来てゐるのか或は小粒子治:非繊維素物質で‘接合されて出来てゐ

るのか

である。然しながらフィプリルが単位慢粒子の集りであると云ふ設に員向から反聖守する賞験的根擦に乏しL、様

に恩はれる。 Frey-Wysslingは自己のミセル模型を主張する闘係から単位粒子の存在を否定し粒子は化率的に

切れた破片だと云ふのであるが，若し単位粒子治:確認されることにもなれば Frey-Wysslingの模型は若干の

修正を必要とすることになるであらう。

(4) 繊維素及び其誘導髄の溶解

StaudingE'rに依れば有機溶媒に於ける繊維素エステル及び‘エーテルは分子妖にて溶解する。尤も溶媒が営

を得なければミセル朕に於て存するでーあらう。物質が分子欣で溶けてゐるかミセル朕で‘溶けてゐるかを決定す

るには成るべく分子の長さを損は様ぬにして反摩基を化合に導くか若しくはエステル化或はエーテル化を行は

しめるにある。そして穆透産法で分子量の*IJ定を行ひ珠期通りの分子量の襲警化がありや否やを見るのである。

若しも預期する襲警化を認め得ば，それは分子朕に於て溶解せるま登左でなければならない。何となればミセルは



171 小栗 ・繊維素及其誘導緯のミセル構造 23 

凝集度(紙状分子の集*数〉に草書化を起すことなくして斯る化撃的反感を惹起するとは全く議期出来ぬからで

ある。三えに掲げたのは Staudinger及び共同研究者に依て行はれた縫化の要黙を示したのであって斯る愛化の

認められるのもエステル及びエーテルが分子朕に於て溶解せる篤て・なければならなし、。

群j酸織純素

ぷ素 …織帝時一レアセチ嚇素

il r 
三酷酸繊維素~セリット

メチル繊維素一→メチル・アセチル織紘素

若しも天然繊維素をば酸化銅ア γモニア溶液に溶解し或はザyテートに鑓じヴィスコ ースとして溶解せしめ

ると上記の如き取扱ひが出来難くなる。何となれば斯る場合には惨透座の測定が出来難し、からであるoKratky 

に依れば繊維素エステル及びエ{テノレの溶液が分子朕溶解であると云ふ Staudingerの見解は既に一般の承認

を得てゐると云ふことであるが然し酸化鏑アンモニア溶液及びグィスコ ースに於ける溶解放態に就ては種々の

設があるゃうである。因て次に之を簡単に紹介する。

Staudingerは同氏の粘度律を利用して之が悶明を試みた。共方法に就ては此庭に簡草に主!tべ得ないが同氏

に依れば織紺素及び共誘導慢の如き高分子物質は溶液中では敦れも紙朕マクロ分子として溶解してゐるのであ

り，且共稀薄溶液に於ける粘度の上昇は重合同族列(重合度のみを異にするー列の化合物〉に於ては溶質分子

の重合度叉は分子量に比例すると云ふのである。

此見解に聖母して抗議を投げてゐるのは Farr，Compωn及び Sissonの資験である。

綿に酸化銅アンモユア溶液を作用させると繊維は常に次第に細かな粒子に崩れるが然し倫限外顕微鏡で見得

る程の大さではある。止t粒子が繊維成長の際に愛生する車位粒子と同じものだと仮定するならば既知の濃度の

下では一定容積中に期待される粒子の数を強め勘定出来る，限外顕微鏡の扶けを籍りて行はれた計算は此期待

に良好な確設を輿へるのであって繊維素の酸化銅ア yモニア溶液中に於て見出される個々の粒子は繊維成長の

際の箪位慢と同じものであるらしL、。

務め種々な化率的庭理を施した繊維に就ても同様な溶解作用に|刻する研究が行はれた。周知の如く繊維素に

化事的前庭理をすると種A粘度の縫った溶液が得られる@前庭理を施さない繊雑素の溶液の粘度は極めて大で

あるが堕酸で長く庭理した繊維素の溶液の粘度は溶媒のそれと著しL、差がなL、。 S句udingerの見解からすれば

粘度の小なることは分子の重合度が小さく なったことを意味するのであるから 化率的廃理は分子の崩壊を招致

するのであらねばならなL、。 然るに限外顕微鏡に依て繊雑素溶液の粒子を数「るに検出可能な粒子の鍛は賓験

誤差の範圏内に於て庭理を施さない繊維素溶液のそれに等しいのである。従て粒子の大さも同じでなければな

らなL、。市も粘度に著しい差異のあるのは一群の研究者の見解に依れば前庭理に依て接合物質の若干が失はれ

た矯である。詰り粒子を接合しつLある物質の存在が高粘度に決定的の役目を果してゐると云ふのであって前

庭理由:強ければ強L、程繊維に留る接合物質が少なくなり，それだけ酸化銅ア γモニア溶液に溶解後の粘度が小

となると云ふのである。

斯る解説が上記の Staudingerの設と脊馳せることは多言を要せずして明かであって執れが正しL、かは今後

の推移を待て決すべき問題である。

次に第三の設は溶液内に於て繊維素はミセル獄に於て溶解してゐるとなす設である。止t設は1921年 Kiurer

に依て提唱され後(1925年)Herzogの支持を得たものであったが爾来殆ど顧られる庭とならなかったが最近
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に至り Lieserは繊維素が酸化銅ア yモ二ア溶液に溶解し叉ザγテート として溶解する際の化撃量論的関係を

設明する篤に之を取上げたのである。

繊維素に銅を結合せしめる反感を例に取ればLieserの根擦とせる黙は多償アルコ ールの場合には2個のOH

基毎に1個の銅が結合するのに繊維素の場合にありでは後者の有する OH基の字数が銅と反臆するに渇ぎな

い。此庭に於て彼は織耀素の総朕分子の宇ばがミセルの表面に現はれて居り，残りの牛ばが ミセルの内部に存

在すると云ふミセル構造を仮定し，共様なミセル朕に於て溶解してゐるのだと設明した。之に釣しStaudinger

は弐の知く反駁してゐる。多僚アルコ ールと異り繊維素分子中の総ての OH基が銅と結合しないと云ふことは

少しも不思議ではない。何となれば其後間もなく Lieser自身もミセル朕に於て溶けてゐないこ糖類及び三糠

類は皐糖類や多償アルコールの様に完全に銅と結合しないことを認めてゐるのではなL、か。既にしてこ繍類や

オリゴサッカライドが多僚アルゴ{ルと性質を異にするからは繊維素の3個の οH基が銅に依て置換されなく

とも何等異とするに営らないと云ふのである。

ザYセーシ ョyの場合に於ても Lieserは繊維素が反感に輿かるのは理論値の凡そ 1/2に制限されると云っ

てゐる。 Li何 erはザyトゲ y酸働住素中のチオカルボシ酸エステル基をばヂアグメタ γを利用してメトキシル

基で置換して得られた生成物をアセトリレスに附した。共結果彼はメトキシノレ化セロピオ戸スと共に凡そ 50%，

の不饗化の純粋なセロピオースを得たのである。若しもザンセージ ョシが規則正しく各2個づ Lのグルコース

残基に行はれるならばセロピオース分子に1個のメトキシル基が見出きれなければならぬ筈である。之に反し

てエステルとして分子朕に溶解してゐる繊維素にザシセーシ ョンを行はしめれば各グルコース残基が遊離航態

となれば直に反感を起して完査に反慮は準行する。斯る黙から見ると 1部分のグルコース残基はどう しても反

感から保護されてゐなければならぬと云ふのであるc

繊維素の溶解が線扶ミセノレの形に於て行はれると云ふ第4の見解は Schramekに依て述べられてゐる。 mp

ち繊維素に苛性ソーダ綾いて二硫化表素を作用せしめてザシセーショ γを行はしめると共反感は非品質の部分

にのみ起り芸大で稀薄な苛性ソーダ叉は7kで庭理すると共部分のみに溶解が起り他の部分は幾分非品質の部分を
伴つで液中に分散する。繊維素と苛性ソーダとの反感のエネルギーは未だ結晶格子を構成する力を中和するに

至らず，結晶領域は撹簡Lせられざる獄態にて残り 主としてミセル朕で‘溶解分散する。更に彼は弐の如く述べて

ゐる。

織機素繊維をザ、Yセーショ yに附したものの X 線闘は Kiittnerが認めた様にアルカリ繊維素Iのそれと

同じである。蓋し之は二硫化茨素の作用に先じて行はれた苛性ソーダ溶液EE理で出来たものであってアルカリ

繊維素の結晶領域はザYセ{シ ョν反日産に加はらぬからであらう。

弐に第6闘にマグロ分子をなせる繊維墜の切れ方の闘解闘を Schramekに従て示す。

一一一一理諭的可能(!17l1!l場所

喜三三三三三 慢乱され丘、、絶品佑子

全容

。00 ネ哉稚~フアロ介子中町市民自主化司月Ë~ 王
原子1貫格

6 図

以上諸研究者の愛表せる諸種の見解に就て簡単に述べたが繊維素が酸化銅ア γモニア液に溶解し叉グ 4スコ
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ースとなって溶解する時には糖類が水に溶ける様な場合と臭って化製的襲警化を件ふことは明らかである。 然し

共様な化率的婆化に於ては槻鯨の紛朕分子の1織を根本的に霊童へて了ふのではなL、から篠件の異る溶解現象

と見て差支へないで‘あらう。

之を要するに以上諸家の見解を数言にして設すならば Staudingerは樹住素はずYセーショY，エステル化

等の相蛍する化毒強化に依て集束糊分子治:個々 の分子に分離して溶液を形づくると云ふのである。三えに輪郭

の明瞭な粒子を仮定せる Farrの設の如きに於ては溶解現象は泊に簡患であって繊維は樹佐渡生の際の車位粒

子として分散して溶解すると云ふのである。更に Licserの見解は溶解の際の化率鑓化はミセルの表面にのみ

起り而して共ミセルが溶媒に分散するのである。最後に Schramekのザyテート化溶解現象に闘する見解l士主

原子償鎖が諸庭に於て切れてミセル系から線航ミセルカ:分離して溶解すると云ふにある。

(5 ) 繊維素溶液より繊維素の再生

繊維素溶液から蹴絵素を再生する場合の理論解説は榔佐知:如何なる吠態に於て溶液となりつLあるかに闘

蓮してゐるのでーあって上述の溶解設を離れて考へることは出来なL、。若しも溶液内に於て繊維素が個々のミセ

ル欣を以て分散してゐるとするならば溶液より再生せられた繊維素或は入港繊維のミセルの昼間的配置は筒L雑

になり勝ちであって奮の繊紘素とは除程異るものがあらう。唯紡総の際の機械的方法の 工夫に依てミセルに或

程度の定方位性を輿へ得るに過ぎなL、。 皐にミセルのみを比較するならば人造繊維の性質は綿繊維のそれに等

しくあるべきであらうが事官は著しい隔りがある。

*に溶液の中でlfl.ーな紙状分子として分散してゐると仮定せる誘よりは興味ある推論が得られる。

既に承認、された有機化撃の原理に依れば分子内に於て結合鎖の同時が可能で‘ある。第7闘は之を示したもの

である。1を軸として原子償2の同鴎に依て C，IIは Aの固に沿ふて総ての位置を取り得る。同様にしてClV

は Cmに固定されつ.1.Bの圏に沿ふて動き得るのであって同時に之等が岡持すれば分子は極めて複雑な形の

童書化を示すであらう。繊維素分子の鎖に於てはグノレコ 戸ス残基を結付けてゐる酸素橋に於て斯る岡鶴が可能で

あり分子の形朕に襲警化を起すのであるが然しグルコース残基が大きな閉ぢられたピラノース型であるのと英等

策 7 図

の聞の強き相互作用 (Wechselwirkung)との篤に繊維素分子は上記の

如き極めて自由な複雑な形を取ることが出来ないで第8図の知き形とな

るに過ぎないであらう。資際"Signer及びTravelはメチル繊維素に就

て超遠心機的測定を基礎と して分子は相蛍呉直な形をなすと云ふ解緯に

到達した，尤も或程度の脅曲は無論あり得るのであるが。

全容 8 間

さて斯様な総紋分子治:執れかの方法吋5溶液から析出される時に真直な

綿朕分子が多数集束されLば結晶格子を現出すべきは明かである。分子

は異直に延びて衆積した時にのみ結晶となり得るのであって結晶となり又もつれを生ずるのは深積獄況に相違

のあることは無論である。それ故結品質となり非品質となるのは執れの傾向が大であるかに依て定ま るのであ

って， 主号曲傾向が大なれば非品質となり，然らざる場合にはミセルを形成して第4闘の如くなるであらう'.0 2 

の総朕分子の最も接近せる部分にはファンデノレワールスカによる結合が起る〈第9闘的。固より総獄分子はー
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策 10岡

b 

空事 9 

C 

I週

d 

定の固定された形を持つものでなく分子内の諸部分は

容易に比較的の位置を愛じ得るのであるから既に一度

上記の如く或部分で結合が起れば直ちに相隣れるグル

コース残基は特に障害物のない限り相吸ひ寄せられて

滋に2分子は英直に延びて結晶格子的の距離を保つ

に至るであらう(第9固め。同じ様にして第三の分子

治:吸ひ寄せらるれば第9園 cとなり更に多数のもの

が集まれば第9岡 dの如く結晶格子の領域を形成す

るであらう。分子の長さは異るのであるから末端は揃

ってゐない一一高一分子の長さが同じであっても第

10闘の如く集るこ とは統計的にあり得なL、一一従て

分子の端は不揃のま L結品領域から外にはみ出してゐ

る。結晶領域の外に延びてゐる分子の端例へば第9闘

に於ける A及び Bの如きは更に他の分子と共に結品構造を 冒

取り次のミセルを形成することも考へられるのであって斯くし

て第4岡に示したミセル系が出来上る諜で‘ある。

実に Schramekがずィスコ ースに於て似定した線朕ミセノレ

として溶解してゐると繊維素の再生を考へる時は第 11固に示

す様に織をなしてゐる分子端相互がフ γyデルワールス力に依

て結ぼれて第4閣に似た結晶領域と非結晶領域とより成る系が

出来上るものと見なければならなL、。然しながら第4闘に於て

11 

はミセル同士の結合は主原子債鎖に擦るので、あるが第 11函に於ては線の部分

に於てのみファ yデノレワールス力に依る結合が起るに過ぎなL、αSchramekに

依れば人造繊維は斯るミセル結合に依て出来てゐる震に潟i筒強度は天然繊維素

に比べて劣るのだと云ってゐる。第 11闘の線扶部分を膨潤させると水分子の

侵入に依て分子は離間されて結合は弱まるのであるが天然繊維素に於ては縦令

膨潟が起つでも縦k貫いてゐる鎖の安定性を重量も損ふものでなL、から雨者の強

度に差を生ずべきことは明かである。

之等の設の何れが正しL、かはグィスコ ース中に於ける溶質が如何なる朕態に於て存在するか笠間明されるか

或は再生繊維素のミセル構造模型が明瞭となった震に初めて明言し得るものと言はなければならなL、。

章作 11 闘
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く早稲岡大皐王里工築部感用化拳科) (a~ 干11 15年9月 28日受理)

( 7 J副原子債 の 話

山 口 楽

天産各種油脂の中で特に克麻子1由だけが高粘皮を示し，溶剤に到する性質が著しく具.なる理由，各種洗糠剤i

溶液の界面活性，異相系鯛媒作用め理論等に於て分子引力は重要な役割を営んでゐる。これは A1C13ーくC，H')2

0， (HCOOH)2の様な分子化合物に於る結合力ほど明白ではないが副原子償力(時に主原子償力も|鍋係す〉の

現はれである。

化撃的結合力は凡て原子，分子を構成する荷電の相互作用に基づく ものであるがこれには種々の形式があり，

同じ結合に於てこ，三種の相互作用地:j錦係してゐる場合は砂くなL、。それで化事的結合力は，毛穴の緩に分類し

得るがこれらは謂はど極限の場合であって中間の型式も亦認められる中

a)キ目跨原子償力と分散力

町〉キ日跨原子償カ Bohl'・の原子按型に於ては水素原子の電子は原子核に泣い軌道上にあるが該からずっと

離れた{¥/:置にも存在し得る確率を有するものと考へねばならなくなった。それで二つの水素原子を近づける と

其距離が未だ Bohrの原子牛径より遥かに大なる時己に繭原子の電子雲は重なることになる。剣ち原子の波動

力挙的振動は組合され恰かもごつの娠子を組合 した時の様に一種の共鳴が起る。之に Schrりdingerの波動方

程式を適用すると雨原子の電子スピシが反撃ヰで且つ原子間距離が泡蛍な値になった時雨原子聞のポテシシ ャル

エネルギーは極小値〈絶鞠佑は極大〉を取る。所で電子雲が重なる結果として電子系に矯動が表はれる。之を考

へて第一階の近似計算を行った場合上述の結論を得る，即ち雨原子聞には引力が働く 。之が相跨原子償力であ

るが之は主原子償結合の一種で原子間距離を rとすればこの引力は rk，に比例する。但し kは恒数。

β〉分散力 分光化事的観察によるとカ ドミウム原子と稀有ガス原子は結合し得るo c<:に述べた嬢郵jに望せ

する補正項を増加し第二階の近似計算を行ふと上例の場合にも極く僅かな引力が働き得ることが示される。 二

つの茨化水素鎖相互間の引力には分散カがI釧係してゐる。脂肪族の正表化水素鎖は平行して並んだ時最も強い

引カを表はし，鎖長の長い程引力は増す。芳香捗訣化水素該は核面が卒行して並んだ時が最も引き合ふ。斯く

の如く分散力は副原子債力の一種で 1/1・6に比例する。

b)金属結合金属原子聞の結合力で Briegelbによれば主原子償力である。

の固定荷電の定位結合力

日〉 イォν格子又は電解質溶液に於けるイオ γ相互聞の定fiI.結合力で‘静電的作用である，1fr'に比例し主

原子僚カに属する。

β〉イオシとヂボール叉はイオ Yとマルチポールの定fji:結合 Ba(NH3).++，F巴(H20)，++の様な場合で

1/r'に比例し主一国j原子償力に属する。

'Y)ヂポール相互の定f会:結合 (1/r"に比例す〉 マルチポール相互の定{立結合及びデポール，マルチポール

の定位結合。HF分子の舎合力の如きもので副原子償力に属する。

d)元来無極性なるも分極し得る系が誘電作用により分極し，其結果表はれる結合力

日〉イオシカ:誘電の原因となる場合，之は主一副原子僚カに麗し 1/〆に比例す。
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β〉ヂポールが原因となる場合，之は副!京子償結合に麗し lf'r"に比例す。 RlO--AICI，の如き分子化合物

に於る分子引力はこの作用である，即ち AICl3は元来無僅性分子であるが(C這H.).Oの様なヂポールによりヂ

ボールとなり→→なる系を生ずるので分子化合物となる。

γ〉マルチポールカ:原因となる場合。

己述の如く 一つの化準的結合には以上各型の結合力の二， 三が同時に表はれるものが砂くなし、。之等の内，副

原子僚結合力l主主として a-s'， cγ 及び d-β であるが化撃工業上に表:まれる諮現象の重要なる因子をなす。

弐に之等の現象のご， 三三を記し簡lf!なる説明を加へやう。

I 有機化合物の沸結 蒸放熱は液鰻分子聞の引力に抗して簡単なる分子叉l主化合物になすに要するエネル

ギーを合む。所で TrouiOnの法則により同族の化合物の沸黙と蒸霊堂熱との聞には密接なる関係があり従って

分子の構造と沸黙との聞に規則的な闘係が存立する。共の二，三宅を記せば突の如し。

(a)間放の表化水素，脂肪酸，アルコール，エステル又はアルデヒド等に於て CH2基が増加するに従ひ沸

黙は高まる。之は分散力が増加する得分子引力が増すからである。

(b)非環;伏化合物の異性設相互間を比較すると共に正常炭化水素鎖を有するものが最も沸黙高く ，分鎖の数

が増すに従ひ低くなる。之は分鎖の存在により茨化水素~Jlの平行配列が妨げられ分散刀も減ずるからである。

例正ベ Yダ:/360，ヂメチルプロパ:/310，テトラメチルメタゾ 1000

茨化水素鎖の悶旋性は閉鎖により阻害される性質がある。所がこの間旋性l土分散力の作用を阻む性質がある

から茨化水素鎖が閉環すると分散ブ]が増す，従って環状炭化水素の沸黙は相営直鎖欽のものより高L 、。 仰~JE

ペンタ:/360，シグロベ γタン 50の。

。〉一基置換茨化水素や、ロゲシ化物，アルコール，カルボ Y酸，ニトロ化合物〉の沸黙は蜘櫨換設が最も

高沸で第二置換陸は低<，第三置換憧は更に低沸で:ある。ブタノ【ルに就て謂へば第一フ"!;lノールは 1170，第

二プタノ ールは 990，第三ブタノ ール仁トリメチルメタノール〉は 83。である。之は構造的遮蔽作用明白rische

Abschirmung)の現はれの一例である占プタノ ールは総てヂ、ポールであるからヂポール定位により相蛍笈化水

素〈プタシ〉より沸黙が高いのはし、ふまでもなL、。所でプタノ ールは殆んど無極性の茨化水素鎖と極性のOH基

素り成立ってゐるがこの場合族化水素鎖は極性群相互間の作用が極大なる様に配列し，二つのメタノ ール分子

の極性若手の近づくことを妨害ーせぬ。併しこの場合に取り得る配列の種類が制限される。換言すれば二つの OH

基が接近し得る機舎が少くなる。之も一種の構造的遮蔽作用である。 所で第二プタノ ール(プロヒ勺レメタノ F

Jレ〉の場合は表化水素鎖がご本になるから OH基近接の機舎は更に減じ又は近接し得る距離が制限される。第

三ブタノールになると遮蔽作用は盆強まる。換言すれば OH-基の置換{)i:置共他によりヂポー)L-定作:に基づく

副原子償力に強弱を生じ従って務1¥貼が異なることが設明される。

沸黙の規則性は以上で議きた言撃でないことは勿論である。

II 表面張力と界面張力 脂肪酸や脂肪アルコールの榛に7.Kの分子にま守する作用を異にする原子園よ りなる

化合物は溶液の表面張力を考へる上に特に興味がある。脂肪酸の COOH基は7.Kの OH基に到し強く曾合せ

んとする傾向を有するが脂肪酸の袈化水素鎖は水の分子に針し僅少の引力しか示さぬ。炭化水素の水に聖母する

不溶解性は7kの分子相互間の禽合力が水の分子と茨化水素鎖との相互作用に比し甚だ強いためである。水と表

化水素鎖を結合せしむる作用はヂポール誘電作用と分散力であり水の分子相互を結合せしむる力はヂポール定

位作用である。水溶性の低級脂肪酸叉は低級アルコールの場合には共COOH又は OH基は蔦惑なく水の分子

と結合する。表化水素鎖が長いと茨化水素鎖は溶液から離れゃうとする傾向が現れて来る。従って COOH基

は7.Kに浸され，茨化水素鎖は水面iから突出せるJI;k態が最も安定である。さればこの安定なる溶存朕態は水面に
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於てのみ起り得るのである。不溶性のIJ旨肱酸を水面に接げた時得らるる膜に針し Langmuirは閑様の見解を

輿へた，印ち7)<と強く曾合する COOH基1'1水中に設して下方に向ひ諜化水素鎖1;1:水面に直立して並ぶ。この

紋懲は脂肪酸の濃厚溶液又は純液相の場合に現はれる。溶液の表而は7)<の分子でなく茨化水素鎖より成立って

居る。それでその相互間の引力は僅少なる分散力である。以上の原因により脂肪酸の水溶液の表面張力は水よ

り少なし又同族脂肪酸の締液相の表面張力は諜素数に除り影響されぬ。

以上の如き液面に於ける分子定位の考へを二液の界面に泡用し，溶質が界函に定{古ー的に殴著される篤，界面

E長力が低下すると考へられる。叉相互間の分子引力の僅少なるこ液を接飼させると各液燈の界面に於ける分子

定位は夫々他の液般の存否には殆んど無関係であって気液の界面に似てゐる。li!.pち千千液燈の分子は共の活性原

子園を液桂内部に向けてゐる。此場合は相蛍の界面張力を示す。所が甲なる液~の分子のある原子園が乙なる

液鐙の分子のある原子園に鈎し強い引力を示す場合には界面に定f¥i:すべき各液位分子は錯雑し界面張力は低下

する。此作用が更に準めば蔚液は互に混合するに到る。

互に混合せざ忠二液怯に麹営なる物質を溶解し又は趨蛍なる分散相が含まれて居る時は二液の界面張力は低

下する。印ち輿へられたるこ液艦に霊場し同時に親媒性なる基と疎媒性なる基とを有する溶質叉は分散相が斯る

性質を示す筈であるが輿へられたる溶質が斯る性質を有するや否やを常に確震に猿知するには分子引力に闘す

る深き知識と研究が必要である。併しご液位の一方が水の場合はかな りよく賞験が行はれてゐるが水の分子相

互間には強い曾合カが働いてゐるのでこの影響を加味して考へねばならないoOIJへば脂肪酸の稀薄溶液の場合

脂肪酸分子が液面に平行に定伏するのはこの影響が闘係してゐる。 このことは Traubeの法則と闘係がある。

濃厚溶液の液函に於て脂肪酸の長化水素鎖が液国に鈎し直立して並ぶ性質は温度の上昇即ち熱運動の増強に

より鹿飢される。之は表化水素鎖が悶鴎し得る性質を有し温度の上昇は恰かも脂肪酸炭化水素鎖の短縮と同じ

結果を墨する。熱運動の増強により脂肪酸分子は互に離れ水面に.2f行する様になる。叉茨素~j~に親媒性原子園

が分布されてゐる化合物例へば繊維素誘導般の如きものも液聞に卒行にならぶ性質がある。

非水溶媒に於る溶液の表面張力測定の結果から興味あることが解って来た。例へば溶媒に濁し溶媒和作用の

砂い溶質は表面張力を低下せしめる。即ちメタノーノレに少量のヘキサシを加へると表面張力が著しく下るがヘ

キサノ ~ )レに加へた場合は僅かしか下らぬ。アルコ ー ル類のヘキサンに撃すする溶解性は茨化水素鎖聞に働らく

分散カの作用によるから茨化水素鎖が長い程溶解性が増す。叉アルコ戸ル類のヘキサyに鈎する溶解を妨げる

アルコ ール分子相互間の曾合性はヂボール曾合力によるもので諜化水素鎖が長い程構造的遮蔽作用の篤禽合性

は減ずる。従ってメタノ ールに少量のヘキサシを加へると液面に集まるヘキサンの濃度l土之をヘキサノールに

加へた場合より大きL、。之が上述の現象の説明である。 即ちアルコ ールの茨化水素{mが長くなる程ヘキサシと
の分子引力は増し溶液は盆1均質化する。次にヘキサ Yの代りにベ Y ゾーノレを加へた場合を考へる。ベシグー

ルは不飽和結合を有するのでーヘキサyに比べると主主かにアルコ ーんにより分極され易L、。従ってペyゾ{ルを

アノレコ ールに加へるとベシグーノレはヘキサンよりヂポールになり易<.且つ分散カも増すのでヘキサシとアル

コ戸ルの場合より強い分子引力が働く，従ってベシゾールのアルコールに濁する表面活性の 小なることが設明

される。

III 固鐙面に於ける吸著 これは異相系角電線反感の始動的の行程である黙からいっても興味ある現象であ

る。今日，吸著結合の本性，機構が理論的，及び賓験的に解ってゐるのは特別の場合にすぎない。

吸著を考へるに蛍り.先づ吸著鐙分子と被吸著分子との聞の力の他に被吸著分子聞の力を考へる必要がある。

一般に翠分子暦吸著の場合は吸著慢の表面の内被吸著分子で被はれてゐる部分は全鐙の数分のーにしか過ぎぬ

から被吸著分子相互間の力は僅少で殆んど燭立してゐると考へ得る場合が多い。しかし車分子暦が完成する前
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に新たに吸著暦が生ずる場合には被吸著分子聞の作用は度外観出来ぬことになる。気積分子聞に於る副原子力

(ヂポール定佼，誘設ヂポ-}l-定作~，分散力〉は結局引力となって現はれるが固憧面に吸著定位された分子聞の

力は必ずしも引力だけでなく，斥力も表はれる。例へば吸著面に.zp.行に定位されたヂポール聞には斥力が働く。

砂くともヂポール作用に基つく被吸著分子聞の作用は 気積分子聞の引力より小さい。殊に，舎合性の強L、極性

基が奴著面と結合する時相互舎合力は弱まる。但し被吸著分子聞に働く分散力は吸著定f立により却って増す。

次に吸著畿の表面が草分子府被吸著分子に{効く力は吸著践を構成する原子又は分子の化準的構造にも闘係す

るが此他殴著挫の格子構造.'裕子結成力の如何に|鋭係ずる。即ち吸ミ容器iがイオシ格子.分子格子，暦朕裕子，

原子格子乃至金属格子なるか否かにより或l土叉所謂無定形陸なるか否かによ り吸著の本性は大いに異なる。更

に叉同じ格子に麗してゐても結晶面が異へば吸著作用語:異なる。従って結晶菌により混合気鐙から吸著する気

憧の種類が異ふ事もある。きれば斯る気健間の反感は境界面に於てのみ起り得る。

イオ Yが吸著される場合を除き其他の場合に作用する奴著力と しては国頭に述べた各種の結合力の内乱の白

と β.cの β とれdの日，β.yの各種が働き得るもの と考へられる。例へば瞬間的で‘はある下吸著桟分子と

被駿著分子との聞に電子交換作用即ち相跨結合力が作用し，主原子僚的に結合し，副原子債的吸著とは異なる

吸著作用が現れることがある、

ざれば繍媒反感に於て反日産分子は角田媒の活性部分と主原子償的に結合し，其結果反感分子の荷電的構造並び

に分子内の結合獄態が大いに事霊化する。ざれば活性部分に於る吸斡ーは/;jUTiil千億的吸者:と異なり，種々の特徴を

示す。O1Jへば活性部分との結合エネルギーは甚だ大きL、。叉活性部分は微量の毒物で中毒するから鰯媒が含む

活性部分の量は甚だ少なL、。叉同じ鱗媒が作用を異にする活性部分を含み同じ反態系が異なる反感を起すこと

もある。斯る場合に目的の反感だけを起すには選揮的中.毒作用(保護中毒〉を利用する。鱗媒活性部分の欽態は

著しく鏑媒の製法に影響され，鰯媒表面の性扶の僅かの警護化で繍媒の反感促進力は大いに獲化する。{皇し此際

通常の吸箸力には概して幾化が起らぬ。

鰯媒作用は巳述の如く活性部分に於て行はれるが副原子債カヵ:之を助けてゐる事を見逃してはならぬ。即ち

反態系分子治:反日産した後活性部分に来るべき次の反態系分子はnflめ副原子僚政着をせる分子である。猶又反感

せる分子治:活性部分を去る (Dcsorpもion)場合にも先づ悶原子債吸著部分に移り弐に鰯媒を離れるものとすれ

ばエネルギ、【所要量は直接鯛媒を離れる場合より少L、。

活性部分は絢媒の格子形成原子又は原子園地:主原子償的に不飽和なる部分に現れる。従って原子;絡子，金属

格子，厨;伏格子又は無定形物質には現はれ得るが分子格子には現れない。以上の如き格子型式の影響の他面の

性朕仰jへば表面積，特定商の選揮性，活性部分の量，境線叉は境面の位置的の闘係混合鯛媒に於けるプロ モ

【ターの作用等種hの影響が現はれるので均質系の研究に停放を笈揮する電気的叉は光率的の方法を異相系に

適用し，活性部分に吸著された分子の説明に資することが困難なる矯，勢ひ.反日産の進行上に於ける規則性に

基づいて論ずることになるが之だけでは目的を達することが出来ぬ。従って均質系鰯媒作用に闘しては米解決

の事項が多数あり，化率的結合に釣する理論並びに賞験の方面で解決せらるべきものとせられてゐる。

主えに吸著怯の吸著作用に|貌係ある副原子償力を類別すると下の様になる。

a)原子格子，金属絡子又は無定形決素の如きものに於ける殴著

臼〉極性の被吸著分子が駿著慢の原子を誘電せしむる作用

β〉被吸著分子の極性に関係なく吸着二世の原子治:分散力により之を結合する作用

b)イオン格子に於ける!l&著

町〉極性の被吸著分子治~!l&著謹の格子イオ yの場に定f\i:される作用
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β〉被吸著分子の極性原子園が格子イオ γを誘霊堂せしむる作用又はこの活の作用

γ〉分散力による相互作用

c)分子格子に於る吸著

日〉吸著t豊の極性分子と被吸著極性分子とがヂポール定f¥I.結合をなす作用

β〉相互誘設作用

γ〉分散力による相互作用

31 

いづれの場合に於ても相互作用の張さと種類は吸著樟表面の結晶構成物の昼間的配置に著しく闘係がある。

叉通常以上の諸作用の二， 三が同時に働いてゐる。

吸著ヵ:吸著t豊の表面に直接行はるるため，電気的の方法又は光撃的の方法で之を直接，資験的に研究するこ

とは非常に困難である。それで従来は怪温吸著曲線及び吸者三索、に 基いて吸著力の本性E作用様式を窺はんと試

みられたのである。

されど吸若力の本性に闘し一定の分子物理的想定を行ひ之に基いて計算せる吸著熱が測定値と一致しても之

は必ずしも理論値算出の基礎をなせる想定の正しきことを示さぬ。吸著程表面の線隙のためにボテYジアルの

|銅係は頗る複雑主なり，理論吸著熱の計算には更に多くの仮定を設ける必要を生ずるので斯様な値に基づいて

賓験値を云矯し， R及箸力の本性に論及することは多少の不安が伴ふ。されど分散力の研究により吸著力の物理

的説明治:進展の道に向ったことは守はれぬ。しかし数値的に一致する所までは行って居らぬ。例へば London

は水素，ネオ:/，アルコツ，酸化茨素，メタ:/，表面全ガスの表素に濁する吸著熱を分散力の方面から計算した

が賓測値より小さL、。 DeBoerは己主E各種の副原子債力が働くことと，吸著t豊表面のi線隙と不均質性とを考慮

し，計算を行ひ一段の進展を示した。氏によれば NaCIに C.H.OI-1が吸著ずる場合 OH基は誘電作用と定

位作用とにより CIイオシを飽和し，ベY ソt_Jレ該は分散力により核面が NaCl路子面に平行して並ぶとい

ふ。但し猶此他にも考慮すべき影響が残されてゐる。

吸著般の表面に形成せる草分子暦の分子は概ね一定の方式に従ひ定位してゐるが，之等の分子は副原子償力

で未吸著分子を引き得るので数暦の分子暦が形成し得る (Konrlensatおn)，しかもこの分子暦数が増すと純液

鐙の紋態に近づく。斯くの如〈園陸面に形成せる多数の分子尉からなる液燈膜は工業上， 気鐙より液陸並びに

蒸気妖の不純物を除く精製操作，有害ガス防止，溶剤岡牧其他の場合に重要なる因子となり，又コロイド化皐

的の愛化例へば非電解質による凝修作用，穆化作用，或はちt~1康に於て重要なる機能を営む保護コロイド作用等

にも関係を有し更に潤滑剤jにも砂からぬ関係がある。(終〉
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カルシウムアルミネートは石1Aと禁土が化合したものと考へられるもので， これに 3C乱0・5AI，03'CaO・

Al，03，5CaO・3A1203， 3CaO・AI，03'の4種類の化合物がある事は一般に認められて居る所である。カノレシウ

アルミネートに闘する研究は従来主と してセメシト研究者に依り行はれて来た。その理由は，ボルトラ γ ドセ

メY ト中に少量の 3CaO・Al，03が含まれて居払叉アルミナセメシト中にも CaO・Al，O，，5CaO・3Al，03等が

主要化合物として含まれて居ると想像されて居るからである。

ボルトラ νドセメシトは今より百拾数年前に英図に於て設明されて以来設達して来たもので， 現今土木建築

の構築材料としては主要なる地位を占むるものであり，これが研究室主蓬並に品質の向上は人類生存上の危険防

止並に文化の愛達と云ふ意味からしても絶釣に怠る事を許きれないものである。従て従来セメシト研究の主力

はボルトラ Y ドセメ Y ト関係に集中 されて来た。然るにアルミナセメ Y トは 1912年頃仰関西に於てを主明され

たものであるが，原料開係と製溢技術の困難性より其後大した設蓬もせず， 現在極めて微々 たる;伏況にあり，

それ故にこれに闘する研究も極めて少い事は云ふ迄もない。か与る事情であるからカルシ，ウムアルミネートに

闘する研究はボル トラシドセメシ ト中に含まる.¥.3CaO・Al，03に闘するものが最も多く， 5C乱0・3Al.03及

CaO・Al，03に闘するものは極めて少く，更に 3CaO・5Al203に闘する詳細な研究は殆ど無い，而も従来行はれ

た諸研究はセメ Y ト化準に必要なる事のみが研究されて居り， 極めて片寄ったものであると云ふ事が出来る。

故にカルシウムアルミネートの研究には蔑された部分が極めて多いと云はねばならぬ。

そもそもカルシウムアルミネ F トに4種の化合物がある事を明かにしたのは E.S. Shepherd & G. A. Ra-

叫dn，H: E. Merwin， E. Wrigh七氏等 (Z.anorg. allg. Cheni.， 1910， 68， 385; ibid.， 1915， 92 ， 223; ibid， 

1916， 96， 291; Amer. J. Sci.， 1915， 39，り であって，彼等は彼の有名な CaO-AI，03-SiO，三成分系の金

相準的研究に於て前記4種の化合物を認めて居る。然しながら彼等はカルシウムアルミネートが如何なる化撃

的性質を持って居るかに就ては何等鯛れて居ない，これに就ては共後少数の撃者に依り研究が進められ多少は

明方吋こされたが倫高禁土質のカルシウムアルミネート例へば CaO..Al'03及 3CaO・5Al，O，等に就ては未だ明

かでない黙が極めて多L、。斯くの如くカルシウムアルミネートそのもの L研究が充分でないのであるから，カ

ルシウムアルミネートを主鐙とする融成物の化準的性質に就ては全く不明な部分が多い事は云ふ迄もなL、。カ

ルシウムアルミネートを主位とする融成物とは共の鍍物組成が4種のカルシウムアルミネートの何れかを多量

に含み， これにカルウムシリケー)'，カルシウムフエライ ト等を含んで居る様な融成物である，即ち CaO，

Al，O" Fe"03' SiO，等を含む多成分系融成物中 Al，03及 CaOが Fe，03及 SiO，に較べて多い組成のものと

考へて差支へなL、。こ 与に融成物と云ふ言葉を使用したのは特別な理由がある。それは SiO"Al，03' Fe，O" 

CaO， MgO等を含む熔融物は冶金撃の方面では鉄浮A又はスラグと栴して居るが，それは金属製錬の際原銭石中

に含まれて居る不純物の Si02，Al，03等はあまり役にも立たぬものであるからこれを石友盛の形にして熔融し

貴重なち金属成分と分離して陵出して居る故銭浮と裕して居るのであるが，この言葉を本研究の試料に遡用す
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るのは裕不適営である。即ち鍍浮なる言葉は銭石の浮であり，事賞多くの場合JIl楽されて居る無償値のもので

ある。然るに本研究の場合は特別に有用なる熔融物を造り其の性質並に利用法を研究するのであるから鉄石の

浮ではなく，更に叉薬事土頁岩の如きアルミナ銭石を使用する場合は Al.O，成分を目的にして熔融するのである

から偽更鍍石の浮ではなL、，従てそれを目的にわざわざとかしなしたものであるから融成物と稽するのは賞然

である。燐酸禁土銭に石友石を加へ電気櫨中で1熔融し燐を気化分離し，燐鍛を燈底に沈下させ，中聞にカルシ

ウムアルミネート質の熔融程を得る場合， これを鍍浮と稽するか融成物と稽するかは何れで‘も差支へなからう

が，該熔融鐙を利用する目的を以て最初から考へてやる時は銭浮と云はずに融成物と稽する方がよいと恩ふ。

向本論文に於ては特に完全に熔融したもの以外に牛熔融したもの即ちシ Yターしたものも融成物として取扱ふ

事にした。

きて前記の如くカルシウムアルミネ ートを主慢とする融成物に就ては従来アルミナセメ Y ト闘係の研究を除

いては殆ど愛表されたものがなし、。従て若しも CaO-Al，O，-SiO，三成分系又は C乱O，.-Al，o，-Fe.O，--SiO.

凹成分系に於て Al，O，及 CaOの多い部分に就てそれが如何なる種類のカルシウムアルミネートを含んで居

るか或は叉 SiO.及 Fe.O，が如何なる形の化合物となって居るか明かにする事が出来ればセメント化皐，耐火

物の化皐，硝子化準，冶金拳等に輿へる利主主11極めて大なるものがあり，更に余の考へに依ればアルミナ製造

化患の方面に輿へる利盆も甚大で、ある正思はれる。

従来 CaO-Al，O.，-戸iO.三成分系の研究は前言己 保hepherd，RaJlin氏等の研究が最も屍大なもので共の結果

l士今倫一般に信じられて居るが，彼等の研究は主と して熱分析，鍍物.穎微鏡に依り回程溶液，共融黙，化合物

等を明かにしたもので現在では多々不滅足な黙がある，それは彼等が化合物の確認に X線分十斤法並に化率的

方法を用ひて居なL、からである。更に彼等の研究は庚汎なるために微細なる黙に行きわたらず従て CaO及

Al.0，の多い部分特に Al，Oπ の多い成分のものに就ては充分なる研究が行はれて居なL、。従て此の黙は充分

研究する必要がある。彼等の研究が笈表された前後からしてX線分析法治:Bragg， Debye及 8cherrer，Hul， 

等に依り考案され 1920年頃より漸さえこれが間程化撃の領域に庭用され，限に見えぬ部分の結品構造を明かに

する事が出来る様になり，更に 1923年頃より分析装置等も漸弐委主主し其の理論も明かにされて来たため其の

態用範囲は非常に嬢げられた。

余はここに於て先づ斯く護主主したX線分析法を!I!!¥用し，これに従来の顕微鏡的方法を加味し，更に必要に態

じて化事分析法をも利用して前記三成分系，四成分系融成物中 Al.0九及CaOの多い組成のものの銭物組成を

明かにせんと試みた。 CaO-AI.O，-SiO.系又は CaO-Al.O.--Fe.0.-8iO.系融成物の銭物組成をX線的方

法に依り研究した報告はカルシウムシリケ F トを主鐙とするボルトラ y ドセメ γ トの鍍物組成の研究には多h

あるがカルシウムアルミネ{トを主程とするものに就て研究した報告は殆ど無い様である。余は本研究に於て

先づ Al.O"Si02， C乱0，Fe.O.等の一成分系のX線的研究を行ひ，ヨえでCaO-AI.O，系化合物の詳細な研究を

行ひ，カルシウムミネートの合成法，光撃的性質， X線分析を決定し，更に CaO-8iO..CaO-Fe.O.. AI.O.-

8iO，の各二成分系並に C品0-Al.0， -8i02 • CaO-A1203-Fe.，0，の各三成分系の化合物のX線的研究を行ひ

其等の格子面間隔並に廻折線の比較強度を決定し，然る後 CaO-Al.03-8iO.系に於てカルシウムアルミネ【

トを主慢とする融成物即ち化皐成分に於て CaO25-60%， Al.03 25-75%. 81020-23%範囲の敵成物に就

て其のX線分析を行ひ，更に鍍物顕微鏡に依る検鏡，化拳分析及組成計算等を行ひ英等を比較研究し，以て各

穂成物の鏡物組成を決定せんと試みた。次で更に酸化鍛を含むアルミナセメ Y トのX線的研究をも行ひ，其の

銭物組成を研究した。

弐に余はカルシウムアルミネ戸ト並にそれを主鐙とする融成物の化事的性質を知らんと欲し先づ水硬性に開
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レ研究を進めた。 そもそもカルシウムアルミネートは水と極めてよく反醸し水和物を作る所のセメ Y ト的性質

を有することは一般に知られて居る。然し4種のカシウムアルミネートが如何なる水硬性を有するかは未だ充

分に明かにされて居ない黙が多L、。特に 5CaO・3Al孟0，及 3CaO・5Alρ3等に就ては多々研究の官余地がある。

更にー歩準んでカルシウムアルミネートを主鐙とする融成物の水硬性を知りそれと鎖物組成との闘係を求め様

と思へば先づ各二成分系並に三成分系化合物の71¥硬性を知り次で複雑な組成の融成物の研究を行ふZ撃が}I蹟序で

あらう 。余は英の順序に従ひ先づ4種カルシウムアルミネートの水硬性に闘し研究し，弐でカルシウムシリケー

ト及カルシウムフニ£ライト等の基礎化合物の水硬性を明かにし，次で CaO-Al"O，-SiO，系及 CaO-Al.O，-

Fe.O 系敵~物の水硬性を研究した。而して本研究に於てはカルシウムアル ミネ ートの みならずカルシウムシ

リケートを主鐙とする融成物に就ても比較研究の必要を認め各成分を康範囲に嬰化させた融成物に就て研究し

た，かかる研究は従来殆ど行はれて居ない，僅かに 8.Solacog:u氏 (Zell1ent，1933， 22 17. 33)が或る純聞

に於て研究して居るに過ぎないが彼の研究は本研究の如く X線的研究と連絡させて銭物組成と水硬性の闘係を

論じたものではなく，従て本研究が極めて興味ある事は明かである。 さて一般に石友質セメン トはこれを二大

別する事が出来る，即ちーはカルシウムシリケートを主慢とするボルト ラy ドセメシト系統のものであり，ー

はカルシウムアルミネ【トを主鐙とするアルミナセメント系統である。ボルトラY ドセメ γ トは共の化皐成分

SiO.19-25%， Al，034-10%， Fe，031-5%， Ca060-68%，MgO 3 %以下の範囲にあり，アルミナセメ Y ト

は SiO，O-15%，Al.03 35-65%， Fe'030-15%， CaO 35-50%と云iまれて居る，即ちボル トラγ ドセメントの

成分範囲は極めて狭いのに封しアルミナセメ Y トは極めて漠たるものである，従てアルミナセメ Y トは如何な

る組成のものが良L、か列然としない。そもそもかかる化率成分範囲は徹底的研究の結果定められたものではな

く永年の経験の結果自然に限定されて来たものである，勿論ボル トラン，."セメントに就ては前惑の様に多数の

研究があり従て範囲も極く狭められて来たのであるが，アルミナセメントに就ては深い研究がないため虫凶可な

る化撃成分のものがよいか剣然として居なL、。更にボル トランドセメ Y トとアルミナセメ Y トの中間の組成の

ものに就ては，非科率的の単なる経験より見拾てて省みられなかったのであらうが，近年の室主主主せる試験法並

に研究方法を以てすれば，これを明かにする事に依りセメ Y ト化準に新たなる愛護を促す事になりはしまいか

と考へられる，更に叉 Al，O，が 70-80%もある様な高察土質のものの水硬性を研究する事は水硬性耐火セメ

Y トへの膝用の途が拓けるかも知れぬ。以上の見地より余はこれ等の研究を行ひアルミナセメ Yトとボルトラ

γドセメ Y トの中聞には色々の念結性君主熱セメ γ トヵ:存在する事を明かにし，更に又高禁土質のカルシウムア

ルミネートを主慢とする部分の水硬性を明かにし，更にアルミナセメ γトの最良組成を決定し，英の製造法に

コつの指針を輿へる事が出来た。更にカルシウムシリケートを主慢とするボル トラγ ド系のセメ Y トを何とか

工夫して其の性質を更に優秀化しこれを出来るだけアルミナセメ νトの優秀な水硬性に近づける事が出来ぬも

のかと考へ，種々研究した結果 C乱0，Al.03， Fe，O" SiO" MgOの諸成分に新たに Cr，O，及 Mn，O，の如き

特殊成分を添加する事に依りボルトランドセメ Y トの水硬性を一段と優秀にする事が出来る事を後見し， 該特

殊セメシトの徹底的研究を行ひこれとアルミ ナセメ Y トの比較研究を行った。

ーたに余はカルシウムアルミネートをアルカリ溶液を以て庭理する時はこれよりアルミナを溶出する事を認め

詳細な研究を行った。外園に於ても，カルシウムアルミネート鉄棒よりアノレミナを抽出する考へのある事は特

許等に於て見受けられ，又 Pedersen法と稽する方法が Norwayに行はれて居る'ときくが，それ等に闘する

詳細なる文献は殆ど愛表されて居ない。此等の黙を徹底的に研究する事はセメシト化撃のアルミナ化製への進

展であり，而して其の基礎的研究はアルミニウム工業に輿へる利益甚大 なるものと考へられる。これがため余

は先づ4種のカルシウムアルミネートがアルカリ溶液に如何に作用されるか研究し，アルミナ溶出の機構を明か
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にし， 芸大で司銭物組成並に水硬性のヂIJ明して居るカルシウムアルミネート質融成物をアルカリ溶液を以て!lI&理し

アルミナ，珪酸等の溶出欣態を知り，それと鍍物組成並に水硬性との|錫係を究明すベ〈試みた。而して其の研究

に依りカルシウムアルミネートを主慢とする融成物から純アノιミナを製し得る事が明かになったので，英の最

も数果的な獄件を探究した。次に余は CaOの代りに BaOを以てするバ リウムアルミネートに闘し研究し，

これが水に可溶'性なる事を認め， BaO.-Al，O，系及 BaO--Al，O，ー8iO，系融成物の水及アルカリ溶液等に聖母す

る反感を調べ，カルシウムアルミネートの場合と比較研究すると同時にアルミ ナ及バリウム化合物の製造に闘

する基礎的研究を行った。 CaO と BaOの差が如何になるかは極めて興味のある所であらう。更にバリウム

アルミネートとカルシウムアルミネ ートの混じた BaO--CaO -Al.03-SiO.系，或は BaO-Na.O-Al.03-

SiO.系， CaO-MgO-Al，O，--SiO，系等の研究はカルシウムアルミネートの場合との比較の上から言つでも重

要になって来ょう。か Lる研究は従来全く行はれた事なく従て共の研究の結果はアル ミナ製造化撃に多大の寄

輿をなし得る事と信ずる。

以上.の基礎的諸研究に号l績き余は共の際用的研究を行った。従来本邦にはアル 4ナ質原糾極めて少く従てア

ルミナセメ γト工業並にアルミユウム製法工業は過去数年前迄は全く輿されなかった。然るにアルミニウム事

業に就ては内外の情勢が是非共園内に於けるアル ミニウム事業の勃興を必要としたため，昭和8年頃よりこれ

の研究が試験時代に入り， ;!~後洲洲の禁事土頁岩及ギリシヤの赤ボ{トサイトを使用する乾式アルミナの製造法

と朝鮮差明書事石よ りするアルミナ製造事業が遂に工業化された。然るに共の成績は何分にも本邦濁特の新法で

あるため技術的に種々の困難性に直面した，そこへ諸外閣に於て既に経験済みのバイ ヤー法の技術が職入され

外閣よりボーキサイトを買って事業を開始したため，其の優秀性に~迫され更に囲内の情勢が急:速なるアル ミ

ニウムの増産を要求したため本論文研究の終結する頃昭和 14年には殆ど多くがパイヤー法に鱒換してしまっ

た。余はこれより早く昭和6年頃持続洲及北支那には相営多量の禁土賀原料があるものと強想し更に又沖縮鯨及

南洋諸島には多量の燐酸纂土鍍が埋蔵されて居る事に着目 し， これ等よりアルミナを抽出すベき研究を清A と

行って居た。而してそれがためには 基礎的研究の大事なる事を考へ前述の如き諸研究に主力を注ぎ漸次カルシ

ウムアルミネートの 諸性諸が判明するにつれ，カルシウムアルミネート法を利用する事に依り雨原料よ りアル

ミナを抽出する事が可能なる事を認めたのである。昭和 11年北支那巽東地区に Alρ370-80%もある援な高

薬害土質の粘土が設見され而も共の量は莫大なる事が判明したので，余は直ちに該試料の研究を行った所， 満洲

蓬の豪華土頁岩と同様に主鐙はヂアスポア (β-Al，03・H.O)よりなりこれにカオ リナイト CA1，03.2SiO，・2H，O

が均密に混じたものである事を認め而も満洲重量のものよりも遥かに高薬事土質のものが多い様様であったので，)

早速これよりアルミナ抽出の研究を行った。然る所纂土頁岩はボーキサイトと異り苛性ソーダ、溶液に殆ど作用

され難〈従てバイ ヤー法を麹用する事は不可なることを察知し，事事土頁岩よ り先づカルシウムアルミネートに

富む融成物を造りそれをアルカリ庭理する事によりアルミナを溶出し得るものと考へた。而して余の基礎的研

究に依り，アルミナ溶出率最も良好な組成は 3CaO・5Alρコを主慢としこれに CaO・Al，o，が少量混じ且つ

SiOcの少ない高馨土質の融成物である事が明かになって居たので，かLる融成物を築士頁岩よ り製造する事

を研究し， 震に新たに N~A 式アルミ ナ製造法を創案し共の工業的製造試験を行った。本法に依れば先づ禁

土頁岩より特殊組成のアルミナセメントを中間に造りそれをアルカ リ庭理して純アルミナを製するのである，

故に或る意味からすればセメ y ト工業とアルミナ工業は完全に連結したとも云はれる誇である。従てカルシウ

ムアルミネートを利用するアルミナ製遣法は満洲北支等の本邦勢力純園に無登戴にある原桝を使用し得る黙に

於て断然重視すべき必要がある一。然しながらアミ ナ製造化懇l土日進月歩念速の進歩途上にあり時々 刻々 鐙化を

滋げつ L ある，従て N~A 式を唯一の も のとは考へず，これも漸弐改良準歩譲達し，段々鑓化して行くものと
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考へて居るが，要は N--A式訪:生れる主主の基礎的研究が本論文の主該をなすもので‘あって庭用的手段は常に新

た なる考案と研究とを必要としよう 。英の意味に於て禁土頁岩より アル ミナを採取するには街バリウムアルミ

ネ【トにして行ふ方法も考へられ，更に叉問鱒窯を使用する方法も考へられるので，余は其等に闘しでも 2，

弐に余は燐酸築士銭よりアノレミナセメン トを造りそれをアルカリ庭理してアルミナを製造する問題に闘し研

究を準めた。燐酸繁土銭は沖縄綜， 南洋諸島に多量に埋蔵されて居り共の利用研究は 商工省の夜明奨鋤項目と

もなって居る。余は前述の戸ルシウムアルミネートの基礎的研究結果を遁用し， 燐酸毒事土鍍より黄燐並に燐鍛

3の研究を試みた。

を得ると共にカルシウムアルミネ【ト質鏡浮を溢 りそれを粉砕してアルミナセメ Y トとなし，更に叉それをア

ルカ リ庭理してアルミナを溶出する方法を考案し其の製造扶件を宇工業的に研究し以て工業化の可能性あるや

;否やを研究した。毒事土頁岩の場合は原料中の珪酸は比較的容易に除く事が出来るが燐酸纂土鎮の場合はカルシ

ウムアルミネー ト中の珪酸を少くする事は精困難であり且つ又燐駿と云ふ厄介な成分が這入って居るだけ技術

的には相蛍困難性があるが，それらの問題を徹底的に解決する事は本邦製燐事業並にアルミナ工業に輿へる影

響も決して少くあるまい。

以上の知く余は本論文に於て基礎的にはカルシウムアルミネートの研究を中心として CaO-Al，O，-.."'i弘一

Ee~03 系のX線的研究を行ひ，更に水硬性の研究を行ひ，更にアルカリ庭理に依るアルミナ溶出の獄態を研究

し，融成物の組成と水硬性とアル ミナ溶出の闘係を明かにせんと試み， 1((!¥用的には高事事土質粘土類及燐酸軍事土

銭よりするアルミナセメ Y ト及純アルミナの製措法を研究し，更に附随して各種新セメン トの探究，立主に各種

の新アルミナ製造法の考案をなし以てセメ νト並にアルミナの化事主主に工業及び一般化拳工業に多少なりと

も省宇興せんと試みた次第である。

本文は余が過去に於て行へるカルシウムアル ξネートに附する諸研究の序論的線訟である。附記

報)〔雑

事コレ==ロ曾
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昭和 15年6月5日午後5時宇より第 67rsj例舎を大阪ピル内レイ Yポー夕、リノレに於て開催致しましたの

向本例舎に於て堀内利器先生の送別舎主主に舎員高木外夫氏の枕賀舎の意味を.TJ.て開催致しました。

一同曾食後秋山先生の司舎に始り小栗舎長並に小林前曾長より姻内先生に針し多年に亙る御努力に感謝した

送別の御言葉あり，績いて先生の答僻あって後，記念品を賂是致しました。

その後，第 4岡卒業生高木外芸大氏が今|巴l察伎を授輿されま したので同夜，氏の論文に闘ずる筒車なる御解説

をお願ひ致しました。

曾祉に居られる氏が斯る物理化製的研究を詳細に御研究せられま した惑に出席の合員一同，氏の御努力に鴬

歎且つ敬服させられました。氏の御講演が終って9時散舎致じました。
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倉員言ト報

白須 登氏第 21叫卒業生昭和 15年 6月 12El逝去せらる

上 初平八郎氏策 101吋卒業生 昭和 15年 7JJ 2 EI逝去せらる

岡原利弘氏第 3"1"与生昭和，15年 9月 11日逝去せらる

ままに謹んで哀悼の意を表す。

昭和 15年昆軍接行記事

閥酉九州班

引率者 山内員三雄先生

筆生市川義雄。印藤英夫郎。苫米地和維。岡部辰之助。)11端郁太郎。竹川俗淑。竹内孝。三宅正。

l諸島庄司。長津幾。武田貞親。鴛淵誠男。

7月 10日(水〉

京都騨前 9時集合

午前 第一工業製薬株式曾社見準。

午後高山耕山陶器株式曾社見撃。

京都騨前鳥居襖に一泊。

7月 11日(木〉

午前 高槻の京大化準研究所見主要。後大阪に入る。

午後 大阪市立エ業研究所，朝日新聞大阪社見撃。

6時より北演のグルマ γにて態化先輩に依る歎迦舎出席。

散禽後六甲に向ふ。六甲ハウス宿泊。

7月 12日〈金)

午前榊戸ダンロップゴム株式曾社工場見態。

午後 日産農林兵庫マッチ工場見撃。

山陽電銭にて明石に入り鳳栖閣に宿泊。

7月 13 日(土〉

午前 山陽電鍛にて高砂着， 日本砂鍛工業株式舎社工場見態。同夜厳島。かめ幅放官官宿泊。

7月 14日(日〉

186 

厳島，錦帯橋を見物，直ちに凶 r;。下|銅山陽ホテルに於ける関門早稲悶舎の!歓迎舎にのぞむ。岡村飯能に宿泊

7月 15日(月〕

林完全冷凍工場 般渠見事コ九州、|に渡り，大里の楼ビール株式舎祉，徳永ガラス株式曾社見皐。

小倉に入り態化先輩によるライオンに於る1歓迎合出席。

尚尾屋政官官に宿泊。

7月 16 日(火〉

日本製鍛入l幡工場見壊。タ二日市に入り海玉館にて解散舎を催し同所に宿泊。

7丹 17日(71<)

各自飾路につくれ

各地歓迎舎御出席先輩芳名， (J順不同，敬fl専問科〉
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大阪

城口.吉，荒木宗策，前田治，東昌夫，矢倉箱二郎，藤井千三，宮下邦三郎，山本貴之助，後藤勝三，

鴻回道治，内山良治，田中秀男，穏島巌二，荒川昌文，阿久隆雄，米津新松，高木智雄， 浮船嘉彦，藤

崎四郎，鎖目達雄，2f地成ー，浅野佐世保，以上~化先輩。

下闘

虞瀬玄親，牧親彦，吉井敏夫，以上態化先譲

渡本三郎，中部義吉，牧田長三郎，宮成卯吉，日高民世，佐賀山松育，幡本庚中， ~中本義雄，大凶太郎

清水岩戴，以上校友。

小倉

庚瀬玄親，木村規郎，牧親彦，長演弘，津山源太郎，茂臼定男，育井敏雄，野崎勝堕，大島舜，宙武和

海，野崎稚太，以上~化沈輩。

抜一・見拳の便宜を輿へられた諸曾社並びに各地に於ける校友，先輩の御厚誼に聖母し紙上より重ねて謝意を

表する。(鴛淵記〉

4鴎溢班

引率者石川平七先生

E堅生金子，摂津，近藤，木村，南，砂原，岩崎

7月 II 日(木〕

午後 I時 20分函自主騨集合，洞爺湖へ向ふ。同所一泊。

7月 12日〈金〉

午前7時 20分洞爺湘稜，ヲ時 56分輪西着。日本製織輪西製織所見準。午後日本製鋼所を先輩鈴木篤女

郎氏(機3悶卒〉の御案内にて見事。午後3時 45分母轡援，4時 52分登別温泉着，第二瀧本館一泊。

7月 13日(土)

午前 10時 25分登別愛， 12時若小牧着。午後王子製紙見皐。苫小牧富士舘ー泊，同夜伊藤氏(建卒〉来訪

7月 14日〈日〕

午前B時 15分山線にて支w湖へ行く。午後5時 51分苫小牧設。
7月 15日〈月〉

車月糟虞着。午前酪聯工場見皐， 午後北海道製糖見襲。午後4時3分帯虞君主，午後 10時 28分弟子屈着。

長生閣ー泊。

7月 16日(火〉

午前7時弟子屈愛，阿寒湖着。阿寒湖妊ー泊。

7月 17日(7k)

阿寒湖妥，午前 10時 59分野付牛着。午前北聯薄荷工場及び北海道義事試験場見事。午後3時5分野付

牛渡， 4時 47分上生田原着。 北ノ玉鍵山北の王グラブ一泊，前採治教授三宅先生の大獄迦を受く。

7月 18 日(木〉

午前金山見撃。午後0時 53分上生田原霊堂， 4時 43分上川着。暦雲閣一泊。

7月 19日(金〉

午前 10時 30分層雲峡君主，午後4時 50分札幌着。山形屋一泊q

7月 20日(土〉
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費藤氏Cll!l¥6悶卒〉の御案内にて，北海道工業試験場，農事試験場見事。午後大日本姿沼札幌工場，務藤氏

の北海道ガス曾祉見撃。 午後 6時 55分定山首尾着。鹿ノ湯 グラブ一泊。

7月 21日(日)

散

見皐の使貨を輿へられた言者曾社並びに依行中色々御世話になった 各地の校友，先輩各{立に釣しては

紙上より議みて謝意を表す。 (岩崎記〉

解

附記
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東 京-工業試験所

大阪 工 業試険所

九州清閑大原ヱ J事部
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商工 r， 燃料研究所
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日本護諜協令

化 拳評論統斡部
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レ ー ヨ ン ・エーヂ枇

繊維工業皐合

繊維文献 刊 行 合

遜信行電気試験所

化 撃機械協令

燃料協曾
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第 IS ~告

集ー 11 巻

空事ー 16 巻

集 13 iき

務 6 i告

豊作 7 tf 

第 7 i号

館 6 ~ 

妻名， 4 ~号

室停 4 ~ 

策 4 'I芸

館 19 念

集 7 ~き

全信 48 集

合再 8， 9 披

贈寄

東京 工 業試験 所 報告

大阪工業 試 験所 報告

九 州帝 岡 大 串 ヱ 皐業報

東京 ヱ業大 拳事帯i

商工省燃料研究所報告

海 軍 燃 料 廠技 術 雑報

工業 化 率雑誌

日 本 化 拳令誌

王型 化 拳 研 究所業報

化 率ヱ業時報

セメント界数帯i

セメン トコンクリ ー ト道路

コン ク リ ー ト議 議

電気 化 率

石油時報

色材協 合設、

染 織

染料塗 料工業薬 品 新報

塗 工の 魁

小川 香料時報

繊 維素工業

帝人 タ イ ムス

日本 質 紛線、 覚

日 本 農準 化 率令誌

日本 護撲協令誌

化 事評 論

農村工業

ヨン ・エ ー ヂ

維工業令誌

維文燃集

気試 験 所業報

拳機械

料協合言t

本 印刷 拳令設、

大日 本 窯業 協 合雑誌

幸俊維 工業 試 験 所業報

レ

織

織
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化
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舎 司監

日 :忠

治療薬報

洗濯化事研究所所報

特許公報

塞源技術協曾誌

道 路

日大留事雑誌、

火策協合誌

鍍ヱ満洲

Ep 度の印象

陶磁器試験所報告

華陸

官事 6 4き

官事 3 ~ 

第454-458放

量移 14 軍昆

第255-274貌

昭和 -15 年

号本 2 ~・

f事 4 4き

豊島ー '2 谷

号本 ~ 

部

去存 21 披

Annali di Chimica Applicata vol. 30 Fase 3-7 

幸長

官事 4-7 君主

官事 6-9 総

古事 6 盟主

第 5-8 放

号事 2 量定

告事 量昆

第 6，7，8競

41 

合 密 前士

日立評論証t

-共株式合枇

白洋合

満洲図特許量産明局

蓋商事技術協合

日本道路技術協合

日本大皐諮拳合

火薬協合

満洲鎖工技術員協合

会事ー工業製薬株式合枇

陶磁器試験)jJf

Assochzione 1ωliana di Chimica 

Journal of the Franklin lnstitute vol. 229 No.4-6 The Franklin lnsもi知的 ofPA. 

Chemical & l¥fetallurgic乱1Engineering vol. 47 No.3-8感用化皐科第 19I司卒業生

lndustrial & Fngineering Chemisもry.vol. 2 No.5-8 The American Chemical伽cieもy

編揖後記

本年は紀5fj2600年に蛍る異に記念すべき年である。神武天皇 御東征を了へられ御即位されてから悠久

賀に 26∞年，異に鳶邦無比の輝く歴史の中に生を享けた我々日本人の幸揺は何物にも轡へられなL、。今や我

が図は世界の大動飢の中に在り，非常時局下に図民総てが重大な決意を以、て事に嘗るの覚悟を篤さねばならぬ

時期に在ることは皇紀 2600年に一層の意義を感ずる。

本年初頭に平穏回庭用化製舎に於て此の有意義な年を記念すべき 2-3の事業を計聾したが時局の重大性主主

h加ふるに至払多くはその賀行を中止した。本曾報に於ても 10月刊行の第 45~売を特別増大放とするilJ成

り大きな計重をして見た。然し之も用紙の闘係からままに出来上った様な縮減されたものとなった。

本特輯読は講義5繍を集めたものである。近年の純正化皐並びに工業化拳の準歩は誠に著しいものであるが

之等を常に識る事はその従事する事業の如何に拘らず庚く化皐工業人に極めて重要な事であらう。本放に掲載

の講義はその極く一部に過ぎないが我が曾員諸兄に何等かの参考となるものと信ずる。

本競から次の様な用紙節約の方法を賞施した。禽員言者兄の御諒承を諮ふ弐第である。(1)庚告の駿止 (2)活

字の縮小， (3)附録〈禽員消息欄〉の陵止 (.4)霊堂行部数の縮減。以上によって従来より用紙を約3割2分減少

することになる。庚告の援止は本舎の財政に可成り影響するから各方面の禽祉へ従来寄贈してゐた分を中止し

て御希望の曾祉は本曾の禽員(有志、曾員年6園〉に入って戴く様に幾更せざるを得ない様になった。既にその

様に従来の寄結党に御諒解を得たが猶曾員諸兄の御力添へを願へれば幸である。 (宇野〉
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