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吾 刊 の 省宇

早稲田臆用化墜曾長 i¥ 一口回 昇

終戦後女化図家の建設と言ふ語がよ〈使用される D しかし言ふは易 し行うは難

い。 R4，:が女化闘家となるにめには，間民がよほどの費悟が必要である。朝鮮，塞

稽，樺太を失い，狭降な図土に 8千高の関民がひしめき合つに生活を Lなければな

らないっ我閣は今後何によって閤を立て、行〈ぺきか。農業では益岡氏が壊に生き

てゆ<， tどけの食糧さえ生産する事は出来なL九文化の高い闘をつく り，閤誌が宰頑

な生活を怠るためには工業立閣の外にないであらう。しか aし錨鎖も石油資源も少い

我陸!でほ重工業の義達は期待出来ない。幸ひに我悶は電源は充分にあり叉石茨，石

炭石，硫黄資源等を有し且つ近隣諸図より燐鏑石，ゴム，油脂原料等を輸入し得

るので，化皐工業を本邦工業の大宗とすぺきである事は多くの識者の認めている所

である。化事工業の接遠の裏付けとなるものは化撃の進歩である 。

しからば日本の化皐界は如何なる紙態にあるか。大事，研究所等に於ては終戦後

非常な不便を忍びながら出来る限りの研究を績けて来?こ。 そして本年4月の日本化

撃合年曾の講演歎は賃iニ649に達している。しかし接表機闘が少い?こめ印刷として

接表される数は，その内の少部分に過ぎない扶態である。研究報告は単に講演ι?こ
Tごけでは，接表の意義があまりない。償値ある研究は是非印制として廉〈皐界，業界

lζ知らせるぺきである。

顧みるにわが臆用化事曾は戟前進は年lこ-4回曾報を義行し，主として研究報告を

掲載して来?こ。然るに昭和 1四9年 3月以来止むを得す守して曾報の号穀菱行を一時中中一J

してい?七こが，時局が滋;着〈につれ，曾員諸君より曾報再刊の希望を聞く様になり，

又i浦越の如〈研究接表機関の不足を認め，こ、に曾報再刊を決行する事にしたので

ある 。

本曾報が日本の再建l二最も霊要な化墜工業の殺鹿に貢献し叉研究稜表機関の不足

を1lYDかでも補う事が出来れば幸甚である。 内容の充貸しに曾報をなるぺ〈回数多〈

殺庁出来る様，曾員諸君の御1惑力と大方各位の御支援を念;領する究第である。
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酸性白土及びベントナイトの化準式 (II) 

大 坪義雄

Chemical Formulas of Japanese Acid Clay圃

and Bentonites (II) 

by YosI1io Otsubo 

Resume: 

The chemicaI formula of. a clay which essentially 

composed of montmori1lonite group clay minerals 

and silic司maybe derived ftom the Concept of the 

crystal structure and the ch色micョIcomposition of 

this clay mineral unヨersome ass'Hnptions in the 

calculation. The relation of these as ，umptions-a'nd 

the ohtained chemical formula'l are discussed in 

this paper. 

ヨ 的

号ン号 P冒ナイト族粘土鋳物と珪酸とからなる酸性白土

の様な毛 Y 毛 Pロナイト族粘土の組支は一広式 (1)で示

すことができるな ζ0式で m より左の演は粘土鎖攻の組

成りを

[Ala-Yl Feb Mgd] [AIYl Siz] OJO [OH]2 Xi‘ 

mSi02 nH20 ・・・(1)

表わす。 [Ala-YlFeb Mgd]は粘土駿の結局である三重厨

を構或ずる八商鐙配位居内の陽 イオンを示し， その総数Z

は 2.00-2.17である 4)。乙の項はプルサイト附加が消去

されているが，とれを表わすと [Ala-(Yl+Y2) Feb Mgd 

AlY2]となる7)0[AIYl Siz]は八面強配位居を狭むニ放の

四面僅配位居を7fr.しその陽イオンの平口部ち Yl+Zは4で

ある。 Xff三重層。表面で粘土殴を中和 して いる里親基でi

Ca ，K， Na などを示す ~ m Si02は粘土の結晶構造には関

係のない珪酸で，酸性白土では可溶性経理主 ，>-般には過

剰E量破りをあらわず。叉 Mgは Fe++をも合み， daモン
号リロナイト置換7)， Ylはバイダライト 置換7)，Y2はプル

サイト附加7)，iはE軍基置換置を示す幻。 これらの各サプスグ

9プトは分析僚の各原子比，Si， Z; AI， A; Fe， B; Mg， 

D; Caアル カりの総省量， r;パイダ ライト百互換， Yl;プ

ルサイト附加， Y2号事〉ら次の様にして算出される。

Z'K〆=z/，Y1K/=Yh (A-Y1)K〆=a・Yh BK'=b， 

DK'=d， Z=4-.Yl. m=z〆ーz， (IK'=i) 

と.l..K用いる係数 K/は分析催の Siを用いないで決定

しなければならない。 ところで毛シ毛 Fロナイト族粘土鎖

物の結局構造と化場組伐の問には次の蹄係7)がある。そこ

で置換

-d-Yl+3Y2=ーi ..，(2) 

7Yl-17Y2=A+B-5D .. (3) 

K〆=2/{A+B+Oー (Y1+Y2)} 一(4) 

lkび附加とE電荷不足置の調係草食(2)の iを1/3と歳定し，

(2:式から誘毒事される (3)式に於て，.A+B>5Dのときはじ

=0と儲定して， Y1=(A+B-5D)/7を求め，叉A+Bく5D

のときはY1=0と仮定して，-Y，=(A+Bー5D)/17をえR

め， (4)式にf¥;入ずればK'.a:算出するととができる aこれに

よって分析低の Siを用いないで先づモシ 毛Pロナイ ト族

紛土鎖物の組伎 を きめ，次で過剰庄酸の霊を算出し金鍾の

化等式を決定する乙とができる。乙れらの算出法に関する

説明及び泡{<iJ~酸を合む約 70 種の酸性白土Z主びペントナ

イトの化祭式につい、ては14甘報7に遮ペてある。

本報に於てはく3~式より Yj或除Y2 を決定するときの骸定

と得られ るイヒ皐式の爾係を考察した。

経過

係数K'を算出するには，Y1或はYzのいづれか一つを仮定

してからも或はじを求め， とれを (4)式に代入しなければ

解けないa と乙ろで， A+Bく5Dのとき Y1=0e俵定して

求めた化運葬式は (5)式の稼にな1)，粘土がパイデライ トを

[Ah'42Fe:13Mg'5dSi.01O[OH]2X，ぉ1.47SiOz…(5)

金〈合まない形となる依里告がある。術的記の仮定iまその粘

土が泡剰庄西空を合むや否宇を剣!断するため又その他の理由

かbmが最1、になる様にきめたものであるな

化事式 (5)がバイダライトを金〈合まない飲E占を放 ちた

めるには次のごつの手段が考えられる。 つι主Y1=0とす

る代切にYl=O.Olとして最小量のパイタライト を診怨しで

もを算出する方法である。もう一つは八商健.'lle位麿Aの

陽イオン数~を 2.00-2 . 17 の聞のるる値陀仮定す る即ち

yzを 0-0.17の問の適t蓄な催に仮定する方法がるる。 と

れる の方法による とき， Yh Y2 Ik，ぴK〆をいかにして算出

したら よいか， その計算法を求め ると~の稼になる s

Yl=O，OI = Y1!{/と織定乙fこ場合 (2 ) 及び (4)式 fCYI~

0.01或は も=1/ 1001<:〆を代入して解けばよい。
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d-3Y2= 1/3-1/100 = 97/300=KぺD-3Y2) 第 1表 酸性白土及びベシトナイトの化事式k八面位

K'=2/{A+B+DーくY2+1/100Kつ}
=2.01/( A+B+D-Y2) …(6) 

Y2={A+Bー5D-3(A+B+2D)/100}/17.12…く7)

(7)式より 求bた"Y2を(6)式に代入してK'を算出ずる。

y，>02:億定乙7こ場合 Y2が強化ずると量の Y1"&ぴK'

並主次の稼にして求められる。

d牛Yl= 1/3+3Y2 = (1+9Y2)/3 =K'(D+ Y1) 

K'=2/{A+B+Dー (Y1+Y./Kつ}
=(2+Y2)/(A十B+D-Y1) …(8)

Y1 = {(1 +9Y2)(A+ B)ー(5-6yρD}/(7+ 12Y2)…(9) 
乙の一 般式に一例としてY2= 0.05を代入しでも及び町を算

出すると次の様になる。

Y1 = {(1+0.45)(A+B)ーく5-0.30)D}/(7+0.60) 

K〆=(2+0.05)/(A+B+D-YD

あの決定.化率式の算出にあたり，れをい〈らにした

らよいか，とれば粘土の種類によってそれぞれ相違するも

のであるからf商事'&"仮定するととはできない。前報7)にあ

針。た珪酸グルを除去した酸性白土結晶鐙のl;は 2.01-2.09

r/;純図にあっτ平均は2.05でるる。叉本邦産ふつ遺言倒産自費を

ず岩まない -':::，/トナイトのl;ft 2.02-2.11で卒均十士2.07と算

出される。伶C.S.Ross氏りの取扱った多〈 の寅例D平均

止ま2.06である。これらの貧験事震から 2の値を 2.00以外

の値に主主定ずるなら 2.05耳誌は 2.06と俊定するのが遇蛍と

一考えられる。

l;を 2.00以二ととすることは噌グネシアシモンモリロナイ

ー7)或はアルミa アシパイダライト7)の存在を 怒恕するも

のでるる。 ~=2.05 とずるとこれらの夜i'i: を約 30% と見つ

もるわけFである。 Yll= 0.05と仮定することによって Siが4

之算出 される例は少 <t:るが，粘オ三の結晶構造内に入るSi

の置が減1)，叉K'が大き〈なるから遜剰liE酸の霊はY1=0

のときょ b大量〈なる。以上の俵定と得 られる化事式の

8b 

9a 

17 1 Y 2 = 0 11.571 .17 

17a 

18 

E滴係を主主例をあげて次に比絞検討してみる。 料 K< 22・0.33)/(3A + 3B + 2D T 4Z) ρ 

酸窪白土及びベントナイトの化撃式 間報にあげた86種 1. ;%魚川白土i1)，2.糸魚川白土k3)，8.小戸大漂白土6.'

C試 河につい・て上記の取扱いを行うと 皇立が多〈 な るから 9.小戸白土日)， 17.上の山白土6).18.秋岡白土61

主祭に必要な一部について計算を行ゅ第1表に示した。伶 50. 鈴岡白土結晶般の.66.ジレツト産ベントナイト2"
試 科の化翠分析。値その他に闘す る記載はすべて省略レた 80.岩沿ベントナイト 5)，81.山形ペントナイトぬ・

が，とれらは部報7)に詳細に記 しである。 との様にして化事式に取 り入れたれはどと迄も f既定値で

考 察 あって長のパダダライト合有量を示すものではな ν、。貨

Yl=O.Ol とする場合 1'¥0.1問題見られる様に Yl=O.Ol 際に化製式を求むるには，先づー伝法で計算を行 い Z'が

と改 らためても~の増加はご〈 僅かで四捻五入内 に入ゥ 4.00以上と なったら， (3)式で計算を して A+Bく5Dで

てしま与。理主命、七つ 2の槍加は O訓 /3であ る。 又粘土鱗 ある事を知 り'.最後に Yl=O.01とf限定して Y2を求Y.>K'を

物 IT組 定に於てもほとんど童話習 がなく，約 3%のパイダラ 決定する順序をへることになる。と¢様 に許算が多少商

イトの存在を示すにナぎない@一方主主剰経酸の含有置もl; f到にな り，得 られる化事式はも=0の ときのものとほとん

三ぴYIの愛 [じが小さいかちほとんどZ影響を受けないL但し ど盗 bがないのでるる。従っても=0としてイヒ摩式を求
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め，Siが 4となってもパイダライト を合まない主考えな

いで，その合有量が少 いと見なした方が取扱いが筒翠で

あ る。

Y2=O.05とする場合 ょの様iC1限定して化与式を求め

ると， Y1=0として求めた化撃式のL:が 2.05以下の場合

は yが容となる事じない。 併し No.lの様に Y1=0のと

主すでに:E=2.06となる場合は， y~=0 .05 と仮定して。 もや

はり Y1=0と仮定しなけれは.ならない様になる。れを大

事<i設定しておけば Y1=0 とする必要，-;tなくなるのであ

るが， 討に述べ?と理由でむやみに大きな値を仮定する己主

はできない。

y~= 0.05 とすることによってバイダライト合宿量及び

遜菊j庄酸合有量がいかに聖書るか比絞してみる o Y1=0或は

Y2=0と仮定して算出した化幕式の L:が2.00である場合

に膨饗が最も大きくあらわれ， 0.05x3=O.l5に近いパイダ

ライ トめ存aを滋恕することになる。このことは No.8，9，
17，18に見られる。併し Yl=OのときのL:が2.05に近い

ときは， No. 2， 66 に見られる援に y~=0.05 と して も Yt

ι檎加は少い。一方i亘剰庄酸に到する彰響1まその合有量が

20%以上の複合J土あま h著しい冷加とならない， No.8，9， 

66多気。叉 No.2に見らわる採にL:に聖書化のなげ場合

は勿“おそり鴻1J日は4読めて少い。 ととちが短釆tl~酸合荷量

が 1096以下の揚合は， No. 17，18に見る粉る採に彰識が大

きくなってく る咽‘記豹j珪酸の増加は最高 4-:6%としてあ

らわれるのであるが， 合奇量の少い方I~ 大量〈影響して

〈る。

Y2=0.05と依定した場合の依絡の一つは，一級法によっ

て 員!i: ~tl法酸を合まない粘土紛物として算出できるものが，

_ No. 50，81に見られる様之;JK耳切j庄酸を合む粘土とじての化

母式も算出される事である。この様な乙とは一般法に上

って得られる化率式の Zが2.05以下の場合には必ずおと

る。一舷法によって化署長式が得 られたか B渇剰庄酸を含

まないと断定する こと はできないから，いづれの式が正し

いか分かちぬが，得 られた化撃式を列断ずるには Yt=O

と仮定した とき よ 1) Y2=0.05としたときの方が多少複雑

になってくる.

Yt=O或は Y，=Oと仮定し先 場合は，得られた化翠式

は最小量の定剰庄酸を示し，叉 Siが 4であってもパイダラ

イト の合有震がきわめて ノクい と の考えで卵IJ~訴すればよい

のである。ととろがれ=0.05とした場合は，ii'ii:豹H圭西空の重量

は算出値よ り多いかも知れぬが叉それより少 いかも知れ

ぬと考えねばな 5ない。 パイデライトの合有意ーに載して'も

同様である。 y，=Q.05とすることは最高 Yt=0.15と見なす

わけであるから，アノレミユ アンパイデライトとして約20弘

パイノタラ 4トとしては約50%の存在を想議する専にな仁

仮定値と してはるま h大きい採に考えられる。叉化毒葬式の t

算出にあた わ No. 50， 81の徐な場合には取扱いのf.lH訴に
まよう事が起る。

との採に種々考察してみると，いづれにして も乙与 に得

られる粘土の化母式は，イ包接E主分を詳納に表わしてはいる

が，.鋳物組成の表現は多少誇策され，厳密には定性的の屯

の匂あるかb，Y2=0.05とかれ=0.01の様なf限定を とるな

いで，簡ri!-に .Yt=O或はも=0と仮定して計算を行った方，

が'f1l々の:弘昧でよい採に考えられる。

本研究は早話回大事理工挙部"l!i用化主主科に於て山本研一

敬授指導のもとに行われた酸性白土に関ずる研究の一部

である。本i汗究t亡霊すしては C.S. Ross氏のモンモリロナ

イト族粘土鎖絡に闘する詰i文，叉東京大・皐王室器部地質率教

室主須藤俊男助数授の説i言に負ふととろが極め て多い，とれ

らの方々に深謝の;窓を表する。

文献l.磯部市:理係報，9， 440 (1930). 

2. J. W. Gruner : Am. Mineralogist， 25， 587 

(1940). 

3.小林久平:酸性白土 (194り.

4. C.S. Ross : U. S. Geol. Survey Prof. Paper 

205・B(1945). 

5.内問宗義:膨I悶土(1946).

6.山本研一 :ヱ化，36， 1146く1933); 37， 595 

(1934). 

7.大坪義雄 ;化事の研究，第8j主(1949);イ~(iと

工業， voI. 2. No. 9， 10 (1949). 
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(昭和 24年 7月 29日受理)

高分子パラフイン炭化水素に撃すする珪酸ア Jレ

ムグ Jレ燭媒の接燭熱分解に就て

森田義郎倉林正弘

く早稲、回大事理工亭苛燃~化準料}

ウ

n-C4Hs+C3Hs-87% H2SO.， 8分仮置監 ( 5) CzH.-1.5 

%Br * (6) CηH，n十2(C2-C41T.lパラフインガスヨ-
30-3596主主煙硫!竣 20分援滋 (7) CBーア Y壬=ア怯

CU2Ch (8) CH4 1立ぴ H2一燥遼燃焼法. (9) 凡ー

残部.

以上は金祁へンベ "'-D二球或は3λ式グスピペットを周

ひ?と。

3.接鍋墨皮の彫響

本主試験Jま泌空間速度 1泡蛾時間 18分45砂，銭鰐亙皮は 1

32poC ょ~ 25 oC 閃隔に 550oC迄寅験した。そり結果

は第一表心如く 325"C迄は殆ど分簿がおこらず以下混成

の上昇と共に急激に分解を初ゐ. 2000C迄のjfY J)シ分

は 400-4250Cで最高を示し，更に温度が上昇するとえfス

量を橋大し， 550 cCを過ると大部分がヵ~^化ずる。

第一表分解消及びjfスl次選 (c.c.j100g石蛾)

接加易度 政重

-150己C-200oC 200-300oC jfλ童会分解率

0.8 2.6 0.8 983 10.8% 

22.4 305 7.8 9560 66.1 

34.6 7.1 10360 65.8 

6.4 13260 74.6 

53 16740 77.3 

3.7 19600 82.7 

2.6 22800 86.1 

1.7 2729ゆ 93.3

39730 95.8 

但し金分解!E告は重量%でi>る。

又 20)JOC迄 oQT沼分と分解 jfスとの政分を測定した結果

は第三表及び第三表の如<:，接鰯亙度の上昇と共に芳香族

炭化水素.不飽和炭化水素等/J.'指しJ 飽和炭化水素は減少

してゐるが，一方分濯がスは 5000C程度でオレ 7イン量の

最高を示し， 50")oCを越すと念にメ !J:/霊 を精力ilJる。叉

異性化も相官に行ほれ 5.00-550oC 'C:イザプテ y屋は最高

を示してゐる。

35.4 

37.5 

32.3 

245 

16.4 

27.3 

28.0 

31.5 

27.5 

19.5 

13.4 

2(;OOC迄溜分の性欲(容Jt%)

350 4CO 425 450 475 500 

6ペo5.46 14.60 14.80 9.18 12.65 
15.21 21.27 22.76 22.69 30.60 34.92 

第二王主

主ま偶墨度COC)

、オレ 7イν

芳香族

Contact Cracking of High Molecular Paraf. 

Hydrocarbon By AI，Silicate G~1. 

K. Yamamoto， Y. Morita， M. Kurabayashi 
Abstract:ー

High molecul呂rparaf. hydrocarbon was cracked 

at 325-550oC by.the 白 talystof synthetic aluminium 

silicate gel. Tbe yieU of gasoline was the highest 

at 400 - 425cC， and most of this hydrocarbon was 

conversed gaseous at 550oC. Then， we studieヨon

the properties of thiョgasolineand gas. There were 

1i ttIe naphtain hydrocarbon， C2H2， C2H. and H2・
The aro;:natic hydrocarbon waョincreasingand paraf. 

hydrocab∞decre裕ingin accordance with the eleva. 
tion of temperature. We calculated the reactant 

velosity and active en号rgy. At 4250C， the active 

ehergy was 5348 cal./mol.， which 'was abont 1/10 of 

thermal cracking. The effect of space 'velosity and 

contact time was aIso忌tudied.

1.緒言

石油類の接締分解cr:.基礎研究正して， 高分子パラフイ ν

炭化水素の接鯛熱分解に就て研究を行った。パラフイン炭

化水素としては.凝軍総 58.0-593， D 10 =0.7850 
Cz"ーC27の物を汗lいた。鰯謀は 1N 7~pl'ì子i容液に 4 N 

硫酸アノレミーウム溶液をアノレカ Y'I生の無くなる迄加へ.

50l'がな〈なる迄水沈・乾燥後使用した。叉主主飽分課装置

としては一般7.)~.(相に於ける石油装飾分解装置と悶様な

ものをmひ，た主、石蝋を液化させる震に消化装廷にーグロ
ム僚を谷いて加熱出来るやうにした。

2. ;b'Y9ン並v:に:b'ス分析法

200 0C 迄のヵ~ Y Y :.>'i溜分I'c就て上む重を測定したが，之は

室温で測定したもの を D!5に換算した。叉jfYリン分成

分試験としては， 85%疏唆に吸牧きれるものを不飽和脂肪

族炭化水素分とし， 98%硫酸で吸収されるものを芳香族

炭化水素とし，残部?に就てはアーリン結によ bナフ テン分

並びiてパラアィ ν分を測定した。 200-3000C溜分は非常

に少く問題とするに足らぬので成分試験は行はなかった。

叉ガス分析に就ては駁牧法によ 9，:!I'¥o様に行った。

( 1) CO2ー3096KOH ( 2) O2ーア恥カ P性ピロガ

( 3) イyC.H2~・66% H250.15分振盈 ( 4 ) 

山本研一
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ーウムグノレ繍践の接骨奇書名分併に産主-c 昭和 24年

飽III炭化水素 78.3373.27 62.64 62.51 60.19 52.49 
ア轟.9 !/ 

69.9 71.1 74.6 73.7 71.3 72.6 
車占(OC) 

jjJ重D15 0.712 0.713 0.704 0.709 0.717 0.721 
4 

第三ま草 分解:11ス成分(容量%)

接綿温度t・C) 350 400 425 450 500 550 
i-C.H8 11.5 a4，7 33.2 37.6 41.4 41.0 

叫C‘Hs+C;H614，5 26.0 27.2 26.8 28.4 18.3 
C2H. 1.2 2.3 1.2 1.2 1.9 6.6 

C叫.H~n+2 59.1 42.3 34.7 28.7 22.2 18.4 

CH. 10.5 4.3 3_7 5.0 5.3 13.9 

H2 3.2 0.0 0.0 0.8 1.0 1.8 

会オレヲイン 27.2 530 61..6 656 71.7. E5.9 

iLzM=-i-JLaiF  
Z

一
+
一T
T
F
h
 

K
一
]
"" 

E / 1 1 ¥ 
=ー以下-'f才人 KT十z=2KT なる故

2303 log 2=Exl.985 T (T+x) 6) 

之ょ 11xを計算すれ，ぼ. 3750Cの接鯛温度に於ては

襲名分解では 9.80C接繍分厚では 1170Cであワ.4750Cに;

於ては前者は 1320C後者ば 161vCである。斯〈の如 〈分

解湿度の上昇による反際速度の檎)Jnの割合は熱分解の方が

非常に大であるので，ある温度以上では石織は接餓作用を

受ける事な〈直ちに書名分浮きれる事になるが，この限界温

度は明らかでない。

5 接燭時閣の彫電車

会パラフイ ン 69.6 47.0 38.4 33.7 27.5 32.3 接燭豆皮 4500Cで液空陶速度を 03，0.5， 0.7， 1.0， 1.5 

叉分解消の漁官官曲線を とり考察した 60-800Cffi'l分が 等に嬰(~して石機を分解した3 その結果!ま 図表の如〈でる

の山を見出すが，之毒事は パラフインH.C.が分子の中央 官事四表

より切れ易く，而も一次反隠でに.停止令ず，二次以上の高 波空前速度(c_c・/cmSh) 0.300 0.506 仏6830.933 1.498 

;!F(反胞が行はれてゐるものと思はれる。 涜出物(重量%) 33.1 39.9 45.5 55.4 55.7 

4.反感遼亙k活性化エネノレギ- :Jt ス ( " ) 53.6 46.2 37.5 34.5 33_() 

修一言廷の金分解率を基礎として活性化エネルギーを求め -lS00Cffi'l分(" ) 20.6 221 24，0 26.2 25.8 

ic。即ち反感速度怪童((K は次の如くあらはされるの -1900C迄澗分の性質(容量%)

kzh三X 1) 

a=1， X，=金分解~/100 とすれば

K=-竿主 log(日 2) 

然るにアルレー ウスの式より

d ln K/dT=E/RT 白 3)

Eは活性化エネルギーであるa との (3)式を積分すれば

仇 K=二~+C 4) 
RT 

2)及び 4)より

-2.303 log !ーlog(1-x) 1 = (E/RT)ーくC-2.303
Xrog包.303/t) 5) 

時閲 tは本質験に佼てはー定なので，

-2.303 log {-log山)}と-h酬となる。
.IlPち之等を計算して間に主〈と， 375-4750Cでは略々同一'

直線上に;oり，之より E を計算すれば E= 5848 calimol 

なる値を得た。然るに 4000Cf亡於ける Cll-C:p，のパラア

イY I;I・ C_の裂断分解に於ける Eは6∞00cal/molで遣う
るから，との飾品革の存在で石織の分解反際の活性化aネル

ギーは約 1/10に引き下ザられた認である。然るに分解温

度b磁化による反感速度の理署1~は熱分解よ哩接燭分解の場

合の方が非常に緩慢であるイ今反感速度を 2倍にする に

XOCの温度上昇を要するとすれば 3)式を T よりず+2<

迄積分すれば

最も多〈金歯の 10%以上を占め，次で 140vC前後に一つ る。

‘不飽和決イドM長 16.28 12.20 8.94 7.05 12.37 

芳香族 " 21.20 19.50 ， 18.5ヲ ~8. 67 189，8‘ 

飽 深rJ " 62.62 68.30 72.47 8428 68.6& 

ア=リ ン結(OC) 68.2 7.7 72.3 75.3 76(1 

比 重ι D~5 0.726 0714 0.716 0.702 0.715 

分解ヵ・ス成分、容量%)

C2H2 0_0 0.0 0.0 0.0 0.0 

i-C4Hs 14.9 20.6 25.1 29.2 24.0' 

叫C4HS+CSH6 21.5 28.2 21.6 26.2 33.8 

C，H4 10.8 3.4 4.8 3.9 3.4 

CnH，n+2 44.4 41.3 40.9 33.9 31:8 

CH4 8.5 6.6 7.6 6.9 7.0 

H2 0.0 。。 0.0 0.0 0.0 
CηH2n+2は%が 2-4のパラフイ ンダスである。以上

の如〈ヵr;1 9 y分に就ては液空間遠波が小になる程。飽和

H_C.やA.P.は減少し，芳香族H.C;やオレフ イン H.C.は

増大する。一方分解:11スは液空間速度の減少と共にメタ y 

パラ 7インガス等を精し，オレ 7イYを減少してゐる。

叉波空間速度1.0;接繍時間 18分 45秒，接般温度 425

oC l'Cて原料パラフイシを滴下し，自虫媒a:再生する事な〈

繰り返し渇蛾した。その結果は第五表の如〈である。但レ

各 18分 45秒毎の;Jl.験値を示し?とれ

第五泰-

活繊時間(分) 1875 37.50 7.500 112.50 150.00 
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-200 oC 
32.5 29.8 25.8 21.9 18.5 n-C.H8 + CSHR 17.2 15.4 22.2 24.3 :i6.6 ( c.c.f100g石蛾〉

200-:300oCC" ) 4.2 4.6 5.1 4.4 4.8 C2民 1.4 1.4 1.4 0:-8 2.7 

量fス" 14740 12180 842:> 6220 7220 CnHzn+2 38.0 21.8 24.7 22.2 19.1 

-200eC迄溜分の性質 CH. 6.9 7.5 6.5 9.3 11.8 

オレ 7イν分 11.58 14.02 16.32 15.66 17.00 H2 0.2 0.5 0.8 0.2 1.7 

芳望号主主分 20.4 21・53 20.13 22.29 22.72 以上の如〈蝕採は初期に‘於て慈し〈活性を失ひ，主E峨時
飽和 H.C.分 67.64 64.45 63.55 61.75 60.28 間40分を越へると 俄 )_;~響はな〈なる。叉:λ聴生成物も初

アユリ YI占(OC) 73.9 78.4 78.9 79.1 78.8 期。乞於て著しい後1[;を受け，活機時i司が長〈なるに従って

比重 D~5 0.707 0.713 0.713 0.717 0.720 A. P.，オレフイ ンカ・ス芳香族 H.C.，オレフイン H.C..

分解ガス成分 メFン毒事は埼し，飽和.H.C.，金パラフイ νガス毒事は減少

i-C.H8 36.4 48.5 44.5 431 43.3 ずるs

(阜穏岡大愚王室工芸界都機用イヒ単科) (昭和 24年 9月 4日受理)

蟻酸盟法による油脂硬化の研究(第七報)

二、三のナトリウム臨爽雑の影響

山口栄一-寺西恭

STUDIES ON THE FORMATE PROCESS OF 

OIL HARDENING. VIl. INFLUENCE OF SOME 

SODIUM SALTS CONTAINED IN COPPER. 

NICKEL FORMATES. 

By Eiichi Yamaguchi and Kyo Teranishi. 

Abstract:ー

With a v:ew of getting decisive informations on 

any ha~mful iniluence of sodium salts exerting upon 

the activity of catalyst from copper-nickel formates 

a mixture of carefully prepared basic carbonates and 

one of t h e 5 sal:s (sodium sulphate， carl::onate， 

chloride， nitrate or hydrous monohydrogen phosphate)， 

and subsequently lreated with a specially prepared 

pure strong formic acid. Fr om t h e results of 

hardening a soja bean oil with 1: 1 copper-nickel 

formates containing 10， 50， or 100， on Ni， 0 f one 

of the salts and with those not containing any of 

them the following conclusions were obtained : 

(1) AH 0 f the 5 salts retard the hardening. 

among which the fatal influence of nitrate and 

carbonate (present as sodium formate) could never 

be ov・estimated.
(2) ln view of rather ignoble effect exerted by 

any of the 5 eaits kept in fir.e SIJllpension in the oil 

to 1ie hardened ∞ the reduced metallic catalysts， 

the injurious effect mentioned in (1) may l:e ascribed 

mainly to their hindl ar:ce from giving the intimately 

mixecl copper-ni c!，el formate which will give an 
active catal: s: at 200 0

• 

織自費E民法。鯛泌尿4斗なる妓~:ツケルは水に雛溶性なる

ため硫酸=ツーケルと桜酸ナトりウムとの複分解でつ〈られ

るが箸fiの硫酸ナトリウムががく雑し易い。著者等は純良な

皇軍基性拘~ "'- ツケ ノレえ その銅磁をつくり之に商ホタト~民監

芸誌の純波様車立を作用させて比較的簡単に断定金属比率の蟻

酸銃=ツケルを得?とが之はX線的検査の結果雨蛾i1n観のE誌
なる混合物ではないが卵jってゐるものでるる。

しかし周知の様に水溶性の昌ツケルDや銅盟と炭酸アノレ
カPとより待うれる量H毒性炭酸畿は殆んど必らず原料金属

E置を合みるを会く 除〈乙とはなかなか鋭かしい。硝活費量霊と

炭酸アムモ z ウムを侠へばかなり簡単に純良なものが得

られる。但し牧主幹It.勿論兵くない。

賞式遼え法と異なり，燐酸E箆が硫酸ナト Pウムを合んで

ゐても大なる支障な< ~ひは却って有利と考へてゐる人々

もある。 乙の露出を検ベるととが主な目的である。 無機騒が

爽殺して来る場合として 1)~復基性炭酸燈に会まれてゐる場

合， 2〉蟻酸E草分解周の泊採に分散して居る揚合， S)還元後泊

中に分散して居る場合とに分け，いづれも其彫響を検ペた

が本報は主にじの場合だけである。

lil:験ρ郁 炭酸アム毛畠ウムままでーツケルと銅のE復基性

炭酸質量を別々に作り，原料硝酸...を合まぬ ζ 主を確かめ，
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分析干亡よ り爾金属量を求め s金属として等盆に混ぜ下院(表 次に同温度で常国Eの電解水素で硬化せしめた・ 反感熱fこ注

多様)ナト Fウム騒のいづれか一つをNif'C重苦し夫々 0，10 意し反階、泊沼は200土?に保った。 litR態様と精製:fifr:を怒て

50，100%均質に迎合し，(混合物線、量 19内外J前記純波蟻 直孝11，せる包何時停を通過したア ムぺア時を測 り五つ反感最

重量 (95%以上)を迄勲~ (;.!Iii'砕しつ L徐々に混じ(潟ES宇L鉢〕 後の沃素fT1と;t，t照し.各時刻に 於るf王階、水素意 k沃索現を

重量i1U主持しう i約 1000に乾燥粉末とした。 求めた 勿論反目撃探ょ η水素室に至るまでi騎l曳Tよし j支謄

硬化原料は市販粉製大豆;羽(酸債 06-0.7;'"ヌ ス沃索 探乃の水素股'j:大会主!蕊亡保つ採に努めた。

償 1363-137.3)である この30gf'C Niとして前述蟻酸 次表は1t験結果を一括したものである。すベてI狗iie(1) 

騒を 0.0696加へ水素蕊 2mm以下で200。κ30分振塗(抑協 。場合に相蛍ず る。

2.5cm.毎分360回.同期電動機と ウオームギア仕掛)し

3霊験 添加ナト Niにませする 沃素 f質

容器量 リウムE滋 添加率(%) 。分 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

46 。 136.9 39.3 30.5 22.5 15.3 '104 6.9 5.0 

22 NazSO.， 10 137.3 61.1 50.0 41.3 34.0 27.4 21.6 17.1 

24 50 137.3 60.2 50.5 41.9 35.9 20.2 25.1 21.0 

23 
" 

100 T37.3 65.4 570 50.0 437 38.4 33.4 29.4 

45 Na2C03 10 136.9 1225 112.8 106.1 1009 96.8 93，2 89.9 85.9 84.8 

44 .. 50 1369 136.3 135.7 135.0 1343 133.0 132.3 131.5 131.1 

43 
"・

100 136.9 135.8 134.1 134.1 

28 NaCI 10 137.3 . 69.3 635 58.6 54.2 50.2 46.7 43.6 

27 50 137.3 94.4 868 82.7 790 76.4 73.9' 71.8 70.3 

25 100 137.3 96.8 90.4 85.9 82.4 79.6 77.4 75.3 73.7 

42 NaN03 10 137.0 117.3 102.8 93.8 87.8 83.4 80.1 772 74.8 73.0 

40 1・， 50' 137.0 130.6 126.6 124.3 122.4 12Q.5 118.9 117.5 116.2 115.1 

31 100 137.0 130.7 1290 1272 1261 124.7 123.1 1223 121.5 

67 Na2HP(}4，12aq 10 136.3 463 34.4 25.6 185 13.6 10.0 7.5 

64 50 136.3 70.4 60目2 52.8 47.0 42.1 、 37.8 34.0 30.7 

62 100 136.3 74.7 661 62.2 57.0 534 501 46.9 44.1 

上君主より明かな様i乞 Naβ0，は Niにおし10%合まれて 述べた 200。 で分解す と特別の蟻酸堕の形~を阻 7 こ とが

ゐても彫型車依願若でるるが添加l字病加の彫君主は大き 〈ない 原;還の主なものと考へbれる。E患に易i'rlt伎のli自i設P}iノコ如き

原品ツケル盟主を金〈合 まぬ ~t毒性炭酸盟主J.'Z得が 困難なと は 200。では分解 し雛い硝@=-ツケ ルを柑常去に生じる と

とと併せて考へると複分解法の犠i設=ッーケルの Fとlij'f合有を とも大き い原因であらうn 炭酸ナトリウムのぬ合は蟻酸の

支障なレとする意見の生れるの も亦尤 もであらう。但し蟻 一部分を消費して終うととも原因となる。 分解後活性臨に

酸銅晶ツケルは水分を忌む黙などに於て (工化，42，403). とれ等 心無機関が以著 して活力をお とす 可能性も考へら

皐盟 と契 るから皐盤の場合は改めで検べたいと思ふコ次に れ るが其の彫巡の少い乙と， ある場合にはilh~旨中 の不純物

NaCIは 己に 10%で N~1S04100%の場合より彫訟が大 き 川 を除寄ずる稼な叡を墨し得 ることは下認の結泉が示してゐ

しかし 50%と100% とは大差がない。Na.COsとNaN03 る。

とは己に50%で致命的・である. 'ff!. し前者は蟻酸~速で犠西空 即ち蟻酸慮速の場合に於け る混在無機関の影響を検ペ る

聾となるか らその作用である。 Na1HPO.，12aqは合水際 を 矯 (2)の場合問jち蛾殴盤分解用η泊中に無:袋E院が分散して

配合したから無水腹にすると Nif'C針し約4;20，及び40% 居る場合の一例 (Niに謝し 100%の場合jを認 して見る。

に相醤ずる@きれば Na2S0.とNaCIの中間に位すると 総参考のため原油を更にアルカ P法.NA白土lllli理主主びに

とになる。叉分解の際に乙の程度の水分は大密 のない乙 3税庁ラス趨板波過を閥次に行って精製した ものをナト F

K知もられる。1}.l. ~範を合まぬ犠富貴銅畠ツケ~で鹿王室した-1却 を ilElす。

上速の如き無償堕存在の影響は犠百堂島王監に際し冒頭に
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貧除 ì~1 に添加せる N;にますする 沃 吉区ー 債_- 一一一
容貌 ナトリ ウム盤 t ~b 0分 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

70 Na2S0. 100 1363 69.1 54.2 41.9 32.2 25.1 19.9 16.1 13.3 

4司 Na，CO'l 100 136.9 58.0 .18.2 40..5 33.6 29.0 25.1 21.9 

71 l¥'aCl 100 136.3 67.9 51.6 38.7 28.4 21.9 14.9 11.6 8.7 

41 NaN03 100 137.0 52.9 39.8 31.4 248 20.1 16.5 13.8 

65 Na2HPO.，12aq 100. 136.3 5雪.8 40.1 25.2 15.5 9.3 5.5 3.5 

5雪 料} 聖~ irtl 。136.3 58.4 39.8 25.6 15.9 9.8 5.9 3.7 2.3 

乙の結果から少〈と も活性j[j吸着i亡基づ〈 影響な大量 2. Na2S0.は SO%でも 100%でも除明 怒 らないが 10%

〈ない ことが苅 られる。 合fしでゐてもよ 〈ない。

(総括) 1.飼と = ツケノレの硝酸探と炭酸アム モーウム 3. Na2COg. NaNOgは 50%合まれる と致命的の悪影響

より硝酸複を合まぬ里軍基注炭酸盟を別々につ<1). Ni :Cu を奥へる 9

が 1になる様に混合し， NaCl，N司"SO.，NaN03， Na2C03 4.蛾険殴還活用i自主某中に乙れらのテ トリウム重量が分散

文は Na2HP04，12a(~ を 夫為別々にNi に封し 0， 5， 1 0， 50， 100 じてゐる場合正比絞し.上惑3移饗江主として 200。で鰯

%の様にMl合し均質混合挽に特製純波蛾~を作用ぜしめた 採を生ずる峨自主監理の主主伐を阻むためであ・ると縁関した。

もの去繍媒原料と し乙れ等乃ナト Pウム脇混在の影響を (第三l汗究室に於て).

検ベた。

(早稲田大事選エ，墾郎際用化率科小栗研究室) (沼利 24年 9)] 3日受理)

尿素樹脂・メラミン樹脂に封ずる

アJレアラー Jレ添加の影響について

関根吉郎

Urea， l¥1el弐mineResino. に見受けあれる。筆者は尿素並びにメラミ ~K翁レ亡 7 J~ 

Effects of furfural フラーんを縮合せレめたが、 7ル 7ラールむ添加はtt械潟

by Yoshiro Sekine 強度の低下をきたい特に耐水性は惑し大股ポー ラスな縮

Abstract:一 合物を得るが，P住熱的性質のみは相蛍瓢若に改良さオレるこ

The property of furfural has been studied， when とを知った。乙のE拾につき簡翠に報告する。

it acts as aldehyde， in the production reaction of 錠除

condensated product of urea and melamine with 試料とした紡合物

aldehyde. Results show that by addition of furfural， !lK~長並ザにメラミ ン に謝して，アルダヒドとして 7 オル

resin is made porous and its mechani cal strength マロ ンiを使用する際は， 7オルマ リン中の蟻般の盆に従い，

is decreascdJ but the property of heat resistance is 遁蛍震の苛性ソ ーダ或はアンモ ζ ア水を使用するが，乙の

remarkablly improved. 場合総て苛i生ジーグを使用した。

緒言

石炭酸系並び1C.tK素系合成樹脂製造に際して， 7オルマ

配合のモル比は，尿素の場合は 1モルに翁 し1-3モル，コヌ

ラミンならば3-6モ Pレの場合が， 3走用化し得る樹脂を得

Pン1C1-¥;るぞくき アルダヒド として，その資源を貨〈農産物 易い。然ーし乍bアルダヒドとして 7ル フラー ノレのみを 使用

中l亡求め得る7ノレアラールが注目されたのは，原料の乏し しては，何れのモル比を試み、て も，多少 の縮合反際法見ら

い我図に於 Cは営事長の試みでるった。然し乍b現今までゆ れるが，m~目合成樹脂と呼ばれる E量級な物質は得 られず，

研究結果は，主として石炭酸系の結合物に就いてではるつ 極めてボーラ スな脆い紡合物 が得られるに過ぎないの(酸

たが，その色調1 強1変， その他種々の理由から フルアラール を縮合剤として使用すると硬化するが，との硬化反感}'j:別

が全面的に7オノレマ Pンに代P得るには至っていないよう の反隊と考え‘られるので，同ーに取扱わぬ乙主 にする)故
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に 7オ，"...， リンの何万を アノレ 7ラ_ Jレに代え得 るかを検討

した。

即ち尿素に於ては，尿素:アノLデヒドのモル比を1:2にと

り、此のモル比に於て， 7オルム アルデヒド:プルアラール

のモル比を 2.0:0; 1.8 : O.~; 1.5: 0.5; 1.0 : 1.0までを，常法

K従 い縮合せし占うた。縮合洩度は総て 80'C.1:した。

メラミジの方は尿素と異ワ， 6箇のH原子がアルデヒド と

反癒す るので， 1-:6までiのメチロールメラミ'"./Qj占主流が考

えられるが，その中で最も安うとして いるのは 6メチロー ル

メラミ シてあり，ぞメチロールメラミ ンが互いに紛合して

符られ る樹脂を検討するのが最も明:!I:tで、あるのでメラミ ン

に封し 6モルのアルダヒド を使用し，ffjt索の場合と同様に

ま食料を作製した。

試験片の作氏

適量Eな充換期主力日えない，IW詞純粋凶臓は尿素w;燃でも
亦メラミン樹脂で も， 力I !~主主型は級め て困蒜で あ り，流し

込 み成型も後に加熱する場合に亀裂乃至は歪を生じ，少

〈とも核械的強広告事。己主tずる試験片とはなし難い依結があ
る。その上 7ノレアラ ーノレを添加すると ，樹脂ま脆〈なるの

で秘めて測定がなし縦くなるe 放に純博樹脂試料からはそ

Il;耐水性:のみを測定いそれから他の桜滅的強度を推後し

た。一般に総合による合王立柱、脂に於ては耐水性主板械的強

度は比例すると見倣 されるからである。

右翼滅的強[itの測定には石綿を兎tii剤として混入した試

料Kより力口座戎裂して製した。混入割合は樹脂.，石料1の

比が重量で 1:2であり，加熱温度は 130-140.C，盤は 150

kg/cm三時聞は 2-5min 亦試験片の大きさは，抗jfrカに

使用したものは J70x 10x5mm.の角惨状のもの，抗底力に

使用したものは.商さ 3cm直径 3cmの園鋳でるる。

策験結果

i耐水位の低下 t耐水位試験の方法は，20x20x2mmo 

表面平滑なプロツグを一試料につき5箇ずつ浩明.それを20

・Cの蒸溜水中に入れ，所定時間に取り出し，表面を脱脂綿
で五、き取り，秤量し，場量 を水分吸水量とした@試験片は

主主縦して使用 し，最良の皇主催を吸水量と した。 乙の試陰片

の加熱乾燥傑件は〆ラミン樹脂の;場合は， 105.Cで70hr. 

で あ り尿素樹脂の場合は 95~Cで 10hr. で書出る。共に加

熱乾燥は不十分でるり，紡合は未完結と考九られる。特に

M<葉樹脂の場合は明瞭である。結果は第 1表第2表の逼

りである。

第 1 表

モル比 吸水量 く96)

メラ フオル 7ル 7 24 3日 6日 21日

ミ:Y -<1リンラール時間

6 。 0.4 0.8 1.3 2.0 

1 5 1 0.25 0.5 0.7 1.1 

1 4 2 0.9 1.6 2.5 48 

1 3 3 1.9 3.5 6.0 9.0 

官界 2 ~ミ

尿素 7オル フルフ 5時間1 lC時間 2~時沼1

マリン ラール

1 2 。 25 3.6 6.1 
1 1.8 0.2 3.0 4.4 7.0 

1.5 0.5 7.2 9.5 11.5 

メラミ ン樹脂の場合は第1表の濁りであるが，6モルの

アルデヒドネ，その1毛 Jレを7ノレ 7ラーノレで置換したもの

は，タト税も淡黄色透明堅牢な樹脂で却ってよい結果を奥え

たが，2モルを越すと、色調を宣まから茶褐色に移11，次第

に不透明なポー ラスなも のとな1)，耐水性は念速に低下す

る。TR葉樹脂の揚合は試験片の履震からみて耐水性の窓い

のは笛然であるがi メラミ ν樹脂と同様に 7/レフラ ール量

の捨加と共に耐水性は極度に低下 している。

ii 1Jllm ~君型品の松械的強度:抗析力主主ぴに抗感力をiJ判定

したのであ るが，共に20箇の平均的債を採用した。

第 3 主云

モパ/ー 強度 (Kg/c.m2)

メラ 7オJレ 7 Jレ7 抗析力 抗底力

ξy  マ 9:/ ラー.，レ

1 6 。 800-1000 2000-2500 
1 3 3 350-450 1500_2000 

第 3衰の如(， メラミ:Yi封勝の場合は 7Jレフラ ーノレの添

加は性質を低下せしめている。 尿葉樹脂に於ても第 4表に

示'J"如〈結果は同様である。

尿言集 7オノレ

マPン

1 2 

1 1.5 

第 4 表

7凡-7 抗析力

ラ-1レ

。500-600 
0.5 200-260 

耐熱性の問題

抗底力

2000-2200 

1000-1500 

尿事長並びにメラミン樹脂は13Jj'謂熱硬化性の樹脂であっ

て，加熱して反感を主主めると

，介 1団 更に加熱しても殆んど軟化し
軍司iじ月長寿l定忠直

守マ

な〈なる。乙の限界の温度は

雨!制旨とも大鐘 110-140.C

と考えられる。然し乍f:，;一

旦 140~Cに加熱したものはも

う絶翁に軟化し凋いというも

のではなし 樹脂を震際に利

用する場合問題となるのは分

解に到らない温度に於て僅か
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で も車k;ヒすると いうことであって，熱分解乃至解重合を始 まぬ粋純樹脂であり，メラミン倒防に於ては 7オノレムア応

める温度を知る 主同時に，それ以下の湿皮に於ける軟化の ダヒ~. :フルアラ ールのモル比を 6:0 5: 1，3: 3の積を尿

依態を知る 乙と由也、要対あった。軟化状態を知る方法とし 索樹隙に於ては，2.0: 0， 1.8: 0.2， 1.2: 0.8の'種を試みた。

ては， 第一凶のような装置に前詑抗析力試験に使用したと 結果は策3聞に示されたように，軟化の場合と同様に ア

同種の試験片を使用 し， 箆気温中に入れ，ill皮を上昇させな ノレ 7 ラー ルの添加は相笛明瞭に熱的性質を改善しているこ

がら献験片の陶り具合を測定した。試除片を駄 Aで支え. とを示した。

水平 i亡保ち ， 鈷 B に於て 300g の重りを {1~ した。 [ Bi前を 5 結 論

cmに保ち，~諸 B の湿度上昇に伴う 寸降を趨タトょ b カ セト 以上の結果から尿素樹HF並びにメラミ シ樹脂に釘して次

メ-7'ーで測定した。温度の書記化は lminにつき l<Cの害IJ の結論が得られた。

で上昇させた。メラミ ン樹脂のみ測定したが 純搾樹脂並 1. 7ルア ラーノレつ添加は樹脈をも ろ〈しために耐水性

ぴに石料l充填樹脂共に フルフラーノレの置換は徹めて編者に は低下する。 7オルムアルダヒ ncA'，rしアル 7ラ{ノレが1G
耐熱性を向上せしめている。叉140"Cに於て加!底食型して %以土添加されると，その耐水性は総i著に低下するコ

もfi，i多少の軟化は明僚となった.石料i充板試料の場合でな 2.耐水性の低 Fに比例して機核杭強度も低 下す る3

軟化し始める温度に於て，1モルのフル 7ラール添加は約 3.熱硬化世1:栂隠といっても ，1J11熱温皮以上にさ らすと

400C， 3モノレの添加では 60-きooCの差が凡られる。 筒軟化する。

熱分解除態の測定は熱天秤で行った。協の調節は，lmin 4. 7)レフラ ールの添力11は熱的性質を向上せ しめる 3

につき l OC 上昇とし，その聞の粉末試料の主主主祭(~をìJl!J 5.耐熱性は改善 されでも，質朋化に笛つ‘ては，フオルム

冠した ものである。 とれに使用した樹脂は組、て充i長野Oa:合 アルダヒドに封し，:0%が限度でなないかと考えられる二

(早稲m大事滋工挙鉱態用化率科) (昭和 24年 8月 22日受理〉

結品表面の濡れの愛化に就て(第一報)

篠原 功 中曾根荘三

On t h e c ha n ge of wettability of crystal beh .vior of pulverized partic!es at the interface of 

Surface. (1) water and benzene when the test tube containing 

By-Isao Shinohara aud Shozo Nakasone them is shaken. ln tM past， only insoluble co:npound 

Abstract:ー inwater has worked out on the change of wettability， 

lnvestig求ionson the wettability of pulverized now we deal with a many familiar soluble salts of 

particles have already been employed in reference metaIs In a chemical laboratory， discovering many 

to flotatio_n. by a very simple methed， observing the results refered to salting out effect of 80aps and 
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adsorption 0 f S:Jap to t h e pulverized parlicles. 

Particulariy the rematkable difference .of Na and 

K salts on the adhes;on of oil， i. e.， K salts have a 

stro九gwettabiIity to oiI than Na saIts， has noticed. 

From this fact separation mechanism of K and 

Na Ealts by f1otation may be explained 

[1] 絡雪

国慨が液漣で漏れるか漏れなわか と云ふ事:宮 古 〈か ら

現象論的に取扱はれ，回液界面の特性のーーっとなってい

そ色、 1)盟強表商に液鐙の一滴を落した時 自然 に筑がって

行 〈場合と レンズ飲をなして静止する場合とがある。そ し

て漏れの2J'-街・即ち液慢が完会?に緑止 したる時古<Young 

にiって次の式が成立するとさ れている。
rLACOs8. = rSA - rSL (1) 

乙1.I'C rLA rY液慢 と空気のJAL面長力. rSAは回強と空

気の』宇宙張力 rSLI'j;固鐙 と液設の』手前張力・。は三相』宇

宙の接鰯角である。但し8=0IlPち液i胞が無浪に節度 しう

る時}1BarteH めによって次の如〈かきかへられた。

rLA・氏、= rSA - rSL (2) 

とLにKはE喜着定数と稽される 1よP少 し〈大なる値で

ある。Harklns3)は最近に歪り(1)，(2)式の信磁性は国留が

今漏れんとす る液留の飽和蒸主主と 1p.街に在る時..llnち飽和

蒸気を政管せる固趨，i夜臼，2立びその飽和蒸気の三組界簡

の場合にのみ存するとしている。

本研究は71<又は水溶波及び之等と混合せざる波週一一以

下油 と呼ぶーーと固幽界面の漏れにI51fJするものであるが，

かかる場合にも司王衡次態に於ては

l司イネ ($) 

rowccsO = rSW - rSO 日)

な る王たが成立す ると 考へて差文へな いでるろう。但しrow

は泊と 7~ 父は71<i1子j夜の司王{主ij;!k 1漫に於ける Jl!. í司張力、，r sw及

V'rsol.正夫々 回訟が71<交は 71，溶液，7.立びrl!Jと平街状態にあ

る時の界前張力である。 oI工凶の刈 〈 三~13 8t. ~市で I自の側に

iI!IJった接M，fllである。0=0"の;場合.1.1:cod)'は他。定数Kで
お さかへられる。

濡れの尺皮とし ては rLAcos8(接茄!i]'i;カ)めと して表は

ず揚合，cosO x 100 5)或は単にOで表はず場合等種々ある
が， filIれにしても固鐙q.)表面エネル呼 ーの疋硲:な決定法が

ない震にく1)，(2)， (3)式から*11る如〈接鱒角なる測定の
不便な且つヒステ Pシスの多い量を用ひねばならない。 ニ

液慢 と国信界面の場合には，既に国信と漏れの2J'-衝に在る

一つの液j翌を 他の液遣 で置換する時。E底力を測定Tる方
法 5、があるが之も仲々論議の在るE庁であるコ

粉謹の親水性 疎71<性 白ま 浮揚字選鎖法に於ては ltL~ も本質的

な ~~j fm とさ れている 。 之に陳述し亡E. BきrI ，R. Schmitt7) 

は方鉛鎖，閑"J!鉛滋等の粉末の濡れを互lこ混合せざるニ液

i盟中仁て仮設後の粉豊の移 必方向によって測定した 2 亡の

方法。利黒占は粉磁の種々な形ゃ大きさによる滑れの効果を

集約しで居り，叉浮'{fj'j.選盟si法では鎖石を直接粉澄にする黙
で共通性があるr 彼等r;t;;と等の粉遣が7J<，ベンゾ戸ノレJt.函

で如何に怒 1fIjJずるか叉捕%~J (例へばエチノレザンセート カ

ムオ レイ Y酸ソーダ〉抑む;剤;例へば炭酸 Yーグ，ーシアシ化

カリ 〉活性持~ (例へば硫酸銅〉等の添加に よる濡皮の強化

を試験管による術草な方法で研究し-cいる。

J学機選鉱法に於ては従来始、んど硫化競が取扱なれ粉恕の

濡れの研究も不溶性の固鐙のみに就いて行はれて来たが，

著者毒事'ま7]<に可絡の結晶をfも含めて炭 〈非硫化物に就 き，

石織の如き』宇部活性殉lで底辺 された場合間れが拡何になる

か-JtA前活性剤がなけれは:7l<溶性u，!は勿:if.貌 71<'1'七であるー

を試験管による簡単な一新方法で?Jk察した 3

本研究の目的とする所は採鎖方商で行iまれている浮主主操

作 を化等工業に開拓せんとする基礎的研究であ bその際弔

は極めて多岐に亘るものと考へられる。

口1] 滑れの鎚化の観察方法。
E. Berl， B. Schmitt 7)の質険法は試験管に 1-2grJ:_粉

飽 (100mesh 以下〉を入れ， 3cc の水又は電解質溶液

を加へτ15秒振澄し 5分後3c.C.のベ ンゾール を加へ

15秒振滋する， 然 る後ミグロピ ウレツトより鋪集郵j洛液を

0.50c.c 0.02 c.c. O.Olc.c.間隔に加へ各々 の添加後i亡15秒間

振没し 30秒の間隔をおぐ。期かる操作を行ったのは災除、

の再現性を11iÎ1 :*する震である。粉2豊の漏れによっ て~<7)稼

な場合が生ずる G

く1) 粉溜は接鰯角 0，J11Jι完全にif/Jれる液溜の方にうつ

る。

(2) ニ:液慢に針し一定の援協角をもつならば，粉e控は界

前l乞集る。そして接鰯角の小さ い方の液樋によロ 多〈濡れ

る事にな るc もし粉溜，ニ波留の量が迎笛セ、あると安定な

エマルジヨシをaじ，乙の際 (a)粉鐙が71<の方 によ Eょく
濡れるならば水中治裂ユマルジョンとなり， (b) i向の方

に絵計漏れるならば.泊中l'1<'@のエマルジョ ンm出来る9

乙のエマノレジヨ シの鱒移 を生ずるに必婆な』宇宙活性殉lの量

よりBenetzunJs写urveを作つで漏れを比較する専が出来
るa著者等コji{験方法は原理的には之と金〈問ーである説

粉鰻の丞を比較的多くした~， 泊の窒を少 〈 し且粘交の相

蛍に言互い mö~ileoiIを用ひ粉設の移行状態を観察ナる代官

K銀没後の泊の移行総態を厳察した療でるる。倫従来非硫
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化物fr:fJ"しでは石鹸浮滋選鎖法が考へられているので浮選

期とじて石鹸を周びた。乙の際水溶伎の観類を用ふる事か

ら耐臨析・性を考慮して合成洗猷朔jモノグ:y(第一工業製薬

製品)を使用した。

(i) 食険方法 内容 30c.c.の試験管 t二10gの試科を秤

取し 可溶性駿の裁合はその飽和水溶液を，不溶性物質に

釘してはえ滑水を 15c.c.添加し 10秒間振怪し， 之に4c，c. 

の泊をピウレツトより滴下し更にBI-面活性殉j水溶液をミグ

ロピウレツトにて0.1O-D.50c.c.添加し内容均を約 30秒間

充分4民主主し，次で試験管を数回倒したり 起したりした後，

数分日放萱し泊の欣態を観察する。この方法によれば粉控

表而が完全に疎水化されるならば泊は、すべて拐、磁表面に談

活 して一議夜欣宣するも試験管上部には少しも泊の分離が

認められにが， もし粉昔畳表面の疎水化が不充分であれば数

分後には稲庭が列然と上部に分隊する。本来事主水性ーの粉挫

で;正界fill'活i虫剤が存2しな〈とも振漫により泊の接請が起

る。 Berl等 つ方法では粉躍の移WJ方向をw;察して居るが，

慈定等;つ方法はi自の移動方向によって漏れに重量化を検討し

て居るのであ る。

(ii) 主隊試料

a.粉;湿持活の化事nm控室にて取扱ふ多〈の金属化合物，
主として盟類，酸化物等を市販品のま L使用した。尤も繰

り犬きな結晶hなったものは遇蛍に粉砕して使用した。

b・対1. mobil巴叫(日本石i刊番〉D209371 粘度

2257. 6ミリポイズ 200c.表町張力 36.4dyne/cm R. 3 Oc 

C飽和溶液.加盟して室湿に於ける溶解皮以上に洛寝せ

るものを液成強の存在する瓶中に貯へ使用に臨み溜過して

用ふ。

dBl-部活性拘IJ f1j紋アル=ール硫酸エステ ルソーダ鴇を

主慢とし之にロート710.石由主与を配合せる市販f党総filJモノ

グンを 1%水i存i夜として 0，5c.c.を添加す。又問時之オレ

イン菌室 Yーグ水i容液に就ても 10%のものを 0.5cc添加し司

モノグンの場合と此絞した。

[ill] 1'.t験結果

(i) 界面活itfJvJなき場合， 毛ノグ Yの場合，オレイン酸

Yーグの身合を一括して示とする。筑験はすべて 15。土

20 cの室温にて行ったものである。表中十はf自の接着完全

なるを意味し，ーは会<ilbの援荒寄せざ る場合。↑は粉櫨全

部が浮上する場合3;はプ部浮上一靴下を意味する。土
は接着不完全なる場合。

立唱と 一日叱|
オレイシ酸

無き.場合 モノグ Y 無量場合 モノグン

>' - tt' >' - tt' 

Li，s6. 一 ー 一 CaCb.6H20 

NaCl 一 土 一 CaCO:1 +↑ + + 

NaNO， 一 ー CaSO. . ~ H~O + + 十

Na2S04・10H20 ZnSO. ・7H~O 一

KCl + + ZnO +↑ +i + 

KN03 + + SrCl2・6H20

K2S04 + + SrC03 + + + 

l'¥H.Cl + + BaCI2.2HzO ー + + 

NH.NO沼 十 土 BaSO. + + + 

(KH,)2S0• 一 + 土 HgCIz ー + + 
¥興

(ドH.)2CZOl + + HgO + + + 

CuCl2・2H2。 Ah(SO.)s・18H20

CU(OH)2 AI20， 
↑ 

+ + + +↓ + + 

AgNOs' 一 + + C (活性炭粉末) +↑ +↑ +↑ 

AgCI + + + SiC + + + 

MgCt・4H20 一 quartz 一 一 ー

MgO +↑ +↑ + silicageI ー 一 一
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主唱と
オレイン酸

無量場合 モノグン

ヲ - !I' 

Sn02 + + 

Pb(NOsh 一 + + 

PbO 十 + + 

BiONO， + + + 

s (硫黄望書〉 +↑ + + 

Cr20S 一 土 土

MnSO.・.7H20 一

<(ii) 他の界商活性剤 1乞よる3t験結果

K2SO.を粉強代表試 戸}として (i)と金〈同様の傑件下

衣食験を行ふ。 似し』手前活性物質には各々最適の波!変があ

る放下記の紛きi段JEにて貧除す。

a. ~'tlJの接着を可能ならしむるもの。+は活性。皮を示

す。オレイン酸カリ 1%0.5c.c. + + 
カPウムエチノレザ ンセート 5% 1.0c.c. + 

サボ=ン 5% 1.0c.c. + 
硫酸化泊 1% 0.5c.c. + + + 

帯 K統書変化i向l主毛ノグ Y に次〈。界雨前性をもっている。

b. i由を接着せしめざるもの。

アミ ノレアル ::1-，レ.酪酸. オレイン酸(アルコー ル務液)

フルアラール.7:<.ノール.アーリ ン.グレゾーノレ.ゼリヂ

ン.テレピシi自

(iii) 他 D泌を、周ひた場合

粉鐙は K2S0岳を 10g.界面活性側i:t毛ノグン 1%*溶

液 0.5Cふ泊は何れ'も 4.0c.c.を用ふ。

1[麻子治 +++ 

大豆t肉
鯨油

流動パラアイシ

ケロシ γ

石油且ーテル

++ 
++ 

+ 
土

オレイン酸 +++ 

蕊麻子池は毛ビール泊と殆んど後りなき被接着飽を示

す。

[IV] 質量量純泉に霊堂ずる考察

(i) il向の粉績表面への接着並びに鎖反を自肉エネルギ声

援化により考察すると

接着の仕事 WAd=rs.W+ro.w-rs.o 

摸展の仕事 WSP=rs:w -ro.w← rs.o 

立せ
オレイシ酸

無量場合 モノグン
y - !I' 

Mn02 + + -1-

Fe20d + ‘+ー + 

CoSO..7HzO 

CoO ード + + 

NiSO..7H20 一

NiO + + + 

C .¥. f'C. rswは固慢と水叉ば水溶液のJfll商品ネノレギー.

rowは泊と水叉は水i容j及の』事前zネPレギー.ro'sは粉鐙と

泊の界商エネルギーである。仮設により 泊が粉侵表面に移

行する にはWAdWspが亙の値を取り息つ出来る丈大きい

事が望まれる。従って昇前l;Ti'I1殉!としては. .I!揮に起f包注が

あると云ふだけでは駄目であって， 二つのJF而束力.J!lJち

悶錐とillト水又は水溶液と ilhの界面張力を組翁に低下せし

むる能力あるもの守な〈てはならない。.l1IJち石鹸がこの要

求に感ずる事になるが磁類つ飽和溶液を用ふる関係から耐

盟祈性の[議U、，モノグン，硫酸化泊等が良好δ 結果を示し

たのは舘然であろう。

(ii) 泌としては動継鎖物油何れでもよいが，後援著書~I'C

寄奥する最大の要素は紡皮で主主る。毛t:;-)ルi由.蔦R託子治の

如〈粕度荷量1由程被接着能が大でるる。

(iii )粉慢の粒皮如何は泊の見鎌上の被接着艇を相官歯車轟

化せしめると思はれるが，本賞験にては市販の純事躍をその

ま.¥.mひたが般めて粗たなもの，鍛細t:も"';毒事ま威可〈さ
けた。

但し MgO，活性炭素粉末傍証車めて多手L性の，見掛比重の

正j、なるものはi由と共に浮上する。 伶粒f:itの移継に就ては後

報に記す。

(iv)可溶性種類つ内界面打S"i1:測の存在下にi向。議員証飽を

示すのは~の陽イオンをもワものである 。

K+， NH.+， Ag+. Hg++. Ba+.+， Pb++ 

陰イオ Yの如何は陽イオンに比し影響が少い。之毒事迎賓園

の接完討をは極めて大量<.試験管笈IID:乙於て振没後一週間

放置するも殆んどi由の分離が認められない。

(V)粉誼表面が始めから疎水性であれば 8it面活性野i

が存在しな〈止もi自の援活がお乙るが，可溶性のE豊類に正E

つては界函活セl荷jなしで泊を接着せしめるものは会〈 な

い。之は飽和洛液中で彼氏強表面は張〈水ねしている事 h
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ら考へて雀然でるろう。鱗溶性図強は大部分親i自性である 陽伎に K+，NH，+， Ag+. Hg++. Ba++. Pb++を有する

が.Sn02，Si02等Jま例外でむしろ親水性である。 倫給品水 もので陰恨の影響は少い。

を有する堕類の多〈は.J平面活性剤lつ存在下にも殆んどi尚 (iv)特に Na胞とK腐の結晶表面の滑れの相逮は爾者。i

k濡れない。 浮世世分Wfiv.:>機構D1iil明に役立つ ものと恩はれる。

粉鐙のi自主妥結昔Eは段若的に量量化して居り之は8f前活性弗j く附記) 本wf究に釣し昭和 23年度文部省自然科事前

の存在によ bはワ きりと認められるa 究費の補:みを受けた。又研究に使用せる毛ノグシは第一ヱ

<'ヨ)Na趨， K堕刀漏れの相主主は甚だ興味るる芸評笈で.K 業製瑛 よ り. 毛~ー ノt.iIbは 日本石油よ h 寄贈を受け た。主主

麹は除恨の如何に不拘大なる泌接着能をもって いるが Na に深謝の意を5認する.

磁は和Jれも微弱な接着能しかない。倫オレイン殴 9:1-ウム >>考.文献;

を作って NaCIに作用せしめた 防・9忠商活性を登揮して，泊 (1) 濡れに就いては

の接着が起った。之俸の現象陀関連してカ!I. Yー〆，つ浮 小架姶殺 :浸制作用。理論及び風用:早E量化 19 120 

世存分離の機構を解明する研究も行っているが，之に就ては (昭 19)佐々木健孝，三弁志良li;漏れに闘する研究:

改めて報告する。 現代勝賞皐の展望(昭 23)195. 

[V] 総括 く2) F. E. BarteIl and H. J. Osterhof; Ind. Eng. 

(i)図鐙表面の濡れの滋化を著者等D考案せる新方法κ Chem. 1'J. 1277. (1927) 

より観察した。貝IJち試験管に粉鐙を入れ之に・蒸潟水又は (3) W. D. Harkins and H. K. LivinJston; 

飽和溶液(液底値が可i容性の場合)主主ぴに之と混合ぜざる ]. Chem. phys. 10， 342 (1942) 

tぬを刻lヘ金慢を振没してi自の移動方向を.更に』平田町生列~ (4) H. Freundlich;“coIloid and Capillary chemistry" 

を知lへて猿n!iしたる後のi自の移3担方向と比較して粉強記長雨 London， (1926) p. 157. 

の稲れの草量化を観察した。 (5) 根回一郎.谷口政勝;ヱ化 49，35(昭21)

(ii)従来浮世宇選鎖法に関連し て難洛性硫化均表耐の滑 (6) F. E. Bar ~ eil and H. .Y. Jennings; J. phys. 

れの込イじが多〈研究の1-4'iai.となっていたが.水溶性趨類を chem. 38，495. ¥1934) 

も合主うて虞〈非硫化物一般に機張した。 (7) E. B!rl and B. Schmitt， Koll: Ztschr. 61， 81 

(iii)難i容性物質の大部分は界前活性側なしで泊に漏れ (1932); 63， 327 (1933); 65， 93く1933)

る.水溶性趨'l:界面活性揃の存在下iIb接着能を示すものは

(早稲岡大暴理エ書記初鰭用化事科)(昭和 24年 9月 3日受理)

繊維素含有原料の糖化及び醗酵に闘する研究

蓋 I華清茂

Studies on the saccharification and fermenta- added， and then the solution was <:ultivated witb 

tion of cellulose materials Torula utiIis. 

Kiyoshige Shiozawa The yield of yeazt was 39.3% of the fermentable 

Abstract: - sugar. 

Sugar， obtained by the acid hydrolysis of cellulose After hemicelIulose element of corncobs had been 

material such as corncobs， may be used as the source extraCted， the residues were subjected to hydrolysis 

of Cal b、hydratesto produce yeastョandalcohol. by dilute HzSO‘under pressure， or by concentrated 
The result of my experement is BS follows: At H2SO，・

first， corncobs were加iledwith 3% H2SO‘for 3 1/2 The reducing sugars， obtained by the hydrolysis 

hours， whereby the pentosans Were converted into were 21.7% of dry samples when dilute H2SO， were 
pento.3e. used arid 26.1% when concentrated H2SO， were used. 
The solution contained 32% reducing sugar. Liquors， obtainej by the hydrolysis of cellulose 

The solution was neutrahized，. and nutrients were eleme:1t， were very ferm回 tableand produced alcohol 
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with high yields by the fermentation with Rasse 

XII. 

(1)緒言

自然界には木材を始め繊維素合有原料が非常・に最古';1'(:存

在し，乙れらはセルローズ，へミセルローズ 1 リグ=ンを

主成分としているが，とれるを有効に分解 し， 或は滋賀~

せて食糧， 家蓄の飼料或は化尋t薬品を製造することが出来

る 。~類，籾殺，綿文殻，玉笥君主苦~:， パjf ス 毒事には綴維素の

他にペントザ ンをgf，，:ill:1{:合有している。乙のペントザ Yは

酸によって比絞fl<j符易 t'C加水分解されてぺ Y トーズ とな

り， 乙れは ベシト ーズ同化性酵母或は細菌によ り利川ずる

乙と が出来るコき て， 上のように級維来合YJ原料の械化に

於てぺントザン等のへミセルローヌを先 ず加l水分解に主っ

て乙れを務il正に摘出すると，残i査は紘車lD}iを主成分として

いるので，料率lt，i奈は加水分解をうけてグノレコーズとな り，

斯〈て級紙物質の完全械化 を行い，そのiJJf化取をアルコー

ル，その他の磁醇工業に利用し得 られるコ

(2) 試料

隼者は式料としてキシランを多丞に合み比絞l乎J入手容易

な俊産般物Pであ乞 玉泌黍蕊を~んだ。試料は東京都庄の も

ので乾燥後粉砕し試，料に怨した。分析結来は，水分11.5%，

荻分 5.1% ， 組繊維~ 28.8%，ぺントザ y 25.4%.である。

く3) ヘミセノレローズの加水分解

試料の分析結果から明らかな稼にぺ〆ト ザンは多震に合

まれているので，先ずこれを加水分解によって溶液に抽出

する。

1J日水分解は官i'Jll1¥で行った， .l!sち試料 10gをとりとれに 3

-5%硫酸を 5-7倍走力日へ逆流冷却認を附して 1000Cで 3

-6時前煮決した。冷却後中辛口しフ エーリ ング氏伝子j夜によ

って還元絞り定量を行った。その結果は第一表に示す如〈

-である。

〈然ー晶表) ヘミセルローズの加水分f伴

訴訟濃度!ム早 i 

(% 1 i 旧 且
時間

無水試料に書すする
糖牧主主(%).

3 5 3 29.5 

4 33.4 

5 34.0 

6 3 33.0 

，. 4 34.5 

5 35.2 

4 5 3 32.6 

4 33.8 

" 
5 33.1 

" 
6 

" " 

" " 
5 5 

" 

" 
6 

" 

" " 
7 

3 

4 

5 

3 

4 

5 

1 1/ョ

3 

4 

5 

4 

32.8 

35.4 

33.9 

36.0 

34‘7 

32.7 

31.0 

34.3 

33.2 

30.8 

32.9 

以上の結果から試料無水物に主lして 30"':""36%の糠牧廷

を得る と とが lij *~) ~

(4) ヘミセ ノレロー ズ加水分解液より静母のJ!-Niを

ヘ ミセルローズ加l水分WUi主の還疋秘主ペン トーズ を多f立

に合みアノレコー ル1M酵をするととが少いのでぺ y トーズ同

化性醇母によ り飼料酵母の製造を目的と した。

酵母と して Torulautilisを用いた。

加水分解iii記を炭酸石炭で pH5-6に中和レ活性炭で脱色

精製した。(活性炭底辺によって逗築士音主主中i宵泡内lの必要は

なかった。叉酵母の重量測定に使宜を得た。)

以上の糖放に祭去を物を添加lし司f淑弐洗i1硲瓶に牧容し300C

の恒温初中でアスピレ ーFーを使用 し沼気培養を行った。

祭主主物として硫安 g，燐酸 1カ90.66g，硫酸マグネシウ

ム O.lg，~品川ヒカ ルシウム 0.6g を 1.00c.c. "2水に語字解した

ものを 5-30c・c.を培養液に添加 してその影響を商ベた。

新鮮な Torulautilisを無菌水判官、濁ンて，そのー定最

を採って力11へた。

祭養物に要求:立!'IJi箸で，上越した混合路I類i容液はま官事長波

100c・c.にl'H.て 10c.cで充分であるョ

今玉M~長241のへミセ ノレ ローズ加水分解液につ いて行った

結果を長跨げれば，

祭事差物新宣告液の組'没

会総:玄 l.52g 硫安 0.2g，燐殻 1・カリ 0.066g，

il訂正 100c・c. 擁化カルシユウム 0.016g，

糖浪Jtt1.52% 硫防マグネシウム O.OOlg，

以上乃 :l:f~i 室長液 に 0.0戸 55 の酵母を桜起して， 48時間続養後

ー定設を とり ll!fij'ì貨当・~Z主主主部，tt:ーにlよって酵母持i殖盤を測定

した 3

糖消費率引.7%

醇母栴漉長 0.570g 
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消費糠K封ずる酵母牧遺 39.3% 

(5) 移維素部分の加水分解

玉濁黍Jt:試料に 3%硫酸を日倍長俊用して 1000Cで 3時

間30分煮沸すれば試i斗無水物に封し 32.1%の還元粧を得，

その残澄は無水物と して試料。65.2%に相官書する。

之 の星空法 ~t，無水物 として

組繊維素 37.7%， C原試料におし)24.6% 

ぺ ント ザン 5.8%.(原試料に封 し)3.8% 

を合さか大草分tZ維棄を合有しているので この部分の1J日水

分Wi-は松総菜を(i¥'H習としていて，分解の方法に続放でjJnll丞

の下・で加水分解ず る方法と ， 波写~~を用ひ常膝で分解ずる

1:/法を比較は除した。

(1) 続税で1Jn~1J日水分解を行った場合

試料 10g(水分 8.0労)を JOOc.c.エルレシイィャーフラ

スコにと り5倍量の各種濃度の稀硫酸を加1............，紛栓してオ

ートグレー グ中で所定の温度及'C{'底力で一定時間保ち分解

終了後述過し述液と残i涜を洗燃した粘液を合して 7エーP

ング氏漆法・で還元;務の定量を行った。その結果を第二表に

示す。 ( ';j~ ご.表) 餓維言表部分の1m水分解 (1) 

統磁波変|蒸煮温度 |蒸煮底力|蒸煮時間!無水試料哨 ずる
9; I oC I lb I 分 | 糖 4主主主 % 

0.5 160 90 15 16.5 

" 
30 19.4 

.' 60 21.4 

1.0 
" 

15 17.8 

" 
30 20.5 

60 21.7 

1.5 15 19.8 

" " 
30 21.8 

" 
60 22.3 

0.5 I 170 115 15 20.7 

" 
30 22.4 

" l' 60 20.8 

1.0 11 15 21.0 

" 
30 22.6 

11 " 
60 19.9 

1.5 
" 

15 21.3 

" 
30 22.2 

" 
60 18.8 

0.5 1EO 145 15 21.5 

.. 
" .. 30 18.7 

1.0 .， .. 15 22.0 

" .. .. 30 18.0 

1.5 
" .. 15 22.7 

" .. .. 30 16.8 

以上の結果から 0.5%硫酸を 5f音量加へ 170oC， 115 Ib 

の底力で 30分加水分解して無水物 に封して 22.496の糖牧

廷を得(とれは玉¥1ij黍蕊原試料に到して 14.696に相賞す

る)。 残波枕 73.0%(原試料に封しで 47.6%tc相官す.)

を得ている。

との残波について更に加水分解を繰返したc.Ilsち乙れに

5倍主主の各種濃度の E荒波を加 へ前悶様に加水分解を行っ

た。その結果を第三表に示す。

(第三表) 級制t索部分の加水分解 (2)

側議皮|制温度|制優司示函幅削に裂する
96 I oC I lb I ~分 |糖牧量%

0.5 160 90 15 4.6 

.. " ，" 
30 5.8 

" " .. 60 7.3 

1.0 
" " 

15 7・4

" " " 
30 7.7 

" 
.. 

" 
60 8.2 

1.5 
" " 

15 7.9 

" " " 
30 7.6 

" .. ， 60 7.2 

0.5 170 115 15 8.2 

" .. " 
30 7.3 

" .. " 
45 6.2 

1.0 
" " 

15 8.4 

" " " 
30 7.6 

.. ・ " " 
45 6.0 

1.5 .. " 
15 8.6 

" .. " 
30 8.0 

" .. " 
45 5.5 

0.5 180 145 15 8.3 

1.0 
" " 

15 8.0 

1.5 
" " 

15 7，8 
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以上の結果から 0.5.%'続唆を 5傍盟主加へ 170.C，1l5Ibの び漫摩書室軍基化液についてアル 2 ール酵母Ra'笥exrrKよ暫

底力で 15分加水分解して無水物K封して 8.2%の糠牧量 産豊富事を行び，アル=ール生成率を求占うた勺

を得(とれは玉濁黍22原試料f{:封して 6.096に相省ずるj。 加水分解の傑件は誘致結化の場合は試料i亡謝しー0.5，%硫

星空涯は 80.2% (原試料K封して 38.296に相官量する)を 酸5倍霊力日へ 17，，0":;で30分糠化を行った熊一段糖化液を

待ている。 (1]とし， その残澄を 05%硫酸5倍量1mへ 1700Cで 15分

繊維表部分の二回の加水分解を終つ?と残留をについて更に 糖化した第ご段純化液を [II]とした。

第三国の加水分解を前同様に行う と 2.5-3.0%の結牧査が 又波硫酸糖化の場合は試料に謝し 73.6%硫酸を 2倍主主力日

待られる。これは原玉濁黍蕊試料に換算する と 09-1.1% へ5J.Cで2時間熟食後，注水し5%酸濃変に迄稀薄し1でOOC

k相官書する。 で 30分糖化したものであるn

1J日!墜の下で務硫酸により 三回の糖化を行い夫々原試料に 以上の滋液を滅盗で浪絡し pH5.6に鯛裂し糠に針レ0.5

釣し 14.6必.6.096， 1.196，の糠JYl:量をお 合計 2し7%であ %の硫安 02%酸性燐酸カリ Zえぴ 1%様を感酵促進剤とし

る。そして残i1iは ~0.3%でるっ た 3 て力日へた a

1.2， 波厚&で?吉区加水分解を行った場合 培養基心組 、は次の通bでiある。

筆者は純粋なと，維索について波続放泌化の基礎的研究を

行った。乙 の結論を主主ペる と 試斜としてi底紙を用いて，

これに 73%前後の濃度の硫酸を試料に裁し 1-21苫是加え

よ〈主違和し， とれを 45-550Cで 1-3時間聖書支さす，その

後とれに注水し硫酸波支を 3-596に迄続線し 100-1440C

で 30-60分糖化を行い，試料の 70-33%の糖化率をえて

いる。糖化の行程は常摩守も充分その目的を迭しえた。滋

化波についてアルヨール醸酵を行ってアルコール綴酵歩合

82.4%の好牧量で得ている。

以上の基礎的貸験に基ずいて玉宣司君主蕊乃ヘミセ ノレローズ

如水分解残澄に就て波硫酸糖化を行った。

比紋的良好tl.糠f己主幹を得た場合につヤてijlげる と第四表

の如〈である 2

(第四表) 霊長硫獲による紋維 主部分の加水分解

i両軍l副都品l%
2 I 11 I " I " Iか |か I1 1 2 11441グ 135.6 
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上の結果による とへ ミセ b ローズ如水分解雇霊iを(無水物

K釣して〉の 35-40963:縫化している乙ととなる。最高牧

量は 40.0%であり，とれば原玉濁黍蕊K望号して 26.1，%に相

官富ずる。

く6) 繊維業節分加水分解液のアルヨール陸自酵

土建した様に事量流置費で三回にaり加水分解した線化波及

務浪皮

液 iをくじc.)

5.36 

1.50 

会記f琵 (g) 8.01 

1m酵終了後分析を行った。その結果は次の主主習である。

l l … ヒぽ液制川 [口山I口] i 口波疏酸←一

pH 4.4 4.6 

残 澄 (g) 0.62 0.70 0.15 

自量酵性患):= (g) 5.08 9.11 7.89 

糖消費率 (%) 89.2 92.9 98.2 

沼精重量 (g) 2.34 4.21 361 

E量酵歩合 (，%) 80.3 83.9 88.0 

(7) 総括

ペントザンを豊富に合有する繊維物質の有効な利用含目

的正して，玉濁君主蕊を言食料kして貨除を行い， ーたの鮮輸を

え?と。

(1) 3%硫酸を試料に5倍量加へ3時間 30分 100.Cで

加水分解を行い，ペシトザシの 86.8，%を抽出し，然水物に

錯し 32.1%の還花癒を得，重量澄は 65.2%でるった。

く2) 上述の方法で得られた糠液について Torulautilis 

で湿気埼獲を行川事者務費率 95.7，%，消費糠に翁し 39.3，%

の4醇母枚量を得た。

(3) 加水分解重量澄の繊維業を主成分とずる部分を稀潟

酸で三回に頁喧主宰次糠化を行い。失々原試料無水物I乙霊すレ
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14.6%， 6.0 gG， 1.196の糖を生成し合計 21.7%の申告牧f置を ついて RasseXIIによりアルヨ四ル図録を行ったが，前者

得，残澄は 30.3%であった。 の方が共に自愛酵 渉合は良かった。叉との部分の糖化液は~

( 4) 叉問時に濠硫酸で常感糖化を行ひ，原試料1ll~Jj(物 に E童N1f主であった。

裁し 26.1%の符牧孟を得，革審流酸事者イ己の場合より収容は良 附両日:本田ヰ究に際し御懇切な御指導を賜った武宮敬慢に

童子でるった。 採謝。意 を表しますの

(5) 事希硫酸(第一段，第二段)糖化液と 波硫酸風化液に

(早稲田大字選工製部懸用化事科)(昭和 24年 8月 30日受理)

天然ガス献水の沃素因牧(第一報)

富弁 .....I... ... 且二
ノ、.lS

Recovery of Iodine from Brines of NaturaI 

-gas Fountains. 

Rokuzo Tomii， Shunjiro Toyama. 

Resume:-

The' authors determined. that the optimum' air 

flow知 drivingout iodine f針roins勾syn削

solution (5印Omg/μ1) imitating brines 'of na tural ga 

four口ltai知n8民， lie鎚sbetween 10 1り:/min..and 12.51，り:jmin札1..，an I 

a以tthe former r悶atωe9叩O~μ6 0ぱfiodine is blown out ir目1 

160 minutes from 5 litres of the wlution at 13，50C; 

and that the remaining quautily of iodine B at any 

nstant t may well be represented by log B= log A-kt， 

where A being the initial quantity of iodine 

and k a constant. As to the effect of tempρrature 

-on expulsion of iodine， it ill ，found to be pretty 

big， while that of common impurities in the brine 

is rehtively'small， if any; and the concentration of 

caudtie soda solutbn to a同orbthe expelled iodine， on 

:he other hand， should preferably 機的 concentrated

ぉ 1/20N.， s:nce even with the llaid concet1tration 

n 2 hours at air flow rate of 10 l/min. only 80% df 

主heexp'.!lled iodine can be caught from 5 litres of 

嘗ぺIil
a、 ，-，. k~.(l. lt 
~; 11(制Id.i;，'，i$..¥，.，，:...>t 
( • L人件哩:t，<i，.休息 4孔 4
D・o・;:，t，{
L I ~削魚川ゐ蝿酬

遠山俊二郎

もheiodine solution， suggesting the neces3Ity ofωme 

mOre effective absorbing equipment e. g， absorbing 

towers etc. 

本研究の目的と方法要旨

天然ffス泉の蹴水中に合有 さる る沃棄を図枚ずることを

目的とする方法には鋼或銀際法，活性炭素法， i級粉法，石油

法修があるが室長i!fi減水中の沃棄が 50mg/l程度の稀薄きで

あるた占うに乙れよP直接に沃素を図牧す る事は困難である

本研究に於ては燃科入手艇の涜依κ鑑み?I!然流により先づ

沃棄を吹き出し波絡を試みた。而して薬方法。要旨は先づ

由噴水中の沃化物に腹話毛導入或は硫酸と Jlli硝酸援を作用レて

沃棄を泌離せしめ との港隣沃素を主主主主流l亡依て遁ひ出し是

を苛性曹達溶液IC捕主義濃縮 しこの溶液より第二段的に?首法

によむ沃素を回牧せん とするのであ る。 而して本報告は主

として主主然流Yコ燦件に枕て池々{也il雌件降別機曾に簸 る事

とする。

試料。 本研究試料としては天然かス戯水を其鐙{愛用ナる

事が曾然ではあるがf"I分事希薄溶液の事とて相貨の容積を要

し現今の員長勢では迩鍛その他が不自由であるので便宜上大

惨天然~l K類似した成分の溶液を飼合しー先づ是に就いて

.:験し最良俗件を決定し後に夏めて天然品に適用を試みる

事とした。開合の割合は大控 50mg/lの沃棄を合む純水溶

I夜と天然減水K似た成分合有決案液を用

びで是主η主主費電流により沃棄を澄ひ出す

とととし?と。

装置。 使用技置は第一潤に示す週明

101場 Cに沃素溶液 51を入iエグス量計

Aと沃繁股牧用 4QOcc三角場GlG2に官T

性普遍液を入れ吸弓lポンプJI'C依て空気

を C中に泡還せしめ て決棄を吹き出す

.としたの 包1ふC溢は在[20cmにして

底郁績穴より径 7mm管にて作れる信
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14.5 cmの援を掃入し是管に約 2cm間隔に穿てる径 1

mmのm然吹出小孔16を設けた。空然盟主引 10分間苦手にB

管よ習試料を耳支出しチオ硫酸液にf[eて残存沃素震 B をiJlU

暫初"A~ の発を共時刻迄の排出:JRとし A に て 割れる
A-B 

100分率 -rX1COを五芝生産告と創性け 10分毎に会盟申

め主it;J:j程度を推対jずる容とした。

沃素受注率と空然主主。 !U控総件決定の然 10lJ公に50m1/1

純水沃素洛液51を入れ停一表の依件で授LE."終を求めた@

第一表 1 

線二聞は其の結果である。回i土4i1:分の!?J?然活過務fF)lfJち

// /"" 
80 甲

'*-10 
を
Af-，60 ， 
~ ' So 
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第二表

¥ 、混入滋類(%)1 1 I I 
------、¥NaCl ! MgCl~ I KCl ! KBr 
公験呑披----------1 1 - -1 
1 ! 0一1- 0-1-0-1- 0-

2 0 I 0.052 I O.η24 iO.00037 

3 I 1.'2 I 0.052 I 0.024-同.00037

入せしめ其の場合の沃素放出の影響を試除した結果は第六

箇である。本闘で見て切かな主fi9 之オ1~事不純物の合有が沃

棄の放 il には大きい影響がないと云へるが，食~l等合有物

多量時には多少沃3誌の窓生が遅延する事を認める。

沃素描築E弘 前惑わ遜り 空気減に依てJII1ばれた沃素は二

個の三角嬰の苛'1'1曹主主溶液に吸W-<されたがチオ硫酸広報によ

る分析より大慢第三表に示す遜りの結果を奥へた。
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第二廷に捕楽された。之で見ると NaOH1/10J NではE芝生

沃言葉1.25ミリモルに謝して NaOHが 2ミリモルあるも 32

%しか捕集出来ぬから之でほ主1it込用に務過ぎる言撃で遣うる。
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モノレで;まあるが 80% 捕集~れるから大位満足だが第三第

四民放で NaOH を l/~ON 程度にしても 72μで必しも捕
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れる。;之を姿するに扮築用Kf工務式主主将別の奴牧霊長置が必

要と考へられる。
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(皐稲岡大事理工事制!賂用物理皐科)(昭和 24年 9月 7日受理)

結晶内に於ける分子廻縛

上田隆

Rotations of Molecules in Crystals 

Ryuzo Ueda 

Rusum色:ー

と 14000Cのニワの聡移駄では構造の豊富化ずる多形事事移

であるが， 790'C の将移動では ~li設住は消失ずるがその

湿度の前後では結局構造は獲らな い。 ととろ が，強石法廷

A general survey of the molecul]r rotations in がな〈なるむとは電子スピンの配向が飢れてしまう乙と

the crystals is given， wh;ch explains the anomalies in 匂あるかろ，比重きつ温度努化を測定すると，1:.の温度(キユ

spClcific heat， thermal expansion and X-ray spectra y -勲と呼ばれる)で著しい異常ぷ現れる。 乙のように格

due to the rotational transitions of the second order. ま琶の奥'It1・を伶ばずに，つま明潜熱の出入を停はずにしかも

Assuming a simiple model some theoretical calculations 或種D物 王量的性質の獲る媛態を二次又は筒次の椅糊移と

are shown， illustrating the examples fouud in the いっている。そしてとのような鞠移に特徴的なことは，総

crystals of the nitrate a:1d the paraffine hydrocarbon. 品中の原子叉は原子閣の動告に着 目すると，原子相互に闘

~ 1 まえが き 惑があ喧協同的(cooperative)に主主行ずるととであ，る。原

物質に熱を加えると悶鐙は液鐙になり (融角平)，液鐙は紙 子論的にみて現象が cooperative に生起すると とが二次

世になり(築設)，或はまた閤鐙が然鐙 になる〈昇華)。乙の またはそれに主主い鞠移の大きな特徴である。織や品ツケ

ように物質の相が温度と共に獲{ヒずる現象は，良〈知bれ ルに見られる強磁性樽移 (ferromagnetictransition)，ロ

ているように，一般に熱力拳に於けるグラウゾウスグラペ ツシェル盟やチ F ン ~パ P ウム 毒事に見られる扱定性特移

ロシの式で律することができる。 しかし， とのように見掛 (ferroelectric transition)， s-異議等の合金に見られる

上簡単な現象でも，ひと度構造論的な立場をとって問題を 秩序無秩序潟移 (order-disordertransition)，それからこ

謡求すると決して簡単なものでない。そわは員長態句、化の相 Lで述ペようとする結晶内分子の廻車事性事事移ー(rotationaI

積分が容易には定まらず，しかもそれぞれの物質に特有な transItion )等は皆との種の相事事移に腐ずるものである。

保{牛によ って多種多様な相違が現わて来るか らでるる。例 さて，結晶の中で分子の廻簿を考えるととによって，そ

えば融解の現象を例にとって も構造依陥のない或は殆んど の物理化撃的性質の説明されるものは深山あるが，その中

ない周僅かち構造中に穴の多い波鐙に移るl祭に遁箆'な模型 の興味あるー例として水の結晶~D!>氷の中に於ける水分子

を作って自由エネルギーの温度愛化からー憾の説明を試み H20の廻事事と氷む誘定的 (dielectric)性質との閥係を逮:ベ

ることができるが，貨球の結晶又は液慢でも必ず二次的な 上う。先ず液強の*から言うと，水はよ〈 知られているよ

鱗温の餐化が起って，融解に隠しての物理化率的性質の獲 うに，通常つ液t置に比べると融鮎，i沸鍛等を始b物王主化事

イヒを手選よく説明するのは中々鱗かしい。われわれがとれ 的性質や誘窓王将などの電気的性質が若し〈 主主な1)，例えAば

か ろ考えよう とする結晶の中に於ける分子廻縛も湿度量量化 逼常の液嘘の誘電率は10以下で遣うるのに水は極性液般の中

κ伴って起る結晶の一次的叉J主了次的な哲理化のひとつと見 でも大きな80という値をもっている。そしてこの原l&iは構

依すこと がで きょう 2 造中に合まれる O-H・・0の水素結合の作用に基くもので

融持平とか燕裂とかのように相の聖書化に際して著しい洛熱 ある。液俊の水はMorganとWarren1)によると氷の構造の

の出入を伴う ~象ではな< ，問題をもっと級[表して団慢の 〈ずれた ものkいはれているが，V型の分子(Hー0=1.0A) 

中の現象に限ると しても，遜常給晃の多形鞠移(AlIotropic がSp3の電子様遣をもって，一つの酸素を中心にとる

transition)と呼ばれてい邑聖書化では結晶絡子内の原子況 と本索総合を作ワながら四面鐙的に四つの酸素を配位して

列の強化が起って潜熱の出入が認められる。鍛を例にとる 三次元治な綱百につながっている。勿論これらの水素紛合

と，皇室温から温度をるげるに従って約7900Cで強織性を失 は熱的援筒Lによって絶えず切れたり結 びついた りしてい

いこれまで世心立方初予であったα織が910.Cで商心立方 る。電場を加えると水分子はその双極子モ ーポシト が電揚

椅子を有するT織にな哲，更に再び乙れは 1400'Cで強心立 の方向に一致するようにそのニ等透三角形 D二等分線を廻

方格子。B織に態態して敵E坊に塗ずる。との場合の 9100C 特軸としてー穫の分子廻織を起すものと考えられ，との.
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合の傍冠君事は 2)

e-n" _ l十k Nμa 
寸 7-τzr-E5-(1.1)

で奥えられる。 こ L でμは分子の自由な扶態での~極能率，

Nは単位鐙償中の分子数，-nは屈折率， εは問題の誘電E容で

ある。 kは*緊結合の破れていないものの割合である@郎

ちk=lは氷の援合に宇目賞するが，c.の場合k=O.l!Pち重合
の無い場合にくらべて Eは大鐘3傍になる。

Bernalと Fowler，め が奥えた氷の構造は六方品系の石

英〈トリヂマイト〉型の構造で5iの代りにOをOの代りにH

を孟き払えると得られる。勿論水素結合は水の場合よりも

三次Ji:的に網目を完全に保存している。そしてエネルギー

的にH30+，HO一傍はH20に比ペて不安定で存在の確率が

経bて少い とすれば，氷の構造では一つのH20分子から始

まってぬOの双極子の長い鋭が出来る可能性が出て来る。

その際，水の場合と同じようにH20分子をHO結合の戸つ

を軸としτ120。廻事事して，.0・Hが頭をつき合せた り，尻切

れにならないようにすれば，哩Z場がかLった際の氷の結晶

の誘電'if'極を設切できる。 この場合王室論的に待られる誘~

~の式は(1.1 )式で水素結合が完結レた;場合。 k=l とした

ものÎ 'c:，モ〈一致するコ ロツシェル磁KNaC4H.06・4H，0の

誘億分極も結晶中の水分子の廻車専によってその機構が或程

度了解されるつ

乙れらの例hらも知れるように，結晶内の分子廻縛を調

べるためには，できるだけ多〈の物理的及びイヒ態的性質を

温度の向上&として測定する ととが必要である@熱i彰目長率，

lW.縮 や，比熱(特に通絞測)~) ， 電気簿君事皮，誘電$， 歴電

常数，その他浩容的，磁気的iIlIJ:ii!も行はれ る。との他，構

造上の見地からX線 電子線による相車事移の前究は最も望

ましb、乙とであるつ三えに比熱Z立ひ:X線の測定について込干

の説明を試みようコ

S 2. 分子廻持の比熱主主塾墜監
結晶内分子迎事事に主主く高次の比熱異常をlii:験的に見出し

たのは 5imo日当事引による NH4Clの低直純移の測定が最

初である。その後 Bonho;fferとHarteckめその他による

オノレト水素の極低温に荻ける比熱測定から結晶内分子廻樽

の可言針金が指摘された。 1930年 PauJin..6)は結晶内分子

廻将司コ問題主量子力事的;こ耳:H泣い，結晶格子。卒衡軍占に存

在す・る原子溜が振動廻縛をする可能性を論じ，温度と共に

その磁率が帯 にする ことを遮ペた s彼は -WcoslJなるポ

テンシヤノレエネルギーの場 (IJは分子紬と場の方向とのな

す角)での分子廻みを 考えた。車事移鮎は 2W=kTのlilで

現れ， 低温では分子ば IJ=Uの附近で振動し，禽温{即lでは

分子が自由廻事事をしているとしたが，勿論乙れは最も簡翠

な緩Z胞にすぎない。結晶内分子廻事事に基〈異常比署名の王室論

的研究は最初 Fowler7)によって提出された。奥えられ

た結晶について，温度の的主主としての状態.平日くPartition

funct:on) f (T)が， 求まれば自 由エネルギーは -kT

logf(T)で奥えられ，これから比熱その他の熱拘平衡にあ

る様性質を君事~出す乙とができる。殊に比熱は容易にjj(険

と比肢できる駄で重要で遣うる。

周知のように，図磁の比熱に3討する経験的な Dulong.

Petitの法則i亡霊すして Ein~tein は結晶を 3N箇の同一。

振動訟を有する調和銀動子の集合鐙として低湿に於けるぬ

熱の値の低下を設羽した。後に Debyeは援w;子の振動車止
が或上限以下で悶 ーでな いとしてー居よいi!i似を得た。J[

I'C Blackman め が}般化して結晶内原子の no~mal mode 

k封ずる比熱の式lよー惚完成冒した。それ故比熱曲線が“異

常"にな るという乙とは mormョ1modeによって生ずる

比熱曲線からのずれを指すものとする。もっとも，高温に

なって椅子t反動の振備がプ宣告 〈なってもとの定義にあては
まるわけ・であ るが とLではそれは除〈ことにする。そ乙で

異常と考えられるものは次の三つの裂に合まれる。

くi) 或温度続闘で比熱曲者主が他大を有し，その雨側で

ゆる?かに降下すTるもので GdCJ，(50，)2' SH.Oの比熱なe'

は乙れに腐ずる。

(ii) 温度よ共と共に雄大値を有し，不連続的に降下し

て写にな るもので二次の相翰移をもっ物質の比熱は乙ゆ

中に合まれる。

(iii) 潜熱の出入のため比襲名曲線の異常総が無限大とな

るもので，前にるげた融解， 五長室主， 昇華，多形w移毒事。ー
次事事移の/ifjずる却である。

然いこれらα三 ワの型が完全に繍立して存在する場合

は少 し1¥l際にはどれかを主として他を従とする場合が多 ー

い。さて(ii)の却のう ち結晶内分子廻締によって生じた比

熱の異常 CRotについて考むよう。 温度が低 くて振gjij子の

振幅が小さい場合には，分子舶を中心とする往復運動は小

さな振動と匹別できず絡子の normolmodeの一部を形

成する。湿度が高〈なると分子の仮liJは調和的でな〈な

れ前の定義から"異常'になって来る。 もし各分子の援

説。勉車事扶態が隣接分子に無関係でるるとすれば，結晶の自

由エネルギーえの寄奥は簡単に計算できるが， その結果は

策測とは非常に異なる。今，分子廻織が針手持輸を有すると

き乙の系のハミノレトーアンは次式ゼ奥えられる。

H→了(P'6+器0-)-WcosO. (2.2) 
ζムで Iは慣性能準，IJ， 'Pはオイラーの角.pは韮1mb量の角

成分であり，第二項。-WcoslJは周掴の分子によるポデシ

ジヤルである。従って紋態和は
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f(恥

87l"'1kT kT _'_1~ W 
h2 w-一日 kT (2.3) 

N箇の 乙のような分子に童話する廻縄振 動zネノレギーは

~ 1'I."f，_m rn W J' '."'f.l E = NkT f2 - ，!~ coth -:-:r，-J (2.4) 
I - kT ----- kT J 

となり比熱えの寄央は

CRnt = Nk r2 - ~哩lkou
nv， 4'" L - sinh2W /kT " 

(2，5) 

となる。

質盟主に結晶内の分子にfJ-してポテンシヤルの形 を定占うて

百平析する とと 陀未だ絵り 多 〈行Jまれていない。それは Hーや

CH.の ような簡単なものでも水素のもつ荒子主主果が問湿を

複雑にし またO!，N2の結晶なとでも磁気後来がきいて来

るた め簡単之は 取扱えないからであ る。比ま~\測定の2定例と

して ZieglerとI¥IesserO)が行った NaCNについての侍

導型熱量計rCよmる紡泉を次!こ示そ う。

NaCNは主主湿で食盟主裂の等事由絡一子をしているが，滋'!'_tが

降って 11。ん160Cで X線でtislべると斜方品系に僅かに聖主化

ずる。10)比熱曲線の測定値は繁 11凶IK示す虫口〈守あるが，

、 h ・ 4吋l ...J之〆 ~ .，- '
" 

5'十

Nd.Uv 
30 

26 

22 

111 

14 

140 220 3l:O 380' K 

事 1 包
Na.'N の比熱
(Z岨，Tev--門~s s e y- ) 

171.20Kと2880Kに鈴 い山由主見たるc将移のエネルギーは小

さい車事移では 150caljmol.deg，大きい聴移では 700こaljmol

degの程度である。Zie.;;lerとMes沿erはEuckenの方法11)を

用いて分子短!鞠の比熱を求めた。 Aで定腿比熱は3"'(の苦昔Z真
から成っている。

Cp=CL+CRot+Cvib+(Cp -Cv) 

t..l..でCLは格子振動の比熱， CvibはCN一議。内部廻車事

のよ七熱最後の (Cp-Cv)の攻は熱膨緩によ る項で次の近

似的キ笈験式で奥ゐられる。

CpーCv=ACtT

CpとしてNaCIのDebye温厚t'BD=280。とした Debye的役

D(BDjT)の2倍 をとり，Cvは無視し， A としては2730Kに

於ける Cp-Cvの砲をO.7caljmoljde，.として

1，1 X 10-:; mol jcal co値となる。とれらの値から C Rotを求

砂ると次の虫口〈なる。

TOK CRot caljmoljdeg 

200 4.8 

240 5.6 

320 4.0 

350 3.8 

もし分子が完全日出廻掃をしり、れば}Rcaljmol (R 

は拭瞳恒数〉の依 をと り，東綻廻草草を していれば Rcaljmol

よワ 大 きいことが!vJ待 されるから 乙の場合CNーなる百鈴

型分子は或特定の方向に来終廻碍 をしているとと にな る。

勿論，温度が上昇 して充分高温になれば，東r!2廻軍事から 自
向型車軍事に移り CNーなる廻簿基'ま球fJ稲分子となる a また

1'liJlOの真耳鳴にf字うエントロピー務イヒはfJl骨々 0.7であるが，も

し CN一基。米縛廻事事による方向に関する Order-disorder

の特移であ るならばエシト P ピー聖書化は

Rlog2 = 0.693 

になる遺?であるから，上の模型が支持されるととにな る。

倫， 乙の問題に闘する 王室論的計算は永官民俗上り行はれ

ている。12)(l720Kの持移につ いては|詳細な知られていな

いふ)

が;品内男子子廻織のも一つ の ~Jî若な例として 有名 な も

C， ωI~.æl匂

"。
tJH. NO， 

E 

?。

60 

'0 
20 ._ __ _ ._ 
-oo、60 -40 ・20 0 芯
第2. @ A 

、 NH. NO. 。比無{休i&.)
(C~.....， kaw -R tter ) 

5笛の事事移動を有している。

のに硝酸アンモン

NH.N03結晶があ

る。 乙の給品の

簿移の群納は1;JJIb

X線i'!(]{1:Kracek，

Hendricks 及び

Pomjak13)によっ

て研究され，比熱

の主主綴ilUJ定は低温

都が Crenshaw毒事

14)，高温部が筆者

等めによって 行

はれ?と。 〈策2悶

A， B). Hendricks 

等によると との給

品は繁 H交の如告
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第 1 表

相 1
1 In ImlIVI v 

将蹴|即C(A)則。C(B)32.5'C(子炉問(D)

結晶系| 繍 | 正方| 斜方 | 剣方| 六方
ら叫村崎一

16 NH+N01 

C A 
12. 

宮

8 

斗

25 50 150 .( 

第 2 図 B

Nf九N03 の H 和(高?孟)

(よ由市， JlI ) 
-60.C の車車修は持移 の前後で給占71裕治は務ろ、ず，

Crensh伽年ゑび Jaffreyによる与第二悶 Aに示すぬ熱

の異常がみられる。水素原子はX線の泡抗強度に無関係であ

るから構造つ務化は直接にはわからないが， 他のア ムモ品

ウム臨に於けるような NH，の抱特によるもの と考えられ

亡いる。第 21間Bの(B)，(C九(D)の特移は給品構造の狂る

.;il;常の多形手;、移であるが，1250Cの (A)の特移fiNH4と

N.03の雨者が廻縛することに原凶ずると考えられている。

乙Lで興味つあることは策2間Bv::>(F)に示す小きな比熱

の異常'で. これは この物質を 125-C以上に熱して降下する

とき必ず現れる比熱で，筆者等の熱拶，j庄の測定によると

80 0C の i誠移~B) 7.コ消滅と密 ~な閥係がある。 125つ乙以上'â; 100 

滋すとNO-3の砲車専があることかb(F)の特移は分子廻車事

のヒステレシスとf可等hノJ原因を有するものと忠ばれる。 官。
然し.この物質の吸燥注のためか熱拶肢の測定と比熱訊IJ定

とヒステレシスその他の駄で封慮しない鹿があワ.筆者等 60 

は目 下測定を〈りか為している。 EeelGricks録。X線の解

析にも不充分なととろがあ1].また柿河氏16)による誘電 40 

塁手の温度襲警lヒの測定hらみても 既に定方品系の(1I)の相
~O 

に於て NOsの仮説廻輔が一部行;まれて いるのではないか

とみられる。こむ誘電率2立び損失の測定か らNH4!NO坊主

砲事事を起すと悶昨年にプロトンの授受が行ほれて.多債アル

串【 ルの誘包分総o機構とも閥i保する現象とし・て興味深い

が未だ詳細1はわかっていないa

その他の硝酸軍事.結局でも N03-義。廻車事が或温度以上で

始重る乙とが知られているが，抱輔が始って廻車事分子がまま

~t穏をとる前に或紬を中心と して2!i商内で振野j廻縛する ζ

とが考えられ事災TIN03結品の80
0Cに見られる捗熱の小

さt:;，異常は この種の効果によるものと見倣されている 17)

さて分子が廻轄し始めると空間的には分子容が檎すから

事事移鮎に至 るとそれに劃隠して結晶の熱膨肢の異常が矧待

される。 Einsteinのili似を傭って自由エネルギー を求める

と。 F= 3αNkTlog(1 -e~hγjkT)o十Nαx

87t2IkT kT .， sw 
-NKTiog[-E「 W7sinhEず](2.6) 

乙LでSは廻l樽レていおい分子の割合を表すパラメーター

でW声 SW。 の関係があり， N箇の廻持分子を合む結晶の

normal" modeを3αNとす る。 -g，Fjg，V=pでp→Oになる

平衡{長件かちTとVとの関係式つま り熱膨肢のまむが毒事かれ

るが，分子廻i陣による長 常郁分は予たの式で表はされる。

SもNo _ kT 
iCothrW7]和 SWo)り 但・7)

温度が特移鮎よりも高い場合にはS=Oで，温度が低<S.，.，l 
のと き g，wo /品Vが異常部分を奥える。 S= l から ~=Oのと量

の鰻積場力nliVは'V。を温度零のときの後続とする主

1 g，W o/g， V 
δv=~一一・ セ「ヲ (2.7) 

正l: g，'x，Q，Y。
従って，分子廻轄による位績の異常は比熱凶線の異常に似

て入型にな るととが予想される。寧食， Simon-Bergman 

13)によるNH4駿の研究，z立ぴ次に示すNaN03の例でも乙
の効果が見出 されている。

NaNOsは2750C:亡事事移貼を有するが， その前後で裕子?者

数の皇告はあるが給品構造は滋ら!ない。 持移は160'C1沿近よ

り始まり非常I:C絞慢に議行ずる a 第3凶は Kracek1めに

よる熱膨脹係数の測定及び筆者等20)による比熱測定の結

果を示すが，防者がよ〈謝布告Lた入Z盟を示すことは興味深

I__AV ".5 
-:':-'0::-= ~ 10 V AT  Cp叫'1rr-/c匂

1.曹

Na. N 03 1.4-

も。

0.6 

0-2 

nv o
 

の

J-
h
v
 220 240 260 2S0 300・c

第 3 図
Na. NO~ 令~~ ßJ~舟&手 i ttJ得、

{勝林寺山司1<1'.t~k 比然-主宙 e苓;1'1 ) 
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い。乙の尊重轟の前後t亡霊せするX線に上る詳しい這求が行は

れLば爾白いと思?，X線の散漫散筒t(diffusescattering) 

κ闘する RamanとNilakantanの研究，NOs基の廻事事に
ヲいての KetelaarのX線廻折強変。計算もあることはる

るが，，'廻事事機構を明 らかにするには不充分である。

~3 X線による研究

X線による結晶内分子砲事事の碗究は，従来変温効果によ

る廻折強度の研究に関連をもっている o X線による研究の

際に注意すべきととは， X線の廻折強廷を測定する限哲郎

於ては，結晶内の分子が策際にカ率的な砲車事鐙として運動

しているか， 耳立は結晶会E豊と しての重苦手簿の要・求をj満足しな

がら分子がポテシシヤル般小の位置に統計的に積荷なォ p

;r.yテーシヨンおとり会鐙と しては分子廻車事と悶ーの効果

を奥へるかの区別がつかな Uごことである。然し，普湿廻噂と

いう言葉を魔〈 とって乙の爾方の意味を合あて民うこ とに

し℃い 否。委しい模型をつ〈るためには分光事的研究が必

要でるる。

最も鈎・翠な場合を考えて分子廻締についてのX線廻折強

度計算の原理を述べよう。原子散錆t因子んなる 中心原子
の周習に Pl>P2'''PSなるグ-ーグトノレ距離にるり且つ散貧L

因子11，)ら…Isa::有する原子が潤んでいて廻草草分子を檎或
しているとする。 N簡の中心原子がさ呈関格子に固定されて

いる。廻輔が滋oc効果であれlまその速度は入射X線必振動
重量に〈らべて遅いかb，原子園の配置は党の場に比して不

餐と見倣してよい。原子からのらの距離に怠る n呑自の

絡子踏め瞬間的な配置を定めるグ品グトルを Pnh Pnz"'PnS 

とすると，入射2昆'(})廻折方向がグエグトルSで定められる

時の構造銀随ば次式で奥えちれる。

A= 2.f
o
e ikS・r+ヱ(2.eiks (r+Pns)) (3.1) 
n n s 

廻折スペクト Pレの方向が eikSrn=1なJる場合には

A=ヱ人十三(2.eiKS'Pns ) (3.2) 
n n s 

もし原子閣の廻事事が各方向に一様で且つ格子渇の数 Nが大

きければ (3.2)の SIC闘する求和は散鋭物質が球の表商に

一様に分布したものになり， 乙の主主殻からの廻折は次式で

奥むらやる。

SInl"" 
A=Nt人十三fs ーす~l

s ""s 
但し OS=47t I rs I (sin8) !λ 
ヲま習この場合は球殺としての有効散禽L因子を考えれば

(3.3) 

よU、。

例えば前述。NOs一慈の麹事事の場合には有効散鼠因子は

IN+3/o (sin申。)Iφ。になる。 NQ，jーのM事事球の字経は1.2
5Aで.酸素原子の歓飢飽は Bragg角。の槍加と共に念滋

γ;減じ sin8jλ=0.2の慮匂は零民なってしまう。従って否定

数の高いスペグ トルでは酸素あ項土きいて来ないこ 主にな

る。伶， l窓際の結晶での分子廻車事心多〈は事憶がもっと複

維である a

結晶九分子遡轄のX線的碗究で興味のあるのは MulIer

21)によって究究された長鋭炭化水素緒晶の敵鮎近〈での

研究がある主同様な長い分子の廻持はアキルアミシ類につ

いて Hendricksによって見出されている。彼によると，室

ilie液極主主気での測定による廻析スぺグトノレの消滅と強支

の差から C5Hn のジグザグな長い鋭が温度上昇に伴ぃ廻

縛を起すの匂ある主説明されている。

MullerはEパラ 7イνの C5H1Zから CSOH62の純純な

試問について液強盗寄託の温度，室温及び敵黙の附近でX線的

に研究した。そしてパラフイシの結晶格子の熱膨肢を測定

した盟主，C勅には殆，んど、膨股がないが，b輸は1.9%，a軸は6，9

%の熱膨肢のるる乙とがわか

った。温度による構造の聖書化を

調べると分子中の炭素の数によ

って若し〈聖書丸、.(i)1まい釣橋か

ら連鎖的に六方晶系に獲るもの

(ii)轄移を起す前に融解するも

の， (iii)念由設な一次縛移を伴う

もの等に分けることができるo

c ~で分子砲事事に底ずるも のは

第一の部類に腐ずるものであ

る。第4臨のパラアイシの絡子

をC軸に垂直に切ったのが第5闘

でるる。楕圏は鎖状分子の切

断面a::表すものである。闘から

知れるように， 乙の楕国の配置

には 2積類遣うって， との主主敵

駄のすぐl.!i:<まで績〈が，融匙

事今回 の態度下の廃 で分子の配列が

1¥・ラフ4シの書告l..-t各2ト 蓄量る宇乙の ζ とを X線スペグト

c 

b 

京

l

l

bS 
-

シ
一
事
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圃

噌

，

・

・

フ

a 一一→|
5 図
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ルから言問ペると， (2)())の反射が(日0)のそれに〈らべて次

第に弱〈な b皇室に消i威するのに (110)は依然として鈴〈て

書量化がないが，給品が融解して始占うて消滅し新たに液強の

戸ローを呉える。 ζのこ左を構造の方から考えると (200)

スペグトノレが消えた鹿昔、b納品は一種の居状構造をとって

第 6 図

炭it.水素吉貨の才反動坦章孟

*で，第6闘に示すような経過をたどり，遂?と分子怨轄を

起す。そして第 5闘の分子。 2種類つ配置がな〈な b融解

吉右駈現象として液型豊構造えの議を開〈のであろう。詳細に

はう王子軸方向のカとそれに垂直な方向の力との関係で考為

るれているが，鋭lk分子の筒Lれと砲弾角などの関係につい

ては委しい測定は行ばれていない。またパラ 7イシの比熱

についてはじbbelohde22)にょうて測定されている。 乙の

研究で大切なことは純梓な試科を得ることで，然らざれ

ば不純物に上る異常と本質的な構造異状との区別がつけ

縫い。

この他， Timmermanns(24)が指摘しているように有機

分子性結品のあるものは柔粘性結晶 (Cristauxplastique) 

と呼ばれ，融解昌ントロピーが車専移エントロピーに比ペて

λJ、き.;<輔移匙と激黙との問で柔給性を有し分子娼轄を伴っ

ている。これは Lonsdale等えび我劉でも研究が行ほれ，(24)

甚だ興味。深い領域を示じているが，こ Lでは多〈ふれ

る絵裕がない@

(1949・8・30)
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記 事

臆用化拳科荻窪便り 連告を御]'iい申上げて居って舎の軍事めには極主うて献身民iな努

昭和19~手以来援刊になって居った者等の際化曾報も待望 力をされ今日の舎の隆昌を来したのはーに先生の御蔭でお

久しく 6年後。今日その再刊を見た乙とは校友の皆様と共 ると感 ;.~ 致して沼ります。終戦直前職災に遜土れ 百i緩い で

に探〈喜びを感rる次第でるりまして校友敬三差2立び在感生 li1!i召心身共に御;芝れの乙と L奔察致して活りますがそれtこ

が緊密な延絡。下に貌肢を幣主主し否図化率工業技術の9SZ反 も不拘:完在極めて御)Jt健で御冴究に手徒の指導こ寧日ーなき

に貢献¥!"んと切望したことは際化曾報の主眼とした所、であ 次第よであり主ずの今皮理工卒都教務副主任として部長補[穿

った様に思はれます。 誠に御同援の至りに存じます Q ままに の大f壬を負へ活躍されてj否る，大坪先'主，高等容院で致慨を

吾等の母櫨で遣うる感化教~<0諸.í~ éJ三の近況を報告申とげ叉 とられ績いて燃戸}化挙科助数授に~;任され現在酸性 r~1 土，

その治lf!ryの一端I亡鰯れて挨拶に11(;へたいと思います。何山 ベントナイト δ立口き珪酸磁豆た分子鎌 カに闘し[汗究されて

本先生必n燃 j斗化燈科 乙諸先生の勤王手に就いても一筆報告 Z寄る。村井先生，大坪先生同様庭用化率科よ曹関科‘て韓 flさ

申上げ皮いと思い主す。と云ふのは新li品大卒ょ b際化に合 れ山本先生が官官更になられk後教務主任。事務z執られ複

併されることになりました。小林先生， 数年初教授を退か 雑な問科1コ育成に専 jら されて足った ~1廷草炭中の 7 ミン

れ弓1綾 き名密教授として相遺らずの賞金、並に11長化教室に封 放の研究五ょっ;1.2の有機合成反感の碗究をと'('>って苫られる

し御支Jitを賜 1)一間深〈感激を事えして居るの、であ bます。 吉岡先生， 15図。卒業生でI1東化事，東大<<s山講座で勉強さ

その後自宅にあり率 九諸説与にあたってl苫られたのであるが れ昭和19平母校((.腐られたのである 3 現在グロム電気鍍金

昨.i:p3月 頃騒い脳溢血を病まれ病玖されて~.ったの ‘である。 の研究をされ最近特許政上り研究段l'iX:金を奥いら.れた。主主

併し最近は次第に回復に向って居 られるのでおって一日も 井先生， 17回の卒業で立ちに1安逸に留皐され各種。事情で

早〈全快を御ii)庁官申上げる次第であり在す.倫最近丸善よ 鶴岡が不可認であったが移耳素直litJに昂羽され，留学中の研

り酸性白土の改肢が主主刊されましたが先生の科努力の跡を 究をまとめて東え珪学部に論文を提目され最近自白皮〈皐

親し{御伺びするととが出来ると思います。 ノト栄光生，臆 位を得 られた，併し不幸之も目下病i玖されて居る，一日も早

化の長者として叉1訪台、長としで後遂容徒ほ勿論職員氏至る 〈金決するとと を御fr1)申よニげる次第である。篠原先生，

迄親しく御訪l晴を5i:けつ Lあり，又関先に若主11に益々精励 18図の卒業で大:'1本特許目巴持主り母校に迎へられ，現在加

害れ批者を凌ぐの=垂範ぶりにはー問主主欲致して居る'OI<鎮で 里 Y ーダ滋合堕1コ浮i珍~ぬ法に よ る分離に闘し研究されて

あり主す。筒先生は今度ゐ戦災を長けたもの L午最た被岩 居る。柴田先 t.，2回の卒業で燃悶科の講師より昨.i:p幼If.x:

者のー人であって最近元の池袋 J)~跡に御[主ー-を新築され 授に之任され王室論有機化亭を洛笛 されることになった。以

たのである，御税申ーとげる次第、あります♀ xn下半 10月以 上のタト専任務jllJjとして森同義郎、24回卒業)，加藤忠蔵(石油

来大挙院設置を目的にし℃再度庭用化率主任つ?を責主御願 分科1回卒業j長谷川義(石油分科2回〉 藤井修治(石油分

し?とのであります。武宮先生，恥!I!，g化省々長として舎のた 科 2回)の諸君並ず亡披家主く25回〉鈴木晴雄(72回)の雨氏も夫

b色々御指導を受けて居り舎の再建のため御指導を賜ワ深 々元気で学生。笈験とか自己の研究に専念されている。伶

《感謝致して足る次第であります， r.掛Eに著述に或は封外 山内先生1<1設室及び曾の主主め30年もの永い問孜々として霊童

話 髭IJに寧日なさ位でるつ℃御健康も舷〉うて良書、採に奔祭さ カされたが宿病のため昨:子勇退されよミ今は 自宅で'fJl逗中で

れます。富井先生，二，三年前一寸健康を筈された事があつ ある，御白財産を御所り申上げる次第である 2 事~山先生 も 咋

たが最近金〈回復され現に包主主化率協舎則曾長と して御活 年以来議!lI]Iとなられ，叉苫米地先生も一身上の都合でHド半

綴され，又後主主~'\徒の指導肝究に1iPt百i繭されて沼られます。 3 月以来退級された，更に際化卒業生で芳賀也iぎ(5凶 )，宮本
山本先生，御承知の如〈内外互主主識な吾理工早部の振興のた 五郎， (9図面申涼周:10:司〉の諸£が講師 として議長に来て

め現理工察部長として名民共に献身l均の街1努力であ bまし 活られる，叉闘機，小野及び回 -j"I並に大事完特別併究諸

て否理工事部Zコ難関時，，¥;に廃して無事その任を';):うされた 氏も各先生の指導の下に熱心に勉j呈して活られる。最後に

乙とはその努り精/rr;!Jの賜溺と一向感謝主主レて后戸ります。只 膝用化牟科後後 J;'のことを一寸報告申上げ皮い と思いま

先生の健康こ闘しては必ずしも幾111は禁fTJでありまレて御 す。先般来皆様の絶大な支援の下回量用化製J主主置の設備の橋

前健を御fi庁り申とげる次第でるります。山口先生l 階、用化 設を計量致して居 ります， 現在迄に御寄附を願った窓¥1ま約

要事科出身の最たの先輩として卒業生の良きヰi:談伺手として 60高閣であ百まして府軍士えず感化の 4階東側主全部1U量三盆

吾々は常に主主欲致して居りますっ極めて御丹t健で卒業論文 に改造する計査で近日中工事にかムる事になってた昔り ま

と云まず叉若い研究生毒事の研究等之極乃て懇切な御指導を す，延坪約55坪であります，明年度よりの新語1]大泉主新設

協って居る次第であります。宇野先生，永い間廠化曾の庶 のため貧験室が次第i亡狭〈なって来たための若者張でありま
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して更に西側:約88坪)も近きj待来食E控室に改造し度いと恩 振りで跨って来た，だカ 彼特有む{~I肇織は少しも盗ってゐ

つ℃広ーります更に皆様の御支援を御飯し降、化敬塗と校友の ない，時々皐校に書きを裁はず，最近横演のス Fシダ-.';0 

皆様と蓮絡を}暦更に緊密に蓄えし皮いと念頭して己まない f由の試験室にもぐり込んだと言つtてゐた命

ものであ 哲ます。 三浦君 戦時中に際召し終戦時はタイに居た，内地に遜

く昭 25.1. 26.石川詑) られて，裂}ほか ら引揚げてゐた家族主遭っ注由，今妻君の

1凶 郷m~知県卒、の山の中にゐる， 製材曾枇を手{奪回ってゐるとの

十九名の第一回同窓も齢五十を泡ぎ三名死亡十六名とな とと。

ったェ 永ら<i淑洲の7ルミ工業で活躍した金城君は引揚後 御&-，f忍・ 朝鮮から引揚げてゐると設かに聞いたが普f言な

湯浅書記地で苦闘を綴けたが〉長男の大卒卒業を寸前に他界 し御EEi二なりや。

心残りの事と 哀悼に耐へない。同窓情脅し‘て篤 〈葬ふ念願 師向 戦没東京に将WJ.江戸)11工業日rrの金町工場で梁請
が，皐校にゐる山口君の積極的なj汚勃によって呆 される事 部長をしてゐるa

を:JtIJ待 したい。石岡君は白木患の事務所で塗flJl&it而に汚 宮本君 戦後舎前土生活を切すよげて東京軍事民事肉皐淡の J

-膝 2 山滋召[ま終始日建工業にあり，技術的置を展 と堂な趣味 数授になってゐる，叉母校でも革連立主化撃の講義をしてゐる

を柴んでゐる。千代君は金書事の笈家で元気な滋子だ。法山 ので小生とは毎週飢を{-rぜてゐる。

君は戦後自立し新橋の事務所で~1l ，!iiU 閥 l系 の部品 を扱ひ大室主 秋山君 最近祭淡を僻うて講師となって毎週の議 浅だけ

展。閥君も字企附甘からと Lに来 Cカをかしてゐるa 減口君 に来てゐ る，政経中から関係の日本化工産業の枇長をして

は大阪努近〈にl~f究所を立汲 iC復興戦後の厚生に議カし， 大いに活協中でるる。

久我誌は日本電線で研究に努めてゐる。永:Jj君fH裁巡の研 前橋君 1政手中にライジンタサンを刻めて北海道に行つ

究所の民主的課長で人気の的。川原君は神ttutl.i:量元気らし てゐだが 11l涯京都 '，q~寄っ てゐ る 再びサ γ の大阪支祉に勤 ;長

いa柏木'd，it東京人絹退職佼静岡で自適中。上回君はサシ するととになった肉ふ

トリ ウイ スキ イの14科工場に居，高崎君は西新井で矢張鉛 牧召 ずっ と口本石油にゐ 亡今は新潟製油所長となって

君主を{乍つ亡ゐる。(竹内) ゐる。

6四 竹内，民主好雨君は型車ワなし. 図崎君は三井鎌山の三池に

紅一黙浅沼女去を交え て10名が3名依けて7名，男は皆 ゐた芭:だがIi史学、中からm息、なし鈴木君は大日本重量料を齢
50蔚， 設展レ、ごるのはヵ・ ス関係だけ，先づ斉藤君が旭川で めて何かn.fj資を始めたと 聞いてゐる。(宇野)

旭川炭化工業の祉長，彼はこの9トに旭川瓦斯の専務を し， 十化合 (10回)

札幌延〈の ヨー グス曾枇にも闘l系してる。 旭川炭化ば=ー とのi記名古屋に行った時 久しぶりで加滋健次君・にあっ

ライトjtS造合意土tciが豆炭も造っ て東京にも質問してる。次 た，名古屋市立工業研究所で防泌総の顔料など研究されな

に来京瓦斯の縫原君は雨量土六おの工場長。 さて他の 4名の かなか元気だった，松本発司，4iW 1克郎宕ら噂 も向たが消息

内問屋，鳥居が在京し問屋君は立敬女暴・院の先生をじてる。 不明，石岡資郎Z誌は'i[;石の併究所によ られる筈，泣くにす

Qr~瓦含ヲと原子核中天文気象の話迄持出す。年とって先生 まいながらづ い御無沙汰しつLいる，武田浴雄君は健康勾筈

も換ではないらしいQ 烏;日立陸軍大佐で這放，武滋野のー し東京ゴ ム をやめ 亡療主主~jl ，石川平む君相溢らずの豆1盟に

角同宅の空地主:耕してる， 時々天を仰いでるが飛行機の泊 汗をかき早穏問の感化を一人でしょって?とつよ うな活躍ぷ

がなつか しいらしい，杉浦君は病 £得、ご郷里字国に引っ乙 り，山川岸雄君， 枝、式命制永徳蒜i社長さん税金~桜ι亡は大

み療誌の傍ら化粧!おを白修してる， 健康も大分恢復し今秋 弱 りの由 浦河f告厳.森Z(i.5定一君昭和石泊の株もえら〈上

にJ主上京す るPi.;宅謹宕，浅居博士J!!J日誌に消息を得ず， り，大分索以がいいらしい，野田秀雄君，秘木県草小山町で

戦必初の子籍制ペ (先着順除未j皆)杉浦 ，.17，~ 15女 7男〉 おっと めとか， 海軍をやめられた富樫稔君自替で向支をし

葬議(19女 17男15!f， 囚屋(16女14努ず女)鳥居(3女)、鳥居) ておられ る尚 林史人君も元気だと思ふがー・・/H主取かげ

ルツボ.ff(9回j :!.重大いに勉強をつづけてい るが.rうたたわのいとま もる

戦長 ι1・から戦後にかけて公私の垂忙Zコ総級友関の連絡も らでにしひがしいJv..ま一審ほしいものは ジー プです 2 神

'fri同思ふにまかせず，最近になって大盤の消息がわかった 原)新樹曾 (15凶)

採な次第であ る，このi沼お互に菅努が多かったわけである 大織の最中昭和18年E伎の世話す日本拡，子主主家に曾合

が，最 も ~Ajl気王撃に忠ふ今除外地にあった阿部， 三浦，御厨 あの時元気なま買を見せた西本行方不明(戦死?宮川戦死 C:'

の三三怒で千数年に立 る粒J叫措も金〈泡と消え無一物で引 悲しい，昨年6用上旬月島ι羽附庖に武宮先etを招いてf議
長島♂て来たこ と である。 tk~是る者安生，山本，中 島，武II!，宮森 祷蕊，lE佐谷内 J 郷米吉

阿部23i立大連に抑留されるとと 2年 23年の夏にす数年 問。安主主の心霊童しに徐快な時を過した。閥訟では水谷吉宗
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間闘は元気で沼-動関西では前島大いに出世したとか治生も

，大沼・動の肉，九州では山科，輿;$，元気の肉a名古屋の服部も

大活動止か!海$，臼井，桑原，岡村， ~買瀬の，消息を長日 りたい，

志 札 荒川稲島 も元気らしい.吉閃ば昭和1'1年から母校に跨

ってメ ツキ犀同業 a藤田宮川，西本，渡遂，石橋の冥献をl祈っ

て捌筆a 御 互に停をとった。近い中又曾合したい，名古震

以西の級友達に消息連絡を御願ずる。(吉田)

18回(グロ コングラブ使哩 1

， 中村 ， ~ 閃と惜しい秀才 をうたってたピさえ少いグ ラスの

メンパー が今度の職 長で工緩分科 野を失っ てゐる，第

一工業製幾社長の御曹子でお父さんも:WJ待されてゐた丈に

非常に封勝 されてゐるが我々にとっても 大 きな損失であ

る，熊滞も終戦後死んだ，事生時代の野球好きの彼を恩v-
t起す。消息のわからぬのは心厳氏で， eうし てゐるだろうと

時h話に出るが連絡はない，一番安奇を心配してゐた東海

林は 日陶に元気で居る，奥さんに死なれ‘亡下宿生活をして

ゐる，::$1も最近奥さんをな〈しお，大勢で彼の所へ押し

かけ て奥さんに大分迷惑を掛けた事もあった。が，細君恩ひ

の彼の事で誠に然の議長~， !Iトの連中は皆元然，皐生昨年f-U

書量った事は子供が，二，三人ある事だけだ。大位三人で打

止めにし てゐるのが多いゐウ:o. ，~、の上京 を湯ケ原で待ち受

けて曾を闘いた事があったが，卒業十究年自には関東，関

西の中間で全部集まって賑やかにやり たいものだ，その前

にダラの皐位獲得ι統をやる様だ。 (S)

23回

皐窓を出た途端に戦手に直面し，我々の1世代は椴陣に銃

後にその脅春を捧げた，山本協比烏 こ戦死し松コ，湯池，

e村松の三君は銃後に鎚れた，村淑は比烏で1iilSi不明と言 う，

R主戦と共にイン 7 レの波に或者は采P或者ーは溺れた， 有賀

は山梨で7・.._闘 っ白畿を，事持品主災は九州で，また棚橋，

椅瓜の溺震は協同して東京で，夫々自管の滋を閃拐してい

る，J括熊(砂6:1¥)， 級回〈日銭〉 λj 野(問立)，太悶(日本箆

e業_，岡村(王子製紙)，録松(三菱化成)，岸〈秋岡ホ材)，d、池

(仁陶，害時ぷ〈食)(東京jfス)，Jlll!市〈小西イヒヱ)，山崎(森屋)，

吉本(日曹)の諸君は既にーかどのヴエテラ yでるろう。

j(隅岡村化研〉は一時。ィ y トンを拾亡L最近東京にカム

バッグした。相かわらずの基礎日ヰヲピには極付(日東)，柴国

(徳川際)上回(早大E援物〉の ...名がいる ;r，長短 大野，桑

野，佐毒事，崎尾，篠埼，玉木，永島 事E良心諸君の消息御存

知方ft.蓮絡諦う，グラス踏君の世Msと多幸を祈るく上関〉

27回

本曾君主、再刊を機舎に鷲交をi量る%)、味で与さ友路氏の欣況を

-:j;tjJ溺 らせしたいと恩ひます。先づ度事としては次の諸兄由主

結婚されました。天海孝宏〈ご十三竿秋，子供一人).片問

、毅志君〈二十三年春，子供一人)鈴木義太郎君(子供一人)

長束事定遺君(ニ十四年泰〉長谷川i宏君(二十二年若手λ次l'Ca

報 昭和 24年

務先等の襲った諸君!:i，小泊守得君(合成ー続試船工場)，

坂井官覇者(三菱化成=黒崎).鈴ホ晴男君(1霊感化l?iJ手)， 竹

内中也君(地球鉛筆)，田島ー徳呑{蔦食科壌工業)，戸田英夫

震(大患院退後皐自餐)，西山尚男君(日本ーユーゴール

ト)，長谷川宏望書 ; 日本~l 織選前士) 平田和民君(青山根退院

職¥ 奈良古島雅彦君(械帯電ゴム三島工場に車車道由)，病床にあっ

た橋谷次郎君は会決 され今春よ りλj、商六日野ヱ盟主に勤務さ

れ・て活ます。卒業後僅か三年で次の諸氏が不幸病に重量れら

れました.裁に哀惜の皐にま益へま'せん，比~fC謹んで司書意

を表します，大野謙二郎君(二十二年七月肝臓萎縮)， 植原

太郎君(二十三年八月心臓森煉)， 烏周玄一宏(二十三年八月

肺患疾)0(宮崎)

23回

卒業l周年を記念し・て4月3日高岡牧舎で第1悶肉慾曾

を開催しVピ，集ふ者石野，石井;山崎(林)矢努，児島，伊藤

(守J卒野， i組本，遠藤，溢谷，服部等。皆元然な量買を見せ費隠し

き宇臼を「過した，今後は更に多数の参加を:望む，厚球，田

中は結婚された由，とムに繭君の前主主を統繭ずる， 厚Eまは

鈴木と改性，愛知際西加茂Hjl猿投付四郷へ，伊藤悟は日本宮

ム工業へ獲り自宅通勤，伊藤(守)は大図版池上徳持町46池

上寮内へ，鈴木は政経をやめ経済科拳局へ，平野は新築なっ

て溢谷B代々木宮ケ谷町1394へ，矢代は豊島底総司ケ谷1ノ

52へ矢野は大阪大事王霊感部へ，山崎(岡1])は大関極上池上町

57洗足数曾内へと夫々昨年の名簿作成後聖書更があったので

お停へずる，今後 乙の紙荷で言者兄の近況や住所，勤務先の移

動を停へ?といと思ふ故服部迄時々連絡して主主ひた'い，言者F己

の御鷲閣を航る。(服部〉
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早転。回用化事曾昭和23年度役員

前曾長 IJ林久卒

同 小栗捻歳

曾長武官 昇

捌曾長 、肝付粂笑

iii 事竹内祭次

評議員小林久平

武宮 昇

宇野昌平

村井美長

篠原 功

森田 重量郎

滋弁修治

竹内 築次

中君事 克己

岸 文雄

有田伍良11

高木筋太郎

榊原 周

t'I.:J~ 1言ニ

鹿島 次郎

畑山三郎

問中 良3佐

久喜 両手次

大亥恒夫

安倍 iI!夫

側恨吉郎

岡村 喜高

裁塚 定

古関敬三

太田筋三

..8Ii郁裕

新井市男

影山屋二

村井弘一

山岡早太

.IJ、i翠三千夫

庶務委員石Jil平七

編緯委員吉岡 忠

小栗捻慈

山口 祭一

石川 lj!.七

吉岡 忠

苫米地和維

1拘置基 忠厳

鈴木晴男

山海 ;絵男

石川三郎

高木 外次

鳥居敬文

秋山桂一

泊川倍波

青山 図

平野 静夫

安生信lj!.

舟椅大助

山中 繁

山本研二郎

市川議鮒

寺西 恭

佐藤 主主良11

西脇六郎

宮崎智雄

長谷川敏夫

市ノ川竹男

伊藤 J$(晴

富井六歳

山本 日幸一

大坪 主主土佐

武井宗男

鈴木正義

長谷川催

(以上教室測〉

稲岡勇太郎

書長原光雄

佐野・飽き郎

海軍子景疋

宮本 五郎

木付正次

心寺= 孝男

絞U 鹿士~

中j語 文彦

吉武 j't 
三橋 岡0

4、坂道太郎

小野 隆

種f';t常設

石井欣二

飽海 浜2走

中曾板互主三

矢野 泰

岡本重晴

(以上卒業生側)

横溝 洋

杉山 母 国中 忠雄

斉木稽次郎 長谷川関子男

渡溢敏雄 山本智也

(以上厚生側)

曾針主岳民 苫米地和雄

/自昭和23信4月1目、
昭和23年度庶務務告〔歪昭和24年3月31RJ

(1) 合員状況

定曾 貝 799.人

賛;jJ舎貝 O人

有志含関

与生命員

58人

343人

計 1200人

( 2 ) 刊行物

を;!'~僚名簿の作製(騰軍事版) 100部

( 3 )集雪

~ 入令~ (車生 ?撤迎曾 1回 昭和23年 5月

新卒業生塗別曾 。 昭和24年3月
役員官 。
際有化率科後後曾幹事脅 か

4月

6月

11 

" 

昭下問年交曾計綴告/自昭和23年 4月1目〕
L至昭和24年 3月31日/

(1) 貸借.W照 三 1昭和24_q;3月31日現在)

科目 |清方|科白 |貸方

問 版:or 1 ，000 ∞ |前~gJ繰越金 I 1川 1.00

信託貯金I2，631.73 I I (即 45.71)
く3，1肌 00)I醐附金 |は165叩

銀行預金 4，448.04 I借入金 I 5，500.ω 
(欲望髭よJl.)

く5，100.00)

ー

印

刷

∞

川
内

a

7

9

E
占

ヴ

，

司

ム

白

d

，J
H

m

4

0

0

巧，

n

1
日

3

金

金

金

治

貯

終

便
振

郵

羽

計 35，84600 

(37，010.71) 

計 35，846.00 

(37，010.71) 

備考:J初期繰越金=貯歳出旗揚+信託貯金+銀行頭金

12，181.00 1，000 2，631.73 4，448.04 

+振替貯金+郵便貯金

2，328.71 1，772.52 

指孤は元利合併の推定煩
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( 2 )枚支決算表

枚入の部

E 曾員 曾費 25，300.00
(253人分J

後年度分持込舎費 1，400.00 

(200.90) 諸利 息、

音「

使珂〉 料

[事務訪; 種

交主fj !f~ 

l印鑑 2 個

I ~文入印紙
i小切手用紙

記比一L 計

常期牧入超過金 : 18，165.00 (18，465.00) 

l 新入生獄迎舎

集会!J!( 卒業生主主別曾

、役員曾

870.00 

5，00000 

2.000.00 

3，000.00 

500.0。
200.00 

23000 

10000 

33.00 

8.535.00 

(3) 昭昭 24年度牧支 2主主主表

枚入の 部 の部

入
国
人
人

n
U
A
U
n
u
n
u
 

戸
川

u
n
u
nり
Rυ

5
3
4
1
 

費

費

舎

措

員

付
舎

釦
盆

皐

165，00.00 

60.000∞ 

務 'l'U 息 500.00 

康 20000.00 告 料

問。ん年費行設報曾

日ハハハ
-Hハ
l
li

支 出

名簿作製費

必

告

。

，

u

合

羽

例

出

品
，t'tベE
E

，、
費曾集
郵

濠
1l
i
l
i-
-t一日
川
川
以

使 料

費備

160，000.00 

40，000.00 

18，000.00 

25，000.00 

2，500.00 

245，500.00 音「 245，500.00 計



醤理工化特

化化 業態殊
翠z 事

器器薬鶏試

械械品品諜
~~.>-

製造販 賢

特殊製作品注文=臆ズ
、~~~、~、ー~戸町、，晶、戸、唖，、-ー、-、~、，声、，‘、~ -‘、，画、_.....-_鼻、，画、~

佐藤化皐器械底

理 化事硝子

理化事器械

光 事 硝子

...・....・骨骨・・ー‘・ー.-.咽砂'‘・ーー
:fiW子拙過器

超硬質硝子、

前i振遊器各種

乾燥器各種

其他

製作版貰

国
管業所東京都中央区日本橋人形町3の10

電話 (66) 6 3 7 6 

工、場足 立区 大 川町 l番 地

新潟皆業所新潟蝶新律。IJ旭町

若草東洋理化工業株式合枇
〔醤東洋ミ クロシ枇製作所)

東京都新宿直東大久保ー/四六回

む話淀橋 (37)2 5 2 6苓

投稿 規 約

( ] ) 報文は本誌に掲識されるs1JIC，米後表のものである事、

( 2 ) 聞及ぴ表を合め て， 報交は 400字詰原稿用祇 L3枚 (5，000字)主主科.綜設及び講義は 25枚
(10，000宇〉以内とする、

( 3 ) 本文には平仮名を用ひ， B5版刻 400字詰原稿用紙に縦書とし，原HlJ主し七常用漢字，新阪名使
いにど，る事。

( 4) 文献は本文著者名の右肩に遁番量置を附し， 本文の最後に共存競Jllriに列認する事a

( 5) 報交，主主科，綜設，講義共に 150語以内の英文抄諒 (タイ プライター或は印刷用ローマ字書)
を添附の事。

(6) 岡市ば必ず白紙に墨脅し， tお戴弘rlli.a: Aoo"l事
闘は本齢、掲戴11与の大いさの数f去にT:卒に，翠脅し，縮潟をl考慮して特に凶ドの文字は 8ミP角以
上に詑入の事。

( 7 ) 其他投稿規約上の詳納は日本化皐曾投稿規定に準ずるの
(S) 原稿。取捨，錫栽順序は編集委員舎に-{:壬の事。叉編集擦れは原稿中の文字に就て加Jj検.修疋す

る事あるを承認されたいれ

(9 ) 掲戴報女，講義等に1tしては別刷30部を舷是する。
(10) 原稿主主先 東京都新宿区， 戸深町早稲田大事瑳工準部隊羽化製;科敬三長内早福岡際j目化率合編集宛

ぐ禁無断事事載) 昭和24年 11月21日印 刷
昭和24年 11 iJ 21日 差是

銅輯殺 早 1稲干お3田大磨盟 工皐部 石川 互卒F 七
設行人 R謄膝き藍¥ f刑l目j 化 製科科a 内 吉 l仕凶i斗I ;忠J忠& 
印 刷 手者す 東京占都1百i盟』品るE医互椎名町7ノ4027 鴻 「川fけi 三幸主

印 i刷H側リ所 東京都!盟鐙島匝椴名町7/4027 墜J芥平之指針枇

護 行 所 霊至諸撃語露覧Z問富袋拡室詩 早柏糊凹!腿肱位庇ω仰:刊引}月肌1
冨噺 牛込 5臼13(彪舷u肘吋化皐数室呼出しのこと)振1宅待?幸干口町sI必E東京 62921番



工業薬品

化率薬品

染料・塗料

東京都豊島直高田南町1の371

黒
E且E

J百 曾商

石英硝子及容器

度 量術計量器

耐熱耐酸低膨張

超硬質アイレツクス硝子製

理化皐醤療用硝子総及器械

皇室 昭 商 目

代表枇員校友森川 向

東京都中央区日本橋室町四丁目三番地

電話日本 橋 (24) 2 6 7 1番

振替東京 4 7 3 2 4 寄

一般理化率用器械器具

石英細工

瓦斯細工

製造販責

小川理化撃器械製作所

新宿直新宿2の79番地

電話'淀橋 (37)1675番

営業品目

理化墜器蛾 分析月出向子器具

イじ 事 磁 器 度量衝計量器

マツフル錨 結瑚器具

乾 燥 器 高 腰 釜
ト フ ン ス 高温度計

フイ Jレタープレス 光墜器械

其 Y 他設計製作販賀

東京都千代田匹前[IIJ1花房mJ・三番地

井上商事株式含枇

電話下谷(83)3 6番 37番

高fiI:橋都電停直前



大野の化 事
油脂抽出装置

1l~ 糧製造装置

機械
油脂精製装置

乾燥機

その外粉砕・座搾・座縮・蒸溜・担和に必要な

諸機械及装置

大野化撃機械株式曾枇
東京都大田区森ヶ崎 70番地

電話大森 (06) 1055. 1056. 1238. 

化皐工業用装置

入

設計製作建設工事施工

噛脂工業用諸装置

醗酵 工業用諸 装置

農産並水産加工用諸装置

製薬並食品加工用諸装置

其他一般化事工業用諸装置

江 銭 工
東京都江東区大品町七 Y 八二O

電話深 川 (64) 1035， 3024， 

所



日本石油株式曾枇

最1:長取締役佐々木禰市

東京都千代田区丸ノ内三ノー0

電話丸/内 (23)三二坦二さき

ヨシ化事株式曾枇

取耕役1ft上長 平井美雄

7ド 祉東京都江戸川区東篠崎町三O番地
(Tel. IJ、岩 547 615 62:)) 

東京営業所- 東京都墨東直高草柏僑2丁目11番地
(Tel. i若草 (84) [1855 5856 5857) 

銀座出張所東京都中央匝銀座1丁目6番地

皆川ピル五階

(Tel.京橋 (56) 0979 0988) 

営業品目 織維工業f1j石鹸、繊維油剤、工業月j石鹸

家庭用ー枕石鹸、 雑用石鹸、 海水石鹸

硬化油、脂肪酸、 シャンプー
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本枇工場= 東京都荒川区尾久町9丁目2850番地

電話 下谷 (83) 1 1 4 7 ~ 9 


