
Title 電解隔膜法に依る苛性ソーダをヴィスコース製造に使用
するの可否に就て

Author(s) 隅田, 武彥; 松原, 文夫

Citation 化学研究所講演集 (1937), 7: 1-6

Issue Date 1937-08

URL http://hdl.handle.net/2433/73619

Right

Type Departmental Bulletin Paper

Textversion publisher

Kyoto University

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

provided by Kyoto University Research Information Repository

https://core.ac.uk/display/39206414?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


      電解隔膜法に依 る苛性 ソーダをヴィスコース製造に使用するの可否に就て

    電解隔膜法 に依 る苛性 ソーダを ヴィス

     コース製造 に使用す るの可否 に就て

               隅 田 武 彦

               松 原 文 夫

 山來電解隔膜法に依る苛性 ソーダは,其 の製法の性質上他種の苛性 ソーダよりも,比 較的多

量の食盤を含有 し,近 時技術の進歩に件ひ其の含有量 も著しく減 少せ られつ、あるも,爾 大略

25%前 後を含んで居 る.

 苛性ソーダ中の食鞭が ヴィスコースに及ぼす影響に就ては嚢に當研究室神保紳三郎氏等に依

り(工業化學羅誌昭和9,37,915)研 究が獲表せられてゐる.自Pち酒精精製苛性 ソーダに種々の分

量の食盤を加へて,数 多のヴィスコースを作 り,食 盤が其のヴィスコース及び綜の性質に及ぼ

す影響に就て試験の結果,

 1)苛 性 ソーダ中の食盤は多量に存在する時は,縣 の張度及び伸長率を害するが,2%前 後

の含有率にては却て綜に良い性質を與へる事.

 2)此 の程度の含有率に於てはヴィスコースの粘度に も大差な く,濾 過困難 と思はれ る原因

もない事.

 3)ヴ ィスコースの熟成度及びザンテー トのアルカリ結合量にも,何 等の影響のない事・

等 を報告してゐる.其 後神保氏等は更に同様 の方法 に依 り,苛 性ソーグ中の炭酸 ソーダの影響

に就て研究 し,(工 業化學雑誌昭和10,38,276)3%位 迄の含有量では,ヴィスコPス 及び綜の性

質に害 を與へぬ事 を嚢表 しナこ.然 し以上の諸研究は,繊 維素原料 として薄葉紙を用ひ,且 純度

の高い苛性ソーダに食臨叉は炭酸 ソーダを混合 しての小規模の實験に基 くものであるか ら,實

際に電解隔膜法に依 る苛性 ソーダ及び入絹用パルプを用ひて,中 聞工業的に試験 を行ふ時は,

諸種の不純物の影響が錯雑 して,如 何なる結果が現れ るかを確かめ る事が残 され九る問題であ

る.而 して之の解決は電解隔膜法に依る苛性 ソPダ が,工 業的にヴィスコース製造に使用 して

差支なきか否かに關係する重大な意味を もつ ものである・

 予等は電解隔膜法,電 解水銀法及びアンモ=ア ・ソーダ法に依る3種 の苛性ソーダを用ひて

ヴィスコースを作 り,遠 心紡綜機を以て紡継を行ひ中間工業的の試験に依で,其 のヴィスコー

ス及び綜に就て性質を比較研究 した.

  L 原     料
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      電解隔膜法に俵 る苛性 ソーダをヴィスコース製造に使用するの可否に就 で

 a)パ ル プ                 (ロ)電 解水銀法に依るもの

 パルプはレイヨニアを使用 した.分 析表は次の通          A杜 製 品   B示土製 品

りである.                    NaOH    98,48%    96・99%

  α 繊 維 素        86.985        NaCl     O.06  ,   0.07

  β   "       .   5.190        Na2CO3    1.06      2」3

  γ   "           7.661       Na2SO4     -       一

  灰    分        0.164     (ノ・) アソモニア・ソPダ 法に俵 るもの

b)苛 性 。一ダ 鯛 せし苛性。一ダの分析表tま NaOH     96・22%
                        NaCl              O.74次
の通 りである.

                        Na2CO3             1.72

 (イ) 電解隔膜法に依るもの               Na2SO4             0.55

  NaOH    93・69 %  ・)=硫 化炭素
  NaCI           2.85                        内地製農業用小曝入のもの

,性 状は次の通 りで

  Na2CO3          1.99                        ある.

  Na・SO4    0・87   比 重1薯:    1.2718

 本研究の實用性の確實を期する爲め,特 に食盤を    沸黙(常 膣)         46.1。C

比較的多量lc含 有 する原料を使用した謬である・     蒸獲 残渣(硫 黄)       0・035%

  II・ ヅ ィス コ!一 ス の 製 法

 パ ルプ2509を 鐵 板製浸 漬罐 中で,17.5%苛 性 ソーダ水溶液20倍 量 を加へて20。Cに 於 て

1時 聞浸漬 し,之 を略3.05倍 量 即 ち7609に 爆 搾 の後50分 聞 アルカ リ繊維素粉砕機 に掛 けて,

完 全 に破陣混 合の上,此 の中 よ1)6009を 探 り,2本 の レ 褐 色廣 口墨 に各3009宛 を入 れ,

ゴム栓 で密閉 して老 成を行 つた,老 威温 度は23。C,時 聞 は45時 閣,47.5時 聞 及び485時 聞 の

3種 に就 き試験 を行 つた.粉 埣機 にはジャケット式冷却装 置が具備 せ られてゐ る.加 硫 は二硫

化炭素 をパ ルプの35%加 へ て,18。Cに 於 て4時 聞作用 せ しめt二,加 硫 前15分 聞 水流 ポンプを

以 て容 器中の室氣 を抜 き,略 眞 空中 にて硫 化 を行は しめ,加 硫後3時 聞45分 を経 て再び水流

ポンプを以 て15分 間 過剰 の二硫化炭素 を吸 引 し,之 を溶解機 に移 し7二.溶 解 は17.5%苛 性 ソ

ーダ2629 ,水1.074 9を 加 へ麗搾2,5時 聞 を以 て完了 し仁 熟 成は18。C恒 温槽 中で行 つ7二・

アルカ リ繊維素及 び ヴィス コ 一一スは,各 製造 の度 毎 に分 析 し常 に ヴィスコース中の繊維素量7.9

%,ア ル ヵ り量6・8%を 保 つ様 に した・ヴィスコースの製造設備 紡綜装 置並 に時聞の關 係上,

各 種 の苛性 ソーダを用ひて1日 中に並行 して仕 込 をす る事が困難 であ る爲 め,連 日或 は1日 置

きに仕込 を行ひ,其 問相比較 すべ き試 料に就 ては各組悔 に,可 及的温度其 他の條件 を等 し くす

る事 に特に注 意を佛 つナニ.            ,

  III.比 較 試 験

 1)熟 成 度の比較

 ヴ ィス コース209を 内 寡100 ccの ビーカ ーに探 り,水309を 加 へ て充分 に撹手'ドした後,

10%盤 化 アンモ ニ ウム水溶液 を滴下 して熱 成度 を測定 し,使 川盤化 アンモ ニウム液ωcc数 を

                                          の

                    (2)
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以 てホッテン ロー ト数 としナこ.以 下略 して

       電解隔膜法の苛性 ソーダを使用せしものを ・      K

       電 解水銀法の    "     "          S

       アソモ=ア ソeダ 法の   "  "          A をを以て表す・

    熟成 日数
         1 2 3・4 5 6 7 8

 試料番號

    A23.611.210.19.07,76.86.15.3

・{髭1:i II:劉 一:昭;91:1;:l

    A22.011.29.88.87.67.06.35.5

・{長ig:-1:糊1:ll:召:ll:1:ll

    (A   18・7   11・4   9・8   8・8   7・8   69   5・9   5・1

   6驚;;:一 鴇;:;1:;;:;1:1::;1:l
    A17.21L29.78.87.96.95.95.0

・創1:1::19:ll:1;:ll:ll:ll:l

    A15210.89.68.67.56.45.54,5

・{F
, :一 麗;:lIll;:ll:1;:ll:l

    A14.9105958.37.26.25.34.4

・{誌ll?:1ま;1:1;:;含1≧ 一:1

 帥 ち熟成度 には相五閥 に於 て何等認 むべ き差異は ない.

 上 表 中第1日 目に於 τ熟成度 に可成高低 のあ るのは,ザ ンテー トの溶解掩搾 に2.5時 聞 も時

聞 を要 し,.且 附 屡冷却装置 な き爲 め,自 然外氣温の高 い 日程著 し く共の影響 を受 けて,ホ ッテ

ン ロー ト藪 を減 少せ しに依 る一もので ある。

 2) アル カ リ結 合量 の比較

 岩 崎氏 の メタ ノール酷酸法(工 業化學雑誌 昭和7,35,318)に よ り精製 した ヴィス コ e一ス を分 析

して繊維素 に劃 す る苛性 ソーダの結 合(モ ル比)を 見f二・

  試験番號      NaOH!C6HloO

    A         O・490       老成47.5時 間 の試料でザンテー ト溶解後20時 間 を

・{5 1:ll; 一 … ・・一一 一

 即 ちアルカ リ結 合量 に於 τ も亦何等認 むべ き差異が ない.

 3)粘 度 の比較

 落 球 式粘度計 を用ひ た・測定湿度18。C,粘 度 計の 内径1.9 Cm,鋼 球 落下距 離20 cm,鋼 球

の雫均重量 は,O.1339で あ る.
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隷＼ 叢 ・2 …   67 8 91・
    A44.346.948.75;.657.762,466,2693フ5.280,2

・il ll:1 :1 :1;;:l ll:1 :1 :;;i:1 :;ll:l

    A27.629。331.533.636.639.142.645.248.651.0

・驚1鰐1; ll::;21:lll:1: 192:1:1:l

    A    29.0   30.9   33.0   35.8   38.2   41.2   44.8   46.8   49.2   53.6

・儲:lil:1 :; :当1:1 :?ll:129:1 :1巽:l

    A29.330.433.035.538.040.842545.248,852.3

・/l・;i:ll9:1 :lll:lll:ll9:1:;:;;::1 :19i:l

    A40.644.347.050.453.559.262.76637e.973.6

・鶴1:; :lll:1 :ll9:lli:; :ll9:1 :1 :l

    A46.249.654.258.162.366.369.975.080.284.8

・il l9:1 :19:lll:19i:129:1 :lll:1 :1 :1

   試料1,2,3,4は 老成45時 間………アルカリ繊維素粉礫の際流水冷却

   試料5,6,7は 老成485時 間一 ・一  "        "

   試料8,9,10は 老成47.5時 間………  "      の際氷水冷却

 上 表 に於 て同一 組の 中に於て,或 は組 と組 との間 に於 て老成時間 が同 じで も,其 の粘度 に可

成差 のあ るのは,恒 温槽 の調整 不充分 に も依 るが,主 としてアル カ リ繊 維素紛 檸の際,著 しく

外氣温 の影響 を受 ける爲 で,冷 却 に流 水 を用 ひし と,氷 水を用 ひ し とに依 り亦相 當の差 を生 す

るもので あ る.

 ヴ ィスコ・一スは其 の溶解後略20時 聞 を経 て,豫 めマ・・一セル化 せ るローン1枚,ネ ル2枚 を以

て,歴 力2.8kg/cm2で 濾 過 しtこが,其 の所要時 間に於て大差 な く,約2kgの ヴ ィス コースに

封 し,6.5～8分 を以 て完全 に行はれたが,大 艦其 の粘度 に相當 する時間 を要 す る事 が認 め られ,

食 盤 を多 く含む電 解隔膜法の苛 性 ソーダを使用 せ しものが,特 に濾過困難 であ るとい ふ事實が

認 め られ ない.

 4)綜 の 強度 及 び伸長度 の比較

 ヴ ィス コースは溶解後3日 目,熟 成度9.5～10を 以 て紡縣 い こ.紡 懸 前約4時 聞紡 綜 タンク中

に於 て,水 銀控60cmの 減 歴 を以 て脱泡 を行 ひ,紡 細 こは遠心紡綜機 を使 用 しt:紡 綜墜 力

は2.8kg/cm2,紡 綜 ポンプは三筒 ビスFン ポ ンプを用 ひ,ゴ デットロー ラー同縛数 を,常 に152

rev/min建Pち 縣 の速度 に換算 して77m/min(勿 論10%前 後 のス リップが あ ると思 はれ る)に 調

節 し且紡縣 ポンプのヴィス=! t一ス押出量 を一 定に保 って,135デ ニ ール中心の綜 を挽 い仁 ポッ

ト回鱒数 は8,400 rev/min,紡 縣 浴組 成はlt申

                   (4)



      電解隔膜法に依る苛性 ソーダをげイスコース製造に使用するの可否に就 て

   硫 酸145 9,  芒 硝2フOg,  硫 酸 亜鉛15 9,  を含 む.

 紡 綜浴温 度は45。C,紡 緬 谷中距離i 28 cm,デ ューゼは28孔,孔 の樫Ojg mm,キ ャン ドル フ

ィルタ ーは ネル2重,ロ ーン2重 雀 きに して使用 した,紡 綜絡 了後b- 一一キは2時 聞漏度80%,

温 度25。C以 上の密 閉器 中に放置 して後作用 を行は しめ†二上 揚返機 に掛 けナニ・揚返 樺同轄籔

lIO・rev/min印 ち1 25 m/minの 速 度,捲 返 し後紹 は直に シャワーの方法にて30分 聞 水洗 し,

風 乾1日 に して更 に脱硫 を行 つた・

 脱 硫 は硫化 ソーグL5%苛 性 ソーダ05%の 水 溶液 を用ひ,50。Cに 於 て8分 闇凝iに作用 を

行 は しめ,更 に之 を40つCの 温 湯中に15分 間 浸 し,後30分 間 シャワーに依 り水洗1週 間風乾

して綜 の張 度及 び伸長度測 定の試 料 としすこ・

 自Pちショッパ ー試験機 に上記 の懸,長 さ3〕cmを 取 り切断 同数10～15同 と して,異 常 に張 き

もの又は弱 きもの を除去 して,其 の雫 均 を とつ に.漁 度及び温度は其 の強伸度測定の時季 に依

b,可 成 の差があつt:が,相 比較 すべ き1組 の試 料 に封 しては,常 に蓮績 して切斯 試験 を行つ

  試柵 號 膿,/・ 織 彫  撫 壁互_  瀧 時の
                   熟成度   粘 度  滋度%   温度。C

    A        1.84       17.88        9.6       41.4       56       21

  1{K ,,。 ,8.。, % 41.3 " "

    Af.8021.0910.24135621

  ・{K l.82 、。.11 1。.2 38.、 " "

    A1.8421.609.649.35525

  ・{K 1.88 、3.35 9.7 52.。 " "

   A         1.88        21.40        10.1        48.7        55        25

・{91:跨1::ll :-1:1::::

   A1.8320.989.83155725

・/l・ 溜1麗 一:1 :lll

   A1.8220,319.833.06727

・{51:1-1:ll l:i il:;::::

   A        L83       22.55        9.7       33.0       66       28

・{劉: 19:91_9:-1:}::::

   A        1.80       21.88        9.6        4790       63       27

・/l榴 費1-:lll:;::::

   A1.8319.619.5542632フ.5

・(1・1:1-1:雰;:二ll:1::::

,・{1・拶iillii lll;i卵l ll
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た故に,其 の影響 は殆 どないと見てよい 前記の通 リヴィスコースの組成,紡 綜浴の温度,ピ

ス トンポンプの押出量及び紡怒速度を常に一定に保持 した爲め,綜 は大膿135±2デ ニールの範

園内にあ り.簡 軍の爲め記載 を省略する,

 即ち小数の例外を除きて隔膜法に依 る懸は他の ものに比 して,常 に共の張度及び伸長度に於

て優位を占めてゐる.其 の差が相當小 さくて實験の誤差の範幽内に入 る揚合 もあるが,然 し殆

ど全膿に於て上位にある事は蓋 し,電 解隔膜法の苛性 ソーグに依 るものは,決 して他の ものに

劣 らない,優れてゐる事を明かに諦明 してゐる.殊 に上記の結果は食難含有量に於て特に2・8%

以上の ものを使用 しての成績であつて,食 瞳の影響の好適條件たる2～25%含 有の ものを使用

し忙場合には更に優秀「よる結果を齎 らすに相違ない と確信する・

 アンモニア・ソーダ法 と水銀法に依るもの 、聞に於ては大艦に於て差異が認められないが,

純度に於て下位にあ るべ きアンモニア ・ソーダ法の ものが却つて純度の高い電解水銀法に依 る

ものより,強 度等に於て,或 は幾分好結果でないか と思はれるのは,ア ンモニア ・ソーダ法の

苛性 ソ・一・ダ中に,1%に 近い食盤を含有 してゐる結果,其 の好影響を受けて居る爲 と思はれる.

 爾電解隔膜法に依 る=苛性 ソーダを使用する揚合に於て,自 然ヴィスコース中に含有せ られて

ゐる食瞳が,紡 綜浴中で分解せられて盤酸を生 じ,其 の一部分は浴中に入 るが,大 部分は綜に

附着 した ま～蓮び去 られるものである.懸 酸紡糸糸浴に就ては既に當研究室に於て,山 田正臣氏

等(工業化學羅誌昭和9,37,766)に 依つて研究が獲表せられ,共 の性能に於ては硫酸浴に劣るも

のでない事が確かめられてゐる.而 して浴中の瞳酸は上記の通 り共増加は極 く徐々に行はれ,

且45。C前 後の浴中に於ては一部分蒸獲 もする故に,結 局新 しい浴を以て適當に補正,増量する

事に依つて,盤 酸の濃度の甚 しき増加を防 ぎ,以 て浴が機械,容 器を腐蝕するのを防止するこ                            '

とが出來 ると思ふ.

  結    論

 人造絹怒製造に當 り,電 解隔膜法に依 る苛性 ソーダ と,他 法に依 る数種の苛性 ソーダ とを各

使用 して,中 間工業的操作を行ひ,其 のヴィスコース及び綜の性質を比較試験の結果

 D ヴィスコースの粘度に於て且濾過所要時聞に於て大差がない・

 2) ヴィスコースの熟成度及びザンテー トのアルカリ結合量に於ても亦大差がない.

 3)継 の強度及び伸長度に於て,電 解隔膜法 に依る苛性 ソーダを使用せ しものが,他 種の も

のより幾分優位を示 してゐ る.

 2Vち電解隔膜法 に依る苛性 ソーダは,食 鷺含有量3%位 迄に於ては,人 造絹綜製造用に供 し

て何等差支ない と思料せられる.

 終りに本研究に當り・絶えず御懇篤なる御敏導を賜つた喜多先生に醤し,謹 んで感謝の意を表す・

                  (6)          .


