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火山茨の研究明1報)

(火山友隔膜の試作について〉

木村

On the Utilization of Ashes 

(On the Ash心 ementDiaphragms) 

Hajime Kimura 

Abstract 

We prepared some ash-cement diaphragms for the electrolysis of aqueous 

sodium chloride solutions， and examined their physical and chemical properties 
(p::Jrosity， permeability， tortosity， form factor， breaking strength of bending 
etc). 

As a result， we observed the spe巴ialityof the permeability coeffi巴ientof 

some ash-cement diaphragm (with 20-30 mesh sized)， and investigated of this 
speciality. 

I 緒 雪-
= 

本研究は火山友の利用に閲する研究の一環として有孔率の大きし日夕耐化睦性の北海道樽

前岳噴出の火山友を利用して電明l隔映を試作，L..，その性能試験そ行なクた結果である。

即ち，般に隔膜としては石綿が最も良好であるが，水平描隔膜法に於ては石綿隔膜のト.を

電解液が流動する震に，陰極金網が強固なものでないと，電解液の重さにより隔膜面が轡曲し

て，等電位面を形成せや電{立傾剥が起とり，局部電流が流れる結果，電極の害命，電解夜l率に不

都合を来たす事がある故に，剛謹製隔膜の必要がある事，又石綿代用隔膜の製作は資源的，粧

済的に必要で・ある事，又現在迄使用され℃いる食盟水固化セメント隔膜や，来;箆隔膜等は，技

術的に困難を伴う事に鑑み，前記火山友の各粒度に堂、Iしてセメント;火山友隔膜~試作し，そ

の性能試験を行なィコたものである。

1I隔膜製作方法

試料である火山友を粉伴し， 10~20， 20~30，. 30~40， 40--100， 100~150 メツシの各粒度

別にL..，とれにセメント:火山友の配合比を， 80: 20， 60: 40， 50: 50， 40: 60の4種類にポ
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490 木村

ルトラシ rセメシトを力11え，全量約 50瓦とし，J]'(にて混和し成型固化したものを試験片とし

た。猶使用した涼試料の組成は共の通りである。

火山友

灼熱波量

2.09 

4.00 

SiO~ Fe203 Alt03 

第 1表試粧の組成

CaO MgO 合計 不溶解
残澄

4. 97 O. 39 O. 27 O. 04 O. 85 99. 42 90. 81 

20. 56 3. 06 5. 50 65.00 1. 50 99. 91 O. 29 セメ y ト

III 費職方法

A) 孔の物理性

現在，孔の物理性について最も重要な事は，孔の大きさの分布であるが，孔の大きさの分布

は測定が困難で、あり，普通は隔膜相互の比較で充分である故に，その孔の特性の大略の値を示

す王子均の孔の大きさ，平均の孔の教を計算し，とれにより各種の物理的性質を論じた。

a) 集号L 率

最も単純な方法 ε気孔歪宇佐測定した

火山友の各粒度に拘らす=セメシト:火(;!の

山友 40:60 で 60~九 80: 20で 50%

以上‘あり， Jl.つ直線的マ火山友 100%

に於ける気孔奉 70%に指向し，粒!支

が大になると気孔率は減少して来る事

が，官然の結果として確認された。

b) 透過係数

J]'(柱 1cm の静水屡 Fで， 1時間に 1cmの)享さの隔膜 1dm2 を通過して流れる流膿の量

を Vcc とすると，絶封透過係数 K はきたの如くである。

結果を第1固に示した。

とれによれぽ営然ゼメント配合量の

大になるに従い気孔至容は減少するが，
内

υ
J
R
W
 

気

孔

率

ととで

K= E"・ N・可一一一一一
S.H.T 

N:隔膜の)手さ

S:隔映の有劫両積

T:流れの時間
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第 1園気孔卒

方:液の粘性係数

H:静水墨
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而して Stender1 によれば，隔膜の特性は K より寧ろ KHに依存し，電解中の Kの費

化は電解生成物jの化i接的，物理的乃至機械的影響によると云われているが，本隔膜は剛樫 εあ

り，石綿隔膜の如く，外睡で内部の繊維の構成が礎化しない此に，Kの1u瓦を用いて特性表示と

した。即ち測定装置は異国2Stender雨氏の装置より作rJ.P氏の装置が，工り正確な{直が得ら

れる震にとれを用いた。(第2固〉

A なる透過器は内極 5cm，長さ

10cmの2偶の橡付硝子園筒より成

り，此の雨橡を合せその聞に各種試験

隔膜を入れ，その周囲をパラフイシで

密着し，液のi属i史を防ぎ恒温槽に入れ

る。賓験に用いた溶液は NjlO臨化カ

リ液で，とのi容液が貯槽より B なる

水頭主主一定の硝子器に入札その・部

を透過器へ，他の一部は器の k部より

溢出する。かくし℃透過器に入る液の

堅力は常に B により一定に保たれる。

ιL 

第 2岡透過係数測定装置

透過器に出入する溶液はコック a，b，c，d込により調節され， aより透過器に入!Jdより tHて，

又はcより入!Jbより rllるtm< ，隔膜のト1ij面よりそれぞ、れ出入させて透過する。透過器を出た

溶液は恒温槽の外部に!九て D に入札更に一定の7K頭に調節されて度盛フラスコに入る。 J二

記装置の B，D に於げる雨水頭7去による墨力t溶液が隔膜k透過する。此の7K塵は透過隔膜の

抵抗と装置の抵抗とに配分されるが，装置の抵抗は小さい故に然組するものとする。

以 1-.二.の装置で

即ち現在迄隔牒として必必、要要，な K は凡そ 0，0ω08以以、J.. γ:でで、あるが， その範聞に入る隔膜は自己合比

50 : 50， 40: 60の2種類と 20-30メツシの隔膜のみである。とのセメント含量の少い物質の

透過牲のよい事は，気孔率の大なる火山友量による事は日ifclかたるも， 20--30メツシには何故か

よろな異常性を示すかと云ろ貼ik，各組の貫験計算より p 戎の結論を下した。即ち後速の通り

孔但が異常に大きな事と，霊験計算によると，火山友粒子左完全に包む常に必要なセメント量

は， 20--30メツシ以外の粒度の時ltI12g以下で， 20-30メツシの時は 20g以上である。(粒

子内の閉塞孔，孔教を考慮に入れる〉。而して試験隔膜を作るためのセメントー火山友会量は

50gである故，配合比 60: 40， 50 : 50， 40 : 60 の 3~重のものは大韓その粒子の表耐をセメン

1 8tender : Trans. Electrochem. 80巴.， 67， 51 (1935) 
2 長田正一:工化， 42， 625 C昭和.14)
3 河上盆男:日化， 53， 1085 (昭和.7)
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ト?完全に覆ろに要する量工り使用

量が少い故，セメントに覆われない

部分よりの透過が行なわれ3 他の各

種と比L異常大になると考えられる

又セメント含量50%以下になれば，

粒度に拘らや大時隔膜としての透過

性は示される。

c) 電集抵抗

一・般に隔膜の孔の構造は複雑であ

り，それを構成する毛管の通路は曲
絶望守透過係数 K

第 3園透過試験結果 りくねクたものでるる。故に隔膜の

貰際の厚さ N はイオン通路の長さとは相等しくない (金属隔映を除く〉。且ク孔自身途中で

塞クていたり，空間的に弧立している故に此の孔の構成朕態を知る矯と，貰際に隔膜を使用す

る場合の電解僚件を知る震に，本賞験を行なった。

賞験装置は極板密着の電気抵抗測定法を用いた。即ち予め Njl0KCl 溶液を浸した隔膜と

白金電極板を密着し，向上波左入れ，一定温度C隔膜暦の抵抗をホイートストシ電橋で、測定し

た。(第4固)

猶，電解液の比抵抗 p，極板の断面積 s，隔膜の

)享さ N，気孔卒 q とすると理論的抵抗値は，

Wcal ←ρ;ι 
ο'q 

而して毛管の通路が曲りくねワてゐる霜， Weal は

防Tobs より小さいo Wobs の値は 12~18 Djcmヨで

ある。

TV oh. =ρ型竺
v v四 ，S.q 

臥
一
れα

 

第 4固電気低抗測置定装

以上の計算ょに毛管の貰初J長さの肉子αを求めれば第5園の如し。

而して各種隔膜に於ては， α与 3の{直となると報ぜられて居るが，本火山友セメント隔膜に

ても α ニ 2~3 の値を得たo 叉気孔卒 q と隔膜の存在による電気抵抗の増加1 .dW との関係は

言えの如くなる。

d防rα 『

W' q 

C 40 ) 
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抵抗である。今 q--'定左ちぽ，.JWは

ととでW'(;;J:隔膜と同容積の液唐の

αに比例する。

Schmidt4 
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L 10-20メyシ

IL 20-30 匂

Il_ 30-40 

11.40-100 

V JI耳、15D' 
Form factor ip iCよる

= q/αはαと同様に園示される如く，

1O~20， 20"'-'30メツシと他の粒j度のも

のとは異なった曲線を示し，曲線の匂

/~・ I

tジ/

/1. 

_--ゐづL
/' .'f 

〆，.."'- // 
. /り

:，J Pコイ二
づ巧 /

/ 
~í日が大となるに従い透過性が工くなる

少くとも本隔院に於ては，透過県占iこ，
30 40 5U 寸ず一一有一一

火山友含量 C%)

第 5関歪曲度 (<x)

千U

4巴

3 

A 

2 

10 

係童文と， ip ， α との聞に隔膜の~c[fI" J:表示

となる閲係式が予想せられp 今後の研

手Lの卒均の大きさ，平均の

究のーサ品が詮明せられた。

¥
l
ノ
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孔の輩

以 J::-，の諸貰験より孔は凡て同じ竿但

の国筒版毛細管であり，きJ-?山度αによ

x

/
。
/
ノ
ロ
¥
¥
1

1_ lO~20 Iν" 
E却の却 η 

1_ 30-40 • 

Tr 40-100 か

V j∞-ISO・

T 

2 

り不規則に配列していると{限定すると

'-' 

孔の平均の大きさ及び平均の孔の教は

(;;J: 計算可能である。

一命完静水臆下で隔!民主三j迅クて流れる流速に Poiseui1liの法則を臨用 L，且気孔容と透過係数と

.F!Dち， Eucken" 

vo 坤 40 却

火山友含量 C%)

第 6圏 FormF品ctor(伊)

曲よ晶~O 

より前速の 2教を得ている。即ち，

v
c
= nπhr1s'l' 

8可J
Poiseuilliの法則，

q=12πr2 気孔率

r 孔の平均主j三倍V: 1 cm2 の孔より出る液量 ccととで，

S:隔膜の断面積T:流れの時間

1 :孔の長さ万:液の粘性係数

12 : 1 cm2 営りの孔数

fニ 0 吋 ~-rヨ

以J'，の 2式と前速の透過係数の式とより

n二川002

4 Schmidt: Z. Elektro巴hem.，55， 295 (1951) 
5 Eucken: Chem. lngenieur， BdI. Teil 2. p.252. 
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而して孔が隔膜に向かクて)直角方向のみ，三軸方向に，凡ての方向に向かっている時の指数

をそれぞれ 1，2， 3とすると

r:l.~r~=v3rl= V3r， 幻2=1/3nl， 幻3二三 1/2nl~' 1/2 n 

とたる。而るに Stender1'1<:よれば隔膜の貫効長さ L=αN 故 r，n はそれぞ、れ

I 1< A' ¥ l/e 

fα=O，015(三一一 I ， ¥ q ノー

とれにより計算した結果を第2去に示す。

n"， = 140600 -.;~. 
Kα 

即ちぬは 20~30 }.ツシで異常に大きな孔揮を示し，他は大韓同様な小さい値 10.0-20. OA 

を示している。日夕セメント合有量の減少にクれて孔径は大きくなヲている。即ちとれは孔の

中にセメント粒子がp 固化した於めと考えられる。との事買により，セメント 1伺の粒子の-，t

但 104x10-C.cmより大きな raを示してゐる。 20-30メツシは鴻過に於ける架橋現象を呈す

るか，その中を通過するか己孔口を寒ぐ事はない故に，良い透過性を示す事が定性的に予郊

され，合わせて前述の透過係数の大なる事を立設出来たのである。

B) 機械的強度

機織的強度にヲいては抗張力より，寧ろ重要なものは抗折jJと思い，支賄距離， J享さ，幅が

・完なる試験片I乙荷重を加え，抗折試験を行ない，第7園の如き結果を得た。

とれは島市立に製造原料の配合や，製造僚件により異なるも，数回反覆した平均の結果であり，

その中良好な透過性を示した 10~20， 20-30 }.ツシ(f)60 : 40， 50: 50， 40: 60にクいては，

約 100~200g/cm2 なる値左得た。

C) 化畢的強度

試料火山友は比較的耐化感性である故，透過性良好な隔膜は，火山友量大なる賠に着目しク

ク，耐酸，耐アルカリ試験を行なοた結果を記述する。

1) 耐酸試験

( 42 ) 
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25mm角試料左濃盟酸 50CC ~11 

に浸潰L，r容出成分を定量した結果

原試料に封ずる比率を第3表に示

由~4子比

I 80' 20 

rr 60' 40 
m 50: 50 
町 40:60 す。

i耐アルカリ試験2) 

25mm角試料を 20%苛性ソ{ダ

i制夜 50ccr!t に浸潰し， 30時間煮沸

W IJ[ rr 

O 

¥ 

/ j 
/ / ¥ 

/0' f/ ♂ /κ./" 

<:y" o-♂-〆〆l<.------ ./ 

可"

'" 寸回

拍

車
〈

メ， 
シ
〉協

4'l 

後j容rH成分をA'!量，際会廿:干に封する
加制ぃ叫

m叩

比率を第4去に示す。
<l(l{} ヲ仰100 

ガLj~' J] sパJ
i冊

以上の結果，化率的強度は石綿紙抗折試験結果第 7闘

又は石綿につき比較し，耐酸性にヲき?ある程度の遜色はあるが殆ど隔肢としては良好なもの

Jfjhosl州 [ωi附[叫l~jt 

28.23 

^ 口

80: 20 

と推論された。

24.47 60: 40 

23.90 0.95 50: 50 

23 93 0.95 40: 60 

6 89 80: 20 

5.06 60: 40 

4.59 

4.25 

50: 50 

40: 60 

結果の考察IV 

その性能試験在行なクた結果百三要約す各粒度の樽前岳火山友とセメントの隔膜を試作して，

るとヨたの通りでちる。

20-30メツ γ で透過性に異常大があり，との原閃を各種の費験より，極〈定性的に究明1) 

したo J!flち 20--30メツシの孔保はセメントの粒子の伺より大きし他のものはセメント

粒子の傑より小さい故に透過性が大となるし，又火山友粒子を完全に包む震に必要/王セメ

( 43 ) 
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ント量より少い量のゼメントを使用して居た矯，セメントで覆われない面よりの透過が行

たわれている震との 2鮪に原因していると結論した。

2) 電気抵抗の測定により得られた αと¢は，透過係数 K との聞に，ある隔膜左特性づ

ける閥係を見出し得る事が定性的に知られた。

3) 耐化・塑性，機械的強度も大鰹良好な結果を示L1ご。

(附記)以 I二の研究は，北海道科皐研究費により行友われたもので，貫験の・部を捨首された

菊地博男君に厚〈感謝の意を表する失第である。

(昭和 28年 3月 27日受付〕
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