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              1.碗 究 の 目 的

 液鰹罵媒 を用ふるアセチレンよりMVAの 製造方法の工業的完成には今樹幾多の困難 なる問

題が残 されて居 る・特にMVA反 鷹器は最 も重要な部分であつて)相 當研究を要する問題であ

る.

 現在高槻京大化學研究所に建設中の合成 ゴム製造中間試験装置として使用する反鷹器の選揮

を目的 として此の問題に就て行つた研究結果を簡軍に御報告する.

 先づ如何なる鮎で反鷹装置が難しいか を述べて研究の目的を明にしたV・.元 來MVAの 合成

は御承知の通 り一般に液撹燭媒中にアセチレンガスを通過せ しめ,そ の一部は反懸して10%程

度(容 量%)のMVA)DVAガ スの混合せるアセチレンガスとして反慮器 を出で生成ガス分離

器に導かれMVA)DVAは 反慮系外に分離 され未反鷹アセチレンは補給アセチレンと共に再び

反慮器 に入ると言ふ檬式に依つて居る.

 A,此 の際生成ガス中のMVAの 濃度を高めること,言 ぴかへれば反鷹牽を上げることが必

要であつて,そ の爲には反鷹器に於けるガスと液 との燭接 を十分 に行ふ必要がある。然 しなが

ら軍に接燭を十分にするのみにては不十分であつて,接 燭を十分 にす ると同時に接醐時間を出

來るだけ短 くしてMVAの 生成を抑制 しMVA:DVAの 比を大 きくしなければならない.即 ち

接燭面積 を大ならしめると同時に接鰯時間を短 くすると言ふ一般の接燭方法とは檬式 を異にす

る窯に本反慮の特徴 がある.

 B・ 衣に接鰯時間を短 くしようとすると勢ぴガス流速を大にする必要があり,從 つて一定鰯

媒液量に樹 してガス中に蒸護する水分の量は著しく大とな り)同 時に燭媒の飛沫がガス中に拝

はれて凝縮水分に會ひ,ア セチレンと錯化合物 を作つて居る隅媒液は直に加水分解 して多量の

赤紫色の不溶性樹脂様物質に攣化する.か 玉る樹脂檬物質は反慮器のガス相部に衣第に蓄積 し

て室間部をほとんど閉塞するまでになる.此 の樹脂様物質を分析すると多量の銅分 を含有 して

                   (108)
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居 り,從 つて燭媒液はNH4Clの 含有率が著しく大となりCu Clの 含有量は次第に不足して來

る.即 ち多量の凝縮水と生成樹脂檬物質との爲に燭媒液組成は次第に攣化 し,か 」る原因に依

つて反鷹率は急速に低下 して燭媒の壽命が短縮される。

 之が反慮上第二の困難なる問題である.

 C.次 に燭媒はCu Clを 主膿 とした豊酸々性の濃厚なる溶液である爲,反 鷹器の材質及び操

作上諸 々の制限が加はると言ふ敏貼がある.材 質としては鍋 磁邸 或は磁製物等以外に適當な

るものがな く,從 つて反恋器の形歌はある程度の制限を受ける・叉温度が低下すると隅媒液の

凝固が起 リパイプを閉塞 した り,叉 樹脂物に依るガス通路の閉塞が起る.更 に操作上困難な監

は反磨器申に爆獲性のアセチ レン銅が生成すること,叉 酸素の存在で爆獲性のDVA過 酸化物

等が生成 される危瞼があ り,激 動或は衝撃は極めて危瞼であつて,反 鷹操作 はなるべ く静かに

行はなければな らぬ.

 以上の黙 を老慮して最 も理想的な装置は

    (A)の 黙で最 も能率が良 く

    (B)の 障害が除かれ

    (C)の 歓黒占の輕減された

ものであることを要するのである.

 次 に今,反 鷹器として從來用ぴ られて來た もの或 は特許等 に現はれた様式を一括分類 して見

ると次の表の如 く分けられる.

(1)竪 型 、 氣 泡 式 α)の 方法 劇 ・規模では行蜴 いが,此 の方法ではガスと液

       2衡 拝 式  との接燭には一定の限度があ り、大規模に行ふ場合は相當困難

(D塔 型  1充 填塔式 ではなV、かと老へ られる.唯 操作が簡軍であると言ふ長所を有
       2 液 滴 式

       3 噴 射 式  する.

(隈)横 型  1蝿 搾 式  (皿)の 方法はガスと液 との接燭面積及び接燭時間を自由に攣

       2 噴 霧 式

        3薄 膜 式 へ得る爲,反 鷹卒を大きく而 もMVAの 牧牽 をも良 くしうる利

        4液 滴式!! 窯があるが,前 述の如く液を循環する鮎で操作上相當の困難 を

まぬがれなV・.(恥 一3の 噴射式 と構するのは液 をノズルより噴射せしめると同時に液中にガス

を吸引分散せしめる方法である.

 (皿)の 方法は(1)(mの 方法の各々の歓鮎を補ふ爲考案 されたものであるが,何れ も一長一一

短 あつて十分 とは考へ られない檬である.哩)-1は 竪型の携搾式のものを軍に横型にしたのみ

であ るが,(m-2は 燭媒液を噴射せる反磨器 中にガスを通過せしむる方法であ り,(皿)-3は 燭

                   (109)
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燭 を目的とした ものである.(皿)-1は 激

烈なる携搾 を行ふ黒でほ とんど(1)の 方

む長所 とを併せ有する様な様式を考へ)

 以下私共の行つて來た各種反憲器に依

る結果を総括的にその長所,短 所,能 率 を鋸げて比較し上記横型液滴式の特長を示すこと」す

る.

              2・ 從 來 の 實 験 結 果

 (1)氣 泡式の場合

 濁媒液柱の高 さとガス量 とを憂化せしめて,ガ スの接燭時間を調節し得る黒占,叉 ガスの接燭

面積を相當大きくし得る黙は此の方法の非常に便利な黙であつた・然しガスを充分細 く氣泡と

して吹込 ませる爲には細孔噴射板 を要 し)そ の爲磁製多孔板,素 焼板,ガ ラス多孔筒等を用ひ

て夫々試験した.磁 製素焼板が最 も良好な結果を示 したが,そ の代 り最 も閉塞 し易かつた・反

態條件及び結果は第1表 の通 りである,

      .           樹脂檬物質生成の状態は大燈第コ
  甲

  窟        櫛      圖に示す如きもので)…欠に述べる撹

           第に困難となり〉最後には完全に閉

   麹    物   。側 欄 であつた.
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                 第   1  表

   條鰍 鹸 一辱 徽  ω 氣 泡 式  (・)蝿 拝 式
     閥 媒 液    131    13～141

     温 度  8D±50C  80±5りC

     泡 田 液 柱       60cm前 後      50 cm前 後

     ガ ス 流 速  ・  1.2m3/hr    1.3～1.8m3!hr

     反    懸    拳              磁製 多子し板     18%          14～17%

                  ク 素 嶢 板   20%

                  ガラス多孔筒 15～18%

     MVA牧i率       65～70%       67～72%

                   (DVA 30～35%)       (DVA28～33%)

     重 合 物 牧 最      14～189/hd 1一燭媒    ユ5～229/hr 11一燭媒

     生 成 ガス組成          重合物6～8%       重合物8～11%
                   アセチレン94～92%     アセチレン92～89%

 (II)撹 絆式の場合

 之は上の場合の吹込 ロの閉塞 され易V・鮫黒占を除 く爲 多孔板を用ぴなV・で太V・管の儘を使用

し,ガ スと液 との接隅は機械的掩絆に依つたものである.接 燭を良 くする爲には掩拝の速度を

十分大 きくする必要があ 鉱 實験にては十字形の棒歌掩檸羽根 を用ひ,掩拝速度は700～800r.

P.m.を 用びた.反 慮の條件及び結果は第1表 の通 りであつて,全 般的に見て氣泡式の場合とナ

差ないが)樹 脂物が非常に生成 し易い爲反慮率の低下が急速であって)相 當長時間の結果 より

見 ると氣泡式に依る場合の方が高牧量を得た・

 此の場合最大の歓黙は擁絆が烈しV・爲 ガス中に伸はれる隅媒飛沫が多量であつて樹脂様物

質の生成の多V・ことで ある.從 つて燭媒の長壽命は到底望み難V・・

 樹脂檬物質の生成欣態は第3圖 に示す通 りである.

            3・ 横型 液滴式 反磨器 に依 る結果

 反鷹器の内部構造は大膣第1圖 に示され る通 りであつて,反 慮器は全髄 を90。C前 後の湯浴

中に浸 して實験した・鰯媒液量は内容積の1/3～1/2の 邊 りを取 り)多 孔を有する水平廻轄翼に

依 り汲み上げ られた燭媒は多孔 より細滴歌に雨下 し)一 方 よの容器 中に逡入せ られたガスは滴

下 する濁媒 と接燭しつ 」他端よ り出て行 く様な方法 を取つた.翼 の廻韓速度に依 り滴下する隅

媒の歌態が相當異つて來 ると考へ られたので實験は先づ最初に廻轄速度を攣へて行つた.

 か 」る反鷹器 を用ふる場合は隅媒とガスとの接腸歌態は規模を大 きくして も大髄同檬であつ

て,反 懸器を大 きくした場合を考へ前二者との比較 も可能であ り,又 工業的實施に際して反鷹

                   (111)



           化 學 耕 究 所 講 演 集 第 十 三 輯

器の大 きさの制限 が ない ことは有利 な黙 と考へ られ る.

 次 表 に示 され る實験 の結果 は各實験毎 に新 しい燭媒 液に依 らす 古い液 を連綾 的に使用 し,便

用に際 して は約1時 間 ガスを通過 させ た後 よ り記録 を取 る こと 」した・油分 の分析 は蒸溜 に依

つて先 づ吸牧 アセ チ レンを追 出 した後12。Cま で をMVA,残 りをDVAと し てその比 を求 め

た,反 鷹液 の組成 はSchumacherの 丈 献の一例 に依 つた.自 口ち

    Cu Cl   1.3 kg           Cu Cl/NH4Cl=1:1(モ ル)

    NH4Cl  O.7 k9   '計21   Cu%=41%

    HCI conc     4=09

    水     1120cc

 衣 の 第二表 ぽ翼 の廻 輻速 度に依 る影響 を しらべ たもので あつ て,ガ ス流速 を3501/hr附 近 に

取 り,他 の條件 を一定 として翼 の廻 輻撒 を40r・p・m。 よ り180r.p.m.の 間 に攣 化せ しめた・

表 の結果 に示 された如 く反窓率 は120r.P.m.が 最 もよ く180r.P.m.に 上 げる と却 つて降下 し

て居 る.但 しMVAIDVAの 比 卒 は廻簿藪 大なる程良好 となつた.

             第2表i翼 の 廻 轄 数 に 依 る 影 響

          (流遽3501/hr前 後;反 鷹濫度80～85りC;反 慮液2量)

實鵬 號 翼・廻鰍 ・・流速・1/・・)反 慮率(%)翫 閲 重 重働 櫨 ・・/・・)M。 鴇,。 ・%・

  7    40r.p.rn.      337       13.6       6。9        54           65.0

  8     60  〃         380        12.3        6.0         55.7           68.8

  6   120  ク       326       23,0      13.0       79.3         69.2

  3   180 ク       38{      16.4      '8.7       7荏.5         74.4

 翼 の廻轄 は120r. P. m・ が 最適 である ことを知 つたので,廻 傳鍛 を120に 保 ち その他 の條 件

を一定 として ガス流速 を21の 隅 媒液 に封 し1441!hrよ り4621/hrの 範 園内に攣化 して その影

響 を見た.結 果 は第3表 に示 された通 りで あつて〉流速 の小 なる程 反鷹率 は大で あるがMVA/

DVAの 値 ぽ小 さV・ことが示 され る・ 然 し反慮率 は1501/hr附 近 にて30%,3001/hr附 近 にて

23%,4501/hr附 近 にて16%で あ つて,從 來の結 果に比 べ る と非 常 に良好 な る ことが認 め られ

る.比 較 の爲 にH.Schmitz及 びH・J・Schum漫cherの 實 験 結果 を第4表 に表 示 し其 の反慮率

とMVA/DVAの 値 を比 べて見た. Schumacher等 の流速 の値 は11陽 媒 に封 す る値で あるか

ら比較 の爲 には其 の値 を2倍 しなければ な らぬ.

              第3表 ガ ス 流 速 に 俵 る 影 響

        (翼 ノ廻轄1数120Lp.m.;反 膳1温度750 C～86。 C;反 癒液21)

實験翻 ガ譜 速 反野 ガ神 莞重働 輪 箔弊M課 告VA(%)MX雑 量

  g         144        31.4          18,5          53.5          69,1           37
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 229523.6 14.3 82.068.7 56.3

 732623.0 13.0 79.569.2 55.0

 5        450       16.6          12.6          88.2         72.3          63.8

 4         462        16.3          11.8          91.3          72,1          65.8

             第4表 Schumacher等 の標 準結 果

                 (撹 絆 式 反 懸 液11)

   雛 離 反贈 稔 糟 量 M。鴇VA(%)M謙 量
     97           29.3           33.5              83              27.8

     194          15-2           34.7             87             30.2

     388            8.1            37.1              84               31.2

     630           5.2           38.5             89             33.8

 樹Klebansky及 びCarterの 結 果 は特 許明細 中の値で詳細 は知 り難V・が)参 考の爲 に次 に畢

げた.

         Klebansky等       '        Carter等

     反 慮 牽   MVAIDVA      氣 流 速 度   MVA/DVA

      4～5%         90 :10           2001/hr 11-cat      80:20

       40%           75 :25             300  ク             95 : 5

 樹 之 等 の値 を相互 に比 較 する爲 に第4圖 にま とめた.MVAIDVAの 値 は他 の比較値 よ り割

合悪 く150～3001/hrで70:30生501/hrで72:28で あつ て,從 つて グ ラフに示 される如 く重合 物

の値 はSchumacherの 値 よ り遙 かに上位 にあ るに拘 らすMVAの 牧 量 はSchumacherの 値 の

わつか上 位 にあ ることが示 され て ゐる・爾前述 の氣泡式或 は掩梓式 の場 合 に比 べればMVAの

牧 量 は非常 に上 位に ある ことが明示 されて居 る・以上第2表,第3表 及び第4圖 に よ り明か な

る如 く横型液 滴式 に於 て は反慮器 の能率 は極 め

て良好な・繍 得た・  
.蒙  物回

譜二灘 犠 灘蹄:準 蒙鞭
ち相甑 時日の繍 後欄蹴 伽 鍼 は殆んど

。. 一縫 一瓢 磁 膿

認めら穐 かつたのである.之は内部がた静  ・/一 鷺 灘

驚灘 環欝 轡鋼;欝1・ く
從つて叉灘 の輸 帳 く約2媚 以上使用 3  (ノクンリノ)、
                       ∫  ノ0

後 も隅媒 は清浮 の ま 玉で あつた.爾 操作 も擁拝                         一→ 〃ンノ縫 ビ4肪/君飢2

等に比べて図滑であり,液 を循環する面倒 もな  o 吻 抑 脚 4ω 伽 6" 卿
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v、爲非常に便利であつた.

               4.反 鷹 器 の 敷 率

 次に上述の如き種々の反鷹器の致率が何故に異るかを考へて見たい・筆者は前に物理的條件

が本反慮に著しき影響を有する事を認めたがうその原因 として結局本反態がガスの溶解,溶 液

中に於ける反鷹及び反磨物の追出の三過程 よりなる不均一・系反懸である爲であつて,反 慮器の

敵雍はこの吸牧及び追出の敷率と關係あるものである.今 軍位時闇内に追 出されて來る反鷹 ガ

ス中のアセチ レン及び重合物(MVA及 びDVA)の モル籔を夫々W、 及びW2と し}そ の分墜 を

夫々p、及びp2}溶 液中に於 ける濃度を夫々C1及 びC2と す ると溶液中では反慮が一一次反慮で進

む事が知 られてゐるか ら

        W2認kC1

こXにkは 軍位量隅媒溶液に封ずる反慮速度恒数である.

 次にアセチレンの吸牧速度を老へてKgを その総括吸牧係撒 とし)C、 と理論上平衡 にあるア

セチレンの分堅 をp、癒とすると定常歌態に於ては

        W2=Kg・AくP1-P1審)

Aは 燭媒液 とガスの接燭面積である.C、 はP、胎と比例する事がSchumacherに 依 り知 られて

ゐるか らアセチレンの溶解係数 をH、 とすると

        P1器譜Cl/H1

これより

            HI

        W・=H・+・P・=KH・P・
          A・Kg  k

Kは 吸牧遠度を加味せる見掛の反磨速度恒籔で反懸はやは りP、の一次式で進む事 とな り}反慮

量を以つて直に比較 して良い事 となる.印 ちK/kを αとするとαは反慮器の敷率 に關係せる値

で ある・而して

         1    1    1

        ・H、k漏A・Kg+H、 k

唯xは 反鷹速度k,及 び燭媒に蜀するガスの溶解度H、 を一定にして も総括吸牧係数 と接醐面A

とにより攣化するものであつて,軍 に反鷹器の能率のみを槍討するには寧ろ吸牧装置としての

性能を測定する方が理論的の検討が容易 と思はれる.い つれにして も同一燭媒で同一温度にて

測定すればその反磨器の敷率が求められる.
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 次 に α の値 を各反磨器につ き比較するにSchumacher氏 の超撹拝の場合 との比を求めると

次の如 くなる.

    實験番號  No.9 No.2 No.6 No.5 No.4 Schumacher

     αの比    0.9   LI   t4   16   1.6     1

 然し蝕に一言すべきは以上は軍 に重合物全牧量を目標 とせ るものであつてMVA:DVAの

値 を次 に考へな くては正確な反慮器の数率 と云ぴ難 く,こ れは次の機會に述べる事 とする・

               5.結     論

 (1)從 來の反鷹器の歓黒占を考察し,薪 しく横型液滴式反懸器 を考案,試 作し實験せる所,

從來の結果に比べて数率の署 しく良好なる事 を認めた.

 (2)該 反慮器 は機械的にも無理がな く)且 濁媒飛散凝結による樹脂歌物の生成を皆無なら

しめ,從 來の欲黒占を除 く事が出來た.

 (3)反 鷹器 の数牽の意味につき理論的考察を加へた.

 研究者の一人塚本正は日本化成工業株式會肚より合成 ゴム研究の爲派遣せ られたるものにし

て)本 研究の獲表 を許可せ られたる同會杜に封 し感謝の意を表す.

                          (昭和16年12月 化研講演會講演)
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