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アセチレンに對する超高周波暈光放電に就し・て
●

井 街 仁

緒 論

化學反應に對する超高周波栄光放電 の影響に就いては 祁觜に古 くから其特異性は認められ

てゐt二のであるが,系 統的な研究は少 く,特 に有機化合物に對 しては割合に實驗の數はあるが

其 の理論的研究は殆んど;lnE,h.依 て本實驗 に於ては先づアセチ レンに對する放電ICっ いて周

波數が生成弔合物is.及ぼす影響 を明かにしたのである.

賽 驗 襲 置

高周波電源 としては眞空管SV-82個 を川u,周 波數 をtoX105サ イクルよn60×10`i}

イクルまで變へ得 るものを製作せ り・又205Aを4儡 脚llせ る1×ioAサ イクルの商周波電

氣櫨 に使用せ しもの及びX一 線 の トランス1{R.一7bに よ1]50サ イクルの高飃電源を併用せ

n,囘 路は普麺の囘路によゆたるため省略す.

反應管及びアセチレン循壌器は第1圃 に略示
'

す る如 くアセチvン はCaC.に 水 を添加して發

生 さし液體空氣にて トラリプに締ぺ,jEに 之を

徐 々に蒸發 さして他の トラップに捕へ,三 度之

の操.作を行 ひて美 しくしたるアセチレンを反應

管 に導き反應せ しむ.又 循環器を使用 して!xPhi

管内をアセチレンを循環せ しむ.
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反慮中管内の歴力は水銀歴力計にて讀む.反 應管の能考薯に

ついては既 に報告*せ るも木實驗に於ては實驗の便宜上圓示せるものを使月;せり.即 ち二枚の

板 を1糂 のghに 墾雌 させたるものな り板の1職 は2糊 購 とす・ 電極材料はFrC:・ 合金,

Fe,Ni,Ta及 びMoを 使用せ り.

測 定

援栓aを 開 きてガス溜めより漁 め眞室にしたる反應管内にアセチレンを約20糎 の歴力にな

るまで入れ る.aを 閉ぢ循瓔器 にて管内をアセチレンを循贋せ しめ,兩 雷極に使用電源 よりの

兩端をつな ぐ.次 にbを 開きボ.ンプにて極めて徐々に管内の壓力を減す る.然 るときは管内

麟 昭和17年4月 ,第 二十囘稔氣學脅聯合大曾7購 演豫稿(3),228頁.
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の壓力が或る價まで下つたとき電極間に紫光放電 を惹起ず.放 電の開始 と同時 にvを 閉ぢ其

時の歴を水銀壓力計にて讀む,又 秒時計により.この壓力の時間による變化を測定す..測定を圏

に示すと第2圖 ¢)如し..

第2國 より見ると反應はt1R力に無關係に進みアセチレンの慶が壓力計により殆ん ど0に な

るまで直:線的に行はれ る.又 既時上言己の放電電極による ときは分解は行はれない.
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既に轍告せる如 くx;し電極を棒1伏にして共の聞に電流轡度が高 くな り高澀部の川來る.時,及び

ガス歴が高 くデ冖ク放電の起 る揚合は勿論分解反應 を誘 ひ第3鬪 の如き形のグラフを得,反 應

後 には液龍空氣にてfiefられなV・ガスが殘る・ 之は分解によつてsiじ た水素が大部分をな して

ゐる事が暈光の色で分る.

亜合反慮に對する周波數の影響.以 上の實驗は周波敗には無關係に適常1ニガス壓を加減す

れば同樣に親察され ることである.然 し今使用電源の綢波數の影響 をしらぺると.周 波數が

高いほど放電電壓は低 くて起 る.本 實験に於て50サ イクルを使用するとガス壓が20纏 のと

き301{Vで ないとレ吊:光放電は起 らないが,同 じガス腰で60x]0"サ イクル・を使用するときは

'
rOOV～800Vで 氈に最光放電 を起す皇又低周波故電にてはガス廨が高 くなると弧光放電に奏

り易 く重合反應以外に反應は分解反應 をも誘ふ..・.

瀧光の色は声周波を廟ひるときは 終動緑卑を帶びた青色をしてゐるが,低 周波にては 常に

幾分の分解が誘はれてゐる らしく繰色→1!色 →華色 と變つてゐる.之 は分解三k成の水素の影

響 と思はれる。

電極にMoを 用ひ1×10"サ イ.ンル及びGOxlOｰサ イクルの放電の様子を此較する.と.

QY1表

1x106サ イ ク ル ド GO×106サ イ ク ル

韋 光 の.色 .

残 溜一力'ス

坐 成 物

放電の初期は縁色,隷 色→青色
→墓色と鬱化ナ

不反慮ガスが窺る

禍色フイルム歌及び鱗片xe

放電中線色を呈す

殆んど先全に反幽し,残 溜.ガス
なし

黄色粉末厭

駲1旧1■■L一
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No.6 アセチ レ'Jに對する超高周波暈光放電に就いて 工35

又50サ イクルでは生域物はフイルム廾尺に反應管壁に透明tz沈 蒲す る・共の沈着の珠況は放

電初期YLは 壁に褐色の液1次に凝纏 し,次 第に裾色が濃 くなると共 にフ.イルムは固化する・ 今

50堀 ク、レ}。て反騰 壁を 一60・Cに ～脚 して放電を行ふと反應はフイ・レ袱 まで進x#液

歌の生成物を捕へることが出來 る.こ の現歙は商周波放電では現はれないのであつて放電開

始 と同噂に黄色粉末Aktこ沈着する,壁 を 一60℃ に冷却す るも液欺生咸物の生成は認められ

なかつた..、 ・

、 反 應 生成物 の考 察

高周波,低 周波の生威物を觀察 し高周波放電生成物が重合度の高い ものだらうと考へられ る

のである.itの 理山としては低周波放電にては放電初IUJItは言酬 知こ重合 し,.g[IL之が固歌に頭

合ホ進 むと思はれ るのに反 し周波數の商いときは重合が非常に速かであるfめ に 敏電初嫐 こ

於て,SC之 を 一so。Cに 冷却 したる朕態にて も既に固體の重合まで進んでゐるのである.即

ち之 よb考 へる.ならば.適i;ilL.褞度と周波数を選ぶな らば 任意のn度 の生成物を很るの も不

可能でないことが芬る.

門,

反 應 生 威 物

X魂 泉粉末法1こよる.寫眞 より生成物を檢べたる結果は60x10'itイ クルの生成物はnii性 廻

析像を得 しか も極めて簡單なる構造のもの 頃 冂し.し か し全部が結品性の ものではな く他

に無定形物質の廻析像 もあ り.又 他方50サ イグりレの ものは粉末法にては結晶性6廻 析{象を認

∴鋤膨1＼ 隔
soxtosサ イクルによるCuprencの 粉末

X一線寫眞零L

50サ イクルによる.Cupreneモの 、

透過CRay窩 眞零.

め ナ,し か し更1.ζ之 を透過X線 にて撮 影 した る結果 は,や は り無定 形物質性 に微III結 晶 の混

入 せ るを認 めた り.LGちX線 に よる分析 で は何れ も微 細結晶 を含 め る無定 形物質な ることが

分 つ尢 ・.

≡欠に生成物 を眞 筌蒸 溜 した るiz,周 波 數 に よJfiこ 蒸 溜の樣子が異 つ てゐ る。

零Xr線 による宮眞は阪大渡邊得之助博fの 御好滝に.より寫していた どきたn
,深 甚の謝意を表す.
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1

60.×.106H一.イク,k.翼 空中で徐 々に熱 して行 くと100。Cの 邊k4.褐 色の油歌液體が冷却.さ.「

れたるガ・噛 磁 縮 して來る・そして400.Cま で熱する欲 第に淞 瀕 縢 溜 しなが ら

自身 は炭化する.・

50itイ クル・同襟容器にて眞室中で熱す ると100。Cの 處 より無 色の液趺物質 を蒸溜 しつL

150。.Cizて 突然爆發的に分解 し褂色透明の液かガ ラス壁の冷却部Pctす る.又 室氣中にて

も与0サイクルの ものは酸素 を吸ひ易」く,點 火す ると爆發的に燃燒するが60×IQfiサ イクルの

生成物は點火するも除 々.に煙 を出 して もえる驚けな り.

眞室蒸溜 した る上記蒸溜物.を眞室封Lｰし て 放置.した.る.に60×1ぴ サイクル の もの.の容器壁

に無色透明の美 しい結品を認あた り..
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虞空蒸溜によDて 生じたる徴結晶り頚微鏡寫翼.(200X)

.元素分析*、

60×10Eサ イクル.生成物50サ イクル生域物

'C
:H=67:.68・..C:II=58:60

以上の知 く元素分析の結果は何れ もほ Ψ(C珊 。の實驗式 を有する重合物な り.

.結..論

アセチレンを選びて共の放電作坩に對する烱波數の影響 を檢べたるに,重 合反應の如 く髯温.

にて反應の安定な る反應に於セは高周波の方が適 してゐる・ 又商周波放電1.こ於ては放電の終

局に於て完全にアセチ レンほ反應 しつ くし,ガ ス歴は眞室に近 くな り放電が止む,そ .して分解

ガスが發生 しない事 より見 ると高周波放竃に於ける重合機構はリン.ド,.グロフクラーの稱へる

イオン群設が.より適切である.

放電電慶に就いては 低周波を使用するときは高周波に此ぺで 遙かに高い電簾が放電開始に

必要である.堵 は放電電流の流れ る左めには電子か又は電澗 突によ リイオン化されたガス

ダ

廓 元黍分析は武田化學研究所に分析依頼せリ.こ しに謝意を畏す.
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イオ ンが必要である,低 周波では 放電の各傘周期毎に之等 イオ ンが淌費 しつ く.され る匹對.し
1

尸.
`■ 卩

r60×10・ サ イクルの如 き商 い周波數tCて は イオ ンが・躙 波毎1こ電 極ド肛 淌費 しつ くさnz-1・rcゐ

る確率が多ぐ滝 子及びイオンを作る楠'こ 高翻 ま腰 が舳 のである・ 讒

筆者は棘 芝黼 鯤 鷺 谿 究噺 長齟 購 雌 旅 醐 榮三郎駈 畑 崢 學士

IL｢}し終麺御懇篤なる御指導 と御鞭撻下さktiし事を篤 く馨謝 し,

閲覽を購 はりたる堀揚先生に深甚の謝意を表するものな り.

東 京 芝 浦 電氣 株 参 會 靴

電 孑・工 業 研 究 所_
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THEEFFECTOFSUPERHIGHFREQUENCYGLOW

DISCHARGEONACETYLENEGAS.

、.

, ByJ.IMATI. .
「

o

(Abstrac匙)

Theeffecしo「thefi・eqロenc冫 ・o「 皇hcg】owdischargeupon亡hechemicaiactiono「acet)・le:le

gaswxsstudiedat【hefrequencymnging丘Dm50to60文10Gcycles.

(1川1_!㏄i,繭Pdym,ri、 、廿。nb∫ 山。 、li。、]、。,g。i、i。d。帥 。、f剛hegas

Pτessu「c・.

〔2}ThehlgherthefrequencyB,themoresIableisthedischarge、1husmakillgi【more

fa、「OUiablefordlepolyme匸 セa【ion・

〔3〕'n・ep・1ymerizationproductf・rrncdatahighfrequencyisayel[・ ・vp・wer,aしal。wロ
frequencyitisabro、 、・nfilm,whileatしheinterm6diatef㍉'equctllcYitisinsea】cs・ ・SVhentlle

reacti・nvessei・vascool。 【ito-600C,U肛ep・lymeride・bゆcd:【50cycleswasaliquid,whilc・

that(》blainedat60×101icycleswasayellowpowderIiketlUltathightempcratures.

二{4)TllcXRaypowder.photogmphandroしationphotographof山epo【ymeridessllowヨ
thatal[thoproductsobtajnedaしdiffercnt.frequengiesqrcailprphoussubstancescontaining

n跏utecrys協IS・

(5}By【ilevacuumdistillationo「 【hepolyn)e「ideformedatadischa・ge・f60×1伊cycles,'

min・ ヒ・ ヒ・ans【n・e・t・ ・ys【・1swe・6・bt・i・ ・dwhicha・eph・t・gn,ph・d.

(6)Theelementaryanaiysisgavethe.fellosvingτe5山:

60x106～polymerideC:H=67:68

50～,,.C:H=58=60ロ
ShowingthateachPOtymefideh3s血n.empiriealforrnulacorrespondingto(CH}n・

「
!

EleKrorし5聞R餌 灌JaLnr`吻 Ψ,

7殉 ⑰・勁'伽rn加 海 κ1{,,」 陥 ㎜ 蕊 (・1あ'rn25μ 儘)
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