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化学日本を築く誇り/

新しい化学製品から原子力まで、技術

革新のテンポはすさまじいものがあり

ます。千代田化工建設は、受注高も順

調に伸び、年間150億円を越え、 1000

名におよぶ大技術陣を擁して、生産性

の高い化学工場を企画から建設まで一

貫してお引き受けしております。

⑥千代田化工建設
本社/東京丸ノ内(東京ヒ、ル)工場/川崎



|巻 頭 言

感

はからずも早稲田大学応用化学会々長の栄誉ある

席に推挙されました事について，皆様に心より御礼

申述べると共に内心ぢくぢょたるもので，偏に皆様

の御後援におすがり して私の寅を果したいと思いま

す。

応用化学科創設直後の学生として，早稲田の杜に

通いましてから半世紀になんとする歳月の関，目ま

ぐるしく変化した世相をみて感深いものがありま

す。殊に戦後の新しい技術，工業の進歩発展を見開

し，これより先き明日への期待は私の夢では到底描

き得ない世界であります。

物質燃焼によるエネルギーを取扱って来た私逮は

物質分裂によるエネルギー発生利用の新しい技術時

代に入って来たので，戸惑う こと頻りである。純粋

の極致， 99， 99999%のGeが半導体研究の花とし

てトランテスタ{となり，ラジオ ・テレビは勿論電

子計算機を組立て，ロケ γトを動かして，宇宙科学

開発への大きな役割を果している，極微の研究が超

大の花を咲かせることになり，新しい世界が招かれ

るのであり只々驚嘆する許りであります。核エネル

ギー研究が今後如何に開発されて行くでありましょ

うか。あらゆる科学技術もすばらしいテシポで発展

して行くでしょう。夫等の新しい科学技術を推進す

る人達として，研究，指導，経営等凡ゆる階層にポ

ジショγを占めて居られるのが，わが応用化学会々

員であることは欣快に堪えないしその健闘を祈るも

のであります。

新しい科学の発展に随いてゆくためには，種々の

問題が解決を待っています。その一つ。

私選の大学課程は3年で済みましたが，現在は 4
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兼 英付

年であります。夫れでも尚l時間が足りなくて，卒業

論文研究廃止説が出ている所もある由で，卒論研究

は決して無駄なものでないことは，多くの識者，経

験者の認められている所であるのに，問題にされて

いるのは問題であります。事ほど左様に新しい時代

向の基礎学科の， 習得時間が足りなくなったからで

あり，大いに頑張って頂かねばなりません。

ー方，今秋， 某社幹部が就l数試験後の感想、を某社

新聞随筆繍に今の学生のうちで止むを得ずアルバイ

トをやっている者もあるが，アルバイトが専問にな

って学校へ行かねものもある，スポーツに専念する

者もあり，レジヤ{を楽しむ余りレジャーの虜とな

っている者もある。 学生運動から本職顔負けの政治

活動に身を挺している者もある。

これ等は自然と聴講時間，研究実習時聞を失って

いるようである。キチンと所定の課程を踏んで勉学

している者は30%にも足りない事が判ったと奮いで

あるのを読んで私はガク然と したのであります。

此の二つの事を適当に割切って，満足して居られ

ましょ うか。現代気質と大学教育の両端を如何に調

整するか，展開するか，大きな課題であります。諸

外国の大学教育の実態を見て来られた方々のお話を

伺って衿を正すものがあり，皆様と共に熟考致した

いと思います。科学は世界の科学であり，科学技術

は世界的舞台の上での挑戦であり，その檎舞台に送

るチャンピオンをいかに育成するか大きな命題であ

ります。 (36，11， 11) 

発本会均長

省長 1 ~島



報 三l有機ホウ素化合物に関する研究ボロン酸処理によるビニロン染色性
ORIGINAL PAPER 

(昭和36年11月10日受理)

カ日 *治藤 整

Organoboron Compounds-The dying property of Vinylon treated 

with n-butyl bororic Acid. 
By Seiji Kato 

CAbstract) 

1t has been shown that the quantity of dye molecules sorbed by Vinylon Cmade of 

polyvinyl alcohol) is increased by treating with n-butylboronic acid. The influence of the 

concentration of boronic司acidand the tim!，! of treatment were also studied with the result that 

these two factors have some e任ectson the dying Vinylon. The order of the magnitude of 

dyes is as follows. 

Congo Red >Methyl Violet >Malachite Green 

These phenomena are attributed to the disruption of micro-structure of the substrate and to 

the occurrence of coordination in dying mechanism between the boron atom Cintroduced by 

treatment with boronic acid) and the negative group such as amino group. 

1 緒言

合成繊維ビニロシの染色性が繊維素系繊維に比して

必ずしも良好でないということはビニ ロシの実用上の

一つの難点とされている。それ故多く の研究がこの点

に関して行われてきたがとりわけて優れているという

方法は余りない。一つの理由としては合成繊維一般が

そうであるように，可なり綴密な微細構造をもっとい

うことであり，今一つの理由はピエロシの原料たるポ

))ビニールアルコール(以下PVAと略す〕が折角木

綿や繊維素繊維に似て多価アルコールとして水酸基を

有するのに，実用上 PVAから製糸する際に熱処理及

びホルマール化という染色上矛盾した方法に依らなけ

ればならないということである。一般に染色は基質た

る繊維と染料との聞の何らかの結合によって行われる

ものであるから，両者の化学構造はそれ故染色上重要

な因子となるものである。繊維素系繊維に於ては主と

して繊維索中の水酸基と染料分子との聞の水素索合に

より，また蛋白質系繊維はイオン結合が主たる役割を

果している。これらの染色は何れも染料溶液に基質浸

すことによって直ちに得られるものであるが， この

他，繊維素繊維について媒染剤を用うる媒染染色は染

色の機構上，配位結合によるものと して興味深いもの

である。本報は先に報告した PVA-n-ブチルボロネ

発東京都新宿区神楽坂1-3 東京理科大学化学教室

ート がコンゴーレ vドに対してPVAそのものより染

着性が優れているという1)結果に基いてPVAの繊維

たるピニ ロγにこの問題の応用を試みたものである。

この問題は先に示したように2)媒染剤を使用すことな

く繊維と染料との間の配位結合による染色法に対して

基礎的な知見を与えるものである。

2実験

m-プチルボロン酸の生成一一前報3)に従って臭化

ブチルのグリニアル試薬とホウ酸トリメチルエステル

との反応、によって得た。

m. P 920C 

ビニロシ繊維一一市販白布をときほぐして糸とし，、

非イオシ活性剤で処理精製した。

処理条件 浴比 40:1 温度 70~80'C

非イオγ活性弗IJ 0.5 g/l 時間 30分

水洗充分，後乾燥

ビニロン糸のボロン重量処理一一ビニロン糸を PVA

の 1，3グリコール型と してこれに対し1: 1，1・1.5，

1 : 2の割合にボロ γ酸を 100c.cの水に溶解し，温度

70・C に保ってビニロシ糸を15分， 30分， 45分間浸漬
して後充分水洗して後乾燥した。比較のためにボロン

酸を含まない温水にビニロシを浸して未処理試料とし

fこ。

染色実験ー Congo Red， Malachite Green， 

Methyl Violetの各染料の0.25%溶液を調整し，上記e

持 2奨 早稲田応用化学会報、



の各繊維試料を 100時間室温で染色せしめて後取り出

し1時間冷水で洗糠し， 25%ピリジン水溶液で脱着す

る。脱着した染料は光電光度計でその量を測定し染着

量は試料 1g当りの量に換算して示した。

3 結果

第一表にその結果を示す。何れの場合にもNo.1-1，

2-1， 3-1， 4-1は未処理試料のそれである。

第一表

| C R d i「門門一M陥刷叫いa討山山ωla胤a瓜cNo. ongo 三 Green I Violet 
(d) X 10-' I (d)~~lÔ~' I (d)~'ì'Ô寸

1 -1 48.517 0.46 4.9 
1-2 117.651 0.54 7.0 
1-3 434.405 0.52 6.1 

2-1 303.421 0.48 5.8 
2-2 545.171 0.59 8.0 
2-3 476.702 0.59 8.3 

3-1 330.338 0.63 10.0 
3-2 844.594 0.63 11.0 
3-3 738.810 0.62 10.8 

4-1 401. 755 0.65 7.8 
4-2 823.539 0.64 10.6 
4-3 624.976 0.64 10.2 

またこの結果を図に示すと次のようになる。
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またこの結果を図に示すと Fig1 ~ 6のようになる a

図に於て Figl~3はボロ γ酸処理濃度による影響を

示したもので処理濃度が高くなる程染五雪量が増すが或

る程度以上の濃さでは殆んど影響がなくなることを示

す。モル比 1: 3~1 : 4にかけてむしろ減少するのは

ビニロン糸の内部構造に関係があるものと思われる。

Fig4~Fig6 は同一濃度に於ける処理l時間の影響を

見たものである。 この場合についてもほぼ30分間で充

分な処理が得られたものと見倣すことができる。次に

染料開の差を見ると明らかに直接染料であるコシゴー

レvドが最も良く染まり他は遥かに染着料が少し、。

4 考察

PVAをボロシ酸で処理した場合にはその PVAが

1.3グリコール型として次のようなエステル化が行わ

れる3)。

-CH2ーclH-CHzーCH-翌二Bu-B(OE)2
OH OH 

CH2ーCH-CH2ーCHー +H20

。 。
" / B 
n-Bu 

郎ちPVAにホウ素原子が導入され同時にPVAと異っ

長 4* 早稲田応用化学会報



た性質を示すようになる。ホウ素原子は電子欠損原子

(Electron deficient atom)と称せられているように

他の陰性の原子や基と容易に配位結合を作ることが知

られている。ビニロン糸に於いては既に PVAの水酸

基が熱処理及びホルマール化によって分子内架橋構造

をとっいるがポロン酸処理によってその残存水酸基の

いくらかは架橋にあづかると考えられよう。そこでビ

ニロン糸を処理した際の可能な構造は次の通りである

と考えることができる。

n-BuB(OH)2 
CH2-CH -012一CH-CH2-CH-

o 0 OH 

" / CH2 

CH2-CH -CH2-CH..... .CH2-CH -CH2一CH

o 0 0 0 
，，/  ，，/  
CH2 B 

n-Bu 

この様な構造を有する試料は未処理の試料と比べて

可なり微細構造に変化を来していると考えられる。前

報に示した如く 2(ボロン酸処理によって導入されるホ

ウ素厚子の含有量が増せばそれだけ活性化エネルギー

が減少し，同時に鉱散係数が大きくなってくることか

ら，ビニロ ン糸に於ても処理された試料は構造上可な

り弛緩していることが考えられる。従って染料分子の

凝集体が繊維の微細構造の内部迄貫通し，そこに存在

しているアミノ基，アゾ基等と何らかの結合を形成し

易くなると考えられる。それ放にファンデルワールス

カによる所謂機械的保持による染色も可能である。

PVAボロ シ酸エステル中の酸素とア Eノ基の水素と

の聞に水素結合を作ることが報告されているが PVA

-n-butylboronateの溶液中に於ける IR-スベク トル

ではこのアゾ基に対する動きは見当らない4)，即ちこ

の染色に関係する結合は水素結合と配位結合の両者が

一一特集号原稿募集一一一

重り合っているものと考えられる。 実際 N-B結合の

染着熱を測定した結果は最高値 16~35kcal/mol であ

って2)Trimethylboronと NH3との NH3+B(Me)a

→N:B←の生成熱 41.3kcal/ molにやや近い値を示し

ている。しかしこれがすべてとは考えられない。従っ

て各染料による染着量の相違はこれらの結合可能性の

有無に関係して対応していると考えることができる。

この問題はビニロシ糸の状態か或は PVAを紡糸す

る際にボロシ酸で処理して後染色を行えば可なり良好

な結果が得られるものと考えられる。

5要約

ビニロシ糸をボロン酸で処理すると未処理のものに

比して染着性が向上する。ボロシ酸処理濃度によって

染着量は増すが，或る程度以上の濃度で飽和に 達 す

る。亦処理時間についても問機に30分以上では飽和に

遠し，それ以上ではむしろ小くなる傾向にある。これ

らの現象はビニ ロンの内部構造上の変化，即ちミセル

の崩媛及びホウ素原子の導入による配位結合の可能性

を示唆するものである。

終りに本研究を御指導下さいました東京理科大学教

授都築洋次郎博士並びに御校閲を賜りました早大教授

篠原功博士に深謝致します。
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l主 文 アクリロニ トリルの液相直接合成に関する研究

反応、の機作について

{)RIGINAL P APER 
(昭和36年11月10日受理〕

増
後

日百主
主主井

Studies on Direct Synthesis of Acrylonitrile. 

On the mechanism of Reaction. 

Masaru Masui 
(Abstract) 

Acrylonitrile， Monovinyl acetylene and Divinyl acetylene are produced， as main product 

when continous HCN supply to constant acetylene passing through the Nieuwland's catalyst 

kept at a constant temperature. Total mole of these main products forming in a certain time 

are constant， and it is independent of HCN. Thus reaction equation shown below. has been 

found 

d(M)/dt+ d(D)/dt + d(N)/dt= k!(A)(C) = constant. 

((A) is a saturation concentration of acetylene in a catalyst， (C) is a concentration of 

catalyst，(M)(D)(N) are Monovinyl acetylene Divinyl acetylene and Acrylonitrile respectively. 

And， it has been considered， that the activation reaction of acetylene is the rate determined 

reaction， and formation of these three components is simultaneous competitive reaction. 

1.緒言

アグリロニトリルの液相直後合成について，その反

応の機作は未だに論ぜられていなし、。 又主反応生成物

である所のアグリロニトリルと副生反応物質の大半を

占める所のそノビニールアセチレン及びジビニールア

セチレ γとの相互の関係についても論ぜられていない
C 

が， 筆者は反応、生成物相互の関係から反応、の機作を求

め，収率向上の一指針とする事が出来た。

2. 実験方法及び分析法

統述の方法に依って行った1)。

3.考察

アセチレンの流速を一定にし，これに混和する青酸 (% ) 

量を変へた場合に生成するアグリロニトリル (AN)，

モノピニールアセチレン (MVA)，ジビニールアセチ

レγ(DVA)をアセチレンからの 転化率で示すと，

図 lの如くになる。横車由にアセチレンよ青酸のモル

比をとると，アセチレンの ANへの転化率は，モル

比の高い程低下する。 これを換言するならば，アセチ

レシガス中の青酸の分圧が低い程低下する事を意味す

る。一方これに反してアセチレンの重合体である所の

MVA， DVAへの転化率はモル比の高い程上昇する。

後埼玉県入間郡大井村 東亜燃料KK中央研究所

ア
セ 10
チ
レ
/ 

か
bっ

(J) 

転 5
化
率

CuCl 3500g 

NH‘Cl 1900g 
H20 3000cc 

C2刊2 3t/min 

90・c

• • ~ 
AN十MVA
+DVA 

0--ーーーーかー吋〉4 AN

×一一一ーー×ーー×ー『RA

DVA 

ー》

ー

C2H〆
ζ うトCNモ/レJ:t二

8 ，10 

この様な傾向は，所謂ニューランド型触媒 である限

り，有機溶媒を分散媒としても全く同様であって，こ

の例に止らない。 又この3つの反応生成物を合したも

のは，アセチレンと青酸とのモル比が変っても変らず

に一定である。 一方アセチレンの供給速度は，青酸の

供給速度と無関係に一定であるから，アセチレンから

* 6持 早稲田応用化学会報



総転化率が一定であると云ふことは，夫々の成分の生

成速度の和が一定である事を意味している。

今触媒中のアセチレンの飽和濃度をA，触媒の濃度

をCとし

A養 ・・活性アセチレシ 1

M ・...MVA 
iとすると

D ...... DVA 

N …. A N ) 

k1 
A+C<=コA持
k2 

(1) 

kN 
A梼+HCNー→N (2.) 

kM 
A持+ A-->M (3) 

kD 
A持+ M -一→D (4) とし

d(A勺/dt=kJ(A)(C)-k2(A勺-kN(A勺(HCN)

-kMCA勺(A)-kDCA勺CM).一...{5) 

で応)が定常状態でOとすると，

CA町=kJ(A)(C)/k2+ kN(HCN) 

+ kMCA) + kD(M) …・・…ー・・・・・0・・(6)

(1)の反応が遅し(メ)， (3)， (4)の反応がいちぢるしく速

い反応であるとして(6)を代入すると，

d(N)/ dt+ d(MJ/ dt+ d(D)/ dt= 

k1(A)(C)(kN(HCN)+ kM(A)+kD(M)) 
k2 + kN(HCNJ + kM(A) + kD(M) 

=Tk1(A)(C) ー…・・ ……・・……・・・・(7)

となって反応生成物の生成速度は，触媒中のアセチレ

ン飽和濃度 (A)及び触媒の濃度 (C)の2項に比例

することになる。

又本実験では，アセチレンは触媒中で常に飽和濃度

に保たれると考へて良く，触媒濃度 (C)は，いちぢ

るしい青酸の蓄積がない限り不変である故2)3)

d(N /dt+ d(M)/ dt+ d(D)/dt = constant 

である。 又 Dimethyl Formamideや Dimethyl

Sulphaoxideは常温で水の 30倍ものアセチレンを溶

解する良溶媒であるが，この様な溶媒をエ ューラ ンド

触媒に加へて (A)を大にすればアセチレンの総転化

率はいちちるしく上昇し， 又 CuCI， NH. CI 錯合体

濃度を増加させると比例的に総転化率が増大して4)こ

の式の示す通りになる。

又[1)~(4)式から

d(M)/ d(N) = kM(A)/ kN(HCN) 

= k1(A)/(HCN)・・・・・・・ ・ー・・・(8)

d(D)/d(N) = kn(M)/kN(HCN) 

= k2(M)/ CHCN)…・・・・・・ ・…・ (9)

第 28巻 73号

となるが，図 2に夫々図 lから引用して(8)，(9)の関係

p
h
J
V
 

ハU

生
成
物
比
率

(0 Jふ〕

6 8 

C2H2パ-fCN モル比
を示す。 原料ガス中の比率を直ちに (A)/(HCN)で

示すのは適当でないが， 定性的にこの関係を満足して

いる事が明らかである。

以上の事実から， (1)の反応が遅い事を前提として上

式が成立しているので，・アセテレ γの活性化反応、が律

速反応、であるものとみなされる。又 dCN)/dt，d(M) 

/dt， d(D)/dtはいづれも併発する競争反応、である事

が明らかである。従って (HCN) の増加は必然的に

d(M)/dt， d(D)/dtの生成速度を低下させ， (HCN) 

の減少は，これ等の反応を増加させる。

供給される HCNは式中の (HCN)とは異ると考

へられるので，アセチレンと共に送る青酸には自ら限

度があるが， 反応式が定性的に示す様に何等かの方法

に依って (HCN)を高めれば，無用の副生反応、物の

うち (M)(D) の生成を低くおさへる事が出来るわ

けであって， 事実触媒中に青酸を CuCNと HCIの

形で固定の逆反応、で HCNを触媒の内部から発生させ

ると，副反応を阻止する事実がある2)3)。

筆者等の考へを裏づける別のデーターとして，荘司

氏の特許に記載のものを表1に示し，この表をもとに

して図 3を作った。このデーターに於いても総転化率

は一定であり (M)/(N)がモル比について良い比例関

係を示し， 筆者の主張を良く裏づけている。

古

事足

日特第167189 三菱化成荘司信守(昭19)

CuCI 1000g 青酸のモル% 8 12 24 40 

NH.C1540g 
アセチレン反 31 29_8 29_8 27.9 
応率 (.%) 

Cu 20g 82 79 79 49 

HCI 20cc 成 A N 11 16 16 49 

H20 1100cc 量比 DVA 7 5 5 2 

850C MVA/AN 7.5 4.9 4.9 1.0 
C2H2 
1001/br 

持 7後
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1) 増井，木内 高化誌 11 150 

(1954) 

ン
の
転
化
率

10 
J 

中
AN。の
MVAX量
m ム基

2) 増井エ化誌 63 1955 

(1960) 

3) 増井，佐倉井，小林 高化誌

18 487 (1961) 

4) 増井有機合成 18 191 
(1960) C，H'/HCN日比

72 号 正 誤 表

頁 行 誤 正

左上よ り 1111" 小栗先生は

右下より 6行 小松久平先生 小林久平先生

2 右下より 16行 | 月の前 自の前

2 右下より 6行 1 分らないせと 分らない者と

17 上 6 11 山 tion& Solubiliti Preparation and !301ublities 

11 上 9 By shu kambara Shu Kambara 

1/ 右下 5 |は R.Srarli時 の石油 は， R. Sparling2)の石油

23 左下より 2行-_ mP 11 20~ mp 112~ 

26 左上より 3行 I poh "'PO.---

26 左上より 1即表中 1
1

6グリコール 1 6グリコール/
TPNC TPNC 

35 右下より 2司'ー7 酵酸 殴酵

36 l行 wish with 

36 2行 appasatus apparatus 

36 3行 prevaltmg prevailing 

37 左上より S1'r 熱映響部 熱影響部

37 右上よ り 5行 ~にをいて -ーにおいて

38 左上より 15行 20時間後 2，000時間後

41 
左下より 10行 ig-loss 

11 行行
41 右下より 11 igloss ig-loss 

46 表 5(A)三級アミ ンの表下 methyl di _ n -decyl amlne methyl di-n-decyl amine 

1/ 表 5(B)左カラ 7欄 I tji -auryl tri _ laulyl 

// 表 6左 1欄下から 2行 I Tri-向 l昨 e州 ene Tri-chrolo-ethylene 

52 左上から 8行 ， Th+++++C 4 (Hx 2 org ~コ Th+山+(4 (H x )2)orgζ= 

右上から 8行 クロホJレムー クロロホルムー
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報 と| トリホスホニト 1)}レクロリドと

ブェノーlレとの反応について*
ORIGINAL PAPER 

(昭和36年11月10日受理)

山 田 文

On the Reaction of Phosphonitrile chloride with Phen')l 

by Fumiaki Yamada 
(Abstract) 

日百

Phosphonitrile chloride (PNCh)3 was prepared from phosphrous pentachloride with 

ammonium chloride. 

This paper is concerned with a reactien of phosphonitrile chloride and phenol， and with 

the properties of hexaphenyl triphosphonitrilic acid esters. 

We have studied the three methods， as follows， (1) reaction of phosphonitrile chloride 

with phenol by heating， (2) condensation of phosphonitrile chloride with phenol in the 

presence of pyridin as catalyst， (3) condensation of sodium phenolate with phosphonitrile 

chloride. 

As a result， synthesis of hexaphenyl triphosphonitrilic acid esters can be a accomplished by 

employing the second and third method， while the五rstmethod is not available， because the 

reaction would not be occur. 

1.緒 言 究において， (1)とフェノールとの生成物は，きわ

トリホスホエトリルクロ リド (P3N3CI6;1)の重合 めて高い沸点を有する粘籾!Jo/Jで， 320. Cで数 mmHg

によって生ずる (PNCh)nは騨性を有する無定形ゴ の様な減圧下でも未留出であり，さらにこの温度で加

ム質で「無機ゴム」と云われ，耐熱性にすぐれた特長 熱を，続けると熱可塑性の樹脂を生成すると述ている

を有するためこの方面の研究が近年盛んになった。 が，反応の方法，反応生成物については，詳細な記述

本研究は(1)の塩素原子を有機原子団で置換して はない。またその他には報告はない。

得られる有機リγ高分子化合物研究の一環として，そ 著者は，つぎに記載するように実験方法として，三

の基礎的知見をえる目的で行ったものである。 著者は 種の場合について行い，その反応機構および生成物を

先きに (1)と脂肪族アルコール類などの求核的試薬 比較検討した。

との反応について報告し1)-叱それぞれの縮合物 を (i) (1)とフェノールから直接加熱脱塩化水素縮

得，かっこれらの性質を明かにした。 合反応を行う場合

今回は芳香族アルコールとして代表的なフ zノール (ii) (1)とフェノールから，ピ リランを触媒と し

を選び，これと(1)との縮合反応を試み，その反応 て用いて，脱塩化水素縮合反応を行う場合

条件および生成物について二 ・三の知見を得たので報 (iii) (1)とフェノールのナトリウムアルコラート

告する。 から，脱塩化ナトリウム縮合反応を行う場合

なお(1)とフェノールとの反応については，

Lipkinの特許4)および Brownの報告5)がある。

Brown5)によれば， (1)の高分子誘導体生成の研

後本報を「ホスホニトリルクロリドに関する研究」

(第10報)とする。

州新宿区角筈二丁目 工学院大学工学部工業化学科

研究室

第 28巻 73号

2.実験の部

1) 試料の調製

i) トリホスホエトリルクロリド(1)

(1)は五塩化リシと塩化アンモエウムからすでに

述べた方法的6)7)により合成し，精製したものを用い

fこ。

餐 9養



つぎに得られた(1)の性状を示す。

mp 1130"，  114 oC 文献値 mp 1140C 

N%:実験値 12.13% 

(PNCh)3としての理論値 12.08% 

外観 白色板状結品

平均分子量 339"'359， (PNCh)3=348 

ii) 試薬および溶剤lの精製

フェノールは市販品を常法により，脱水乾燥し，

蒸留により精製した。

ベンゾール， トルオール，キシロールは市販品を，

濃硫酸でチオフェ γなどを除去し塩化カルシウムで脱

水し， 蒸留して，所定の沸点の留分を用いた。

2) 実験方法および結果

i) 反応率の訊~定

温度計，還流冷却器，カキマゼ機をつけた四つロ

フラスコに (1)19を入れて，フェノール又はフェノ

ラートと溶媒の存在下で一定時聞かきまぜる。反応後

直ちに水で生成したHCl又はNaClを抽出し Volhard

法にて，その霊を定量し， (1) 19から理論上得られ

る HC1:および NaClの計算値との重量百分率をそれ

ぞれ反応率とした。その結果を，第 1表および第2表

に示す。

第 l表反応率測定の条件と結果

第2表反応率測定の条件と結果

(( 1 ) 19に対しフェノール1.6g，ピリジシ1.45g)

欝l溶媒 (ω FFFFF駒内反応率(m
w!ベンゾール伽 |ト 82; 5 i 625 
以上の実験結果を図示すると，第 l図の通りであ

る。

10 

。

第一図 反応率と時間との関係

ii) (1)とフェノールのナトリウムアルコラー ト

との脱塩化ナトリウム縮合反応

反応装置として，四つロフラスコに，温度計，逆

流冷却器，カキ 7 ゼ機をつけたものを用いた。

フェノ{ル16.9g(0.18mol)を溶媒として，ベγ

ゾール， トルオールあるいはキシロール 100ccに溶か

し，十分かくはんしながら，金属ナトリウム 4.2gを

細分し，除々加え，温度を上げてフェノラ{トを生成

し，ついで(1)10.5g (0.03mol)をおのおの溶媒

50ccに溶かしたものを滴下ロウトから，ゆ っくり 加

え，一定時間，各溶媒の沸点で反応させた。反応終了

後内容物を分液ロウ トに移し，水で未反応、のフェノラ

ートおよび副生した NaClを溶解し， 分離した上層の

溶媒I留を採取し，塩素イオシ無くなるまで，水洗し，

無水炭酸ソーダを加え，室温にて昼夜放置乾燥後にロ

過，次いで蒸留し，大部分の溶媒を留去し，さらに減

圧蒸留に付し， 128"'130
0
C/12"'13 mm Hgまでに留

出するものを除き，黄濁色油状の未留出物を生成物と

した。以上の縮合反応の条件と結果を第3表に，その

性状を第4表に示す。

第3表 脱塩化ナトリウム縮合反応の条件と結果

実験

番号

0.18 

2 ググ

3 Iググ

(注) a)対理論量，

持 10後

反岨度!反応|溶 媒 i岨|出
COC) 時(hr間) I (種類) (cc) I (g) I (%) 

べγゾール 150 10.5 66.8 

トルオール 150 17.2 82.3 

キシローノレ 150 16.8 I 80.4 

早稲田応用化学会報
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iii) (1)とフ zノールとの直接加熱脱塩化水素縮

合反応

装置は ii)と同様のものを用いた。フ zノール96

g (l mol)の過剰を溶媒をかねてフラスフ中に入れ，

反応温度100~ 1400C に保ちながら， (1) 10.5g(0.03 

moJ)を除々に加え，10時間反応した。反応終了後，

減圧蒸留にてフェノールを留去したのち，さらに白色

結晶 9.5gが折出した。この結品を石油エーテルから

再結晶後，融点測定の結果 113~1140C であ っ た。ま

た原試料(1)と混融したが融点降下を示さず，この

場合には(1)と フェノールとは反応せず，ほとんど

大部分の未反応の(1)が回収されたものと忠われ

装置は ii)と同様のものを用いた。(I)10.5g

(0.03 moJ)をベンゾール又はトルオール 100ccに溶

かし，ベンゾールあるいはトルオール 50ccにフヱノ

ール 16.9g(0.18mol)とピリジン 14.3g(0.18 moJ). 

を溶かした溶液を除々に滴下，かくはんを十分に行い

ながら，一定時間，おのおの溶媒の沸点で反応した。

反応終了後折出した板状結晶を認めた。この結品をロ

別し融点測定から，ピリジンの温酸嵐あることを推走

した。なおこの結晶はアルコールに可溶でmp81.5
0
C 

文献値82.0
0
Cである。次にロ液は十分水洗をくり返

し，中性となるまで洗浄し，無水炭酸ソーダで脱水

ののち，溶媒を留去し，さらに減圧蒸留に付し 128~

る。 1300C/12~13 mm  Hgで未留出の黄渇色粘調液を得一

iv) (1)とフェノ ールから，ピリジンを触媒とす た。この場合の反応条件と結果を第 5表に，生成物のl

る加熱脱塩化水素縮合反応 性状を第6表に示す。

第5表 ピリジンを触媒に用いた脱塩化水素縮合反応の条件と結果

P3N 3Cl6 + X C6H50H  + X C5H5N→P3N3CI6-x(OC6H5)x+xC5H5N. HCl ただし x=1~6 の整数

実験 |フェノール

番号 I(g) (moJ) 

4 I 16.9 0.18 I 10.5 0.03 

5 Iググ | ググ

14.3 0.18 I 78~81 

// 

(注) a) 対理論量 2回以上の実験の平均値である。

第6表 ピリジンを触媒に用いた脱塩化水素縮合反応

nD 
a) 

d，20 分 子 式
番号 rc 計算値|実 計算値|実験値計算値|実験値

4 P3N3(OC6H5・C5H5N)6 1167 1100 11. 31 10.95 7.85 7.11 

5 1. 5800/20 1.4054 P3N3(O C6H5)6 693 685 6.06 6.85 13.42 13.99 

(注) a) 推定式 b) 氷点降下法による。溶媒ベンゾール

外観形状

樹国脂状一昼夜後
イヒ

黄褐色粘調液

3.考 察 ろう。また反応温度の高い程，反応率は上昇している

反応率の測定から， P3N3Cl6 (1 )とフヱノールと ので，なるべく沸点の高い溶媒が有利であると考えら

の反応は，反応時間 5 時間で，約50~60%の反応率を れる。

示すので，少くとも10時間程度の反応時聞は必要であ また(1)とフェノールのナトリウムアルコラート

第 28巻 73号 *11後



からの脱塩化ナトリウム縮合反応生成物は， 第4表よ

り明かなように， 縮合物は，その物理定数および分析

値より P3Ns(OC6Hs)6なる分子式を有すヘキサフ z

エルトリホスホエトリル酸エステルで， (1)の6コの

短素は完全に置換されたものであることが， 認められ

た。しかしベシゾール溶媒のような低減Il点中で行った

場合は，その物理定数および分析値から推定されるよ

うに最終生成物がれN3(OC6Hs)3Cbであるような未

置換塩素を含むトリフェエルトリホストリル酸エステ

ルを生ずる。

したがって反応式は，次の様に表わされる。

PsN3CI6+x C6HsONa.→P3N3C16-x 

・(OC6Hs)x+xNaCl 
ただし x=1~6 の整教

すなわち反応温度を高く， 反応時間を長くして，反

信条件を良好とすれば， 6置換体の得られることがわ

かった。

次に直接加熱!悦塩化水素縮合反応では，すでに述べ

た脂肪族アルコールの場合と奥なり ，全然反応、は起ら

ず， 未反応の(1)が回収されることを認めた。

最後にピリジンを触媒に用いる脱塩化水素縮合反応

斗こおいては， 第5表および第6表の結果から次のこと

( N) 

。ハハο
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J
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/
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/
。

が推定出来る。すなわちピリランを触媒として用いる

ことより，ピリランの塩酸塩が生成されると云う想定

のもとに反応を行ったが，溶媒としてベシゾールより

トルオールを使う方が，より多量に CsHsN.HClの

結晶が得られた。また縮合物の物理定数および分析値

から，次の反応機織を推定し得る。

つまり先づ P3N3Cl6 が常温でピリジシと反応し，

結晶性のピ リヂzウム塩 (II)を生成し，次いでフェ

ノールと反応して塩化水素が脱離し， (ill)の化合物

が得られる。さらに1l00C以上で速かにピリジシが脱

離され，最終縮合物 (IV)が生成されると同時にピリ

ラン塩酸塩を生ずるものと考えられる。以上の反応

で，もし反応温度が100
0

C以下では (ill)の生成まで

しかし起らず結晶性の国体を得る。 しかし〔血〕は110。

C以上に加熱すれば容易に (IV)変化する。したがっ

て縮合物は，その物理定数および分析値から P3N3(O

C6H.)6 の分子式を有し，ベシゾールのような沸点が

100
0
C以下の溶媒中では， (ill)に相当するピリテ γ

の付加した化合物 P3N3(OC6Hs・C，HsN)6を生ずる。

すなわち最終的には，次の反応が起きるものと考え

られる。

P3N 3Cl6 + x C6H.OH + x CsHs・N→

P3N 3C16-x (OC6Hs). + x C.H.N • HCl 

ただし x= I~6 の整教

なお縮合物の分子式および性状は，

t 脱塩化ナトリウム縮合反応の生成物と
( m) 

全く同一であることを認めた。

終りに本研究報文に対し， 御懇切な

る御校閲を賜った早大篠原教授並びに

研究遂行に当って御教示を頂いた工学

院大学横山助教授に深謝致します。
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学位論文要旨
珪砂-粘土系鋳型の管理を目的

とする材料の研究

研究の 概要

注砂一粘土系鋳型は最も古くから広く使用されてい

るが，その主要材料である珪砂および粘土は天産品で

あるため種類が多く，しかも同一種類であっても成

因，生成年代および処理方法により性質が異なるばか

りでなく， 鋳型の製作過程である配合，混練，造型，

乾燥その他の工程および気温，湿度など外界の影響に

より物理的，化学的に種々変化をきたすため，所要の

性質の鋳型を製作するためには解明されない分野が多

く，技術に依存している現状であり ，いまだ科学的に

系統づけられていなし、。

一般に珪砂については桂皮と化学成分，粘土につい

ては化学成分，粘土分，耐火度および膨潤性を規定し

て使用しているが，基準がないため十分管理されて使

用されているとはいえない。したがって所要性質の鋳

型を製作するためには珪砂一粘土系鋳型用としての珪

砂および粘土の性質を解明することはきわめて重要な

ことである。

従来珪砂一粘土系鋳型については，材料および鋳物

砂性質に関してはきわめて多くの研究があるが，鋳物

砂用として重要な性質である珪砂の粒形および熱性

質，粘土の水に対する性質および熱変化についての研

究少なく，また多くの研究は鋳物砂の試験法について

十分検討されておらず，特に鋳物砂性質と して最も重

要な適正水分について考察されておらず，また綜合的

な鋳物砂諸性質の変化の考察を欠くため鋳型材料と鋳

型諸性質との相互関係が解明できなかった。

本研究はこのような状況に鑑みて，鋳鋼用珪砂一粘

土系乾燥型を対照として鋳型材料および適正水分時の

鋳物砂の諸性質の変化を系統的に研究して所要の性質

の鋳型を製作し，完全なる鋳物の製造を計るための鋳

型管理上の基礎資料を供しようとして行われたもので

ある。またこれら実験を通じて鋳型諸性質の機構の究

明にも努力し，もって鋳型諸性質の変化と理論との把

握に資そうとした。

持 KK目立製作所水戸工場
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第 I編では珪砂を定義し，わが国の鋳物砂用珪砂の

産地および製造方法を述ぺ，鋳物砂用珪砂を 山砂珪

砂，浜砂珪砂，川砂珪砂，氷河砂珪砂，珪岩珪砂およ

び砂岩珪砂の 6種に分類し，これらについては従来重

視されながらも研究少なく，未知の分野であった各種

珪砂の粒形，水に対する性質，粒度と耐熱性および熱

膨張性について述べた。

第E章においては，空気透過法による粒形測定方法

をわが国で最初に採用し，その方法を再検討して測定

方法を確立し，これにより各種珪砂の柱形を測定した

結果について述べた。山砂珪砂の申立形係数は28メγシ

ュが最も小さく，粒度と申立形係数の関係はV字型を示

し， 浜砂珪砂は 14メ γシュを山として逆V字型を示

す。氷河砂珪砂は粒形係数l. 09~ l. 03で粒度による差

は少ない。珪岩珪砂の柱形係数はきわめて大き く，粒

度による傾向は認められないが砂岩珪砂は48メγシ品

付近でV字型となる。

わが国の鋳物砂用珪砂の申立形係数は 1. 1 3~ 1.81，平

均申立形係数1.23~ 1. 66の範囲にあり，概して尖角状

である。これら珪砂の粧形は同種珪砂であっても原

石， 原土および処理方法により異なり，概して単に水

洗筒別したものよりコニカルミ ル等により処理した珪

砂は丸味を帯びることを認めた。

第W章では注砂の粧形とともに鋳物砂の水分と重要

な関係がある珪砂の水に対する性質について述べた。

珪砂一水混合物の性質を嵩比重，通気度およびDiete-

rt流動性より研究し，珪砂が結合するに 要する 水分

は同種珪砂では粒度が細くなるほど多くなるが，異種

珪砂では必ずしもこの傾向にないことを認めた。 珪砂、

の吸湿E，付農水量および毛管吸農水量と粒形係数と

の関係より，珪砂、を結合するに要する水分は珪砂表面

の平滑度により異なり ，概して氷河砂珪砂および珪岩

珪砂のように表面平滑な珪砂は， 山砂珪砂および砂岩

珪砂より結合に要する水分は少ないことを認めた。

第V章は，珪砂の耐熱性と熱膨張性を述べた。 山砂

珪砂および浜砂珪砂は細申立になるほど耐火度が低下す

る。この原因は山砂珪砂は長石含有量の増大，浜砂珪
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砂は貝殻および岩石含有量の増大による。山砂珪砂の

長石含有量は原土により異なり原土の風化の進んだも

のほど長石の硬さは軟かく， 水洗筒別により除去され

るため少なくなる。氷河砂珪砂，珪岩珪砂および砂岩

珪砂は粒度による耐火度の差はあまりない。各種珪砂

の変態熱膨張率は12000 C では0.49~2.76~ ， 1300・c
ではO.71~3 . 83~ ， 1400 0 C では 4.32~7.40~の範囲

にあり， 14000C の変態熱膨張率は氷河砂珪砂最も小

さく，次に珪岩珪砂であり，砂岩珪砂および山砂珪砂

はこれより大きいが，同種珪砂でも産地により異なり

単に珪砂の種類のみより熱膨張性を推定することはで

きない。

第E編では粘土を定義し，わが国の鋳物砂用粘土の

産地および文献による成因および生成年代を述べ，粘

土の種類を主粘土鉱物により分類し，わが国で広く使

用されている粘土の組成を解析し，鋳物砂用粘土とし

て必要な水に対する性質および水ー粘土混練物の性質

について述べた。

第皿章ではわが国で広く使用されている14種の粘土

の組成を，化学成分，耐火度， X線回折，熱天秤，示

差熱分析および電子顕微鏡により解析し，粘土鉱物，

随伴鉱物および腐蝕含有量を明らかにした。わが国で

鋳物砂用粘土として使用されているものは主としてカ

オリナイト質粘土，モγモリロナイト質粘土およびイ

ライト質粘土である。

第IV章では第E章で組成を明らかにした14種の粘土に

ついて，粘土組成と従来粘土の結合力と重要な関係が

あるとされている水に対する性質すなわち陽イオン交

換性，水素イオン濃度， 潤熱，比表面張力，沈降容，

吸水性，吸湿性および粒団性との関係について述べ

た。比表面張力およびカルシウム交換容量は粘土組成

と特別の関係は認められない。

その他の性質は主として粘土鉱物により支配される

が同質粘土でも成因および生成年代により，粘土鉱物

の結品度および随伴鉱物含有量が異なるため差があ

る。モンモリロナイト質粘土は，吸水速度は最も小さ

いがその他の性質では最も大きな値を示し，パイロフ

イライト質粘土は最も小さい値を示し，カオリナイト

質粘土，イライ ト質粘土，ハロイサイ ト質粘土および

セリサイト 質粘土はその間にありl順序は一様でない。

陽イオン交換容量は水素イオン濃度，沈降容および

潤熱ときわめて有意な相関があり ，粒団性，吸水量お

よび吸湿量とも相闘がある。また吸水虫およびl汲湿量

は粒団性および粉末度ときわめて有意な相関がある。

したがって粘土の結合力が陽イオγ交換性または吸湿

性によるにしても粉末度の影響も大きいことを認め

一，一.ι。

第V章では珪砂ー粘土系鋳物砂中の粘土ー水の性質

を推定するために粘土ー水混練物の水分と粘着力，湿

態強度，乾燥強度との関係，また最大混態強度を示す

水分のときの乾燥，焼成および急、熱熱間性質と粘土組

成との関連を述べた。粘着カ，混態強度および乾燥強

度はある水分で最大値を示し，この水分は粘土組成に

より異なるが第W章の結果と対比するに吸湿水または

毛管水の範囲にあり，粘着-カおよび湿態強度は粘土の

吸湿量と密接な関係があり，乾燥強度は乾燥収縮によ

るばかりでなく，陽イォγの種類，水酸化鉄，粉末度

の影響が大きく，焼成強度は耐火度の低い粘土ほど大

きいことを認めた。急、熱熱間強度は9000C付近までは

乾燥強度の大きいものほど大きいが 11000C以上では

耐火度の高い粘土ほど大きくなる。 11000C 以上に急

熱すると Si02を遊隊し，膨張を示す。 Si02を遊離

する温度は耐火度の低い粘土ほど低く，低い温度で膨

張を示すがあまり大きくない。耐火度の高い粘土は比

較的高温で膨張し，膨張率も大きくこれが急、熱熱間強

度に影響し， 高温における強度低下の一因となること

を推定した。

第IV編では本研究全編を通じて行なった鋳物砂の湿

態，乾燥，焼成および熱間性質の試験法を述べるとと

もに実験結果の精度と再現性を得る方法について述べ

fご。

第E章では鋳物砂淘態試験において重要であること

は認められながらも未だわが国では規定されていない

ところの珪砂，粘土，試験砂の調整法および試験片掲

固め機支持台について述べ，著者が考案作製した実験

装置および実験方法と現在わが国で一般に行われてい

る試験方法の概要について述べた。珪砂.粘土および

試験砂の調整は賀福，湿度も考慮して一定条件で行う

必要があり，その方法も述べた。試験片梅田め機支持

台については各種支持台について実験した結果，一定

様式の剛体の支持台を使用する必要があり，高き 770

mmのコ γクリート台が適していることを認めた。

第W章では鋳物砂熱間性質に関する研究の歴史を述

べた後，現在市販されている多能式鋳物砂熱間試験機

を批判し，正しいデータを得るためには単能式熱間試

験機が必要であることを述べ，著者がわが国で初めて

考案作製し，現在各工場で使用されて効果をあげてい

る単飽式の急、熱熱間耐庄強度試験機，急、熱熱閥抗析強

度試験機，急、熱衝撃強度試験機，急、熱膨張収縮試験

機，熱開通安{度試験機および急、熱温度伝導試験機につ
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いず. ~安腎の概要，実験方法およびこれらに使用する

試翰片の作成方法を述べた。

第W繍では従来重視されながらも適当な方法がなく

技術に頼っていた鋳物砂の適E水分についてその意義

を明らかにするため，理砂ー粘土系鋳物砂の溜態，乾

態および熱間性質と水分との関係を検討し，きらに文

献にみられる各種適E水分試験方法を検討し著者ーが採

用した適正水分決定法について述べた。

第H章では 3種の組成の異なる粘土脅配合した珪砂

ー粘土系鋳物砂の湿態，乾態および熱間性質と配合時

の水分との関連性および諸性質の相互関係を述べ，き

らに適正水分の意義について考察した。珪砂ー粘土系

鋳物砂の諸性質は水分により変化するが，流動性およ

び湿態官比重はある水分で最少値を，遇気度および引

掻強度はある水分で最大値を示し，これらの水分はあ

る範囲にあることを認めた。この原因を考察し，この

水分付近で鋳物砂中の粘土は最大結合力を示すため，

涜動性が低下し.嵩比重も低下するが.通安〔度および

引損強度は最大値を示すことを推定した。乾態儲比重

と乾態、通気度はi霊態性質と同様の傾向を示すが，乾態

強度は水分増加により増大し，この原因についても考

察した。熱間通気度と急、熱温度伝導は乾態通気度の最

大値を示す水分付近で最大値を示す。急、熱熱間強度は

水分増加により増大し，急、熱膨勝率は水分増加により

大きくなり，急、熱収縮率は小きくな;';'0

これら諸性質の相互関係を考察し，珪砂一粘土系鋳

物砂の適正水分としては，鋳物砂中の粘土が最大結合

力を示す水分を以って適正水分とすることが鋳物砂に

粘土を使用する目的とも一致し妥当であることを認め

守'

h、-c

第皿章では，文献にみられる各種適正水分試験方法

を検討し，精度と再現性の優れた試験方法について述

べた。文献にみられる試験方法を通気度法，粘着力

法， lf-IJ落法，強度法，流動性法，常比重法および針入

度法に大別し，その意義と試験方法か検討し，試験の

理論は強度法の一部以外は鋳物砂中の粘土の結合力が

最大値を示す水分を以って適正水分としていることを

認め，強度法について批判した。これら各種試験方法

による適E水分について検討し，実際的t.r試験方法と

しては著者考案の引掻硬度試験機による引慣強度法お

よび Dietert流動性法が優れてい示ことを認め，著者

はこれらを採用した。 なお珪砂量一定であり，粘土量

を変化させた場合の珪砂ー粘土系鋳物砂の適正水分を

求める方法を表にして提示した。

第V編においては適正水分時の珪砂一粘土系鋳物砂
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の湿態，乾態および熱間性質と，粘土組成，珪砂粒度

および珪砂粒形との関連について述べ，これらによる

鋳物砂性質の変化の原因について考察した。

第E章においては 14積の理砂ー粘土系鋳物砂の湿

態，乾態および熱間性質と粘土組成との関連について

述べた。適正水分と粘土の吸混量との相関係数は0.831

できわめて有意な相関があり吸1~震の多い粘土ほど適

正水分は多くなる。粘土の水に対する性質中吸湿量

(湿度99.8;'h)は涜態引掻強度および視態耐圧強度と

きわめて有意な相関があり ，粘土の結合力は粘土の吸

着力が主原因であることを認めた。乾態、強度は混態強

度よりは折~定できず，視態強度の大きいものかならず

しも乾悠強度は大きくない。モシモリロナイト質粘土

鋳物砂はカルシウム交換容量の大きいものほど乾態強

度は大きく なり カルシウムイォγの影響が認められる

が，カオリナイト質粘土鋳物砂では，適正水分の少な

いものほど濁!態強度に対する乾態強度の増大率は大ぎ

く，乾態、強度は粘土の吸湿性とも関係があることを認

めた。乾態強度は粘土組成によ り乾燥温度の影響が異

なり，モ γモリロナイト質粘土鋳物砂は乾燥温度が高

くなるほど強度が低下するが，カオリナイト質粘土鋳

物砂およびイライト質粘土鋳物砂は400
0
C以上に乾燥

すると乾態強度は大きくなる。

熱間強度は900
0
C付近までは乾態強度の大きいもの

ほど大きいが， 900
0 

C以上では粘土の耐火度に左右さ

れ，カオリナイト質粘土鋳物砂では 1000
0

C付近で熱

変態による強度の低下があることを認めた。

この他通気度，熱膨張収縮，急熱温度伝導等の諸性

質が粘土組成IFより興たることを述べ，所要の性質の
珪砂ー粘土系鋳型を得るためには鋳物砂用粘土の吸湿

量と耐火度を特に管恕する必要があることを述べた。

第E章においては珪砂粒度および粒形と珪砂一粘土

系鋳物砂性質との関連について述べた。理砂の粒形等

しく粒度分布の異なる珪砂ー粘土系鋳物砂では粒度が

細かくなろほど視態，乾態およぴ熱間通気度は低下す

る。視態強度は粒度が細かくなるほど低下するが， 引

穣強度は逆の傾向を示し，乾態、および熱問強度と同様

の傾向を示す。急、熱膨張率は細粒になるほど大きくな

り， 急、熱収縮率は小きくなる。

後15恭

粒度分布等しくヰ:砂の粒形の異なる珪砂ー粘土系鋳

物砂では平均校形係数小さく丸味を帯びた珪砂を用い

た詩ー砂ー粘土系鋳物砂ほど適正水分は少なくなる。

平均粒形係数の小きい珪砂ー粘土系金書物砂ほど通気

度は小~く ，強度は大きくなり，また急熱膨張率は大

きく， 急、熱収納率は小きくなるが， 1.2000C 以上にお



けるこれらの変化は比較的小さいことを認めその原因

について考察を行なった。

第VI編においては珪砂ー粘土系鋳物砂の湿態，乾態

および熱間性質と鋳型製作工程である混線，揚固めお

よび乾燥との関連について述べた。

第E章では珪砂ー粘土系鋳物砂の湿態および乾態性

質と混線時の気温，水混との関係を述べ，さらに湿態，

乾態および熱間性質と混線時間との関連を述べた。

混練時の気温および水温が高くなると，測定水分に

はあまり差がみられないにもかかわらず，通気度は湿

態，乾態ともに小さくなり， 湿態強度は大きくなり，

乾態強度は小さく なる。 この原因については粘土の吸

湿性および粧団性よ り考案を行った。

混線時聞が長くなると強度は湿態，乾態，熱間と も

大きくなるが，モシモロナイト 質粘土鋳物砂の引掻強

度は湿態と乾態では傾向が異なり ，この原因について

考察を行なった。

第E章では珪砂ー粘土系鋳物砂の湿態，乾態および

熱間性質と揚固め回数との関連を述べた。抱固め回数

が多くなるほど，湿態，乾態，熱間ともに通気度は低

下し， 強度は増大する。急、熱膨張率は大会くなり急、熱

J収縮率は小さくなることを述べ，その原因について考

察を行った。

第E章においては珪砂一粘土系鋳物砂の自然乾燥後

の性質と乾態性質との関係，乾燥温度と熱間性質との

関係および乾燥後の吸湿と乾燥温度との関係を述べ

fこ。

珪砂ー粘土系鋳妙J砂の乾態性質と自然乾燥後の性質

とは関連が認められない。急熱熱閲強度は湿態試験片

最も小さく， 300
0 

C乾燥の場合最も大きく， 500
0C乾

燥では300
0

C乾燥よりも少なくなる。熱間通気度は乾

燥温度が高くなるほど大きくなり，急、熱膨張率は小さ

くなり，急、熱収縮率は大きくなる。急、熱温度伝導は熱

開通気度と同じような傾向を示す。乾燥後の吸湿は粘

土の吸湿量が大きいほど，また粘土量が多いほど多く

なるが，乾燥温度が高くなると吸湿量は少なくなる。

以上が本研究の概要である。これによ って今迄解明

されなかった鋳型材料の性状および珪砂ー粘土系鋳物

砂性質におよほす鋳型材料の影響が究明され， 珪砂ー

粘土系鋳型に関する基礎と応用しうる具体的データが

得られたものと考える。しかしなお細部にわたっては

多くの問題が残されている。これらの問題の究明のた

め今後なお一層の努力をするものである。

本研究は昭和25年より昭和33年に到るまで日立製作

所目立研究所および水戸工場において行われた。 ここ

場 16* 

に長期間にわたって御指導を賜わった早稲田大学山本

研一教授，宇野昌平教授，大坪義雄教授，鹿島次郎教

授に厚く謝意を表わす次第である。なお，本研究遂行

に当って一方ならぬ御鞭援，御指導を賜わった田村勝

人水戸工場長，馬場粂夫顧問，菊田利男中央研究所所

長，三浦倫義目立研究所所長，守永孫江水戸工場製鋼

部長松本寅雄笠戸工場原料部長並びにこの間有形無形

の援助を賜わった多数の先輩，後輩の諸氏に厚く御礼

を申し上げる。

本研究に関連した研究発表並びに研究報告

し 口頭発表並びに講演前刷

(1) 空気透過法による珪砂の粒形測定法について

日本学術振興会第24小委員会第 l分科会

昭和29年 2月

(別 空気透過法による珪砂の粒形測定法に関する研

究 日本鋳物協会学術講演会昭和29年4月

(3) 鋳物用珪砂の粒形に関する研究

日本鋳物協会学術講演会 昭和29年4月

仏)鋳物砂高温性物に及ぼす水分の影響

日本鋳物協会学術講演会 昭和32年4月

(5) 鋳質砂高温性質に及ぼす乾燥温度の影響

日本鋳物協会学術講演会昭和32年4月

(6) 鋳物砂の適正水分について

日本鋳物協会学術講演会昭和33年4月

2. 発表論文記載研究報告

(1) 空気透過法による珪砂の粒形dllJ定法に関する研

究鋳物 昭和29年9月

(幻 鋳鋼用珪砂の粒形に関する研究

鋳物 昭和29年10月

(3) ポイラの炉壁構造と炉材について

目立評論 昭和31年2月

3. 発表予定研究報告

(1) 鋳物砂高温試験について

目立評論 昭和34年12月

(幻 鋳物砂用珪砂の性状

目立評論 昭和35年 1月

(3) 鋳物砂用粘土の水に対する性質

目立評論 昭和35年2月

仏) 鋳物砂高温性質に及ぼす水分の影響

鋳 物 昭和35年3月

(5) 鋳物砂の適正水分について

目立評論 昭和35年4月

(6) 鋳物砂性質に及ぼす粘土組成の影響

日立評論 昭和35年5月

(司 鋳物砂性質に及ぼす珪砂品質の影響

早稲田応用化学会報



目立評論 昭和35年6月

'(8) 鋳物砂高温性質に及ぼす混練の影響

鋳物 昭和35年 6月

・(9) 鋳物砂間i鼠性質に及ぼす捻固めの影響

鋳 物 昭和35年7月

，(10) 鋳物砂高温性質に及ぼす乾燥温度の影響

鋳物 昭和35年8月

削鋳型強度の機構について

日立評論 昭和35年9月

'(1均 鋳型膨張収縮の機構について

目立評論 昭和35年10月

本研究に関連した社内研究報告

'(1) 尿素樹脂パイ γダー FB-13を使用した鋳物研

の高温試験 昭和26年3月

(2) 鋳物砂の熱向通気l支について 昭和26年 5月

1(3) 熱開通気伎に及ぼす粘土極-類の影響

昭和26年9月

、(4) 愛知，岐阜地方産鋳鋼用珪砂の性状について

昭和27年10月

(5) 鋳物砂の急、熱抵抗，高温強度，熱膨脹に関する

下記規約により広く会員よりの原稿を募築いたし

ます。報文，綜説，その他でも一般的に興味ある小

文で適当なものあらば御送り下さい。

投稿規約

(1) 報文は本誌に掲載される前に，未発表のもの

であること。

(2) 原則と して図及び表を含めて，報文は出来上

り4頁まで資料及び綜説或は講義は 6頁まで

とする。但し報文には 300語以内の英文要旨

を付すこと。

(3) 本文に平仮名を用い，原稿用紙に横書とし，

原則と して常用漢字新仮名使いによること，

尚原稿用紙は成可く 400字詰程度のものを用

し、ること。

(4) 文献は本文著者名の右肩に追番号を付し，本

文の最後にその番号・順に列記すること。

予備実験 昭和28年2月

(6) 鋳物砂試験結果に及ぼすサンドランマー支持台

の影響 昭和28年 9月

(7) 空気透過法による鋳鋼用珪砂の粒形測定

昭和28年9月

(8) 鋳鋼の高温亀裂と鋳物砂の同温性質ーとの関係

昭和29年9月

(め小物鋳鋼用鋳物砂の1::)温性質に及ぼす乾燥温度

の影響 昭和30年3月

(10) 鋳物砂諸性質に及ぼす水分の影響昭和31年 9月

凶 CO2プロセスの実用化， 大物鈎鋼品への利用

昭和31年10月

間商交配列を応用した実験計画による生型砂の基

礎実験 昭和32年2月。3)鈴物砂の適正水分決定法について 昭和32年6月
ω 水国 ADM社製油粘給剤1Lin-O-Setによる鋳
物砂性質と実用試験 昭和32年 7月

同人造珪砂を主体と した鋳鋼用肌砂昭和32年8月

附鈴物砂諸性質に及ぼす粘土鉱物の影響

昭和33年8月

(5) 図面は必ず白紙に墨奮し， 挿入場所を指定の

こと。図は本誌掲減時の大きさの数倍に丁寧

に墨書し縮写を考慮、して特に図中の文字は大

きく記入のこと。

(6) その他投稿規約上の詳細は日本化学会投稿規

定に準ずる。

(7) 原稿の取捨，掲載区分，掲載順序は編集委員

会に一任のこと。又編集委員は原稿中の文字

に就いて加除，修正することあるを承認され

fこし、。

(8)掲載報文，講義等に対しては別刷30自11を贈呈

する。猶それ以上の希望分は実費で申込むこ

と。

(的 原稿送先 東京都新宿区戸塚町早稲田大

学第一理工学部応用化学科教室内 早稲田応

用化学会編集宛

第 28巻 73号 宅島17 染



学位論文要旨 石炭の界面化 学 的研究

緒論

最近の石炭科学の進歩は，石炭の微視的構造を，か

なり詳しく 記述し，石炭を構成する芳香族部分および

脂肪族部分の構造を明らかにしている。しかしながら

想定されている構造単位体，あるいはそれら相互の結

合様式については，いまだ不明な点が多い。

いま，石炭を何らかの物理化学的手段をもって解重

合すれば，その生成物は多種多様である。このことは

石炭構成化合物が，集合状態の極めて多様な不均一体

であることを示すに外ならない。

石炭の構造は，結品領域と無定形領域とが共存して

いるということから，一つのミセル構造をなすといえ

る。このような Eセル構造には，微結晶が無定形部分

に混在する場合もあり，微結晶が集合して粒子を形成

する場合もある。また， ~放結品と それに附帯する無定

形化合物とが，一つの単位体を形成し，それがさらに

集合して二次的な集合領域を形成する場合もある。石

炭の保有する著大な内部表面積および孔径分布が広く

かっ数多の孔隙構造は， 石炭構造の多様な集合状態の

現出である。

従って，石炭界面の性状および孔隙構造に関する知

見は，石炭の高次構造を論ずる上に欠くことのできな

いものである。 また，それから帰納される石炭の国体

構造は，石炭の関与する物理化学的諸現象の解析およ

び工業的処理において不可欠の因ヂとなるものであ

る。

しかるに，石炭の界面化学的性状については，いま

だ知られているところが少なし界面の性状および孔

隙構造を"広い石炭化度に亘って， 綜合的に記述した

研究をみない。

石炭の界面化学的研究は，まず，どのような界面が

どれほどあるかを数量的に示すことであり，それが石

炭のいかなる物理的化学的構造に由来するかを明らか

にし，さらにはそれらが他の物理的および化学的研究

分野から要請される石炭構造といかなる関係にあるか

を明らかにするにある。

後工業技術院資源技術試験所

太万 川 正一郎

本研究は，石炭の湿潤性，界面の大きさ，比重およ

び孔隊、置を広い石炭化度にEって， 統一的に記述し，

これらによって，石炭の性状および立体的構造を論じ

たものである。

第 1章石炭の湿潤性

石炭の湿潤性および湿潤状態は，石炭の化学的なら

びに物理的研究に当り，広範囲の分野において重要な

因子となる。すなわち，石炭界面の化学的構造研究は

もとより，吸着，拡散，膨潤，溶解，分散，凝集，沈

降あるいは庄密などの現象においては，いずれもこれ

を重要な因子とする。また実用的な問題たとえば，抑

塵，脱水，乾燥， 浮遊あるいは煉炭製造などにおいてー

もぬれの問題に逢着する。 けだし石炭が著大な界面を

保有することを思えば，その界面の性状が，上記諮問

題において支配的な因子となることは当然であるとい

えるであろう。

しかるに，石炭構造の多様性のゆえに，石炭の界面

化学的性状については，いまだ知られているところが

少ない。また，この方面の研究も極めて少なく，石炭

化度によるねれの差異を記述考察した研究をみない。

本章においては，褐炭から無煙炭にEる各種石炭に

ついて，接触角を測定し，ねれによる界面のエネルギ

一変化を求め，石炭の湿潤性を記述した。

まず，傾板法，小滴法および粉末法によって，亜Eた

から高度涯青炭に亘る各種石炭の水に対する接触角 θ'

を測定した結果。

(1) 試料石炭の輝発分の減少ならびに固定炭素の増加

に伴い coseは減少する。若年炭では親水基を多く

有するが，石炭化度の進展に伴い， それが減少する

ことによって，ねれ難くなるものである。

(2) 試料石炭の孔隙率の減少に伴い， coseは減少す

る。石炭表面の組度は，石炭の孔隙構造に由来する

ものであるが，石炭の孔隙率は褐炭で大きく ，石炭

化度と共に漸滅して高度涯青炭で最小となる。すな

わち，試料表面の粗度は，若年炭で大きく，石炭化

度と共に漸減する。 また，接触角 (<900)は，粗度

が小さいほど大きい。従って，石炭はその孔隊、構造
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からみても，石炭化度が進展するに従い，接触角を

増大するものである。

(3) 試料石炭の水分(工業分析)を減少するに伴い，

cos()は減少する。水分はその石炭の親水性ならび

に孔隊率に依拠するものであり，上にみた(1)，位)の

闘係から，水分の減少に伴って接触角を増大するこ

とは当然である。

.(4) 試料石炭の灰分の減少に伴い cos()は減少する。

石炭の含有鉱物質は水にねれ易く，灰分は含有鉱物

質の概量を示すものであるから，その減少に伴い，

接触角を比例的に増大するものである。

{5) 石炭をねらした水を空気で置換する場合の接触角

を粉末法によって求めると，その値は{頃板法および

淑i衡法の値に比して小さい。退行接触角に相当する

ものであろう。

上の結-呆に基づき，編炭から無煙炭に亘る石炭につ

き，可及的低灰分部分をえらんで含有鉱物質の影響を

駄き，また界面化学的な意味での汚染あるいは状態変

化の少ない，すなわち， 可及的に自然の努閥面に近い

ー状態において，石炭 室索一水系ならびに石炭一水ー

ベンゾール系のねれの置換圧を粉末法 (Bartell-cell

を用う)で測定し，ぬれの自由エネルギー変化を求め

て石炭化度による湿淵性の変化を求めると，

.(1) 石炭のぬれは，無煙炭，澄青炭，溺炭の3群に分

げ得ることを示し，石炭のぬれの転移点は，石炭の

含有するC%の78および89%附近にある。

~ZJ 水に対するねれは，褐炭が長もねれ易く，涯青炭

および無煙炭は若年炭よりぬれ難いが，渥青炭のぬ

れの分布は広く， 高度ffft.青炭が最もぬれ難い。

，(3) 上の場合に反し，選択ぬれすなわち水でぬらされ

た石炭をベンゾールでぬらす場合は，無煙炭および

涯青炭で容易であって，溺炭では困難になる。この

ぬれの逆転は， 経青炭群で特徴的である。

第2意石炭の外部表面積

微粉炭の外部比表面積値は，粉の細かさを表示する

ものであり，また，理想形の外部比表面積値からの偏

符を知れば，それによって粉の形状を考祭することが

できる。外部表面積の関与する諸現象，たとえば，湿

潤，分散，凝集，圧密などでは， 表面の性質を知ると

共に，比表面積値を必要とすることはいうまでもな

い。また，微粉炭の工業的処理たとえば，粉砕，粉体

輸送，浮遊選炭，濃縮(Thickning)，脱水，成型など

においては，外部表面積値を重要な因子とする。

粉体の粒度の表示は，種々なる定義および測定方式

に従う直接観測l値によ る粒径をもってするか，節分け
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による粧径およびその分布をもってされている。 しか

し， 不規則形桂子の場合は，中立径の定義は任意性をま

ぬかれず，また節分げによる場合は粉の形状あるいは

節目の精度などに影響されるところが大きい。従って

これから算定される粉体の外部表面種積は不確定な要

素を多く含んでいる。外部比表面積の大きさは，さき

にも述べたとおり ，粉体の細かさを表示すると同時に

その粉体の性状を支配する因子である。 しかるに，微

粉炭の外部表面積に関する記述はほとんどない状態で

ある。

本章においては，石炭の外部比表面積を，空気透過

法によって測定し，これに関連して粉炭の二 ・三の性

状を記述した。

日) (1)石炭の外部比表面積は， 325mesh CTyler) 

以下の微粉でも l03cm2fgに過ぎず，その値は内部表

面積に比して著しく小さい。 (Z)石炭は磁製ボール・ミ

ノレで粉砕する場合，同様な形状を保って粉砕されて行

く。(3)乾式節分けによるものは湿式節分けによるもの

に比し，各申立群共その外部比表面積が約2倍ほど大き

い。このことは， 乾式節分けでは誤入微粉の存在する

ことを示している。 (4)同じ粒度範囲で比較すると微粉

炭では灰分の多いものが外部比表面積が大ぎく，粗粒

炭では上の関係は逆に灰分の多いものの方が比表面積

が小さい。これは石炭の粉砕性として一般に認められ

ている傾向と一致する。

(ll) 石炭表面を工業的に試薬で処理するときは，

水で湿潤した石炭あるいは水を媒体とする懸波状態

に，試薬を二次的に添加する場合が多い。たとえば，

各種の浮遊選炭はその代表的な例であるが，煉炭製造

においても， 乾燥石炭より も湿潤石炭に粘結剤を添加

した方が効果的である。石炭のような多孔質物質の試

薬収着・では，子L隙を満す水を試薬が置換あるいは拡散

して，収著平衡に逮するまでに極めて長いl待|笥を要す

る。しかしながら，実用的な試薬処理では，操業上の要

請から試楽処理時聞は短かく，また収麓平衡に逮せし

むべき必要もない。従って，実用的な試薬処理の場合

では，収着藍すなわち試薬消費の谷量因子としては，

内部表面積よりも外部表面積が支配的因子であろう。
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従って，ここでは，微粉炭の水中懸池波にフェノー

ルを添加し， 残存フエノールとデアゾ化合物とをカ γ

プルさせて生成する染料を光電比色法によっ て比色

し，フェノールの消費量を求め，微粉炭の外部表面積

との関係を求めた。

試薬添加の実際的処理に近似する短時間の媛触で

は，いずれの炭種においても試料石炭の外部表面積を

増加するに従い， フェ ノール収着量を;増加し，その関



係は概ね直線的である。また，同一の外部比表面積値

試の石炭を比較すると，フェノール収着量は常磐炭が

最も大きく，夕張炭は小さく，牛深無煙炭はその中間

にある。すなわち，石炭化皮に伴う収着の差異がみら

れた。

cmJ 粉集'll-fにおける湿潤速度式を提出しdh/dt=
(2'lσcose /8 kc匂)(1/h)-y2pg/8 kc2甲

但し h=液上昇高さ，k=毛管形状係数，c=毛管屈

曲率，σ，p，マ=液体の表面張力，比重，粘度

微粉炭地税体に対する流動パラフインの1~潤を試験

し， 堆抜体の形成する毛細管の屈曲率を求め，流体透

過などに適用される Kozeny常数を確めた。

第3章 石炭の内部表面積

石炭は，その椛造の高次性のゆえに， 著大な内部表

面積を保有している。従って，この内部表面積の大き

さは， 石炭の構造を論ずる上に，また石炭の物理化学

的諸反応、の解析に極めて重要な因子である。

しかるに，内部表面積の値自体は， 果して明確に記

述されているであろうか。石炭の内部表面核値は，は

じめ B.C.U.R.Aの各研究所の研究によ って与えら

れたもので，各種石炭については20~200m2/g，亜炭

では 400m2fgに逮する値が与えられている。

これらの値は，主と して， 250C におけるメタ ノー

ル蒸気吸着ならびにメタノール湿潤熱から算定された

ものである。

上の算定に対し， Lecky等， Malherbe等および

Krevelenは，窒素あるいはアルゴンを用い，B・E・T

法による 830Kにおける等温吸着が，一般に表面積と

してわずか 1~3m2 を与えることを指摘し，メタノー

ルによる湿潤熱法および 25"Cにおける石炭のメタ ノ

ール吸着から得られる結果について，極性吸着および

水素結合などの点から疑問があるとしている。

これに対する Berkowizおよび Scheinの反論は，

メタノールの石炭に対する湿潤剤と しての特殊性を例

証し，また低温吸着においては孔隙収縮の放に吸着質

の按-免h困難による過小評価などを指摘している。

Maggs もまた，低温における異状吸着を検証してい

る。しかしながら，その後Lahiri氏らの実験によ り，

漉青?炭に対する各種液体の湿潤熱は，液体の水素結合

性に比例すること，あるいは無煙炭の極性吸蔚が，無

極性ガスあるいは極性の少ないガスの吸着量に比較し

て極めて大きいことなどが示され B.C.U.R.Aの主

張に対し，主として湿潤性の一般論から批判が加えら

れている。

このように， 現在までのところ，石炭の内部表面積

の記述は明確であるとはいえない。

石j夫は極めて高次な構造を有し，しかもそれは，石ー

炭化度によ って相異なる。さらに，このよ うな石炭と

気体あるいは淑体との接触現象は，それらの相互作用

に支配されるから， 決して単純なものでないことはい

うまでもない。従ってまた，試験対象たる石炭や実験

条件をj廷にする場合の結果を比較することは，極めて

慎重でなければならない。

本章においては， 各種目本炭について， 恒温吸着実

験を行って湿潤自由エネルギーを求め，同じ試料につ

いて求められている湿潤エネルギー (第 l章)を用い

て，各種石炭関の湿潤性の差異を消去する新しい表面

積算定法によ って， 各石炭の表面積を求めた。同時

に，従来のB.E.T法および湿潤熱法による値を求

め，これらの値の比較検討を行った。また， 日本炭の

表面積値を石炭化度によって記述した。

本研究において，新しく提案した石炭の表前お算定

法は，次のとおりのものである。すなわち，

(1) 石炭のごとき多孔質物質の恒温吸着は毛細管凝

縮を併起するがp その際の表面自由エネルギ一変化を

熱力学的に解析し，

(2) さらに，吸着平衡蒸気圧と吸着量とを用いて熱

力学的に導出されるエネルギーが接着湿潤の表面白由

エネルギーであることを明らかにし次式が成立するこ

とを結論した。

RT fPs 
ムFA.1'=一玩'---J ~ 05 dlnp 

(3) 以上により，褐炭，涯青炭および無煙炭につい

て， 250C における水の恒湿吸着-実験を行い，上式に

従って試料石炭の単位重量当 りの表面白白エネルギー

ムFA • 1'を求めた。これを同一試料についての抜・触角

(250C水)から求められる単位表面積当りの表面自由

エネルギームFAをもって除し，試料石炭の内部表面

積乏を算定したのである。

これによれば， 接触物質との親和性の相異なる石炭

の表面積値を相互に比較し得る。つぎに，上と同一試

料石炭について水およびメタノール恒混吸着(250C) 

にB.E.T法を適用して，それぞれ試料石炭の表面積

を算定し，さらにまた，同一試料についてのお。Cに

おける湿潤熱から試料石炭の表面積を算定した。

これら諸法による表面積値を比較検討したのである

が，

( "MeOH、(1) メタノールB.E.T法による表面積値(1'13 ・ E~T)

は，いずれの石炭についても，他法による値よりも大
(_ H，O ¥ 

きし水B.E.T法による値 (ZBh・T)は，他法に
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よる値よ りも小さい。また，自由エネルギー法による

I_Me OH¥ 
値 (l'F)および湿潤熱法による値い H・0・'W)は上述

の方法の中間の値を示すが，この両者の値は略々相等

しい。

H.O (2) 水の B.E.T法による場合のヱBK・Tの示す

過小値は， 吸着水分子の占有面積の設定に問題がある

ように思われる。一般に，国液の接触現象における固

液の附活仕事は Wa=σL(l+ COSD)で表わ され，液

体の凝集の仕事は Wc=2σLで表わされる。従って

Wa/Wc= (1 +cosD)/2は附活力と凝集力との比であっ

て， 液体の水が箇体面に対する親和力と液体相互の親

和力との比である。二相の抜・年l!現象に伴う界面エネル

ギーの低下は，吸活の支配的因子の一つであるから，

上述の回液按触における親和力の比すなわち附着の確

率を固体の蒸気吸着の場合にまで拡張すれば，(l+cos 

8)/2の値が吸着エネルギーの支配的因子となること

が予想される。

いま， K. S. Dossらの提案した吸着ー面の湿潤現象

の解析と同様な思想、をここに適用すれば， (1 + cos8) /2 

の値によって， 真の固液接着部分の割合aが与えられ

る。

このような考察に従えば，石炭-7]<.の実測のWa/W.

の値から類推して，面積算出において，石炭一水の

場合の吸汚水分子の占有商肢は，最密充棋から定めら

れる値より大きな値をとるべきであろう。また，つぎ

のようにもいえる。 すなわち， l'F の1illが妥当なもの
H20 

とすれば， a' l'， の値は ZB・E.Tの値と近似する筈
である。

実験と算出の結果は，第3.1表にみるとおりこれら

両者の値は，いずれの石炭についても略々等しい。

(3) メタノール B・E.T法による場合の過大値は，

メタノール分子が石炭に対し親和性が訂jく， 閉鎖的間

隙えよく惨透し得ることに由来するとし， 若年炭の構

造が開放的なものであることおよび無煙炭，高度涯青

炭構造の基本単位聞に閉鎖的微細間際の存在すること

を推論した。

(4) メタノール湿潤熱法による値が自由エネルギ{

法の値と概ね等しいことは， メタノールの石I!itに対す

る湿潤性が広い石j炭化度に亘り一様であることおよび

実験上開放的関!~~商に よ る発熱Eのみを測定する こと

によるとし， 湿潤熱法・が石炭の孔隙面積d¥IJ定法として

便宜的な適当な方法であるとした。

(5) 各種石炭の内部表面積を算定し，石炭化度によ

ってそれを記述したが， C%=74%の褐炭では 200m2

を示し，石炭化度の進むに従い漸減し高度涯育炭で最

小値 36m2 であるが，無煙炭では再び大きく 50~70

m2/gを示した。

第 3・1表 各種の方法による石炭の表面積

104.41 46 i 34 l' 71 1 0.73 I 34 1 5.2 
83.86 I 3.7 I 96.3 I 39 I 30 i 66 1 0.67 I 26 ! 4.5 I 45 I 8.7 

目尾 83.11' 7.8 ， 102.8 I 76 I 47 I 87 I 0.72 I 55 i 8.0 I ，80 I 9.5 

雄別 79.10 I 9.6 I 112.2 I 86 I 66 I 90 I 0.78 ! 67 I 9.6 I 96 I 9.0 

羽幌 川山川 1目印国 076mm1l m191

第4章石炭の孔隙構造 全孔隙の測定が多く，しかも単に孔隙率と石炭化度と

固体石炭の三セル構造および空間密度の存在様式は の関係を記述するに止まっている。石炭の内部表面積

石炭の孔隙率および比重についての知見によ って解明 のほとんどは微細孔隙によるものであり，全孔隙と微

することができる。 細孔隙とを併せ記述することによ って，はじめて石炭

石炭の空隊は，適当な親和性と大ぎさとをもっ分子 の微細構造を論ずることができるのである。

に対して開放されるから，置換物質の物理的， 化学的 本章においては，従来の石炭比重の研究結果に批判

特性ならびに測定上の諸条件を規定すれば，測定され 検討を加え，比重測定によって石炭の巨視的ならびに

た比重値が，どのような次元の集合状態を対象と した 微細孔隙を求め，さらに微細孔隙と表面積とを綜合的

ものであるかを考察することができ。また，それぞれ に記述して石炭の微細構造を考究した。

の場合に得られる比容積の値から，空隙置を知ること また， 石炭有機質の比重を求め，それによって，石

ができるのである。 炭化度に伴う化学的構造変化を考祭したのである。

従来行なわれた石炭の孔隙に関する研究は，石炭の 一般に多孔質物質の比重値は，置換物質分子の孔隙
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えの惨透性に支配され，このi参透性は溶解容量および

息由行路.J:どの容量因子が大きいほど，また穆透のた

めの活性化エネルギーが小さいほど大きい。従って，

著大な内部表面積を保有し，微細孔隙構造をなす石炭

の真比重の測定には置換分子の大きさが小さいことが

第 1の条件であることはいうまでもないが，石炭は石

炭化度によって，その化学的ならびに物理的構造を異

にするから，石炭化度の広い範囲に亘る石炭を試験対

象とする場合は，世換分子のディメシジョンが小さい

という理由のみでは，完全置換かどう かの問題は解決

されないであろう。

本研究においては，既出の測定値を検討批判した結

果，石炭の真比重測定にメタノ ールを用いた。メタノ

{ルは広い石炭化度範囲の石炭に対し良好な湿料性を

示し，分子の大きさならびに表面張力のいずれも小さ

いことなどの条件を具備し，よく石炭の微細fL隙え惨

入する。

石炭のいわゆる見掛け比重の測定には， メチル ・シ

リコーンおよび水銀を用いた。メチル・シリコーンは

石炭を湿糊するが，その分子半径は，重合皮によって

数 10Aに逃するものが得られ， その大きさを限度と

するfL隙まで惨入する。水銀は，石炭を湿j凶し難く ，

表面張力もまた大きい。常圧下におけゐ診入は，孔隙、

半径 7.5μ 限度とする。

調炭から無煙炭に亘る各種石炭の比重を測定して，

石炭の立体的構造および石炭化度による変遷について

知見を得た。

(1) 従来の石炭比重の測定値を検討批判した結果，

石炭の真比重測定にメタノ ールを用うべきFことを認め

(2) メタノールならびに水銀による比重測定値か

ら，石炭の全孔隙率を求めたが，その石炭化!交に対す

る分布に，溺炭および無煙炭を両翼とし，高度J歴青炭

を底とする谷型分布を形成することみた。すなわち，

供試々料については， C =743"';から孔隙率は漸減して

C=86%で最小となり， C =90%以上では再び大きく

なっている。また，褐炭から涯青炭に至る範囲では，

C=80%附近に転移点が認められた。

(3) 上の孔隙分布は，外国炭については，日本炭の

それと比較して，炭素量の大きい方え移行しており，

換言すれば，日本炭の孔隙率は，外国炭の同じ炭素量

に比べ若年炭では小さく，無煙炭では大きい。すなわ

ち，同じ炭素量の日本炭と外国炭とは， 立体的構造に

かなりの差異がある。

(4) メタノールならびにメチル・シリコーシ (μ=

10，000 CS.250 ) による比重測定値から， 孔隊半径30

Aまでの微細孔隙率を求めたが，石炭化l支に対する分

布は全孔率分布と同様な谷型分布をなすことをみた。

しかしこの分布は， C =84%附近でかなり撮著な転移

が認められ，非連続的な系列からなるものとした。

(5) 微細孔隙容積とその内壁面積と考えられる内部

表面積とから微細子L隙径を求めると， 9~21 Aである

が石炭化度の進展と共に孔隙径を増大するが， 高度涯

青炭においては，特徴的に小さな孔隙径を示した。

(6) この孔隙径と孔隙率とから，石炭の立体的微細

構造を，つぎのごとく推論した。すなわち，溺炭では

多数の微細孔隙が存在し，それが褐炭の鎖状構造を示

唆すること，石炭化度の進展と共に孔隙径の増大と孔

隙数の減少とを示すが，低度渥青炭では立体構造の転

移が認められ，比較的均一な構造となること，高度波

青炭では孔隙径および孔隊数を著減し最も紋省、な構造

となること，無煙炭では孔隙率の増大をみるが同時に

孔隙径を著しく増大し，無煙炭の規律的構造を示すこ

となどである。

(7) 石炭の有機質の比重は，メタノールを置換物質

として測定したが，石炭化度によるその亥化は，大約

的には，若年炭および無煙炭を筒翼とし両度i歴青炭を

底とする谷型分布をなすと云える。しかし，この比重

分布には3転移点 (C= 78， 83， 86%)が認められ，

褐炭から無煙炭までの石炭は 4系列に分類し得る。

(8) 石炭有機質の比重は，循炭および涯青炭では試

料石炭の酸素の減少あるいは水素の増加と共に小さく

なる。これら元索が比重値の変化に積極的な役割をな

すものである。

(9) 石炭に分子容のjJ日成則を適用し，比重値と元索

組成とから環分析を行った結果，石炭有機質の構造因

子につき，つぎのとおりの知見を得た。すなわち，渇

炭の系列では， !誕の平均数は大きく ，芳香族部分の平

均含量は少ないが，石炭化の進行に伴い殺の平均数は

減少する。涯青炭の系列では，石炭化の進行に伴い，

環の平均数および芳香族部分の平均含量を増大する

が， 高度渥青炭に至ると環の平均数はなお増大傾向に

あるにも拘らず，芳香族部分の平均含量は小 さくな

る。このことから，ヒドロ芳香族化合物の多いことあ

るいは，芳香族化合物の大きさが不揃であることなど

が考えられる。無煙炭では，環の平均数および芳香族

平均含量が共に大きい。

様 22祷

第5章石炭の構造模型

これまでに記述した石炭の内部表面積，孔隙構造比

重，および環分析などから，石炭構造について，その

立体的構造を主体とする lつの概念が得られる。それ

早稲田応用化学会報



は半巨視的な石炭{象ではあるが，空間密度の分布を表

現する連続体を描く ことになる。またそれは，他の物

理的および化学的研究結果が妥請する石炭構造の一般

的批念と調和する筈のものである。

石炭のX線的研究ならびに石炭抽出物の化学的研究

および赤外吸収スペグトル研究などの結果から，石炭

の桝主主はつぎのように記述されている。すなわち，石

炭J員は成規的自己列五どはす部分と配列の乱雑な部分とか

らなる。前者は，芳首核で単一ベンゼン澱あるいは縮

合王様(褐炭たとえば炭素70%で平均2環，経青炭たと

えば炭素80~90%で平均 3~→環，無煙炭たとえば炭

素90~92;roで平均 7~8 環)などの芳香族化合物から

なり，後者は，脂肪族， s旨環族復索球式化合物および

未端基などからなっている。また，これら芳香族炭素

と脂肪族炭素との比は，若年炭では約2: 1，総長草炭で

は約10:1であろう。

このょっな石炭構造に，ある大きさの基本体(たと

えば分子ζいうような)を想定することは，石炭質の

化学的構造を思考する上に，止むを待ざるところであ

る。たとえば， Drydenは現在までの各種研究結果に

基づき，石炭の構成をつぎのとおり記述している。す

なわち，石炭構造の基本的単位 (Clusterunit)は芳

香核を中心ζ しそれに附帯する脂肪族，月旨:Elih長，複素

様式化合物および活性基などからなるとし，この基本

的単位体が単一で，またその数ケが直後炭京一炭素結

合によるかあるいは酸素や脂肪族側鎖を媒介と して互

に結合して，分子を形成するとし，さらにこの分子は

国体石炭あるいは抽出物浴減において凝来体をつくる

としている。また，これら分子は，基本的に類似の化

合物であるが，基本的単位や分子の大きさには差異が

あり，置換原子凶の数，分布および型式は多様である

としていQ 。しかし現在までのところ， 分子の結合型

式ぽ明確でなく，結局石炭質は種Aなる重合同族列の

混合物であり， しかも単盤体ともいうべき基本体の想

定は，石炭構造を適当な大きさの集合体単位に「区

制」するに外ならない。

かくて石炭の構造模型としては，むしろ分子的観念

を揚楽して，はじめに述べたような連続体を画く方が

妥当であろう。もちろん，この場合，物理的および化

学的研究によって明らかにされた微視的構造を綜合す

ることはいうまでもない。

いま，このような石炭の高次構造を，石炭の微細空隙

のあり方を主体として，模型的に画くと， 第5・1図に

示すようになる。図における 4種の構造は，石炭化度

による石炭性状の変遷においてみた 4系列の石炭群に

ついて，それらの特徴を模型的に示したものである。

図における円は，成規的配列をなす部分を表はした

のであるが，それは芳香族化合物からなり，円の大き

さによって，王誌の拡がりと重なりとを表はしている。

すなわち， 4fillの模型における円の大きさの変遷によ

って，石炭化度の進展に伴い芳香核が発達することお

よび高度涯青炭ではそれが不揃となることを示してい

る。

網状部分は無定形部分を表わしたものであるが，脂

肪族， "旨環族， 複素環式化合物および未端基などから

なり，網の占める広さによって，これら化合物の多寡

を示している。すなわち，模型によって，石炭化度の

進展に伴い一般に未端基および脂肪族的な構造部分が

減少することが示されている。

網目の空白および数ケの円で図まれた空白は微細

空隊、を示し，その他のやや広い空白は巨視的孔隙を示

すものである。従って，これら両者の空白の和は全孔

隙を示すことになる。換言すれば，全孔隙率は模型図

における円の存在の疎密によって，みることができ，

疎なるものほど全孔隊率は大きい。 すなわち， 4種の

模型によ って，つぎのような孔隙構造を表わしてい

る。

若年炭および低度i歴青炭では，網目すなわち，配列

の乱雑な脂肪族的化合物によって，微細孔隙、が構成さ

れていること， およびそれ放に石炭構造が開放的であ

ることを示している。また，高度1lI青炭および無煙炭

では，円すなわち成規的配列をなす芳香核問の間隙に

よって，微細孔隙が構成されていることを示してい

る。
第 5・1図石炭構造模型

若年炭 低度涯青炭

高度経青炭 無惣:炭

第 28巻 73号 養 23後



さらに 4種の模型はつまのごとき構造上の特徴を説 高度漉青炭では，芳香核の大きさが不揃いであるこ

明している。すなわち， 若年炭の構造は開放的ではあ とによって，微細孔隙の孔隙径は低度波青炭あるいは

るが，その微細孔隙の孔隙径は著しく小さし孔隙数 無煙炭に比べて著しく小さし孔隙数もまた少ない。

は極めて多い。 低度ilE青炭では，微細孔隊、径はかなり 従って構造は閉鎖的であり，徹密な構造を有する。無

大きくなり，それと同的に巨視的孔隙部分は減少し， 煙炭では，芳香核は発達しかっ大きさが持I!iっており，

全孔隙のほとんどは微細孔隙で占められている。この さらに脂肪族的構造部分は僅少である放に，その構造

ことは， 比較的一様な立体的構造をもつものといえよ は高度澄青炭に比しやや開放的となり ，微細孔隙径お

う。 よび孔隙数も増大している。
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綜説 欧米のアセチレン 工業

(昭和36年)0月31日受理)

私は去る昭和36年3月5日，日本生産性本音1Iのカー

バイド産業視察団の団長主して，アメ リカをふり出し

にヨーロ γパへ回り， 5月20日2ヶ月半の旅を終えて

帰国した。

われわれ調査団の目的は.今日石油化学の勃興期に

処し，カーバイド工業が将来どうなるかという見通し

をたてることであった。

従ってまず欧米のカーバイド工業と石油化学とをに

らみ合わせ乍ら，われわれの調査した結果を説明して

いきたい。

1 生産状況

1・1 世界のカーバイド生産状況

最初に世界のカーバイド生産能力をみると， 1959年

においては第 l表の通り926万 t，うちアメリカが170

第 l表 カーバイド生産能力と生産 (単位千ト γ)

(現 在[茸詑生産|能力
195811960119.5911960 

ア 合衆国 815 1仲 11m1 (1963) 

メ 1，610 
その他 352 

カ 小計 1，170 1，70 

西 ドイツ 997 1，000 1，100 

ヨ
フラ γ ス 346 448 ? 400 

イタリー 320 400! 400 

l ベルギー 45 

ロ イ ギリス 115 

ちP ノルウェー 80 280 350 

ソ連図 1，400 1，600 

パその 他 797 1，010 

小 計 4，100 5，000 

日本I~~: 1，230 1，887 ア
:; 
その他i.~~~ 563 
ア 小 言十 1，500 2，450 

オースト 10 
ラリア

全 世 界 !ふ86 1
9，2651 

根電気化学工業株式会社副社長

カーパイド産業生産性海外視察団団長

第 28巻 73号

水 里子 i政 行

万 t，ヨーロ γパ 500万 t，アジア 245万 七その{也

11.5万 tとなっている。日本は 188万 tで世界第 1位

にたっている。

1・2 アメリカのアセチレン生産能力(カ ーバイド

換算)

つぎにアメリカのアセチレン生産能力は，第2表の

通り建設中を含め，カーバイド換算 216万 tになって

居り，カーバイド系と石油系の比率は64:36である。

1963年の予想は 265万 tで，カーバイド系と石油系の

割合は6分4分となる。

カリフ ォルニア大学校門

第2表 米国アセチレン生産能力 (カーバイド換算)
(石油系アセチレシはi孟年増加l傾向)

後25梼

|現 在 |建設又はiム 呈

計画中|

カーバイド系1 138万 t 1 - 1 138( 64，%) t 
石油系アセチ レγ 1
(カーバイド換算)1 41 1 37 1 78( 36，%) 1， 

計 I 179 37 i 2附附〉

fカーバイド 161万 t 61，% 
1963年の能力予想l石油系 1仲 38グ
(カーバイド換算)1 l 言十 265グ 100// 

2 原料事情

2・1 電 力

御承知のJ僚にカーバイドの主原料は，電力，石灰，

炭素材ーである。アメリカのカーバイド用電力は非常に

安い。われわれが最初に行ったパシフィ γク ・カーバ

イド ・アシド ・アロイ では， KWH当たり 72銭から

1円8銭である。ナイヤガラ地区では， 1円8銭から

l円44銭，東海岸は高く，まず3円を限度にした電力



である<. (第3表参照)

しかもこの電力は，日本のカーバイ ドメーカーが使

っている電力とは非常に質が違い，定時電力である。

殆んど l年中来る上に昼夜の変動もない，まことに立

派な電力である。なお，これは州立か，連邦政府の経

営によるもので，私企業から電力を貿う場合には 3円

という値段もある様である。

イタリーでは 2円61銭から 2円90銭，ドイツでは2

円57銭，ノルウェーでは 1円以下のきわめて安い電力

である。

第 3表電 力

原 料 面 lJ/K111息|備考
ア !ナイヤガラ地区 I1. 08~ 1. 44 

7 1 フー パーダ ム 1 0 .72~ 1. 08 1 最低
方 |東 海 岸 I3 .60~4 .32 I最高

伊 I M 社 1 2 . 6 1~2.90 | 火力

独 I H 社 i 2.57 Iグ
仏|トパイド伊 !旧工場 I1. 4~，，;:~ . 20 I 
同| 末:Z:>:l新工場 I 2.90 I 

諾 |ェルケ ムf旧契約 IO.5?，，;:~ .80 I 7K I -'-" /V "/ ~ ¥新契約 I 1.00 I小

2. 2石灰

アメリカにおける石灰は非常に高く，石灰石 (原石

・山元〕が t当り1，200円から 2，000円，生石灰では

4，740円から 5，550円，それに運賃を入れると 6，340円

から 8，000円になる。イタリー，フランスは 4，000円

位で大体日本と同じである。(第4表参照〉

第4表石 灰

丁一一(町t) I 備--Z|
ア 11京石(山元)1 1 ， 200~2 ， 000 1、 l 
J I ，""""，，，"U.lL.J I .，，，vv -"'vvv I ) AIRCO及び 1 

~ I生石灰 I4， 740~5 ， 550 I ~ Midw，e，s!の場合i
1 'O'M _ " 1 " ?Af¥_.O (1M 1 ) (代表例)! カ |運賃込 I6 ， 340~8 ， 000 I J ¥I"-""-l7tlJ t 

伊 |生 石灰 | 約 4，ooo!モンテカチーニ i
仏 |生石灰 | 約 4，ooF[一 一|

アメリ方の石灰が高いのは，日本の様に原石からカ

ーバイド迄の一貫した生産体系になっていないから

で，山を経営するもの，石灰を焼くもの，カーバイド

を製造するもの，と夫々経営が別々だからである。し

かも彼等は，けっして自己の好まないサイズの石灰石

は買わない。

日本の業者は， 山元で原石を採掘自給しているもの

が多い。採掘した 6割位はカーバイ ド用に向くが，あ

との4割はセメシ ト工業などに向ける。之が石灰にお

けるアメリカと日本の違いである。こうして日本よ り

3，000円も高い石灰を使ってカーバイドを作ってい

る。しかし電力は日本より l円は絶対に安い。そうす

ると，カーバイドを 1t作るのに要する電力量は3，000

~3 ， 300KWHになるから， 電力代は t 当たり 約3 ， 000

円アメ リカの方が安い。然しカーバイド t当たり石灰

の原単位は lであるから，石灰費は 3，000円アメリカ

が高い。従って日本に比較した場合，安い電力安と高

い石灰費とが相殺されてとんとんになっている。

2・3炭素材

炭素材は第5表の通りで，大体日本より少し安い。

従って前述と合わせて，日本は炭素材の高い分だけ条

件的に悪いということになる。

第5表炭素材

| コークス I ;_1ク支 |ボイラー用炭
|事山|円

伊1M 社|::::ltil 
独1::「248ωo
fム!

3 欧米の立地条件

42~42 13 ， 600-

DM  I 3，900 

アメリカに於いては，太平洋岸は石灰石もあり炭素

材も安い。しかも電力が安いので， 当然カーバイド工

業にとって有利であり，今後も続くであろう。シカゴ

周辺でも，石灰， 炭素材，電力に恵まれているから，

これ又カーバイド地区である。ところがヒューストン

を中心とするガルフ地帯(南部)は，電力が高く石灰

石が少ない。それに石油系のものが豊富であるから，

この地方では石油あるいはガスからのアセチレシ工業

が起るということになる。

ヨーロ γパにおいても同じ事がいえる。たとえばイ

タリーのテルエ地区では，石灰石も電力もあるが，天

然ガスは少ないので，当然カーバイドをやることにな

る。これに対しミラノ地区は，電力は安くないが天然

‘26場 早稲田応用化学会報



ガスが多いので，これを利用することになる。 カーバイドの値段は第6表の通りで，アメリカでほ

小口で37 ， 000円~60 ， 000円，大口で30 ， 000円 '"'-'47 ， 00()

円である。日本では小口で35，000円，大口で30，000円

位であるから，小口は日本よりはるかに高い。大口は

日本の値段は世界的にみてちょうどよいところにいっ

ているように思う。

4・2 エチレシとアセチレンとの比価

われわれはエチレシとアセチレ γの対比価格を最も

重要な点として調べてきた。 C第7表参照。)アメ 1)'
カでは，エチレ γが lb当たり 5tないし 5.5t Ckg 

当たり 40円~44円)のときに，アセチレ γは l1 t でエ

ロサγゼルス油井戸 チレシの倍であり，これは高すきrる。ここに問題があ

要するにアメリカでも ヨーロγパでも，夫々立地条 る。ヨーロ vパでも，このエチレ γが 40円/kgという

件に適応した生産方式をもつことになるので，今すぐ 価格についてはあまり異議がない。 アセチレ γはヨー

カーバイ ド工業を斜陽産業と考えているところはな ロすパでは 7tから 8tというところである。ヨー ロ，

い。 γパでもアセチレンが 11tではだめだといっている。

4 価格関係 4・3 天然ガスの価格

4 • 1 カーバイドの価格 天然ガスの 1立方メー トル当たりの値段は， 第8表、

第 6表カーバイド市価

ロ 大 口

調 査 フじ

格 | 格 |価 円/M.t 価 円/M.t

ノfシフィ?ク カーバイド 95$/S.t 37，700 80$/S. t 31，700 
ア ラルフ ノ{-ソシズ 7.5tjlb 60，000 
メ
ミγ ド ウュスト カ，ーパイド 100$以上 40，000以上

カ
リキ γ ド カーボエ γク 145$ 57，500 70""'120 28，600 

""'47，600 FOB 貴重低
// 69 27，400 

ベルガル ド 33""'35フラン
イム

""'25，600 

カーバイド業 会 31，500 33""'34 
24，200 
""'24，900 

英 ，1. C. 1 . 35.f: 1200kgドラム入

諾 |ェ ノレ ケ J.，. 
1
8007ローネ?I 4山 O?1 

第 7表 エチレγに対するアセチレ γの対比価格

プロピレシ アセチレン
調 査 フE

円/kg
一一一 一

5""'5.5 エアーリダクショ γ
t/lb 
40""'44 10""'llt 80""'87 

ア
// M以下 64以下 高級アルコール用

メ
32 Jレ L‘ ペ"

ス

ヵ ラルフパ ー ソバ| 24 Sohio法原料

lリキ γ ドカーボニ γク 5t/lb 9t 72 

伊 |モ γ テカチ{ニ l 1 M以下 1 64以下 | 

サ カ ~ 15.5t/lbl 7t |アセトアルデヒド用 j

キ ス 精製費 13円/kg

第 28巻 73号 保27後



第 8表 天然ガス仰l 柁ー

1-I i告はつi
|カリホルエヤ 4.71 2.96 

2.03 1.27 ~ I テキサス I
3.54 54 I 1.51 I I 

8. ω I (マサチュセッツ) I 
刀 I -- .. I I 

i最低( グ ) I I 2.03 I I (テキサス) i 

E N 1 全 国 16ト 7リラ132101 |化学用(沖取ナフサ価格とリンク，斯業奨励〕
伊 I I I "7 ~~.t. lV I I 

I 1刊 4
1ド72810| |燃料用(石炭カ 口リ一とリンク)

仏 IA帥ch出11比t巴r叫 1m町mle
の通りである。アメリカの天然ヵ・スは高 いところで 電炉に戻して使用するようになった。従来はカーパイ

8円， 安いところで2円ぐらいである。大体において ドが値段も向く売れているのでのんびりしたところが

(イタリー)モンテカチーニ社

4 円 70銭~4 円 あったが，今日ではそうもしていられなくなったので

80銭ぐらいだろ あろう。

う。 イタリーは ドイツの場合は，ワ γカーにしても，クナップササ

天然ガスの値段 クにしても，;Ijスも利用しているし，またアセチレン

は一答品、。カ 議機議機 機織機鐙機綴発生浮もプリケ

ロリーにリンク 臨 機州議機 議機 γ トに して電
察総長民民税1私 Ckk1k';号議."議湾機鱗滋露滋滋饗議議

即日ト算する 議 附議機 欄機炉に戻して使用

と， 家庭用とか 滋 露綴畿綴 している。日本
燃料用は7円50 滋sDl議mwnnmb機器 @躍献臓 器鑓 ではアセチ レン

ミi警ぞ緩議議選議議機盤機
である。然し化 議繍灘議機組盤撃て電炉に戻すこ' 総裁;饗議みf話器記 菊訟滋総滋欝欝箇・・-笛毘惑通
学工業に対して 雲慈善1議議?滋緩懇繋翠語圏盟国瞳冨罷襲撃 とはやっていな
ー

g 議撚義緩議~1~滋滋綴慾潔覆圃園田園田路議察
は産業振興のた 議議議綴蓋議緩翠議襲欝懇覇軍華麗襲撃霊 い。これは燃料

苦言写議;守wm盤ぷ漣溜露議題繍滋議緩療議酒 量緩謹瞳
め3円80銭ない 緩い 闘機麺側議轟轟轟慨が安いか高いか

し4円10銭とい

う半値の政策料

金をとっている。現在ミラノ地区に出ている天然ヵ・ス

、の3分の lは化学工業用で 3分の2が燃料用その他に

なっている。フランスでは 5F'390銭である。天然ガス

でも石油化学でも各国みなその特徴をいかして，企業
(ドイツ〕ウィルスプルグホテル

の問題である。

日本でも燃料が

安ければアセチ

レンの淳一一消

石灰をもう一度

がい、て電炉に戻

を発展させる方向に向いている。 すことが考えられるべきである。それに再生を使うこ

5 合理化の問題点 とは石灰の品{立が怒くなるのではないかと心配してい

一般にアメ リカのカーノマイドメ ーカーは，カーパイ たが，彼等はそんな事はないといっていた。

ドから出る副産物の利用に対して不熱心である。アセ 又 4・2項で，エチレンとアセチレンの比価を述ペ

チレッを発生したj宰も，電炉から出る一酸化炭素も， たが，問題はエチレシが今後日本において kg当たり

あまり利用していなし、。日本では密閉炉の廃ガスも利 40円ないし44円で作れるかにある。川Il!奇地区では今日

用するし，アセチレン発生浮はマグネシアグ リンカー 60円台になったと開いているが，40円は非常な努力を

とかセメγ ト工業に有効利用をはかつている。然し最 要する値段であろう。エチレンが 40円ででき，300リ

ー近アメリカでもカルノぐート にあるエアーリ ダクショ ン γターのカーノぐイドが20，000円でできるならば，どち

・のカーノぐイド工場は，アセチ レン発生浮の石灰を再び らでもよいということになる。
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われわれは自分の工場で原料から製品まで一貫した

生産体制をとるならば，運賃も包装授もない，いわゆ

る生のアセチレンをカーバイド換算20，000円にするこ

とは，必ずしもできない数字ではないと考えている。

しかし日本のレ白ずれの電炉からも，このようなものが

できるといっているのではない。

日本においても，今後ますます合開化をしなければ

ならないことが起こってくる。エチレンの価格もまた

然りである。アメリカでは今日40円を基本にしている

から，日本の石油化学，天然ガスの業者も40円に下げ

られるかどうかを考える必要があろう。それにはやは

りlつの大きな試練を経なければ，達成することがで

きないと思っている。その間にカーバイドー来者・はp 少

なくとも自分のところの装陸を合理化することで，こ

れに立ち向かわなければならない。

姿するに私どもが石油化学からくる製品を考ーえる場

合，あるいはカーバイド工場を作る場合を考えるとき

に，エチレンを40円で供給することができるかどう

か，カーバイドを採で 20，000円で波すことができる

か，この 2つの数字を一応基本においてどっちにする

かを考えるとよいのではないか。

B アセチレン工業と研究

将来アセチレシはいるのか，いらないのか，エチレ

ンとか，プロピレンとか，今後いろいろなものが出て

くるから，もうアセチレンはいらなくなるとなれば，

立地条件も何もない。 しかしアメリカでは第9表のよ

うに現在はみている。酢酸ビニル，クロロプレンなど

ではアセチレンが有利であり，塩化ピニルではアセチ

レンからいく方法と，エチレンからいく方法との競合

の問題があるが，副生塩酸利用の問題が解決されたと

きにエチレγによる方法が考えられる。

日本においても，アセチ レンが更に伸びていく こと

は艇かであろうと思うが， i一体アセチレンから今後

何を作ったらよいかJと開くと， アメリカでも，ヨー

(スイス)インターラーケ γ

第 28巻 73号

第9表米国における石油化学との競争力

I ""' _J.， ~ I 石油系 |
品iアセチ| ロピl備 考|レン |エチプ | 
l lレンレシ |

アグリル 1 内
エトリル ! I 町

高級アル I (I 

コール i | マ

p v c 

クロロプ 1 ""，

レγ 1 甲

酢 酸|
酢ピ |内
P V A I 軍

l エ チレン 5~6\t/lb lアセチレン附で
も
エチレ γ法ば建設
脅と副生血鮫利用
法に問題， 大工場
ではアセチ レンと
反応させて模ピ
プタジェンも利用
1も研究中

l 大部分はエチルア
|ルコール経由

ロγパでも「予言者みたいなことを{伝達に開くのか，

そんなこ とが今からわかるか。 これからどんなものが

出てくるかわからんじゃないか」とやられた。

各国とも研究はよくやっていた。実際においてドイ

ツなどの研究室の設備の立派であることに 驚かさ れ

る。私はヘキストを見たときには，一寸お手あげでは

ないかという感じがした。日本とは話にならない。 ド

イツの研究はがっちり l社でやれる。また化学会社;1)，

日本のように乱立していなくて，少数の会社iI¥集約的

にやっている。日本がこれに対抗するにはやはりコン

ビナートより手がないと思った。それもただのコンビ

ナートでなく，一身同体になって強い結合そもったも

のでなければならない。

7 結 言

日本のカーバイド電炉の技術はどこにも負けない優

秀なものである。現在新鋭の密閉電炉を使っていると

ころもあり，小型のオープγ炉を使っているものもあ

るが，今日の電炉は谷置の大きいもので，しかも電力

原単位の小さいものが望ま しい。この点今後合理化の

必要がある。外国ではほとんどが密閉式か，半密閉式

であるが，廃ガスを利用しているところは少ない。し

かし燃料の別りt-~jな日 本では， coガスを使うのは当
然である。

外国の電気炉関係を見て，炉そのものについてはさ

ほど感心しなかったが，労力をはぶく点、の設備はやは

り向うの方が進歩していると感じた。

カーバイドは日本にお ける最高位の化学工業であ

る。これを恰も斜陽産業のーときめつけることは行き

すぎた議論であると考えている。欧米のアセチン工業

を視察して，特にその感を深くしている。

後29焚



|綜説| ポリスチレンペーパー
(昭和36年9月5日受理〕

近年の技術革新の速度は，まことにめざましいもの

であるが，文化のバロメーターといわれている紙につ

いて考えてみると，主原料は依然として木材である。

1800年の昔，後漢の時代に紙が発明されて以来，原料

面での根本的な革新は，今日に至るまでほとんど行わ

れなかったといって，きしっかえないであろう。

しかも最近の木材の値上りは著しく， それに加えて

原料の確保にも不安が感じられるようになって来た。

そこで，積物繊維とは全く別な原料から紙に近い性

質のものが得らないかと云う試みが積荷なされ た'結

果，先に 合成繊維紙がグ第二の紙グ として発表され

た。これは，従来の紙の植物繊維の一部 または全部

を， 合成繊維でおきかえたものであって，繊維間は，

適当な接着剤で接着している。

この合成繊維紙に次いで，震近ポリスチレシペーパ

ーが話題となって来た。ポリスチ レシペーパーが，合

成繊維も含めて従来の紙と異っている点は，繊維状物

質がおたがいにからみ合ったり3接着し合ったりして

いるのではなく， 含泡性のプラスチックシートである

という点にある。このように，ポリスチレシペーパー

は構造上従来の紙の概念と全く異っているにもかか

わらず，性質や用途が紙と極めて似かよっているため

に， グ第三の紙グと呼ばれているのである。

原料のポリスチレンは，エチレンとベシゼシとから

合成される。いづれも石油化学をはじめ，近来のめざ

ましい化学工業の発展と ともに， 最もポピュ ラーにな

った合成樹脂であり，過剰になった生産を打開するた

めに，飯の方向に開拓されたものであって原料面の不

安は考えられない。

またポリスチレシは，ポリ塩化ピニル，ポリエチレ

γと共に，三大熱可塑性合成樹脂といわれており，コ

スト引下げの可能性も充分にある。わが国では， 1960 

年のポリスチレシ生産量は約 22，000トシ で，値段は

260円/kgである。アメリカでは，同じく 1960年には

約7億ポシド生産され，値段は 1955年には 29セγ ト

/ポシド (232円/kg)だったものが， 1960年には 18セ

養東亜燃料KK 中央研究所

原稿受理当時 国策パルプKK中央研究所

増 賢井

シト/ポン ド(144円/kg)に値下り， 他の 自ほしい合

成樹脂のどれよりも安くなっている。

ポリスチレシペーパーの直接の原料であるところ

の，膨脹性ポリスチレシビーズ (ExpandablePoly-

styrehe Beads)の生産は，かなり古くから B.A.S.

F.， Monsanto Chemical Co.， Dow Chemical Co.， 

Koppers Co.， Inc. などの有名な化学工業会社が手

がけている。これらのビーズの従来の主な使い方は，

予備発泡後，型に入れて加熱成型して，断熱材，浮

子，包装用容器，充填物などの用途に向けられて来

た。このスチレンフォームは，膨脹したビーズの集合

体であるため，一つ一つのビーズが成型もはっきりと

識別できる。さらにこれをスライス状に切って切断面

をみると，おのおのの膨脹体はサイズもまちまちで，

発泡度も一定していなし、。また膨脹体同志の界面の融

合力も弱く， 100 p・s.i.程度の抗張力しかない。

一方ポリスチレ γペーパーは，押出機に入れて一旦

均一な溶融体としてから押出すために，非常に均一な

シートになるために，抗張力は10倍くらいになる。

さらにポリスチレ γペーパーは，押出機に入れる時

に適当な発泡助淘lを加えて，泡の均一化と微細化をは

かるために，紙のようにしなやかなシートができ上

る。発泡助弗jを加えないならば，押出されたシート は

硬くて脆く，表面は粗雑で，泡の状態も不均一で，ペ

ーパーライクな持味はほとんど得られない。

発泡の状態を，写真1に示す。

写真 1 ポリスチレンパ{ベーの顕微鏡写真

(x 250) 
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1. 製法 の 概要 ("F /in)))を第2図に示す。比重 0.09で約 0.25の

第1図に例を示したよう に，まず一般用ポリスチレ Kファ クターである。

シに発泡弗lを加えて膨脹性ポリスチレンをつくる。発 また第3図に種々の保温材のKファ クターを， ポリ

泡剤としては， C3~C6 の肪脂族炭化水素を用いる こ スチレシペーパーのそれと比較して示す。 多くの保温:

とが多い。発泡剤の加え方には，重合する時に加える 材の中でも，ポリスチレンベーパーは最も熱伝導率の

ものや，ポリマーに時間をかけて含浸させるものや， 低い部類に属することがわかる。

押出機の中で混合するものなどいろいろの方がある。 第2図 K Factorの密度の関係

普通は発泡剤を含んだ膨脹性ポ リスチレ γビーズに添 C24
0

Cの場合)

カ日淘lを加えて，シート状成型用の押出機に入れてシ{

ト状に押出す。

第 l図 ポリスチレγペーパー製法概要

1一般用ポリスチレγ|
|← 幅函日
↓ 」一一__  ， 

l両日 iバFノ l

1 m -F~~ I一極通|

Iwー竺-竺|

同二干レ二二-1
従来から市場に出ているスチレンフォ ームは， ビー

ズを予備膨脹した後，型に入れて成型したもので，発

泡度の大きいものでは約60倍におよぶものもある。 ポ

リスチレシペーパーは，物理的性状を良好に保つため

7~14倍容程度の発泡にとどめるのが普通である。

またポリスチレンペーパー製造の際には，ビーズに

適当な発泡助劃lを加えて，泡の微細化と均一化をはか

つている。 発泡助弗lを加えないならば，得られたシ{

トは硬くて脆く 表面は粗雑である。

2 性質

(1)密度

ポリスチレンペーパーの密度は， 0.08~0.1 0 g/nl 

の範囲にある。ポ リスチレγの密度は約1.05だから，

これが 7~14倍に膨脹してこのような軽い物質にな

る。写真 1の顕微鏡写真からもわかるように，ポ リス

チレンの占める割合 (黒い部分)は非常に少い。

(2) 熱的性質

ポリスチレシペーパーは断熱効果がすぐれている。

写真lに示される様に，泡は独立気泡であるため熱伝

導率は非常に小さい。比重をいろいろに変えて測定し

た熱伝導率の値 oくファクター (B.T. U ./CFt)2:Cks) 
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第3図種々の保温材の K Factor 

ポリスチレ ン
r、::- ~ 吐ーー

ガラス繊維

石 綿

コ ルク

木村ポート

発砲ガラス

発泡:.... 1)カ

蛭 石

o U} 0.2 0.3 U4 0.5 0.6 

K.フアスター (BTU/CFt)2Chv) (CF/in)) 

第l表 ポリスチレンペーパーの機械的性質

民 料 P.S.P6 ~ Iレ P.SPIO ~ Il- P$P2G， ル P.sP40 ~ Iレ PSP50 ，ル

;< tJi g/ma 2 1 .0 22 .1 36 .4 8 1 .9 1 2 0 .3 

厚 き mm/l∞ 1 3 .3 1 6 .5 4 0 .0 7 1 .8 1 3 1 .8 
緊 度 o .1 6 o .1 3 o .09 o .1 1 o .0 9 

破裂強さ kg/cm ' o .5 O. 8 1 .2 2 .0 

比破裂強さ 2 .4 3 .6 3 .3 1 5 I .6 

引張強き T 1. 6 1 .8 2 6 3 
." 5 . 2 、g Y 1 . 2 1 . 3 2 . 4 3 0 5 . 2 

裂断長 T 5 . 0 5 . 4 4 . 8 2 . 8 2 . 7 

b百 Y 3 . 8 3 .9 4 .4 2 . 4 2 .6 

神 u' T 4 .6 7.1 1 0 . 8 .1.7 5 . 5 

% Y 5 .7 6 .3 7.1 4 .2 4 .9 

引裂強 き T 5 5 26 3 2 

g Y 6 4 2 3 2 8 

比引裂強き T 2 4 2 3 71 3 9 -Y 2 9 1 8 63 34 

引張 強き TYlt 1.3 1 1.4 1 1.1 :1 1.1 :} 1 .0 : 1 .1 

梼 31長



水率は非常に小さい。吸水率は， 48時間水中に浸漬し

で約 1%である。

透湿率は， 10ミルj享さで230Cにおいて (TAPPI規

格)28 g/m2 24 hrsであった。

途

(1) シート状製品

ポリスチレンペーパーは特に処理をほどこされなく

ともそのまま印刷できる。それ自体が美ししい光沢を

もっているので印効果は良好である。しかし表面のム

ケが起り易いので，あまり高粘度のインキは使用でき

ない。またインキの吸収性がなく，耐溶剤性もとほし

いので， 実際操作の場合にはこれらを念頭に入れて行

うべきである。印刷物は，方レンダー，広告，名刺，

包装用祇などに好適である。

そのほか，ルーフィシグ，テープ，

にも特有の用途がある。

ドアの中芯など

用3. 

このほか， -600C附近までポリスチレシペーパー

の物理的性質に大きな変化を示さないことは，すぐれ

た特徴であるが， 昇湿して 80
0
Cを越えるとポリスチ

レシの軟化点に達するので熱収縮が始まる。

刷 機械的性質

ポリスチレンペーパーの機械的性質をまとめて第 1

表に示す。非常に低い緊度にもかかわらず，かなり良

好な性質を示す。

クγショシ性は，EEi縮に対するエネルギー吸収量で

示される。第4図に各種ク γション材の一定エネルギ

ーを吸改するために必要な体積比較を示す。ポリスチ

レγペーパーはク?ショ γ性がすぐれていることが明

瞭である。

第 4図 各種クツ レヨン材のー完エネルギー

を吸収するため必要な体積比較

(2) エンポス製品

ポリスチレンベーパ{は容易にエンボス加工であ

る。美しい地肌は，エ γボスの効果を一段とひきたた

せるので，壁紙や包装用紙として広い用途が期待され

る。

(3) ラミネート製品

紙や他のプラスチ γクフィルムとのラミネートがで

きる。接着剤は種々のものを使うことができるが，溶

剤l系のものは溶剤jに対する耐薬品性を注意すべきであ

る。またポリスチレンペーパーは3ド多孔質であるた
め，特に他のプラスチ γクフィルムとラ Eネートする

時には，乾燥型の接着剤を使った場合溶剤や方散媒の

乾燥に留意しなければならない。適当な開放時間をお

くとか，蒸発の通路をつけてやる必要がある。

ラミネート製品は，いろいろな印別物や包装材料な

どの用途が予想される。

ーっ

門ハハハハ[ハリ

「
l
i
-
-

仇
U

V

A

U

同
町

nv

(

的

C

F
)

町
一

日

以

5

~
叫
特
品

4
h
v
臓
や
り
-
坤
+
単『富山
w
l
k
主
主
司
e川明
j

フ
ェ
ル
ト

サ
イ
ザ
ル
田
川

ジ
ュ

ー
ト
府

ゴ
ム
処
理
繊
維

ゴ
ム
処
刑
崎
毛

セ
ル
ロ

ー
ス
摂
綿

木
毛

ガ

ゼ
貼
A
H
t
ク
ラ
フ
ト
パ

ル
プ

弾
性
ス
チ
レ
ン
フ
才

l
ム

ス
ポ
ン
ジ
ゴ
ム

ポ
け
，
ウ
レ
タ
ン

Pゐ
Q
u
p
a

仏) 真空成型製品

ポリスチレシペーパーのシートは容易に真空成型に

より種々の成型品をつくることができる。成型に当っ

ては，熱伝導率が低いためなるべく両面加熱方式を採

用し，時にはプラグアシストも必要である。

成重量品には，アイスクリーム，カ γプ， :;且ースや

ビールのコ γプ，皿，鉢，包装材料に好適で広い需要

がある。

(5) 箱， 袋状製品その他

印刷，エンボス，ラミネートなどを併用して，ポリ

スチレシペーパーは箱や袋にすることができる。そし

て菓子や化粧品の匂装，また冷凍食品，耐湿包装など

に向けることができる。

早稲田応用化学会報養32鵜

{4) 電気的性質

誘電率は250Cで1.1である。誘電正擦は 20，-...，60
0

C 

で0.02%で紙の 10分の l である。紙の誘電率は 6 ~7

である。絶縁破壊電圧は 23kv/mmである。

表面抵抗は 10l0~10l3!lで静電気を帯び易いが，適

当な帯電防止剤で 106~107n にすることができる 。

(5) 化学的性質

普通のポリステレ γと同じく酸，アルカリ，アルコ

ール類には強い。しかし塩化メチレ九四極化炭素，

アセト γ，ベシセγ，トリエシ，酷酸エチルなどには

容易に溶解する。

(6) 耐水 性

ポリスチレンが非常に疎水性の構造であること，独

立気泡のため毛細管現象など超ないことなどから，吸



}まfこ，お祭の飾りつけや逗花なども有望な用途であ

く辺。

クッシ ョン性がすぐれているので，電気部品やガラ

ス製品など繊細でこわれ易いものの包装にも好適であ

る。軽量であるという点も送りコス ト節減に役立つ。

耐油性があるのでバターなどの包装にも向 いてい

写真2 ポリスチレシペーパーの巻取

る。

この他建材としての使用も期待できる。軽くて断熱

性があるため， 壁材， 屋根材，麻材ーなどに使って好適

である。ただ易燃性の点が問題であるが，難娘、、性にす

るための方法はいろいろと研究されており ，まもなく

解決するであろう。

写真3 ポリスチレシペーパー 袋状のもの

写真2に示したのは普通の巻取り，写真3はエンポ

ス加工して袋状にしたもの，写真4は真空成型品であ

る。

4.むすび

以上ポリスチレンペーパーについて概説した。数々

のすぐれた性質のある一方，帯電性や表面の磨擦抵抗

が大きいなどの問題もあるのであるが，何分にも新製

で品あって，今後に大いに期待して頂き， 読者諸賢の

御批判と，御指導にまつべきものと考 える 次第であ

る。

追記

スチレンペーパーの見本を添附する予定であった

写真4 ポリスチレシペーパ一真空成型品 が，諸般の事情の変化のため添附出来なかったのを，

お詫び致します。

草花28巻 73号 発 33者



綜説| 品出操作と晶出装置設計について
(その 1)品出操作

(昭和36年11月10日受理〕

1. 緒 言

品出は化学工業においてはなはだ重要な単位ー操作で

あるが，この現象は作用因子が非常に多く しかもそれ

らが複雑に関連し合っているため研究し難く， 近年ま

で化学工業的研究成果は余り得られていなかった。

しかし最近各方面の研究が進むにつれて晶出に関す

る研究も進歩し，従来国体としての精製分隊操作法の

ーっとしてのみ考えられていた品出操作法はその適用

範囲が拡大されるようになってきた。

すなわち優近金属方面において高純度物質を得るた

めに溶融金属からの連結再結晶によるゾーンメルテ γ

グ法が注目され，その理論が発展してきた。30叩 39)

この操作方法の化学工業への適用も次第に研究される

ようになり，その結果化学工業における新しい操作法

が生まれれてきた。石油工業においては現在メ タ・パ

ラキシレ γのように蒸溜法によ っては分離困難な分離

に用いられるようになっている25)51)。 またアメ リカ

では需要の増大している都市上水の源と して海水が問

題になっており，それからの水の精製分隊法としEl出

操作が大規模に 研究されている抑制。 蒸溜法に精製

分離法と品出法による精製分隊法を比較してみると，

一般に気化の潜熱は固化の潜熱より非常に大きしそ

の点のみから考えると品出操作は非常に安価は精製分

離操作法とみることができる。従来から化合物におい

ては市場における商品価値より国体として取り出すこ

とが要求される場合がある。 その方法と しては一般に

噴霧乾燥による回化法や高温加熱状態からの粒状化法

および品出法の三つの方法が考えられていた。これら

の操作法において，その操作費からみると品出法は必

ずしも最も安価なものではないが，製品の商品価値を

左右する硬度，粒経分布，純度，密度らを考え， また

固化後の処理費をも考慮に入れると最も有力な固化法

として考えられている。以上のように品出操作は非常

に重要な単位操作であり，将来ますますその適用範聞

は拡張されてゆく分野である。ここではこれら各方面

への適用の基礎となり，現在製塩， 精糖，肥料らの化

鋳 早稲田大学大学院理工学研究科

豊 発賢
_，c.、.
局

学工業において大規模に操作されている品出について

扱う。この分野の品出においては一般に粒経分布が均

一に挫ったしかも大きなもので，形状純度の比較的良

い結晶が短時間に大量に得られるととが望まれる。 そ

のためには結晶の生成，成長機構をよく知り ，それか

ら合理的な操作法および品出装置を考えることが妥当

である。第一部においては品出理論とその理論に基づ

いた晶出操作条件の設定について扱い，次号の第二部

において実際の品出装置を中心に現在どのようなもの

が用いられ，それらはどの点に注意されながら設計さ

れ，またスケールア γプされるべきかについて扱う。

2. 晶出の基礎概念

品出現象が起る場合には過飽和状態にあることが必

要である。 この過飽和状態における溶質分子の衝突

は，結晶の成長となるが結晶の存在しない場合には過

飽和度が，ある値を越えるまでは変化がみられず，あ

るf直を越えると微小結晶が発生しそれが成長すること

が観察されている。 このように晶出は過飽和状態によ

って異なる二つの現象を示すので以下それらについて

扱う。

2.1. 結晶核の生成と過飽和港液の過飽和度

従来溶解度と結品粒径との聞の関係は理学的に研究

され図ー1に示すような測定結果が得られており，ある

微小粒経の結晶と平衡にある溶液の濃度は飽和濃度よ

り高いことを示している26)。 この溶解度からの考察

によっても Ostwald32)がf是出し， Miers28)29)らによ

って実証された準安定域，不安定域の概念は了解出来

る。すなわち飽和濃度(粒経∞に相当する溶解度)よ

溶

解

度

粒径+

図-1 結晶粒径と溶解度

義 34後 早稲田応用化学会報
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o Ba(N03)2と Na2SO.の直拡ー混合より49)
x S208=+2 S203→S，06=+2 SO.=の反応に

よってSO.を徐々につく った場合のSO.=
とBど+の反応による23)

図-3 Kso/Kooと結晶発生までの待ち時間の関係

tり僅かに濃い濃度においては新しい微小結晶を発生す

ることなくとどまることができ，そこに結品種ーになり

得るものが存在するとその結晶は成長する。この過飽

和度がある値を越えると微小結晶を発生するようにな

る。この時限界になる過飽和濃度に対して過飽和曲線

を考えることが出来る。品出操作において微小結晶が

多数発生することは急激な過飽和茂の低下を示し， 大

きな結晶をつくるのに不適当である。得られる結晶の

大きさと結品種の量との間には図-2に示すような関

イ系があって，充分大きな結晶を得るためには過剰結品

種を避けることが大きな問題になっている12)31)。 過

剰な微小結晶の生成を防ぐためには品出操作を過飽和

第 28巻 73号

曲線より小さな範囲で行うことが必要であり，そのた

めに過飽和曲線を求めることが重要である。 これにつ

いては VonWeiarm49)， La :vIer23)， Young54)55)， 

Mc Cabe46)らが理学的にまた工学的に研究している。

その結果， 図-3に示すように待ち時間の長いほど小

さな過飽和皮で結晶の現われてく ることを示し，また

撹持，振動などの機械的作用，結品種の量および大き

さ，過飽和皮をつくるための冷却速度によ ってもその

範囲が異っていることを示しており， 現在は Miers

らの示したような定った過飽和曲綜は存在せず，むし

ろ Schoen41)の述べているように種の表面，過飽和生

成速度，機械的作用などの因子によ って影響される過

飽和曲線が考ーえられている。

過飽和状態について少し詳細に扱ってみる。 過飽和

度についての考察は微小結晶の生成と結びつけねば理

解することが出来ない。ここで給品が生成するときの

自由エネルギーの変化を考えてみる。結晶が球形であ

ると仮定すると LaMer22)によって計算されている

ように次式で表わされる。

G=4m(r2-;一一::} (l) 

ここでrcは臨界半径である。 このzに対する Gの変

化は(1 )式よ り(2 )式のようになる。。G =仰が{1 __r_ } ..................( 2 ) 
ar ~ rc ) 

r>rcの場合は(2 )式より dG/dr<Oとなり，結晶

粒子半径の増大は自由エネルギーの減少を示し，その

ままの状態で結晶が成長してゆくことを示している。

また r<rcでは dG/dr>O となり結晶粧子半径の減

少が自由エネルギーの減少を示し， 結晶枝子はi容解し

てゆくことを示している。この結品の臨界二件後 rcに

対しては Thompson の公式21)によって湿度過飽和

度ムTとの間には (3)式の関係が存在している。

rc=2σuT/QムT.....・・・・ 0・一 .•... ・・(3 ) 

この式から明らかなように過飽和皮が大きくなると臨

界半径 rcは減少する。 Preckshot37)らは塩化カリに

おいて飽和温度が 49.45
0

Cの浴液を 40
0

C，35
0

C， 

20'C に保ったときの臨界の大きさは一辺がそれぞれ

30A， 19A， 14λ である立方体と計算している。

微小結晶の生成機構については Becker2)，Turm-

buIl47)， La Mer22)， Kantrowitz19)など多くの人が

扱っている。 その考えは溶質分子相互の衝突に基づい

ており ，凝縮系において次のように扱われている。過

冷却状態を数分子会合したものが存在する均一系と し

それらの聞には次のような関係があると考えた。

持 35後
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ここで引は α相の単一-分子であり，siはi個の分子

を含むP相の核であって，smは戸相の最小核を表わ

し，1がm より小さい範閉の iをもっ集合体は核にな

り得ず消滅し，また大きさ無限大のものは存在しない

と考ーえた。 そこで si+alと--+si+lになる反応に絶対、

反応、速度理論を用い， 1に対して臨界の大きさの条件

を入れて近似計算すると結晶核生成速度は(5 )式で

表わされる。

循環マ グマ型品出缶

ドラ 7 トチュープ型

R
υ
4
-
q
d
n
74-
'
K
凡
U

結晶核生成速度oce-G/kT ・・・・(5 ) 

Gは結品核生成のために必要な活性化の自由エネルギ

であり均一系からの生成においては (6 )22)式また不

均一系においてはそれぞれの場合において(7 )36)式

( 8 )50)式が算出されている。

l問

種々の型の品出缶内における時間に対

する過飽和度の変化

日寺

図-4

給品it;.J!l'.

ー、、 、
‘、
' 核生成速度

〆， ， ， 
，町、』
Kー結品川車成長速度

16 r.-Ma2σ3 
G= -i(均一系)・ ・・・ ・ー ( 6 ) 
3 p2(ムFB)

πMa2(201SiHA+σSASBー σSASB)3
G-

2一一一一一一一・ー(7) 3 p2(ムFB)

(他物質表面上の半球形核生成 (7)式)

G=!Q
π恥1..2σ3SsLB 〆。)一 +4n'( ro"σ只A只Rーσ只ASB)
3 p2(ムFn)2

ぃ v-......… …ーノ

-~J企E豆旦3 ・ … ・・・(8) 
3Ma 

(球形の他物質上への妓生成(8 )式)

過飽和皮と結晶密度，核生成速度およ

び結晶の線成長速度の関係40)

成長速度は過飽和度が大きくなるにつれて速くなる。

一般に結晶成長速度が速くなると結晶の質は低下し易b

くなる。これは成長が速すぎるために結晶周辺の母液

の除去が不完全となり母液などの内部包含となった

り，結晶格子配列の乱れのためと考えられている。こ

れら結晶の品質，結晶成長速度および核生成速度と過‘

飽和度との閲には図-5に示すような代表的な形状の

関係が存在している。この図より概念的には許容過飽A

和度の範囲を限定することが出来る。実際の品出操作

においては許容過飽和度の範聞が 60
0
Fないしそれ以

早稲田応用化学会報

過飽和!支

図-5

得 36餐

品出操作で重要な過飽和曲線を考えるとき問題にな

るのは rcの大ぎさ，すなわち ミクロ的には溶液内で

不均一になっているとみられるmケの分子の集団であ

り，これは Thompsonの公式より温度過飽度が大き

くなれば rcは小さくなり従ってこの臨界の大きさに

おける分子数mはノj、さ くなる。 mが小さくなれば分子

の衝突により mを越える分子集団の出来る確率は大

きくなる。またこのmを越える数の分子集団の出来

る確率は機械的作用，冷却速度および待ち時間の 長

さによ って変ってくることは容易に理解/:]j来る。これ

らの因子は晶出装置の装置特性や操作法と密接な関係

があるので許容過飽和の大きさは装置特性などと結び

つけて考えねばならない。品出装置においては夫~.r...c装

置に特有な過飽和度の変化特性をもっている。その代

表的な形状は図-431)に示す如くである。その過飽和

度はそれぞれ特有な周期をもっており，その振巾の大

きさと周期の長さは許容過飽和度と関係がある。また



ており， 結晶表面の濃度は余り成長速度に関係なし

むしろ結晶周辺の濃度勾配が成長速度と密接な関係を

もっていると結論している。このことは塩素酸ソーダ

の品出のための活性化の自由エネルギが約4kcal/mol

56)61)で一般に拡散のための活性化の自由エネルギと

。10
8 

4 

1Q-'X14 

12 

~ 10 

B 
をd
，f.割
蝋
蛍

上になることもあるが，一般には 2~3 0 Fで場合によ

っては 0，5
0Fぐらいのこともある15)。 この操作過飽

和度の範閉が大であればある程装置費や操業費は安価

にすませることが出来る。 また添加物が加えられる場

合に許容過飽和度の範閉が影響されることがある16)。

それらについては現在一般理論は提出きれておらず，

個々の系について特有の性質を実験的に求めねばなら

ない。

2.2. 結晶成長

実際の晶出操作において重要なことは畠出装置内の

結品の成長量であり，結品の単位時間内の収置につい

て考慮する場合には結品成長速度が重要な 問題とな

る。結晶の成長機構については古くから研究がなさ

れ，すでに Berfhoud4)によ って溶液内から結晶表面

までは Fickの法測による拡散理論，また表面におけ

る品出現象を一次反応と考えた (9)式が提出されて
2 

し、る。

70 
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10 ~、
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B 宮、、
6 8 

〕
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23 
4重

60 30 40 50 

時間 (min)

各面の成長速度

20 10 

(a) 

〔

E
Z
2
-
3
8
2
¥
凶
〕
州
国
是
認
喝

商に沿 った長き

(a)図の13分経過時における面に沿っ

た過飽和度と一成長速度

D 

15X ¥0-' (cm) 

C B R A 

、‘，J
'
b
 
r‘、

+一一一一1 一一… ・.......…一.....・H ・..(9 ) 
FR(C-CO) 

その後 Miers27)，Berg3)， Bunn7)むらの実験や Ame-

linckxの理論1)によりそれらの機構が明らかになっ

てきた。そこで過飽和溶液内に結晶騒が存在する場合

について考えてみる。まず結晶表面に溶質が品出し，

その結果徐々に結品周辺の濃度は低下する。そのため

に結晶周辺に濃度勾配ができそれによって結品から十

分離れた波度均一と考えられる部分からの拡散が起

り， 溶質は結晶表面に次 に々品出する。この時の結晶

表面濃度は Miers29)が光線の生反射角を用いて測定

しており， 表ー1に示す如くその表面波度はその温度

における飽和濃度より高いことを示している。その後

Bunn7)は結品周辺の濃度分布と結晶成長速度の関係

を滋素酸ソーダの水溶液において実験し 図-6の如き

結果を得た。すなわち結晶成長速度は一つの角を溶解

することによって得られた(110)面の成長が速し

また各面の成長速度は時間に対して一定でなく変化し

11 1 _ dW'ー ム
I S de Dm(C-Co) 

表ーl 結晶表面における溶液濃度29)(140C， %) 

一 寸一瓦孟|忌とふι
|層内の溶液濃度 20X 10-2cm 

(a)図の13分経過時における結品種周

辺の濃度分布

( c ) 9.3 8.5 

塩

カリ明書警

NaC103給品の成長速度と結品表面におけ

る溶液濃度 (3.36g/100 g Solu)7) 

図-6

47.73 

務37後

48.88 

47.36 

47.65 

73号

NaC103 

NaN03 
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Fo-Reの関係， 200C塩素酸ソーダ
系の単品種実験結果61)

Fd時 a吋二正二τ
(1ーCf)f5:f ~ .IC∞ヲ二万

-・・(11)

(sh)oc(Re)。べSc)o.a…....................(12)
しかし流速が大きくなると結品周辺の濃度境界層の厚

みが薄くなり結晶表面における晶出が支配的になって

くる。これについては Amelinckx1)が溶液内の溶質

の速度分布を Maxwell分布をしていると仮定し，ま

た溶質の結晶表面における晶出速度を溶質.分子の運動

によっておこる衝突からの付省速度と分離エネルギか

ら考えた溶質の分離速度の差として品出速度式 (13)

を誘導した。

はほ同程度であるので， この系は拡散段階が支配的で

あることは想像出来，この結果このように結晶周辺の

濃度分布が成長速度に特に関係あるという実験結果が

得られたと考えられる。 Amelinckx1)はこの拡散段

t階の現象に対して Fickの法則を適用し，表面晶出速

度を表面波度と飽和濃度の差に比例すると仮定して結

晶周辺の濃度分布を (10)式

Cx= Coo- -~~ . _(ヤ-Co)lnム/x
υm 1 +工主土生 lnp....:..c笠L

l.Jm a 

-・(10)

のごとく表わした。この分布は 図-7に示すごとく

Bunnらが考えたものとほぼ同じものである。彼は更

に表面上の位置と濃度勾配の大きさの関係をみるため

に(10)式を変形し，その結果から結晶面の中央部が

一番濃度勾配の大きいことを示し Bunn8)らの笑験結

果同様結晶の中央部の晶出が他の部分より大きいと説

明している。このように結晶周辺の濃度勾配は成長速

度に大きな影響を与えているので結晶周辺の溶液に移

動が起ると濃度勾配の変化がおき，その結果当然結晶

成長速度に大きな影響を与えると考えられる。これら

についての研究は McCabe24)，Hixsonl7)らによりな

されており，低流速域では一般に流速の増大につれて

成長速度は速くなっている。筆者臼)らの測定結果に

よると塩素酸ソーダ系の単品種の実験において 図-6

に示するような関係となっている。また Hixson は

硫酸銅や硫酸マグネシウムの系において拡散による物

質移動係数Fdを(11)式のように定義し，従来から

しばしば用いられている無次元式 (12)に適用して実

験結果を整理し 図-9に示すような結果を得ている。

300 200 100 

図-8

+ 19.3・C
X 41. 4・c
6 53.5・C

o 71. 2・c

1000 

300 

310100 

(与~r[-io] 
100 

各面が同じ結品成長をする場合の結晶

周辺の等濃度線図

図ー7

硫酸銅の系における (12)式より算出
した値の相関関係
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1 dw 1 ， _~ ， _~、S dO = 4-¥'cS us-co uo) 

ー 坦L (e-UsJET-eJOIET} ・・・(13)， Shkl ¥ - - / 

ここでは溶質の平均流速， Uは分離エネルギ，添字O

Sはそれぞれ飽和時および過飽和時を表わす。 Usを

飽和濃度C'o付近の Cs'に対する値と考え， Taylor 

展開しその第一近似をとり，また平均流速ふもむに

近似的に等しいと考えて 凸で表わすと (13)式は(14)

式になる。

1 d 一一 0;::= (Cs'-Co') 
S de 

(;N-rUo/ET、一-uーこと竺一一一一一 }・・(14)， Shkl J 
この(14)式に対して， Cartier13)は(15)のような

近似仮定をたてた。

平均流速白C疋Tl/2

σ'=A-B/T : A， Bは常数e-UOIRT

は温度に対して減少するが， Toも減

少しその結果 mae-UOKT/'Shklは近 j---(同

似的に一定 | 

eσ'(Cf-C九 1+σ'(Cf-Cο j

その結果 (14)式は (16)式に示す如くなる。

1 dw _ f ~(A-B/T)(Cf':'_Co') ，l 
‘戸 ー ・ 2

S de ¥ - -J 

A'T3/2+B'} ..................(ω (ω 
この式に対してイタコン酸およびクエン酸の結品成

長速度が流速 2feet/sec以上では両者ともほぼ流速

に関係なく一定になることを実験的に示し，このとき

の値を表面晶出速度として (16)式と比較してよい一

致を得ている。

現在化学工業的分野からみた品出機構は以上のよう

に拡散段階と表商品出段階の二つの現象が直列的に超

っていると考えられている。そこで結晶成長に影響を

与える因子を考える場合にはこの一方か両方にどのよ

うに影響するかを調べればよいことになる。そこで次

にそれらの因子について扱う。

3. 結品成長速度に影響をおよlます2重要な因子につ

いて

3.1. 微小結晶の生成に影響を与える因子

微小結晶の生成機構を議論するために Young54)55) 

Mc Cabe46)， Von Weimarn49)らの実験を扱った。

この時，待ち時間や機械的エネルギの作用などは重要

な因子であることはわかる。これらは微小結品核生成

時の自由エネルギの変化を扱うときに問題になる臨界

の大きさに関係している。この臨界の大きさという点

第 28巻 73号 持39発

に着目すると溶質以外の物質の影響も考えられる。そ

れは第三物質の存在がその臨界の大きさを越えること

を容易にさせる場合であって，これについては Reiss

紛らの考えている浴媒和などが考えられている。第

三物質の作用については， Preckshot37)らが塩化の影

響を調べ表-2に示すような結果を得ている。Turnbull

48)らも結晶形や結晶格子間隔の同じ化合物は微小結

晶の生成に効果的であることを示している。

表-2 KClの微小結品生成のたみの活性化エ

ネルギ (GramCal/Gram Mole) 

飽和温度 49.450C

添加結品 pbSe，pbTe， SnTe， pbS 

の場合

温 度 (OK)

(別 2)!m.21308.2 1 303.2i (297.2) 
pbSe (9，200) 1400 560 320 (220) 

pbTe (14，000) 2900 1200 610 (230) 

5090 2000 1100 (570) 

pbS 1(30，600) 6400 2500 1300 (720) 

none 1(35，300) 7400 2900 1500 (830) 

3.2. 結晶成長に影響を与える因子

結品周辺の溶質の拡散に影響を与える因子は濃度境

界層の厚みが考えられる。 これは溶液の流動速度によ

り影響をうけることは前に扱ったが，また第三物質の

添加や混合溶媒を用いた溶媒組成の変化による粘度の

変化によっても影響を受ける。 Jenkins18)は砧酸ア γ

モンと尿素の系に対して混合溶媒を用いた場合の結晶

成長速度係数への影響は(17)式で表わされる関係が

あることを示した。

Fo=const/μ0.59 _・…・ ・・ ……・・ ・・・・・...-(17) 

添加物の影響と しては結晶形に影響を与えるものが多

く報告されている6)16)。これらのうち有機物質は無機

物質より一般に濃度稀薄の状態で作用する。 これらの

作用機構については結晶格子間距離，結品形の類似な

どがあげられているが，一つの目安にしか過ぎず，そ

れのみにて論じることは出来ない。現在晶出に作用を

およぼすと考えられる物質の数は非常に多く報告され

ているが，それらの間には適格な理論はまだ確立され

ていなし、。 Whetstonell)52)53)は染料の晶出に対する

作用について多くの研究をおこない，スルフォ γ基な

ど特殊基の作用や偏光による作用面の状態について定

性的な報告を行っている。また Slavnova43)は硝酸バ

リウムや硝酸ナマリの品出に対するメチレンブルーの

作用を調べ，メチレンブルーの濃度が結晶表面の作用
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図 12 経過時間と総括品出速度係数日との関係

複素酸ソーダ系， 20oC， Re= 10'のときの値
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図ー10総括品出速度定数と流速および温度飽和度の関

イ系，系は BadischeAnilia and Soda Falrik 

製の染料 NeptuneGreen SG (Calour indea 

No. 667)および尿素添加系の塩化アンモン水

溶液，実験温度 3SoC

と密接な関係のあることを示している。 筆者らは尿素

添加系における燦化アンモン結品成長速度に対する染

料の影響を研究し，その結果染料の中には 図 10に示

すように過飽和度の一乗と考えられていた塩化アシモ

ン結品成長速度が過飽和度の二乗に比例するように変

化させるものの存在することが明らかになった。 その

結果過飽和度の大きさによっては染料添加の影響は必

ずしも品出速度を遅くするものでなく，晶出速度を速

くすることも可能となった。また結晶成長速度に影響、

を与える重要な因子に結晶表面の状態が考えられる。

これについては工学的な研究はほとんどないが，理学

的な研究は近年なされている。菟原氏57)の報告によ

ると種々の処理をした結品種の結晶成長速度は 図ー1t

をみれば明らかなように時間に対して一定でな く，ま

た場合によっては時間の関数として値を変えており，
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処理の程度によっては広い範囲の数値をと っている。

これらの現象は結晶表面の幾何学的凹凸によると考え

られている。 この結晶の表面構造については Frank

14)， Burton10)らが階段 (Step)，曲り 角 (Kink)，

間

120~1 40C のNa，S ，03 ・ 5H，O 過冷融解液中

時聞は数十分~数十時間

時

10-' 

転位 (dislocation) の概念を議論しているがまだ充

分な段階ではない。 筆者らの実験による結晶成長速度

と低過飽和度において成長させた経過時間との聞には

図ー12に示すような結果が得られている。これから菟

原ちの扱ったような微小な結晶における実験結果は，

数 Eリメー トル以上の大きさの結晶においてもみられ

ることがわかり， この方面の工学的な研究も重要にな

ってくる。

4. 晶出操作条件の決定について

品出の基礎概念より品出操作家件の決定には，品出

A)核試料を乳パチで強くすって得られる成長速度の

最高値

B)時々 成長が突然遅くなり事実上止ってしま うこと

がある場合

C)管に軽いショ γ クを与えた場合の成長速度は急、増

してほとんどA程度になる。
D)成長速度が連続的に変る場合

E)簿い溶液の蒸発や:焼なましでつくった活性の小き

な結晶核

早稲田応用化学会報持 40長

図ー11 いろいろの処理をした Na2S203粉

末を核とした結晶成長速度57)



装置の特性と結びつけて考えねばならないものと，そ

れとは別に結晶の特性よりまたはそれと関連している

が，その結晶の用途から要求される商品価値より決定

される操作条件がある。装置との相関性において諭せ・

られねばならない操作条件は次号にゆづり ，ここでは

結晶の特性，特に物理的性質より決められるものにつ

いて扱う。得られる結品の物理的性質に影響を与える

因子には，過飽和溶液の作成法，操作温度，添加物の

選択，操作溶液の pH，晶出速度と操作過飽和度，溶

媒の選択，給品種の問題などがある。しかしこれらの

ものはそれらの系において特有な特殊なもので，各項

目毎に個々の系によって異なるものであり，余り注意

する必要のない場合もあるが，場合によっては非常に

大きな影響を与えるため重要となる場合もある。過飽

和溶液の作成法は重要な問題で品出装置選択のもとに

なる。その作成法には通常， i)化学反応をおこさせ

て化合物をつくることによる場合， ii)冷却による温

度降下によりつくる場合， iii)蒸発によりつくる場合

iv)冷却と蒸発を組み合せてつくる場合の四通りが考

えられている。 ii ) ~iv) の選択はその物質の特性によ

り決められるものである。すなわち浴解度の混度に対

する変化が小さい食塩のような場合には蒸発法によ

り，また明書警のように温度変化が結晶の質に影響しな

いものでは冷却法がとられている。しかし多くの物質

のなかには温度による結晶形の変化のためやまたその

他の物理的性質のために狭い特定の温度範囲で晶出を

行わねばならない場合があり，そのために特定の品出

操作温度が決定される。例えば硝酸アンモシの結品30)

は表ー3 に示すように I~Vまでの変体がある。 その

ために品出操作温度をどの範囲にしてどの結晶形をつ

くるかという問題がある。 このときの操作温度は後の

乾燥操作と結びつけて考えねばならず，乾燥するた

めには祖度は高い方が具合がよし またE型は物理

的強度もよいので品出操作温度は室温より高い 90.1

・ F 以上の950~1 200F で行うのがよいとされている。

表-3 硝酸アンモンの結晶形の変化と慌度との関係

体積変佑)1伝イヒ熱l

相変化 | 結品形の変化 |温度 "cuin¥'(Btu¥ I JfOI:U::tJI/V/  ~ 11..1. I ë。 Fj\~ïÎb) 1\71b;

Melt -1 I液 状一等軸品形 |33711 1328 

I-!I 1等軌品形一正方晶形 1257.41-0.36121.4 

II-1II1正方品形 ω斜方晶形 1183.61+0.221 9.5 

Eー N Iα斜方品形ーヰヰ方晶形190.11-0.61! 9.0 

N-V Is斜方晶形ー擬六方品形1-0.41+0.471 2.9 
II-N i正方品形戸斜方品形1122.9;-0.361
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このような理由や他の操作上の熱的な問題，さらに晶

出速度から最適操作温度は決定せねばならない。 添加

物の有無は晶出操作において重要な問題である。添加

物の影響については前に扱ったが工業的な操作におい

ても結晶形の変化や品出速度の調制に第三物質の添加

をすることが必要な場合がある16)。 例えば塩化アシ

モンの品出は純水溶液からでは，Papapetron3t)の報

告にあるように樹校状の結晶となって回液の分離が困

難であり，しかも大きな結品を得ることは出来ず工業

的品出の対象にはならない。しかしこの系にベクチシ

酸を添加すると円筒形の結晶が得られ，また尿素の添

加では六面体の結晶を得ることが出来ることをミク ロ

的には Bunn9)が，工学的には守山58)，大塚59)，城塚

60)が報告している。 塩化アンモγの他にも工業的に

このようなものを添加する例は硫安など多くの系で扱

われている。 pHの影響が結品形の変化に重要な場合

がある。 例えば42)燐固ま2水素 1 アンモンでは水溶液

からは鋭くとがったプリズム形の結晶となるが， アン

モニウム塩やアシモニヤを添加して pHを上げると，

とがった忍のない大きな結品を得ることが出来る。 ま

た硫酸カルシウムの場合は Ca++が過剰の場合には球

形であるが， SO，=が過剰では長いよい結果を得てい

る。 このようなことは硫酸銅や他の塩でも種々報告さ

れている。

操作中の過飽和度の範囲は品出装置に特有な溶液の

循環周期や装置のパイプ中の流速などとも関連して決

められねばならない。また前にも扱ったように成長速

度が速くなると結晶品質の低下となるので，商品価値

としてからの制限も受ける。これらを見極めてその系

に特有な最適の過飽和度を決めねばならない。また溶

媒の影響も添加物， pHなどと同様に重要である。特

に有機物においては種々の溶媒が用いられ， それによ

って有利な特殊な形状の結晶を得ている。 アスピリシ

45)においては水溶液からは長い針状のものが得られ

るが，他の溶媒からは板状のものが得られるようにな

る。結品種添加の目的は選択的に一方の結晶を得るの

に用いられたりの， また大きな結晶を得るために必要

である。極になる結晶は別に作成したものを用いるこ

ともあるが，多くの;場合には装置内で自然、に発生する

ものの数が必要な数より多くなり，逆に如何にしてそ

の過剰部分を除去するかが問題になっている。 これに

ついては次号で装置内の除去装置と して扱う。

以上扱ったような操作条件は品出操作を行うに必要

であるが，その決定法についての一般理論はな く， 個

の々目的とする系について個々の実験結果を基にして



決めねばならないのが現状である。その時行うべき実 U:溶質の結晶表面から分離エネルギ (cal) 

験について以上論じたような点に注意することが必要 v:分子容 (cm3・mole-り

である。 装置から離れて考えられる操作条件はこのよ w:結晶成長量 (g) 

うにして決められるので次号において品出装置に関係

した種々のものについて扱う。

附記 :御懇切な御指導をうけました早大城塚疋助教

授に厚く感謝致します。

ロ』
-EE-
-
関 号

A:定数 (cm3・gつ

A':定数
ー -Uo/u mae---

A'T3/2+B'=一一一一 一一一一一一一一
4σ!'  Shkl 

(cm2.g-1・sec-1'deg-3/2)
a:立方体結晶のー稜の長さ

B:定数

B':定数

C:溶液波度

C':溶液濃度

C":溶液濃度

(cm) 

(cm3.g-1・deg)

(cm2.g-1・sec-1)

(mole分率〕

(g.cm-3) 

(g/100gH之0)

De:結品と同じ表面積をもっ球の直径 (cm) 

Dm:拡散係数 ーDm.dc/dx=dw'/S.de 

(mole'sec-1.cm-1) 

ムFu:晶出時の自由エネルギの変化 (cal' mole-7) 

Fd:拡散による物質移動係数 (mole'sec-1・cm-2)

Fo :総括品出速度係数 Fo=年 /S(ムCつ
09 

(g/min・cm2(g/100gH20))

FR:表商品出段階の品出速度係数(mole'sec-1・cm-2)

G:品出のための活性化の自由エネルギ (cal) 

k:ボルツマン定数 (cal'deg-1) 

KO 平均活動度係数で補正された溶解度

Ma:溶質の分子量

Mb:溶媒の分子量

(g・mole-1)
(g'mole-1) 

Mm:溶液の平均分子量 (g・mole-1)

m:臨界の大きさの結品のもっている分子数

ma:粒子の質量

Q:晶出熱 (cal.g-1) 

r 結品半径 (cm) 

ro :結品核として作用する異物質の半径 (cm) 

rc ~ 結晶の臨界半径 (cm) 

S:結晶表面積 (cm2) 

Shkl:結晶表面の網目面積 (cm2) 

T:溶液温度 (Ok) 

ムT:温度過飽和度 (deg) 

u 溶液の流速 (cm'sec-1) 

u:溶液中の溶質の平均流速 (cm・sec-1)

w':結晶成長量 (mole) 

x:結晶からの距離 (cm) 

的:溶質分子

s:臨界の大きさ以上に会合した溶質分子

L1:境界層の厚さ (cm) 

e:時関(結品成長量に対しては単位は〔分)) (sec) 

e' :角度 〔ー〕

μ:溶液の粘度

P:溶液の密度

(g・cm-1・sec-1)
(g・cm_3)

σ:界面張力 (dyne.cm-1) 

σF.(au)/ 
oC' J/kT (cm3・g-l)

τ:網状組織の熱振動の平均周期 (sec) 

無次元項 :sh= (Fd・De/Dm)，Re= CDe・u'p/μ)，

Sc= (μ/Mm・Dm戸
添字:f :固液界面，0:飽和時， x:結晶から x雄れ

たところ，∞:自由流れの場， S 過飽和時，

SASB:結晶と他の核になるものとの関，SB 

LB:液と結晶との間， SALB:液と他の核に

なるものとの間

後 Mmは平均分子量 (g/mole)であるが拡散定数

Dmの次元が (mole'sec-1.cm-1)であるので通

'常の Scと同じになる。

(g) 
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1. 昭和36年度卒業生送別会を2月16日9号館 409教

室で行い，併て小林賞を馬場哲男君に送り之を表彰

した。

1. 新入生歓迎会開催.5月13日， 8号館講堂で肝付

新会長以下役員が出席し， 学生の紹介並びに余興等

賑やかに午後のひと時を過した。

L 5月18日応化会役員会を聞き本年度新役員を下記

の様決めた。会長，肝十l兼英，副会長，色川御jtし

石川平七，監査，水野敏行，照務，藤井修冶，会計，

鈴木晴男，編集，城塚正の七氏，新評議員(下表

参照)

1. 本年度第 l回常会を6月26日， 大限会館で行い，

水野敏行氏の歌米視察談，関根古郎氏のスライ ドに

よる中南米探検談の講演を催し， 出席者80名で盛会

を極めた。
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昭和 35年度会計報告

貸借対照表

(昭和36年 3月31日)

方 il 貸方
|金 額 I1 摘 要 |金額

引 8571前納会費積立金 広 五c
金 1 3201正会員 210，35C 
金 |2肌 oooi学生会員 l札 20G
金 b49，9601次期繰越 金 1222.037

金 129，450 
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(昭36年 6月)

稲田 勇太郎

小川政得

坂田誠

鳥居敬文

海野 景 正

牧 親彦

神 原周

木村正次

青山園

田上信

畑山三郎

堀米耕平

出 雲 敏男

伊藤 孝

飯島義郎

大友恒夫

井上勇

小 野隆

関根吉郎

柴田和雄

甲谷孝

西脇六

塩沢清
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照井総治

小 寺孝男

富岡安 二

横山鹿之亮

山 本 明正

山口 恒太

百武寛

春日井佐太郎

山 本研二郎

岩崎馨

森 下久

織回 宗 光

石井欣二

内 富実

高嶋幹

E 

3 

5 

11 

11 

13 
今

3

4

・
R
U
〆
0

1

2

1

1

 

κU
円

t

:8 

9 

17 

18 

19 

22 

23 

a守
戸

、
υ

r

o

今

4

弓
ノ
白

内

4

21 

早稲田応用化学会報提44* 

中 曽根荘三

高橋栄二

岡本 重晴

26 

30 

27 

29 

田中甫

宇津 木庫夫

山崎 剛 介

27 

.28 

.29 



収支決算表

(自昭和35年4月l日)
至昭和36年3月31日/

収 入
11 

支 出

摘 要 |金 額 |予 算 | 摘 要|金 額 |予 算

前期繰越金 146，163 146，163 

正会員会費 370，550 

有志会員会費 6，500 

学生会員会費 123，000 100，000 

広告料金 32，500 140，000 

利 子 20，015 15，000 

雑 収 入 5，260 10，000 

昭和 36年度予算表

収 入
11 
支 出

摘 要 |金額l摘 要 |金額

前期繰越金 222，037 ぷz与>: 報 費 560，000 

正有志会員会費 330，000 集 ぷ~ 費 40，000 

|学生員会費 102，000 学生部会費 50，000 

広 告料金 80，000 集金費 35，000 

ホj 子 16，000 支 部 事号 10，000 

古住 収 入 10，000 用 品 費 20，000 

事 務 費 35，000 

雑 費 10，037 

760，037 760，037 

編集委員会

今年度より新たに編集委員会制をとることになり下

記委員が任命されて編集業務に協力をいただいてい

る。

(委員長)城塚 JE， (学内〕田中甫
(学外)中曽根荘三，増井 賢，今津清吉，上回，忠雄，

高島一夫，山口賢治，

第 l回委員会， 7 月 28 日 午後 5 時30分~8 時，於大

限会舘書院。石川副会長よ り新しい応用化学会運営の

大体について説明あり73号発行，今後の会誌のあり方

に対する各委員意見交換があった。

第2回委員会， 9 月 30 日午後 5 時30分~8 時，於大

'* 報 費 151，945 300，000 

名 簿 費 202，500 250，000 

集 '* 費 11，685 30，000 

学生部会費 40，000 45，000 

集 '* 費 31，460 35，000 

支 部 費 10，000 10，000 

用 ロpロ 費 2，735 10，000 

事 務 費 27，000 25，000 

臨時費 2，470 

雑費 2，156 6，163 

次期繰越金 222，037 

703，988 711，163 

小林奨学基金利息収支決算表

(自昭和35年4月1日)
至昭和36年3月31日

収 介、 支 出

摘 要 |金額 | 摘 要 |金額

前期繰越金 55，691 教員研究費(2名)80，000 

基金A貸付信託
39，000 第7回小林費(1名〉 7，875 

収益金
雑 費 200 

基金B // 

基金C グ

50，700 
次期繰越金 66，431 

胡
普通預金利息

154，506 

基金A:50万円，基金B: 65万円，基金C: 10万円

限会館書院。委員長より各委員の正式委嘱状を発送し

たことの確認があり，編集方針と して本文50~60頁だ

てとすること，その他査読の実施，校正の実施等につ

いて具体的な決定がなされた。又広告については僚務

の方にも協力願い1O~1 5頁を原則と し， 料金は従来の

ものより1. 5~ 2倍に値上げすることと先般の役員会

の決定を具体化する方法につき協議した。 又増井委員

の努力により用紙の実費提供の申出があった。

第 3 回委員会 11 月 10 日午後 6 時~8 時， 於大限会

館和室。第28巻73号の到着原稿の報告，査読の依頼分

担，掲載順序の決定，広告依頼などがあった。 第29巻

74号は化学工学特集と して広く校友に呼びかけて原稿

を募集することを決定した。

第 28巻 73号 持 45祷



応用化学科研究室の近況

応用化学科各研究室の様子の概略を御報せする代り

に卒論題目を掲げました。夫々のテーマより現状を御

推察下されば宰です。

昭和36年度卒論題目一覧 (順不同)

武宮。鈴木研究室(11名)

0吸着剤表面における画孝素の活性。
0黒カビ精化酵素の液内培養による生産(その 1 紫
外線変異株の酵素力価〕

0黒カビ糖化舷索の液内培養による生産(その 2 培
養条件の影響)

O黒カビ紫外線変異株の諸性質
0糖密を原料とするクエン酸発酵
0自記光電濃度計によるアミノ酸の簡易定量
O~ カルボキシルデンプン

OBenzyl starchの製造
Oリシ酸テ・ンプγ
0ヒドロキシ・エチルデンプ γ
0黒カビによるクエン盟主生産に及ぼすメタノール添加
効果

山口研究室 (3名〕

O油脂の安定度
0電解法水酸化銅ニ y ケルについて
O漆原触媒について
山本。森田研究室 (11名)

0炭化水素の部分酸化に於ける触媒の調整
OC6炭化水素と水蒸気と CO，との反応性について

O接触分解用触媒のX綜的研究
0部分酸化用 Ni触媒の還元に関する研究
Oトルオールの化学的利用法
Oセタンー空気ー水蒸気反応
0重質油の連続都市ガス化の研究
On-Butaneの酸化
0純粉炭化水素ー水蒸気ー空気反応、の研究
OC.炭化水素の接触燃焼
宇野研究室 (6名)

OCaC03の結晶形及びその吸着性について

O鉄鋼酸洗い廃液の処理に関する研究
ONa2CO.-H3PO，-H20 の平仰5関{系
0硫燐自主アンモニウ ム結晶に関する研究

O無機質コロイドの凍結に関する研究
石川研究室 (7名)

O連続加圧P過機の研究

-‘'‘ー

0粉炭の流動ガス化
。穆質土による重油の脱流法

0豚質土による経質i由の流動層接触分解
O謬質土による S02'S03 j;jスの吸収
O惨質土より無機イオン交換体の合成
大坪研究室 (4名)

OK20-1i20-SOa-CrOa化合物について

OCaO-Fe20a系化合物について
OK20-Rb20-Fe20a系化合物について

OSrO-(K20)-Fe20a系化合物について

吉田研究室 (5名)

OFeの腐蝕に対する Inhibitorの効果

OHull cell 

減塚研究室 (3名)

0シス リーレン法による液一液系物質移動
O品出速度の化学工学的研究
0超音速流中の物質移動に関する研究
篠原研究室 (7名)

0オリゴスチレ γの分子量分布について
Ou;ーア ミノオリゴスチレγカルボン酸の合成

。ゴムの塩素化について

Ou:-hydroxyoligostyrene carboxylic acidの合成

及び T.D.I とその反応によるエラストマーの合
成

Ouーカルボキシオリゴスチレンスルフォン酸の合成

O立体特異性オリゴスチレ γの合成
加藤研究室 (4名)

0シュラ γクガラス及びゼオラ イトの加熱による構造
及び性状変化

。シュランクガラスとゼオラ イトのイオγ交換性能と

染色性の加熱による変化

0赤外線吸収スベクトルによる粘土鉱物の研究
長谷川研究室 (2名)

。ポ リエ γによ る酸性白土の呈色

。酸性白土の脱色と呈色の関係

藤井研究室 (村井研究室) (3名)

0赤外線吸収スベクトルによる石炭構造研究
Oエチルベンゼンの水素添加分解
宮崎研究室 (3名)

0無水マレイン酸共重合体の反応、
Oポリビニールアルコールの分子内水素結合について
ODTAによる高分子化合物の熱分解及びその他
佐藤研究室 (3名)

OPteroylglutamic acid (folic acid)の合成
。シアルデヒドデンプン及びその誘導体の合成

発行人

編集 人

印刷所

藤井修冶

城塚 正

博興社村井印刷所

東京都新 宿区戸塚町 1丁目 64 7番地

発行所 早稲田大学理工学部応用化学科内 早稲田応用化学会

電話 (341)2 1 40-9 4 1 4 0-9 振替 口座東京 62921

後 46恭 早稲田応用化学会報



米実験料、
建設が・.

金失釜岡・イヒ考全フーラント

八幡化工機株式会社

本社東京・銀座東 7-5 八幡製鉄別館

電話 (541)4086 (代表)

↓ 
↑ 



ポ リ コン
(水溶性イオン交換能を有する無機界面活性剤)

(用途)

① 繊維処理助剤として，スカム防止，キャリアー染色のターリ γグ防止， 有機界面活性

知jの安定化，漂白液の安定化，僚染糊の改善に著効があります。

② 食品用助剤として，ハム，ソーセージの保水性増強， :;.ユースの安定化，及び佃煮，

缶詰類の品質改善剤です。

③ 油の精製の脱鉄剤として役立ちます。

ダックロイド
(アルギン酸プロピレングリコールエステル)

一般のアルギン酸ソーダやCMCと奥り，エステルですから酸やカルシウムイオγにも
安定であり，乳化性もあるので食品方面を始め稀々の用途に適した増粘剤です。

アネビット (油溶性〉アネビトール(水溶性〉
(BHA， BHT) 
泊頬の酸化防止斉1]で.食品及び 仁業方面[に利用されます。

株式会社千代田化学工業所

点京都 千 代[11区 神 13:1紺 屋町 6番地

Tel. (251) 3 1 4 7， 3 1 4 8" 

小型電気炉定温器高温計

理化学器械一般

竹内化学機械製作所

東京都中野区大和町 105番地

電 話 (385) 5 6 0 5番



プラスチック成型加工

各種工業部品

各種容器 一 切

株式会社

ドツヂ商会
横浜工場横浜市港北区菊名町-271 

TEL 横浜 (49)4 4 8 6 

|試薬 I理化学器械
の御用命は当庖ヘグ

⑥迅速サービスをモットーと致します

⑨御一報直ちに参上致します

有限
会社 高橋藤吉商庖

東京都豊島区千早町 1丁目25番地

TEL ( 951) 0 4 6 7・2503 
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自動制御!

射出成型機用)

品質向上!
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粉体に有効
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経

ホッパー

最高能率!

新!最

所

据付

プラスチ vグ用機械

精製糖用機械

業
(現月島機械KK社長) 黒 板駿策
東京 都中央 区銀座東 lの8
電 話 (561) 8 4 4 1 ~ 5・R1 2 4 
;福岡市高畑新 WJ 24 
電 話福岡商 (2) 2 2 7 7 
第一工場 東京郡江東区南砂町8の2335
電話 (644) 1 3 3 6 
東京都江東区南砂Hげ7の.50
電 話 (644) 4 7 1 0 

製作

製造用機

造用機

械

械

ヱキ反

第二I.場
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干上
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場

設計

般化 学コ:

安尿 素

株式会社

会
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フラスチVクス製畠の

ー;"11111111""11111111"'''''1111111

成出射 加工型友

、J
都台東区御徒町 3丁目 93番地

電話 (866) 4 2 0 5 -9番

大阪・名古屋・福岡・札幌・静岡・広島・高松・豊田

このマークが保証する製呂吟

十
口
小東



油脂 の精製土・・・・@石油、自1生

トロ
・半
小，

仕ム
出
問
、
円
Jtニッカゲルし・・・・・親

油 及び各 種溶剤 の
ニッカベレット・・・・・微量水分吸着用

日本活性白土株式会社
本 社東京都千代田区丸ノ内2の18(内外1:'"ル〉

TEL東京 (281) 5 5 1 6 ~ 日

青海工場 新潟県商頚城郡 青 海町字国 i毎
TEL 古ー 海 3 5 番

塗料用樹脂

繊維用樹脂

紙加工用樹脂

接着用樹脂

鋳物用樹脂

ポリエステル盤脂

mcm掴日夜Z隔週i同盟撞事事置
.溢醤ニ・ J~I・昆百ま言寄云菅面・・・
. 一一一一一一一一一一一一一ー一一ー圃圃園田園ー・司

社東京都中央区白木柵適 3-3
電話東京 (271)3 4 5 1・78 1 1 

大阪曽簾所大阪市南区順鹿町 4-18
電話大阪 (25)2 1 3 5，..， 8 
揖東京・肢・犬阪・美川

本

ヱ



石油精製東亜燃料工業株式会社

取締役社長 中 原 延 平

本社東京都千代田区大手町 1丁目 3番地

工場 清 水・和歌 山・川 崎

一一一一 一，-一一一一一

石油化学東燃石油化学株式会社

取締役社長 中 原 延 平

本社東京都港区芝田村町 5丁目 9番地

工 場 川 崎

手@めd.l~提

c:t綿総

事づ富微

議 磐炭礁
本社東京都銀座三原橋

鉱業所 福島常磐市・茨城県北茨城市



腹質土製 口口口 の製造販売

各種 耐

吸

火断

着

熱煉

1fJJ 

触媒及び担体

(耐火断熱レンガ第一種~五種

瓦

l高アノレミナ質レンガ (SK35-40)

T C 1 ~ 粘土質レンガ (SK28-34)

(耐 火 物)I判殊可塑性耐火物 (SK30-39)

i特殊水硬性耐火物 (SK30-36)
l粘土質モルタノレ

I T. C. E， 

lT C E， 
T C E) 

(脱酸，脱硫)1触 媒
脱色，脱水/

吸着剤

乾燥剤

100:ー ドライクリ ーニング溶剤の精製
用等

200;一石油類，油脂類，溶剤一般の精
製用オイノレガス，重油の脱硫等

灯軽油，接触分解用，LPG変性
用触媒及びその担体

アイソ トープ汚染物の吸着除却

一般工業用

東 洋化成株式会社

取締役社長 d、 林 忠 NIJ 

本 社 東 京 都千代田区 大 手町一丁 目 一番 地

(三井生命ビル内)電話 東京 (211) 6038・6039

研究所 東 京都中野区上高田 二 丁目 三三O番 地

北上工場 岩 手 県 北上市 黒沢 尻町常盤台

真岡工場 栃木県 真 岡市寺 内
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ぁ、宮家に末Tヵ、ら毛う三年

毎朝つ〈る昔、、。末。管7十

7・1ネサの O.!I事委 n P未
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阿保味噌醸造株式会社 電話(2)8188 

青森市浦町橋本 111



⑧ 

? 
化学機械

サンメタル製・電解装置

ライニング工事
(ゴム・レヂン・塩化ビエール)

配管工事

設計施工

曹達商事株式舎紅

工事部門



営業製作品目一一一一一
汽動各種ポンプ

渦巻タービンポンプ

暖房ポンプ

空気ガス圧縮機

真空ポンプ

Jレーツブロワ

空気力輸送機

宇野津組鉄工所
取締役社長宇野沢辰次

本社&渋谷工場東京都渋谷区山下町62 屯話 東京 (441)2211(代)
玉川工場 東京都大間区矢口回T945 屯話 東京 (738)4191(代)



住宅から工場までみんな不燃建築に

安野 ⑩ 穫量… 音

九三ーヲイトボード

<(;/ 

i浅野パーライト吸音板 r
法定不燃材料 ・吸 音 化 粧板

j斐里予スレ ト株式会社
本社・東京支1吉 東京都港区芝浜松岡T4の 2 1也(431)7411 (代7

名古 屋支 I吉 名古屋市中区誕門前町4の 42 従 (32)8161 - 5 

大阪支 1苫 大阪市北区芝岡 町 3 5 1包(34)4673 - tS 

摘 I司支 1富 福岡市和田T7 6本 田Tビノレ 貫主(76)5235 - 7 

札幌営雛所 札幌市南一 条西 2の 10秋山ピノレ電(6 ) 9201 - 3 

静岡営織所 静岡市紺屋町 1 1 電 (3)6136 ~ 8 



Z~..:z. ~-/I-

E~r，.~司書 i 司~H 温

(加熱注入タイヌつ

(浮工式タイコ)

耐油性表面処理1:.

圃t:A'.....::・=・

日涯化学工業株式会社
取締役社長 池 田 英

'* 1.上司曹米京邸中火区八百訓il丁目3議j也
京 J;t、蛍%所 伊 東京都荒!~~区尾久l町 6 丁目 1 0 1番地
大阪営業所主f大阪市東J疋川区坊!上通り3丁目39部地
名o.尾営業所伊 名古屋市港庭南11帯iRJ2丁Fl6帯地

制 |崎営業所w稲hYd市山荘j辺l丁日52帯地

ロ

日 涯l
t足前 I~{ j;((27l) 7000・5463--5
従;帝京 j;((807)代表0161--5

'4iJ?iプミ 阪 (39)0924--5・2045・2079
屯話グ!ì~，'!i{ (66) 8251--5 
~Ii:;活占r~ I出ij(7.5) 6424 



特

許 ウJ武沈降装置

式
社
株
会 ワ セ

早稲田大学応用化学科 宇野昌平教授の発明

せられた画期的装置です。向この特許は昭和

34年5月18日発明奨励審議会に於ける審議で

昭和33年度の注目発明に選定せられました。

営業品目

ウノ式沈降装置 化学工場，鉱山の濃縮機

化学，鉱山機械 工場用廃水処理装置

上下水道処理装置

ダ 工業所

取締役社長出 雲敏男(昭11年応化卒〉

東 京都 新 宿区戸塚 町 1丁 目 285

電話 池 袋 (971) 1 7 5 8・87 8 6 


