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　本研究ばエチレンの室氣酸化によるエチレンオキサイド製造用畜媒の性飢向上に關する研究及び

生成エチレンオキサイドを其の誘導膿として捕集する方法の研究から成り昭和十七年十月（1942）

より昭和二十年八月（1945）の間に於て北海道大胆工學部岡本研究室及び鐘淵通信工業株式會肚淀

川；L場に於て實施せるものである。

　エヂレンオキサイドはエチレングリ．コ甲ル類，アルキルグリコ榊ルエーテル，チオヂグリコ四ルg

スチロール樹指，エタ．ノールアミン類，エチレンクロルヒドリン，馨藥品等合威の中間物質として

極めて重要な用途を有する。・エチレ’ンオキサイドの製造法は種々知られ℃みるが，工業的にはエチ

レンクロルヒドリンをアルヵりで即興酸する方法である。原料のエチレンク匿ルヒドリンは次式に

示す如く，盤素，水及びエチレンから製造される。．

　　　　　　　　　ゾC12＋HlO鵠HOCI＋Hα

　　　　　　　　　　C2H4十HOCI＝CICH2・CH20H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2－CH2
　　　　　　　　　　qCH・・CH・OH＋N・OH＝＼0／＋N・α＋H・0

即ちこの方法は鷺素及びアルカリを必要とレ而も装置の腐蝕が甚しいから，若しエチレンを室氣で

直接酸化すること忙よつて罵チレンオキサイドを製造することが出來ればその方が工業的に濠かに
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　》
有利になる。

　1913年Fra・c・・Dは灘化され三三の存在でエチヒン鰹轍化を行ぴ，次の事二二出し％・

測ちエチレンオキサイド生成のための最適反憲温度は37δ。Cであり，』 ﾅ適の室画一エチレン比は

10：1である。燃焼反鷹が守門しセ；炭酸ガスを生じ3750C以下では温度の低下に從ひエチレンオキ

サイドの生成が減少するに反し，炭酸ガスのそれは攣化しなV・。375。C以上では温度の上昇に俘ひ

エチレンオキサイドも炭酸ガスも増加するが，特に後者の増加著しく，これは出歯たエチレンオキ

サイドが撚慨するためであらうと老へてるる。同氏2）は此の反慮に使用する欄媒として銀，金塊は

煮者の混合物を學げてるる。原料ガス申に水蒸氣を混合するとアルデヒドの如き副事物の生成を妨

げる1）。叉アメリカの特許記載によるとエチレンのエチレンオキサイドへの轄換率は12～18％の範

團内に1ある。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　、丞相均一系反慮機構に外してはThompson及びHinshelwood4），　Spence及びTaylor5），　Lenher6）

’等の研究があるが，不均一無反慮痙縮の研究は無い。

　上述の如く出チレンの氣相酸化に關する研究は主としてフランス及びアメリカに於て行はれそれ

ら十種障りの特許文献から推察ずれば未だ工業化に至つ七みなV・やうである。この工業化を成功ぜ

しめるに：必要除因子は

　（1）工業用ll礁の嚢見

　（2）生成ぜるエチレンオキサイドを反慮ガス中から捕識する：方法の確立

の二蘇在ると牛蜥される・断て本研究の重黒占をとμに盤・灘に關して方領4斜記載の擁壁

：量を十割以上凌駕する普遍を製し得るに至ったQ

　義解が神のエチレンオキサイド画集の在來の方法は活性炭繊即しめ然る後水蒸氣で鵬

捕集する方法，及び多量ρ水に吸牧させて後蒸溜分離する：方法とであるが，何れも操作に要するエ

ネルギー損失及び操作中の生成物の損失大なる爲工業的ピこ有利にエチレンオキサイドを製造する見

込の薄V・ことがわかった。そこで在來の方法とは全く趣旨を異にする捕集法を行った。即ちエチ1／

琶オキサイドは翠猫では實用的用途少く他物質と化合せしめて用ぴちれるので，エチレンオキサイ

ドを昏昏ナる代りに順0誘導撒攣じて捕集してもよい。即ちメタノールよリメチ・げり・回・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ」）　」．Frdncon，　chh11．　et・ind．，29（June，　Spec．　No．），869，ユ9231Cheln．　Abs．28，465，ユ934；Brit．　Chem．　Abs．1㍉

　　953，】933，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ2）　」，FrallcQn，　F。　P．794，751ゴ1936；Chem、　Al）sっ30，5235，1936．　13rit．　P．444，186，　to　Soc．　francaise　de　catalyse

　　g6n6ralis壱eダ13riL　Chem㌧Abs．　B，487，1936；エ111sしPet，　Tech．，22β72A，ユ936；Chem．　Abs．，30，5588，

　　1936・“F・ench　P・45・6991935，・醐i・・t・739・与62・t・S・c・f・・h・・i・e　de　c・t・1y・e　gε・6・・1i・6・；Ghem・Ahs・，

　　30，3837，　1936．

3）　Brit．　P．402，438，1933，　to　Soc．　fねncaise　de　cat且lyse　g6n壱ralys611；Chem．　Abs．28，2731，】934；、Brit．　Chem．

　　Abs，　P，232，1931；∫，　inst．　Pe亡，　Tech；20，11）2A，1934；French　I）．739，562，］9333Chem．　Abs．，27，2163，

チ）P・…R・y・S…㌧（1㎝d…）・A・ゴ5・2脚929・1｝・i・Chem・Ab・・A，］詔43・・929・Chem・Abs・，23・5394

　　】929．

5）　J．A．　c．　s，52，2399，］930．

6）　∫．・A，C．S，53，3737，193i；∫．A，CS．53，2420，1931；」．A．C．Sド53，3752，1931．



78 三　谷　光　雄　②加　納　久　雄

畢肝テルを，水より’エチレングリ雛一ル，ベンゾ四ルよりβ一フエ昌ル貫チルアル留一ルを夫汝合理

的に生威ぜしめることが出來た。かうずれば蒸氣歴の高いエチレンオキサイドを蒸氣墜極めて低い．

誘騨取換することによ熔易に採集することが出重る鮒である。

　　　　　　　　　　一　　　　［II］　賛験装置及び三三

1）萬チレンの製造

　訟チレンはエチルアルコ騨ル、を酸性白土，アルミナ，珪藻土等にて300細4000Cで聡水して製造

し，水，苛性ソーダ，濃十七で洗1條後墜縮機でボンベに充填し使用した。

2）　エチレン酸化装置’「　　　　　　　　　　　　－　　　　　－　　　・

、漸レンの酬臓置醐媒の探究に使用したもρと・鵬霧雪の吟味鞭腓たものと紛けら

れる。

　イ）　第1圃は酸化用燭媒の探究に使用した装置で，ボンベから流出する室氣及び置チレンは夫繰

々フローメーター③，④を通って混合された後生慮管⑨に入る。反憲管はテレックス硝子製で，

酪1・8・m及び2・5・mの二十用幣た・繍鷹羅⑥鳳って御・櫨内搬は水鎌暖言＋

⑰で測定した。反鷹管の中央に径約3mmテレックス管を通し此の中に熱電渕を題して共の接顯を

：左右に動かして所々温度を測定し，これを以て燭媒の盗度とした。　’　　　　・

恥

」］　に ［建戴ダンペ　　　　る｛セ脚「えエタ・ノ静ンベ　　　ワ戯訓

Pξ雛麟　　1魏．
♂塗篭きぎ料棚尺・　P加力・・徹遷鵬

亭 蟹h．1』！1り一

ず z
。総嚢＿　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　「、

豪　　．戸

亙　　　如
て『　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「

　　　　　　　　　　　　　　　第1圖　　小型鯛媒試瞼装置

　ロ）循環式装・置．

　反慮ガス中にはなぼ未反語のエヂレンが含まれてみるから，エチレンオキサイド，炭酸ガスを除

去した上で酸素及びエチレンを補って元にもどして可及的母時間の蓮鱒が出來る様にした。即ち第

2岡にある様に燭媒出鼻の判定並びに反毛ガス申のエチレンオキサイドの捕集の研究のための装置

で循環方式を探用したg

　①のダンクに豫め適當の割合で三三とエチレンを混合して置き⑬の循環ポンプを働かすとガス

は矢印の方向に流れて再びガスタンク①に戻ることになる。反鷹管④を通ったオスは循環ポンプ
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に入る前に⑦のエチレンオキサイド捕三三により反慮ガス中るエチレンオキサイドのみを分離す

る。捕集塔の温度は電氣加熱により凡そ80。Cに調序する。エチレンオキサイド捕集塔を出たガス

は⑨なる苛性ソ町ダ液を入れた図譜器にて炭酸ガスを除去し，流速計⑩を通って⑬の循環ポンプ

に入る。消費エチレン及び酸素を補ふだめボンベより夫々⑪⑫の流速計を通して酸素及びエチレ

ンを補給する。

　こz）場合反慮管の径の反磨iに：樹する影響を知るため内径4．3cmの硬質反慮管を用ひた。

7

／

　　　　　　　　　→
δ　　　　　　　　　6

　　・甥罪．’　泓麟瀞
　　3力気標取ロ　　　μ勲喚計
乃　　　外・鱗　　　　　1え兼連言ヤ

／　㌃畝糠取ロ　　1珊艦絶ブ
　　　6齢爵瞬　　　　14ラ漸漉臨1
　　　悌塒糊礪鱗確猷象
　　8が入憾取ロ　　’1‘工魯ン

一

な

4曾

1σ

噛

∫

、←一一一闇

14一　　． 13

一一一一二＝閨F、、＿＿＿血＿　　・「＿

　　・一　　　第露圖　循環式日媒試瞼装置

　次に工業i装置としては金薦製反証管を使用するからそれについて試験を行った。

　ハ）　銀板を内張りした鐵製反感管

　鐡管の内面に銀板を内張りした反慮管で内張銀板の内裡は4．8qnである。他の部分は耐子管の

場合（イ）の場合）と略同様であるが，特に濾は用ぴすに鐡管の外部に電熱線を巻称て加熱を行

った。

　⇒内径4．8cm長さ100　cm銀製反悪管

　内径4．8cm，厚さ1mm銀管で其の他は（ハ）に同じ。

　ホ）内径5．O　cm，長さ』200　Cm銀製三鷹管、

　　　　　　ノ　工業装置の三位となるもので，加熱は墨黒管の外側を長さの方向にそふて燃擁ガスを迭風機によr

り逡って行つ疫。装置の他の部分は硝子管ρ場合と略汝同檬である。
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へ）内樫5・m，．長さ200・m二三反三管3本組．

　これはホ）の場合と等しい大いさの反憲管を一つにまとめたもので，エ業装置では数十本を一組

とする故，其の場合の目安を得る目的のものである。　　　　㌔　　　・．、

3）エチレンォキサ・fド捕集装置

　イ）　メタノ牌ル，エタノ押ル及び水により誘導膿として吸牧せしめる場合（第3圖）

　全装置爾子製で①から反回ガスが入り，塔を上昇する。塔は径2．5cm，高さ80　cmで約50　cm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　の高さ旧約5mmの硝子玉を充填し・これにメタノー
　　　　　　　　　　　　　　唾
　　　　　　　　　　　　　　　　　ル，エタノール叉は水に硫酸：或ば苛性ソ画ダを角蜀媒としで

　　　　．、　　　　　　　　　少量加へた捕集液を入れる。④は此の液の入口，⑦は出

ク・購諏入ロ　　　　　　　　　ロである。②は温度を調節する爲フ）流水で，その温度は
渇，水套

り薩騰
4季三夜硬論ロ

、夕♪疑綿巻　　　　　、

　8「嚇

　　　る

」

7

、

画

第3岡　エチレジオキサイド捕砲塔．

塞暖計⑧で測定する。排出ガスに伴はれる吸牧液蒸氣ぱ

冷却器⑤で凝縮して塔に戻る。循環式装置に於ける上記

塔は第2岡に示した6これは径4．5cmの硝子管に硝子玉

を約40Cmの高さに充填し差ものでこの管の外側比巻い

た電熱線で：加熱し約800Cにイ呆つ檬にした。

　　　　　　　　　　　　ズ　ロ）水による吸牧及び吐出装置

　水への溶解によって反憲ガス申からエチレンオキサイド

を吸牧分離し再び塞氣を吹込みながら加熱して水から吐出

させ引る目的で呑吐塔を使用した6これは酸化反三管の容量

に從ひその大いさも鍵へた。三管に銀板を内張りした反三

管及び内揮4．8cm，長さ1mの銀反二三に封しては第4瞳：の

i装置を用ひたQ左は吸牧二二は吐出塔である。何れも硝子r

製で吸牧塔は高さ・2．5m，内径5．5　cn1，吐出塔に高さ1。8m．

内径2．5cmで，内に長さ1．3　cm，径0．4　cmのうシヒリングを充回した。三三塔の外側には冷水を

通して冷却し，吐出塔の外套には温水を通して加熱し，温度は共に挿入．した塞暖計で測定し潅。

　又，中闇試瞼装置（酸化反慮管として，長さ2m，内径5cm銀管を1本又は3本を使用の場合）

に於け砿さは，吸牧塔高さ．3m・内径7・m・吐出塔礫3m・醐7…である・これは何禍

鐡製とし，吐出塔の加熱は外側に巻いた電熱線によった。

　4）β一フェニルエチルアルコ岬ル製造装置

　反鷹ガス中のエチレンオキサイドを水に吸牧さぜて未反鷹エチレン，炭酸ガス等から分離し潅後

吐出塔を通して塞氣で稀繹したエチレンオキサイドをベンゾールと鷺化アルミ昌ウム鯛媒存在の下

で縮合しβ一フエニルエチルアルコールを製造した。第5圏及び第6圖はその反憲器を示す。

　第5圃は硝子製で，塞氣によって稀繹L．たエチレンオキサイドを枝管より反回器の下部へ吹嚢込



　　　　　　　　エチ・ンの氣相接綴靴による野・ンオキサイド並喋の誘引の製輩　　　嘩

み上部の枝管から逸出さぜる。激しく逆引し，反慮器は外部から冷水で50C以下に冷却した。

郷蹴㈱識に記し醗灘反鷹器筋る・プ・ぺ・でべ・ゾ唖を綴させ・脚紳

部分にあ砂撒でガスと液の混合を三三らしめた・購郡外部から冷水で冷却した・．

　　　　　　　　　　拳　　　　　　6

　　　　　　　　　獅r→　　　μ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　坤

柑
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　＿」
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ヨ

灘

】

→
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5）　認チレヒ吸牧分離装置　　　　　　　　　　　　．　　　．　ド

　反乱ガスから未反鷹のエチレンを同乱するため硝酸銀の硝酸溶液に吸牧させ後再び吐出すべく次

の如奮吸牧塔及び吐出塔を使用して吸牧能率を測定した。塔は何れも硝子製でその大V・さは次の如

くである。

　　吸牧塔：内径4。5cm，高さ200　cm

　　吐出塔：内径．4cm，　高さ200面

　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　栴一一

　囎
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第7圖　皿チレン吸攻・吐綴装置

　エチレンと中性ガスとの幌命ガス（原料ガズ）は③から吸牧塔に入り，上から沸下する吸牧液蓋

接燭してエチレンのみ三二申性ガスと三三牧エチレンとは⑭から塔外に出る。吸牧塔の温度は⑫

と⑬の塞暖計で測定する。エチレンを吸牧し疫液は④の溜に入りポンプ⑤で豫熱器⑥を通って

吐嵐塔⑦に途る。吐出塔は外部から温水によってカ1熱し，塔を液が流下する中に吸牧してみるエチ

レンを吐出し⑯からエチレンが禺る。温度は⑮，⑰で測定した。エチレγを吐出した液は⑨に

溜りポンプによって豫冷器⑪を通って再び吸牧塔に入る。



　　　　　　　羅チレンの氣相接鰯酸化によるエチレンオギサイド並に其の誘導留の製潰　　　　盤

6）皿チレンオキサイドの分析　　　　　　　　・　　　　　㍉

イ）L・b…i療法（エS…h・瓜1・よT一（1932）361T）を吟醸神のエチレン個物

イドを定量した。此の方法による分析の精度は無慮ガス11中のエチレンオキサイド0．1mgであ

る。

　ロ）　楡知鮒による牡鹿：量的分析

鷹中大略のエチレンオキ帽牲麟を極めて騨に知る鋤次の如効法を考案した藷化．

ザネシウムρ飽和溶澱鰍或蹴酸で約0馴の灘とし之の5・q齢に瞼散とり・メチ．

ルォレンヂを加へて赤色とし，之に反慮ガスを吹
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　70
込み始めてからメチルオレンヂの攣心するまでの

時聞酬煎る駄灘エチレンオキ遡ドに鰹60
より中和されるのでエチレンオキサイドの濃度大・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　噸如
なる程短時聞で憂色する。40mg〃、位のエチレン　蜜’

蔚サびを舗する鷹ガ・晦時4・1の櫃　碧
鷲の品品噂し瀦・分轍で難ずる。　も。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　墨

オキナイドのミリグラム激の關係（實二値）を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．o
示す。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　7）エチレン及び炭酸ガスの分析
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第8圏
オルザクト氏の装置と愈々同様の装置を用ぴた。

エチレンの吸血液として次の組成の溶液を使用しだ。・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　べ
　　石肯酸第二二水銀　　　　　209

　　2N硝　酸　　100　cc

　　硝酸・一ダ、　上の鰍に齢漏る・

　炭酸ガスに点してはKOHのh2水溶液：使用。

　　　　　　　　　　　　　　　　［III］

ぜ’

劾　　如　　面，80　／oo　ノ卸

一一一ウ愛琶時間sec

槍知剤鍵色晦問とエチレンオキサ
イド生成量亀とめ島踊係

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鯛媒「の耕田

　本項では澹艦に各種の腱理法を施して調製した酒淫に就て，第1圖の反鷹装置を使用して行つ艶

結果について述べる。

1）アルミナ灘石・岩綿の如謂β鯛騰職す磯媒．

　イ）鰯媒の製法

　アルミナ，輕石澹膿は適當の粒に成型し，これを主に50％硝酸銀水溶液に浸した後乾燥し℃
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4・0・C蝋分解するか，叉は300・Cで水理榊で翫して鰍とした。岩綿騰膿す砺合、

は銀鍍金液で鍍金したものをそのま瓦燭媒とした。

　の實験，結果
　　アルミナ二三燭媒

　上記の如く製したアルミナ澹膿出梅を内径2．5画面’の反鷹管に約30　cmの長さにつめ，塞出に約

10％のエチレンを幌合した原料ガスを毎時40Zの流量で通した。煽温2200C迄はエチレンオキ

サイドを生威せすそれ以上に加熱すれば燭媒が局部的に過熱されズ600QC以上に達し爆獲を起す

に董るからこれ以上の櫨温では實瞼不可能であった。

　　輕石澹農燭媒

　アルミナ憺膿燭媒と同様燭媒の局部的温度上昇を惹ま起す。その温度はアルミナの場合より幾分
　　　　　　　　　　　　　　　　ち
高いが・それ以外は略桐檬ρ結果を手配ので謙週焔略する・

　　岩纏憺鰐燭媒

第9岡の如き種・の充填灘より・アルミナの場含と白白檬の條件で離した結果綿1数

示す。

　最：後の欄の縛換率とは通したエチレ・ンにi封ずるエチレンオキサイドの牧傘であるQ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ごン」　　　　　　　　　　　　　　・　　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノか
　　　　　　　　・こ：　’三二二二＝＝二

1　3　　轟♂

尺江 諺
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15富λ　　之，甜 ，ノ貞 6ぷ

尺斑

≠

．8諺、＄
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　第9匿i　：岩綿確慶嘉媒の充墳法　軍｛立：cm

第1表　　岩綿二二燭媒による魚心結果

鯛　媒　の
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2）　銀；線捲髄燭媒

　イ）　腸媒の製法（a）　　　　・

　熔融硝酸銀に銀線を浸しこれを引き上げて加熱書中で触分の硝酸銀を滴下せしめるか，或は遠心

分離して振り落し，これを水素又は出チレン氣講中で約300。C昏還元する。

　製　法（b）

熔融嚇籔を附着させた鋤臭を先づ400～450・Cの蜘Fで搬しつ嚥分解し，秘後再び熔融

硝酸銀に浸して硝酸銀をっけ（a）と同様に鹸分の硝酸銀を振り落して還元する。

　製　法　（c）　　　　　　　　　　　　．

製法（b）と同様熔繍開銀麟後熱分解し，肖る後鋤野水溶灘浸し，乾燥後前調様翫し

て燭媒とする。　　　　　　－　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　．

適法（d＞

　製法（b）叉は（c）と同様熔謝鵬酸銀虞理後熱分解し，而る後硝酸銀及び硝酸アンモニア金の水溶

液に浸し乾燥後遼写して腸媒とする。

　製、法　（e）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鯉
　製法（d）と同様であるが硝酸銀と酷酸コバルトの水溶液：を用旗る。＼

　製法（壬）

　銀線をその総量の2～3％溶解するに足る稀硝酸液申で煮沸し，侵蝕する。而る後水洗乾燥して

艦銀水溶液或は之に硝酸アンモニア金，酷酸コバルト等の助燭媒を加へた溶液に浸して乾燥後還

元するQ

　ロ）實験結果　 ．　＿
、燭媒の製法（a），（b），（c），（d），（e），（f）による燭媒を夫々数同乃至数十同製し，各種條件の下に少

くとも二百同以上の實験を行った。その代表的な結果を選んで以下記蓮；する。

　　製法（a）による角蜀媒

　原料ガス流量を一定とし麓盗を攣化させた場合及び櫨温を一定（3i8～32igC）として流量を憂化

さぜた場合の結果を第2表に記す。「

　第2表から解る様にエチレンオキサイドの牧量は櫨温が高い程良いがCO2も之に絆って増加ず

る。その關係を第10岡に示す。酒手エチレンに封ずる牧卒は何れの場合も50％前後で回りのエチ

レン z燃焼に溝費されたものである（副生物に就ては891頁参照）Q開業換率は温庫の高V・程良好で

ある。鯛媒の温度分布は第11薗に示す。　　　　　　・：　　　　　　　　　　e

　流量を攣化させた場合消費エチレンに調する牧率はやはり5ρ％位である測專換率は流量大なる

程悪くなる。この場合の輔換率及び温度分布の有様を第12圖及び第13圖に示す。
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第2表　 製法（a）による燭媒性能

　　鰯媒番號　W呈　　．　鯛媒の量　329

　　反慮管内樫L8cm　　鯛媒の長さ14cm

　　エチレン空氣セ昆合上ヒ1ま9
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0尺！46　3’01え．14．．
　　　！叙

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一→鯛媒の位躍Cm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ガスの流れの方印
　　ワえ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一〇一1ユ．1立ノ隠　一醗一28．〔｝

　　．／o。、のよ。鈎4。翫　　二1二ll：1純…3ao

　　　　　　　　一ツ流量・鳩・

．ズ

@環・咽瀬麟櫛との蘇．　。・第・凋濾・・る灘醜齢布の鍵化
　　　　　　　　離番號wレ　　　’　　　　　羅翻WL
　　　　　　　　燈　　　　温　　32G土露OC　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　燈　　　　淵」　320」こ20C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　製法（d）による鯛媒

　憺膿として銀線75塞を熔融硝酸銀虚理熱分解を行った後AgNO325％，［Au（NH3）4コ（NO3）30．3％

の水溶液に．浸し，乾燥後エチレン氣流申180～3000Cで還元した。内径2。5　cmの反慮管を使用し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
反慮管鴻毛媒は30cmの長さを占めた。

　此の鰯媒に就てエヂレンの濃度及が反慮温度を攣化させて行った實瞼結果な第3表に脅す。

　　　　　　　　　　　　第3表三法．（d）による燭媒三十験結果

　　　　　　　　　　　　　　鯛媒酵）：量75g．　空間速度6020～6160
　　　　　　　　　　　　　　反慮管内径2，5Cm鯛媒の長さ30ρm　　，

・實瞼番號

1且

〃

〃

〃

グ

原料ガス流量

立縛
44

〃

”．

〃

4含

エチレン濃度

％
］0

〃　，

〃

〃

7

煽 温

OC
284

300

311

349

288

鯛媒最高温度

OC
330

360、

370

398

291

一時聞當．リエチレン

オキサイド生成量

瓦／時

1．23

1．41

1．24

1．50

0．47

韓　換傘

％
15．7

18．0

15．8

19．0

0．8

＼
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實順番號

11

〃

〃

〃

原料ガス流量

43

〃

〃

〃

エチレン濃度

7

〃

〃

〃

燧 温

301

313

330　や

350

角蜀媒最高温度

3」6

334．

360

390

一時開當リエチレソ
．オキサイド生成量

0．60

0．77

1，08

1．46

韓換率

102

13，1．’

18．3

盤4．8

　　製法（e）による角蜀妙ζ

　　　　　　　　　　　　　　へ　
　推膿として銀線75gを溶融硝酸銀庭理熱分解を行った後A匿NO325％Co（C2H302）24H200．1％

の水溶液に浸し，乾燥後エチル氣流q・エ20～300。Cで還元し郎反麟！ま内径25・mの硝子管

を使用し，燭媒は25cmの長さを占めた。此の燭媒に覧て原料ガス流量を一定缶しエチレン濃度

．及び反慮温度を攣化して縛換率を調べ第4表の結果を得た。

第．4表　製法（・）による燭網生能試瞼結果

　　胴媒の量．759　反慮管内径2．5cm

　　欄媒の長さ2，5αn

實瞼番號

130

〃

〃

〃

グ

〃

〃

〃．

〃

〃　‘

原料ガス流量

立／時
40

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃．

〃

。チ。・。澱感
温

％
8

〃

〃

〃

〃

〃

〃

5

〃

〃

co
316

329

334

336

340

342

345

318

340

344

鰯蝶最高温座

co
315

344

書｝62

368

397

386

378

316

353

364

一時間常・リエチレン．
オキサ・イド，生灰量

瓦／時「

0．88

L70

2．00

盤．06

露，28

2L28

2．4Q

1．02

1．5！

L68

輔換……蓉

％
14．0

27．0

31，7

32．7

36．4

36，4．

38．0

16．勲

2・LO

26，7

　　製法（f）による燭媒

　銀線76・69を稀硝酸と煮沸して侵蝕レ74．0理となし，之に硝酸銀25％，酷酸コバルト0・1％の水

溶灘浸して乾燥後内径2・5cn・風鶴につめて（長さ20・m）エチレン氣榊120～3000Cで還元

した。

　此の燭媒は第5表に示す如き成績を示した。



罵チレンの氣相接鯛酸化によるエチレンオキサイド並に其の誘導騰の製遣 ．89

第5表　　製法（f）による燭媒性能試瞼結果

　　鯛媒の量76・69　反懸轡酪…2・5・m
　　鰯媒の長さ　盆OCm　空間速度5490

實瞼黙黙

341（1）

341（盤）

原料ガス流量

立1痔
40

〃

ユチレン濃度

％
8

〃

燈 角樽野晒：高温度

OC
369

337

OC
423

388

一一4
P埼…間常リェ≒チーレ’ン

オキサイ，ド生域：量

瓦！時…

2．3盤

．2・24

輻換傘

％
36．9

「35．6

エチレンオキサイドの純度と副生物

→

，駿｛ヒ辰慮麿

る激今離魅・

3乏K疑轟魅
千功・・桝ダ清酒巻

55色牲炭

『 →

　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　．　ゐ　　　」　　　4　　　・　5一

　　　　　　　　　　　　　　第14圖　　　酸化　軍威　物捕集装　｛臨

　銀燭媒使用の場合のエチレンの室氣酸化生成物に就いて吟味した。

　第14圖に於て⑳は酸化反慮管で反慮ガスは②で室温で凝縮する水分を除去せられた後，水と盒

盤によって一21。Cに冷却したトラジプ③に於て水を凝縮する。次V・で一600Cに冷却したトラ

ップ④により主としてエチレンオキサイドを捕集した後一400Cに冷却した活性炭贋⑤（二つのト

ラップの各タに10g宛の活性炭を充填した）を通す。トラップ④によりエチレンオキサイドを主と

して捕集し，その他に少量の水毒酸化によって生成すると豫想されるアルデヒト及び酸を凝縮する。

活性炭たは，エチレン，エチレンオキサイド，水，炭酸ガス，アノLデヒド，三等を吸着する。④及び’

⑤による捕集物質は眞室装置を使用して，エチレン，水，炭酸ガスを除きLubuttlの方法に從って

　　　　　　藪・
好”一雨ドの糠一定した・購靴ザ裡％の飽禾II溶液50c・に約α5　N｝H・SO・

5cc勧ロへ更に二化マグネシウム環吉晶を109加へた容器の中で試料鮒じ込んだアンプル回

り，室濫でしばらく振った後下0・1N－KOHで滴定する。

　　硫酸の濃度　　　　0。0822N

　　言弍　　　　　 ＊斗　　　　　　　0。0415g

　室温で15分間振罎後，その中の10ccをとり，0．0935　N－K：OHで滴定し，その6．8　ccを要した。

故に謁ヂレンオキサイド（試料申の）の量は

　　5　×　44　（0・0322　×　iO／1000－0．0935　×　6．8／1000）＝0。0411墓

　　　　故に：糸屯度はこ　0．411／0．0415×100監99％
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　此の分析に：於て，：アセトアルデヒドが影響を與へないことは豫め試験して置いた。叉酸類（蟻酸

酪酸等）があるξすれば，アルカリの滴定激を増加する故，干チレンオキサイドの純度は99％以上

であることが確かである。以上により銀線欄媒使周の場合のエチレンの酸化生成物は主として罵チ

レンオキナイド，炭酸ガス及び永である。その反鷹式は次に示す如くである6

　　　　　　　　　　　CHザCH2
　　CH・・CH・＋登0・嵩卜b／＋2曝cal

　　C｝｛2：CH2十302＝＝2CO2十2H20十33L6　kcaI

3）一切の被毒と再生賦活法

　上に示した如く置チレンオキ・ナイド製造用燭媒として銀線を憺艦とし，之を硝酸銀を三四とした

溶液に浸した後還元した燭媒が優秀な威績を示したが，この銀燭媒に回して硫黄化合物は毒作用を

示す。

　鯛媒Wエは硫化水素を含有する原料ガスを通することによρて第6表に示す如く活性を失った。

67（4）～67（8）は未だ回せられない時℃67（9）～67（11）は毒を受けた後のものである。毒を受け

る前と受けた後に於ける温度分布を比較すると，被毒前に第15圃で黒占線で示す如くであったのが被
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

　　　　隔艘　、第6評鶴岡る雛の灘低下

賓辮… w輔量回り瀦’灘藩論酸懲轟＃嚇心墨
L

OC 立縛 瓦／時・
　　　　　＼＼
ｧ／時 ％ ％

67（4） 318 竃　1L1　　酢 0．54 0．52 52 25．0

67　（5） 319 16．7 0．60 0。60． 、50 168

”

67（6） 321 222 0．72 0．80 48 16．4
ド

㌔

67　（7） 319 28．0 0．70 0．72 48 12．7

㌦←卍
67（8） 320 39．0 0．81 0．8畠　　　呼 5Q 10．5

鵯

67（9） 330 11．1 0．45 0．35 56 盤0．8

67（10） 330 22．2 α48 0．37 ．δ7 10．6

亭「早 ろ

67（11） 330 36．7 029 0．32 47 3．9

ρ3々’

毯…

護　

／・・

3θo

　／’、＼
　／　　　＼
／

／／’　、＼

・二4ン’一｛〔㌔＼
　／
　　　　＿が気の陶し塀向

＼

＼ぞ＼・
　＼　＼、ミ
　　＼え＼
　＼＼
　　　＼斗＼

　　　　、

　1
馬　盤

　3
　4
　5
　6

3180c　　11．11／11r

煽温

321

320

330

330

330

マつ @ゆ’“町歩。1圭ゼ解’軌妬’8乃

　　　　第1購i複毒前後に於ける纐拙変分布の鍵化

　　　　　　　　被毒前一一甲　　　被毎後函

流量

2露，露

39，0

11．1

睾2・2

36．7
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毒後には最高温度部分が後の方へ移動し實線の如き曲線となった。之は明かに鯛媒の前の部分が活

性を失ひ後部のみ活性を維持して居る事を示すもので反慮を綾ける中に全部が死滅に至るものであ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　る。二二媒ANは反毛管のゴム栓の過熱に依り偶々磯生した硫黄化合物によって全く活性を失ふ

に：到ったQ此の二二鯛媒を硝酸銀の約50％水溶液に浸し，水素氣流中3000Cで還元した二二の活

性を試すに瞼知翻の攣色時間最短3分であり，これは微量のエチレンオキサイドを生成するに潰ぎ

なv・。．而も反慮を績けるに：從ぴ，活性を次第に失ひ，再び死滅するに至つ控。

　次に之を熔融硝酸銀で虞理して還元した後同隊め方法で試すに，やはり前同と謝々向様の維過に

よって活性を失った。そこでこの燭媒を反慮管中500。Cに加熱しつx約4時間水素を通じた後熔

融硝酸銀虞理を行ひ完全に活性を：同復：した。即ち櫨温3340C，燭台最高温度377『Cで非時45立の

原料ガスを通じ，毎時1・ユ瓦のエチレシオキ黄イドを生じ，通したエチレンに封ずる牧摩ユ3％程度’

の活性を長く持遇したQ

’3く鰯媒σ1・”吸牧塔から滋流し疫1％硫酸に約1日聞浸ったため350。Cに至るもエチレンオキ

サイドを生成なく，燭光表面は黒田してみたものであるが之を500QCで約5時聞水素を通しだ後硝

酸銀の50％水溶液に浸し乾燥後還元したものは第7表の如き成績を示した。

第7表　　水素塵理による鯛媒の駅活

實瞼番號

　　‘

931（1）

931（2）

931（3）

931（4）

93正（1）

931（2）

93正（3）

93皿（4）

93巫（1）

93巫⑳
93V［

濾　温

OC
274

277

盤78

278

300

303

305

304

330

330・

352

欄嬢最
高榔度

oc

286

270

282

302

328

爵90

302

368

468

484

撫料が垂1灘興り趨下

立〆時
銘0

40

6〔｝、

80

20

4（，

60

80

雲0

40

40

瓦／時

0・3畢

0，58

0．44

0．60

0．44

0，90

0．65

0．89

0．75

0．22

1．40

塑鵬融鵬手論

立／時

。．62

0．36

0．33

0．34

0・9葺

1ユ4

0．96

％

48．0

55．5

6荏．5

ε5．5

492

362

48．0

韓換率

％
8．9

7．3

3．7

3。8

11．2

11．5

5．5

5．5

19．0

15，7

18．0

　以上は被毒燭媒の賦活法に麓V・て記したが一般に全く活性を有しない鱗媒或は比較的活性の弱V・

燭媒に封じては，反慮管に充填したま』3000C前後に加熱して室淵で酷酸晶出を飽和した原料ガ

ス或は塞氣を通することに依り活性を與へることが出來た。敦に例を示すσ

　イ）卜何等慮理を施さなV・銀線は300～450。C位の温度では殆ど活性を有しなV・が，この銀線を
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769とり2．5cm硝子管1こ24　cmの長さに充填し300～3500Cに加熱し，室温で酷酸蒸氣を飽和し

た三下エチレン比9・1のガ魂毎時40立の流速で2．5時間通じた結果此の銀線は第8表の如く

活性を生じ旋Q

　　　　　　　　　　　第8表　酷酸蒸氣による旧記の賦活

實瞼番：號

37

340

340

施　理　法 燈　　温

未慮理

・酷凶冷氣露理

OC
400、

384

378

響即智が垂陳チレ鮭戴’聡・…

OC
400

壁oo

410

立／時

・40

〃

〃

％
10

〃

〃

瓦／時
O

LOO

1．04

％
0　－

12，8

13．3

r）實験337に使肌た銀器鋼讐繍離纐の三目陣するた袴難（e）によつr
て謬し巌寸寸鵬性が小であった・（第味参照）・之を約25・6ρに加計卸錨髄齢

する原料ガズを1時間40分の聞通し第9貫目示す如く活性の向上を見た。叉更に305～310。Cに

て2時簡20分の間該混合ガスを通すことに依り活性は一暦向上しだ。

　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　　　第9表　　低活性度鰯媒の酷酸蒸氣電理による賦活

三目 P腱理法

337（1）

337　（2）

337　（3）

337　（4）

33ヅ（5）

337　（6）

製造（e）により

調製

2500Cで1時間
イ0分間酪酸を飽
和する原料ガス
を題す

燧　温

337　（7）

337　（8）

337　（9）

337（10）

337（11）

3．37’（12）

337（13）

337（14）

’OC
313

353’

365

3認

346

350

，6、ん，、。・。で，1

時問20分f冊酷酸1
を飽和する原料i
ガスを題す　　　i
　　　　　“　1

337

317

354

．366

357

340

．355

385

羅紙料嘘・産空際ゴ覇り輪

oC
345

397

立／時

荏0

〃

397

404

416

424

400

354

422

396

・39露

366

39〔，

399

〃

〃

〃

、〃

〃

〃

〃

〃

〃

20

〃

〃

％
10

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

「〃

10

〃

4

5600

〃

瓦／時

L18

L20

〃

〃

グ

〃

1．64

エ．81．

留．10

2．12

〃

〃

〃

〃

〃

2800

〃

〃

・2．18

ユ．56

2．61

1．56

．L40

】．49

1．54

0．80

韓換率

％
15．0

15．3

20．9

23．1

26．8

27．0

27．9

盤0．0

33．2

49，6

44．5

37．9

39．2

51．0
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4）燭媒の下命1
銀線燭媒W1は一日5時間r鞠で絢50旧聞使用し㍗が，第10表に示す如く活性は殆ど球少しな

かったQ　　　　事

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　」

　　　　　　　　　　　　第10表　燭媒の壽命試験
　　　　　　　　　　　　　　鯛媒番號w1　鰯媒の量329
　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　L　　．反鷹管内穫　1．8Cm　鰯媒の長さ　14Cm

　　　　　　　　　　　　　　空問速度　14890　エチレン醒空氣混合比1・：9

月 日

3．　％

4．20

　22

　23

　26
　．30

5．　3

　　4

　　5

　11

．　燈 温

OC
350

340

335

340

337

335

33L

330．

331

323

、

韓　　換　　率

17．9

0．8

09

0．9

14湿、　’

11．5

11．5

14．1

14．1

12．8

　叉鰯媒ANはエチレンオキ’サイドをアルコ四ル叉は水に依抄三三する研究のため35日聞．1円不

．均5時間使用したが・嬉用時闇の増加と共に寧ろ活性を増し35日目には櫨濫350。C・流量40立／時

で蒋換i率18％であった。・　・　　　　　　　　　“　　　　　ジ

　後にエチレンオキサイド誘導品の製造中間實瞼で更に壽命に就いて詳細比述べる。

5）　燭媒の研究に關する考察

　以上非金属を憺罷とする燭媒並びに金属を憺艦とする燭媒に就いて，それ等の成輝を記したが非

金属婚罷燭媒は熱簿導不良なため反影熱が蓄積し，局部的温度上昇を：恥し，それが燃焼反慮を一暦

促進ずるためエチレンオキサイドの牧量が良好でなく，温度の調節も困難である。．之に反し銀線を

憺艦とする燭媒は遙かに良好な牧量を與へ且つ燭媒の部分的温度上昇に耐へ最も良好な燭媒と老へ

られる。銀線を憺艦とする場合は，熔融硝酸銀虚三三ば四硝酸二三を行って表面に凹凸を形成させ

るととが必要である。

　四硝酸虚理による銀線措膿製造：方法酋操作が非常に義軍であり約75gの銀線に樹してその約2～

3gを侵蝕するに足る硝酸を要するに過ぎす，熔融硝酸銀庭理に於ける如き硝酸銀を要せす，ヌ遠心

分離の必要もなV・Q此の爾種の捲騰に樹して，25％AgNO3，0．1％酷酸ゴバルト溶液魔理後還元し
　　　　　　　　　　　　’
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たものを比較すると熔輔酸雛ヨ浬鋤泉は流量40立塒・エチレン濃廉8％・櫨温3尋5。Cで3＆0％

の耳鞭醗示す幽し稀獅媛理銀目llは催40立／時，エチ・ン濃度8姥6四温337・Cで35．6％

で路々等しい二三傘蓼與へた。　　　　　　　　　　　　　　㍉

　銀線螺三三に於ても燭媒の部分白勺三度上昇があ．る。力翻と三二最高温度との差は煉温低き隊

及び流遽小なる時は小であるが四温高くなるに從って大となり，’3統：量工0～40立／時の範囲では流
　　　　　　　　　～
量が大となるに從って大となる。

　此の温度分布の山が高くなり過ぎると燃焼反回は誠チレンオキナイドの生成反慮を遙かに凌駕す

るに至る。從って活性大なる燭媒を用ぴてもなほ築坦な温度分布曲線を得る爲に反鷹管を璽浴，金、

属俗等で加熱することが吏に；有利であらう。

　次に燭媒の壽命に就いて見るとW1及びANは何れも約200時間爾使用に依り活性を減するこ

乏がなかつ疫がこれ以上は事故めため活性を失ひ，充分に壽命の推定を下すことが出牢なか？たカま，

相當長期の使用に耐へるものであることは明らかである6銀にi寵して金権はコバルトを助濁媒とし

て加へた燭媒は，銀のみのものよりも・遙かに活性大で嬉々同一の條件で比較すれば銀のみの場合

127％錘加へた場合18’0％，コ・ミル瞳力11へ嬬合38・0％であり，之等り燭媒も各々の最適回

帰で使用すれば一優良嬉な1導換率を示すことは前記實験結果から明かである。金叉はコバルトを助

指油として加へた燭媒D壽命は後記の中間試験の報告に記載する。　　　　　　　　　　　　　・

　被毒濁媒の賦活は水素氣流中で約bOO。Cに加熱した後，前記の燭媒の製法に依って溶液細雨，還

元を行へば，元の活性に戻すことが出写る。、叉活性不良の燭媒は反慮温度で，原料ガス中に室盗で

酷酸を飽和させ㍗ガスを籔晴間通すことによって活性化出來る。・即ち第10表に示した如く最初

15％前後の韓換率を示し掩ものが賦活後には30％前後に迄上昇し，最適條件に着ては50％以上

の縛換i寧を有した・

　　　　　　　　　［IV］三鷹ガス中の畿手レン爵串蝉イ野の三下濡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぱ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ず
．從來試みられた反慮ガス中のエチレ詫オキサイドの捕集法鶴冷却分離法，活姓炭による吸着法

　及び水に溶解して後蒸溜する三等であるが何れも工業的債値少いものと推定し得だので，三三反

慮によってエチレンオキサイドの誘導膿として捕集する方法を探回した。　㌦

　装置は既に第3圖に記載したD但しア〉レコールを以て捕集する場合には反回が冬牽捕集塔に導

入する前に一20℃に冷却せる蛇管を通して乾燥した」　　　　　　　　　　　　　・∫

　捕集二二の決定は先づ①から入る三鷹ガスの一部を探取して，此の中に含有するエチレンオキサ

イドの：量を分析し，同様に⑥から捕集塔通過後の屡ガス試料を探取して分析し，前の分析値から後

の分析値を差引いたものを捕集されたエチレンオキサイドとして捕集率を算出した。

　D　メタノー惣に依る捕集　（メチルグリコ仰ルエーテルへの誘導）

　メタノールに種々の割合で硫酸を加へた捕集液の量を10ccに一定して，捕集摩の攣化を調べ第
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16圖の結果を得たQ

　次に硫酸の濃度を0．5％に一定し捕民心の量を攣化して捕集率を調べ第17圖の結果を得た。
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第16瞳1　メタノールによる捕集に於ける

　　　　硫酸濃度と捕三三との關係
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第ユ7圖　メタノ脚ルによる捕集に於ける

　　　　捕集液量と捕集率との關係

叩団i僧

、 ’

陶

　次に硫酸の濃慶を2％にした捕集液70cc・の場合の捕集率は略々100％であり之に約10時間反

慮ガスを毎時40立の流量で通じた後，捕集率を調べか．ら略々100％であった。かくの如き液を眞

室灘し11δ～125。Cの溜分約11墓、を得たb之はメチルグリ躯ルエーテ・レの灘・1240Cと滑々

一致し，分溜不完全のため未だ多少の一面ノ四ルを含むが捕集されるエチレンオキサイドはメチル
　　　　　　　　　　　　　　　キ
グリコールエ胆テルに攣化したこと確實である0

2）エタフ四川に依る捕集　（エチルグリ譲一ルエ阿テルペの誘導）

　エタノ四ルに硫酸を加へたものを捕集液とし前と同様こ實幽した結果メタノ四ルの場合と幽々同

一の欄を示轍謙H賄［・1討るカr，捕集糧60・・離濃度5％w・，26．C舗獅97％であ餓・

3）水に依る捕集（エチレングリコール八の誘導）

水に硫酸を加へたものを捕集液とし鋪集液温度を一定にし呼集液量礎へ，第18i蹴得た。硫

酸濃度及び捕集液量を一定にし，捕集液温度を攣へ第19圖に示す結果を得たQ

4）水に依る吸牧及び吐掛

　エチレンオキサイドを糎化アルミニウム雨垂の存在でベンゾ詞レと縮合させてβ一フエニルエチ

ルァルコ舛ルを製造する場合，反鷹疑スをそのまNベンゾール中へ導入すれば，反慮ガス中に含ま

れる未反回エチレンも亦ベンゾ面ルと放鷹してエチルベンゾールを生する。これをさける爲に反慮

ガス中のエチレンオキサイドを一旦水に吸牧させ然る後1加熱して室氣を邊りつN吐出させれは室

氣によって稀繹したエ≠レンオキサイドが得られる。この際次の三つの反慮が越る可能性があるが
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第19圃水による捕集に於ける捕集温度
　　　　と捕集率との關係

十AICI3→・C6H5・CHI3・CH2・OAICI2十HC1

　　（2）　　　　　　　　　　一｝CI・CH2・CHゾOH

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　臨

　　（3）C・H・・CHジCH・ゆAICI・＋C・H、うC、H、・C恥CH，・C，H5　　・　．1　．

・卿で耽及聯三の鵬はエチレンオキサイドを不澱ガ・で・・％以下の濃詠鋤て謝

ば殆んど押へらμるQ（その理由は省略す）

エチレンオキサイドの生湿は［H］2）のハ）に記載の騰管一高及び・丘出にはロ1］3）の

ロ）に繊の駐劃して徽及μ酬の齢醐べた・熊結撒錆職及び第・・敵示ぢ

樹槻灘駄於ける吸引塔及び邸当塔の能叡就圃畷k言黙する。

　　　　　　　　　　第11表　　水によるエチレンオキサイドの吸牧。吐出
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5）　エチレンオキサイドの捕集に關する考察

　メクノ」ル，ヱタノール及び水は硫酸獺媒存在の下で前述の如く簡軍な装置と操作で反慮ガス中

のエチレンオキサイドを略々完全に（97％以上）捕集し，，夫々メ’チルグリコールエーテル，エチルグ

リコールヱーテル及びエチレングリコールを生成することが確實である。此の際エチレン，炭酸ガ

ス，酸素，窒i素等が此の反慮に封して殆んど影響の無いごとは，第2表の分析から算禺し允浩費エチ

ヒンに樹する牧率約50％と後に記す蓮績運轄に於て生成したエチレングリコール及びヂエチレン

グリマールの量から算出した漕費出チレンに封する鑑チレンオキサイド牧傘約50％と一致するこ

とから明かである・：叉メタノールの場合も既に述べた如く’や嬬り同檬である。而して此の方法に

依ればアルコールで捕集ずる場合は加熱の要なく，水の場合は80。Cに熱すれば充分である。アル

コールの場合は酸化により生成する水がアルコールに：混入するのを避ける爲に水を一20。Cに：冷却

会離したが，之も吸蒜劃を以て代へることが出來るし，たとへ一200Cの低濫を使用するとしても

從來の如鷺活性炭に吸着させて脱着捕集する方法や，深冷液化分離法等よりは巌かに有利であるこ

とは明らかであるo
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　水と孔門させる場合エチレングリコ町九が20％程度の濃度になって，ヂエチレングリコ凹ルが

粗當生成し始める。之は純粋なエチレンオキサイドを用ぴても同隊である6　　　　　　　’　書

　アルキールグリコールエーテル，及びエチレングリコールを製造する目的には極めて簡軍な操作

で最も能率よく，三相酸化に依るエチレンオキサイドを利用し得る方法であり，大：量生産の場合は，

充堀塔を用ぴ℃，カスと液を向流させれば三二を完杢に行ぴ得る。

　叉水に封ずる溶解によって反慮ガスからエチレンオキサイドを分離し，：再び吐出させて，塞氣に：

よって稀繹された歌態として得る：方法は餅フエ禺ルエチルアルコールを製造するのに好都合な原

料ガスを提供するものであって，これによって純粋なスチロール製造の原料となし得る禽フエ昌ル

エチルアルコ四ルを製することが出門る。エチレンオキサイドはエチレンの約10QO倍，炭酸ガスの

約400倍以上水に：溶けるから（10。Cに於ける水に謝するオストワルド溶解度は謡チレンオキサイ

ドが200以上，エチレンが約02，炭酸ガスが約0。5である）。呑吐法によ抄出んど純梓に謡チレ

ンオキサイドのみを吸牧分離出盛るのである6

・　　［vゴ鮒闘酸化法及び捕集溝利用羅俄雛華レ講睾三野　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　誘導艦の製纒實験

1）内裡43cm二子製酸化反鷹管一一エチレングリコールの製造
轟

　第2圃に示した循環式装置を使用し，124時聞蓮縛を催績してそQ間に於ける燭媒活性の攣化及び

エチレンオキサイド．と水との反磁に就いて研究した。

　燭魚は製法。）に從って製したもの185gを使用，之に必要准銀線の量は145毬であった。

　運縛中の燭媒の威績に熟して一剛を示せば第12表の如くである。

　　　　　　　　　　　第12表　径4．3cm硝子反慮管による蓮綾運穗
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　反磁ガス嫁第2圖の（7）の捕集塔中に通じ℃（300ccの2％硫酸液）捕棄した。捕両玄は痙4．5　cm

の硝子管に硝子玉を約40cmの高さに充齢し，外側に：巻V・た電熱線により約80。Cに保つた・、

　捕集液は300cc宛三主寒しV・ものを野薄へ結局124時間の蓮榑に：より，エチレングリコール270毬

及びヂエチレング，り瓢一ル35gを得た。

　通した原料ガスの総量は約ユ3立方米にして此の間，純度93％のエチレンを1氣塵で約250立

使用した。消費した酸素は1i氣堅で約500立であっだ。捕欲したエチレングリコ僻々及びヂエチ

レングリコールの総：量からエチレンオキサイドの生成量を求めると221瓦となり，使用エチレンが

全部エチレンオキサイドに用ぴられたとすれば4909のエヂ：レンオキサイドを生成すべき筈である

から此の蓮績運轄：に於て鴻費エチレンに勤するエチレンオキサイドの牧率は約47％である。

2）内径輪cm，長さ1m銀管によるエチレンオ壷サイド合域並にβワエ昌ルェチルアルコ泌ル

　　の製造

　〔II〕2）島）記載の三管を反鷹管とし，製法（a）により製した銀線十三に依るエチレンの酸化の成

績は第13表に示す。

第13表　　　銀製反慮管に：よる試瞼（内径4．8cm，長さ1［n）

　　　　　　　原　料　　ガ　ス
實験番駐Le「憂『o一度

鰯媒最高
温　　　度　．

一時間常　リ
エチレンオキサイ
　　ド生成：量

】08　（［）

108（2）

108　（3）

工08　（4）

立／時

1与0

〃．

〃

〃

％
10

〃

〃　・

．”

QC

407

364

364

瓦／時

6，07

5，50

3．65

3．65

’空間速度　　輔　換　率

5400

”．

〃

〃

％
器。0・

19．9

132

13蕩
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實瞼番號 　　　　　　　　　　　鯛媒最高

流…憂煙i藩命川
原　料　ガ　ス

　　　　き
　　　　［　立／時
108、　（5）　　　［　　　　150

　　　　i
108　　（6）　　　1　　　〃

　　　　　
109（7）　i　〃
】。8（8）■　25。

108　　（9）　　　！　　　〃

108（10）i・300

ユ08（11）　1　〃

108（】2）　　　　〃

108　（13）　　　i　　　〃　　、

　　　　　i
108（14） P400
108　（15）　　　i・　　　〃

】08’ i16）［　〃

　　　　　；噛

一時・間當　り
．土チレンオキサイ　空間速度
　　ド生成：量

％
10

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃－

「韓換率

量＆o　i　噺！摩

　　　1
510　　　　…　　　　　6，00

400　　　　　　　　　　6．00、

425　　　1　　　　8．80

418　　　　　i　　　　　　8．60

416　1　10．60

450　　　1　　　12．30
　　　ド
365　　　　1　　　　　　7．40

415　　　　i　　．　　】2．30

　　　1
392　i　6・5・／
397　　　　　1　　　　　　7・50

395　1　8．70

5400

〃

〃

8900

〃

ユ0700

〃

〃

〃

14300

〃

〃

％
20．0

慧L8

留1．8

192

1＆8

19．2

盤2．3

13．4

22．3

8．9

10．2

11，8

　出歯の温度分布を第21圖に示す。この圓で比較すれは108（2）の淵度分布は幽晦のガスの入口

に近い秀は濫度が低く出口に近づくに：從って上昇し，84cmの位置で最高になって居る。一方108

（5）及び168（1）は杢艦として牟らな曲線であり，牧量はユ08（2）よりも後の二つの場合の：方が

　、、。　　　　　　　　　　　　　　　・　　良好である。客180（5）と180（7）の分布を地

　、、。　　　　，　　　　，　　較すれば108（5）は隅媒の前の方力媛の方よりも

　㈲　　　　　　　　　　　　　　　　　　　幾分高V・のに：蜀し，108（7）は前よりも後の方が
ロリ

》・’・　　　　　　　　　　　　　　　　　少しく高くなって居て，前者よりも後者の方が牧
裏

．t二：　　　　　・　　　　　．　　　　．』　量が良いQ　　’　　　　　・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　108（6）は108（2）と同’じ傾向の温度分布を示
　28ρ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し，温度が部分的に高いので牧量はより低淵の180
　～σρ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）と攣らない。之によグ亭坦な才度分布をなす
　ZOρ　　0　　10　20　」0　　4ρ　　如　　6σ　　クσ　卸　　9σ　ノρ。

　　　　　　　　一、噛験。畷・唱　　　　　やうに工夫することが必要なごとが分る。

　　　一肩斗082⑫）　野0108（5）　　　　　　　i爽に此の反配管によって生成したエヂレンオキ
　　　　×　108　（6）　　　三一△　1081（7）　　∵、’㎝、㍗、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　サイドを用ひてベンゾールと暫時～琴せてβ一フエ温
　　第21圖　銀製反懸管に於げる鯛媒暦軋竃り
　　　　　　　の温度分庸　　　　　　　　　　ルエチルアルコールを製造した結果に就て記す。

先づ反憲ガスを第4圖の吸牧塔及び吐出塔に依って，エチレンオキサイドと塞氣との混合物となし，

アルミナによって水分を除去し疫後，第5圖の反憲器に導入しベンゾールと反鷹させてβ一フエ農ル

諜‘チルアルコール為する。



　　　　　　　エチレンの氣相接鯛酸化によるエチレンオキサイド並に其の誘導騰の製慧

運輔系統は第22圖に實験結果は第14表に示す。－

　　1工脚ン弱化掛口溜
・　雛テ呵梱ド・蝋謄r「

　　」　ホ。ンフP

　　略工旧し窟亨4ド・峨謄

　　r彰峰．審
　　‘β一ノ・・’・鋳昭岡，解鍬．蕃1

　　　・　　　1

　奮

3

f

嚇

’

↓

’10玉

→ 鴨

6

第22圏　　β一7エニルエチルアルコ簿ル製i董門松

第14表 ベンソ牌ルとエチレンオキサイドとの反慮に於ける

β一フユニルエチルアルコールの牧野

實副購額届㌶羅
番號 p馴判三等門田

109

1．12

114

剛細騨
　　　　　　［．
　露　　　〃　i　〃

・趣〃1〃
　　　　　　5

璽’i乞一勢

糧瞬
立／1唐

L3

1．4

1、5

OC
u
〃

〃

吐出塔塾た張
糧副空薪興野

ン iAICI3
　　、蟹圭

｝敵…駕

　　i
立／曝　。c

L3　35～75
、、…，5

、ゐ1，5

立／時
75

78

70

瓦
6．9

．8．8

》．8

GC
100

200

200

瓦
40

50

50

OC
6～7

〃

〃

11，慧

17．3

23．6

牧……蓉

％
60

71

68・

3）　内径5cm長さ盆m銀山によるエチレンオキサイド合成

　装置は〔II，〕2）ホ）記載の晶晶を反語管どし，製法（d）により製した銀線燭媒を使用して，エチ

レンの靴を行った・凸型徽旧藩灘使肋襯，第15知購を示した・糧（原糊
ス）’ ﾚ390乃ii籠450：立加寺，室聞速度4300～50COである。　　　　　一

　蓮榑中の隅媒の温度分布は第23圖の如くであった。此の場合も前の1m反慮管の場合と同様，鱗

媒の温度分布が最：適三鷹温度附近でZF坦になることが啄率を：良くすることになる○．此の鱗媒は112

時間漏し厳肌たが日欄の欄と共晒髄鰍し運榑騰べる頃即奉示の如く41賜の

鱒換傘を示した。



102． ．慧　谷　光　雄・加　納久　雄

第15表　　銀製反鷹管（内径5，0cm，長ざ2m）による置チレン

　　　　　　オキサイド製造購求運縛結果

年月日

1943’

7・o、

　7
　8

　9

　9
　10

　10

　11

　11

　11

時　分

時／秀

18．50

22．00

3．00

7．30

ユ8．05

16．］．0

22．40

6．30

．原料ガス

9ユ5 P
13あ0

流縮チレ垂…

立／聴
396

390

45σ

430威

450

430

550

450

435

450

　％
　5．3

　53

　6．0

’4．4

　3．6

　5．5

　6．4

　5．6

　5．8

　5，6

璽盤劉趣隔四囲纏…
OC
．303｛

290、

274

305

320

335

340

320

300

340．

OC
325

313．

310．

334

314

355

375

328

304

334

立／時

320

320

．415

440

荏15

400

432

515・i

415

430

m9μ
33．3

33．8

．23．8

盤5ユ

25．0

29．0

3〔｝．2

4LO

・310

45，0　　　．

％

22

3．0

4．3

3．3

5．8

％

62．0

58。6

39．0

51．0

35．8

∫

％
盤7．3

28．0

19．7

28．硅

34．4

26．4

24．2

、36・2

27，4

41．2

タ

篭

、

’

、・

．

ゼ四

一。一 ｨ日塒騨齢濯碗鰍孕2扁
黶Z一一一　　　　　　　　　夢ノ醇　　　　　　躍
　　　　　フ丹7β縛’β　　　　　。一x一ノ浮〃θ！庵紛　9」角　　・

卯z

㌫

一♪以のぬ桐掬

ρ’o”欺御のり触巴町詔”一切卿ゆ’ρ

　　　　　　　　　窮23澗　銀製反鰭（伽5・OCm，爆m）の纐縮・内温度刑0

4）内径5Cln，長さ2m銀製反三管3本に依る．エチレンオキサイドの合成並にβ一フ土畠ルエチル

　　アルコールの製造　　　　　　　　　　・’

　エチレンの酸化半生管として内径5cm，長さ2mの一管3本を並列に一つの加熱地内に置き，各

反慮管内の温度は各女に属する熱電封に依り．測定した。櫨温は櫨の左部，中央部及び右部の三箇所

で測定した。

　濁　　　媒　　　　　　　　き

　製法（e）の如く0．17m【n銀線櫓禮に：劃’して熔融硝酸銀麩理及び熱分解を行った後，　A塞NO325％

C・（C，H・0・）・4H・00・1％の｝容液に浸し乾燥後還乖したものを使用した。燭媒量は44009・上記の，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　脅
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燭媒を使用してユ944年10月．焉日から10月】5日目及びエ0月20日から10月23日迄約140時

間連績測軟よりβ一フェニルエチ・レナル・一ルを製造した。一瓢第1陵に示す。

　反慮條件は　　原料ガス流量　　約120立／時（室聞速度約2800）　　・

　　　　　　　　エチレン濃度　約7％

　　　　　　　　反．慮温度　300～400。C

　燭媒濫度分布の一例を第24．圓に示す。蓮綾運傳め結果を要約すれば第17表の通りである。

　　　　　　’第16表　銀製反一管（内径5，0cm，長さ2m）3本によるエチレン

　　　　　　　　　　　　オキサイ　ド製造届済結果　・

刀　．日
賜…搬！濃チレン燧

　　　　　　1

温

馬左1中…．右

月羅　1

10．13

14

15

£0

21

22

25

∫

時分． @　立／噂、
　　　　1工．0017・00　1

20．301“
、．，。1．

、2．00｝．．

、5：3。レ，

3．P5　　　〃

9．00　　　〃

10．00　　　”

19．00　　　〃

4．30　．　〃

9．30　　　〃

15，0〔｝　　　〃

0．工5　　　〃

10．20　　　〃

14．15　　　〃

15．30　　　〃

19．ユ0　　　〃

22．00　　　〃

1α00　　　”

12．00　　　”

2LOO　　　〃

2020　　　〃

3．30　　　〃

％
6．4

6．8

6．4

72

7．4

7．1

7．3

7。9．

6。8

6．4

6．8

6．6

・cl・c
312

302

311

351

321

295

317

324

290

320

銑8

302

6．41302

6．4　　330

7ユ P294

　　ミ7，1　　　　．30り

6，7　　1　．318

　　ヌ
6．4　　324

6ユ旨　3？0

6，0　　305

5、8　　322

6，0　　361

．、5．8　　　　298

　　；　r

291

312

302

347

231

％0

3〔略

317

253

OC
249

£48

247

284．

227

232

243

艶68

2％
副・8・

294

305

271

318

皇94

298

．ε01

303

310

：レ05

313

309

盤98

跡5

212

228

263

243

250

260

270

296

盤65r

275

263

262

鰯媒最高温度

上　　左　　．右

反脆iかん1立．
中のエ『チレン

オキサイド

OC
372

890

348

．411

385

．．313

349

353

332

361

306

365

355

363

328

336

33諸

332

3∫0

327

345

39〕

315

OC
391

380

410

445

417．

317

380

377

390

363、

312

400

363

406

400

422

415

397

335

365

390
＼

408

384

1。c

3’1 p
3臨i、
含、。｛

脚i
・，9。｝

，1、1

£50

360

．δ70．

387

308

422

340

3δ0

m9μ
26．5

32，0

33．0．，

29．0

27，1）

23，0

臼2．0

33．0

2LO

箔7．0

3LO、

26．0

22，0

27．0

盤8，0

33．0

20，0

盤8．0

．盆6．7

28．0

29，0

29．4

　ノ
25．3

韓換率

　一脚

37∠

370

1338

340

313

310

336

355

355

　％
22．4

25．6

27．9

盤2．0

2α0

17．4

勲3．6

24．4

16．8

‘露2．8－

24．7

21．4

18．6

・22．8

2i2

％。0

23．9

箔3．6

24．0

26．0

26，9

27．2

23．3
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第117表　β一フェニルエチルア～レフ出ルの連纏製造實駿結果

蓮一軸月　日

反鷹暗躍ゼ29時3。分間
　　　　　　　…

奉遷騰1認糊騰呈｛1君甥講．皇欄講騨ll騰

獣・鐘「一
呑　　吐　　率 57．4％

。。．。。，レ極量／瑠立

　　　　　　　～

璽化アルミ仕込量

鯉化アルミ／エチレ
ンオキサイドモル比

生成せるβフエニル
エチルアルコ｛ル

4：5妊

2．9

851瓦

βフエニルエチル
アルコ内ル継歯 604％

2L時間 f811司痔 22時間 26時間

598瓦

73．2％

436：瓦

16．0立

4．0冠

，’ R．o

820瓦 702：瓦 78a瓦

64，5％『

530瓦

16．0立

4．0｝迂

2．5

975瓦 988瓦

so遵％， 67．o％

62．3％』

438瓦

16：3立

4．0癒

3．0、．

1000瓦

＼

82．3％

64．0％‘

501瓦

16．0立．

4。0冠

2．6

1067瓦

・71．7％

　　　　　　　丁丁丁丁反川下3本の温度勉首　　・
　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　甑
　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 鋤
　＠o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伽．

　380　　　　　　　　　　　　　　　　　　330
り

b360　　　　　　　　　　　　　　　　　　　364

鞭　「　　　　．認　　　　＼
↑

　　　　　　　　　　　　　　　　　’σひ　δoo

　之80　　　　　　　　　　　　　　　　　880
　　　　　　　　　　　　　　　　　届。　泌。

　為40　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　之⑳

纐。。。． A。、。，。，、。。。！，。，6，加。、。、。．6σ8。，。。，、。吻、、。

　一一→鯛媒の位置’cm
　　　　　　　　　　　　一一→：瓦斯の流れρ：方向

　　“　　　皿，　　
タ油　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　タ2σ

⑳o　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　4βσ

．330　　　　　　　　　　　　　　　　　　　38ρ
360　　　　　　　　・　　　　．　　　　36。
3⑳　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　ノゆ

，御初　　　　　　　　　　　　　．　’　．　3こ。

30ρ　　．　　　　　　　　　　　　　　　　脚0
280　　　　　　　　　　　　　　　　　　　28。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼26b　　　　　　　　　　　　　　　　　　こ60
2⑳　　　　　　　．　　　　　’　　　　　　　」乙40

。～zo　　　　　　’．　　　　　　　　　　　～暑。
　0　劾　40　60　8。　勧　如　ノψ　！60　0　Zo　40　ζ。　80　加・ク。　御　加

　　　　　　　　　・一。一上　　　 一左　…一一一∴右
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1

皿

皿

測　定1日　時…

10月14日8蒔40分．

10月14日113昌寺…0分

i10月21目11時30分
171 10月雲1H15時30分

二

軍 雫 右

・剛・89・い・・

い3・

1耕
300

3劉0

317

298

257

箔CO

250

　　　　　　　　　　　　　　　　［VI］　墨寧レンの捕集

　反慮ガス申からエチレンオキサイドを丁丁した淺りのガス申には，エチレン，酸素，窒素及び族酸

ガスが含まれる。循環式装置で之等を再び原料ガスとし℃使用する場合には必要あれば炭酸ガスを

除去しだ上で，不足量のエチレンと酸素とを補給すれば良V・が，轄換摩約30％の鱗媒の場合に補

ふべぎ酸素の量は，燃焼反慮に浩費されるものも考慮すれば，使用ガスの約10％を要し，これだけ

を純酸素で補干するとすれば莫大な酸素を必要とする。そこで未賢慮エチレンを反町鋤ス中から捕

集再使用出塁れば油費酸素は室氣により補給する事が出塁る。・『チレンの吸牧捌として次の撃墜も

ρが知られて肥るからこれを用ぴて第7圖（82頁）の装置により吸牧及び吐出の實瞼を行った。

　吸牧液　　　　　　　　　．　　、

　　AgNO呂．1．99郎am　molμH20　so重ution

　　HNO3　0267　gram　mol〃H20　solution

　エチレンは不純アルコールの脱水によって製造し疫から純度は．85．5％であった。、結果を第’18表

に示す。

　　　　　　　第18表　　エチレン瓦斯の硝酸汝性硝酸銀水溶液による吸牧牽

　　　β
無料が葺際牧直

立僻
100

150

200

・立／蒔

　26．7
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　26．7
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温　　度
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流　　：量

立／時
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％
2露．8
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垣立並並贈…
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悔
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立／時

80

119

1δ8

％
93．5
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92，3

　最絡列の吸牧i率は原料ガス申のエチレンに謝して，吸［i∫塔で吸牧される二二なエチレンの比i率で，

吸牧塔¢）能嘩である。吸牧液は吸牧塔及び吐出塔を蓮績的に循環するのでエチレンの損失は吸牧塔

の慶ガス中に含謹れるもののみである。吐幽率は各回共100％である。



iG6　　　　　　　　導谷光雄。加納久雄

　　　　　　　　　　　　　　　　［VII］　総　　　・　，措

イ）エチレンの室氣酸化による出チレンオキサイド製造用の鰯媒とし七，銀線を澹艦とし硝酸叉は

　熔幕虫硝酸銀庭理を施したものを少量の金鰹叉はコバルト璽を含有する硝酸銀水溶液中に浸しごれ

　を乾燥後，水素叉はエチレン中にて還元ずることにより最も活性の大きいものが得られた。即ち

　銀線（0．17mmψ）を熔融硝酸銀虞理後硝酸銀水溶液（少量の酷酸コバルト添加）中に浸し乾燥後

　好ヒ痴流中120～3900Cで翫しブ覇媒は，朧345．C・室髄度5600℃，38脇の轍

　率を示した。　　、　　　　　－　　、

の　不活性燭媒は少量の酷酸蒸都響理によ抄，高度の活性を與へ得ることを見出した。

・ハ）各種製法による鰯媒について150時聞程度の壽命試特製施の結果燭媒の活性の低下は認めら

　れなかった。

二）反鷹瓦斯中のエチレンオキサイドは，水叉はアルコールと反撃せしめる篭きにより殆ど完全に

　捕課することが串來る。二水に吸瞑し加熱室氣により吐出分離し，馴化アルミ畠ウム存在の下に

　ベンゾールと反博するζとにより，研フエユルェチルァルコールとして捕集するととも出來る。

ホ）魔ガス中の未反慮エチレン瓦斯は硝酸酸性の硝鱒艮溶液を用ぴて輩離すれば瓦斯の鯖環操作

　た於ける炭酸ガスの除去，純酸素としての補給を遊げることが出田るから，工業操作ξして甚だ

有利になることを嶺iめた。

へ）　研フエニルエチルアルコ四ル日産1駈程度の規模の中問試瞼を實施した。

　本研究は大東亜戦争申，電波兵器用の高性能ポリスチロール生産化の必要より時肉的に非常な制

約を受けつ羨實施したものであっセ，實鹸結果。不備はもとより，反慮槻構の研究，反慮管の工學

的北斗等は全く出來てるない。絡職後の事情は直ちに此等の補備的研究に割興出來ないので，取り

敢へす職砂中の研究記録を潤す意味に於て此れを獲表すること製した。

　本研究實施に三っては岡本剛敏授に多大の御指導をいた穿き，叉阪大松永六二講師，鐘淵通信三

業株式會肚木村介次斥，今津績氏、年男親署，緒方宏氏，三代澤康雄氏の御援助御協力に員み所極め

・て多v・。又當時のi数室員後藤田正夫氏，飯塚善治氏，手島郁男氏，山田橘町，太膿忠三氏，坂上欣一

氏，黒糖　　氏，長南　　氏，木付之氏，竹内義次氏等の絶夫なる御協力を受けた。こ玉に以上の諸

氏に劃し厚く感謝の漁を表する。なほ研究費の一部は野上奨働金によるものなることを附記する。


