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Abstract

　　It　is　about　ten　years　since　the　evaporation・supPressing　agents　were　put

i・t・p…tic・1…　a・d㎜・i・1y・舳・・df…　g・i㎝1t…lp・叩os・・i・Japa・．
Meanwhile，the　field　of　uti1ization　of　such　agents　was　more　and　more　expanded

with　years，and　the　methods　of　their　utilization　have　been　complicated，so

that　the　application　fields　are　now　very　wide　beyond　expectation　in　the　beg｛n－

ning．Since　several　years　ago，the　tec1lniques　of　environmental　improvement
by　means　of　artificia1fog　have　been　adopted　as　a　link　of　the　chain　of　counter－

measures　for　prevention　of　coo1－summer　damage，and　the　study　of　that　problem

has　been　assigned　to　the　author　of　tlle　present　paper．The　study　was　com－

menced　with　a　view　that　the　active　agent　at　the　evaporation－suppression　sur－

face　shou1d　be　used　more　de1icately　in　regard　to　various　temperatures　than

theage・tshithertoused，a・dthat，a㏄o・di㎎tosuchconsiderati㎝，a・age・t
which　would　be　adequate　for　comparatively　hig】l　temperatures　should　be

developed．In　the　present　stmdy，the　manu｛acturing　methods　of　alcohol　higher

than　C26and　of　its　addition　compound　of　ethylene　oxide　and　the　adaptabi1ity

of　this　to　temperatures　are　discussed．Alcohol　higber出an　C26and　its　addi・

tion　compound　of　etllylene　oxide　have　shown　a　remarkable　e伍ect　of　evapora－

tion　suppression　at　high　temperatures，especial1y　at　those　higher　than　40．C．

　1．はしがき

　水表面から水の分子の蒸散を抑制しようとの試

みは，かなり古くからおこなわれ，究極的には界

而活性物質の単分子膜が有利であろうと云われて

火た．我が国で水の蒸発抑制による付帯現象であ

ろ水潟上昇効果をねらって，蒸発抑制剤の研究が

はじめられたのが昭和30年である．この研究に

茱づいて，水出の水温を上昇させて，水稲の生育

を促進させることのできる蒸発抑制界面活性剤が

誕生して今日にいたっている．この蒸発抑制界面

活性剤ば，いろいろの工夫が重ねられ，1）水の

蒸発効果を利用するもの，2）温度上昇効果を利

用するもの，3）環境改善によるもの，という三

つの効果の区別をした分野での利用面がひらかれ
ている三）しかし，大部分は，当初に開発された蒸

発抑制界面活性剤が，そのまま使用されている点

では変りが左く，利用面に応じて，あるいぱ剤形

がかえられたり，添加物が加えられたり，使用の

方法（撒布，噴霧，自然展開といった）が異るに

とどまっている．本研究では，蒸発抑制界面活性

剤が温度（水温もしくは気温）の如何によって，

大きくその効果に変動の拾こることに注目し，温

1）用水と廃水，g，335（1967）
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塵1に応じて，異った化合物を用いることを考究し
た．

　従来から用し（られている蒸発抑制界面活性剤は，

最も初期からの基本的たものは長鎖ノルマルー価

アルコーノ・で，天然産動植物油脂から比較的簡単

な方法で製出できるものである．すなわち，鯨□

ウから製取されるセチル了ルコールC16H330H，

一ステアリル了ルコール（〕18H370H　が主なもので

ある．しかし，蒸発抑制の能力がこれ以⊥の物を

得たいという希望から，了ルキル某の長い，すカ

わち，炭素数が18以上の了ルコールを利用しよ

うとの考えに至11達した．そこで天然産油脂の中で

長鎖の直鎖骨格を含有するグリセリドの■うち，

油脂中に含有量の多いものとして，菜種油の中の

エルカ酸クリセリドに焦点が合わされた．エルカ

酸CH3・（CH2）7CH：CH（CH2）11COOHはグリ

セリドとして菜種油中に55％以一トも含言れてい

て，C22の骨格を利用すれぱドコシルアルコール

C22H450Hがえられるわけである．

　長鎖ノルマル了ルコールが界面活性を有し，水表面

に単分子膜を形成する能力を有するが，長鎖アル

キル基の炭素数がふえるにつれて，単分子膜の厚

さが増加して，蒸発抑制能力が向上する利点があ

る反面，単分子膜を形成する力，すなわち水表面

での展開力が低滅する．いいかえれぱ，疎水基で

あるアルキル基の長さに比して，親水基である

一〇Hが弱く，親油基と親水基のバランスが悪く

なる．そこで界面活性剤による単分子膜の厚さを増

加させるためには，それに対応するに充分な親水

性を賦与する～二とが必要となってくる．親水基は

一〇Hのほかにもいろいろあるが，水中での安定

性，級密に展開したときの占有面積の問題がある

ので，どんカものでもよいというわけにはいかな
い．したがって水酸基一0Hで親水性が弱ければ・

水酸基とアルキル基との聞にオキシエチレン基を挿入

した型が一番難点が少広い．現在実用に供されている

長鎖の蒸発抑制界面活性剤ぱこの種の型のものである．

　冒頭にしるしたごとく，気象条件，もしくは適

用条件の如何によっては，上記の種類の界面活性

剤でも，な拾長鎖のものの必要性がありうるとし

て，従来の蒸発抑制界面活性剤に再検討を加えな

がら，さらにアルキル基の炭素数の多い界面活性

剤の合成とその界面化学的な性状をしらぺた．

　2．長鎖ノルマルアルコールの合成

　蒸発抑制界面活性剤の主要原料となる長鎖ノル

マル了ルコールを得るにぱ，市販の長鎖化合物で

比較的純粋な形でえられるものを出発原料とし，

実験室的手段で炭素数を増成していく方法（合成

法と呼称する）と，天然産のロウを出発原料とし，

これを分解し，化学的に加丁をほどこして求める

アルコールを得る方法（製造法と呼称する）とが

ある．前考ぱ目的とする了ルコールを多量に得る

には適しないが，界面化学的測定を倉こなうため

に純粋試辛：！を得るには適している．後者は，純粋

試料を得るには適したいが，多量に製出するに適

し，とくに工業化に咳で拡大できる性格のもので

ある．

　　2．1　長鎖ノルマルアルコールの合成法

　　2．1．1　慨　　脱

　了ルキル基の炭素増成という条件での合成法を

概観してみると，次のようにいろいろの方法が挙

げられる．

　a）グリニヤール試薬とフオルムァルデヒド

　　　R－MgX＋　HCHO→R－CH2－OMgX
　　　R－OH2－OMgX　＋　H20→　R－CH2－OH

　b）グリニヤール試薬と酸化エチレン

　　　R－MgX＋CH2－CH2→R－CHゼCI¶ゼOMgX
　　　　　　　　　＼／
　　　　　　　　　0

　　　R－CH2－CHゼOMgX＋H20→R－CHゼCH2－OH

　C）グリニヤール試薬と二酸化炭素

　　　RMgX＋C02　→　RCOOMgX

　　　RCOOMgX＋H20→　RCOOH

　　　RCOOH＋C2H50H→　RCOOC2H5

　　　RCOOC2H5＋H2　→　RCH20H

　d）ハロゲンァルキルとシアン化カリ

　　　RX＋KCN→　R－CN

　　　R－CN＋H2（）→R（lONH2

　　　R－CONH2＋H！O→　RCOOH

　　　RCOOH＋C2H50H→　RCO（）C2H5

　　　RCOOC2Hr＋H2　→　R．（〕H20H

　e　）Arndt－Eistert～文工む

　　　RCOOH＋SOO12　→　ROOC1
。一。。。、十。。‘㌧。．。、，．、。、・斤

　　　　　　＼N　　　　　＼N
　　　　　N・一・・一・1（／、・・・・…一・一・・ゼ（1・・（「…

　　　　　N
R－CH2－COOC2H5＋H2→RF（「■ゼーCH2－OH

f）酸塩化物とシァン化カリ

　　RCOC1＋KCN→RCOCN
　　RCOCN＋H20→　R一（＝（）．しつOH
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　　　llll1鶯κ、ぷ1；1：：1、、、　阯ぺll：：1卜…一帆一・く鴛1：

　　　・・・・・・・・…1い・・一～C・ピOHグOH　　・、、1㌦一・ぺOOM…1一・、、～。一・ぽ（iOOH

　9）マロン酸エステル法　　　　　　　　　　　　　　　　　　COONa　　　　　　　C00H

　　　、。・（W「山、、、一。、・COOC・H・　　・此・！OOH一（〕、1レ、一・・、一・…

　　　　＼。O。・、。、　　＼・一・・、ll、　　　　　’000H
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　この反応サイクルを1回くりかえす毎に，

　　　　　　　　　　　　　　　ONa　　　　　　一（CH、）ピーが増えていくことになる．アルコー

　　　　■CO（）C！HF　　　　　／（「OOO1Hi　　　　ルをえるにぱ，この反応サイクルの中にふく重れ
　　　CH　　　　　　＋RX→R－CH
　　　　＼C－OC，H、　　　　　＼COOC，H。　　　ているように，エステル化したのち，水素化をお

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こたえぱよい．
　　　　　ONa
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．1．2．1　合成実験
　　　。．。。・COOC・H・、。、。。一H！OONa　、）べ一ヘン酸のエステル化

　　　　　＼COOC2H5　　　　　　　　　，COONa
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　べ一ヘン酸859に290ccのエタノールを加
　　　。．㎝・（「O（〕Na＋。。1＿。．。。・COOH　　えさらに1…の濃硫酸を加えたのち，…1・

　　　　　＼COONa　　　　　＼COOH　　　　　管をつけた冷却器を用いて，5～6時問還流加熱

　　　　　／C00H　　　　　　　　　　　　　　する．加熱終了後，過剰のエタノールを蒸留によ
　　　R－CH　　　　　→　R－CH2－COOH
　　　　　＼COOH　　　　　　　　　　　　　　って大部分とりのぞく．温時，温水を用い洗浄を

　　　R－CHゼCOOH＋C2H50H→R－CH2－COOC2H。　　し，洗液が酸性を示さなくなる言でくりかえす．

　　　R－CH2－COOC2H5＋H2→R－CH2－CH2－OH　　　この場合補助溶媒としてリグロインを用いると便

　以上7つの方法についてのべたが，これらの方　　利である．洗浄を終了したリグロイン溶液を

法はすぺて同等におこないうるものでなく，それ　　CaC12粒で脱水したのち，リグロインを留去して

ぞれ利害得失がある．勿論，これらの方法の外に　　べ一ヘン酸エチルエステルを得る．融点：47．C，

も，いろし（ろの方法が考えられるが，本研究で採　　収率：ほぼ理論量．

り上げたのは，比較的欠点が少いと思われる，マ　　　b）べ一ヘン酸エチルエステルの水素化

ロン酸エステル法である．　　　　　　　　　　　　べ一ヘン酸エチルエステル40～45g　に3～

　　2．1．2　マロン醐エステル法による長鎖ノル　　5gの銅一クロム触媒を加えて，内容積200cc

　　　マルアルコールの合成（増成反応）　　　　　の高圧釜に入れ，250～300kg／cm2になるよ

　現在市販されている蒸発抑制界面活性剤の母体　　う水素を圧入する．のち，かくはんしながら竈気炉上

をなしている了ルコールはドコシール了ルコール　　で25ゼCで1～2時問加熱する．冷後，反応生

C22H450H　てあるので，これより鎖長の上位の　　成物をとり出し，熱エタノールにとかして，沈澱

了ルコールを合成する場合は，市販の試薬で比較　　してくる触媒をとりのぞく．得られたドコシール

的純董が高く，かつ安価なものを選ぱなくてはな　　アルコールは在拾未反応物を含有していて，鹸化

らない．そこで本研究では市販のべ一エン酸C21　　価1～3をしめすことがあるが，後述の方法で精

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　器尭H43COOHを採り，次のような反応過程を経て炭　　製すれば，アルコールのみになる．　収率：ほぼ

素増成を拾こなった．　　　　　　　　　　　　　　理論量，アセチル価：161

　　C21H43COOH＋C2H50H→C21H壬3COOC2H5　　　　　c）ドコシール了ルコールのブロム化

　　C21H43COOC2Hr＋H2→C22～50H　　　　　　ドコシール了ルコール1OOgをナシ型コルベ
　　C22正仏OH＋HBr→C22H45Br　　　　　　　　　ンにとり，マントルヒーターを用いて140oCに

　　　　　　　　■COOC2H5　　　　　・COOC2H5加熱しながらHBrガス（乾燥したもの）を吹きこ
　　O・・H・・B「十CH、．。。、。、→C・・HポCHで。。。、。、むほほ反応が終了したところを見計って，反応

ONa

＃防災利学神術総合研究速報第7号にはBouveault－B1anc法と高圧水素添加法の2法が書いてあるが，能率の点

　および製品が1席の点で，本報では後者に限った．

井井　2．2．2参貝弓
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生成物を熱時分液ロートにとり，下層にた・まった

反応によって生成した水（HBrを含む）をとりの

ぞいたのち，濃硫酸を注意しながら加え，よく振

とうして，未反応のドコシールァルコールを硫酸

エステルに変じさせる．下層の硫酸層を取りのぞ

きこの操作を反覆する．この場合，補助溶媒とし

てリグロイ1を加える．次いで温水を用いて，洗

液の酸性をみとめなくなるにいたるまで洗浄をく

りかえす．リグロイニ・溶液をCaC12粒で脱水した

のち，リグロインを留去する．収率：約80％・

融点4ヅC．

　d）マロン酸エステル法

　ノルマルブタノール120c　cを三つロコルベ
ニ・に入れ，はげしくかくはんし在がら，粒状金属

ナトリウム8grをすぱやく加えて，反応させる．

ナトリウムの存在をみとめなく在ったらマロン酸

ジエチルを分液ロートから滴下，かくはんしなが

ら反応させる（レモン色を帯びる）．加え終った

ならぱドコシールブロミド51gを加温して液状

のまま滴下させ，約2時間還流加熱する．次いで，

20％NaOH水溶液120c　c，エタノール120
CCの混液を除々に力口えて漸時かくはん還流加熱

する．反応混合物からエタノール，水，ブタノー

ルを蒸留によって注意しカがら除去し，残留した

固形物が焼げつかないようにする．これにHCl

100c　c，ベンゾール200c　cかくはんしなが

ら徐々に加えて還流し，ジカルボン酸に分解させ

る．反応生成物を分液ロートにとり，充分に水洗

したのち，CaC！2粒で脱水し，溶媒のベンゾー

ルを留去する．この反応生成物を還流加熱して脱

炭酸をおこさせると，リグノセリン酸がえられる．

反応生成物は暗褐色を帯びているが，エタノール

のよう在溶剤で再結晶するか，もしくはそのまま

次のエステル化反応に言わし，水素化したのちに

精製する．収率：56～59％．

　ここにえられたカルボン酸はa）b）の反応操作

を再びおこなうことによってさらに長鎖のアルコー

ルに変ずることができる．

　2．2　長鎖ノルマルアル＝1一ルの製造法

　長鎖ノルマルアルコールを純合成的に製する

2．1の方法は，任意の炭素数のものを得ることが

できる利点があるが，いずれにしても煩雑な実験

操作を要し，高価な試薬を使用し在＜ては在らず，

かつ，多量に製出することができない欠点がある．

そこで，本研究では蒸発抑制の際の温度条件を考慮し，

かつ，在来の製品にとらわれないものをつくり出

すために，炭素数26以上のものに焦点を合せた．

炭素数26というと，単分子膜が形成されたとき

の膜の厚さ30Aに相当し，在来の製品による単

分子膜の厚さ最高25Aよりも5A大きく，展開

性さえ充分に賦一与されれぱ，蒸発抑制の点ですぐ

れている筈である，というのが基礎的な考え方で

ある．一カ，原料方面からながめると，炭素数26

以上のアルキル乃至はアルケニルをもった成分は，

動植物油脂にはごく希れにしか存在しない．ただ，

天然性ロウにだけ，豊富な供給源としてもとめる

ことができる．とくに，イボタロウには，セロチ

ン酸C25H51COOHが，セリルエステル，メリシ

ン酸がC2gHrgC00Hが，セリルエステル，もし

くはメリシルエステルとして多量に含言れている

ことが知られている．天然ロウを原料にする場合，

含有するアルキル乃至はアルケニルの炭素数に従

ってロウの種類を選ぱなくては在らないが，市販

のロウには往々にして偽和物を混入したものも多

いので，高級カルボ1■酸の高級アルキルもしくは

アルケニルェステル以外のものが混在しないこと

も重要在選択の基準点になる．イボタロウのほか

カルナウバロウなども原料として考えられるが，

純度その他の理由から，本研究では，原料として

イボタロウに限つた．

　製造工程は次の2段階にわけられる：

　1）イボタロウのエステル交換

　　　R－C00R’十CH30H→RCOOCH3＋R10H
　　　（R，R’はセリル基重たはメリシル基）

　2）エステル交換生成物の高圧水素化

二1WCH）・パ｝・帆・・

　第1段のエステル交換反応は，通常の油脂のよ

うにグリセリドの形たらぱ，了ルカリもしくは酸

の存在で，常圧で容易に春こないうるものである

が，イボタロウのように高級カルボン酸の高級ア

ルキルエステルでは，高圧釜を用いないと，分解

を円滑に拾こ在うことができない．こ＼でエステ

ル交換反応をうけた生成物の半分ぱすてに目的と

するセリル了ルコールもしくはメリシルアルコー

ルになっているわけであるが，こ㌧で，これを分

離することは，厄介な工程をいれることになり，

工業的にぱなはだ困難であるぱかりでなく，重た

意味もない．その理由は，混在するR’C00CH3

ぱ次の段階でセリルァノレコールもしくはメリシル
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アルコールに変ずるからである．ただ第1段階か

ら第2段階に至る重でには，過剰のメタノールを

除去する操作をい：れれぱよい．

　　2．2．1　イボタロウのエステル交換反応

　市販のイボタロウ（融点：8ポ）30～70g

をとり，これに約O．1gのNaOHを加えて，内容

積200c　cし）高圧釜に入れる．これに50～90

ccmのメタノールを加えたのち，250～350oC

で1～3時問，かくはんしながら加熱する、反応、

終了後，反応釜を7パ～8パCまで冷却したのち，

開閉弁をひらき，反応釜中にガス状で存在するメ

タノールを排出する．冷後，反応生成物をとり出

し，アルミ箔上にひろげて，左拾残存するメタノ

一ルが蒸散するようにする．充分乾燥したのち，

鹸化価と了セチル価を測定する．原料採取量，触

媒量，メタノール量，反応条件，えられた生成物

の鹸化価，アセチル価は一括して付表1に示した．

表中，了セチル価の劣るものについては，あらた

めてメタノールを加えて，エステル交換反応をく

りかえした．こ＼でえられたエステル交換反応生

成物は，その重ま次の段階，高圧水素化の工程に

言わさわる．

　　2．2．2　エステル交換反応生成物の高圧水素

　　　化

　エステル交換反応の生成物のうち，鹸化価，ア

セチル価の近似した群をつくって，水素化の原料

80

50

30

饒

　20
化

価

3　　　4　　　　5

　　・アセチル価

‘

化2

価

図1

　　　　　　　　　　　　　1　　　2
　　　　　　　　　　　　　　　　一→アセチル価

エステル交換反応生成物の鹸化価一アセチル価

とし，反応の進行の仕方をしらべた．

　原料35～45gを採り，銅クロム酸化物触
　崇米
媒を1～3g加えて，高圧釜に入れ，水素
を200～300kg／cm2の圧力で圧入したのち，温

度250～26ボCで，かくはんしながら1～4時
間加熱する．．反応終了後，高圧釜を冷却し，余剰

の水素を排出したのち，反応生成物をとり出す．

反応生成物ぱ触媒を含んでいるので，黒色に近い

極暗緑色で，長鎖アルコールに特有の芳香を有し

ている．この生成物から触媒を取り除くために，

熱エタノールに溶解させ，熱時傾濾をくりかえし，

ほとんど無色透明になった熱エタノール溶液を得

る．この溶液から水素化生成物を得るためにエタ

ノールを蒸留によってのぞくと，ほぼ乳白色乃至

は帯緑乳白色の固体がえられる．元来，長鎖アル

コールは乳白色であるぺきであるが，触媒に由来

するクロムが水素化反応の途上で，系内のカルボ

ン酸と結合し，クロム石鹸となって出てくるもの

である．このものは前記の傾潟式再結晶法では取

りのそくことができない．これは，次にのぺる精

製工程のときに一緒に除去されるので，後に支障

を来たすことはない．

　水素化反応における原料の調製，原料の鹸化価，

アセチル価，採取量，触媒量，圧入水素の初圧，

讐　元来ならぱ，原料イボタロゥの鹸化価も正確に測定して掲げるぺきであるが，分子量が大さく，溶剤への溶解

　件がきわめて悪いので，測定が困難である．測定をくりかえし試みた結果，大体80～90の問にあることが判

　つた．

舳銅クロム酸化物触媒の調製法は実験化学請座（昭和31年発行）17巻，342－343頁によった．
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加熱温度，加熱時問，収量，生成物の鹸化価，ア

セチル価などは付表2に示すと拾りである．

　この水素化反応が完結すれぱ，水素化生成物の

鹸化価はOになる筈であるが，実際には・付表2に

見られるごとく，鹸化価はOとはならず，カルボ

ン酸乃至はカルボン酸エステルが残存することを

物語っている．水素化生成物の鹸化価があまり大

きいのは別として，ある程度の値のものは，エタ

ノールにとかし，鹸化価に当量に若千過剰のNaOH

を加えて，還流加熱を1時間釦こない，エタノー

ルを留去したものを取り出し，Soxhlet抽出器

に入れ，π一ヘキサニ・を溶媒として了ルコールを

抽出する．抽出液から溶媒であるヘキサンを蒸留

によって駆逐して精製長鎖了ルコールを得る．こ

の製品の鹸化価，了セチル価は．付表2の最右欄．

精製後の鹸化価，了セチル価として掲げてある．

この欄をみると，アセチル価はほぼ一定の価とな

り，鹸化価も0に近い値と在って，精製の効果が

あらわれていることが判る．図2は，この方法に

よってえられた長鎖アルコール■のガスクロマトグ

ラフである．

斌　　　岬’イ赤タア几コール

注入■．8μ1
慣　知　音1FlO
忌　　　度：1o■■x25白

カラム＾O11OO．一ヨOO’C
，“三■｛畠后：4．C　m，［

．主入口■后1290’C

’O芸O■三■后＝2ヨO．C

竃　　　■1o帥’一m一
水　　　，1100而’…1［

空気’08’［1［

スタート

図2　イボタ了ルコールのガスク1］マトグフ

　3．長鎖ノルマルアルコールよリの蒸発抑制界

　　面活性剤の製造

　長鎖アルコールのうち，炭素数が16程度まで

の比較的低分子のもの在らぱ，分子内のアルキル

基の擾水性と水酸基の親水性の均衝がとれていて，

かなりの低温でも，みずから展開する力が強い．

しかし，前述のように，アルキル基の長さが短か

けれぱ，それだけ蒸発抑制能力が劣るわけで，と

くに水温が高くなれぱその傾向が強Iまる．’蒸発抑

制能力を強くするためには，アルキル基の長さが

長けれぱよいが，末端にある水酸基との均衡がと

れたく在り，水表面への展開力が急速に拾とろえ

ることになる．水中に入る親水基は，できるだけ

簡単方構造のものがよいが，展開力増強のために

は，ある程度親水基の大きさ，構造がふくらむの

はやむをえ在い．本研究でも，炭素数26以上と

いう長大なアルキル基のため，末端の水酸基1個

では，分子の親水性は小さすぎ，常温ての円滑な

展開はのぞめ在い．そこで，末端の水酸基とアル

キル基との間にエチレンオキシドを1～5モル付加し，

その分子の親水性を増強することにした．

　3．1　エチレンオキシドの付加

　長鎖ノルマルアルコールにエチレンオキシドを

付加させる場合に，長鎖了ルコールを熔融状態に

して，常温でガス状となっているエチレンォキシ

ドを吹きこんでも反応は進行するが，反応に関与

したエチレンオキシドのモル比が把握できないこ

と，反応の制御が拾こない難いこと，在どの理由

により，密閉反応系を用いた．すなわち，原料ア

ルコールを高圧釜にいれて拾き，これに，低温で

液化したエチレンオキシドを相当モル数注入する．

このようカ方法で歩こ在っても長鎖アルコールに

エチレソォキシドが整数モル付加したものが一種

類だけ生成するわけではなく，エチレンオキシト．

の付加モル数は，あく言でも平均付加モル数であ

るにすぎ在い．たとえぱ，長鎖アルコール1モル

に対しエチレン1モル付加させた場合，付加生成

物の中には全然エチレンオキシドが付加していな

いもの，1モル付加したもの，2モル付加したもの，

あるいはそれ以上に付加したものが混在していて・

これらを総合して，平均1モルのエチレンオキシ

ドが付加したものということになる．この付加モ

ル数の分布は，ポァソン分布をなしている．

　〔実験の部〕

　イボタロウから製

造した長鎖アルコー

ルの平均分子量を

420とし，高圧釜

に入れて反応させる

に都合のよい分量，

すなわち，1Og
（0．0238モルに相

当）採った．1二れに

液化したエチレンオ

キシド（沸点：10．7．

C）を注射器に入れ，

高圧釜の蓋に図3に

示すような特殊在注図3

　　　　シ■」コン板
　　　　パッキンク

　　　高圧釜の責

エテレニ■オキシド注入口
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入口から注入した．注入量は1cc　（ほぼ0．0238

モルに相当），1．5cc．2．Occ．2．5cc，3．o

c・，3．5・c，4．O・c．4．4・・，5．0・cて，9種

のモル比の付加物を製するようにした．注入後，

高圧釜をかくぱんしながら，100～15ゼCで1

～2時問加熱した．無触媒で反応を倉こなうと，

エチレンオキシドの付加反応の進行はある程暖の

ところで停止され，大部分のエチレンォキシ　ドは反

応せずに残る．エチレンオキシドを注入しただけ

全部反応させるにぱアルカリ触媒を用いなけれぱなら

ない．ここで用いらわた触媒はナトリウムメチラ

ートで，使用量は16～20mgである．また，エチ

レンオキシドの注入量が少しへとき，すなわち，付

加モル比が小さいときは，反応系内のエチレンオ

キシドの圧力が小さすぎるので・反応が円滑に倉

～二なわれない場合がある．この場合には，原料ア

ルコールの採取量を2倍あるいは3倍にふやすと，

エチレンオキシドの付加モル比は不変でも，エチ

レンォキシドの注入量が，これにとも在って2倍

あるいは3倍にふえるので，反応系内のエチレン

ォキシドの圧力が増加し，付加反応が円滑に拾こ

なわれるように在る．

　製品は，無触媒で歩こなったものは乳白色であ

るが，触媒を用いたものは帯黄白色である．この

着色の原因は触媒であるナトリウムによるものと

考えられる．エチレンオキシドの付加モル比の増

加にしたがって，付加反応生成物はある程度のね

ぱさをもつようになる．

　在拾，エチレンオキシドはボンペに入った市販

品をもとめ，ボンベを加温し在がら，一たんガス

状にしたのち，傾斜した毛細ガラス管の中にみち

びく．この毛細ガラス管はドライァイスをみたし

た容器の中を貫通しているので，ガラス管を下っ

てくる間に液化される．これを，上述のように冷

却した注射器に受けて用いる．

　4．蒸発抑制界薗活性剤の性能

　蒸発抑制界面活性剤の性能として，第1に論じ

られなけれぱならないのは，蒸発抑制能力である．

蒸発抑制能力は，ほかの性質と関係なしにのぺる

ことができないことは論をまた在い．すなわち，

くり返しのぺる水面への展開性，水面での物理的，

化学的安定性などが主在る関連要素である．この

うえ水面での物理的，化学的安定性は，本研究の

対象になってし（る界面活性剤の疎水基の部分につ

いては，在来の界面活性剤と本質的に異ることが

重ずないと云ってよいが，親水基については，疎

水基ほど簡筆に割りきって了うわけにぱいかない．

すなわち，炭素数が26以⊥のアルキル基に釣り

合う親水薬の規模として，水酸基1個では到底足

らないことは前にのぺたとうりで，この親水性を

おぎなう手段として，オキシェチレン基をインサ

ートしているが，一体，何モルの付加を必要とす

るか，展開性とにらみ合せた」＝でないとわからな

い問題である．オキシエチレン基が1個増すごと

に，工一テル結合の酸素原子1個がふえることに

なるから，この親水基が水中に存在すると，水と

の間に会合が春こる可能性が増大することになる．

事実，本研究の実験を実施中，エチレンオキシド

の付加モル数の多いものは会合による膨潤の現象

をあきらかにみとめた．したがって・水表面での

界面活性剤の妻定性を考えれぱ，オキシエチレン

基をもたないものの方がよいことは当然であるが，

ここに展開性との問の矛盾が生じてくる．一方展

開性の方は，水の温度に強く支配されるもので，

このことはのちにのぺる表面圧の項（4．3）で理

解されるところである．

　蒸発抑制能力の判定には蒸発抑制率の測定を拾

こなつた．

　4．1　蒸発抑制草の測定

　蒸発抑制率（8）とは，界面活性剤で処理して

いない純水の表面からの一定時間の蒸発減量（字）

から，界面活性剤で処理した水表面からの蒸発減

量（・）を差し引いた値を，前のケの値と比較し

た百分比である，すなわち，

　　　　　　8＝（1一土）・100（％）
　　　　　　　　　　θ∫

であらわされる．

　本研究では，1）エバポリグラフ法，2）回転

円盤法の二つの方法により，蒸発抑制能力の評価

を拾こなった．

　　4．1．1　エパポリグラフ法

　エバポリグラフは本研究のために考案，試作し

たもので，原理は，乾燥した純窒素と測定容器内

を通過して水蒸気を含んだ窒素の熱伝導度の差を

電位差に変換して記録するもので，その概略の系

統は，図4に示すと拾りである．

　測定容器は銅製で直径10cm，容器内に1OO

CCの水をいれておく．蓋には，試料注入口を

もうけ，ここから適切左溶剤にとかした界面活性

剤が随時，下の容器に注入できるようにしてある．
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測定

容器

熱交

記録計

加熱 熱交

流通
調整弁

○

O

ブリツジ
回　　路

熱交

検知セル

検知管用恒温槽（80℃）

▼

排出

ロータ

メーター

測定容器用
　恒温槽（5～70℃）

微
　　調整弁
粗

N2
ボ
ン

ベ

率の計算がきわめて

簡単なことである．

短所としては，各所

の温度の調節が厄介

なこと，パイプに水

蒸気が凝縮しても，

判別できないから，

測定が全く不正確に

なる～＝一とがありうる

ことなどである．現

在咳での段階では，

た拾改善の余地が残

されている．たとえ

ぱ，配管の各所の温

度の制御を自働的に

拾こなうなどがそれ

である．
図4　エバポリグラフ系統図

乾燥した窒素は一定温度，一定速度で検知セルを

通ったのち，恒温槽の中に入れてある測定容器内

に導びかれる．ここの自由水面を円周側からなめ

た乾燥窒素は，再び検知セルを通ってから排出さ

れる．セル内の熱伝導度の変化をブリッジ回路に

組み入れ，電位差として自記記録計に記録される．

その測定例は図5に示すとうりである．Aは，界

面活性剤を注入しない以前のピークで，3は，界

面活性剤を溶解するのに用いられた溶剤の揮散に

よるピーク，Cは，界面活性剤によって蒸発を抑

制されたのちの，蒸発によるピークである．した

がって，抑制率は1－0／λx1OO（％）であらわ

される．

　この方法の長所は，短時問で測定ができ，抑制

　　4．1．2　回転円狸法

　回転円盤法とは，直径600mm，厚さ10mmの

了ルミ板を，毎分1回転させ，その上に直径90

mmのベトリシャーレ6～12個に水を50cc宛
いれ，各シャーレにそれぞれ異った界面活性剤を

加えたものを券く．この中，1個だけは対照とし

て純水だけにして拾く．円盤の上方には180W

の赤外線ランブを1～4個設け，照射を巻こなう．

円盤を回転させるのは，局所別の微気象的差異を

相殺するためである．言た，シャーレには，蒸発

抑制の結果あらわれる温度の上昇度を知るために，

サーミスタを挿入し，刻々の温度変化を記録する

ようにしてある．

　測定法は，　50ccの水とそれぞれの界面活性

起

匂

カ

」　」
　咋警へ1野薫サヘ蝋誓へ／奪㌘婁警へ

　　　図5　エパポリグラフ測定例

回転円盤

スイツチ

赤外線ランフ

サー三スタ

図6　回転円盤式蒸発抑制ネ測定器
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剤試料をいれたペトリシャーレを化学天秤を用い

て秤量して拾き，円盤上にのせて，必要に応じて

1個乃至4個の赤外線ランプを用いて3～6時間，

円盤を一定速度で回転させ在がら照射を券こなう．

照射後，シャーレの重量をはかり，それぞれの蒸

発滅量から，蒸発抑制率を4．1に記した式からも

とめる．図7は，回転円盤法による測定のときに

記録された．温度の上昇の経過の一例である．

50

温40

度

℃30

20

’＿＿　　　　　　＿1

1イポタアルコール
2　トコサノール

3純水（対照）

　O　　　I　　　2　　　3　　　　　　　5

　　　　　　時問（hrsr

図7　回転円盤式蒸発抑制測定器による測定例

　4．2　蒸発抑制率測定結果

　2．1春よび2．2に記された方法で製せられた，

各種の界面活性剤の蒸発抑制率をエバポリグラフ

および回転円盤法で測定し，基本的な蒸発抑制界

面活性剤とみられる，長鎖ノルマルァルコールと比

較した．その測定の1例を表1に示した．言たこ

の時の温度上昇の経過は図に示した通りである．

回転円盤法で，イボタァルコール系の界面活性剤

の蒸発抑制率が低いのは，これらがある一定の温

度に到達するまでぱ，充分に展開することができ

ないためで・その温度に到達する言で水面に単分

子膜の形成がほとんど拾1二なわれないか，あるい

ぱ欠損部分が大きいために，蒸発がかなりはげし

表1　高温用蒸発抑制剤の蒸発抑制率

回転円盤法 エバポリグラフ（45℃）

蒸発抑制率（％） 蒸発抑制．率　（％）

イボタアルコール 18．37 52．8
SCRC－8（4戸 30．43 31．5
SCRC－g（3） 6．36 30．7
SCRC－17（1） 5．19 55．3
SCRC－18（2） 22．36 56．O
ドコサノール 62．79 39．8

讐　カッコ内の数字はエチレンオキシド付加モル数

く拾こなわれて了うためである．図は煩雑になる

ことをさけるため，エチレンオキシド付加物の曲

線を省略したが，ただ立ち上がり1）1はやく券こな

われるだけで，イボタ了ルコールと同様の傾向を

しめす．

　蒸発抑制率の測定結果をみると，イボタアルコ

ールから製せられた，界面活性剤はいずれも，

40．Cをこえたところで，蒸発抑制の機能を発揮

するので，それ以下の温度では，かカらずしもす

ぐれているとは云い難い．したがって，疎水性の

アルキル基が30Aという値は水温＜30．Cの場

合には必要でたいと云ってもよいと考えられる．

ただ，工業の発達にともなって，比較的高温の水

の蒸発抑制という必要性がある個所も，充分考え

られるので，その点では，本研究でえられたイボ

タ了ルコールを原料とする蒸発抑制剤も利用価値

が大いにあると云ってよい．イボタアルコールの

展開力を増加させるために，エチレンオキシドの

付加モル数をふやせぱ，ある程度までは，予想通

りの結果となるが，あまりにふやしすぎると，膨

潤してゲル状のものとなって，水中にただようよ

うになることを認めた．したがって，エチレンオ

キシド付加による展開力増強も限度があることが

判った．

　4．3　表面圧

　水表面に単分子膜を形成する界面活性剤の展開

力と表面の状態を知るパラメーターとして表面圧

の概念が入れられるが，通常，水表面への分子の

分布状態との関連のもとに，表面圧一面積曲線（F

－A曲線）を測定する．イボタァルコールはエチ

レンオキシドを無触媒で付加させたもの，アルカ

リ触媒を用いて付加させたもの拾よび比較のため

に長鎖ノルマル了ルコールのF－A曲線を図8か

ら図18までに示した．イボタァルコールとそれ

から誘導されたエチレンォキシド付加体は，30oC

以下では展開性がないので測定不能であった．こ

れらの図を見て気付く1二とは，表面圧の温度によ

る現れ方が，順序に従っていないことである．こ

れは，これらの活性物質が前述のごとく全く純

粋なものでカく温度の高低によって展開性に差

異があるためで，展開力によって一種のfractiOn－

atiOnがおこったためと考えられる．試料の採取

量はほ㌧1．5×1『7モルにそろえてある．イボタ

ァルコールの表面圧は，高温できわめて安定して

いることが判る．
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　5．あとがき

　過去，3か年にわたって，高温用の蒸発抑制界

面活性剤の開発研究を春こない，在来のものより

高温で蒸発抑制効力を顕著にあらわす界面活性剤

がえられた．これは，本研究の開始にあたって，

基本的に考えたこと，すなわち，蒸発抑制の単分

子膜の厚さを増大させれぱ，高温に拾ける蒸発抑

制を拾こ在いうる，という理論にもとづいて春こ

なわれ，疎水性のアルキル基の鎖長を30A位を

目標にした結果である．重た，このアルキル基の

長さ30Aという目標は，一方では原料面での制

約にも左右された結果であった．本研究の結果を

みると，イボタァルコールから得られた界面活性

剤は約40．Cで蒸発抑制効果を著しく示すが，そ
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れ以下の温度では，展開力が不足して，単分子膜

を形成しないという欠点がある．この欠点を春ぎ

なうために，エチレンオキシド付加モル数をふや

せぱよいと考えたが，予想とぱ異って，付加モル

数をあまりにふやすと，水中にゲルを形成して人りこ

んで了うという，好ましくない結果が生じた．鎖長と

エチレンオキシト“付加モル数との関係は，単に展

開力を向上させたり低下させたりするものでない

ように思われる．

　また，本研究ではC20という了ルキル基を問題

にしたが，以上のようた理由で，C26がぱたして

のそましい鎖長であるかどうか疑問が残る．した

がって，もっと自由に，温度の高低に応じて、鎖

長に選択性をもたせることが肝要と考えられる．

　近年，蛋白が石油から生化学的に合成されるよ

うになったが，この原料は石油のうち，灯軽油の

中にふく言れるノルマルパラフィンである．すな

わち，灯軽油中にふく重れるノルマルパラ7イン

を尿素アダクト法によってイソパラフインから分

離し，そのClo～C16程度のものを，徴生物を用

いて蛋白に変ずるのである．この尿素アダクトの

C17以上の留分は，蛋白合成には適さ在いので1

これを禾1」用することが考えられるぺきである．ノ

ルマルパラフイソは空気酸化によってノルマルカ

ルボン酸が生成することは，かなり古くから知ら

れ，第2次世界大戦中はドイツで実用化され，さ

らにソ連では現在もこの方法によってノルマルカ

ルボン酸を生産している．我国でも本法によるノ

ルマルカルボン酸の製造が再認識され，生産計画

があるように聞いている．このカルボン酸製造法

友らぱ，炭素数はいうに及ぱず，偶数のものでも

奇数のものでも任意に得られるという利点がある．

　このカルボン酸を原料として，長鎖ノルマルア

ルコ＿ルを得れぱ，適当在展開力と蒸発抑制力を

もったアルコール券よびその誘導体がえられるわ

けである．

　このように，石油化学工業の発展に伴って，いろい

ろの主製品あるいは副製品が出現してくるので，これ

を有効に利用すれぱ，合目的性の製品を得ることがで

きるようになり，これ言でのように，炭素数にしぱら

れて、高価な、特定の天然物を利用するようなことを

しないですむようになる．これは，石油化学工業との結ぴ

つきの一例てあるが，今後は，この方向に進むことに

より。機能別の蒸発抑制剤が開発されることになるこ

とであろう。
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エステル交換反応　（その1）

NaOH メタノール 加熱温度 加熱時間 エステル交換反応生成物

実験番号 原料　　　9
9 CC oC h 鹸化価 アセチル価

16 イボタ　　50 O．06 50 250 3 77．7 52．6
17 〃　　　50 O．06 50 300 2 76．4 54．1

18 〃　　100 0．06 100 250 ’ 一

19 〃　　　50 0．06 50 300 2 68．5 62．4
20 18の残　24 0．06 60 300 2 ・

イボタ　　26
21 イボタ　　50 O．06 60 300 1 77．2 60．1

22 〃　　　50 O．06 60 300 1 78．O 56．7
23 〃　　　50 0．06 60 300 2 69．4 66．6
24 〃　　　50 0．06 60 300 2 64．1 66．5

25 カルナウバ50 O，06 60 300 2 69．9 105．9

26 イボタ　　50 O．06 60 300 2 78．7 54．3

27 〃　　　70 0．06 60 300 2 78．3 69．7
28 〃　　　70 0．06 65 270 2 61．5 69．5
29 〃　　　50 O．06 70 300 1 66．2 61．5
30 〃　　　70 O．06 70 300 1 68．0 60．1
31 〃　　　70 O．06 70 350 1 78．2 58．8

31w 生混物・・．・ O 70 350 1 78．0 62．5

32 イボタ　　70 O．06 70 330 1 68．5 60．2
33 〃　　　70 0．06 70 350 1

カクハンなし 67．3 65．0

34 〃　　　70 O．06 70 350 1 68．2 60．2
35 〃　　　70 O．06 70 350 1 70．8 60．7

36 〃　　　70 O．06 70 350 1 80．3 62．O
37 〃　　　70 O．06 70 350 1 60．1 72．8
38 〃　　　70 0．06 70 350 1 66．0 67．7
39 〃　　　70 O．06 70 350 1 66．5 66．O

40 〃　　　70 O．06 70 350 2 77．1 67．3
41 〃　　　70 0．06 70 350 3 69．2 63．7

42 〃　　　70 0．06 70 350 3 69．6 57．5
43 〃　　　70 0．06 70 350 3 68．7 67．5
44 ガ　　　70 O．06 7◎ 350 3 79．4 51．5

45 〃　　　70 O．06 70 350 2 71．4 60．5
46 〃　　　70 O．06 70 350 2 77．3 56．5
47 〃　　　70 0．06 70 350 2 67．9 66．2
48 〃　　　70 O．06 70 350 2 76．6 58．3

49 〃　　　70 O．1 70 350 2 66．5 65．O

50 〃　　　70 O．06 70 350 2
カクハソカし 60．0 73．3

51 〃　　　70 0．06 60 350 2 62．8 65．2
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　　　　付表1　エステル交換反応　（その2）

NaOH メタノール 加熱温度 加熱時間 エステル交換反応生成物
実験番号 原料　　　9

9 CC 。C h 鹸化価 アセチル価

52 イボタ　　60 0．06 60 350 2 62．1 68．O
53 〃　　　60 O．06 60 350 2 60．4 71．2
54 〃　　　60 0．06 60 350 2 62．2 66．O
55 〃　　　60 O．06 60 350 2 63．8 65．5
56 〃　　　60 O．06 60 350 2 69．8 65．5
57 〃　　　60 0．06 60 350 2 63．6 65．1
58 〃　　　60 0．06 60 350 2 65．7 66．9
59 〃　　　60 0．06 60 350 2 71．6 58．O
60 〃　　　60 0．06 60 350 2 64．1 65．9
6三 〃　　　60 O．06 60 350 2 69．8 60．5
62 〃　　　60 0．1 60 350 2 65．3 67．O
63 〃　　　60 0．1 60 350 2 64．6 66．2
64 〃　　　60 O．1 60 350 3 69．5 56．9
65 〃　　　60 0．1 60 350 2 61．3 69．7
66 〃　　　60 O．1 60 350 2 66．3 66．9
67 〃　　　60 O．1 60 350 2 69．1 57．7
68 〃　　　60 O．1 60 350 2 55．7 67．6
69 〃　　　60 O．1 60 350 2 63．3 62．2
70 〃　　　60 O．1 60 350 2 65．7 63．3
71 ”　58．5 O．1 60 350 2 68．0 61．6
72 生捜物・・ O．1 60 350 2 64．2 66．6
73 イ、ボタ　　60 0．1 60 350 2 49．4 70．8
74 〃　　　60 O．1 60 350 2 68．3 56．O
75 〃　　　60 0．1 60 350 2 64．3 59．2
76 〃　　　60 0．1 60 350 2 65．3 65．6
77 〃　　　60 O．1 60 350 2 54．6 62．O
78 〃　　　60 O．1 60 350 2 49．9 69．7
79 〃　　　60 0．1 60 350 2 64．4 56．7

80 〃　　　60 O．1 60 350 2 60．9 60．4
81 〃　　　60 O．1 60 350 2 60．1 67．5
82 〃　　　60 O．1 60 350 2 61．0 69．6
83 〃　　　60 O．1 60 350 2 66．2 64．2

84 〃　　　60 0．1 60 350 2 63．O 64．5

85 〃　　　60 O．1 60 350 2 62．7 58．8
86 〃　　　60 0．1 60 350 2 62．O 59．5

87 〃　　　60 O．1 60 350 2 61．7 67．4

88 〃　　　60 0．1 60 350 2 63．8 64．6

89 〃　　　60 O．1 60 350 2 65．4 57．8
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付表1　エステル交換反応　（その3）

NaOH メタノール 加熟温度 加熱時間 エステル交換反応生成物
実験番号 原料　　　9

9 CC 。C h 鹸化価 アセチル価

90 イボタ　　60 0．1 60 350 2 61．6 67．1
91 〃　　　60 O．1 60 350 2 61．6 67．0
92 〃　　　60 0．1 60 350 2 63．1 57．1
93 ガ　　　60 O．1 60 350 2 64．5 61．5
94 〃　　　60 0．1 60 350 2 65．6 56．6
95 〃　　　60 O．1 60 350 2 68．7 55．5
96 〃　　　60 0．1 60 350 2 68．3 60．6
97 〃　　　60 0．1 60 350 2 68．2 51．5
98 〃　　　60 O．1 60 350 2 63．4 64．O
99 〃　　　60 O．1 60 350 2 66．4 61．O
100 〃　　　60 O．1 60 350 2 62．O 50．8
101 〃　　　60 O．1 60 350 2 52．4 59．8
102 〃　　　60 0．1 60 350 2 52．7 56．2
103 〃　　　60 O．1 60 350 2 55．5 65．0
104 〃　　　60 0．1 60 350 2 40．1 76．5
105 汐　　　60 0．1 60 350 2 54．4 66．5
106 〃　　　60 O．1 60 350 2 52．6 48．9
107 〃　　　60 0．1 65 350 2 53．7 49．8
108 〃　　　60 0．1 65 350 2 52．2 52．4
109 〃　　　60 O．1 65 350 3 52．3 51．7
110 〃　　　60 O．1 65 350 3 45．6 59．9
111 〃　　　60 0．1 65 350 3 51．6 55，5
112 〃　　　60 0．1 65 350 3 52．5 56．1
113 〃　　　60 O．1 65 350 3 55．3 51．5
114 〃　　　60 O．1 65 350 3 53．4 53．4
115 〃　　　60 0．1 65 350 3 54．5 53．3
116 〃　　　60 O．1 65 350 3 52．8 55．6
117 〃　　　60 0，1 65 350 3 54．1 48．2
l18 〃　　　60 0．1 65 350 3 53．3 51．7
119 〃　　　60 O．1 65 350 3 52．6 49．8
120 〃　　　60 O．1 65 350 3 51．4 54．3
121 〃　　　60 0．1 65 350 3 52．8 54．7
122 〃　　　30 0．1 60 350 3 42．4 64．4
123 ガ　　　30 0，1 60 350 3 39．6 67．9
124 〃　　　30 O．1 60 350 3 44．5 62．9
125 〃　　　30 O，1 60 350 3 46．9 56．3
126 〃　　　30 O．1 60 350 3 45．3 58．3
127 〃　　　30 O．1 60 350 3 46．2 57．6
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　　　　付表1　エステル交換反応　（その4）

NaOH メタノール 加熱温度 加熱時間 ヱステル交換反応生成物
実験番号 原料　　　9

9 CC
。C h 鹸化価 了セチル価

128 イボタ　　30 0．1 60 350 3 46．2 54．O
129 〃　　　30 0．1 60 350 3 44．1 59．5
130 〃　　　30 0．1 60 350 3 44．7 55．9
131 〃　　　30 0．1 60 350 3 46．8 54．1
132 〃　　　30 O．1 60 350 3 47．3 53．0
133 〃　　　30 O．1 60 350 3 51．2 45．8
134 〃　　　30 O．1 60 350 3 49．6 46．5
135 〃　　　30 0．1 90 350 3 51．1 60．2
136 〃　　　30 0．1 90 350 3 53．9 59．4
137 〃　　　30 O．1 90 350 3 54．4 56．7
138 〃　　　30 O．1 90 350 3 55．1 55．7
139 〃　　　30 O．1 90 350 3 54．6 55．4
140 〃　　　30 O．1 90 350 3 52．1 54．5
141 〃　　　30 0．1 90 350 3 54．2 55．6
142 〃　　　30 O．1 90 350 3 52．4 57．7

143 〃　　　30 0．1 90 350 3 49．2 53．1

144 〃　　　30 0．1 90 350 3 50．2 56．4
145 〃　　　30 0．1 90 350 3 52．3 53．4
146 〃　　　30 O．1 90 350 3 51．8 62．2
147 〃　　　30 O．1 90 350 3 52．1 51．4
148 〃　　　60 0．1 60 350 3 52．1 51．4
149 〃　　　60 O．1 60 350 3 51．8 54．9
150 〃　　　60 O．1 60 350 3 51．8 51．7
151 〃　　　60 O．1 60 350 3 48．7 59．O

152 〃　　　60 O．1 60 350 3 53．5 52．7
153 〃　　　60 O．1 60 350 3 47．6 57．5

154 〃　　　60 O．1 60 350 3 47．6 55．9

155 〃　　　60 O．1 60 350 3 49．5 56．2

156 〃　　　60 0．1 60 350 3 45．5 63．5
157 〃　　　60 O．1 60 350 3 43．9 67．1

158 〃　　　60 O．1 60 350 3 45．3 64．5
159 〃　　　60 O．1 60 350 3 51．3 53．5

160 〃　　　60 O．1 60 350 3 50．3 55．2
161 〃　　　60 O．1 60 350 3 50．6 51．7

162 〃　　　60 0．1 60 350 3 51．4 50．7

163 〃　　　60 0．1 60 350 3 49．4 52．9

164 〃　　　60 O．1 60 350 3 ■ 一

165 〃　　　60 O．1 60 350 3 一 一
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付表2 水素添加反応 （その1一）

原　　　　　　科 触媒 水素圧、入 反応温度 最高圧 反応時問 水素化生成物 精製後
実験番万 初　圧、

調製成分 採取量g 鹸化価 了セチル価 9 ㎏／・m oC ㎏／Cm呈 h 収量9 鹸化価 了セチル価 鹸化価 了セチル価

HYDl 16 41．7 77．7 52．6 5 199 250 252 2 33．5 一 124．5 O．7 133．7

2 17 36．2 76．4 54，1 3 260 250 349 1 25．3 27，6 97．9 1．7 132．5

3 19 40．1 68．5 62．4 3 300 250 380 1 34．9 12．4 128．4 1．3 131．0

4 20 41．2 一 1 1 300 250 415 1 32．7 54．9 64．9 1．8 129．8

5 21 45．O 77．2 60．1 1 300 250 420 2 41．2 59．3 63．0 O．6 13一．O

6 22 45．O 78．O 56．7 5 301 250 449 2．5 42．5 38．5 90，7 一 ■

7 23 45．O 69．4 66．6 5 300 250 410 2．5 36．8 2．8 129．1 1，4 132．6

8 24 45．0 64．工 66．5 5 3◎O 250 428 2 33．4 5．1 115．7 1．1 129．O

9 25 41．5 69．9 l05．9 5 300 250 333 2 37．O 8．6 119．6 O．2 130．2
10 31，36 38．5 79．3 60．4 5 300 250 384 4 38．5 4．O 117．2 1．3 130．O
11 31，36 38．5 79．3 60．4 3 300 250 392 4 38．5 3．5 126．2 1．3 131．1
12 31，36 38．5 79．3 60．4 1 ・ 一 一 一 ． 1 一 1 一

13 60，63 36．0 64．3 66，1 1 300 250 420 2 36．O 22．O 84．O 一 ■

14 60，63 36．O 64，3 66．1 3 300 250 400 2 33．O 13．O 86．9 一 ■

15 60，63 36．0 64．3 66．1 5 300 250 390 2 31．9 1．5 125，9 1，4 128．2
16 39，49 43．8 66．5 65．5 1 250 250 345 2 39．8 15．7 l03．8 ■ ■

17 39，49 43．8 66．5 65．5 3 250 250 335 2 36．5 9．4 27．4 ■

17A 34，71 43．8 68．1 60．9 3 250 250 330 2 35．3 1．O 119．3 1．3 131．3

17B 34，71 43．8 68．1 60，9 3 250 250 335 2 37．4 0．9 l15．5 1．3 131．3

18 39，49 43．8 66，5 65．5 5 250 250 320 2 43．8 16．8 89．3 ■ 一

19 33，38 41．O 66．6 66．8 1 250 250 345 3 39．5 20．7 67．2 一 一

20 33，38 41，O 66．6 66．8 3 250 250 330 3 34，1 20，0 47．5 ■ ■

20W 34，71 43．8 68．1 60．9 3 250 250 34｛〕 3 39．5 1．5 工2？．0 1．O 132．4

21 33，38 41．0 66，6 66．8 5 250 250 320 3 37．5 21．6 108．5 O．8 129．9

22 30，32 41．5 68．3 60．2 5 250 250 320 3 24．8 9．6 114．9 O．2 133．3

23 30，32 41．5 68．3 60．2 3 250 250 330 3 31．5 4．4 129．1 1．1 134．2

24 30，32 41．5 68．3 60．2 1 250 250 348 3 39．9 4．O 112．5 1．3 130，3

25 87，90，9 35．O 61．6 67．2 5 250 250 320 3 36．2 2．1 113．1 1．3 130．6

26 87，90，9 35．O 61，6 67．2 3 250 250 335 3 30，6 3．5 113，7 ’ 1

27 8？、9C，9 35．O 61．6 67，2 王 25⑪ 250 350 3 34．5 13．6 94．3 0．7 129．7

28 28，65，82 35．O 61．3 69．6 5 260 250 340 3 29．5 O．0 124．O 1．2 130．9

29 28，65，82 35．O 61．3 69．6 3 260 250 350 3 34．5 2．5 117．9 O．6 13212

30 28，65，82 35．0 61．3 69．6 1 260 250 360 3 34．0 3．7 108．1 1．2 132．3
31

55．5784，88

35．O 63．6 64．6 5 270 250 360 3 31．5 3．3 112．1 1．7 131．O

32 〃 35．0 63．6 64．6 3 270 250 365 3 31．8 2．7 llO．2 1．1 129．5
33 〃 35．O 63，6 64．6 1 270 250 375 3 32．O 2．4 113．2 1．4 133．O
34 〃 35．O 63，6 64．6 5 280 250 375 3 32．1 3．6 112，4 1．1 130．2
35 〃 35．0 63，6 64．6 3 280 250 380 3 31．8 2．7 118．8 1．5 131．2
36 〃 35．O 63．6 64．6 1 280 250 390 3 33．9 1．2 i1l．4 1．5 131．0

37 58，62
66，76 35．O 65．7 66．6 5 290 250 390 3 31．8 O．7 106．6 1．4 131．O
38 〃 35．O 65．7 66．6 3 290 250 390 3 33．1 3．8 104．4 1．2 130．O
39 〃 35．O 65．7 66．6 1 290 250 400 3 32，7 O．7 116．5 1，7 131．1

40 〃 35．O 65．7 66．6 5 300 250 400 3 30．O 4．O 107，5 1．5 132．2

41 〃 35．O 65．7 66．6 3 300 250 395 3 31．6 3．9 112，5 1．7 133，5

42 〃 35，0 65，7 66．6 1 3⑪C 250 420 3 29．3 6．9 9？．4 OI6 I35．6

43 37，50，53 35．O 60．2 72．4 5 300 250 385 3 31．2 2．3 111．1 1．0 134．2
44 A 35．O 66．1 59．9 5 260 250 350 3 30．1 7．8 102．3 一 ’

45 A 35．O 66．1 59．9 3 260 250 355 3 31．8 1．9 l15．4 1．6 132．8

46 A 35．O 66．1 59．9 1 260 250 370 3 32，O 12．8 105．5 1．5 134．O
47 A 35．O 66．1 59．9 5 270 250 355 3 31．2 2．7 110．6 1．8 131．9

48 A 35．O 66．1 59．9 3 270 250 360 3 31．7 2．1 115．4 1．7 131．8
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付表2 水素添加反応 （その2）

原　　　　　　料 触媒 水素H入 反比、温度． 最高圧． 反応時間 水素化ぺ三成物 精製後
実膿番号 ，刀　1・

調製成分 採取量g 鹸化価 7セチル価 9 ㎏／cm ㍗「 ㎏／Cm I
1 収量9 鹸化価 了一ヒチル価 鹸化価 了セチル価

HYD49 A 35．0 66．1 59．9 1 270 250 1｛90 3 30．9 9．4 98．2 1．6 132，0

50 A 35．O 66．1 59．9 5 28Ω 250 370 3 29，0 1．3 112．O 1．7 1：…2．9

51 A 35．0 66．1 59．9 3 280 250 380 3 30．2 3．6 110．9 1．4 133．O

52 A 35．O 66．1 59．9 1 280 250 395 3 30．7 3．6 l04．0 1．2 133．O

53 A 35．O 66．1 59．9 5 29C 250 380 3 29．5 1．3 l12，3 0．9 133．9

54 A 35．O 66．1 59．9 3 290 250 390 3 26，4 4．3 lU9．3 1．4 132．5

55 A 35，0 66，1 59．9 1 290 250 400 3 28．7 4．3 lIO．8 1．4 132．O

56 A 35．O 66．1 59．9 5 260 255 328 3 31．O 9．5 一◎6．2 1．8 131．7

57 A 35．O 66．1 59．9 5 260 255 328 3 32．2 o．9 114．4 1，4 132．2

58 A 35．O 66．1 59．9 3 260 255 300 3 30．7 O．8 11O．6 1，3 131．5

59 A 35．O 66．1 59，9 1 260 255 350 3 29．1 2．9 111．4 1．1 131．6

60 A 35．0 66．1 59．9 5 260 255 不　明水素漏れ 3 22．8 2，7 108．7 1．6 131．6

61 A 35．0 66．1 59．9 3 260 255 345 3 30．8 4．2 109．2 1．4 134．4

62 A 35．O 66．1 59．9 5 260 255 330 3 32．2 7．0 l06．8 1，1 131．2

63 A 35．O 66．1 59．9 3 270 255 370 3 32．2 8．1 103，8 2．5 133．1
64 A 35．0 66．1 59．9 5 270 255 328 3 29．8 6．6 105．9 1．5 132．9

65 A 35．O 66．1 59．9 3
不　日
水素漏 255 275 3 30．0 2．9 l08．7 1．8 135．0

66 A 35．O 66．1 59．9 5 280 255 360 3 33．3 6．3 l07．3 O．5 135．1
6？ A 35，0 66．1 59．9 3 280 255 380 3 30．8 2．5 ll1．5 1．8 134．8

68 A 35．0 66．1 59．9 5 290 255 390 3 21．0 4I1 106，3 1．0 129．5

69 A 35．0 66．1 59，9 3 290 255 405 3 32．2 O．5 112．8 1．1 132．4

70 A 35．0 66．1 59．9 5 260 260 330 3 32．2 0，9 108．3 1．0 132．3
71 A 35．0 66．1 59．9 3 26◎ 26G 360 3 32、◎ 5．9 105，4 工、9 129，9

72 A 35．O 66．1 59．9 3 270 260 355 3 33．2 4，O 111．2 1．1 133．6
73 A 35．O 66．1 59．9 5 260 260 360 3 32．5 1．7 113．7 1．5 133，1

74 A 35．O 66．1 59．9 3 260 260 365 3 25．7 1．O l11．9 1．6 132．7

75 B 35．O 53．8 53．2 5 270 260 372 3 32．6 3．0 l09．1 1．4 132．1

76 B 35．O 53．8 53．2 3 270 260 380 3 30．6 2．5 110，9 1．8 133．6

77 B 35．O 53，8 53．2 5 280 260 390 3 31．8 5．8 107．8 1．7 134．4

78 B 35．O 53．8 53．2 3 280 260 390 3 35．5 O．5 114．1 1．3 133．5

79 B 35．O 53．8 53．2 5 290 260 402 3 29，O 13．1 100．1 O．6 130．6

80 B 35．O 53．8 53．2 3 290 260 410 3 34．O 4．3 l10．7 1．3 133．2

81 B 35．O 53．8 53，2 5 260 265 360 3 31，0 7．1 l06．O O．7 130．7

82 B 35．O 53．8 53．2 3 260 265 370 3 31．9 2．3 112．1 1．3 132．4

83 B 35．O 53．8 53．2 5 270 265 365 3 30．7 2．8 111，9 1．1 133．4

84 B 35．O 53．8 53．2 3 270 265 380 3 31．0 1．6 112．O 1．6 131．2

85 B 35．O 53，8 53．2 5 280 265 390 3 31．O 7．O 106，7 1．8 132．6

86 B 35．O 53．8 53．2 3 280 265 395 3 30．3 1．2 lll，o 1．4 134．1

87 B 35．O 53．8 53．2 5 290 265 405 3 33．9 12．7 99．9 1．5 135．9
88 B 35．O 53．8 53．2 3 290 265 350 3 30．4 15．2 97．3 1．7 131．9

89 B 35．O 53．8 53．2 3 290 265 410 3 31，4 19．6 88．4 1．5 130．8
90 B 35．O 53．8 53．2 5 290 265 355 3 31．O 18．8 91．1 1．1 134．0

注1．原料欄の調製成分番号は，エステル交換反応生成物の番号である．

注2、調製成分棚のA及ぴBは．下記の通りの混合物である．

　　　A：29・42，51，54．59・61・64，67，69，70，75，74・79，83，85，89，92，93．94，95，96．98，99，

　　　B：35・40・41・43・44・45・46・47．48，52・56・58・68・72・73・77・
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