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液相反応における攪拌条件の発熱速度への影響 (2)*

ーエピクロロヒドリンの重合反応一＊＊

藤本康弘＊＊＊

Influence of Stirring on Exothermic Rate of Liquid-liquid Reactions (2)* 

- Polymerization of Epichlorohydrin —** 

by Yasuhiro FUJIMOTO*** 

Abstract: In the previous paper, nitration of benzene and neutralization were reported with ref-

erence to the effect of mode and rate of stirring on the thermal behaviors of exothermic chemical 

reaction. A reaction calorimeter RCl w邸 usedto evaluate reaction heat and tempareture rise under 

different operating conditions of stirring rate, cooling capacity and dosing rate. 

This paper reports influence of stirring rate on the exothermic rate of epichlorohydrin polymer-

ization using the reaction calorimeter RC l. 

The polymerization runs under the condition that 60% hydrogen peroxychloride aqueous solution 

(60% HCl04) is fed into the reactor supplied with the mixture of epichlorohydrin and water either 

with isothermal mode or with adiabatic mode both with several stirring rates (from 40 rpm to 120 

rpm). 

In case of isothermal mode (reaction temperature control mode), as the stirring rate becomes 

slower, the heat generation while dosing HCl04 decreases. And the heat generation after the dosing 

has the maximum value for 60 rpm of stirring rate. Higher concentration of epichlorohydrin is 

detected in the reactor for 60 rpm of stirring rate than for 120 rpm. 

When the control mode is switched into adiabatic mode after dosing HCl04, for 120 rpm of stirring 

rate, reaction temperature rises up to 95°C within 20 minutes after dosing. Yet the exothermic 

reaction can be controlled safely by changing the control mode from adiabatic mode to reaction 

temperature control mode again when the temperature goes up to over 95°C. For 60 rpm of stirring 

rate in the same procedure, reaction temperature rises up to 95°C within 15 minutes after dosing, 

and the reactants cannot be cooled down by changing the temperature control mode. In spite of 

changing the control mode, the reaction temperature goes up to over 100°C. The reaction is quenched 

only by adding 300g of water. 

Keywords; Runaway reaction, Reaction calorimeter, RCl, Polymerization, Epichlorohydrin, Stir-

ring rate, Heat generation, Exothermic reaction 

1. はじめに

化学工場などにおける爆発・火災事故を防止するに

は，取り扱っている化学物質の性質を事前に調査し，ま

＊ 前報 (NIIS-RR-95,p. 73)を同名タイトル (1)とする。
＊＊平成 8年 11月 30日，第 2回 RCユーザーフォーラム
ジャパンにおいて一部発表した。
＊＊＊化学安全研究部 ChemicalSafety Research Division 

た必要に応じて適切な危険性評価試験を実施しておく

ことが必要である。しかし現実には，新規の化学物質

を扱う場合などにその危険性を十分に把握しないまま

取り扱うことによる爆発・火災事故が少なくない。

化学物質の危険性としては，物質そのものが含有す

る危険性と，その物質を用いて反応を行う際の反応危

険性のふたつに注目する必要がある。



-46- 産業安全研究所研究報告 NIIS-RR-96 (1997) 

物質そのものが含有する危険性の評価（熱危険性評

価）方法としては，種々の熱分析装置を用いる方法1)が

知られているほか，分子構造に基づく統計的な評価方

法2)も試みられている。

しかるに，これまでの事故例を調査してみると，発

熱反応を行わせる工程での大きな事故を引き起こす原

因としては，例えば以下のように反応装置のスケール

アップにからむものや，停電などによる装置の停止に

からむものなど，反応操作に起因するものが多く見ら

れる。

〇 攪拌不良の例

・スケールアップ時に攪拌効率の評価が適切でなかっ

たために，未反応物が残って暴走反応に至った。

・停電などによる攪拌の停止とその後の不用意な攪拌

再開により，反応が急速に進み暴走反応に至った。

〇 冷却不良の例

・スケールアップ時の熱収支の評価が適切でなかったた

めに，発熱を十分に除去できずに暴走反応に至った。

しかし，このような反応暴走に対する危険性評価に

ついては，熱危険性評価における DSC(示差走査熱

量計）に相当する有効で低価格の分析装置が普及して

いないこともあり，評価手法すら十分に確立されてい

ない。

前報3)では，反応薬品の添加中に攪拌が停止して薬品

が二層に分離した状態で攪拌を再開した時の危険性を，

反応熱量計RClを用いて評価した結果を報告した。本

報では，攪拌不良のもう一つの事象である攪拌効率の

低下が原因とみられる事故例について， RClを用いて

その危険性の評価を試みたのでその結果を報告する。

2. 事故の概要

スケールアップにともなって，反応溶液が充分に攪

拌されなかったことが原因で反応が暴走したと推定さ

れる事故の一つとして，以下のような例がある化

この事故は，常圧下でバッチ反応釜を用いて，少量

の過塩索酸水溶液を触媒としてエピクロロヒドリンに

滴下して重合反応を行っていたところ，滴下終了後に

反応釜内の温度が急上昇して内容物が噴出し，爆発火

災となったものである。この重合反応の反応式を Fig.

1に示す。

エピクロロヒドリンの重合体の開発研究を 200リッ

トル反応釜で行い，これが成功したので次にスケール

アップして実験を行うことになった。内容積600リッ

トルのグラスライニング反応釜にエピクロロヒドリン

約 500kg, 水約 21kgを仕込み，スチームジャケット

で40°Cに加熱したあと，触媒である 60%過塩索酸水

溶液 9.6kgを2時間かけて滴下した。

HC104 + H20 _,.. H30+ + Cl04 

c印 Cl-CH-CH2+H30+~CH2Cl-CH-C伍
＼／ 
O OH (EPio) 

CH2Cl -CH -CH2 + EPI.,, 一EPI,,,,+1
／` ＋ 

BPI,.,+ 2H20 _., EPh-OH + mo 

ただし，
＋ 

EPJ,: C印Cl虞:-c印［竺悶ご三
Fig. 1 Polymerization of epichlorohydrin. 

エピクロロヒドリンの重合反応

発熱反応であるため，滴下中は反応釜ジャケットを

スチームから冷却水に切替えて反応温度を 60°Cに保

持した。滴下終了後，冷却水を止めて放冷したところ，

200リットル反応釜の時は， 80°Cまで上昇後に温度が

降下したのに対し， 600リットル反応釜では， 80°Cを

越えて温度上昇が続き，急いで冷却したにもかかわら

ず120°Cまで達した。

そこで，事故防止の目的で内容物を取り出そうとし

て反応釜底部の取り出しバルブを開いたが，内容物が

噴出したのですぐにバルブを閉じた。その後直ちに反

応釜から数メートル離れた照明のスイッチを切った。そ

の瞬間瀑発し，火災となった。

事故原因としては，反応釜の攪拌能力の不足で触媒

活性が持続し，冷却停止後も反応が進行したこと，お

よび，温度が異常上昇した時に冷却を再開したが，冷

却能力が不足していたことなどが推定される。

3. 実験

3.1 実験装置

実験は，メトラー・トレド社の反応熱量計RClを用

いて行った。装置の概要を Fig.2に示す。

反応容器は内容積 2リットルのガラス製で，熱電対

とキャリブレーション用のヒーターが挿入されている。

容器外壁は二重（ジャケット）になっており，ヒーター

で加熱する高温タンクと冷媒を循環して冷却する低温

タンクの二つのタンクから供給されるシリコンオイル
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Fig. 2 Schematic showing of reaction chalorimeter 
RCl. 
反応熱量計 RClの概要

が，コンピューター制御で所望の温度に混合されて循

環することで，反応液の温度をコントロールするよう

になっている。温度制御方法としては，反応液温度制

御，ジャケット温度制御及び断熱制御の 3方式が可能

であり，冷却装置の故障等のシミュレーション実験の

例5)がある。

本報の実験では，このうちの反応液温度制御（反応

温度が所望の温度になるようにフィードバックしなが

ら，ジャケットを流れるシリコンオイルの温度を制御

する）と断熱温度制御（ジャケットを流れるシリコン

オイルの温度を反応温度と同じになるように制御する）

により温度制御を行った。データの解析により反応熱

量，発熱速度，断熱温度上昇などを知ることができる。

また，攪拌速度（攪拌翼の回転速度）が可変であり

(30 rpm~200 rpm), さらに一時的に完全に攪拌を停

止させて反応を行うことも可能である。ただし，攪拌

停止の場合には，反応容器内の発熱が不均ーになる場

合があるので，その場合は有意な熱量の計測はもとよ

り，温度の制御もできず，実験に際してある程度の危

険を伴う。

3.2 反応液温度制御下での反応

反応容器の温度制御を反応温度一定のモードにして，

攪拌速度を変えた時の重合反応の発熱状況について実

験を行った。反応条件は Table1に示したとおりであ

り，攪拌速度のみを変えた。

まず，攪拌速度を 120rpmに設定した時に得られた

熱流束の時間変化を Fig.3に示す。この温度では，こ

の反応は過塩索酸添加中に大きな熱量を発生し，添加

後もかなりの時間反応が継続することがわかる。

事故原因の一つではないかと推定される攪拌不良の

状態を再現するために，他の条件は同じにして，攪拌

速度のみを変化させて発熱量の変化を測定した。過塩

Table 1 Conditions of polymerization. 
重合反応の実験条件

Epichlorohydrin 

Water 

60% HCl04 
Dosing rate 

Stirring rate 

Initial temperature 

1 litre 

40g 

20g 

2 g/min 
40-120 rpm 

60°C 

Dosing HCI04 

2 

Reaction time (hr) 

Fig. 3 Heat flow profile for 120 rpm of stirring rate. 
120 rpmでの発熱ー時間曲線
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Fig. 4 Effect of stirring rate on reaction heat while 
dosing HCI04. 
過塩素酸添加中の発熱量に及ぼす攪拌速度の影響

索酸を添加中の発熱量を攪拌速度に対してプロットし

た結果を Fig.4に示す。このように，過塩索酸添加中

の発熱量は攪拌速度を遅くすると徐々に減少していき，

この反応系では， 60rpm付近で急激に発熱量が藩ち込

む様子が観測された。

Fig. 5は，過塩索酸を添加終了後30分経過した時

点の熱流束の値を攪拌速度に対してプロットした図で

ある。この重合反応が完全に終了するまでには 30時

間以上を要するため，すべての反応について反応終了

後までの全反応熱を測定することが事実上不可能である
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Fig. 5 Effect of stirring rate on heat flow 30 min. after 
dosing of HCI04. 
過塩素酸添加終了後 30分経過時の発熱に及ぼす
攪拌速度の影響
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Fig. 6 Concentration of epichlorohydrin. 
反応時間とエピクロロヒドリンの濃度

ので，代替指標として，発熱量ではなく過塩索酸添加

終了後30分経過した時点の熱流束を用いた。

過塩索酸添加終了後の発熱の挙動は添加中とは異な

り，攪拌速度を 120rpmから減少させていくと，徐々で

はあるが発熱が増加していくことが見てとれ， 60rpm 

付近をピークに以後急激に減少している。

攪拌速度が60rpmと120rpmにおいて，原料のエ

ピクロロヒドリンの濃度をガスクロマトグラフィーで

分析したところ， Fig.6のように，攪拌速度 60rpm 

の方が，エピクロロヒドリンの濃度が高いことが確認

できた。

以上の点について定性的な説明を試みると，攪拌速

度 60rpm以上については，攪拌が遅くなるにした

がって，添加した酸と反応したエピクロロヒドリンの

カチオンが容器内に拡散していく速度が遅くなるため，

酸を添加してしばらくはカチオンとエピクロロヒドリ

ンとの反応があまり進まず，結果として，添加中の 10

分間における発熱量が減少すると推測できる。この仮

Fig. 7 

20 40 

Time from start of adiabatic control mode (min) 
(=from end of dosing ofHC104) 

Reaction temperature in adiabatic control 
mode. 
過塩素酸添加終了後に温度制御モードを断熱制御
に切替えた時の反応温度の変化

説は，添加後の熱流束の値が攪拌が遅くなるにしたがっ

て逆に大きくなること，添加後のエピクロロヒドリン

の濃度が攪拌が遅い方が高いという事実にも一致する。

攪拌速度 60rpm以下で，酸添加中の発熱量も添加

後の熱流束も小さくなることについては，熱の拡散速

度が重合反応速度（発熱速度）よりもかなり遅くなる

ために，発生した熱量を完全に熱電対で感知できてい

ないか，あるいは反応種であるカチオン（水中に存在）

が上部に溜まったままで，拡散していかないためでは

ないかと推測している。

3.3 断熱温度制御下での反応

反応温度制御モードで反応温度が 60°Cに固定した

実験では，たしかに攪拌速度が遅くなるにつれて，過

塩索酸添加終了後の発熱が増加する様子は見てとれた。

しかし，その差は 10%程度の増加でそれほど大きなも

のではなく，これが事故の要因と言えるかどうか明確

ではない。

そこで，次の実験として，実際に事故例のように冷

却を止めた状況をシミュレートする目的で，攪拌速度

120 rpmと60rpmの場合について，過塩索酸添加中

は反応温度を一定にする温度制御モードに切替えて反

応温度の上昇を観察した。反応温度の時間変化を Fig.

7に示す。

攪拌速度 120rpmでは，約 20分で 9s0cを越えた。

その後温度制御を反応温度制御モードに切替えて，設

定温度を 60°cにしたところ，反応液の温度は 98°Cを

ピークに下降しはじめ，冷却することができた。

それに対して攪拌速度60rpmでは，約 11分で9s0c

を越え，同様に反応温度制御モードに切替えたが，温度

上昇は止まらなかった。その後 10s0cで緊急冷却モー
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ド（実験の安全のため，あらかじめ反応温度が 105°C

を越えるとジャケットを流れるシリコンオイルが零下

30°cに切り替わるように設定しておいた）に自動的に

切り替わった。しかし，それでも温度上昇が止まらな

かったため，水道水300ccを反応容器に投入して，ょ

うやく温度は下降した。

以上のように，断熱状態においた場合の発熱状況は，

攪拌速度の違いによりはっきりと異なる結果が得られ

た。すなわち，この重合反応は酸添加後に断熱的な条

件下におかれると，冷却能力が不十分である条件にお

いては，攪拌効率が悪いと暴走状態になる可能性があ

ることが確認できた。

4. まとめ

発熱化学反応を行わせる反応器において，スケール

アップ等で，攪拌が不十分で内容物が良く混じりあわ

ないことが原因で事故を引き起こした可能性のある事

故例（エピクロロヒドリンの重合反応）について，攪

拌速度が反応の発熱挙動に及ぼす影響を調べた。得ら

れた結果は次のとおりである。

1) 反応温度制御モードにおいて，反応温度を 60°Cの

一定に保って反応させた場合，攪拌速度の 60rpm 

以上については，攪拌が遅くなるにしたがって，酸

添加中の発熱量は減少していくが，添加後の発熱

は逆に徐々に増加していく。これは，添加した酸と

反応したエピクロロヒドリンのカチオンが容器内

に拡散していく速度が遅くなるため，カチオンと

エピクロロヒドリンとの反応が初期にはあまり進

行しないためと推測している。添加終了後の発熱

は攪拌速度 60rpmの場合のほうが 120rpmの場

合よりも約 10%増加している。

攪拌速度60rpm以下では，酸添加中の発熱量も

添加後の発熱も小さくなる。これは，熱の拡散速

度が重合反応速度（発熱速度）よりもかなり遅く

なるために，熱の発生を熱電対で完全に測定でき

ないか，あるいは反応種であるカチオンが上部に

留まったままで拡散していかなくなるためと考え

ている。

2) 攪拌速度の 120rpmと60rpmにおける酸添加後

の発熱量の違い（約 10%)が実際に断熱状態になっ

た場合の発熱挙動にどれだけ影響があるかを断熱

制御モードにおいて検討したところ，攪拌速度 120

rpmでは，約 20分でgs0cを越え，その後温度制

御モードを反応温度制御モードに切替えて設定温

度を 60°Cにしたところ，反応液の温度は 98°Cを

ピークに下降しはじめ，コントロールすることが

できた。

一方，攪拌速度60rpmでは約 11分でgs0cを越

え，同様に反応温度制御モードに切替えたが，温

度上昇は止まらず，暴走反応の状態を呈した。

3) 以上の結果から，エピクロロヒドリンの重合反応

は，攪拌速度が遅く（攪拌効率が悪く）なると，暴

走状態になる可能性があることが確認できた。
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