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論 文 内 容 要 旨

MicrochanneldeviseshaverealizedhighlyefficientreactionsowingtOtheexcellentmassandheattransfer

propertiesandlargesurfacetovolumeratio.Microtubularreactorshavebeenappliedtovariousorganicre-

actionsandcontinuousmaterialprocesslng,particularlybythecombinationwithheterogeneouscatalysts･The

objectiveofthisstudyistofabricatemicrotubularreactorswiththincatalyticinnerlayerandtheirapplication

torapidandefficientreactionprocesses.

Inchapter1,generalaspectsandhistoriesofthemicroreactorprocessesareoverviewedandthenthe
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objectiveofthethesisisdescribed･

Inchapter2,coatingofthincatalyticlayer(Pd,Pt)overtheinnerwallofsilicacapillarybyelectroless

platingwasdescribed･Uniform coatingofthecatalyticmetallayerwasconfirmedbytheSEM observation

thatagreedwiththecalculatedthickness.IappliedPdandPtcoatedsilicaglassmicroreactorstothecontinul

ousdecompositionofH202.Thecapillaryprovidesaremarkablyhighsu血ceareaandvolumeratio(1.25

×104m2m-3). As theresult,efficientdecompositionofH202 (15gLll)wasachievedsimplybypassingthe

solutionintothereactor.Ifound,Pd(II)oxideandPt(0)wereresponsibleforcatalyticdecomposition.Complete

decompositionofH202 WasachievedbyPtcoatedmicroreactorat20℃ within10sresidencetime･

Inchapter3,IattemptedtofabricatethemetallicreactorswiththincatalyticlayerofPd,Pt,Rh,Auand

Pd-Cualloyinordertogainmechanical,thermalandchemicalstability･Thetubularreactor(i･d.:0･5mm,

length:100cm)composedofNibasealloy(Incone1625)tubeasthesupport,TiO2/Tiintermediatelayerand

thin catalyticfilm layerwasobtained･TiO 2 layeractsasabarrierthatpreventsinter-metallicdimlSionbe-

tweenTiandmetalcatalyst.BysequentialelectrolessplatingofPdandCufollowedbythermaltreatment,

Pd-Cualloylayerwascoated.Thesemetallicreactorswithcatalyticlayercouldwithstandhighpressureand

hightemperaturewaterinbasicandacidicmediawithoutsignificantlossofmetals.

Ⅰnchapter4,themetallicreactorswereappliedtothecontinuousdecompositionofOrangeII(azo-dye).

Steadydecompositionoftheazo-dyewasobservedbycontinuousfeedofthesolutionwithH202.Presenceof

Pdlayerenl1anCedthedyedecompositiongreatly.ByuseofPd-coatedreactor,CODwascompletelydimin-

ishedat300oC,whichisinaccordwithdisappearanceofUVNispeaksofdyewithin4sresidence･Incon-

trast,intheabsenceofPdlayer,orangecolorandthepeaksofUVNisabsorptionstillremainedtoagreat

degree.Catalyticwetoxidationisveryefficientduetothegenerationof･OH and･00H radicalsactingas

strongoxidants.

Therehasbeensignificantinterestforuseofwaterasareplacementfororganicsolventsparticularlyat

highpressureandhightemperatureconditions.Inchapter5,IappliedPd,Pd-Cualloyreactorsto

Sonogashira(C-C)couplingwith ethynylbenzeneandiodobenzeneunderflow processinanaqueousme-

dium .Rapidmixingandhigh pressureandhightemperatureconditiongeneratedthemicroemulsionthaten-

abledrapidorganicreactioninwatermedia.Mostofthecases,slngleC一ccouplingproductwasselectively

yieldedat250ccand16MPa(optimizedconditions)butanumberofby-productswerefoundinsupercritical

waterconditions(above374oC,22Mpa),duetooxidativenatureofsupercriticalwater.Itshouldbeempha-

sized,thatthereactionconversionwasremarkablyenhancedbyalloylngWithCu.In Pd-Cualloyreactor,

CumayworkcoupledwithPdasaco-catalyst.Thesemicroreactorswithcatalyticlayerdidnotcausecon-

taminationofproductwithmetalcatalysts.

Inchapter6,Isumm arizedthecontentofmythesis.Thin catalyticlayers(I-3jim)ofvariousmetals

alloyswereuniformlycoatedovertheinner surface of tubular reactorbyelectrolessplating･Mechanically,

thermallyandchemicallystable m etallic reactors were developed that withstood athigh pressureandtempera-

ture,includingsupercritical water conditions･ The high perfom ance of these catalytic reactorswasdemon-

stratedbythe reactions in water, i°e., decom position of H 20 2 and wet oxidation of azo-dye. The activeoxi

dants'O H and .0 0 H generated as reaction interm ediates eff ectively decom posed th e stable arom atic nngs of

azo-dye com pound･ In addition, Catalytic m icro tubular reactors were applied to Sonogashira (C - C ) coupling

as an exam ple for organic syn thesis in water.
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Becauseoftheirhightolerancetohigh pressureandhightemperatureandthewidechoiceofmetalcata-

lysts,thesemetallicreactorsareapplicabletoabroadscopeofcatalyticreactionsincontinuousflowproc-

esses.
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論文審査の結果の要旨

マイクロリアクタは､熟や物質移動が速やかで表面積/体積の比率が大きいため､迅速で高効率の反応

プロセスを実現すると期待されている｡RahatJavaid提出の博士論文は､内壁に触媒金属の薄膜を被覆し

たマイクロチューブリアクタの開発と､水中での連続触媒反応プロセスへの応用に関するものである.

チューブリアクタの内壁に触媒機能を付与する事で､触媒反応を連続通液で行うことができる.チュー

ブ内壁に金属粒子や金属錯体を固定することは既に試みられていたが､耐熱､耐圧の限界や､腐食､触媒

金属の流失などの課題があった｡RahatJavaidは､触媒金属 (pd,Pt,RJl,Auなど)薄膜を均一に全面被覆

することで､触媒面積を増大させ､溶出による触媒活性の損失を最小化しようと試みた｡厚さ1-2pm

の金属薄膜を被覆する手法として､無電解メッキを適用した｡支持体細管 (内径0.3-0.5mm)内に無電解

メッキ液を通液し､種々の金属の薄膜を被覆した｡また､耐腐食性を持っ合金二重管への触媒金属薄膜の

均一被覆に成功し､常温 ･常圧から高温 ･高圧までの反応条件に耐久性を有する多層合金 リアクタの開発

に成功した｡金属製細管を用いることで､二種金属のメッキと熱処理による合金化が可能となった｡これ

によりPd,Pt,Rh,Auのみならずpd-Cu合金,pd-Ag合金など多岐にわたる触媒金属薄膜を､内壁に均一に

被覆したチューブリアクタが得られた｡

これらのチューブリアクタを用い､ 1)過酸化水素の連続分解､2)難分解芳香族色素の連続分解､3)

水中での有機反応 (C-Cカップリング反応)などの流通反応に適用した｡過酸化水素の分解では､パラジ

ウム酸化物 (pd-0)表面が､ptではPt金属が触媒活性で､いずれも中間体として ･OH,･00Hラジカル

を生成する｡触媒表面で生成した上記ラジカルにより､過酸化水素による難分解芳香環の完全分解が迅速

に達成された｡また､有機分子と高温高圧水とを金属細管中で高速混合してエマルジョンとすることで､

水中での有機反応 (C-Cカップリング)が速やかに進行することを確かめ､触媒チューブリアクタによる

水中における迅速な有機合成に道を拓いた｡とりわけ機械強度に優れ､超臨界水などの高温高圧状態にお

いても熟的､化学的に安定な金属製 リアクタは､幅広い温度 ･圧力条件において適用でき､実用の観点で

も特筆に値する｡

以上､本論文で述べられた触媒被覆マイクロチューブリアクタは､連続反応プロセスの新しい展開に大

きく貢献すると評価される｡また論文提出者が自立して研究活動を行うのに必要な研究能力と学識を有し

ていることを示している｡従って提出者､RahatJavaidの博士論文は博士 (理学)の学位論文として合格

と認める｡
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