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　　　　　　オレフィ’ンガズ重合暦

固体燐酸鰯媒に關する研究（第2報）
　　　　　　　　教授　大　　塚　　　　博

　　　　　　　　　　　（昭和22年1月15臼）

　　　Studies　o興th6　Solid　Phoきphoric　Acid

as　I）01ymerizatioll　Catalyst章）r　61e丘n　Gases．　II

　　　　　　　　　　　Hiroshl　OhtSuka

　　　　　　　　　　　第4竈　圃休燐酸鯛媒の獲艦（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　審種携艦の儀能

　策1櫛四三の具備すべき條件

　優良な固膿燐酸二丁を得る爲には其の櫓膿は次ρ條件を具備するものでなくてはならぬ。

　　1。　表面積の大なる事

　　2．酸の保持量の大なる事

　　3、成型が容易で強度大なる域型濁思川得る事

　　4．燐酸と反志し難い事

　之等の條件中，表面積の大なる事は如何なる鰯媒〆）澹艦に黙しても要求せられる事であるが，他

の3項は特綱膿燐醐嬢の捲膿として必要な事項である・邸ち，多量の燐酸を安全に保持する澹

艦は性能，壽命共に大なる燭媒をつくる素質がある。叉，燐酸を含む澹禮粉末は若干の吸燃性を有

す糠は脚られな麟回れ澗及的容易繊襲られ樫励角鞭得る事が望ましい・轟

に憺艦は燐酸に漉して庫V・接前面種を輿へ其の接燭作用を効果的な転しむべ鷺ものであるから，燐

酸と反懸する事によって其の作用を阻害する事があってはならぬ。

　本章に於ては，上記2，4の條件に準腺して各種憺膿の優劣を論ずる52の條件は1の條件毒も密

接な關係がある。3の三型の問題は工業的に甚だ蓮要であるから，第8章に於て詳論する。

　第2節　捲艦を異にする固艦燐酸鵤媒の挫能

　　　　1。同一含酸量を有し櫓艦を異にする固艦燐酸閥媒の活性の比較

　（1）欄媒調製法

　種々の携灘に就て，憺膿封ピロ燐酸幌合比略11：2の固三燐酸騰媒を調製した。調製法は次の如

くである。推艘と酸（ピ園燐酸）とを所求の割合によく混合し，150。Cに於て24　hr熱盧理する。

此魔で騨媒を粉礫して錠謝機にかけて威型砺威型燭媒を更に24hri熱盧i理を行ふ。傭燈の種類に

よっては威型し難い亀のがあるから，之等は導綾48hr熱盧理する。熱魔i麗前後の鰯媒の璽量を測



　　　　　　　　　　オレフインガス重：合用1韻腿燐酸二三に關す㌔る砂f究　第薯幸艮　　　　　　　　　　　　露塞

高し，其D減量を亭亭の水分失：量並びにピ㍑燐酸の水分失量及び日子量の合計を考へる。捨膿の水

分糧は第4門壊により計算’練るカ・ら淺雛ピ麟酸の失量とする・斯くの女口鮒霊魂膿

後の燭媒中の推彊豊とピロ燐酸との割合を推定算出出來る。燭三番號J－25以降Dも郵）は豫め澹艦

を1600Cで48hr乾燥して後ピロ燐酸と混和したから，熱庭理中の減量はすべてピロ燐酸の失：量

とした。各北面の組成は次の第4－1表に一括して示すゐ熱虞理後の酸と瘡膿との割合は酸が全部

遊離酸の形で淺るものと帳定して算出したもので酸と予言との二丁丁丁へてるない。講製後の丁丁

の中には之れを水で抽出し允時極少：量のPO超を槍出し得るものもあるが，㈹媒はすべて使用に先

立って200。Cの熱二二により乾燥するから，使用時に於ける醐二上の燐酸は殆どピロ燐酸の形にあ

るものと見て差支へないのであらう。

　　　　　　　　　第4－1表ゴ聲禮を異にする各種固膿燐酸燭媒の組成
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　　　　　　　　第4－3表含酸：量同一で澹髄を異にする
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第4－2表一三の乾燥による減量
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　（2）重合中中
　第4一一1表に示す組成の各固艦燐酸燭媒に：就て同一の三鷹條件の下で重合實瞼を行った結果を第

4－3表として掲げる。試料オレフィンは，イゾプテン，反鷹温度150。C，‘ガス導入速度51／hrで

ある・　　‘　　　　　　　　　　．・．

固艦燐酸燭媒の活性比較
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　（3）　實験結果に封ずる考察

　（2）の三三結果に示す如く，搭膿の種類によって固三燐酸鰯媒の性能には著しい相異がある。第

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ4－3表中の19fの酸に封ずる二三率の数字が大きV・程ll上町としての性能が良好であると考へられ

るのであって，此の数字によれば骨炭末は最も優秀な即吟であり，珪藻土，カオリン等が之れに次ぐ

輕石，マグネシアはあまり良好な結果を示さす，黄土；酸性白土は全く不良である。後述の2．の實

験に使用した一筆に就て見ても，下等は熱一理濫度が高い爲に一般に本小節め三略よりも性能がよ

いが，此の推｛榿性能の傾向には攣りない。

　骨炭末は斯くの如く良好な憺膿であるが，露に示す如く酸保温量があまり大ならすダ域型郷媒の

府警もあまり大きくないので軍猫で使用する事は得策ではない。然し，」…／6の如く，、珪藻土の様な

酸保持量の大きい憺膿に配合する事は大に有利であらうと思はれる。

　　　　2．』樵膿と燐酸との混合比の燭媒活性に及ぼす影響

　本小節に於ては，個々の澹膿に就て，酸の添加量を攣じた時に，其の留萌の活性が如何に攣化する

かを槻察し，併せて，各搭艦の酸保持量を楡した。

　（1）　　　燭　　娼ξ　　言五望　　婁夢　　法

　充分に乾燥し馬草艦に約97％のピロ燐酸を所求の割で混じ，20D。Cに於て24　hr熱意理後錠剤

機により成型して完1戎晶とした。熱監理前後の箪量攣化は測定しなかったから，實験結果に示す混

含割合は最初のものである。』

　（2）「重　合　實　瞼

イ・が・を欝斗とし略鵬蹴てそ秒罎合蹴の結果を躯司表として示す6購雌

は1500C，試料導入速度は511hrである。

　　　　　　　　　　　第，4－4表　含酸量：を異にする固髄燐酸燭媒D性能
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4．95♂

1＝1

9．751

’4、531

46・5％．

1L3Gρ

1：1

9．55／

、慧．531

26．5％

3．2GC

1＝1

　な19．57〆

L96／

20．5％

1．6冨c1

1：1

9．46♂

1．4S1

9．72／

7．36／

75．8％

19，1GO

】，31．5　1＝2

9β21

5．05！

54露％

14．4GC

i＝1．5

9．66♂

2．13〆

瀦2．1％l

L7℃C

1＝1．5

8．73！

2．45！

盤s．2％

3．9CC・

9．δ5ノ

　／邑♂

7，46～

782％

22，8GC

1；2

9．651

6．02！

62．9％

1c．966

1＝2

9，311

7．361

79．1％

盤2・8GC、

1：1．5 1：2

　　　i
・9・3611脚♂

露．37／　i　4．59／

　　・i

1：2。5．

9．£0♂

8．29Z

．90．1％

22．9GO

〆

113

9．071

7．60！

83・7％

18．3GC

1：2．5

8．65．ノ

3．72」

43．0％r

7．7GC

1：2．5

9．07／－

8ユ11

89．4％

23．8CC

1＝3
　／

9．07♂

1．92／

20．1％

1．3GC

l12．5

8．78〆

4．57！

1；3

　　　1
8・74！i

「’

@　　1
幻1坦
　　　卜



羅8 簿

白

土

擢　　農．

マ

ゲ

ネ

シ

ア

撫　　骨豊

珪

藻

土

眞

狩

反　　．巌　　　傘

重合油生成量　／101濫過ガス

煙弾．。ビP燐酉菱混合比

試料オレフイン容積（N・T．P・）

反κ颪オレフイン容蓬資　（N・T・P．）

反．　慮　　　牽

重合油生成量　μ0／煙過ガス

搬i蟄・ピ　ロ燐酸混合比

　試料オレフイン容積（N・T・P・）

　反庶オレフイン容積（N．「£．P、）

　反　　　鷹　　　傘

・　重合油生成量　／101通1過ガス

5L6％

12．4GC

1：0

8．891・

1．04Z、

11．6％

痕跡

1：0

9．72／

2．06！

212％

1．β5GC

15．7％

痕跡

1：1

9．451

勲：47／

262％

5．5GC

・1＝1

9．33！

8．ユ6／

87．5％

24．5GC

25，4％

3．3GC

1＝1．5

941Z

2．74／

28．8％r

5，3GC

1＝1．5

9．321

81991

96．5％

26．8CC

48．4％

10．3GC

1＝2

9．露81

3．831

荏L3％

8．8ρc

1＝露

9．62～

9．451

98．露％

『．8CC

52．0％

184GC

1＝2．5

8．61！

3．10♂

36．1％

6，3σC

1＝2，5

8．85／

852／

♀6・3％

31．0％

3，2CC

113

8．80！

1．76ノ

露0．0％

1．8GC

1：3

9271

9．04！

97．5％

、穿・7Gc　l26・2GC

1＝5

9．30／

9．露4！

99．4％

溜7．2GO

（3）舌面結果に封ずろ考察　　　’

澹膿と燐酸とが！反面しないものと曲面ずれば，燭媒の活性は燐酸に覆はれた表面の廣さに略比例

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　するものと考へてよV、。のて，酸の添加量が澹艘の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　全表面を被覆するに至る迄は，鰯媒活性は酸の添加

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　量と共に増加する筈である。而して，酸の添加が澹

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　腿Z）酸保持力の限度以上に行はれた場合に：は，澹膿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表面に鰹に吸着される酸以外の蝕剰を生じ，腫れ
、反70．

応6。　　　　　　　　　　　　　　　　が下龍を園丁して却って接燭面積を減じ活性を減退

率　　　　　　　　　　　　　　　　　　　せしめる事に：なる。第4－1圖に示ず如く，各種捲罷

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の酸保持力には大差がある。珪藻土が最：も大なる酸

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・保持力を有するが，珪藻土の種類によって相當の差

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　がある。翼狩産珪藻土は自重のδ倍以．しの酸を保持

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しても未だ其の酸保持力が飽和しないのに封し，珪

　　1，018／1；｛51、2！、之5，、3　　！、4　　！；5　藻土Bは自量の3借の酸を保持する事が困難である。

　　　　　　　担体ピロ燐猷混合比　　　　　　カオリシ，隔醐生上土等が珪藻土に次ぐ酸保持力を

　第4　1圃　鯛媒の含酸量と鰯媒活機との關係　　示し，活性炭，暢炭等の吸着性炭素物質は酸保持力

最も小である。

　酸性白土，力牙リン等に於て，少量の酸を添加しだ場合，鰯媒の活性が原携醗よりも低下するの

は，酸と捲羅との反鷹に鎚因ずるものであらうQ

＼
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　第3｝節　ピロ燐酸と澹艦との反証

　前節1に述べた如く，含酸量同一の固髄燐酸燭媒では播髄が異る時には其の活性に非常な差異が

ある。

　此の大なる差異は一つには燭媒の物理的性状の相異によるが，‘叉一つは指膿と酸との闇の反乱に翼

起因する事が甚だ多い。

　園膿燐酸燭媒の製造工程中に於ける，各措艦の燐酸との反臆ll伏態に基V・て是等を大品4種庭分類

する事が出藍る。

　第1種は燐酸と殆ど反旧しない措膿であって，骨炭末，活性炭等の炭素系携膿が之れに属するる　r・

例へば，燭媒番謡J－22（本節第1節第4一俵参照）の骨炭末一ピ・燐酸鰯媒1よ計算上のピ・燐酸

保持量は全量の71．4％である。此の燭媒z）011999grをとって水に溶解せしめると，其の0．138δgr

即ち，全量の6P・3％が溶解する。此の可溶分を含む水溶液を0・1033Nの苛性ソーダ溶液で滴定す

ると14．55ccを要して中和し，之れより酸性成分をピロ燐酸とし算出すれば0．1325　grとなる。叉，

同一可溶分水溶液中のIP205をSchmltz氏法で定量すればMg～P207として0・1630　grを得，此の

P205が全部ピロ燐酸の形にあるもとすれば，0・1310　grのビロ燐酸に相當す筍。是等の結果を綜合

すれば，骨炭末は殆どビロ燐酸と反乱せす〆ビロ燐酸は遊離酸の形で鰯媒中に含まれ，之れが燭媒

　　　　ピゐ水可溶分の殆ど全部を占めてみる事になる。

　第2種は燐酸と二二ぼするが其の反鷹があまり著しくなV・澹膿である。珪藻土，韓二等が此の腫

、類に擁する。珪藻土は最も重要な二二であるから，之れと珪藻土との反証は第6章に於て詳述す

る。三石に：就て言へば，鱗媒番號J－17（本章第1節第4－1表参照）の輕膏一ピロ燐酸濁媒に：於．・

ては遊離酸計算量は66。7％・である。回読）鰯媒の水溶性部分は全：量の62．3％であって，隔れを滴定

法によって分析すると霊媒全量の613％に高話するピロ燐酸を含む事が判明した。働て，輕石は

燐酸とあま抄晶晶せす，添加．し陀ビロ燐酸の大部分か遊離酸の形で存在してみるわけである。

　第3種の晶晶は燐酸と相當に反絶するものである。カオ・リン，酸性白土等が出れに属する。臨画

　リンはシリカとアルミナが主成分であり，酸性白土はシリカ，アルミナの他に著量の酸化鐡を含む。

是等の品品に於ては，主としてシリカ以外の成分即ちアルミナ，酸化鐵等が燭媒の製造工程中に燐

酸と反訴するのである。従って是等を携艘とした固龍燐酸燭媒に於ては，水溶性遊離燐酸量が計算

値に比して著しく減じ，燭媒の水不溶打中のアルカリ可溶分は主としてアルミニウム及び鐡の燐酸

盤である。カオリンに：比して酸性自土の：方が燐酸と署しく反慮するb特に此の傾向は酸IL鐵含量が

多いもめに絶て著しV・。

　第4種の憺膿は燐酸と猛烈に反湿するものである。マグネシア，黄土等が此の類である。是等は

燐酸と混合するや猛烈に巌熱して反賑を開始し，熱虞理するに及んで遊離燐酸を殆ど消費する迄反

慮が進行する。三って是等は捲艦と下するのは不適當であっ℃，完威燭媒の組成は，マグネシアの

場合は匿ロ燐酸マグネシウムとマグネシアであり，黄土の場合はビロ燐酸鐵と黄土の混合物であるρ
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燐酸添加量が少）・時には是等完域鰯媒は全く酸．性を呈しない事がある。

　前1節D實験結果；と本節に述べた各捲騰り燐酸との軍議性とを到照して槻察すれば燐酸と反慮し

難い憺膿陛優秀な燭媒を製出してみる事が知られる。但し，輕石は例タトであって，燐酸とあま抄反

賦しないにも拘らす共の推盟性能が不良であるQ之れは輕石の表面朕態に原因するものと考へら

れる。

　第4節　各種憺健の性能匠封ずる結論

第1節（於て，固艦燐酸鰻媒の櫨膿としては，成型の問題を別に考へれば，酸保持力が大きく，燐酸

と反感し難〉・ものが最：も好適である事を述べた。

　此の見地から第2節，第3節0結果に基いて各種措騰D優劣を比較すれば，先づ，．酸保持量の灘で

は，珪藻土が最：大，白土類之れに：次ぎ，炭素系一陣け最下位にある。即ち，珪藻fは，種類によつ℃

大差があるが汰膿・醜砿5～7｛脆の燐酸を保持黙る・酸韓土，材リ痔喋保持力は

掌れに次ぎ自重の狢2～25捗り燐駿を安全に保有し得る程度であるQ活性炭，骨炭等に於ては自

重の精々2焙迄の燐酸を辛ふじて保持し得るに過ぎない。　し

　次に，燐酸との反潜性を隣すれば，炭素日舞膿は殆ど燐酸と拠憲せす，珪藻土と燐酸との反慮も

微弱である。白土類は燐酸と相當に反参するが，之れは自土成分中め主としてアルミナ，酸化鍬等

が燐：竣癖を形成する爲である。マグネシア，黄土等に至っては猛烈に燐酸と反与する。伍て，燐酸

に封ずる安定性は，炭素系澹膿プ珪藻土，白土類，マグネシア，挙上の順位となる。珪藻土の純梓な

ものは燐酸との反礁は無親し得る程度であるが，離れに不統物（鐡化轍，アルミナ等）を含む時は

不純物と燐酸との反鷹を生起して澹醐生能を低下させる。1

　是等の憺艦を使用した固艦燐酸鰯媒の性能を第4一】圖た就て見れば，珪藻土並びに炭素系綿甲を

原料とするものが抽んでてみる。之れは全く，婚膿が燐酸と反感’せす，燐酸が有効な遊離燐酸の形

で欄豊表面に分布して居る爲であって，他の櫓膿に於ては燐酸と風愈｛する域分を含有し，是等との

反慮により遊離燐酸が消費隠しるのみならす、是等の存在が燭媒表面の1伏態を悪1ヒさせる爲に捲盟

性能は低下する。同じ珪藻；ヒでも純品である眞藩医珪藻土と，不純物を：含む珪藻七Bとを比較すれ

ば其の性能には雲泥の差がある。（第6章第4節参照）

　要するに，固禮燐酸濁媒の携腿として妊適なもめは炭素系憺膿と紬纏な猛藻＝hである。然し，之

れに産出量が豊富て債格が低廉であると言ふ工業的條1牛を加昧すれば珪藻上が最も優秀な憺禮であ

ると噺じ得る。故に固事燐酸鱗媒の擦謄ま今後珪藻土を主髄とするものであるべきである6

　斯くの如く珪藻土は隙膿燐酸鱗媒δ憺骨豊として最も重要なものであるが，一概に珪藻土と言って

も，珪藻セルの構造，不純物の含量等を異にし疫多数の種類があり，；財）1啓盟性能を一律に論蝿

わけにはゆかない。伍て，珪藻土の罐膿性能に乱しては特に章を改めて第6章に於て論述したいと

思ふ。
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　第5節　配合二三としての黒鉛乃効果

　前節迄の三二結果により，固三燐酸二三D捲膿としては珪藻土が最も良好である事は明かになっ

たが，捲膿として珪藻土のみを使用する事ば濁媒の工業的製造の場合必すしも得策ではなV・と思は

　れる。即ち，珪藻上に燐酸を添加した燭媒粉末は吸漁性且つ腐燭性であって餓剃成型機にかけて

，成型ナる際成型が出して容易でないのみならす錠翻機D臼と杵を著しく損傷する。叉，か、る粉末

を押出十型幾によ夢弧墜をかけて押出す事は頗る困難びある。故に珪藻土に曝して成型を容易なら

しめる如き物質を配合する事は甚だ有利である6

　一方，重合反慮の如き畿熱反慮に於ては燭媒贋内の熱鯨導を良好ならしめ局部過熱を防ぐ事は濁

媒の損耗を防Lhし壽命を延長する爲に最も望ましい事であるから，燭媒嬬罷に熱鯨導率の良好な物

質を配合ずる事も叉良案であらう。斯くずる事により，欄媒の熱虞理効果が促遊出來るであらう事

』も當然期待出來る。

　著者はllLの騰媒の成型左容易ならしあ，熱簿導率を璽博する配合物質鳶して黒鉛を選定し，一非常

に好結果を得た。黒鉛は団艦燐｝駿燭媒の成型を容易ならしめ，戯型閥媒に強度を與へるのみならず，

、熱慶鯉効果を促進し露命を延環せしめる。滅裂に於ける黒鉛の効果は第8章第3節の鰯媒の域型の

』項に於て述べる事とし，云節に於ては黒鉛によ強熱虞理効果の促進並びに黒鉛添加量の限度等に就

て報告する。燭媒の需命延長に歯する欝欝も第8章第3節に挿入した。

　　　　1．黒鉛の添加による熱虚理効果の磯遊

　（1）　濁・媒調製法

学4－5表　黒鉛を含む濁媒の調製幽明

鯛　　媒　　番　　號 6諸

騰一謚（電量工ヒ） P黒　鉛

臨
363

1，0

0．1、

63

3．63

1．0

0．1

64 65

3．3

1．0

0．1

66

瞬・鯉方法瞬陶器繭㎞癖諾約1・一の

　3・3　　i　　3．3

　1．0　　　　　　　1．0

　0．1　　i　　〔｝．1

判咄機たτ砿一樫引滞汀τ
　　　　圓筒に成型後熱
線聾す。

直島、理温劇
熱　　　塵、　理　　　時　　　間

2007C

皇4hr

200σC

48hr

200QC

暑6hr

　　　　　　　　ド
鰯　　媒　　番　　號 67

胴媒組成
（重量比） 求@鉛

3．3

1．0

0．1

68 DR－2

3β

1．0

0．工

3，3

LO

。0

露000C

．盤4hr

DR－5

3．3

1．0

．0

盤00。C

4σhr．

DR－6

1

3，3

1．o

o
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鰯　　媒　　番　　號

鰯媒の成型方図、

熱　　慮　　理　　温　　度

熟　　　腱　　理　　　時　　　間

67 68 DR畷 D。R－5 DR－6

6δ，　66　と同様 禦難雛颪謁駄獣
2000C

48hr

2000C

68hr

2000C

磐4hr

2000C

24hr

200。C

36hr

　（2）重　合　實　瞼

　（1）の調製法による面一媒の性能を比較し陀重合實験の結果を第4－6表に示す。試料オレフィン

はイソブテン，反慮温度1500C，ガス流速5〃hr，燭媒は毎回50　grを使用した。、

　　　　　　　　　　第4－6表　黒鉛の熱虚円効果に及ぼす影響
　　　　　　　　　　灘

燭　　媒　　番　　號

試料オレフイン容積（N．T，P。）

反雁察オレフイン容積（N．T．P．）

反　　　慮’　　率

重合油／1似遇過ガス

鯛　　媒　　番　　號

試料オレフイン容積（N．T．P．）

反謄1オレフイン容積（N．T．P．）

反　　降　　率．

行合油／10〆通過ガス

62

9．95’

9．50！

95．7％

28．OGC

67

9．811

9．25！

94．3％

26，6CC

63 64

9．621
　　’醗’

9．34／

　鰐
97．1％

26．OGC

68

9．511

9．09！

95．6％

26．OCC

9．171

8741

95，3％

盤4．8GC

PR一鶉

’　　9．55／

　　5．411

　56．6％

　13．OGC

65

9，瀦8！

8．671

93・5％．

24．8CO

DR喝

9．63！

4．781

49．6％

8．9CC

66

、9．781

9．00！

92．0％

26，2GC

D琴一妨

9．301

6．581

79．8％

14．4GC

　（3）　實験結果に謝する考察

　　　あコ
　第4－6表に見る如く黒鉛添加による熱一理効果の促進は眞に再三であって，例へは黒鉛を添加し

て2000Cで241・r熱擁し繍蜀媒ρ5の性能は洞組成岬一継理條｛牛の下で調製し礁鑓

含まぬ丁丁DR－2，　DR－5の干れに比して格段に丁丁である。　DR－2は特に熱虞理が充分に行はれ

る様，薄片状に成型してみたのであるが，押出機成型のDR喝に比し僅に性能が向上してみるに過

ぎない・3く・燭媒62～64の性能と1躰蜀媒65～68の性能と、を比較する時は，黒鉛を含む鱗媒に於て

は，熱二二を粉末歌謡で行っても，域写して行っても，『其の効果に何等異る虞がなv・事が知られる。

　　　　2．黒鉛添加量：の影i響

　黒鉛添加のi適量を知るのが本小節の目的である。

　（1）　濁媒製渣法
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　充分乾燥し三層狩産珪藻土を25gr宛1軍位としてと窮之れに種々の割合の黒鉛末を添加しセ

算者をよく混和する。此の捲髄に珪藻土重量の6．5倍量の90％正燐酸を混入し，よく擁搾すると

共に成型に都合よき漁度を得る爲一定量の蒸溜水を加へる。混合物は押出機にかけて棒歌に成型

し，150。Cに於て5hr豫備乾燥後，2500C，200。Cに：於て夫々24　hr宛熱塵哩して製品とする。

調製燭媒の組討は次の如くである。　　　　　　．．

　　　　　　　　　　第4－7表　　黒鉛添加量を異にする燐酸燭媒の組成

鯛　媒　番　號

G　l

G　2

G　3』

G　4

G　5

珪　藻　＝L　　　黒 鉛

1

％gr

25gr

25gr

25gr

259τ

　Ogr

盤．5gr

50gr

12．5gr

25．Ogr

黒錯添力n害魎合 90％正燐酸 混　和　水

　0％

10％

20％

50％

100％

162．5gr

　〃　　＼甥．

　〃

　〃

　〃

300C

〃

〃

〃

〃

、（2）　重合實験

　上記の鯛媒により，ノルマルブテンの重合を行った結果を次に示すQ燭媒使用量は毎回50欝，反

慮濃度2000c，ガス流速は2・5　z！hrとした。

第4甲8表　黒鉛添加量を異にする燐酸濁媒による重合實三

田　　媒　　番　　號 G　　1 G　盤 G　3 G　4 G　5

試料オレフイン容積（N．T．P，） 9．46／ 9．25！ 9．371 9．39Z 92σ1

反慮オレフイン容積（N．T．P．） 8，92！ 8．63♂ 8．84！ 8，84～ 845♂

反　　　磨　　　…率 943％ 93．3％ 9．4荏％ 94」％ 9工8％
1 1

重合脚嫉量／10z通過ガス 2硅CO 盤2GC 24GO
蹴」 盤30C

黶D一
{

　從って黒鉛添加量に回する三鷹率の攣化を示せ・ぱ

第4－2圖を得る。

　（3）　卑下結果：にi封ずる考察

　重含實瞼の結果によって明らかなる如く，櫓膿珪
　　　へなゆじ

藻土に下し90％位迄の黒鉛Z）添加は殆ど活性に影

響がなV・。叉，帰艦と等童迄黒鉛を加へた時で．も僅

かに：活姓が減少するだけ℃ある．。從って麹蜀媒ゐ痴態

に恋じて成型に最も好適な黒鉛添加量を上記7）範圏

内で選揮すればよい6

　％
　〃〃

反

応
ρ4，3 照4 鰍ノ

・一
�鼈齒Z一　詰鵠　皿¶F’了一一‘（ウ→‘四一．r目角＿．、．

臓3
　　　〃y一7学袖一ユに←瓢り・．3

窄。

　・’　ノρ　20　　　　　　，0　　　　　　　　　　　　ノ〃〃邦

　　　　↓夢．体に封ず6黒鉛添．加割｛）・・

第4－2圃黒鉛添加量の燐酸鯛媒の活性

　　　　　に及ぼす影響
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　　　　　　　　　　　第5灘　闘髄燐酵鰯媒の熱騰理

第1平熱虞理の意義
　圃艦騰酸醐媒の製造工程中熱虞理は最も重要な工程であって，此の適．不適が濁媒の性能の死命

を制する鍵である。

一三虞理の最大の目的は鱗娼ヒに俘ふ水分を可及的完全に除去する事である。澹膿に正燐酸を直接添

力iした：場合は胴媒上に方冬て正隣酸をビロ燐酸に攣する事も熱嘘理の効果の一部に含まれるが，ピロ

燐酸を澹膿に添加した場合でも，良好な燭媒を得る爲には，熱麩理の工程は絶樹に必要である。叉，

弓庭理は酸の搬膿内部への滲透をも促進するものと考へられる。　　　　　　　・　一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛
　燐酸三三に於ては鰯媒中に淺序ずる水分が欄媒の活性に著しい影響を及ぼす事は，本章第2節

第3節D實験結果に徴：するも明らかであるg　　　・

　熱彊理工租中騰媒に俘ふ水分の大部分は比較的短時闇の申に失はれるに違ぴなv・。而して，鱗媒

の重量は三三理の進行と共て減じて途に略一定値に達するQ然し，1燭媒の重量が烙一定になつ陀黙

は決して熱慮理の完了黙を示すものではない。此の時期に於C，樹燭媒に保有せられる微量の水分

が鰯集の活性に大なる影響を與へるのである。燭媒の重量が略一定になった三更に：適當時三熱虚理

を1機肥する事によって，此の微量水分は始めて充分に除去せられ，三三は最大活性を現す事になるQ

從って，微量水分の除去が充分なものと不充分なものとはジ熱虚理による減量は殆ど相等しV・ので

あらうが，其の性能降於ては雲泥の開きがある。

　第2節D實験結果刀示す如く，燐酸燭媒は比較的丁度の熱趨理によって，反感性の弧いイソブテ

ンの重合に回しては充分大なる接燭性を現すのであるが，イソブテンに比して反慮性のが乏しいノ

ルマルプテンの重合に封して効果的である爲には弧度の熱嘘理を必要とする。

　然らば，斯くの如き微量の水分が何故に燐酸鱗媒の性能に斯くも大なる影響を輿へるのセあち

うか？

　酸の存在で．オレフィンが重合，若くは異性化反磨を生起し，或はエステルが加水分解ずる現象は

一般に酸鞭基鰐蝶反回（acid－base　c鯉talysls）．として取扱はれてるるが，稀酸の存在でエステルが加水

分解する場合と，濃酸の存在でオレフィンが重合若くは異性化を起す場合とは酸燭媒の接燭様式力書

異る事・が認められてみる。’　、

　即ち，稀三管媒の場合には反回を媒介するものは，水溶液申に電離した駿の水素イオシであ氏濃＼

酸角蜀媒の場合は反鷹媒膿は酸分子自身であると云はれる。（第3章第2舗参照）

　酸の分子が水1容液中に於ける水素イオンよりも遙に強力な燭媒作用を呈する事1よ幾多の實験事實一

によって誰明されてみるが，之に關しては，最近：北大鱗媒研究所のL口口教捜によって行はれた甚だ

興味ある研究がある。

　山口氏が電子線廻折によって濃酸液鐙中の濃駿分子の原子配列を槻察したが，、之れによれば硫酸
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：叉は燐酸に於ては，S果はP原子を中心とする疋4面膿の各頂瓢に⊂）原子が位置し，　H原子は陽

子の扶態で0原子比結合してみる。

　酸の接燭作用は結局陽子の接燭手用に給するのであるが，甘酸の場合には上述の如く表面に此の・

陽子が多難露照して居り・水溶液中の陽子はH・H2ぴなるヒド巨キソニウムイオンの形を，とって

：更に其の周圃に水分子を吸着して居る事を考へれば，濃酸の接鰯作用が面心の接燭作用より遇に張

烈であらう事は容易に想像される。つまり，濃酸と稀酸の接極作用の差は露出した陽子と，水の衣

をまとった陽子との震幅の差に画せられるわけである。

　固感謝媒表面の活性に吊しては，特に金属醐媒等に就宅，Taylor氏等の研究があり，之れによれ

ば欄媒表面には所謂活性鮎なるものが分布し，此の活性鮎は有効な接鱗作用を呈するが他の部分は

活性が高めて微弱である。而して，斯かる活性鮎群の合計面積は虚心全表面積に比して非常に微少

なるものであると言はれてるる。　　　　　　』

　然し，少くも固艦舞酸燭媒に寵する限りは捲禮に多量の酸を保持ぜしめると嘗ふ其の製造工程か

ら考へ置も，麟の表・臨画が活性を有ずるものとする鈴理的であらう・嬬表面1三態の違ひ

によウ，場所によって活性に多少の差はあらう心室に活性鮎と見徹すべ鷺様な抜群の活性を有す

る微小部分があるとは思はれなV・。

　前記山口氏の研究に：よっても，濃酸分子の原子配列は之れが三三表画に吸着された場合も殆ど攣

化がなV・と言はれるから，愈愈燐酸鱗媒の表面に於ても酸素原子に結合した陽子が全面的に露出し

’てるるものと想定摂來るカ1ら，此の鱗媒は杢表面的に活性を有するものと．考へたい。　　　　　　　＼

　今，此の表面に水分が吸着されてみる場合には，共の水の層が極めて薄暦であらうとも，酸の陽子

中には水と結合し，且，水を吸着してヒドロキソ禺ウムイ．オンの形をとるものが生ずる。叉，此の

電荷を有するイオンの周圏に嫉水分子が吸着される。即ち，接燭性の弱い電雛水素イオン型の水素

原子が謡曲ざれるわけである。論語表面から水が漸次失はれてゆけば画然此のヒドロキソユゥムィ

ォシは演じて露出t．た陽了・が増加してゆく。

　要するに，工女燐酸i鱗媒の熱尉面なる工程の最大の目的は，鰯媒表南の水分を除去す筍事に珠っ

て，所求の反面を充分に促進し得る程度迄，鰯媒表面の露出陽子数を増加せしめる事である。

　斯くの如く考へれば，燭媒表面に分布する微量の水分と難も，燭媒表面の露出陽子敷に甚大な影

響を及ぼし，從って郷蜀媒の活性に軍大なる影響を興へる事を肖’心し得る。

　上述Z）如く，燭媒中の水分の充分な除去が熱電理の最大の目的である以上，熱庭理は之れを高温

で長時：用行ふ程有効なわけであるが，一・：方，過度の熱虞理は燭媒rドのピロ燐酉変を不活性なメタ燐酸

に榑移せしめる危瞼がある。從って，ピロ燐酸よリヌタ燐酸への縛移が250℃附近より著しくな

るものとすれば，熱虚理を庇の温度よめ、も低温度で行ふ：方法と，250σCよりも高温度で行ふ：方法と

が考へられるわけである。前者，即ち，低層猛｛熱電理はメタ燐酸の生成を可及的防止し褐るには違い

無V・が，燭媒中に最：後迄残i存して，おそらくは強固に吸着～§れてるる水分の除i表に謝する効果に多
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分の疑問がある。叉，後者，即ち，高濃熱彊理は燭媒の残存水分の除去並びに熱嘘理を短時間で完了

せしめる爲には効果的であらうが，燭喋中のピロ燐酸がメタ燐酸に：輻移する危瞼性を包藏する。此

の三春の何れが工業的に有利であるかを本章に於て比較出品してみたいと思ふ。

　第2飾　低濫に於ける熱虚理　　　　　　　　　’

　　　　1．熱虚理濫度150。Cに於ける慮理時聞の影響

　（1）　燭媒調製法

　珪藻土B（第6章参照）．とピロ燐酸を，憺艦1酸（100％）＝1：3・5の重量比に混合し，混合物

は金属板上’に薄く展ばして，1500Cに保つた乾燥器中に入れる。乾燥開始後5hrに：して燭媒を金

属板よりはがし，小塊として蒸獲皿に入れて乾燥を績ける。最初，混合物を乾燥器より取出して粉

埣し，20mesh以下のものを約100　gr探って錠割となし之れを試料とする。斯くの如くにして，次

の10種D150。Cに：於ける熱虞理時間を異にする燭媒試料を得たQ之れをA組三無と名づける。

A組燭媒の黙麩理時間は次の第5－1表に示す如くである・

　　　　　　　　　　　　第5・一1表　A組燭媒の熱虚理時間

閥媒番號

｛

熱威理時嗣

A－1

A－2

A－3

A－4

A＿5

24hr

48hr

7211r

96hr

12011r

鯛媒番號

A－6

A－7

A－8

A－9

A一一10

熱虞理時間

144hr

19211r

21611r

240hr

264hr

（2）重合二三
上記10種の燭媒に就て重合二三を行つ旋結果を第5門2表に示す。但し，試料オレフィンとして

はイソブテヒを毎三略10Z使用し，反鷹淵度は項0？C，ガス流速は5」／瓦濁媒使用：量は毎回50　gr

とした。

　　　　　　　　　　第5－2表　A組鰯媒による重合實験

胴　　媒　　番　　號 A」1

試料すレフイン容覆（N．TP．）

反懸オ’レフイン容積（N．T．P．）

反　　　鷹　　　…率

重合油生成量／10！逓過ガス

9．601

7ユ1／

74ユ％

19．OGC

A－2 A－3

9．71／

9．371

96．3％

28．5GC

10。2Z

9，85／

96．5％

26．5GC

A・一4 A－5

9．51」

9．12／

95．9％

24．7GC

995／

9．69／

97．4％

28．8GC
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鰯　　媒　　番　　號 A－6 A－7

試零斗オ’レフイン容積（N・T．P．）

反懸オ、レフイン容積（N・T・1つ

反　　　鷹　　　寧・

重合油生成量／101通過ガス

9．24／

8．82！’

93．6％

25，6GC

9．74／

9．41／r

96．6％

27．7CC

A－8

9．931

9．70♂

97．7％

28．5GC

A－9

10．171

9．99／

98，2％軌

盤8．OGC

A－10

9．95♂

9，56／

911．2％

27．5CC

　第5－2表の結果より，1500Cに於ける熱庭近時闇の燭媒の活性（イソブテン反態率であらはす）

に及ぼす影響を観察すれば第5－1圓の如くである。

　（3）實駿結果に劃する考察　　　　　　’、　　　　海

　上掲第5－1圖に於て，96hr目と144　hr目の

燭媒D活性が低下してみるのは，乾臨器故障の爲

熱庭漆温度が低下し，濁媒が吸止し％事に基くも

のと考へられる。從って，熱虚理時間と密密活性

との關係は第5－1厨破線の如くなるものとする

が愛當であらう。

　即ち，150。Cに於ける熱心理によれば，燭媒の

活性は，逼る一定乾燥時間後（本底験に於ては約

　　　　　　　　　　　なフ48hr後），急激に増大し，徐々に至る最大値に近

づく。第5－1圖のイソブテン反鷹率一盛虚語温

度曲線をみれば，150。Cに於ける熱盧理開始後凡

〃〃

　’75

反

応go『

率

（85・
鍋
媒
活
性30
）

1　　慧
！　蔑
　

1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　750244872gr、2ρノチ“ノ68禰蠣」
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　熱慮蕊爵間

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第5－1圃1500Cに於ける熱腱理ll寺岡の欄

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　媒の渚性に及ぼす影響

そ48－72時間で燭媒の熱無理は殆ど完成したかの如く考へられるが，』 �黷ﾍイソブテンの活性が

非常に大鷺V・爲であって，試みに熱塵理時闇48hrのA－2と，同じく240　hrのA－9とみノル

マルブテンの重合にi封ずる云云性を比較すれば，次の如き大なる差異がある。

　歯面面面
試料オイフイン容積

反慮オレフィン容積

反　　、慮　　　摩

重合油生成量
／10～通過オレフイン

A－2

9．531

1，96～

♀2・8％

1．5cc

〈燭媒量50gr，ガス流速5Z／hr）

A－9

9．73Z

7．22」

74．2％

21．2cc

伍℃熱盧理を・150。Cに於て行ふ時には，充分彊力な燭媒を得る総には少くも歎日間の熱塵理を

必要とする事が知られる。

　斗，偶然電熱器の故障の爲，水分の吸牧は鰯媒の活性を薯しく低下ぜしめる事，：並びに熱慮理時

　　～



虚8 光

間の影響は結剛薄歯の含有するフ卑分の影響である事が明らかになった。伺，一定時周面一理を施し

て其の活性が略最大1直に・達し控燭媒ならば，重れを多少吸漁せしめても，．早期に再び乾燥すれば吸

出による活性低下を同復せしめる事をも知ったわけである。

　　　　2。熱三二温度2COOC「に於ける熱虞巳時闇の影響

　此の小節に：於ては，前小節1に於て熱血理温度を150℃として霜曇日時滞ρ影響を楡したのに：封

し，熱彊理温度を200。Cとした場合の，虞理時聞の影響を観察し，併せて其の結果を前者と比較

し陀。

　（1）　燭媒調製法・

　比鮫の爲，1の場合と同隊150℃熱虞理z）1紐の胴媒をつくる。是等をB組半歩とする。珪砂

土と燐酸との比は全く1と同様である。B組燭媒Dq50℃に於て2411r乾燥したものを20　mesh

以下｝（粉碑して，200。Cに：て熱虞干し熱還理平門を異にする数種の燭媒をつくった。之れをC組燭

　　　　　　　　　　　　　　　　り媒と欝するσB組，．C組燭媒0熱電理條1牛は次の如くである。

第6－3表　夢組，C組鰯媒の熱虞理條件

　　　箋．
繍媒番號

L一　於・・欄・郭・・
角蜀丁番號

150「Cに於で24h壬乾燥後
諸00PCに於ける熱贈爵［1時間

1ターユ

B一．露

B－3、

B－4

盟hr

72hを

7611r

120hr

C－1

C－2

C－3

C－4

411r

8hr

16hr』

24hr

、レ

　（2）重合取口’
　B組，C馬蝉媒こ就て行った重：合實験結果を第5－4表，並びに第5－2圖に示す。重合の條件

はA組燭媒の場合と全く同じく，50grの燭媒に封じ，．51／hrの速度でイソブテγを通じ150CCに

於て重合せ’しめるのである。

　　　　　　　　　　第5－4表　8紐，C組燭媒による重合盤面

脚　媒　番　號 】3－1

試料オレフイン容積（N．T。P，）

反騰レフ砂容積（群㊧

反　　　磨　　　傘

重合油生成量／10樋過ガス

10．1／

7，69♂

75．1％1

20．3GC

B＿2　　B一一3
・一・i・＿・

．9．85／

9．38〆

95．2％

27．OGC

9．78／

9．66／

98．7％

27．4GC

㍉1　　9－711　U　10・1Z

9．57～

98．6％

27．9GC

9．211

91．3％

25．4GC

C－2　　C－3　　　C－4

10ユ1

9．351

92．5％

24．8GC

、9・551

90．8／

95，2％

27、3CC

9．57～

9、ユ0！

95．1％

27．3CC
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　（3）　實瞼結果に封ずる考察

　濁媒B組の實験により，濁媒の熱虞理無闇と活性

との關係は燭媒A組に於て結論した事が裏書きされ

たわけである。

　胴媒B組の實験と燭媒C組の實験とを比較して考

へ得る事は，20q。Cで熱嘘心する方が，1500Cで熱

虞理ずるよりも遜に時聞の経濟になると量ふ事であ

る。但し，爾組D継継は全然同一成分であるにも不

拘β郷蜀媒の漕性最大値の方が，c急登媒ρ活性

li／

隆

男

　凧2σエ’　　　　曾2

91．3　7乙二

z鱒℃医於、ゆ己

餌庭理　　　　k
　　　　！5ρ七じ距r「る

　　　　熱無理

9　甲　　　　　FJ　　　2亨

臨7
f’6

rビ9赴」

壌9

ρ　　　　　　　　エ‘

　第5一爵圖

，β　　　　　ダr一　　　　％

　目隠図助藺

熱塵理温度の鯛媒活性に

及ぼす影響

最大値よりも大きく出てみるg己れはC組濁媒の熱虞理時闇が僅か不足な爲であって，鰯媒を

2000Cで熱暖重しても，1δ0。Cで熱遜試した鰯媒と同等以上の製品を得る事は幾多の自験結果より

三三されてるる。

　以上はイソブテンに封ずる接鰯性を観察したものであるが，2000C熱虚理の燭媒のノルマルブテ

ンに繋ずる接燭性を見ると，．次の与論例に示す如くであって，熱塵理を2000¢で行っても，少くも

48hr以上の虞理を適用しないと嵩性能の燭媒を得難い事が分るのである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　毛
　　200。Cに於ける熱塵理無闇　　一「　　24　hr

　　試料オ．石レフイン容積　　　　　10．11

　　反語オレフイン容積　　　．　　・4船Z

　　反、　慮　 率　　 40，5％

　　重合油／10Z通過オレフイン　　　　　8．2cc

3　燭媒D熱北畑初期に於ける吸漁の活性に及ばず影響．

48hr

9．78！

6．70Z

68．5％

16．5cc

　1に於て，燭媒の熱塵理が略完了しで其の活性が最大活性値の近傍に証した時ならば，たとへ賜

媒が吸産しても，吸繍燭媒の活性は若干低下するが，之れを乾燥する事によって活性を同復せしめ

得る事を述べた。・然らば，此の吸漁の機翼を未だ熱麩理初期にある燭媒に與へた場合には其の活性

に謝して如侮に影響するであらうか？　本小節に於ては此の黙を特に槻察して見た。

　（i）珪藻土BにピP燐酸を，婚艦1燐酸＝1：3．5の重量地に混合し，直ちに150。Cに保つ潅乾

燥器に入れ5hr後取萬し小塊に檸き乾燥を機績する。乾燥開始後24　hr目に全部の燭媒を乾燥器
　　　　　　　　　　ノ
より取出し，庭口瓶津貯へ，順次取出して20mesh以下に粉伸する・㈱媒を相當多：量にとったか

　　　　　　へら，此の癌腫と貯藏の閤に燭媒は吸漁D機魯があるわけで，特に．防漁の設備をしなかった爲，吸漁

程度を異にする誕生粉の混合物が得られた。此の粉末を可及的よく交ぜて，55grを三位として，

150℃及び200。Cに於て熱遍理し，夫々の盗度に於て熱麩理時間を異之する種々¢）鰯媒を作成す

1る。吸漁後の熱庭回を1500Cで行った濁媒をD組，200。Cで三つだ濁媒をE組とする。

　各燭媒の熱塵理時間は次の如くである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
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錦5－5表　D写染’媒の熱1庭理時間

　　　　　1
鯛二番號｛＝熱虚理畔問

D一ユ

D一慧

D－3
．D＿4．

D－5

．D－6

Ohr

12hr

24hrr

3611r

4811r

60h習

鰯三番號

D－7

D－8

D＿9

D－10

D一一11

D－12

熱庫理時間

勉h，

84hr

96hr

108hr

1盤Ohr

132hr

燭三番號．

D司3
．D＿14

D－15

D－16

D－17

熱威理時間

144hr

1昌811r

19猛hr

瓢611r

騒Ohr

第5－6表　E組燭媒の熱虞理時干

鰯中中號

E一。1

E一慧

E－3

E＿4

E－5

E－6

熱中理時間 戯画番前 町腱理博問

Ohr

2hr

411r

8hr

12hr

16hr

E－7

E－8

E－9

E－10

E－11

E－12

24hr

32hr

40hr

48hr．－

56hr

64hr

鯛媒番舞

E－13

E－14

E＿15

E－16

E＿1ウ

熱塵理時間

72hr

84hr

861〕r

108． ??

工20hf

　（2）重合實験　　 ．ギ．

鰯媒A，・B，Cの場合と全く同牒の反臆｛野洲の下に，燭媒D及びEに就て行った重合實瞼の結果

を次に示す。

　　　　　　　　　第5－7表　D組燭。媒．に：よる重合實瞼

膨媒番號ID＿・
　　　　　　　　1一

反　　懸　　率
重合湘生戌量μ0／通過ガス．

試料。。ブイ． n蜘剛，副9，66・

反慮…イ・容酬糊1・…

　　　　　　　　」1

隅媒番號」
試料すレアイン容樹N・T…〉

反懸オレフイン容積（N．T．P．）

反　　確ミ　　率
重合油生成量／10♂瓶過ガス

89ユ％

24．6GC

D－10

9。63♂

8，191

85・o％

髪4．9GO・

・二ゆ一・卜1・一・

9．29♂　　　9．43♂

7．30♂　　　7．831

7…％i83・・％’

81鯛2璽．

・一・．｝レ・

9．8露～　…　9．24Z　　　7．69／

8．06♂　1　8．36〆　　　7．79♂

82，0％　 i90．5％　　　80．4％

21・1CC　l8δ・6CC弓21・3GC

9．48♂

7．911

83。4％

22．2GC

D－8

D－11 岡・
｢）一・3卜・・D一・5

9．57！

8．39／

87．6％

26．1CC

D－16　D－17

D＿9』

9，541

8．02♂

84ユ％

i・．…i・．28痢6ゐ〃』・．22・

　　　　　8．621　1　8．27！　i　7．66♂　　　　　　　　　　7．32／
　　　l　　　　i
89・3％…89．2％i．80・5％79・4％

24．9GC…23．2。C［23．IGC　21．7CC

　’・　　　．　　　　　：

　9．80〆

　8．371

85．4％

，24．2GC

・69・1

8．82♂

91．1％

9・80

8・791i

89．7％i

・・胞 P…cl
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第5－8表　E組喚蜀錦による：重合實験

51

鯛　　媒　　番　　號
・一・1・一・

試寧斗オレフイン容積（N．T．P．）

反腔｛オレフイン孝罫積（Nぼ．P．）

反　・　鷹　　　傘

重合油生成：量／1似懸渦ガス

鯛　　媒　　番　　號

試料オレフイン容積四丁．P．）

反鷹オレフイン容績（N．T．P，）

反　　　磨　　　璽

重合油生成量／101逓過ガス

9．66／

8。61Z

89．1％

24．6GC

E－io

9．571

8．43♂

8串・o％

25．OGC

E＿3

9．50～　1　9．26／

7．89Z　　　8．65／

83．0％　　嘘）3．5％

22．8CC　　　262Ge

E－11

　9，801

　8ユ1♂

㌧82．7％

留3．2GC

卜・

9．56／

・7．76～

8L2％

盟．4CO

E－5 E－6

、　9．831　，　9．40！

　8．191　　　8．16〆

83．2％　86．8％

23．9GC　　24．3GO

胴爵 m13tE－14

盤a6cc HC

9．60♂

7．60」

79．1％

20．3GC

E一】5

9．64／

8．52～

88．4％

25．6GC

E－7

9，75！

8，53♂

87護％

25．4Ge

E＿16

9．52！

8．35／

86、6％

23．6GC

E－8

E－17

9．521

9．01！

94．5％

27．8GC

E－9

一

％
！oジ

反95

応

率％

Ω
尉司

媒85．

活　、

邑

　fO

8ヌノ

勉5
9只3

理2
　　　　　8zφ

　　　　　　8乏0
　　　　　8工4
3ユ〃　　　　　　　　　8能1

　　　　8エ4
　以。
　　。殿亭　　　　　　　　　槻5

　　　　　　　　　　　　7¢47£6

9ゐノ

、99，ア

〃0

　只5
四

隅
率9。

二

心
7鷲，85r

聾

　80

父3，5　　　　　　’ゆ

・1

　8丘83z4，

　33，2呂3σ

8’，2

53，0

伽

32．ア「

93．7

η！

8£早

　舐6

9概5

　　∬　2，、9，2％即1。4，68、92・、、6署。加　　　，、7ξ。2、蜘6、、、32。。，・。66例暫・6・一沸差、」

　　　　　　　凹凹理時間　　　　　　　　　　　　　熱慮轡間

　　第5一一3圏　D組燭媒による重合實瞼結果　　　　　　　　第5－4圃　E組鰯媒による重合實瞼結果

　（3）實験結果に面する考察

　D組及びE組鱗媒による：重合上々め結果を見ると，熱虚理時間と燭媒の活性との關係は甚だ不

規則である。熱庭理時間を延長すると共に燭媒の活性が漸次増加してゆく傾向は認められるが，三

曲の活性攣化の状態が全く不規則であるのは，熱遮理初期の燭媒粉を吸漁せしめて晦れを其後の熱

虚理試料にした時に三口粉の混合が不充分で贈りだ爲に，各試料は夫々平均の吸漁程度が異って居

り，此の試料吸漁度の相違が熱麩三二の鯛燦の活性に反映して來た爲である。

　斯くの如く，禦嘘理試料の吸三度が完成燭媒の活性に著しく影響し，且つ完威鰯媒の活性が如何

に熱虜理時閥を延長しても・A組醐ρ組燭媒の最大活性値に及ぱなV・と云ふ票實は，熱嘘理獅期に
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於て，即ち，鰯媒が略最：大活性値を呈する迄熱堪理が進行する前に吸下した水分の除去は甚だ困難

である事を物語るものである。のて，熱虚理を低温に於て行ふ場合には翠唆i理初期に於て，鰯媒に

吸漁の機會を與へる事ほ極力回避すべきであると萎ふ結論に達する。　　／

　　　　4．低盗に於ける熱虚理に封ずる結論

1500C灘2000Cに町勢轍鮒は，1螺上のピ麟伽メタ燐酸一の榑概極力隣止す絹、

的で行ったものであった潮實験結果の示す如く，＝つの大きな三三がある。、幽

　即ち，　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　ド

　　（1）　高性能の燭媒を得る迄に非常に長時聞を要する：事

　　（2）熱発夢前の吸漁度に完成鯛媒の性能が大に影響せられる事

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へである。

　此の二つの欠鮎は，．熱虚理の最大目的である事事巾の水分除去が低朧轡陵i理では充分に行はれ難

V・事に起因し，鱗媒の工業的製遭に於ては致命的わものである。働て，低語国書理は工業的に適當

ならすと判定し，次に高三熱虚理に就て観察する事にする。　・　　　・

　第3節　高温に於ける熱虚理　．　　　．　　　　　　　　　　、　　　　・

　　　　1．鰻・媒調製法

　豫め150。C～200。Cに於て充分に乾燥した眞狩産珪藻土（第6章参照）1に：樹し，90％花燐酸4

を添加して，よく擁搾後規定の熱虚理を行ぴ，完威鱗媒粉を径8m㎡の錠剤に成型して試料とする。

　　　　2．重合實、瞼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ト　第2節に於ける如く，イソブテンを試料とする時1こは，其の重合反鷹に際する活性が大である爲

に，濁媒の性能が或程度以上大なる場合には薄れを地翻する事が甚だ困難となるので，本節に於て

は主としてノルマルブテンに就て重合實験を行った。風態温度は200℃，ガズ流遽は4〃hr／燭媒

：量は毎向50grを用ひた。イソプテンの重合の際には反鷹温度のみを150。Cとする。他の條件ぱ

同じである。

　　　　　　　　　　　第5－9．表　高温熱一理を適用した二二の性能

熱露理温度

％OOC

3000C．

熱　腱　理　時　問 8hr

試おトオレフイン容積「

反鷹、オレフイン容積

‘反　　　　慮　　　　…率

重合泊／エ。／試料オレフイン

試料オレ7イン容積
反：鷹オレフイン容r

9．65／

3．67♂

38．0％

6ユCC

9，53♂、

8．061

121u 18hr

9．78〆

3．64♂

372％

7．3CC

9．501

7，02〆

9．37♂

4，64／

49、5％

9．26C

9．251

7．191．

24hr

9，48」

7．ユ9！

75．9％

18．5GC

9．43Z

8。06！

48hr

　9．3量1

　6．90／

74．1％

．】8．5GC

9，30～

4．471

『
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反　　　　憾、　　　　率

重合汕／101試料オレフイン

試浮導オレフイン容積

反略オレフイン容積、

反　　　　鷹　　　　……蓉

重合油／10獄料オレフイン

84．6％

23．4CO

9．02／

8．38～

89．5％

26。4GC

73．9％

20．4CC

9．53！

8，13～

852％

23．7GC

77．8％

2L66C

9．50／

8．09～

85．1％

25．8GC

8L3％

22．2GC

9，62／

8．23♂ζ

85．6％

25ユGC

48．1％

10．1GC

9．45．1

髪．98♂

31．7％

3．OGC

考

脱 法

試料オレフイ知ン

試群｝オレフイン容積

反1雁1オレフイン容積

反　　　　雁1　　　　率

重合油／10獄料オレフイン

150しC』48h畷嘘直示媒． ・　　　　200QC－4811r奏1～慮ヨ塁鰯媒

イ　ソプテン

8．83！

6．94〆

78．6％

21．4GC

ノノレマノレファン

8．991

露．45！

皇7，3％

1．OGO

・イソプテン

9．431

9。31／

98．7％

留3．8GC

ノルマルプテン

9，05～

6と29♂

69．6％

172G6

　　　　3。實験結果に封ずる考察

　實験結果の示す如く，250。C以上の高温熱虚理は，低濫熱管理に比して遙に短時間で其の目的を

達し得る。回れは全く高温に於て燭媒中の水分除去が速かに行はれる爲であって，熱庭理は高温で

行ふ程短時間で完結するのである。

　一定の熱震理二度に回しては最適の熱虚理博閥があり，其れを通ぎると燭媒の性能が却って低下

するのは，明かに，燐駿め揮｛幾損失が増加し，晶晶巾のピロ燐稜が不活性なメタ燐酸に攣化する爲で

ある。然し，高温熱一理に撃て豫想されたメタ燐酸の生成は，勿論，低温の場合より偉速かに進行す

るには違ぴなV・が，完成燭媒の性能より見て，適當な熱虞理証言を七三するならば，色品の性能に大

害を及「 ﾚす因子とはならない。“メク燐酸の生成により燭媒の性能が多少低下したとしても，「鱗媒に

伴ふ微：量水分の除去による大なる活性の向上が之れを償って鹸グあるのである。

　本節に於ては350。C迄の熱麗理の結果を示したが，熱網野を4000C以上で行へば熱虜i理時間は

更に短縮し得る。然し，か瓦る高温に於ては，熱三十の最適條件三園は極めて鋏く，．之れを外れれ

ば活性が著しく低下するll干れがあるのみならず，共の最大活性値の大さも300。C，350QCの場合よ

り却って低下するのである。（次節参照）　　　　　　　　　　　　　　、

　本節の實験結果よりして，工業的に固購燐酸綴媒を製造する際には，高濫熱虞理を採用すべき事

が明らかとなつだので1更に第4節に於て高温禦醍理を詳細に検討してみる。
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　第4節　高温禦陵i理に於ける熱虚理時間の影響

　　　　1．鯛媒調製法

　150。C～200〔Cに於て充分乾燥した眞狩産珪藻土1重量に黒鉛0．3重量を混和tたものを二三と

し，之れに90％正燐酸4重量を添加，充分に撹搾後，200。Cに於て乾燥し，乾燥粉末を押出成型機

によって径4mmの尊慮歌に域型する。∬ヒの成型三品を更に200。Cに於て8hr乾燥したものを

奉礎試糀し・至れ十日の熱齪を淵して完成鱗媒とする・此の継理前の基礎試料の灘を

ノルマルブテンの反響摩を以て示せば次の如くである。重合條件は2．に述べるものと同様とした。

　　　　　試料オレフイン容積（N．〔r。P．）　　9．OZ

　　　　　　反懸オレフイン容積．（N．T。P。）　　δ・21

　　　　　　反　　，慮　　髄率　　　　　　58．0％

　　　　　　重合油／101試料オレフイン　　1Llcc

　　　　2．重合三三　　〆　　　’
　250。C，300。C，第0℃，400。Cに於てi並等理を行つ陀鯛媒の活姓が熱庭理時聞と共に：如何に攣干

るかを・ノルマルブテンを野馬する飴實騨よつて曝しだ調徽腸は鯛δOcザテン

差i間速度は40，．反鷹1温度は200。Cである。．

　　　　　　　　　　　第5－10表　250ρC熱虚蝋燭媒の性能

熱庭　理　蒔　問 4hr

試料オレフイン容積

反応オレフイン容積

反　　　　鷹・　　　傘

重合油／101試料オレフイン

10i4〆

7．7／

73．9％

玉8．8GC

熱　露　理　博　問 40hr

　　　　　　　　へ
試料オレプイン容積

反11r繧オレフイン容積1

反　　　　鷹　　馳　二

三合樹10獄料オレフイン

’9．41

6．8〆

7露．3％

14，9GC

8hr

9．9／

7．21

72．6％

！8．9GC

44hr

1盤h1 16hr

9．6～　　9．5ン

6．01　　、　6．01「

6盆．5％　　63．2，％

15、4Cα　　12．6｛｝鳶

20hr

9．6／

6．3～

65．7％

15．7GC

48hr 5211r

　　　　　　1
9．6～　　　　9．5／

72／　　　　6，3／

75φo％ @　 66●4％

」8N欄。『

．56hr

8．7！　　　　9謹／

・5．31　　　　6．5♂

㌦60．9％、　70．9タ6

13．2GC・　玉昌．9　GC

24hr

9．6♂

7．11

「74つ％

17。7CC

28hr

9．7／

7．61

78．4％

19．6GC

60hr 64hr

3盤hr

9．5／

7．01

73．7％

17，9GC

68hr

3．7／　　　　9。2♂

5．0／　　1　5．51

57．5タ6　　59．8％i

1。2Gc、5ゆ、，i

9夕61

5．1／

53．2％

12．OCC

36hr

9．5！

7．01

73．7％

18．4CC

72hr

9．2／

6．5／

69．5％

13．8cc
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55

禦曜理時間』

試料オレフイン容積
反慮オレ・イン容積

反　・　・慮L　〆　傘

重合油／10♂試料オレフイン

熱腱理時間、

5hr

9．6」

72／

75．0％

19。3GC

8hr 121u

li纏1

16hr

9．3！

7，91

85．0％

鶉Ohr

9．0♂

7．1レ

78・9％

留4hr 2811r 32hr

18ユGC h　145　CCi

9，3！　　　　9，3Z

7．81・8．01．

．83・9％86・0％．

22・ XGC　19・5　Cα

9．11

7・以

79．0％

2G．4　GC

4011r

試零斗オレフイン容積　　9．5♂

反慮オレフイン容積　 7．鋭

反　　　雁　　　率　串2・1％

重命玉／10～試料オレフイン．21・1cc

44hr 48hr

9．4♂

8．OJ

847％

20．8GO

92！

6．71．

72．8％

18．5CC

52． ??

io：51

8．5〆

81．0％

2α5Ge

5611r 60．hr 64hr

8．91

6，4〆

71．9％

18，5GC’

．94♂‘
X．3／

5，71　　　　6．4♂

60．7％　　69．0％

12・堵G。1L80C

68hr1

9．2！

4．81

52・賜

9．8GC

36hr

9．51

7．7！

8LO％

．吐9．OGC

第5－12表 350。C幽晦理燭媒の性能

熱慮理時　間

雷鳴斗オレフイン容積

反慮オレ『フイ・容後．

反．　　慮　　　傘
重合浪／10〆試料すレフィン

熱威理晴間

試1肇平田レフイン漁民

反腱裟オレフイン容不養

反　　　　慮　　　　率

重合油μ0／試料オレ．ブイン

熱総理1風霜

試＊尋オレフイン容訴麦

反磨オレフイン容輩

反　　憲　　『率
重合油／10ノ試料オレフイン

2hr

8．7！

7．4♂

85．1％

13．8GC

鶉Ohぎ

9．4亥

6・呂1

72．3％

16．OGC

4hr

8．41

6・6ノ、

78．5％’

19．6GC

欝2hr

9，8〆

7ユ〆

72．5％

169CC

48hr　　　　5211r

9・与1．、

62！，

6δ．3％

ユ亨．9CC

9．5！

5．6！

59．0％

ユ幻GC

6hr

零・91

5．81

．65。2％

エ8．OGC

24hr．

ρ・31

層7．21

77．4％

18．3GC

56hr

ρ・o〆

・4．8♂．

53，3％

12200

8hr

β．7ズ

’7．1」

8L6％

20．7Cじ

28hf

　9．21

　5．91

、642％

17．4CC

6011r

9．5！．

4．8！

50．5％

1α50e

10h士

、9・71

6．8～

70．2％

16，6GC

32hr

121．Er

9．11

531

58．2％

14・3ρC

36hr

10．0／　　　　10．91

5．7〆　　　　　7．6〆

57．0％　　．69．8％

11．5GC　】7．4　GC

　　引1

64hピi68魯hr
　　1

16hr

9．11ド

ゼ6．91

75．3％

14．8GC

40hr

18hr

921

6・1！　．

66．5％

15．2GC

44h£

10．7！．　　　9。41

5．3！　　　　6．07　　　　・

4？．5％　　　63．8％

9．8て）c　．　14．9GC．

7別1r

10．7／

5．6♂

52．3％

詳3・4ρc

9．4」

4．91『

52。2％

一二L2！C1

9．7♂

　3．8／

39．2％

8，3GC

寧【、「
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第5畷3表4GO。C熱学理燭媒の性霧旨

熱慮召出尚

試料オレフイン容積

反慮オレフイン容積

反、　　鷹　　　率
重合亨由／10／試＊早牛kフイン

熱慮哩時間

試料ガレフ≧ン容積

反出馬レフイン容積

反　　　鷹　ヒ　……蓉

重合油／10獄料オレフイン

熱慮理時　間

試加斗オレフイン容積

反鴨脚レプイン容積

反　　鷹　　率
重合油μ01試料オレフイン

熱施理隠問

試料オ．レフイン容穣

反照オレフイン容積

反　　　鷹　　　率
重合2由μ0ノ試｝牌オレフイン

1hr

9．4〆

7．6〆

80．9％

20ρGC

911r

10．0〆

7．7ノ・

77．0％

20．5GC

1911r

1014／

4．6♂

442％

9・6G¢

36hr

9、5」

1．8♂

19．0％

L6　GC

2hr

1LO♂

・7．91

71．8％

17．3CC

3hr．

10。2／

7．81

76．5％

18．1GC

10hr　　ll　hr

92♂

7，2♂

772％

19，6GC

2011r

9．3♂

5．9／

64．5％

13，8GC

49hr

9．5／

7．3・〆’

76．8％

20．5GC

．2震hr、

9．11

5．81

63．8％

15．4CC

4hr

9ユ♂

7．31

80．2％

20．9GC

5hざ

9．4ノ．

8．2〆

87．2％

22，9GC

、1露㎞ P13竺

6hr

9・41．

7，51

79．8％

20．2GC

エ4hr

9．1／

6。5／

71．4％

16．1GC

…牛…
8．0♂i6．7♂

762％’　　　67．0％

7hr

9．81

6．6♂

67．8％

14．4GC

15hr

雛hr

9．7〆

4．91

50．5％

9．6GC

44hf　　　　48　hr

9，8’』　　　　9．2♂

．2．8♂　　　盤．0〆

劉8．5％ゑL7％

2．6GC　　　　1．1　CC」

9，5♂

2．3〆

24．2％

1．1CC

9．31

6．131

678％

18．3GC

26hr

9．1／

4．1♂

45。1％

914CC

52hr

9．2♂

1．9♂

20．7％

1ユOC

2811r　　　　3011r

9．露／

3．41

37．0％

5．4GC

10．1♂

L91

18．8％

3．50C

8hr

10．41

　7．11

・68．3％

17．3GC

16hr

9．61

4．51

46．9％

10．4GG

32hr

　思

9．2”

2，9！

31．5％

　　　　3，實瞼結果：に封ずる考察

　重合實験の結：果に基き，各州虚理温度に於ける完威燭媒の活i生（ノルマルブテンの友諸子によっ

て示のと熱蓬理時流との關係を圖示すれば第5－5岡の如くなる。

駄・つ瑚かなる如く灘籾脚力・中線中中醐騨・く…伊dに於ては・・h・

・前二後，300℃に於ては呂～12hr，3500C，40，0Cに：なると僅々年時絹となってみる。勿論此の最：適

熱劉醐蝋麟前の灘の経歴滋に鰻理装詠よ棋の都回るものであるが堪の傾向

は常に認められ，叉，當然豫想せられる庭である。

　郷に；獅ぬ5圓劫風齢（鰯媒活性）漁劔時間關鰍観れば，何れの鞭理澱に於
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・けるものも，波1伏の起伏が認められる◎之れは一見

不規則な，實験誤差に基く結果の様に思はれるが，第

1節に於て想定し．た固艦燐醐燭媒の表面1伏輪を基礎

として熱虞理の機購を考へる時には鋳れも叉思置期

待される結果なのである。

　即ち，熱虞理工華中には，水分除去による濁媒表

面の露出陽子の増加と，露1員而に存在する酸の不活

性型への縛移，若くは揮獲に基く有効陽子の溝失と

が同時に進行し，前者の活性上昇効果と後者の活性

低下効果との差を禦嘘理の進行に俘ふ活性上昇（正

叉は員）として我々が湖察するわけである。

器

篤

75

艮御

応55

率

Mll

　　　　　　熱慮蓮時開L

第5－5圖欄媒の熱慮理時間と活性との關係

隔

屡7

　燐酸の縛移並びに亡失に基く有効陽子の消失遮度は熱塵理温度が鯉定であれば大艦露出面積に比

例すると考へてよいから，熱虞理が進行して水分の除去が行はれ露嵐面積が逐次増加するにつれて

加再度的に増大するもタ）と思はれる。．　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　．

　然るに一：方，水分除去による露出陽子の増加は明らかに永分が除去せられて新たに露出した面積

に比例する。鱗媒表面は決して雫滑ではないから，夕庭理の進行と共に水分が除去されて露出面積

が増加するには違いないが，其の増加割合は時期によって甚だ異るであらう。從って熱慮理の時期

によって，輩零時間内に相當廣“面積が露出して露出陽子歎が激増する時もあり，或は同じ翠位時

間に僅少の面積より露出しないて露出陽子数の増加も亦僅少である場合亀ある。　’　　　　　．

　軍位時間内に於ける露出陽子数と潰失陽子数との差，即ち陽子増加藪（正叉は員）が其の時期に

於ける濁媒の活性上昇（正叉は員）と比例すべぎものであるから，前者が熱虞理¢塔時期に於て甚

だ不同である以上，燭媒の活性上昇は熱庭理が進行中竣る時は正の値をとり，或る時は員の値をと

る事ば當然であり，從って耳蝉理潮間の進行に伴ふ濁媒活性の攣化を示ナ線は第5－5圖の如く波

状の起伏を示すのが自然で且つ合理的である。

斯く考へ幅難理鍍の低塒は鰍活躍の灘の起伏が鵬輔で，三一心証い
時は馴れが極めて急峻である事がよく了叢嵐來る。（第5－5三三；照）

　叉，各熱虞理盗度に於ける熱塵理の最適遠聞とは其の漉度に於ける有効陽子数の最：も多V・時期で「

あって，此の最大有効陽子数は熱廣理温度によって異るか，ら早れによって最適熱塵理濫度も決定

できるわけである。例へば，第5－5圏の眞狩産硅藻土に就ては熱虚理温度として3000Cが最適で

ある事が明かに看取される。

’上蓮の如く，2500C以上の高温二三理に於ては，晶晶迎時間と鰯媒活性との關係を示す熱虞理論

は散灘物起伏を示し三三理1膿が異る時に畷；磁動様相が著！ス異なって來る。此の事

蜜は燐酸購媒の熱虞理工程を髄ける上に極めて鐙嬰な示唆を興へる．ゆで麟。


