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　　　　　オレみンガス重合燗

饗驚燐酸鯛媒に罰す胤研究（第4報）．

敏授　　大、　塚 博

（昭和23年心月．1｝遷〉

　　　St・酪・・th・S・・1遍Ph岬囲・しAdd

as　P・1＞脚。ギ｝z三三tめB．Cぬいt餅（）1cfii玉Gascs．翌V

田pO呂hl
／’

ehtsul鍛

　　　　　　　　第8葉醗艦燐酸鯛螺の三三的製識灘趨欝愛墨三見　　尋

　　前章迄の研究に於て，固三燐酸三二の法域並びに製造條件に就て樵討したが，本章に於ては是

等の研究より鴛られ疫綜合的な結論に基いて瀞璽三燐酸鰻媒の二諜的製渣法に回する著考の所見を

蓮べると共に，工業用充填鰯媒として當然考慮すべき，濁媒の樽生，燭媒のノ陰型法及び強度の問題

に關し論じ霞いと思ふ。

　第1節　固艦燐酸燭媒の工業的製造法に回する研見

　　1，酸の添加

　　第3章に於て蓮べ癒如く，臆総ての燐酸の中で重合反懸に封づ．魑る接燭性の最もブくなるものはピロ

燐酸であるが，工業的に繊三三迭原料としてlllひられるのは濃正燐酉塗であって，才れは携膿上で乾

燥並びに熱麗理工程中にビ膨燐酸に秘するのである。

　．㈱幽す搬の瀦蹴1耀の撫回り誠は側｛1欄硬三二唖回るが・大撒
於て，共の三三が安全に愕持し得る最大限近く迄燐酸を添加し、たものが共の後の塵理法さべ適當な

らば最も好結果を得る橡である。燐磧石資激の乏しい本邦では，、燐酸を節約する事は望ましいが，

要は燐酸の軍位量當り可及的大量のイソオクグンを製産する事が日的なのであるから，捲艘に封ず

る燐酸の添加董を減する事が直接に燐酸の節約を意昧するものではない。

　　㈱に翻すべ麟鰍1・が醸瀦之れよ姓廠・・1鰍が撤槻に撫は1・；聾撒鞍

定に保持されると1．⊃ても，最初に捨膿と濃周1酸とを混和する事が1必ず1．、も容易でなV・場会がある。
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　　見掛．L，一門に：珍しマ酸が多．すぎる感がある時には，最初は；捨膿と酸を：大艶混和して一一腱ミ乾燥

させる。即し．て乾燥粉末となってから穿れをエツヂランナ’づ遡三の滉綱・：蛤に二かけて充分瀞1噛し，共・

後の！l迎にうつるのである。斯かる与拾取初から殻械μ灘1を行ふと，触媒は速かに1及漁して平野と

なり・．：乾燥に稀帳1｝郷腰鏑嚇ならす，撒1照の醗も低下する・灘が1構燭して

／悶に添加する事が不可能である程多い時には，第7章の手み燐酸鱗媒農辻ρ際適用した如ぐ，酸を

数鵬にわけて1房艦に添加し，共の都度乾町を繰返せばよ㌔（。　　　‘

　　叉，酸が兄樹上少塗で捨龍iとの均…下和が困難である『場合には酸を・遍度に撫難異して共の容：最を

鑓じて使用しても性能，熱虞二野i9鯵には殆ど．多悸がなV㌔90錫il｛燐酸を72％に稀罧して使弔した

場合め完購媒の性能を弾物昏1款示す即興鎭擁妻灘・に黒門30％働1したもゆ燐酸

汀加圭：は90％の酸として珪藻土に：尽し4伊r．11二である。

　　　　　　　　第8…1表　　72％正燐酸を直接原料とじた固禮燐酸燭媒の性能

　　　　　　　　　　　　　　（輕1α｛U・・緬1㌧・域享看鵬媒乾燥290G（；〔レhr）　　　　　　　　　　　　　、
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．1、四二オレフイン・ノノし・マルブテン，川州温1変20〔｝．℃，空岡速1（と40）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆‘
　2一兜蝦豊の輝「馨

〆圃 謔S：；：及び第6章に述べた如く，固禮燐酸燭媒のlr膿としては珪藻土を最適とする。但し，珪

藻土は齢巌用すべ静あって識イ臨アル．ミナ物三糸輌の擁贈しく1・糊雪・能嬬する。

特に酸化叙の影響が最も著しい。是等不純物の影響は1羽．らかに燭媒の表而状態に攣化を及ぼす事で

あって，揮搬り表面積に糊して酸の附着量が少い時稗叢酔ゴに現れる，，沖って阪着力の大きい良ノθfの

珪藻土程不純物の含剛に注意せねばならぬ。

　　銑藻土としては不純物少なく，野比∫：の小く，吸着力大なるもの程良好な撫麗1ノ酌旨を示し，鰯

媒の製造法も簡4になる。第6章に述べた眞狩系呈」漢土は本邦に於1ナる最も優秀な珪潔土である

が，遺憾乍ら生産量が少い。然し，覇蜀に使用しても靖lll當耗の野地製造は可能であるし，‘ yし興れ

を配合爆i藻土（第6章：第3節漠照），．として他の選下土に混月ヨすれば更に多量の蝦媒の源碁たり得と）。

笹野蛙｝吐を使用すれば欄媒の製造時聞は短縮せられ，製瀧法は掬1注なり，且，製造條件の多少

の墜動は男能比大きく影響せすジ而も完成隅媒は常に最嵩の性能を示す。．晒て，工1七の珪藻土は燐酸

ll媒の鶴羅として：1eO％に利用ずべ乏事｛r櫨帯するものであし、　　　　　　　　　　　　’

　　眞狩珪藻土を封縦呈として堂研づ三又：於℃；喫1．な1脚／凝個媒¢～性能砂賄の｝染燭媒と比

官すれば次の如くレ（｝あ勧、「．　　．　　　　　．　　　　、　　　、　・
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　（試料オレノィン：ノルマルプテン，反腔ミ温度200。（壷空間速度40）

　　岡出漁藻土は現行固膿燐酸鰯媒のll舗費として專ら使用されてるるものであるが，産度量が大な

る事と，紅蓮の如く完域燭媒の機械的強度が大である窺が長所であるが，櫓髄性能は最下位である。

特に第6章第3節に述べた如く澹燈性能が甚だ不同であって，然も此の原四は魅藻土本來の構造に、

基くらしく之れを調繋する事に出率なV・。幸い；次節に述べるスチーミングの操作を適営に鰯媒製

造工程に組合せれば，共の性能の不同は殆ど償はれて右回能の燭媒を得る重が出蹴る。

　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ

　　配合捨象として黒鉛を添加する事は，燭媒の威型を容易にし強度を増すのみならす，熱虚理効

渠を促進し，燭媒の謀命を延長するから是：非推奨したい。

　　珪藻土に干して，骨炭末，活性炭末，木炭末等を配合する事は，夢魔量の少い割に性能の良好

な腸媒を：得る場合があるから1域型に支障ざへなければ良策の1つであるが，斯かる炭素系携燈を

配合した時は，弁証の再生にlllなって充分な注意が要求される。何となれば是等の物質は比較的着火

撒爆：帷嬬って，角盛蹴鮒着癖纈：鐸蝦i曳鞭せしめる嚇燃焼する棋れ櫛
るからで夢る。滲考の爲ジ大島，輻田式熱天秤によって，活性炭並びに活性炭一珪藻土1：1混合物

の着火温度を翻察し海虞，活性炭窯猫の場合は約450℃，活性炭，珪藻土混合物の場合は約460℃

であって韓紅甦の際局周期鱒此の醸の激闘1一得る繍性がある・．　儀

　　3．　東灘の乾燥

　　燭媒の乾燥とは，酸と櫓龍とを混和して成型する迄の乾燥，並びに域：型劇職の熱堤理に先行す

る乾燥を指すし、前者は燭媒粉末を域型可能になる迄乾燥するものであるから，鱗媒の組成と域型法

が一定すれば略…定時問となるからあまウ問題はない。唯，乾燥を効果的に行？て此の乾燥時1甘」を

短縮し得る様に努むべきである。

　　後者即ち成型三三の乾燥は本章第3節に：述べる如く，完域燭媒の強度と密接な三三がある。乾

燥時賜の長い方が閉門の強度が増大する傾向があるから，熱虞目前に於て燭媒に充分な強度を輿へ

る如き最小の乾燥時間を選定すればよい，、

　　4，一町の熱霞理　　　　　　　　・

　　鱗媒の熱腱理は，第5章に於て詳述した如く，岡騰鱗指宿媒の製造工程申最：も重要な段階であ

り，完域燭媒の性能は此の工稗に於て殆ど決定される。

　　熱虞理は300℃近傍の温度に於で最も便眠り嶋行ひ得るが，完成三下の｛｛ll能は熱虞理溜度の攣花
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．に相當敏感に影響せられ（第5章，第6章の實験結果参照），又，洛熱腱理温度に於て熱虞理時聞と

共に不規則な波朕の増減を示すから（第5噸圖参照、，爾春の影響が交錯して，熱塵理條件の管理ば

決して容易ではない。貼れに加ふるに，工業的の熱庭理櫨に診ては櫨内の調度を均嘱に保つ事は甚

だ困難である場合が多いから，研究室に於て決定された濁媒製造法を工業化する場合には，特に共

の熱虞旗章件を工場の熱弁蚕棚の温度勾配を容認して如何に三寸すべきかを慣重に槍回しなければ

ならぬ。此の黙が解決して始めて，弓庭理確内の任意の箇所の温度を観測する事を乙よつて熱虞理作

，業の管理が可能となるわけである。　　　　　　　。

　第2節　固膿燐酸燭媒の賦活及び再生

　　1．　スチーミングによる賦活
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　第6章に述べた如く，翼年産珪藻土の如き表面積の廣㌔（珪藻圭二を婚膿とサる時には熱庭理のみ

によって優秀な燭媒を調製L得，且つ共の性能も常に略一定してみるが，祠山藏ラヂオライトの如

く比較的表面積の小さV・珪藻土を捲艦とする場合は熱虞理めみを施した鰯媒の姓能はあまり良好で

舳のみならす塾して雌が桐である・一然し此麟ス施ミが婿ふ弓馬併用する牌は

製品燭媒の晶質は著しく改善せられ從って性能の不同も調整される。

　　スチ峨ングとは燭媒を脚℃前後の過熱燃氣を以て劇ける掘乍聯る．本小節に於ては

∬ゆ精一ミ／グ罵る燐酸鰍の賦活蹴鷲、

干の岡寺を行ってみ旋いと思ふ。

　｛1）スチーミングによる賦活蜜瞼

　　（イ）　スチーミ、ングの効果的に行はれた場合

　　　試料燭媒1岡山産ラヂオラネトま00，盤景

　　　　　　　　産蓬藻土3奨め漉合物に黒鉛30

　　　　　　　　を配合したものを影干としか之

　　．　　　　　れに90％正燐酸52gを添加し況

　　　　　　　　和乾燥後：威饗する。成型燭媒は

　　　　　　　　200℃で8hy乾燥後300℃で熱

　　　　　　　　庭理11する。

　　　スチーミング條件：上述の300℃で熱庭理

　　1　　　　した醐媒に300℃の過熱7R蒸氣

　　　　　　　　を7hr通じだる後更に3006Cで

　　　　　　　　0・5hr乾燥する。相當多量の水蒸

　　　　　　　　氣を使用する。スチーミ笥ングの

　　　　　　　　装置は第8通圖に示す、、

諺
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オレフ・ンが種創輌一回函搬軸こ驕する鳥目蝦

　第㌫3表　　効果的なスチーミングの實瞼例「

71

　鰯媒の熱腱理

試料オレフイン容積．

反鷹オレフィン容外
反　・．際　　　　寧
重合油／10～反臆ミオレフfン

3000C噛一121ir

　92～

　6．㍑

　67．3％

　U．OGC

3e｛｝OCL16hr

　93ノ

蕪’

i300℃一2011「

i　「　　9」／　、、

騰．

　　　　　　　　　　　　

…3QO℃一窪411rい30σ℃一28h・

　　　　　　　ξ
…　　　　9．5～　　　．　i　　　　　g．4〆

．騰、騰、

欄 媒． 撫mク1｛葱⊥撫。 　上段の　…　上段の　．ステー．ミング1スチ榊ミング．
　　　　一　　　　；

．蔑縞「1∴．∴辱擾…．…i・・「諭二．．諭「…一．帽一・・∴門

　　（調マノしマノげ秘購搬留oo℃碑髄脳）一下の騰四四）

　　　㈲．スチーミングが効果的ならざる牛合　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆみ
　　　　縄鵜澗瞭・ヂオ・・・…礁鉛3・醸合したもの鵬締し，9吻麟脚・・を

　　　　　　　　　添加混和して乾燥成型後域型二品を200℃で8hr乾燥後300℃で熱庭理する。

　　　　スチ晶ミング條件：上湛の「30◎℃で熱虞頭llした騰媒に300℃の過熱水蒸氣を1hr通じた後追

　　　　　　　　に300℃で0．燭r乾燥する。水蒸氣の導入高度は㈹の場合に比し緩慢である。

　　　　　　　　　夢、第8－4i燕　　効果朗ならざるスチーミングの實鹸例

　嚇∵幽魂7翻蒲1ド騨τ罵呼1蕪繍；；『三三；「ll樋｛瀕じ

調ヨ万…溶密． P∫．一．．bl・1∴巨・〆…．．◎駆一韻 P．内“．曲…触

1蕊∴1∴∴1騰・…5蜘1蜘礫1一騰”

ll総湯ll細ll三燈1際llぐ儲｛1；慌憂ll

鯉幽よ∴灘．㌃、．懸ご：靴1ご雛＿⊥凱£

　　幡　スチ四ミングの時期とスチ陣ミング時間　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫』

　　岡麟ラヂ砂イ・ト1QO温温30襯合したもの鎧鼠1・・紳に90蜘燐騨00を獅｝

し醐媒蹴て試の姐，スチ「ミン微鯉冷熱劇嚇．堅餅劇鰍略醐眼て，
夫女スチーミング時問を攣じて行って見擬。共の結果を第8唱表に示す。　　　　　　　　　　＼
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　　　　　　　　　　　　…ステ・・ミン．グ2hr一域型1μ鯉後li歌調盤（・0．℃一8｝1・「熱熱澱300℃・20h…鯛媒⑮

　　　　　　　　（・チ雪・グは翻・も3006cにて行ひ，終了後30〔rぐ次て。．5h雌燥ナる）　　・

　　　　　　　　第蹄表　スチーミングの時期とスチーミ、ング時㈱との影響

蒸㌶鷲llτ瓢lll瓢∴1菰⊃1ご鷺∴［讐∴認∬じ無ド』

卿…ン猟・螺・・ろ一．・…．暁・㍑・・司⑫・・～

抽蜘∵讐驚遷懲鱗腿驚叢1山回隣

　　　　　　　　　　　　、，1，…，9，し．3，i櫨、・6，9、i。，、1，，5■，．，／i
　反慮オレブィン容積．
反　鷹　率・鵬｛，8．甥、・．・％』脇，5．9％i．，，、，％8Q，，％iケ9．。％i

　　　　　　　　　　　　　　ミ　　　　　　　ミ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に　　　　　　　　　　　　　　ヒ　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌧黒鯉製臨三三＿撫濃烈烈瓢1懸無a2GC仰Gc贈曾瓢18・7G⊥＿＿
　　　　　　　　ズ
　（2）實験結果に封ずる考察

　　燐酸燭媒の挫能を向上せしめる目的で行はれるスチーミングなる操作が倉効に働くか否かは全

くスチづング條件の：如伽・妙欲定さ描・即ち・チー溜グ曜嵐・チ磯ン殉嚇｝鍬

　　　　　　　　　　　、　馳匙



　　　　　　　　　　　　　オレフfンガス重合用固｛鎧麟事磁鰯媒に關する．研究　第4織　　　　　　．　　　　？3

　並びに激蒸淑の通過液が適當であって始めて共の効力を獲揮し得るのである。

　　　σ1の箕録仔），㈹を比較すれば1弱らかである如く，承熱遍の尋入速度が或程度以上でないと，

　　げ…．ミングの油蹴酬1瞬噛であっても・チ破ングは効果｝i還御｝・練V㌔働1鹸の場合

　には水蒸i氣の導入漣度が遅すいて規定時醐内に揮戦陣されだ水落氣量が4く足だつた爲に，凹め條件は

　璽）一の實験と同／『であぞ）にも初らす医チ門ミング効果が認められなV・のである。

　　　・・チーミングの温度並びに時瀞ま全く触媒の熱麺績組合せて決：すべきであっ℃熱脚li糠

　件が1ノ瀕して始ゆて之れに附帯すべきステーミンク“條1物綻まって來る。多」ゆ員験結果に基く著

　者の緻蜘ζよればスチ霞ン姥）瀧溺沼oo℃前後に燃こするのが作箔聴骨で．且つ大過ない．而

　してスチ・磯ング剛馳禦吐」瞬1姶せて．づへ才しばよ鶴例・・ば，（・、）の實験ケこ於て探1．目した熱闘理

　に封しては3⑩℃一ユhr案罷度のスチーミングが最も適當である事が∫至験結果に現れてみろ。熱書聖の

　不充分な時ほ入チーミングに充分な時陶をかければならぬが，’熱三管を充分に孝学って，塾チーミレ
　　　　　　　　ゴ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ち

　グ繰作が均一ヶζ行はれるlill国学於←ビ輕度のスチーミングを填れに結合する方が有暫しある、、

　　　④の實験結巣の解す．如く，”スチーミングは㈱媒の成型｛亘前脚も熱冷」唖直前でも熱虞理直：後でも

之纏酬而ふ時津黄艇媚酌幡る・解・二磁・川輔碑ll吏鞭脚糊に…ル鍼
　グを行へばよ’いパ親脊の『」二業陸上に於℃は常ケdll媒め熱麗理後，・最後の仕上げと．してスチーミング

　を遡別してみるが，、スチ・一ミング操作は燭媒の彊農：を低下させるから，解題の強度が充分でなV・時

　には寧ろ残れ麟錦鳥をζ先行固．誘た方がよ隣（本崇第3蔀3の（2）捌㈹．

　　　最後にスブーミングが燭1蠣媒のhl能を酬盤1め翻1蝿であるが，　Z鮒嬬ては未だ嚇霧な

　ll／。明を輿へる事がβ．冒（1月掛。旧藩上の燐酸のメタ燐竣に轄移したものを水蒸氣の作用によつ「てピrτ

　燐酔に罪すと考♪る入もあるが，メタ燐酸を聾成すべき熱虞野幌瑳nに先行して界チーミングを行つ

　でもンψ鋼・胴・ゆ遺野外ら編の蹴るから（實脚鯵遭いゆ；l！と趣く聾し遺財し

　て．も冬チーミング効果の極めて僅かの部分を訟明してみるに逓ぎない。叉，水蒸i氣の酸素原子が鰯

　媒表顕の燐酸め聲原∫㌧（レ剰il「揺荷を有する）に．よって引付けられる結果，フR素原モの方が陽子化し

て燃表即イ酬疑を勒1せしめる屠眺化ア階助ム幽する・賭は鰍の騨櫛一ヒ
　の場合はアルミニウム原子が水の酸素原子若は監俊の健男原子を電軍国に吸引する）に類似し海考

’…方も沙、？ゆ紛の緬・・筋縄の飴購に勤掲灘をi轄弗事融融・癒の蹴

　．例に耀して誠邸1來な臨精倣スチベγ〃）㍊購響嘘理別って瀬｝除去し切れながつた燭

　媒上の水分を♪量の水膨隆が鰍弾琴爺の表噸を通樋する際1：ヲす1：財．トリツしング（Sゆpi噌によつ

鰍弁職ち去訓勿論蜘緊脚の警み水．榊に御網郭く紐する嚇嵌
　當であると考へるめである。　　　　　’　．．　　　　　　　　　・　1　月

ド　　2．・磯燭媒の再生

　　　σ）　仙媒の活性イ∫／l下の原因

　　　∴蜘硫卿麟1菰衡牌．欠獺壌¢）澗凝低丁にぴ乳べが訓醐妙．がll三一晒活1∠瓢コ鱒

～
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌧
療因と考へられるものが3ある、即ち第iは解媒中の／燐酸の揮嚢亡失，第2は濁媒中めビf・漏愛の・

不灘加タ職照）導あ雨樋度飴の糸養果派し蝦三三質醐女賑臨の灘舗
る・第四鴇の願に」・る酬飛F点く了1∫逆伽）ものであって認しを回する鞭殆ど不丁可能で

．紘磁の無とク」・．納撒｝ヒ下弓・・亡矧ξ囎三門侮なる縦雌行ずる麓記す

る爲鵜h駿岐媒δ〔》grを常揮．f：合の反問ミ管に入れて之れを200℃．にカli熱しつ』，．61／hr　4）速度で窄素‘

加を蹴二曲の募撫rよる角撚・ゆ麟踊聯の塗化酬惣・て硫1翻焙1灘媒顧獅難

…1土：1轍辮co「三四郊ρを搬とし・．之解脇醐卿。襯禾門門減聯
藷（｝o℃で72h・熱却i｝し疫ものである．遊離燐酉歎の墾三三の第8－6表に示す．

　　／鵬一鰍の茄轍口分中のP，o溺は熱．ガズ

の通過に．より，始め類1i轍し，撫：糊llqの後に蓮

に徐六r塘押して：行く。後期に於けるP2α％の

鰍ほ踊灘分子内の水を失って1購する事凹

くと，㌔！｝．はれるが，一望するに使用中に於ける遊離酸

．㍉1：の響動は相當長期に立って比較的緩慢であっヤ

從って，上弓の第L第助原因に基くll幻媒の活

性低下は通常の1ミ合警世下に於てはあまり署1．．い

．ものではなVとと推霧：さμる。

　　伍て，燭媒の活性低一1畝）1開門は燭門門両に

第8－6表

輕過日数

試料鰯娠

第5目口
第7口［1

イド1211目

ゼ’18四国

第2：月」i－1

6P28’ ｫ1〒［

固膿燐酸燭媒に於ける

遊麟i燐酸二llの礎化

韓離燐勲墓（P2（｝5％を鋳て示す）

6鷺．｛｝6％

59、54％

58η％

燧．09％

ψ．】8％

｛LO5％

｛｝』1、6毫％．

瀞破渕ノこ物質の沈船びあ疑考へられるので繍が説の原因による淵低下は灘な；方灘

よつ剛糊し得を可能性力§ある。本小節に撃ては，緩痩脚灘によって脚画仙の妙ミ素濡物賀を焼

却して削壁媒の門生を試みた結果を報告するD．

　　．（2｝緩慢燃焼法による、圃㈹媒の1顧三

　　醐照しては二喝二瀬・臓叫の四四？：勲・るが・三三”よ夫勘蜘　い蹄・で

あるから，研究室に於て｝月製した纐嘉駿重合湘（イソブテン31t鵬4三豊混合物）と共に鈴0～．

250℃に於℃加熱しセ，．高一巨合膿を燭押回両に【1付着せしめて人丁丁に共の活性を儀下させたものを

試料とした。原燭媒は．，貫猫雇珪藻土玉00に勲1鉛30を混合したもの齢鴛li凹し，之れにl！；0．％了｛モ燐

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り酸400を溺胆ノらll吃燥成型． x1麺蝦・媒を200℃に於て8hr乾燥魯，’30（PCに於で12hr熱劇lilし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　う　　コノど．もα）で，丁合實験によって共の性能を穣すれば次の：如ぐである。　　　　　　　　　　　　　　’

　　試料：ノルマノ1．ブテン　反鷹丁度＝200℃　塞【韻三度・：40

試料オレフイン容ず1｛　　9．6～

双三オ．レフイン容な　　8．トん

｝ゾ　　・　　』　　　　≡率．　90，5％
　　　’　　　　　聡

＝管溜10～試＊．1オレフイン、24、Occ
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（D　贋慨嘆の再生實騒廷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　㈹護欄．蜘A）源脚羅イ・方源：合灘三三〆もク・ヴ内で騨。に旗2h漁

　　　　　　　　　　設熟する。　　　．　　　　　　　　　　　．　　・　　　　　　．　．

　　　。蒋生燭媒（D：巌／l蜀媒を’300℃に保ち10％の駿素を含蔓1計筆素ガスを5〃hrの流速にて．圭11r通＼

　　　　　　　　　　　じる。

　　　｝；姓燭媒②・剛二の操作で塵鋤錦｝を2h珪する、、

　　〃．　　　　　　　　第8－7表　　磯濁媒“）再生實験①

　．一．墜ご．．．．＿　…．．　一■讐＿llll㊥．、　L　再聖上媒｛1）．．．　．．笹陛璽．螂1㌧一

．謡料オ』．∴．、ジ蓉．粒｛≧一 P．．．．．．．．　7、s／　’ド．．一－．．．9，4／　　．1．　・～先1／

聴一・・ン ﾈジ．捻．．…与…！　1　・4・恥
反　　　，　　　寒；　　54・5％　　　1　　63・2％　　．i　　、45・o％

重合灘・ノ試鞭rレ．・’インレ　／庶・　．i　蹴。ヨ　　／6・幡

　賦料ツ仰ノし方ン，鷹1麟・欝。・罫髄；尊・．40湖．1｛の實瞼も1覗）ゴ　一

　㈲贋燭媒画，廊蝋をイソ．方ン重合油と共に丸底フラ層に入れ灘纐辮昂を附して
　　　　　零　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　φ

　　　　　　　　　　　20G℃に：於・て0．5hr加熱する。

　　　　展購媒（C♪：同上の操イ禿三で200℃に於ける加熱蒔聞を1hrとする。　　　　・　・　．

　　　　再生欄媒（3）：慶濁媒（瑚に擬し，300℃に於て，・奎％の酸素を含む窒素ガ．ス．をユηilrの流　　旨

　　　　　　　　　　　速で1hr通じる。・

　　　再生燭媒（4）1慶燭媒’（C）に騙し同上の再生操作を遡凝する。

　　　　　　　．・．　　　　第8－8表’　疲繍媒．のllt｝生．實瞼　（正1）．
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　搬鵜Fi糖レ（ゐ．だ霞三：課瀦細した1：駐輝窟喉多し

　　い）魔㈹媒α弟：・原簿1媒をイソブナン重合油と共にメし底フラスコに入れ蓮流凝韻i器を附し℃

　　　　　　　　　　　・2（＞0ん騨ρに於烈（川肋噛する。…

　　　　．幽鞭璃測1即耀期蜘d今て郷幟素獅饗酬・2伽の継で
　　　　　　　　、　1hr通じる』

　　　　再生騰媒16＞：1ジ珪燭媒ぼ〉）に：勤し同土の操作で再生用ガスを3｝斌通じる蓉

　　　　．再生脳媒（7＞：再盈三鰯媒（G）に回し更をζ330℃に於て2％嶺駿素を含む窒；｛《ガスを21／hrの

　　　　　　　　　　　流建さjhr通じる、、

　　　　　　　　　　ノ　　　　　　1
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　“醐擶撚（8）∴・｝三綱媒伽面し囎・β・OCに．減て賜¢轍鮒1姶1三三が捲2晦・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆
　　　　　　　　ど　流速で：翫r通じる。

　　r岨鰍．（9均i蜘蜀蜘η．幽硬に3拝（ア。に於鷲蜘麟姶儲素ガ’三三の

　　　　　　　　　　流遽で211r通じ∂，、
し

．　再生濁媒（玉0）：1再生燭媒「？）に罪し：夏1に35（〉。C搾於（2％の駿素を：含む零素ガスを2〃壇の

　　　　　　　　　　流速で3hr這｝じるσ　　　．　．　．　　　．．　　　　．　　　虹

　　　1昭獺媒（i｛圖∫三二ミ三三頃に35げ。に於て鋤の繍鹸！二三素が禰堵伽の、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　覧
　　　　　　　　　　マノIL辻でユhr通じる、、

　　　．li∫三二媒！12）：lj｝三三媒（11）に謝し更に）ラO　Cに於て6％の酸素を含む窒素ガスを21／hrの

　　　　　　　　　　覇i藩で！hr・通じる、，　　　　　　　　　　，・

　　　再生鱗媒C13）：再長k燭媒（∬〉に勤しり∫に35（〉℃に：於て6％（ひ白田：素を合芽：1ノ詩；素が凶キ2～！hrの

　　　　　　，　　流漣で3hr通じる、、　　　　　㌦　．〆

　　　　　　　　　　　第．8語）表　　慶㈹媒の再生素腹1α11）
　辱　　　　　　　　　　　　　　　　　　佳

　弩」．・　■果　…鑓騨σ’㌧碑騨．φ）凹面i聖（6）ポ辮生肝（7や㌧鵬懲8！

1　∴溜避i、釧鋤⊥ヅ紘1∴．1．認，

．・ﾋ1・榊・・：・…ン1．昏・1・・i．蔓・一6：i・・1…一一幽一

　駐　　．．回議噸卿・鰯ゆ・）匝螂｝辮）．轡騨・卿｝礁騨．吟

試糎・・．・ン容パ　…！・9…　i9ガ　一卿｛・・δ・
姫鯵レ…　ピ蔽　　7・6！　　聯．1　四　　

11・1！‘ 激?１・2～

∵∴卿．．、幾．避■御1．1劉騰

㊥疲．三等E）1．原鰍黙イソ方1ン三三と共に繊ソラ＝如に1三三麟1器醐じζ

　　　　　　　　　　鴛ooヤ250℃に於て181三蹴1禰1熱す．る。

　　　41三門（・4）・三三（取封し卿C睡留％…螺を門門轡を？1／hrの流獅

　　　　　　　　　　：lhr通じる・　　　　　．　　　．一．　　　　・．

　　　再生郷媒（：15）：症麺上の操作で3hr訓じる。．、　　　　　　　　　　　溜

　　　再生鋤媒（16）：卜j．．しの遷オミ作で帥r通じる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま　　　　　　　　　。　第8－40炎　．慶三二の1再生三三　（IV）

　欄　、　．　　燃　　　1．；鰯』嬢（E）．再ぐ1酒仙（鰯　、　再f跡】1τ（鋤　㌧再牛鯛媒σぐ1）
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　　｝E合f［［1〆：｛0～試料オ・．7イン　　　2し），Occ　　　　10．｛｝GC　　1　・9．OGc　i　　6，0GC　　・

’．、＿滋＿：二。＿＿＿＿＿＿．＿＿．」＿＿＿。冊．＿＿＿＿．＿＿＿＿＿，。＿軸」レ。＿＿幽＿＿＿　L　　＿＿一．＿＿

　㈲　實験結果に封ずる考察　　　　　　　丘
　　　　　　　　　＼
．　實瞼㈹は豫劇団；三二であって，熾れにより炭素塗物望£の沈着に：よる墨筆活性の低下は緩漫燃焼に

　よって或程度圓復し得る事を知つ疫。但し，實験㈹に於て採用した如．き10％の酸素を含む窒素ガ

　スを｝甑1℃で5ηhrの速度で通じると言ふ再生條件に於てシよ燃焼が急激に行はれる爲再生効果も著

しからす，過度に行ふ時は却って燭媒の性能を低下せしめる。．此の實瞼結果よのして，毒生ガズは

更に酸素含量の小なるもめとし得生ガス通過速度も綾徐にする事にした。

　　願事㈲は炭素沈謙でよる活性低下があまり著しく・ない厭態で再生を行った場合で，此の際は4
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

％の酸素を含む再生ガスを綾やかに少時闇通すのみで燭媒の性能は殆ど100％迄同復する。

　　實瞼誤瘍㊨は⊥場に於ける使用後難騰媒の如く，相営量め炭素歌物質が沈着して性能が略最初

一瞬F・脚蹴て・牲を行ヴ騨醐膿艮回す嬬耀麟漁含む隣
駆で3G。噸（アeに於蝦やか圃故｝舗脚IIける勲鉢って最初の～誰の80－90％迄1司御三．

　る。然し，・再生のやり通ぎは討ついζ害があ参，再生時間が過度に麺長されたり，得生温度が400℃
　　　　　セ
茅野にも昇ったりすると酸素含量の少い｝1多生ガスを使用しても活性低下を來す。　　　。

　　　要す｝るに，燐酸燭媒の炭素歌物蛋ξ沈着による活性低下は，酸素含量の少い窒素ガス〔叢ぱ燃焼

　ガ勾濫緩やかに通じて350℃以下で行ふ綾慢燃焼法によって同復する事が可能であり，原燭媒の

活性の8G％以上の活性を有する再生欄裾野得為事が出照る。但し，通度に再生を行ふ事は危瞼であ

　るから・再生條件の管理は特に嚴格に行はなければならぬ。　　∴一

　第3節繍鍵燐酸纐裟の成型叢び剛渡　　’　　　　　鮨　搾
　　　i肩叩の臓の有する工菊・勺臓

　　∴…般に充贋燭媒に封i＿ては共の望μ位璽四馬砂可及的大量の製品を出すべき事が要求されてるる。’

肋嬰求を照せしめる伽・は読鎭1鰍は慨鏑く爵命侭而糠ヒ即く・且々閥舳渡が

　大でなければならぬ。

　　　琳1コ選的に｛嫡されてる綱馳駆鱒溜・能昂論調博性脳では略乱すべ繊に

　達してみるが，共の機械的張度に樹しては最：近迄あ決り顧みられなかった憾があ『る。
　　　　　5
　　　1111隈燐酸燭媒は／島li強奪として製油ガス中のブタン・ブ牙ン溜分（ブテンを20％前後含有する〉

「の並含に侠月1せられ，共の際は鱗媒の機械白1蓼強度があまり閥題にならなかつだ事は，後に記する如

　く，米國U．0。P．會薩製の重合鰯媒の張度の極めセ小なる事からも察知出來る。

　　　然るに，最近，我が國に於てブタノール・を原料とするイソオクタンの門門が工業化せられ，ブ

射一剛嚇異靴綜って婁琶出さ締が珂ソがン曙｝合崩酬麟酸鰍醐輝
合させ臓鰍つたが・肋1離到？醐媒鋤渡と乏ミふものが燗題になつな」1協現行の悶

　三燐酸燭媒はブタZ一ルの冷水異性イヒによるブテンの重合に使用する1｝寺は次第に崩壌して＝数日なら
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すしズ反慮管．を閉塞せしめ，未だ燭媒に充分の活性があるにも不拘，作業を中．止しなければならぬ

：場合が屡々あるのである。　　　　　．、　　　　　’　、

診・1　ブタノ脚ルの脱水異性化によるブテンが何故に固艦燐酸ll蜀媒．を崩壊せしめるかと．言ふ根本問題

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も
は未だ充分に槍討されてるなV・が，重合め作業が浦足に行はれ友場ヂ｝にも．反癒管の閉塞が生起する

と神ば源料が雇駆1があるとし遡ればな融・：　＼．　・
　　　を　　ブタノールより出稜するブテンガス爵：粗刻精製じζも少量の未反軍ブタノール及び水分を俘ふ

瓢考へられる・水分醐媒嚇離せしめ鮪力な願とな購弓葦は隅四四鮎1撚の事，

であるから諾し椰慢の・k分が鵬管内噂入された時に1よ之れが殿漕聡の原鴎なる聯

らう。然し，』 燕ﾛ作業に於ては水の分離は比鮫ll内良好に行はれ，． ｽ身管内に短時1ヨの中比隅隅を．崩

壊せしめる程の水分が導入されると「は考へられぬ。：叉，ブタノ．一ルも反鷹管内に入るブテン中起明

『か嬢の磁帯刀1るが・殆の鷹勧の1縦唖蝉曙脚酬繍雪二型るブダ
ノ．㌍ルの脱水等の反響∬≠ぎ．ど生起磁い筈で、ある・現に・著者力喋イソオクダン置賜で重合風瞥陣

内に入るブタノールの共の後の憂化を槻察した場合．も，ジクノールは殆ど鍵化せすに距合反鷹塔を

素通りしてみる事が認められた。　　　　　　　「1　　　　　　　．　　　レ

　　然らば，最後に：主原料であるブテンガスに就て考ぺれば，ブタノールの呪水異性1ヒによ．るブテ

河・は区部がれフ・ンであるカ・らユ。嘱が反野分であ筍・よ方，製湖神の玖ンヴテ

ン溜分賑鰍分としては2骨内タトのブテ聴含むのみで他の80㈱鷹9馳ブタンである・從

って反肝管附に於てブタノールの脱水ガスの方が製油ガス中のブタン・ブテン溜分よりも遙に盛な

重合反態を生起する事は當然考へられる。　．1　　・．　　　　　ヒ　　　　　　　　　噴

　　此の猛烈な重合反慮に俘ふ諸現象が反撃門内の燭嫌を軟化さぜる主原因ではあるまいか，即ち

鵬ξの軟化は翻％れ・狩であるブゑ．ルルの肚幽明化加にとっては齢的醐象ではあ

るまいかと著者は推測する。．若し此の推測が即しいとすれば，原料ガスを適當な志州で稀繹すれば

燭媒の崩壊妹防止し得る筈であるが，此の作業は煩難であるのみな：らす，イソオタタンの生産量を

低下せしめる事になる。

　　泌て，今日に於ゼは，重合燭媒崩壊の責任を燭県側に員はぜて，1（lo％オレフィンであるブ汐た

一ル西水異性化ガスを重合ぜしめても崩照し難い様な触媒を製造する事が必要である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ

　　濁媒に如何なる性質を附寝iきすれば崩壊を防！しし得るかと言ふ閥題は，崩壌の原凶が制明しない．

以上完全に解決する事は出來なV・が少くも1幽媒¢）機械的強度を増加する事沁§叢だ有効であるのは次

・雌嫌秘する醐砂でわ．翫　　　、　，
　　　　　燭．．．．媒　　名　、　燭媒荷重試験）　作業鱗績日数2，

　　　　現行誌面1號
　　　　　　　　A　　　　　　　　　　　 2ik9　　．　　　　　　4～｛5日

王〉ア・・㌃氏．荷．轍1瞼機による諏ケの鰍の4～玉雅　　
．

1り，．’ソ拶タンエ蜘こ於1移賓線こよ凱麟ξ｝｝はゾタβ・醗水3姻三化カス、．．



　　　　　　　　　　　　　オレ・インガ・重舗個膿燐酸角喉に關する研寧第4報　　　　、　7野

　　　　　　　　．　B　　　　　　　　6．5k9　曳・　　　　2i三i

　　　　　　現行燭媒2號　　、　　r⑳kg　　　　　4～6口

　　　　　　・現行醐媒：∫號　　　8。5椥20k9　　　　　　　…

　　　　　　試製郷媒／號1｝　　、　35kg　　　　　r　glj

　　　　　　米國U。0．P，愈敏重合三三　　：10k窪以下　　　　　一

　　　　上掲の如く・現行の三二の弧度は40kg以下であるが，作業を少くも1グ月三三せしめる爲には

　　歪00kg内外の弛渡を有する事が必要ではなV・かと推定される。

　　　　綱媒酬蹴生する二三合麗酢業繊日勲細1輝媒嘩髄鵬らしめるへ
　　．一方，．反三管より慶燭媒の取出しを容易ならしめる寮も作業休止日歎を減少し，磯回媒の同門牽を

　　榊回する爲に必要である。．　　　　　　　　　　．一　　　　　　　昏
　　　　　ゴ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ

　　　　著者は鱗媒の狽皮塘ブJllと，魔燭媒取出しの簡易化とを目標として躯覧々の研究を行ったが共の内

　　容を以下に記蓮する。

　　　　2。呼野の域型法　　　　　　・　　　「　、

・　　四三蝶的に使用されてるる随1弩豊鋪鰻媒は総て錠齊1鵬塑｛惣よつて域型されてるる．然し，

　　回報よ鋳轍型機が固撒器蹴燭媒の成型機としては後運の女1三種切欠黙があるのを認めて，回れ

　　　を押出域型機を以．て置換する事を企岡し，株武會1吐小池製作所の協力を得て，特に燐酸濁媒の域型

　　．増する梛城門蹴燃しli凹凹の域肥した　，　　　　’・
　　　　　本小節に於ては錠齊戯型機材i咄二型機の燐肥照成型幾として瞬歌を論じ併せて著者ρ老

　　　案による押出成型機を紹介する。　　ゴ　　　　　℃　．、　・

　　　　（1）、釧1齊披型機・　　　’　　　　　　　　　　　　　　　‘　　’、　　　　　　　　．

　　一現在繍糊媒の二型に｛三三・てるる鑓賊鞭は卿・二三翻ゆもの挫く同じ刃獄門の

　　　である，錠齊禦晶としては輕．6畷。・hmのものが最も多く，高さは樫に略等しい。

　　　　　域型の機構を述べれば，固定された日の上下に珂’動の料’カ§あり，上の杵は臼の中の燭姶粥｝末を

　　然四域型し，下の杵は成型され疫三二を臼より押出すのに用ひられる。下の杵により押1｛斗されゾヒ成1

　　　型二一は前後に運動する粉末二三器によって突出され，同時に充鎭器は日の上に少時｝lll停止して主

　　　として移動の際の慣性を利用して臼の中に三三粉末を充填する。充填器が後退す鯉ば上例／：が降下

　　　して日中の粉末を略16の容積に座縮する。此の操作を繰返すのである『一

　　　　　ゆ錠繊轍を三巴鱗纐耀のノ鯉に使ア月しつ価る琳観ると如・1紘鳳が認賜れ
　　　る。．”

　　　　ω錠齊　の製造能ががノ」・さも湘當多数の成型1幾を設備しても，此の域型が燭媒賜輔講とな

　　’る事が多い。

　　　ユ）著者の慮方により，通常の錠齊賊型機にて域型したもの、、強度の割に作業懸績日麺ゆ長いのは，鰯媒中に黒委；1．

　　　　　を斜け鵬反職ゆ騰力・充分師肋編と思はれる。
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　’（il）燐酸燭媒は吸灘1ゾil且腐蝕性の粉末鈎C」ある爲に∫臼や杵に附記しレご偽業を不便なちしめるのみ

ならす，回れを腐蝕し，屡々臼，杵の取換が必要となる。叉，三って域型機の故障が多い。

　（iii）粉末充填器から鱗媒粉末が1充分に1｝二1の中に充境されない爲に成型二三の三度がノ1・さいし，

’㈹の成三三の粥ゆIF三三τ騨い研究してみたが，錠轍三二も手動式のも呪r臥
ぴて日中に充分に濁媒粉末を充回して威型すれば，完成燭媒の荷董二七強度董00kg程度みものをゐ

・くるのは極めて容易であU，・200kg以上の強度を有する三三も多徽混合じてるる。故に，工場で使

用してみる機動式錨三型概を棚」して最高晦徽（多くク旧れ肝）の臓記する蜘11劫

得られな圃旧くF趣に麟紳る鱗粉糧が税分であ榔織菟儲ゆ℃！髄痴る錠
御1をつくる時の方が臼の穴が大きいから，・揮の小さV・場合に比して粉末の充鎭量が多くなり脳媒の

強度も遙に大となる。叉，・輕質の，従って鍛｛！豊性能の良好な，，珪藻土を使用し充場合に剛燭媒粉末

が旧くなるから日中ぺ四境不充分となり，完ヌェ愛三三の強度が小となる結当艮となる。

　　倣・錠鰍蟹を以て醸大なる難を蝿す繍には，’臼・・三三す嫉嫉麟彫
を改良して粉末の臼中への落下を容易ならしめジ猛充」：殿簿の臼」翼糊ける　寺1昌捲長くし℃外

部よ夢震励，衝撃等によ砂粉末の落下を促す等の方法が考へられるが，之等の考案は鰯媒の罐騎ll比

補加し門門獅・そ了程の腰酬艇長せしめるも麿あるから塒に燃呂・灘脈
製造能力の小なる蔀，腐蝕がぴど、く蔽障が多いξ1灘に一層拍車をかける結果を招來してしノ弓三ふ。故

に現在の錠齊城下機は実誤灘脚栞：の成型機としてほ不適當であゆ，乏れを｛5蛾するとして三州は見．

込薄であると考へられるのである。　　　　、　　　　　　…

　　（2）押出域型機、

　　押μ城型磯はニー般鯵圓筒形の筒中に充鎭1された物質に斗方より’嬢力をかけて他方の小孔より之

れを押出し，拶出された物質を適當に切回す翻多式のものであるがほ楚來，…名1黒式成型機と【噸1

れる位に，原料に漁三度を持たせ1錫土歌鋤母して域型機に駆入する事が多い1

　　此の押艮賊型濁媒に弧度を輿へる爲には三二強弓をかけねばならぬから，上し燐酸回忌の女i造

ものを原粧とする場合に上れを漁潤した塊として用ぴる時には，此の三三の下に三分が絞ゆ出され

て，均質な威型二二を得る事が不可能どなるのみならす，域型作業自膿が困難になる．故に，燐酸’

鰯媒は押出二型を行ふにしても，適常に乾燥した粉末として回れに充濡しなければならぬ。又，郷

媒の押回しをスクリューを拍猷てやる形式のものもあるが，燐酸燭媒粉末をスクリ斗一で1揖／三する

時蹴ベレ・ト傭つ囎蹴・クリユ三脚せしめてしま識・．鱗劔醐妹・・：二三三軍オ支

ピストン式を二月げるのが最善4）策である。　　　　．　　　隻転　　ド　．：

　　以上の2勲に留意して押出二型機を試作1．，託れを梗用してみるど，脳媒粉末は容易に成型せ

られ謝蝕も撫で臆恥が錠轍型獅場合榔冒題瞳ら魂三って故隅少く，礎贈加甚
　　　ト　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ

献である糖認脈誠回覧榊三脚三橋ノ鯉鵬1この完廊・鋤渡剛艦・喩蛎50k醗
1度であったので，強度を更に増：加すべぐ成型機を改良し，・第2圏の試作み禦！躍幾を作った、、慮の域塑
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機は3本の押出圓筒を有し，3聯装のピストンに：よ抄陽樹耳鳴粉末は各筒毎に順次押出されて行く。

動力は1HP電動機より歯車を経てピストンに傅へられる。　　　　一一

　　此の域型機は0．5×1通程度の床面積を占めるρみであるが，r平均張度・80～100kgの燭媒を工業

的蜆模監於て生産←得る。

　　著者の腱方による燐酸囎は総て珪藻土に蜀し30％の黒鉛を含有してみるが，此の黒鉛の存在

が押出成型機の場合にも，錠剤成型機の場合にも論説以上に成型作業を圓滑ならしめる事が認めら

れた。

　3・燭媒の弧度に影響する諸因子・，

　　本小節に於ては，躍燐酸面面の製造工樹の諸操作が燭媒ゐ弧度濡して如何彫癒するか

を観察した結果を報．告する。

　　（1）鱗媒の強度と熱虚理の關係　　　　　〆

　　此庭に於ける熱虞理とは鰯媒の紙型前の乾燥，成型後の乾燥並びに第5章に於て述べた本格的

の熱虜理のすべてを含むものとする。

　　（り　成型前の乾燥の影響

　　燐酸と山高とを混和して成型可能になる迄乾燥するのであるが，づ詳説粉末が成型可能である乾

燥歌態は可成廣晶出であるから，前乾燥状態の種々異った成型燭媒を得る事が出來る。成型前の乾

燥旧聞を異にした燭媒の彊度を比較すれば次表の如くである。櫓膿は眞狩珪藻土に：30％の黒鉛を応

力　したもので，酸添加量は珪藻土圃’し蠣である・　　．　　　　ド

成　　型　　　前　　乾　　燥　　時　　　間

成型後8hr乾燥したもの玉瓢度
熱腱理300℃級2hr．を適用したもの判曇度

　1hr

47kg

】011ゼ9

　5hr

123k9

114k9

10hゼ

70k9

　（強度ぼ荷重試験を以て示し，籔：ケの錠剤の亭均億である）

　　即ちジ成型前の乾燥は成型融融の彊度に点してあまり大きな影響はなV・が，乾燥が不充分でも・

乾燥が過度でも燭媒強度は小となる傾向を示してみる6以上は錠剤成型の場合の例であるが；押出

成型に於ては成型前の乾燥の強度に封ずる影響は更に：小となる様である。但し，過度に乾燥し後鯛

媒粉末は押出成型機に：かける時は抵抗が大きく，成型が圓滑に行はれない場合がある。

’（ii）成型後の乾燥の影響　　剣　　　　　　　　　　　　　　　し

　　著者の溶媒製造法によれば成型鰯媒を更に数時聞200℃に於て乾燥するゐであるが，此の成型

後の燥乾は燭媒の強度を増加する爲に甚だ効果的である。次表に示す如く，成型後め乾燥時間が長

い桿鰯媒の強度は増大する傾向がある。此の

例にとつ詰論媒の唯心は岡山雨曝土で他の凌1

方はωの例と杢く同様であう・

　　（ii童♪　　　熱虞」浬のタ彩響　　　　 ．　　　　．　　　、

一
幽

成型後乾燥時醐（200℃） 4hr 8hr 12hr

．乾燥胴媒準均強度 58k9 132kg 180kg



　　　　、

8盟、　，　、　　，　　　　’　　、大　　塚　　　博

　　多激の實験結果に徴すれば，熱庭理時論の延長は大油漉媒張度を増加する傾向にある。・然し，

（呈i・髄べた心後の乾燥によ論敵に充分な日嗣を與へれば共の後面塵理は強面殆ど無記係

となる事忌戯に示す奴である・故に灘虞理論醐媒に醸襖へ盤面は，懲論義件を全

く性能の向上のみの目標として選定し得る爲に甚だ有利である。　　　　　　　　　　．

箱庭理峙問　（300℃）

絶域：昏惑zp均強度

　Ohr

196k9

　8｝lr

139kg

］Ohr

147k奮

12hr

磐15k9

1411r

】91k9

16hr

175k9

　（謄醗は眞狩珪藻土，他の庭方は（i），（n）の例と同じ。旧型民田乾燥200℃一8i司

　　②欄媒の弧度とスチρミングとの關係

　　第2節に於て述べた如く，スチ冊ミングを適當に行ふ時は燭媒の活性を著しく増大せしめるが

一方スチーミングは燭媒の張度を低下賭しめる。岡山珪藻土を搭艦とする鱗媒に就て共の例を示せ

ば次の如くである。、　　　　　　　　　　妊

成型山回乾燥條酬．　　　脚C4211r
熱　庭　理　條　パ　　：　・・35・℃一4hr

スチ陣ベンダ』條件
スチhミ・ング時期
　　　　　　　　　　　ら．完　威　鰯　媒　準　均　強　度

完威鯛媒によるノルマルブテン反鷹…率

　　一一

行はず

150k9　　、

60」％

300℃一〇．5hr

熱臓一理後

　54k9
　77・2％

300。C－1hr

熱塵理後

　43k9
　75、0％

，300。C－1i1τ

熱庭竃前

　　76k9

　87，7％

　　」・掲の例卿く・スチベンダは1暢灘疲を著しq齢るがジ之れを禦世理に先行させる脚

は或程度強度低下が防止出射る事が知られる。

　　（2）結　　　論、　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　固艦燐酸触媒に張度を與べる要素は2ある。其の1は燭媒粉末の磯械的強堅による接着であり，

共の2は賜媒粉末の化學的融着である。

　　第2の化學的融差の原因となるものは，第6章第2節に於て述べた珪藻士と燐酸との反慮であ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ

る，珪藻土は燐酸と殆ど反魂ぜす共の表面が僅かに鱗酸によって侵されるだげであるが，：此の珪藻

土表面と燐酸との反鷹が，綱媒粒子が極めて近距離に痙縮されてるる時には粒子相互の融着を招來

するものと考へられる。成型燭媒が乾燥若ぼ禦一理の工程に於て共の張度を増加するのは此の原因

に基く。

　　從って，此の化學的融着による丸瓦増大の効果は鱗媒の域型後に珪藻土表面と燐酸との反鷹が

進行する如き場合でなければあまり期待出來ないわけである。即ち，燭媒粉末の乾燥が長時闇に亘

って行はれ，珪藻準と燐酸との高慮が，．此の面諭態に於てll続了してしまふならば此の粉末を

成型し更に熱庭心しても粉末の化學的融着による濁媒の張度増加の現象は殆ど起らなV・。成型前に

過度に乾燥した燭媒の弛渡が皐成朕態に於てあまり大きくなV・のは此の爲である。

　　一一般に自動式碇齊1成型機に於ては，之れに適する粉末の乾燥状態が，押出成型機の場合に比し
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て高い乾燥度を要求するから，此の乾燥度を得るに至る戟燥期醐中に珪藻土と燐酸との反慮が殆ど

完了して瞬ふので，錨戯型鰍ρ即応鱒ら鱒翻蹴のみによって恥られる敦なり・化

學的融着は之れに與る事一興である。撚るに，押出薄型棋は珪藻土と燐酸との反慮が未だ充分進行

してみなV・程度の乾民度の燭媒粉末を容易に：成型し得るから，押出成型燭媒は機械白勺弧墜に加へ

て，乾燥，熱虞理工程中に化學的融着に基く著しい強度増加が見られる。此の瓢も確に押出成型機

．の一つめ利黙である。而して，成型燭媒ρ乾燥と言ふ掠作は，此の期聞依に：化學的謝着による張度

増加を完成させる目的で行はれるものである。

　　燭媒の弧度の鮎より見ても，凱チーミングは成るべく行ひたくない。此の爲にはスチーミング

輩行はすとも高性能の燭媒を製出し得る檬，帯下珪藻土並びに熱冷理條件を選定せねばならぬい

　　巳むを得ずスチ岬ミングを行ふ場合には，之れを熱凌i理に先行塗しむべきである。叉，適當な

スチ四ミング装置によって，第2節の例に示した如く，域寺前のスチ四ミングを平押し，其の後，

鰯四隅を押出成型機にかけ，靴型，乾噺繍凝を行へば，スチーミンゲによる繊町はおそ

らぐ防止し得るのではないかと患はれる。

　　成型鱗媒の形歌並びに彊度と性能と¢）蟹係は多野の等角に就V・て槻察したが，成型燭媒の径を

4mmより10mmの闇一ざi攣じた場合，：並びに荷：重試験強度が300kg以」下の場合，．何れも燭媒の形歌，

弧度が性能に影響する事實は認められなかった。三って上述の範圃では，成るべく張度の大きV・大

型の野獣を使用して差支へないわけである。．

第4節ステー㍊グ作業を中心とし燭膿燐酸燭媒製造法試案　　、　　　、

　　既述の如く，スチーミング操作は燐酸燭媒表両に淺存する微量ρ水分を除去する爲に非常に効

果的であって，野庭理によって除き得なV・水分をよく透出し襲僅々30分のスチ四ミングの脱水効果

臆時闇噸麟の断れに匹敵する一答って・從來の雛工程に慌て・熱塵髄主，スチベンダ

を律考へ1ζみるの増し・スチベンダを主とする製造工髄腔用すれば鰍の製造時間を著し

く短縮し得る筈である。・、

　　然るに四方スチ伊ミ・ガは腿の膿を著しく低下さぜるカウ中期五趣堕罪ば、

スチーミング作業を主とする製造法が確立されるわけである。

　　以上の理由により，本節に於てはスチーミング作業を主とする燐酸三三の製造實鹸を行ひ，完

域灘の性㈱野臥度磁回してみた・・　．　　　・

　1ド實験結果
　　　　　　　　　　　ド　　　　　　第8－11表　　岡山珪藻土を発呼とする燭媒めスチーミング仕上滅績の
　　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f

　　‘　　（成型後備砦認膿蝶轡野1ご矯讐謂、行内〕．　　，

　　・ヂー・・催主醐・L銅論遜…一1・・恥｛い・・墜…一
謡・・ジ・ン．蒲． P1・・・・　・・・…　1・　1…　1…

7
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反磨オンフイン．容積1

反　　　　霞醸　　　　牽「

：重合油μo獄料ずレフ・ン

鯛　媒　亭　均　強　度．

3．？～

＄L7％

2，3CC

83k9

大

、

塚

8．4♂

83・コ％

19，3CC

65k9

博

8．31

82．1％

18．1CC

7．9！

79，0％

エ7．OGC

7．8！

76．5％

159GC

1011く9

《転轍1斜度1200℃，空間速度40，試料n一ブテン）　國

　　　　　第㌫12表．岡山珪藻土を澹艦とする鰐媒のスチーミング仕上成績σ1）

　　　　　　、〔スチ｛ミング回書，重合條件，鯛昏睡庇押型後乾燥條件四部前表と同じ〕

スチμミング後乾燥時間 i　スチ炉一ミング
　前の鯛媒

試料オレフ河ン甕積

反鷹オレフィン容積
反　　　　鷹，・　　……韓

重合油μ似試料オレフイン

鯛　媒　亭　均　強　度

工0，3♂

28／

27．2％

1．6CC

911ξ9

300一C－0，5hf　　　　300。C．ユhr

ユ0．0／

7．2／

72㌔9％

15，5CC

、58k9

10ユ1

7．5〆

74．2％

15．8CC

」94k9

…C－2・・ P…C－3班

10．5ノ、

7．9／

752％

15．OCC

ユ49k9

10．3♂

8．21

79．6％

16．5GC

140k9

第8一ユ3表　　岡山，眞狩配合珪藻土を憺膿とするll蜀媒のスチ四ミング同一成績

　　〔欄媒組成：岡山珪藻土501眞猫・珪藻土50，黒錯30，90％正燐酸400成型後200「Cに於て8hr乾燥し，直ちにスチrミング（300℃一1hr）を行ふ。〕

スチーミング後乾：燥時間 隊旛ン創・・一

試料オレフイン容積

反巌オレフィン容積
反1　　「　膳　　　㌻…撃

重合油／⑩1試料オレフィン

解i　媒　亭　均　強　度

】0．21

，2・7z

撃6・5％

2．6CC

101k9「

…C一・

10．21　・

8．91

87．3％

20．3CC

36k9

】0．5／

9．4♂

89，5％

19．6CC

40k9

300つC・一3hr　　　　300。C－411ピ

10．6♂

9．31

8犠8％、

］7．4CC

η40k9

9．51

8．0／

84・2％、

］6．9CC

‘57k9

　唾合隆件は蔽綱じ）’　　　　　　　　　　　　　ノ』
　皇・實験結果に劃する考察　　　　　　　　1　　　　’　　．　’　　　／　　　　　’

　　剛縫鰍礁倒する燭媒は完成隅媒の性脚反騨7凝。％程度叫のであるが，スト
ミングを主とする製逝庭麗を行っても，スチ戸ミング後の乾燥を適當に行へば充分な強度を有する

ものが得られる。故に，スチ』ミング前の1燭媒の蟻が80k醐上ならば，此の雛によっても100『

kg以上の強度を有する完成鰐媒を得る事寮無能である。　　　　　　　　　．　　　，一

　　然るに，岡由珪藻；L，・翼壁珪藻土5：鉱の配合澹艦を使用したものは，スチーミング仕上げ後

の完成1螺の性能は臆禦。耀度で良好であるカ1洪の強度がスチーミング前の一三而して牛

減する憾みがある。從ってスチ四ミング前の燭媒ゐ張度が少くも150kg位なければ，ゾタノール三

水ガス用の重合燭媒に封して，本節の方式の製造法を適用する事は不安である。然し，石門精製所

の騨ス三三製造蝋叩等葦支へ酬要するに子チ円ミング回心として脚

1）此の揚合には閥媒強度20－30k9程度で長期の優用に耐え得る。
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製造時聞の短縮を：企圖する本節の試案は工業的に高分な意義を有するものと考へられる。

　　　　　　第9黛　麟艦燐酸鰐蝶の檸1窪の下鶴餐蓄育勧ツインが翼の量含

、第1節』 _性鰯媒によるオレフィンの重合反慮機構i

85

　　　酸の存在の下に於けるオレフィンの重合二藍の機構に劃しては從來多くの研究者が種々の詰論

　を提唱してみるがプ未だ全颪的に承認せられてるるものなない。本節に於ては是等の鰍中著名の

　もの2・3に就て諭述する。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　』・

　　　1・lp・・i・ff氏の研究1）　　“－．　・：　　　一，

　　　Ipatieff氏はエチレン，プロペン，ブテン等を，加堅の下で，低温に於て硫酸と反磨：せしめ，エ

　チレンよねはヂエチルエステルを，プロペンよりは少量の重合油とイソプロピルエステルを，プテ
　　　　　　　　　　　セ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆

　ン類よりは重合油を得た。此の結果よりして，オレフィンが硫酸の存在で重合する経路は，先づオ

レ7インが轍と回して灘工獅ノレとなり・轍エスデル醗艦て醗油（騨加フ膨
の重合膿）を生成するど考へたのである。エチレン，プ直ペンのエステルは比較的安定であるから

低温に於ては分解せすに分離し得るジブテン類のエステルは不安定で生成すると直ちに分解し℃し

まふ。反慮濫度を高くすれば，エチレン，プロペンの場合でも，中聞艦であるエスデルの生域は認

め難くなり，反当生成物として重合油のみを得る。例へば，プμペンの場合は，

　　　　　　　　。H・・一　　　　。。CH／CH・
’や・S＜。H＋℃恥〒・H一・耳・、rq・＜。H＼・H・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　硫酸モノイソプロピルエステル

の如仲スチルを鍼し・此のエステノしが如如く分解し蹴合醗鵬1…し，酸胴生練る・、

　　　　　　　　0．CH／CH・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。。CH／CH・

　　　　　　　　。H＼・H・＋qS＜。H　　　　　・・s＜　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼CH，

　　　　　一1呈：〉・B・ぐ1：鶴・璃　、瞭

　　　　　’　ヂイソゾロピル（ヘキセン）

　　更に同氏はエチレンを初堅100atmで95％正燐酸と共に約200。Cに加熱した。此の條件でエチ

レンの仏力は反慮の進むに從って降下し，約60atmに到6て一定となった。此の瓢で加熱を申止し

て臆面購を諭し魂ると囎が丸よ全部エチレン⑳つた灘轍物は之れを氷維注ぐ

と殆ど油分を分離する事無く全部水に溶解する。氷水は燐酸1容に封して1容位を加へたのであるび～
，～『

此の溶液を6Q℃に加温しつ馬炭酸バリウムと水酸化づリウムを液が躬アルカリ性を呈する三三

ぺ，沈澱する燐酸バリウムを濾別する。此の濾液鱒アルコ四日目加へれば再び白色針1伏の結晶が沸

1）　Ipatieff，‘‘Calalyfic　Reaαiα1s　at　Iligh　I）ressures＆Tcmperaluτes，，．　p，593．　　　　　　　　　　　　　　警甑
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澱す・・此の縮聯畔果次の三脚つ姓成レ鱗酸モ・エチル平テノガのバ轡蟹

ある事が確認された。

　　　　　　　　o－c2H5　　F　　　　二　　　〇一CIH5
　　　　　　　／　　　　　　　　　　　　／
　　　　0＝P〈器＋1物0嚇　マ〈：〉・・十三0’

つまり，最：初の液歌生域物は．，燐酸と燐酸モノエチルエステλとの混合物であったので．ある。’

　　同様の操作によ？て・プ・ペン生湿より輝駒イ・プrピ・はスチルを得る聯§高言

　．即ち，皐等の三三結果は，燐酸を重合二二として用びた場合も，硫酸の時と同三燐酸エステ

．ノレが飴騰ρ・1荊膿なる事を示すものである．伽，燐酸の存在め下にプ・ペンよ暎の重合

膿であるヘキセン，ノネンを生成する経路ば次の如く読明される。

　　　　　　　　6H　　　　、r　　㍗。．CH／CH・　　一・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼CH，

　　　／

　　．・＼

　　　　OH．

　　　　0－q、H7
　　　／

0＝P－OH
　　　＼
　　　　OH・

　　　　Q－CGH13
・　　／
0＝P一．OH
　　　＼　．
　　　　OH

0＝：P一一〇H十C．H2＝CH－CH3一一→・O鵠P－OH
ぜ　’　　　　　　、　　／

　　　　　　　　　　　　　＼　　　　　・
　　　　　　　　　　　　　　OH．

　　　　　OrC：3　H7
　　　　／　、
十〇＝P－OH　一→　C6H揖’十2H3PO母
　　　　＼。H「一一キセン

　　　　　0－C3H7
　　　　／　・

＋0＝P－OH　　一→CgHls＋2H3PO4
　　　　＼bH　　ノネン

＼

　　燐酸のヘキシルエズテノし2秀子より同様にしてドゲセンが生成されるものであらう。よ般にプ

ロ． yン重合油中にノネンが多量存在し，ペキセンが少量であ裁のはヘキセンがヘキシルェステルと
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
して反乱を幾回して行く爲と思はれる。　．・　　　「　　ゼ

　　斯くの如く酒晶晶媒としてオレ7・．ヒの飴を行錫合に聯鍛の騰としてオレフ・
　　　　　　　　　　　　ウンが酸と結合してエステルを形域する事ほ略確二二があると假旨してDunstan氏1）の行った實瞼’

の如く，酸が稀薄である時には，エステルより重合艦に移る間に，エステルの加水分解に：．よるアル

㍊幽幽1　蝉蜘現三脚る1ゆ獅麟は次の忌明

稀礁鵬イソ方噸含　一・c益，＿、　，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／

　　　　：1：〉・一・∵・俳「・qく：認琶：．

　　　　　　　　　　　　　　　　　硯酸モノブチノレ（第3）エステル

］）　DLu｝s亡an，∫．　IIlst。1》etr．　Tccll。，22．347．】936．



　　　　　　　　　　オレフィンガス重合用固鵬燐酸鯛媒に關する研究　第4報　　　　　　　　　　87

　　　　　　　　　　　CH3

・．

　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　も

　　　　CH，玉　　　H．LCH2　　．．　ch3．CH、、
　　　　　　　　　　　　　　　臼　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　【　　　　　　＼
　　　　9HワC甲｝OH＋早0「†9H・吋、CH一曾一CHrC＝C胆2H・Q‘

　　　　　　　　　　　　　　H：一一CH2－　　　　　　　　CH3　　　　CH3
　　　　　　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　　　、　　　噛　　　　　　　‘’　　イソオクテン
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　上記のIpatieff氏の詮はオレフ諭ン重合の第1段階である眞重合反鷹の機構と第1諌重合禮で

ある高級オレフィンの生威言過とをよく設明してみるが，更に同氏は硫酸による重合の際，．或は燐

灘・る飴でも購鰭の角1烈塒に生起する，鵬簿合（C・・junc・P61・m吻・｛・・）都

同様と）維路で説明ゴし様と試みた。　　、．「　　　　　・　　　　　　　　　．　　∫、　、　’

　．、アミソンをG℃に於て92％硫酸で塵理した場合，反回生成物感大部分オレフィンであるが，低

沸黒占溜分にはC1。H雪2比相當するパラフィジの生成を見，叉，高沸黙溜分には不飽和環歌化合物の

存在が認められた。Cユ。H22なる飽和炭化水素¢）生成に回しては次の如き反慮を想定した6

　　　　　C5宜11－0－SO2－0一一C5H11　一→　C1｛1宜2雪十　SO3十　（）

叉・麟船伽鰍の鱗は・かフ・ン晰醗・勉が回する時に・三三とし叩じく
オレフ・ンを生成する際と水素蔚艦Pの檬式が異ると回るのである．．即ち，出スチルの分解が次

め（・）嚇式で行はれ賦オレフ・ンを回し，（b）旧式で行齢三二イ吟物である芦テン

．が得られる。　　　　　　　，，　　．　　　’7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cコ旺3CH：21

　　　CH3　　　　　　　　　　　qH3　　　　　　　　　CH醤

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　デセン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（オレフィン1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3．CH3．　　　　ヒCH3　CH3

㈲．螂
　　　　　　　　　　　　　　CH：ぎ

　CH2

H2C－H

＼／

ド

　し

　　1
’　1



．膨

して1亭亭ぐは多項の不飽和炭化水素に移行ずる可能性は充分にあり，遊離した水素原子はオレフ

。ン撚素添加してパラフィンをρくったり，域は上蓮のエステルよリパラ・，ン姓成する時副

生した襲生機の酸素原子と化合して永を生じ，更に無永硫酸と結合して硫酸を再生すると言ふの℃

ある。

浄又洞氏はエチ・ン鱗酸の存在で力口堅下瞠合せしめ塒に・ガ・腱成騨イソブ・・

を則斗しおが，此のイソブ加の鰍紹≦路澄しては次の如く読明してみる。

88　　　　　　　　　　　　　　　　：恕　　塚　　　博’

　　　　　　CHI自CH、

　　　　　　　＼／．　　　　　　　　　　：　　．

時・
s6＜認ll；1蜘

　　　　．ペンタメチ〉・チク・ペンタン、

　　　　　　　　　　（ナフテン）

　（b）の如くむτ生成したナフテンは，酸や鷺化アルミ論ウムの存在では，直ちに水素原子を放出、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　話
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ダ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　マ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　馳　一

　　　　　　QH．　　　　　　　　　　　　　　　　OC2H：5
　　　　　／　　　　　　　　　　　　　　／・、　　　　　・
（a）　0＝＝P－OH　十　CH2＝＝CH2　一→　0＝；P－OH
　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　OH・　　　　　　　　　　　　　　　OH

　　　　　　。qH、　　　．モ！土チ・轍旨。道
　　　　　．／　　　　　　　㌔　　‘　　　　　　　　．／
（b）．20篇P－OH　　　一→CH3一一CH＝CH－CH3十20編P－OH
　　　　　＼醗　　　蹴デン」　＿昏6H
　　　　　　OH　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OH
　　　　　．／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／
（（：）．0＝P－0宜　十CH3－CH罷CH一’CH3一→0＝P－OH
　　　　　＼．　　　　　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　OH　　　　　　　　　　　　　　　　　oqH

　　　　　画、　一／・亘．「ノブ∵酸，

叩凱Pｭ：三悪瑞㊥0＝Pく：暮三三～翌凝山
　　　　　　　　　・＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メチルチクロブμパン　　　　　　　　　CH、一CH2
　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　Hi．

　　　　CH3　　　　　　　　　　　　β
　　　　l　　　　　　　　　　　H
（e）　諺、CH．一ゆr　CHI5－C－CH3一→qH3－CH』CH：玉
　　　／＼　　　　　　目　　　　　　．　i
　　　　　　　　　　　　　CIH2』　　．・　　　・CH㌧い　R2・C－CH2
　　　　　　　　　　　イソ方ン　一　・イ‘ソ．ブタジ、

／CH3．

＼dH，＿CH，

！
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　　　イソブテンの水素添加に使用される水素はナフテンの脱水三等の際獲生したものである。

　　　　　1画tief｛氏φオレフィンの重合反回の機構に封ずる設は上述の如くであるが，“ρonjunct　Pglymポ

　　　efization”に於けるオレフィン以外の炭化水素の生成過程に回しては未だ疑問の鮎が多々ある隷で

　　　ある。・

・　　　2．Wllitmore氏の研究1）
　　　　　　　　　　　　　　　　的　　　　隔

　　　　　Whi鋤ore氏は酸性燭媒のオレフィンを重合する作用は，夫れの有する水素イオンの働きであ

　　　ると考へ，プロトンの媒介によるオレ’フィンの重合反慮の機構を次¢）如く読明した6

　　　　　一般に，HX（Xはハロゲンめ如き諸員電荷を有する基！なる分子を容易に附加するオレフオ

ρ　　　ンは叉重合し易い。　　r　　　　．　　　・　ジ

　　　　　、B：Xの附加する場合も1重合の場合も其の反慮の第1段階はオレフィンの早見結合に封ずるプ

　　　唾トン（酸性燭媒より來る）の添加である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　慕

　　　　　　　二C麗C；　十　H㊥　・毬茸C竃Cぎ
　　　一　　　　　　　　　〇〇　　②6　　　・　　　　　　　　　　　　　＠g　o9　　　　　　　・　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　、．

　　　此の風蘇よりて，坊の灘原子（上匿1左方）は隅の電子しか机な鴎になるので薦荷を

　　　帯び，共の爲に次の如く攣化する可能性を生じて來る6

　　　1（a照三二する材ンとの総前言rX嘩もの遡11する・．即ちルヒの場合はオレフィ庶．

　　　鋤るHXの三三となるゴ　．∫，
　　　（b）　プロトン附加の逆反臆ミを起し，附力i1し准プロトンを放出して原オレフィンに扉るか，叉は別の

　　　プロトンを：放幽しズ他の．オレフィンに攣する。

　　　（・）プ・トンを放出すると共に炭素連鎖の構造を醗じて他めオレフ・ンになる．（異幽リ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
＼d）歯噛す・之桝オ・フ・ンにで・・ン・轍・する胴様の形式で2騨合の一面糠に

　　　プ叫・附加鳳厩電荷齢かたオレフ・ン基が働ける．此の結果，や融プ㌔ト・回する

　　　大なるオレフrイン基が生じ，同檬にして更に大分子のものに進行しプロセシを虚血して安定なオレ

　　　・・ン樋離する迄徽される．　’∫．．　　　　、．　　∫

　　　　　プ四礁幽幽鷹の離イと％を鯉つ⑳ば鋤くである・、

　　　　　　　　　　　暴　　　　・1．　具
　　　　　　‘TMe’：Cl；C　十　H①認MelC：ClH
　　　　　　　　　りり　　らロ　　　　　　ィ　　　　　　　　　　　　　　　　ロリ　リリ　　　　　　　　　　　　　　ヒ

　　　一　　・　　Me　H　　　　　　　　　MeH　　　（Me＝メチル基）

　　　　　　　　イソブテン（A）　　・　第3ブチπ基（B）

　　　第3ブチル基（励は萸にイゾナテン分子（A）に智力1する。

　　　‘1）　、Vhit1110re，　Iud．．Eng。　Chem．プ1～6，94，1934．



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㌧
　　　　　　　　　　　　　　　　プロト．ンを放出すると共に6ケの電子より有しない炭素原子は隣り

の・≠磁或は加ン鋤1纏子を取？て聯舗つく三脚レフ・野袴の
　で，此め反回にホゆ2種のオレフィン異性禮を生する。　　　　　　　　・　L．

　　（9二八㊥＋『耳・＝C（MeトC恥ρMe・＋Me・C＝CHrCMe・
　　　　　’　　　　　　　　．　・　．　（D）　　　’　　　　．　　　　（£）

　　　斯くして・H㊥は離される．即ち1此の風鶴水素イォシを三二物質の存在により髄さ、

　れる。實際，イソブテンめ重合によるヂイソブテンは，2，4，4一トリメチ：ルペンテンー1（D）と2・

・4，4一トリメチルペンテンー2（E）を4：1の割合で含んでみる。．

・’ @　此の段階に於ては，・3種のオレフィン，即ち・イソブテツ偽）・3種のヂイソブテン（（P）及び

（・））並靴プ・・ン回する騨基（皐）及び（c）が締し生る隷なるから混鞠三二

　合せによって更に種々の高級重合膿が生成して來る。例へば（B）と（D）が反慮したとすれ鵬先づ

　申二二（F）を生威．し・（F）はプロトンを放出して安定なオレフィンζなるが・プロトンを放幽する

脚辮響黛細論二6蛎　噛∫．．忌
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（F）…・蹴脚離胤ないr原子）1

　　　　　（F）毬H㊥　十Me3CムCH＝C．（Me）一CHrCMel∫十（Me3・C・CH2、2C＝φH2

　　　　　　　　　　　　　・　　　．．（G）．ヒ．　『　層　・　IH），

　　　實際，トリイ．ソ．ブデン中には2，2，4，6，6一ペンタメナルヘプテンー3（G）及び不整ヂペンチル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　まエチレン（H）．給む・（B）と働の結合はれ船チ膨の蝿縄であう・財．ソガ・が蛾・

　する筈であるが，か玉る物質はイソブテンの重合による1・リイ．。ソブテン中に：は見出されてみない。

　　　　　　　　　　　　ノ　　　（A）と（Cアξが齢する時は・、　■1　　　，　一
　　　　　（A）十（C）・一→Me讐¢興一CHrC（Me段）一CH：2－CMe3

　　　　　　　　　　　　　　　　　（J）　1：魅　、　　．，　　．　畠．、．
　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ　へ

　の如く，・（J）嫡・醐朧つくり，回れぽ次の如くプ・トγ轍出して，オレフ・ン（K汲ぴ（L）

　を生威する。　　　　　㌧、，．　　、　　　　　　．　、　．　、　　　い．　㌧．

　　　　’　（J）、律H：㊥r．十CH2寧C（Me）一CHrC丈Me2）一CH2－CMe3．

　　　　　　　　　　　　　，．嵐磯　　／　　　　　　（K）　　．　』　　　「．　　．…　r

　　　　　　　　　　　　・十Me2C篇CH蒜C（Me雪）一CHrCMe3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，．（L）．　．　㌦　・

　露，4，4，6，6一ペンタメチルヘプテンー1（K）及び2，4∫4，6，6一ペンタメチルヘプテンー2（L）は何

駐。　　　　　．．　・．　　　　　　　火　　　塚　　　　博
　　　　　　　　　　　評　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“

　　　　　　　　　　　　　’　　　．　　f

　　　　　　　　H　M・　．’ψ　　HM・
　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　ロ　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ドリ　ロ　　　　　あ

　　　　MelC：竃．C十CIMe一→！腔eεClC茸C竃Me
　　　　　　り　ゆ　　　　　り　の　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　リ　　　ロ　の　　　ゆ　り

　　　　　　Me　H　　Me「、　　　晦H：、Me』
　　　　　　　　　　　　　も　　　　　　（A＞　、（B）　　　、．（C）

〈C）は正電荷を帯びてみるが，



　　　　　　　　　　　身レ・・ンが種舗醐豊町醐嫌・回る研究第4報　『　　』簸

れもトリイソブテン申に見幽される。

噛　同様にして，．テトライソブテンゐ異朧も，．次の如き船せによって生成するもみ殉・存在する

可能性がある。　　　　　　　　。　　　　・、　　　　』．

　　　　（B）＋（H）ジ（B）＋（K），（A＞＋（F），（A）＋（∫）　．．　．・∫

　　Whitmor6氏の識によれば，反慮の媒介者であるプロトンは酸性燭媒から著るのであるが，

Spa罪ks早耳Dは此のプロトンの媒介作用は酸姐照星の有無に拘らす行はれる亀のであって，一つ℃

プ叶ンは外部功到るものでなく・努レフ・ゆ子自身が放出するものであると言ふ娩を馴し

てみる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　1’

　　　　　　0　㊤　・　　　　　　　　　　R㊥　　　　　　　 ・、

　　　　’H撫CH～CH・±．H⑱　晦H・一C耳一C瑚W1蜘τ・）

　　田鍵H二・H・一｛宜鍵H一・耳・｝袖・・（・・・…）

　　a8・k・・氏の研究、、．－　　　　　　　　．　　＿

　　Brooks∫Humphrey爾氏の垣戸に：よれば，オレフィンを85％硫酸に溶解ぜ、しあたもみに氷水を

加へれば直ちにオレフィンの種類に甥類するアルコ、四．ルの生成を見るが，此の條件ではオレフィン
　　　挙　　　　　　　　　　　　・　　　』　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
と硫酸とが結合して生する酸性硫酸エステルの加水分解速度は極めて緩慢であった。又，1GO％硫
　　　　　　　　　　　　　　　　ず　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　マ　　　　　ロ　　　　　へ　　　　　と

騨よつては押切功ア㌍回レを鶴蹴出勅か蝋騰の鞭輿’レ㍗ンより7ル
rコールがξk成する場合，憩硫酸エスアルを其の中聞艦として考へる事が必ずしも必要でないと言ふ事
　　ゼ　じ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き　　　　　　　　　　

を示すものである。之れを更に演繹すれば，酸性燭媒は確がにオレフィ・ンの2重結合の附活を促進

するたは蓮ひ舳が・共の附海ま・知・・1・ff・WIlrm・re三野力堵へた姐・．オ・フ・ンの2聯給

の三二撫測数結合して中聞撒つくらないでも（勿論；中富髄らくる場合もあらうが！．

旧び得るのではなからうかと言ふ事になる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　即ち，酸性燭媒がオレフィンの2重結合に附加しないでも，之れが2重結合に近接した場合に

は2重齢吠漁子醐活榔と芦蝉へ加あ鰐撚之れに賑いてプ只トシの添加は
．行齢るが，プ・・シの才力・1によって附活醐始さ魑と恥Wh・・m・・e氏の鞭眼る£）此の

設は翫ker氏等によって：支持されるもので，之れによって再びオレ’フィンの重合，異性，加水等の

反回を考へて見れば次の如く宕ある。　‘　　　　　　　　7

　　プロペンの重合及び加水　　　　　ワ　”

　　　　　㊥1　　　　㊥
　　　　’〆　　　　h　　　l㊥　　　　　　　　　　　　　　　　　　lo
CH：5－CH＝：CH圏内噛　CH3－CH－CH2

】）Sp・・kr・R・・e＆F・・1i・h，↑m・s・F・・ady　S・・：，35，1‘｝40，1939・



・・ @．∫　1，．大三一鞠降
　　　　　　　　　　　1’匿圃’”胴曽’匿’p　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿
　　　　　　　　　　　i　　！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　’　　　　、

　　　　　　　　ノ㊥…一ゆ禰H6目？H三

　4・鯵野正治氏の詮1）・　「　　　、　　　　　　　　　　　　．　　、

　　勝蛎治氏は三民よ、穿レフ・身ンの，姶反醜臥す。慮機構濃案、てる、、壮庶

古く，K：Ond唾OV，　LWOW孕享の諸氏によって提唱せられた設を旗張前壷せしめたものである。

　　恥洞氏の三四レフ・ンがゆ酸・回しぞ土・テルをつくり洪のエ・テ・咽瞬

・フ・ン分子を捕へて2端のエ・テルを回し，回れは直ち紛解し湘醐姓成す疑共に

酸を遊離すると云ふのである。例へばイソブテンの硫酸による2重化は次の如く設明される。

・：〉ﾄ瓢：〉論デ∫二‘「 D∫．忌

　　　　cぐ一・一・d＼　／・晦一　　　！
　　　　C一一一C－OSO3H　識　 C－C－C一一C一一C

　　　　嘱く：・、9／1、＼二



　　　　　　　　　　　オ…　ンガス電三三灘蠣嫌囎する研究卸報　　　．脆

　　　　C）一・（eゴ盤籍・三・…置く：＋・）r＋C＜：

　　　　C　　　　　　．　C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C、　　　　　　　　　C

、叉山山・靴回しても第・ブ牙・・エ・テルと三三の結合に・るものと三一・のである．

　　　　C．　　　　e　　　　　ρ・　OSO岳C
　　　　r）・一6・面＋C）・↓・＜：一C三・…ト・ξC・

　　　　9．‘　．、　　㌔C　　　　　　　　C．・　　C　　－C

　　　　　弘，。、C＼一・／CC叉一　．．／C
　　　　　　　　鞠CフCTC等皿C一（～こC＋CフC酋C轡曾　C－9くC

　　　　　　　　　　　C　　　　　C　　　　　C　　　C　　　　　C　　　　　C

　　　　　　　多　　　仙　　　　　　　　　　／　r「駐　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
域ぼ・

　　　　cへ　、　r＼　　α　　　　　　　　　C　　「　　「　C

　　　　：）9畑＋餅一卿〈：一：〉一1嘱話1、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／N
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　C　C

　　　　　　　　　　　C　　　　1・　　c　　c　　　　　　　　cr
　　　　　孟HgSO4　　＼　　　　　　 ／　　　　　＼　　　　　　 ／「

　　　　　　　　　→．CフC一曾一GくC＋CフC一〒一CくC、．．．一．、

　　　　　　　　　　　C　　ダC　　　C　　C　　　℃　　　C
　　　　　　　〒　　　　　／＼「　　　　　　／＼
　　　　　　　　　　　　　　C，C　　　　　　　　C　．C

　　学館ヒの詠・ρて・ジゾ・・以タトのオ・7イン類の輪並びに麺命の反1齢を糊

・し・之蛯驩�z記物三際確認された臆鰍物とよくマ致する1回してみる・，

　5・堀内壽良眠の研究D　　　．　　ド
　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

　　堀騰郎邸鵬』量子統計力詠勺購速購繊つ踊雛麟に・・御フ・ζの囎
並びに異性化反癒の機構を提由した∫．　　　　　　　　　　“

　　三三の観醐三面に陽子が露ほ4してゐ三面提婦る記して二三」・の1陽子嵌化

麟ρ・顯肝に近附き・＝方抽の三三臨合してゐ・三三が三子を難せ・むべ

三鷹馬所に回附岡みる1伏態から遼漁船的賑鳳ってリギの陽子及び螺原子澱割

を取回た三態に移行する郭よつ鍾合又は難化が起るとするもめである。

　　イ・ブテン唖合　∫芦　　　　r

1）堀内講耶，鯛媒研究備告第9號，
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　　　CH3
　　　I
CH：rC
　　　lL
　　　CH2↓
　　　↑
　　　H＋

　　　CH：多
　　　1
CH：3－C

　　　II　H
　　　CH、＼
　　！
　H＋’

　　　　　　　／　　　CH3
　　　i
CH。一C；cH。一＿夢
H
　　　禽

CH3
1

’塚 博

CH3C－CHμ一C『C耳2

CH〒C－CH3。門ゆCH3－C－CH＝±C－CI g：3

C耳3　　　CH：星

1　　　i

　l　　↓
，CH。　H＋
H　“

↑

℃H：ヨ．　　　CII3

　1　　　　1

　レ　・↓
HCH、　H＋　　曝．

　　‘ノルマルプテンの異園r、　　　　　　～

　　　　C耳3　　　、　　　．CH2
　　　　［　　　　　　　　　・　1　　　◎
　　　　CH2－C＝CH2吋CH2－C＝CH2　　　・　「　　　　　　　　諺
　　　　　＼　　H　　　．　　H　　↓’　・　．　　　　　　　’　　　　　　　　　　∫
　　　　　H＋壷．　　　　　　H＋　　、　　　　。、　　　・

　　　　CH，　．　　　F　　．CH、・
　　　　1　　　　　　　　　　　「　　　　　　　　　　・　　　　　　1』、　・
　　　　CH＝C－CH，・卵CH2篇CrCH，
　　　　＼・　H　　　　．．　　　・↓　　　　　　　　　・　　　r－
　　　　　H；＋、レ　　　　、　、　　　H＋　　　戸

　　即ち，塚町氏の提唱する機錨iは前記8aker氏のものと甚だ似てみるが∫同氏は此ゐ機構¢）下

・に鷹の生着す・贈齢耀表せられ儲購に從珊隙士ヒ㌣唄も大回靴齢
的に設明してみる。　　　　　．

　　山口成人氏の電子線による研究（第b章滲照）たよれば，硫酸若は燐酸の水素原子は陽子とな

って硫酬オン蓼三脚オンに附着－三郎帥表酢酬してゐ三千が示されてみる・牢飯

．慮若は異性三反田の第1段階としてオレフィンの炭素原子に移行する陽子は此の酸燭媒の陽子であ

9て洞時下の麟原碗の繍子に1回して居る鷹肝を奪ふわけで三三て，堀

内氏の棋構に從へば酉郷細娼覧が亜叡は難化臆に有効である爲には1，　　H＋

回れが陽子をオレ7インに封して下弓する能力と，オレフィンより水素原

子を槻奪する能力とを鮫備せねばならぬ。後者の張弱に劃しては酸根種類

　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　
並びに共の中心たるべき原子（硫酸の場合には硫黄原子，燐酸の場合には

燐原子）カミ大脳細工ぼす弊なる・

　　堀内氏は醗脳媒の例とし緒硫西賊とり，其の電子病態の最も代表的

なものとして，種々め患定した電子1伏態の中で最低エネルギ』値を示す次

の構造を選定レた。・

　　　0一且

。一＿IL与、

0一∫

1

　　　H＋

午ネルギー一77．56．v．

〆

而して，此の電子歌態の硫酸を鰯媒とする場合の重合反慮に於げる活性化熱を，同氏の機構，



　　　　　　　　　　　オ‘レフ・ンヴス重合胴膿灘蝦媒に屠回る研究第4報　　　　　つ5

Whit釦pre氏の機構並びにエステル生成を二三する搬構に就V・て計算・した。此の計算の結果によれ

ば，同氏の機構による活性化熱は23Ca1（2，重結合の移動の場合は31　Cal）であるのに謝し，．Whif－

　more氏の機構は共の第1段階である

　　　　　CH3　’　　　　　　　CH3
　　　　　［　‘　　　　　　　【
　　　　　C＝CH2十H＋一→C＋一CH3
　　　　　［　　　　　　　　｛
　　　　　CH3　　・　　　　．　CH：：5

　の反面に曾て既に：．40℃a呈の活性化熱を要する。叉，エステル生成の場合はエステルの形成に樹しで
　　　　　　　　　　　　　　　1
33Calの活性化熱が必要である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　L

　　　切で，活1生化熱の著しく書きv・Whitmore氏の機構は最も生起し難いものとして，姦直氏の機1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆
構と工蛭ル生成の再構とを更に比較して次の結論に到達した。

　　　即ち，2璽結合の移動の如き異性化反慮の場合には，エステル生成に於ても堀内氏の機構に於

　ても，夫々の臨界状態への移行に俘ふ・・ントロピー増加の差異はなV・わけであるから，．活性化熱の

・大小鳳つ殖燦三三騨ヒ1絞し得徽に三三出磯回よる鷹はエ・テル蛾に焔

，臆と大漁髄度似は少し速く二五・・飴鵬醐合点盤（M・……）に脚2分子的で

ある雨着磯撒よれば・・興齢糖常語評語脚麟系生面まるエントゴ賑勧
　∠辞は，軍量感露命て‡分子的であるエステル生成のもめに比して約7虚位少い。然るに反慮遽度

7を支配する活性化遊離エネルギー4群は活性化熱4瀦，∠辞及寮晶晶速度と次の關係に在るか

ら・　二　　．　一　　 ・　・　1　．　玩
　　　　　4群；4き1鱒一高8美＝R7io97十恒数　　　　　　1　．

堀内氏提出の機椿に於て・τ丁姫が例べば7×400÷3C・1位エステル生成の場合妙大きく・τ

　もノ澄の方が10Cal以上も小v・から，結局就農速度は出スチル生成の場合よりも速“事に：なる。

御てエ・テノし生成雄済す姪咽び異性fヒ騰は生起の可能性はあるが主要な経路ではな％．

　　　：更に堀内氏は次の諸観難よ．りして，同氏提串の機構拍§他の可能なる機構に比して最：も生起し易

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蝿ノ　いものである事を彊宜してるるのである。

　　（1洞溶炉雌脚於て三鷹岬性繍がエ・テ唯成のゆ・りも小さくな碑蕩，
　子と）中和と共の逆操作中性水素原子の陽子化を同時に起す事kより，陽子中和が軍猫に起る口寺に要

すべき旧き雄事越三三償する爲聯と考聯講堀内氏磯脚於τ醐徽電子
　三態に憂化を生ぜす，反鷹の惰性は陽子若は中性水素原子と之れを附け宅みる陰機原子との相互作

・錨照顧趨欝衛1湯子響ってゐ騨郷騨同暁
　　（2）堀内氏は凹きに酸盤基接燭反鷹を解析して，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　’。ω塗化を受ける分子が亭亭を受取る段階



駐6 大　　　搬 博

　　　　　　旦。十’H＋勅猛H＋

　　Gi）陽子を放出すろ段階

　　　　　　AH1嚇A一十H＋．

　　（i三1）陽子を受取ると同時に放出する段階としてみるが，三三に述べた堀内氏の機智醐：1（期の型

に属し，Whitmoぎe氏の機構の第1段は（i）に厩する。前述の如く特に硫酸醐媒に於℃は，（ili）が進

行して（i）が実際的に雛鳥しないのであるが，r界面の陽子授受の高慮に於ては均一系に於けるより

馬一暦（三ll）のみが主動的に進行し得る事は次の如く・推論される。均し系に於ては（i）の反慮によう

で生じた陽イオンは水和によって出定されるが，界面に於ては之れが出來ない。從って（i）の三二に

よって生じだ申間朕態のエネルギ肝が著しく高くなって實際的に進み得なv・事生なる。又，㈹の

反慮によって生じた陰イオシも均一系に於ては陽イオンと同様に水和により宅安定化されるが，表

．面に隣刊鞍牢に勧得る程齪の原子が表面に並んでみる灘昧敵於てシま到底陰傅ン職
定に存在し得なV・。三って（ii）は更に起り難V・。　　　　　　　　　　　　　　　　』　　～

　（3ジ中性の吸着水素原子が陽子と同様の役割をして重合・異1：生化を起す機構に：貌て考べる。中性．

水素原子は原子核の有効荷電が小さい爲に遠くまで高機力を及ぼすけれども，1此の反搬ポ矛ンシヤ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も璽勲氏の騨に於ける磁化島津嘆要論子として含まれてみるわけであるカ・ら・之睦

以て，堀内氏の機構による重合，異性化反感が起り得ないとする事は出來ない。叉，逆に考へれば
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
中性水素原子は夫れが吸着してみる原子に陽子程密着してみなv・から，之れを引き記すに要する仕

事が小さく，却って重合，異性化が起り易いとも豫想される。然し，‘一方中性水素原子は陽子と異

姉西曖化雄岬なしに㎝つρ原子力》ら他彫隅ろ帖齢三三三口き緻の原子が

關乱し源子闇の騨に繰動乱す多様な購よ臆騨な螺励塚脚加1麟離行ず
る可能性がある。　　　　　‘　　　マ　’　　　　　　　　　＿、　　　　　、

　（4）陽子と水素原子との性質を兼備してみる様なHオが陽子の役割をして重合1異性化を起す場

合を考へると，此の時は一方の炭素原子に同時に2ケの水素原子が着くと同時た他方から2ケの水r

素原子が璃となって｛麹て行かなくてはならぬ．・從って此の機聯堵へちれる場合は論敵限

られるのみならす，此の鵬噌山鼠も可成越くなる事が豫乱せられるから，此面1蒋は陽子

の授受（b機構に較べて非常に回り難いものとする事が三論る。

　6．オレフィン重合艦の構造に封ずるWachteτ氏の枡究穿

　　謎の姻・加フ・ン唖合鵬磯村回し回診＠鞘によつ琳切設・児が躯
ちれて回り三三よつて重合膿中に存在が潔紳てる三分の蛾の維蹴魂1推測し椙るの

である。然し，原料オレフィンの構造が分って居たとしても，h重合反慮によって之れより生成すべ

き総べての重合騰の構造を理論的に豫回する事は到底不可能でφる。

’1）　、Vauhtcr，111d．　Eng。　Chemっ30，822，1938．



　　　　　　　　　　　　卿ラ・ンが種鯛内灘繍に關脚隣第三　．　　暫

　　軍にオレフィンの藪分子が結合すると諸ふ一見簡輩に見える重合反回に於ても，之れを詳細に

観察する時には，オレフィンは結合と同時に共の2重結合の位置や炭素蓮以の構造を困じて多藪の

異性艦を生成すろのみならす，更に進んで是等重合雨域志叉は原料オレフ1インと重合膿が同様複難、

さで反黒してるる事が知られるのである。原斜牙レフィンの2重合冊のみを考へても，例へばパン

デン（C飾）より弗ンICI・H・・）を蝦する殆ヂセンの難照し唄鰐377蹴考へ鯨
のである。勿論，重合の條件によって是等異性鰐の一部分が生成さ囲うのであるが，如何なる反慮・

條件で如何なる構造の重合艦が生成されるかと言ふ問題に封ずる完全な説明が現在の庭では未だ輿

へられてるない。・

　　Wachter氏は此の問題の解決比封ずる一助として，重合反慮に乾する敷種の法則を提唱し，倒

れを以て重合龍の構造輩決定する指針とした。此の法則は三鷹生三物がC鵡～C2。以下のオレフィ

ンである様な比較的簡軍な重合反回に適用されうものである。然し，此め謹も例へば2軍結合の爾

側の炭素原子が水素原子を有しない様な場合には適用し得ないわけであって，重合膿構造判定の参

考とするには優利であるが，一般に重合反慮の進行維過の探求に封ずる明確な指針とする事は出來

ない。以下に同氏の読の大略を紹介する。1 D「 @　　　　　　・ピ　　　　1　　ド

　　Wachter氏はオレフィン重合め第1段階は，一方のオレフィンの2重結合の爾側の炭素に回し

て，他方のオレフィヒの2重結合の片側の録素に附属してみた水素原子，1及び其の永素原子を失っ

た残余のオレフィン基が夫れ肥れ附加される反回であるとし℃みる。r

　　即ち，重合反慮の第1段階ぽオレフィンの2重結合に水素や奥素が三三される様式と本質的に

同一であると考Nたのである。下め老を圖示すれば次の如くなる。．

“・ E（AcceptOr）．一 P幸ご十÷一．　「項一
　　　　（DOIlqr）一一C＝＝C一一H　　　芦　二C＝；C　H

　　　　　　　　　　l　l　　　、　　　I　l　　．　．　　　　　　　』　1　　　』心
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　くPolyrhe翰

從って，一方のオレフアンの腫結合はイ防のわフ・シの分裂部分殿つ質包和されろ鮒であ

ρて・．此の踵織を三三の妙・・殉‘蹴6・…，’婦三重加練原子とオ・フ・曝

とに分裂するオレフィン蓼“Dφ10r”と呼ぶ。　、

・瀦鎌炭化嫌在ってぱ，C－Cの評釈す砺ルギ温は8鼠5C・互で，C－H◎

艦腰する・エネルギ磁100C・1と算定されて岬｝ら・搬にはC－Cの分裂の方が。7H

の分裂より庵生起ナる機會が多い筈であるが，此の黙に貸してWachter氏は・“南瓜表面に梁ける

q－C分裂比要する見掛けの賦活エネルギーはC－H分裂に要するものよゆも大となる場合があ、

り，叉，2：重結合ゐ存在はC十Hの結合鴬著しく弱める”と云ふ森川氏等の読1）を引用し℃オレフ．

争ンより水素原子が分離する可能性を設v、℃みる。・．　　　　　　・　　　　．　　　　　　　：

1）層M・rikawa，　Tren璽ユer＆Tayl・r，」．　AnL　Cl・em，　Sqc．59，】103，1937．



脇’ E　、　．．．．、　大　1塚　　博

　　軍猫のオレフィンが：重合する時には，Donor，　Acceptorの1砥別をする必要はないが，三二のオ砂

7インが結合する時には，何れがDonorであり，何れがAcceptorであるかを定めねばならない。

．Accepto写、は共の2重結合が飽和される方のオレフ究ンであるから，賦活され易｛ハ2重結合「を有する
　　　　　　　　　　　し　　　　　　い　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ナ　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

方がAcceptorとなるものと考へられるのであるが，何れのオレフィンの2重結合が活性花され易い

かを判定するのは，2重結合に封ずるハロゲン化水素の添加等で，回る程度の回想は出回るにして
鴇　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　守

も仲・困難な事である・重合9園辱二によ：つてはオセブ・ンの国部はAccept6・として働き・㈱ば

D・n・・とし・働く’晴ふ事鰭へられる燃し・鋤の鰍の結果から・加フ・シの灘は概

ね次の通則に從ふ事が知られる。而して盲亀ゐ通則により活性が強V・と判定され％オレフぞンを．

Acceptorとするわけである。

　〔通則1〕オレフィン同族鍵の重合厳封する活性はエチレシよ砂高級のオレフィンになるに從っ

て順次増加し，ペンデン類に到って最大となる。　　　　　　　　　・　7　　　　　　　ピ

　〔通則2〕炭素連鎖の構造る2重糸吉合の活性に著しい影響を與へる。、一般に，27メチル1一ブロー

ペン，2一メチルー2一ブテンの如き第3級オレフィンは，其の異性艦である第2級プテン忙裏第3

級ぺγテン類妙も活性力泓％・’　　．　．’　　…　，
　　通則1及びコによつて各オレフィンの活性を示せば次の如き順序になる。、

　　エチレン之プロペンく毒焔級ブテン類く2一メチルー1「プμペン＜2一メチルー1及び2一ブテ

ン〉第2級ペンテン類ジ高級オレフ、シ類

〔馴3〕オ・フ・シの類合轍び領合齢源料オ・…ンよ三石合し蜘・伽ば27、

メチルー1一プロ．ペンのオクテンへの重合はオクテンよりヘキサヂセン岱の重合よレ遙かに容易に

行齢る・踵合撒勿論踵合懲りも燃し易“・　一　　　』∴∴一
　　郷D・n・域はAcce騨倍に於て・幹の第1蹄に三三べ脚性原子はど鱗と言

・ふ問題幽しては更に勘1性の謡い通則がある肌♂　　　　　．一．

〔通繭重合卿卿三品r‘と：ψレフ・ン分粥艦鍋活嚇原子は∴

好の端にあって踵雛臆す戦略子に礪するも9力繊は瞭齢の南端の嶽肝の
中で小曲ア蹄・レ置換母有する甘鯛蹴るものであるb即≒承に示す好式で卿幽し

たのが活性水素原子である。・

　“　　　層　『・　　　　．　　’£．H、玉　　　　　　　　　ぞ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
　　　　H3C二CH＝CH－H馨，　H3C－C＝CH芸一CH3，　H5C2－CH配CH畳一CH3

三って，Acceptg・，分子の2郵吉言の爾端の炭素の訪には1此の活性水素原子瀦枷レ，他方には・、

其の水素原子を失ったオレフィン基が添湘される。　『　　　　　．　　　　　　∫、・㌧・

　〔通則5「〕DOIlor分子から分離した活性水素原子は，　Acc6P宅or分子の端にあって2重結合を有ナ

嵌素肝力1誠は2酬論の雨垂融炭素原初中で小壁アルキ♪・置換靴有する方に附加ずる・
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、A・・e同好に踵齢心する第3繊素があ欝に！よ，　Dr…分子から分龍財・フ・療

は常’に此の表素原子に附湘する。

　　上述の通則を例示すれば次の如くである。

　　　　　　　　HH卜　　　HH1．　　’HCH諏Hr
　　　　　　　　【　1　↓　・　　　　　l　l　　　　’　　　i　【　　i　I
　　　　H3C－C－C＝CH，十H3C－C＝・C一＝H，一輔H3C－C－C一一G＝C－CH3
　　　　　　　　t一↑　　　　，　　　・　　l　　　　　　　　l　】
　　　　・　　・H　　　　　　　　　　　　　・ご　　．　　．　、　　H　H　’　＼

　　　　　　Acceptor　　　　　－　　　　Donor

　　　　　　　　HH／、　　・HH『　　　　HCH3CH5，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ【　　　　　　　　l　l　　l　　　　　　　　E　　　　　　　　　　l〆
　　　　　H3C－C＝＝＝〈＝）一Cコ≡正3　十　 1ヨ［3C一一一C＝C一一一一C1≡王3　一一→　 H3C－C－C－C藍＝C－CIモ1：；
　　　　　　　　↑　

≧　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＿　　　　　　　　　　　　…」　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　　　点　　 r　　 毒　　　　　 ．　　　、　　　　　　　　点　

　　　　　　　Acceptor、、　　　・　　　Donor　．　、一．ρ

　　　　　　　　c臨H／「内．『．1壼∵一レ・　．亘CH、HH

－Hl・
Kど9隼『＋．瓦・一さ一1岨一難÷峠一と一と丁叫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H　CH3
　　　　　　　Acceptor　l　　　　　　　　　　Donoピ

’一 Iレフ身ンゐ重合反慮に封して活性を有する㈱媒は，オレフ牙γ，磨くは其の重合膿め構造を

攣三三める能力鮪す楊合が多い・從って，加フ・ン瞬合現時に考警の継曖化瞬け

る可能性がある事を話し唖合脚髄を灘ゆばならぬ・飴が轍に行ク一且購鰍

物を可及三叉購系かち取回い醐合には地合鰍榊には騨雄重合臆の結羅じ

漸謂1姫艦回忌齢め，難膿噸も脚が，飴が悶に行1‡れ・鷹三物醐齢
糊反回に糊す十二命には填重合贈・引績三三化鷹・騨k起るから・猟
の異性艦を種々の割合で含む斜高な重合生成物が得られる。

　　接燭重合の場合に起る接燭的な異性化の傾向は大膿次の通則に総括して示す事が岨回る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　、、〔通則A〕　C一・・C－C＝Cの如き構造を有するオレフィン（例，1一ブテン）は，C一…C＝C
　　　　　　　チ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

f－Gの如き構造のオレフィン（例，2一ブテン）に比し一般に不安定であって，熱や三管の存在の

下では三都攣じか。　　　　　　　’　　　、、
〔通則B〕第2繊…ン隙の・2重即断してゆ罷に第・撮記晦を附る時囎

第3級オレ、フ。γに攣じ四仏。　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　1　　　　　　　・　1
　　　　　　－C一　　　　　　　　　 、　　．一C－
　　　　　　l　l　　’　　一一》　1「　l　　　l
　　　　雪　〒一〒＝〒「．マ？二。隣〒一？二　・’　　．　し、、、　・

ゆ醐は3『メチル丁1つ㍗の2つ勿＋ブテンへ嚇擬ある・　…

　　　　　　　　　「



蜀。　　 ’　．大塚　博’．
　　　　　　　H　CHI　　　　　　　　cH：3　H．
　　　　　　　　l　i　　　　　　　　l　　l
　　　　H・C篇C等函C旺・㊥診H・C－Crσ一CH・・

　　　　　　　　　’H　　　　　　　’　　　・’．　　　　’．

〔通則。〕．第徽ア勲晒磯回はり励ア・，ンをつくる雛アル・一・・剛尉る撫

のアルキル耕で洪の螺原子を耀基に與ぺて水をつくる傾向は刎1三三する・

　　イソズ・rル〉脚〉・ルマルプワピル〉・1レマ砂ル≧ノルア・・5プチ・ジ〉・チル．

勿て，．3一タチノレー3一ヘプタノールの脱水に於け．る生成物の分布は次の如くであ．るb

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．’　．　　　　℃
　　　　　　　　　　一　　．　　　　　　　．　　　　　1

・　　　　．　　　・、　．ノC｛C躍C幽C濫C　¢山C

　　　　卜』司画4那三三吋…
　　　　　　　　ρH　．　　．　＼　　曾　・一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C』C一ρ一CL－C－C一一C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ピき

〔通則Dゴ

燭騨・次に示蜘，．前言肺r細論騨蒔可融力雪面．
　　　　　　C　　　．馨　　　　・　C　C
　　　　　　l■　　　’　　　l　l

，c一P∴Cr吟∵冠r、　l
　　　　　　C　C一　　　．．　C　C．q
　　　弓C．志とFC＿C＿も一起と二。＝C、．　．・

　　　　　　と，．　’　　さ

．55％

30％

15．％

第4級炭素原子が，2重結合を有する第2．級，或は第3級炭素原子に封して．αの位置

　　上蓮のオレフィンの重合並びに異性化に封ずる通則に基づv・．て考べる時には，α一オレフィン同．

志の輪・・つて蝉状嚥合脚H・｛棘い囎，禦御レフ・羽志の潮岬っても三級

漏繍灘甥驚な碑簡鞍オレ噸合畔画氏磯
　プロペンの重合
　　　　　　　　　　　　　　　　　幽
プ献・碗合に於ては涕・輝艦は2つチルーrrペンテン⑳ちう．と豫三三るゴ

之れ購嘆齢して駒チ1辺一一ぺγテシ・三三一三・…・チ・・訟・㍗
となる．主生成撚．2一メチ・ト餅ペンテンIII）．下る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C

　　　　C＿C諏C＋C＿C寓℃晦①C詰＿d＿C＿C　，　．∫「L三

　　　　　　　　　　　「訥　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　‘｛



　　　　　　　　　　　　　　　．れ・・ンダ種強聴演題桑弓・關す璽卯第峨　　宅．・蝉

　　　　　　　　　　　　　　　．C　　　　　　　　　　　　　　C

　　　　・。　　　　　　　1　　　　　「　　　　　1
　　　　　　　　肝ゆ（II）C』C嵩C　C㎞C　㊥IIII）C＝CマCrC｝C
　　　　　　　　　な

　　　　此の騨はプ爆ンを勲瞳合し醐合に融樋中する。然し．プ訳シ麟酸醐媒として

　　　　2QO℃・約70atmの條件で重合せしめる時には・重合隼成物中の主なるヘキセンは≠認（II）の2「

　　　　・チルー2一ぺ・テン二一メチル9つ・テンである・儲の轍を翻す禰には，此唖

　　　　合條件の下に於ける主生成物であるノ．ネジ類の生成を高慮しなければならない。．プ舜ペンと共の2

　　　　三二の点者である2つチ・レ＝2ニペ・デン．（H）との総三胎理的な・ネ・の蝋雌で．

　　　　あ御ち，．．■幽．一じ一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V：）』℃一C－C－C＝C－G－C

　　　　（vゆ．・ネンは四白勺不安定で，期但たり誠は，此の重合峰イ牛の下容鰯回する傾向が

　　　　ある。　　　　』・「　『、　、　　　　　　　／　　　　　　　　、　・　・

　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　　　　c　C　　、　　’　　　　　　　・　C．．
　　　　　　　　　も　　．’　　1　1　　　　　　曳　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　，｝
　　　　　　　　　C－C－C一．C＝C一・C－C一→C鵡C＝＝C十C－C＝C－C－C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
　　　　即ち，（v）の解重飽生成物ξして・3一メチ・ヒー2一ペンテン・が生了するものと考へ詰る・

　　　　　ブテンの斡「　ゼ・一．1，　’　　　、’
．　　　　　2一メチルー1一プロペンを燐酸を艘媒として，150QC，40atmの條件で重合させた場合の重合

　　　　撃甥三三撫2鋭載織ll野ンは∵舎趣チ空
　　　　　　2一ブテンの重合に於ける重合油の主成分は3，4一ヂメチルー2二ペキセンであって，詰れは重

　　　　合の通則から豫六出來る第1次重合膿である。然し，乏れの韓移によって生す畜可能性のある，3，4．

　　　　．プ・チル＋一キセンは工臨さμてる臨　　　・．．　．．．／
　　　　　　2一メチノし一1一プロペンと2一ブテンとを：重合せしめる時には，．共の主翼山下重合通則によつ

　　　　ψ論れる融2・．33訥・チルーrマペ・テ櫛って，此曝r脚即仙姓，

　　　　鋤で函畑3一ト’メチケトペンテンを舘・．・　．』Ψ．
　　　　　2一一メチルー2一ブテンの重合

　　　　　　2禄チル72一方・は糊に2二・チ・セニレガン嚇移す融ら洪ρ三三擬して

　　　　ほ，前者の重合龍，後者の重合膿，前者と後者の共重合膿（Cross　Polymer）等が考へられる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　轡　　　　　　　　　　　　．　　　　　㌦



一鯉 撃戟D、C・．IC∴蕨尋。・』6¢、

　　C＿＆C－C＋C一さ一C二・C＿吻（めしC＿と＿と一と一C「・．l

　　　l．⊥一∴1．，一．頃占．、．．’2

　　．唖（II）・…・幸1⊥ご㌃．・一．

．1㏄∴9脚1◎∵∵薗1τ1∵

　禰即して，，一。．チル千プ。ぺ。と，一。チル＋ブテンとの重合に、る重合鋤

蜘式に・つて廉ら虚る♂　r唱

　　冴．．・．〒「．　〒・鱈一

一塁1≒ヅ⑭讐。∵∫三’』

　　響ρ一1一と昌1∴’一・．r－〕

、＼・．「一♀．　．・．？〒

　　　c　　d　　　　C　C．
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　　　　　　　C　　　　C
㌔　　　　　！　　　｝
一嘩　（VI）C一一C－C－C＝：G⊥C
　　　　　　　｝　　・
　　　　　　　C

　　　　　　C　　　　　　　　C　　　　』r　　　　　　　　　ト　　　　　　　　　　．　　　　一．
　　　　　　1　　　　　．1　　　　　　　6
　　　　C－C＝C　十　C＝C一二C－C、一吻（IIP，（王V）

　　　　　　　　』L　　　l　　．　　’

　　7．、諸學設に封ずる槍討　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　母

　　酸性鵬媒がオレラ壕ンの重合反慮を促進する場合，夫れに三厩する陽子が接騰作用の原動力と

なるのは闇違ぴない二丁であるが，、、共の陽子の接燭作用の檬式に封して種々の引回提出せられてゐ一

　　　　　　　　　　　　もるわけさある。　　　、　　　　　　　’　、

　　継し儲研究者の飴機棚下鍋読明樋轍る時には詑縫願に大別出來る．鵬ジ

其の逸は酸の接肺作用の過程に撃て，酸とオレフィンとの結合によるエステルρ形成を想定するも

のセあり，共の2’は酸に附属ずる陽子の移行を主膿として接燭機構を論ずるものである、Ipatieff氏・

勝野下等の説は前者に属し，掘内野，Whitmore氏，　Bakqr氏等の設．は後者に属する。

　　第璋眼て述べた如く瀦に均一系に方輸る重合臆で唖舵オ・ゐンとの結合によぴ

ステ1しρ存在伊野・れてる野合があ・・㍉男呼實期して土壁・レ中欄の絶雛を廻

す御でもなけれ翻祇の提唱する野営騨を醗するものでも臨確力雌を鱗と

論れフ・ン唖合騰を行ふ船にはエ．ステ励ミ鰍する醐甥あり訊之れ鐸在す二
合もあるが，此のエスナルは重合艦に到る二丁膿と考へられる一方レ重合鎧がその生威の過程に於

て出スチルを必ずしも経由せす，エステルは重合反臆1に俘ぷ副反響生成物であるとも見倣し得る。

、即ち・エステル職をめぐって解決すべ醐騨，些のエステノし触合醗成の主たる中門であ一

るか，或は副門門の絡局生成物であるかと言ふ事である。

　　假にエステルが重合三生域の中言腿であるとすれば，・重合反慮の條件下に於て，オレフィンと、
　　な　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　　　　　　　　　　　　にザ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸は容易搾エステルをつ宝り，叉共のエステルは容易匠分解しなければならな蹴即ち，1エステル

の臆條件下に於け破門と言ふものカ・非常に樋になる5エズテルの安定度はオレフ・ンの種，
　　　　　　　　　　　　　　え　　　　　　　　　　ヒ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ

類・並びに酸凹凹鳳嬬獺るカ1ら・せヒフ・ンと酸の騨が異った船に夫緋常眼つ

た重合反慮経過を示すものは之等の聞に：形成されるエステルの安定度の差異に基くものと考へられ

る1』　・ゴ　㌧　　　・　　　　・
・ノルマルブテγを硫酸に鰍ぜしめたものにイソブテシを駐る時醐らかにノルマルブテン

とイ・ブテンの瀬三三が得られ，鴎硫酸瀦撒聯せしめてζ擢がレを通じ飴を行は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なしめる時にドプテヒrゆイソブテン含糧の多甥合蹴酸脹期に亘9て接写伽を宗ナが・イ

ソブテン量の含：量少なき場合は硫酸の活性が速かに減退する等の實旧事實工）はエステ～レ中闇艦説を

　　　　　　　　1）大：塚博，未嚢表研究．



，麗　　　．一．…1、零、．塚’博、
　　　」＼　　β

裏書きすると共に，’エステノしの安定度が重合反鷹の進行と密接な關係を示すものと思はれる。

　　エステルを中歯艦としても，1p緬eff氏の詮の如く，重合膿の形域はエステル相亙間の反慮によ

るものとする考．・と・勝野氏，K・・蜘V氏の1麺如く，エステルとオレフ・ンの臆鳳るものど

する設とがある。エステルの安定度其他の黒占よ先考へて，特に三三燭媒の表面等に：於ては，後都づ

機構の生起する可能性が多～（檬に思嬬れるが滲定的な判定は下し得なv・げ　　　　勲

　　卿餌エステノし1醐蹴焼討する欺駐とし瑚「敷於ける三殿ミの麹な灘が

必要である。　，　　・　　　　’　　　　．　、　　　　　　　　　　　　　　　…・

　　幽方，陽子の移行を主意として重合反立が進行すると言ふ設に就ては，Whilmore晟の説は，エ

．スチルの加水分解に：謝する酔ρ接脚乍用を設明した同氏の説を旗大し㍗もので，何等實験的の根篠

はなV・。特に重合反鷹の推移に内接な關係を有する酸根の影響に就て何等論述してみなV・塵に大な

る不安があるざ　　　罰

　　堀内氏の説は陽子搬による重合鷹の準行が最も可能性ある事を主として活性化熱回す葛

理論約計算の結果匠基V・て主張するもので，此の方面の機構の説明た封ずる新しV・試みであり，・酸
　　　　　　　　　　　　　　　　タ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ペ

根の影響概勘部面ら臆面イヒ勲計騨算入舗てる多・灘嘱同ゆ翫謝する

如螺騨蹴賄・縫磁であるが・．厭の詮を徹する潔ぼ饗の淫心實が之蓼駈
萌快に解明されねばならぬ。『，

　　斯くの如く，酸性庭面の存在の下に於けるオレフィン類の重合並びに異性化反慮の機構の解明

は話術的に非常に興味ある問題であるが，本論文の有する工面上の信的とは大分離れるので他日め

研究問題として改めて取り上げたいと考へてるる。

　第2節　オセフィンガスの常連下に於ける重合

・本節に於ては・プ・ペン・ノルマ・げテン並びにイソブデンの固麟醐媒存在の下鹸ける、

重合反日iを種々の反慮温度に於て観察した結果を報告する。、　　　　㌔　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゼ　　　　弓
　　1・重合實験旗　　　　　　　　・．’　　．

　　重合實瞼は何れも第2章め第㍗2圖に示した装置によって行った。璽合條件は共の都度之れを・

示す。
　　　　　　’
　σ）プロペン，、ノルマルプテン，イソブテンの重合　　　．　‘一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　帥　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　（a）重合泊船

　　　燭媒使用量：，50gr

　　　燭蛇形．歌：酒の糟を破歯した如き小片　　　　　　　　．　　、　　　　　　r　・，

　　　試料導入速度3L861／1｝r　　　　　　　　　　　　　「　’　　　　　　　，、ン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　，　　　　　　、　　、　　　　　　　　　　　　　　　』　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「　　　嚢』
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第9－1表　プロペンの重合

　　　　　と實　験　溜．號

　反1　慮　温　度℃
　試料オレフイン容積（N．T．P．y

　反磨かレフイン容積（N．T．P．ソ

　反　　慮　　i率％

　’重合油生面量co
．　重合油ノ1試料オレフインGC

　重合油／／反慮オkフインGC

　重合軸比重（D悪）

　重合油牧率％．

’　一實　験　番　號

　反．臨　温　度℃
　試料オレフイン容覆（N。T．P，ソ

　反応オレフイン容績（N，T．P。ソ

　反　　臨　　率％
　重　合　7由　生垣玩量GO

　重合油／1試料オレフィンGC

　重合測1反鷹オヒフインGC
　重：　合　　油　　比　　：重（1）1暮）

’r

　重合油牧率％

SP＿40

100

9．9

2。3

23，1

0．δ

0．05

0．2

SP－48

暑25

‘9・ρ

7．8

81，8

13．4

1．4

L7

引0．7352

67．3

SP＿51

125

9．6

2，4

24．6

・1？1

α1

0．5

SP－46

％0

9．5

7．9

83，3

13，8

1．5

1．8

0．7252

70．3

SP－53

150

9．7

盤．6

26．4

12

0．1

α5

SP－41

盤75

　9．7

　7．5

．78．露

12．6

　1β

　1．7

　0．7293

66．4一　・～・

SP両4

175

　9．6

　3．2

　33．7

4　露，3

　02
　0，7

SP－44

300

9．7

7．8

80．41

コ4．1

ユヨ5

工8
　　馳、
0．7183

69．3

SP－47

20q

．94

6。0

642

9．1

1．0

1．5

0。7412

59．4r

SP－45

325

9．6F

7；4

76．6

12．盛

1．3

1．7，囁

0．7145

6δ．0

’第9－2表　ノルマルブテンの重合

實　瞼　番　號

反：　鷹　濫　度ρC

試料オレフイン二三（瓦．T，P，y

反磨オレフイン容積二丁・P・）1

反　　慮ド　率％

重合油田プ成量GC
軍合脚1試料オレフゴン◎c・

重合油μ弓懸オレフインcc、

・重合・油・比重似1）

電合油牧率％

賢　瞼　番　號

原：　雁｛　混　度。C

試料オレηン容績（N・TP・ソ

反鷹オレフイン容積（N．「L㌧P『）〆

SP－17

匿』

100

io2

3．3〔｝

32．5

壌．6

0，5

1．4

SP－23

225

9．5

7、s

SP－20

工25

9．7

4．10

42．4

8．3

0．9

欝．0，

SP－24

2δ0

92

7．1

SP－19 SP－21

150

10．1

5．9

58．0

13．8

L4

2．4

SP－25

275、

・8．7

6．6

175

10，3

乞70

74，8

．19．7

1．9

2．6

SP吻6

’　r

300　・

9．8

7．8

SP＿22

盤00

9．3

s．G　・

86．0

21。3・

2．3

2、7

！SP－13

325

．9．7

5．3



1船 大　豪』　濾

反　　騒　　i率％

重合油生成量cc　、
重合溜1試料オレフインGC

重合油／1反懸オレフインGC

重合油比重（Dl暮）ご

重合油」｝兜率％

8士13

20．7・

露2

露．7

㌘618’

19．3

露．1

3．7

ケ6、0

18．5

2．1

2，8

78．8

17．0

髪2

2．7

75．6

17．0

1．8

2．3

「

第9弓表　　イソプテンの重合

實　瞼　番　號

反1　慮　温　度。C

試料オヒフイ》容覆（N・T・r・ソ

反鷹オレフイン容積（N．T．P，）1

反　　鷹　　…率％

重合油生成量GO
重合油／／試料オレフμンGC

重合油／1反鷹オレフインoc

重合油比重（Dll）

、重合汕牧傘％

實　瞼　番　號

反　慮　濃1度℃
試料れ・フ‘イン容覆（N・T．P．）1

反慮オレフイン容覆（N．T．P．ソ

反：　鷹　、、牽％

：重合油．生成：量OC’

重合団々試料オレフインcc

重合油／1反鷹オレフインGC

重合油比重（Dll）

重合鶴牧率％

Sセ＿62

25

10．0

8．4

「83．1

ユ9．0

1．9

2．3

0．7418

68，3

SP－32

200

　9．6．

　9．工

9曇2

22．8

　盤．4

　2．5

・0．7225

ご73．0

SP－61

、50

9．9

9．0

90．5．

2L9

2，2

2．5

0，7453

74・5

SP崎0

SP－33

盤25－

9．5

＆7

92．0

23．3、

2．5

2．7馳

0．7289

77．9’一

75

9．8

9、3

94．1

24．3

2，4

禽．6

0．7506

79．0

SP－34

％0

　9，7

、8．7麹

90．3

23．6

　2．4

　2．7

　0．7121

77．1

SI）「28

100

　9．7

　9．1

194．0

23．7

　2．荏

　2．6

　0．7403

77．0

SP－42

Sp＿露g　　・　SP－30

125

10．1

9．8

97．5

26．9

2．7

露．7

0．7457

8ユ．8

SP一呂6

275　　’・300

9．6　　　9．8

8，2　　　8．1

85ユ　　　　　　82．7

．23．3　　　　　　23．1

2．4　　　2．4

2β　　且§

0．7138　　0．7157

81．3・’81．5

】50

9．9

9、6．

97．3

27．2

2．7

、2．8

0，7315

79．7

SP－39

325

9．8

7．5

76．9

2L1

露．略

式8

0．7087

796・

SP＿31

175

9．8

9．6

97．5

26．2　　凱

217

2．8

、0．7306

80．エ

！

　（b）重合油の蒸溜試験

　三一麟ぴCに於鵬プ・ぺゆ重合油・風醐度20びCに於噛・ル効ブテ唖舗・

並びに鷹温度鰐ρに於けるイソプテン重合油の翻識結果に基いて作成した成分々布三三

9－1圖として示す。瓦

　（三i）　ノルマルブテン，イソブテンの重合（1）’

　鰯媒使用量＝50即

　燭媒形歌：径7mm錠剤ゴ
　．試料導入速度ε4〃hr　　　　　．　　、　　　　　、　　　　　　　　　「、



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
オレフイゾガス重合用闘鷺灘瀦蜀撫く關する研究第4報

　　　第興表　．ノルマルブテンの重合

置07

．痺臨瀞度．い…

試料オレフ．イン容積
反鷹オレフ・、ン容覆

反　　　鷹　　「……蓉

重合測10晶晶オレフイ『ン

9．31

4．3♂

荏6．3％

7．3GC

15・・ №ｶ
9．2／

5，8Z

62．6％

22．3GC

　9．21

／6・3／’

68．0％

16，2GC

200DC

9．31

7．01

752％

19．OGC

22駅・
P・r・・一鞭1．…¢

　　　　　　　　　　1
9．5／

6．2〆

、65・5％

16，6CC

92ズ

6ρノ

65．7％

14，0CC

9．3！

6，0／・、

64．3％

12．9GC

9．3〆．

5．51

．58．9％』

10．1GC

第9－5表　　イソブテンφ重合

隙際温度恒・
試料オ．レ7プン容覆

反副耳レフイン容積
反：．　　鷹　　　　率

重合測10獄三一レフ・ン

9．0／

7ユ1

78．7％

18．6GC

7ぽC10ぴCl・2駅C＼

92’

8．3’

90．3％

20．瞬

P・1ノ・

8，6／

94．2％

21・9C¢

9．2／

9．2／馨

99．2％．

珀．1GC

150℃
剛・Q・℃｝・…i．・5ぴ・

9．1！　　　　9．3／

9．04　　．　　8．荏Z

98、2タ6　　　91．0％

24．2cc　r．：23．7GC

，・3／

．8．1～

87．2％

22．7GC

9．1／

6．8～

752％

18．IGC

8．7〆

5．61

64．9％

9．3CC

畑捨五入の鯉試料博三三なる・

（．o●1ユ1）ノルマルプテン，イソブテンの重合αE）

　野晒使用量3100cc
　．鯛婬形珠3径4mIp図解（押出成型）　　　　　　　　・

　試料導入速度：ノルマルブテンに回し41μ1r

・　．　イ”テン馴し5伽　＿
　　　　　　　　　　　　卿侮ノルマ～げテツの聯

反憾温度1．・26℃1・剛・…i蹴・

試料オレフイン容積
反：慮オレライン容覆

反　1　鷹　　　．…肇

重合蜘10獄料オ・フ・ン．

19ユ1

10．31

5彰8％，

・エ0．7GC

18．3／

15．7♂

8語％

20．OGC

18．81

17．6／

93．7％

26．6GC

46．1／．

41．71・

94，7％

26．7CC

i　22δ〔C　　　　250。C
17・8♂、

16β1

9！．8％

14．9GC

192／

14．8ζ

76．8％

20．OCC、

・… №X
．19：2♂

15，4／

80．5％

19，bGC』

］7．61

1251

71．3％

16．5GC

第9－7表　㌧fソブテジの重合

反　　鷹　　温　　度

試料オレフイン容積
反慮オレフ・ン容積．

反：　’‘　鷹　　．　寧

重合潤10臨海オレフ。ン

．・… Dい・・ご・副・7ぴ・

】8，81、

18，31

96．9％「

15．9GC」

20．0／

18191

93．5％

24．ケGC

19．31

182♂

94．5％

25、OGC

19．01

18141

併．3％

2LOOC

・咽馴
　　　　　　．1
19．9〆

　　　　　　1
18，3／　　　　17．4♂　一i

92，1％、

2乞9CC h辮・C　

％0℃

19．ユ1120．9♂

　　　19．21

剛・脇
21．6面

275℃

18．7♂

17．0！

90．9％

18．5GC1

300℃

、19，4♂　、

17．81

91．8％

16．5GC

2．實瞼結果に封ずる考察

．1に示した3組の重含實験は（二）よりliii）に至るに從ひ順次活性の強“固艦燐酸燭媒を使用した
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5

0 →

ッ。口ペン童合淳由

コ0

5

’⑲

50　　　　　100　　　　150　　　　200

コ’しマルブテン璽合油

10一

52　　　　100　　　　150　　　200’畿　25〔｝

　づソフ“テン重合油
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第9－1圃　オレフィン重合汕の成分々布圃

．z〕　　　　声

　　　　大：　　塚・　　博

　　　　　　ものであるが，各オレフィンガスの外合国訓に興する活

　　　　　　性は各組の實験を通じ全く同じ傾向を示してみる。，

　　　　　　　　イソブテヴは他のオレフィンガスに：比して格攻に重

　　　　　　合し易く，個膿燐酸鱗媒の存在の下では常温に於てもよ

　　　　　　く重合ナる1重合の最適温度は150℃附近であるが，100

A　　　　　～200℃の闇では重合三鷹に劃する活牲に大差はなV・。、

　　　250ノルマノげテζ・プロパンもイソブテン瞬けると活性

　　　　　　が弱いが燐酸鱗媒によって容易に軍合する。ノルマルブ

　　　　　　テンの露髄搬は20ぴ。隅かペンの夫れは

　　　　　　25ぴ。附近であるが・僻もイソブテγ回し婦醐

　　　　　　度範國が狭い様である。（1）の重合三三に就て，各オレフ
、．一
　　　　　．インガスの反論率の反鷹温度に伴ふ感化を示せば第9－2
　　　　　　　　置　　　　　　　　　　　　　　　　　㌔L、

　　　　　　圖の如くである。

　　　　　　　　エチレンは最も安定なオ凹フ・．ンガスであって，本

　　　　　　節に於て採用した如き常駆重合によっては殆ど重合しな

　　　　　　い。

　　　　　　　　重合油は何れの場合馬殆どオレフィン系炭イヒ水素よ

　　　　　　り回るが，少量のパラフィン系炭化水素を含む形跡があ

　　　　　　る。第9一到副に示した成分ん三三に：見る如く，ブテン類

の重合油では原料オレブィンの2重膿であるオクテンが主球分であり，少量の3重｛織4重膿の存在

が認められる。然るにプロペンの重合油に於ては原料

オレフィンの2重艦であるヘキセンの含：量は寧ろ少な

く。，、13重艦であるノネンが主成分である。之れはプロ

ペン2重艦であるペキセンが樹活性の彊V・オレフィン

であるから，反鷹i圏内に居て更に重合若くは解重合を

生起し，より安定なノネンに移行する爲であって當司

直想される結果である。

第櫛イソオ”ン難ρ際のブ㍗離合膿生
　　　　　威に謝する考察

　　．現在，我が國に於では，接燭重合法は專らイソオ

クタン合威の1工程としてブテンの重合に虚して適用

されてるる。從って，ブテンの重合に於ける目的物は

及
慮

艶

100．

50

25一

　　イソワ“華レレノ

　嚇～、　　　　　　職　、
　　　　．｝ノ磐畿ご訟．
　　　　、ノ，リ　　ノ

　　譜、鴫、’

　　ぎ／　！毒
　　，〆　　1！O
　，ノ　　メパ
〆　　　　　　．び
　＿か・話ン”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25　50　　　1Gi〕、　　1さ0　　　200　　250　　300　325

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿㌦　＿豊含識皮（の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第9－2岡各オレフインガスの反論率⑱
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　反慮温度．に俘ふ疑化

ブテン2重禮であるイソオクテンである。第2節に述べた如く，ブテン重合油のi主成分はブテン2

’

、



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ち　　　　　　　　　　　オレフ・ンガス重合用固鱒囎鰯媒に關する囎ピ「第4報　　　　・　　109

重厚であるが，3重膿，4重下等の高重龍も相當：量副生してみる。イソオクタンの牧i率を増加する爲

には一一2重膿㊨生成を促進し，3重艦以上の高重三の生成を抑制しなければならぬ。

　　本節に於ては重合の反手條件が是等高重合髄の生成に如何に影響するかを回し，ン併せて高重合

罷生成¢）維路を實験的に齪察した結果を報告する。

　1．重合條件とブテン3重鰐生成との關係

　　（1）反慮温度の影響

　　ノルマルブテンを試料として，種々の骸に於噂髄行って得られた重合油煙て，2．重弁

と3重罷以上の高重合膿との生成割合を比較した三三結果を次の第、9略表に示す。重合㈱媒として。

は本小節の實験共通に翼狩蓬珪藻土エ00に黒鉛30を混合したものを憺罷とし之れに90％三燐酸400

を添加し，乾燥成型後，300℃に於て141｝r熱庭理したものを用いた。＼試料オレフィンの室長三度は

40に保つた。・

　　　　　　　　　　　第9唱表　　重合油成分に話する反鷹温度の影響　　　穐’

反　　鷹ミ　混　　度

重
合
實
瞼

重
合
油
蒸
溜、

試
瞼

試料オレフイン容積

反慮オレフィン容積

反　　　徽　　　率
重令汕CC／10／試料

　　漂　オレフィン

初　　　　’溜

乾　　　　黙

2　　重　　畳豊（レ）皆

3，4重畳豊ぐr＋T）縛｝き

蒸溜騰溌
　D／（T＋T）

…℃睡・i剛．・7・・

40，3〆

6，8／

16．9％

1．2GC

／

／
〆

／

／

60．0／

24．】♂

402％

7．6CC

41．0／

22，0／

53．7％

「14．3GC

43C
207、『℃

85．4％

11．6％

3。0％

74

42℃

204℃1

86．5％、

10．7％

2。8％

8，1

200C

6】．5／　　　　50．3♂

32，4／　　　　32．8／

52・7％　“5・荏％

13ユGc　r @16．OCC

　37C　　．　　360C

18刈りC　　　丘≧11。C

，91ユ％’ W1．1％

8．9タ6　　　17．6タ6

　－　　　1，3％

】ρ2　　　4．6

睾25℃

　　／39，9／

露2．61

56．6％

14、4GO

42℃

220℃

82．7％

13．6％

．3・7％

6．1

璽5σ⊃c　　l　275βC

59．7Z　　　57．81

25．71　　27．7！

43．0％　　 47．9％

1‘｝．ユGC　　　！0．6GC

　45℃

盤16℃

亀87．6％

9．7％

2．7％

9．01、、

　4σG

216』C

86．8％

．1q・5％

2．7％

’8．2

300℃

92！

2．7〆

29．4％

42CC

　＊初溜～150。C溜勢，＊＊150～乾瀦溜分。

　　（21ブタン組成の影響

　　原料ブテン中Qイソブテン含有量の重合油脂分に劃する影響を槻察した結果を第9－9表に示す。

三巴齢）銅檬・調オレフ・ンの室「三度騨0・．騰巌即7ぴC・とし齢、

　　　ド．　第9㊥表　　重合油成分に甥する原料ブタン中のイソブテン含量の影響

イソプテン含量

電
合
冊
瞼

試料オレフイン蓄電

反慮オレフイン容積

反　　　鷹　　　率
重舎汕OCI10♂試料

　　　　オレフイン

3．6％ 23．0％

61．5／

32．4／

謬52・7％

13．1℃c

46，31

33，9／『

732％

】9．2CC

40．0％

40．1～

35，11

87．4％

・25．2GC

52、o％ド

17．7／

15．1♂

85。3％

22．6PC

70．0％

2L3／

19，5／

91．6％

23．9GC
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壷

合
油
蒸
溜
試
瞼

初　　　　溜

杭　　　　羅．

2　　重　　鴨（D）

3，4　重　骨豊（T＋T＞

難溜獲・涜
　D／（T＋T）

37℃

ユ80℃

91．1％

8．9％

102

41℃

208℃

86，8％

1L7％

1．5％

74

43℃

203℃

84．4％

12．3％

、認％、

6．9

48℃

203℃

84．3％

エ露．1％

3．6％

7．0

45℃

205℃

82．4％

14．5％

3．1％

5．7

　　（3）室聞i速度の影響

　　試料ブテンの塞闇門渡を20～80の聞に攣じて：亜：合實験を行った結果を第9－10表に示す。・試料・

はノルマルブテンを：用ひ，反慮濃度は200℃とした。燭媒は前と同様である。

　　　　　　　　　　第9一ユ0表　　重合油成分に揖する試料塞問速度の影響

試料空閃蓮度

合

瞼

重
合
油
蒸
溜・

試
験

鰯　同種　用　量・

試料オレフイン容眠

目慈オレフィン容積

反　　　臆ミ　　率
：重・合汕／10～

　　試料オレフイン

初　　　　溜

乾　　　　駄、

2　　霞　　禮（1））

3，　4　　重　　静豊（r＋T＞

蒸溜残渣
　D！ぐr＋T）

20

100GC

50．1！

44．6／

89．1％

2L7GC

32℃

245。C

78．6％

20．2％

L2％

39

40

ユ00GC

，51．91

42．0／

80．8％

20．7GC

50℃

248℃

79．7％

18．8％

1．5％

4．2

60

　50GC
52．2〆

£6．9／

・51．6％

12．2GC

80

50Gb

51．9／

22．91

荏4，7％

10．7GC

　410C　　　　　　　　　　　　32、C

　271QC　　　　　　　　　　・　256つC

　，78．1％　　　　　　　81．5％

　21。0タ6　1　　　　　　　　　：16．5タ6

煕　　09タ6　　　　　　　　　　　　2，0％

　3．7　　　　　　　　4．9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r
　　（4）　實駝結果に回する考察　 〆　　　　　　　’

　　岡膿燐酸鱗媒の存在の下に：於ける重合反鷹の遊行駄態に影響する因子としては，反鷹温度，反

麟力源料脚繊・腓｝ガ・瀧の睦騨る事が嗣ぐる．本徽於ては，甑，鮒0重合

實験によって，反胃巫力を除く他の3因子の影響を観察したわけである。

　　反騨度は，第9一昧に示す如く，、ブテンρ旧弊贈しく影鞭するが，生彪舗「ゆ

2重工高重合膿比（DIT＋T）にクよあまりrltlらかな影響を輿へ、ない様で南る。三三温度と2重罷／高

運合土比の閥には何等規則的な關係は認められなV・。

　　之れに反し，原料ブテンの組成は2重罷の得率に蜀して大なる影響を與へる。即ち，．原料ナデ

ン中のイソブテン含量が多V・程，2重膿の碍率が減じて高回議の生成が著しくなる。從って，原料

ブテ「盗¥のイソブ考ン含量が増大すれば，製品イソオクタンのオクタン債は高くなるであらうが，一

其の得量は減少する事となる。

　　旧聞遽度，即ち原料ブテン導入速度の2重膿得率に封ずる影響は常誰的に推察せられる如くで
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。あって，室間速度の大なる程高重合膿の生成は郷制せられ，2重艦得率は増加する。第9－10表に於

て，二間速度40と60の重合實験に二三ジ此の結論と逆の結果が得られてみるのは〆前者が胴媒を

ユ00cc，後者が50cc使用した爲，鰯媒使用量の結果比基く誤差と考へられる。

　　　實際篠の場餌は源料ブテ沖のイソブテ・含量購一定し鋸るから，些のブテン繊

に靱環樋野風翻度野鶴反1轡型当日搬とを雌する事鳳って踵鵬醜
最大ならしめればよい。　　　　　藁　　　　　　、

　　2　プテン2重膿の解重合に基く3重艦の生成　　　　　　　　’

　　　ブテン3重艦の最も普通な生成樫路摩ブテンとブテン2重禮との反態によるものである。然し，

　ブテン2重艦が酸性燭媒と共存する時にはブテンが存在しなくても3重艦が生成する訂能性がある

　わけであって，本小節に於ては此の可能性を實験的に具現する事を試みた。

　　　（1）實　．験

　　　先づ，ブテン2重醐を硫酸と共に3頸フラスコに入れ，逆流凝縮器を附しで，一定温度に於て

遥定時闇蝿絆し，研酸に：よるブテン2重腿の攣化の状況を観寮した。三章條件並びに實駒結果左第
　　　ヰ　　　　　　　　　　　　　ミ

9－1俵に山内刻・（・一C測・はノ・・マ・・方ン踵撒（i－C・H・）・はイ・ブ〉ン2重戦表ぱ

す。r　　　』　’、　　　　　ジ　　一

　　　　　　　　　　　　　第9一工1表　　硫酸によるブテン2重膿ρ義憤

實三番號／ IL－1 NL－1 IL－2

　硫

。　反：

　反

　　　　　種’

興　　　軍
　　　　　比

　　　　　濃

　　　　　重

　　　　　温

　　　　　時…

　　　　　得

　　　　　得・
反慮生成物
　　　　黙比

料｛

譜｛

　　｛1

類

量

重（Dll）

度　　㌦

三

度

問

量

率．

重（D醤）

（C4U8）2含有量

（i－C4H3）2

　　50gr

　O〃424

　70証％

　、工00gr

　75・C”

　　2hr

　　47gr

　94．0％

　0．7565

　68．4％

（11－C4Hs）2

　　50gr

　O，7263

　70・1％、

　1QOgr
　　75℃

　　留hで

　　47gr

　94．0％

　0．7424

　8L7％

（トC4Hs）2

　　50gr

　O．7424

　70．1％

　100gr
　’75℃

　　4hr

　　469廿

　92，0％

　0．7645

‘51ユ％、

NI、＿2

（n－C41－f8）2

　　5Q9・

　0．7263

　，70．1％

　100gr

　　75℃

　　4hr

　　48gr

　92．0％

　0．7484

　77，8％

本實瞼による反態生成物の蒸溜試瞼結果は第9－i2表並びに第9－3圖め如くである。

　　　　　　　　　　　第9－12表　　反憲生成物の蒸溜試験

實　　瞼　　番　　號 工L－1

試　　料　　種　　類・

反　　慮　　温　　度

反　　慮　　時　　間

（』C41．18）2

　　75℃

　　2hr

NL－1

（・一。4H8）2

　　75℃

　　盤hr

iL甲2 NL－2

吃

（LC4U8）2

　75℃
　　逢hr

（t｝一。4Hs）甥

　　757C・・

　　411茸
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乾

初溜～1δ0℃1 ｭ
・150℃～210℃　溜

210℃～乾殿’溜

溜

寸

分

・差

分

蒸溜残渣及損「失

83℃

235F℃

684％

26．0％

呂・3％

畠，3％

71℃ 84℃ 78℃

240℃ 253℃ 230．．C

81．7％ 5u％ 77．8％

・8，9％ 　36．2％r
f

13．5％

．72％「
、．
P0．4％ 7．3％．

．盤・2％ 3．7％ 2．4％．

@覧

・瞬

1留

　
，度等

ご．

220

26σ

砕

2知

D220

響　∫　6

　，M

200

浮。

^6ρ

　　　　　　ノ

E・

v1”　　炉1

・鍋、・辱

／40 、♂ノ

ノユ。

^が。

　　　’

f

響麟　縛
．拶

1し一2一。＿。＿エし一ト．つ＿。．　t

mL－2一・一か．、；こNL　日＿

望。

溜

ρ

o　　　！o　　る。←湘　一@　　　　30　　　　卒。　　　　知　　　　6ρ　　　　ク。　　　　曾。　　　　ヲ。

一一十一〆σρ？三笛安

第9－3圖 反慮生成物の蒸溜曲線

　認

釜。。。

度
も

3

の馳
「

25b

鳥殉

£ao
忌

£oσ一

ノ泌

／6σ

ノ4ρ

／20 ｝｝　¥一一→一一←一十一一一←一一→一一†
　O　　　Q　　　／0　　2．0　　30　　タ0　　5宅）　　60　　づro　　20　　’ア。　　〆oo　、

　　　…→藩愛／

第9－4瞳i　反運際生成4勿呂重餐豊溜分6ひ再蒸溜区臼線
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　　次に，碑酸の代りに固膿燐醗燭媒をブテン2二三に加へて，前と同様の操作咋より2重鰐の2

次的攣化．を擬察した。隅媒は翼狩白珪藻土，黒鉛，90％IE燐酸1：0．3＝4の割合の混合物で，回

れを300℃で16h∫熱堤回して粉末のま」使用した。上瞼結果並びに反慮生成物の蒸溜訊験結果を第

9713表，第944表及び第9－5圖k示す。　、

・／

　∫σo　，

　話9ρ

　↓60

　λ〆ρ

　副～9

　品即

　！曾α

　／60

濁　’夕ρ

釜…

及』
^、。

lo　6・

　　6ひ

　’仰

　　ユ0

　　＿宴蕨諺，幽、、実

欝騨諮鷺∴、蹴邸，
　　　　　　　．1ピ飢1晩震♂＝ご茸

。

第943表

「「7菖7寛概「吻瀦　73／ひ9
　　一ウう瑠慢鉛

　　第9－5圖反愚生戊物の蒸溜曲線

　　　燐酸馬脳によるブテン2重燈の攣化・

實　　験　　番　　號

試

胴

反

反

料膣

媒　　便　　用

慮

臆ミ

得

得ノ

温
μ吾

丁類

日

量

．度

問

量

率

ξ　　　　　盤重髄含有量、

　　　　　　2重艦含有下
欄媒に附着∫重’　　’目

した重合油厭料哩する％

IL：＿3・

　（i・一C4τ18）2

　　　5りgr

　　　20gr

価　　　100℃

　　　㍗5hr

　　　30gr

　　　60％

　　、26，7gr

　　89．0％

　　　11gr

　　22．0％

IL－4

（i－C41ン｝8）2

　　50gr

　　20gr

　　110℃

　　’ワhr

　　2→gr

　　こ6％

　　2L6gr

〆　77．2％

　　12gr
　　34．0％

擬　5

（i－C弓H8）2

　1009f

　　40gr

　110℃

　　30hr

　　55gr

　　55％’

　39．6gr

　72．0％

　　②6gr、

　26．0％
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第9－14表　　反慮生成物の蒸溜試験

實　　験　　番　　號

耳　雁　　温．　度
反1 D、　慮　　　聴　　　問

初　　．　　　　、　溜

乾　　　　　　’　馳

・初訳～］50℃　溜　分

1500C～210．℃　溜　分

盤】0℃～乾船　溜　分

蒸溜騰澄及損．失

II．一3

r100℃

　．5hr

105℃

盤33－C

89．0％

6．0％

‘1．7％

3．3％

．IL－4

　　　110一C

㊤　こ4　　　711r

　　　　82．℃

　　　235。C

　　　77．2％

　　　12．9％

　　　荏．5％

　　　，5・4％

1L－5

　　110℃

　　30hr
　　108℃・

　　246℃・

　：72．0％

　　18．5％

　　7．6％

’　　1．9％

　　（2）實鹸結果に封ずる考察　　　　　’、　　、

　　實験結果の示す如く，ブテン2重乱民酸性二品の存在ρ下に：於て一部解重合を起し，解重合に，

よって生じたブテンと2重罷が二二してブテン3重艦を生成する事が明らかになった。三鷹生成物

中め3重艦の存在は第9－3岡，’ 謔X－5圃¢）蒸溜曲線に於て明確に認めちれ，第94圖の3重膿溜分

の再蒸溜曲線に：よって共の存在を決定的ならしめる。

　　酸性高湿として先づ硫酸を用ひたのは・．共の輯力な接鰯作用を利用して反感を促回し・短時聞

で風晶出を馴する爲であっ拠点酸ク塒山面於て接無用が鰯であるか画期の結果

を得る二面時間腰するが，殿の二二は硫蜘船と全く同檬である。

　　此のブテン2重艦の2次的墜化に基く3重禮の生成ばイソブテン2重膿に於て著しく、，・ノルマ

ルブテ，ン2重禮に於て緩慢である。ρうて，重合原料であるブテγガ5中のイソブテン含：量が大きい

程，生成する2重膿の2次的攣化の傾向が弧い事が豫測される。　　　　・　・、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　2重龍の2次的攣化によって生する3重艦の量は3重膿の全量に樹してあまり急なるものでは

・なv・かも知れないが，本小衝百の三三によって，重合装置鱒於て，試料の旧聞遽度を過小にしたり，

雌歯面版面轍肌たけ腺嫡解合面壁勒す出力な願と灘う事蜘られ
るのである。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　3．ブテン4重膿の生成　　　．　　　　　　　　　　．惚

　．2の實瞼結果によって見ても，ブテ琶4重膿∠）生成速度は3重膿の生成速度に比し緩慢であ》？

て共の生成革も僅少である。然し，ブテン4重腿もイソオクタ非合成に際しては欺回すべからざる

副生物であるから・些の蛾酬1三二に，之れが蛾鱗醐帥・にして叔顛があるので

本小節の實瞼を行った．

　　塑ン蛭脚蛾鱗として2鋤の路力・考一られる・賜湛の・は方ンとゾテン踵1

膿との璽合であり，・共の2はプテン2重髄相互の重合である。

　　諮賜方ンとブか3重朧の飴反回灘する爲に，が・興膿硫酸との混合物

馳瀬騰鋼した万スコ々妖一粒し偽之雌5”h「の速藤イソ方ン蝉木界

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　毫

〆
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ζ

　見た。其の實験結果を策9－15表に示す。

　　　　　　　　　　　，　第9－15表　ブテン3：重膿とイソブデンの反乱

鴛5

硫一 _葉篁
プテン3重髄使用量
反　　　雁ミ　　温　　　度

反　　　謄　　　時　　　間

導入・イソズテン容積

反鷹イソブテン容積
反　　　　　磨　　　　　寧一

反磨一ｶ成物｛叢嘉豊

　　初　　　　　　溜　　1乾

譲1器灘蟹濃1

70．11刀@　．

309r

50gr

　γ5℃

4，5hr

9．86！

9．76！

9S．8％

70．Ogr

200gf　・

　　57℃

　　227℃
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　　此の實駿の反鷹i條件は，ブテン2：重膿が3重禮に移行し，・或はブテ・ン2重膿がブテンと結合す

るみに充分な二二であるが，實験結果の示す如く・，ブテン3重膿とイソプテンとの反鷹は殆ど生起

．してみないも從って｝ブテン4重膿は主としてブテン2重膿の重合によって生威されると考へるの

が愛當であらう。此の意味に於ても，ブテシ2重艦を2次的攣化を起す如き條件下に於七反慮管内

に滞留せしめる事は豪物である。

　　本土の襯よ蜘られる難醐手邸臆陣にブデ・踵三才に儲する時騨三層
されたブテンが殆ど2重｛脚弓形劇『ると言ふ事である・第1の實験で平入された約10！「のイ

ツゾテンは殆ど全部が2重龍に攣じてるる。第2の實験では約3αのイソブテンが導入された爲に

三鷹三内のブテン2重膿濃度が禰加して之れが3重膿トの移行を促進した傾向が認められる。第3

の三隅ではブテ1シ3重艦の量を増加した爲に30Zのイソブテンを導入しても，仮慮レたイソブテン「

の略憂量がブテン2重膿の形で止靱多量のブテン3重膿の存在が2重罷iの3重艦への攣化を阻止

する事を萌らかに示してみる。　　　　　・　　．‘．　　舶
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　　本研究はオレフ。ンガス重合用固灘1三三の製造工程中に於て完成三二の性能に影響すべき

諸因子に劃して詳細なる観察を行ひ，伍て得られる結説に基V・て最も合理的な工業的製造法を確立

する事を目的としたものであって，併せて固盟燐酸濁酒の存雀の下に於けるオレフィンガスの重合

反鷹機構を著者の得た實験結果の範圃で椀討した。

　　固三燐酸燭媒は燐酸を適當な憺艦に保持せしめて熱腿三等の方法で活性化したもりであるかち

二三の性能に影響すべき因子としては，（1）燭媒表面に於ける域酸の形態②措膿の種饗，，（3）活性

化の方法等が考へられ，叉・工業的には，㈲鰯媒の成型法・乖びに（5）籐燭媒の：再平等の問題を論

じねばならぬ。是等の事項に掲する本研究に於ける観察の結果を総括すれ獄次の如くである。

　　（玉）蝦胃管面争於ける燐酸の形態

　　固膿燐酸角蜀媒の使用條件下に於て安定な燐酸は，正燐酸，ピロ燐酸，メタ燐酸Z）みである。從

って，此D3種の燐酸のみが重合鰯媒として使用し得るわけであるカ㍉　3種：の燐酸のオレフィンガ

スの重合四壁に封ずる活性化を比較すると，ぜロ燐酸が最も大であって，正燐酸う！之に次ぎ，メタ

燐酸は殆ど活性がなv・。斯くの如き活性の差異は，3種の燐酸の電子線廻折による構造と，堀内四

三氏の提唱する陽子授受による重合野飼機構とを併せ饗へる時には・ビ戸燐酸に於ては，オレ7イ

ンと燐酸闇の陽子授受の機倉が最も多く，メタ燐酸に於ては陽子が燐酸分子問の水素結合として使

』騨鍵殆駅敵現蓼ゐ齢屠穂定はつて略明らかに読明野來るもの拷へられる・、

　　伍て濁野上の燐酸はピロ燐酸の形とすべきであるが，ピロ燐酸は最も普通に工場製産の行はれ

てるる正燐酸を200℃近傍に加熱する事によって容易に生成するものであるから，艦媒表面にピロ

燐酸を保痔凄しめる爲には次の2割引考へられる。即・ち，毘燐酸を早め加熱にまってピロ燐酸に攣

じて簾撒肥す紡海．塑に醐1酸を躍に添加トて・辮上で幽媛離嚇険しめる方
法である。然し，前者は花燐酸の煮詰に珪素緻の如き耐酸材料を要する不便があり．，後者は後述の

二丁理による活性化の途上に於て容易に達成せちれるものであるから，工業的には後者を探用すべ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　できである。　　’　　　　　一　　、　　r　　偽

　　（2）三門1の牛額

　　丁丁酸耀の｛艘として三二回せられ繍は・脚躯糧め大なる萄等，並弊燐酸と鵬

し難V・事である。．珪藻土，白土類，炭素系推膿、骨炭，活性炭等）に就いて槻察した範園では，酸保’

持量の最：も大なるものは珪藻土であり，白土類回れに次ぎ，炭素系憺艘ぱ比較的ノllである。又燐酸

と最も鵬し鞭の畷蘇礫であり三三土は働に回し，‘ ¥瑚婚欄に回す・・騰
の各澹膿に就ては夫々濾當な燐酸の添加量があり，最高の活性を示す酸澹膿比に於て，炭素系憺禮

並びに珪藻土は優秀な燭媒をつくるが，白土類を携艦とする燭媒の性能は前2者よ瞳）ものに：劣る。

津れは前回の灘表敵於て購膿と反鷹しない灘鱗酸が多く，．そ楚つ賄効陽子数が多鴫で
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あるとi考へられる。．術，措罷iに要求せ1られる主業1≒勺要素として，母型の容易な事，多量に旋出し憤

格の低廉な事等を考慮に入れ曳ば，蛙藻土が最良の措髄であると結論し得る。

　　然し，珪藻土に就て込，，共の，セルの種類，側部等によって1儲豊性能に大譲がある。珪藻セルの

種類は澹髄表面積の大小を決定し，討って酸保持力，吸着力に影響する。一般に，純贔に就て言尺’

ば，嵩比重小さく，吸着力が大なるものが高v・網田性能を現はす。嵩比重が大で表面積の小なうも

のは麟面積が小となるのみならす・雑理徽蘇靴の蘇が不充分となるから，羅として

の性能が悪く，且，共の性能が不同である。

　　クうて，携醗として使用する珪藻土の種類によって，燐酸の添加量，禦嘘理條三等を夫々決定し

なければならぬ。・

　　珪藻土の純量は殆んどシリカより成1，，若干り結合水を挫ふものであるが，他に酸化織，アル

ミナ等を主成分とする不純物が湿在してみる。是等不純物の珪藻土の撫搬性能に及蔭す影響は相當

に著しいが，幸ひに，不純物の極めて少V・珪藻土を得る事解工業的に容易である。不純物中では酸

化鐡が最．も悪影響を及ぼし，之れの含量が数％に達すれば珪藻土の欄豊性能は著しく阻害される。

かXる不純物の有害作用の呪事は明らかでなV・が，同一酸保持量であるならば表面積め廣い珪藻土
　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

程不純物の影響が大きく，酸保持量を増加するに從って共の影緯が次第に準準となって行く事から

考へて，此の有害作用は燐酸と不純物が接燭表面に露出して存在する事による一種の表面現象に基

くものであると推察される。

　　要するに，燭媒の性能鱒關する限り，携罷としては，嵩比軍が小で，表面積の大義V・珪藻二しのノ、氏

純品を使用するのが最もよい事になる。　　　’，　　　　　・

　　著者は軍艦として使用するi珪藻土に黒鉛を配合する事を創案した。「黒鉛の配創d：胴媒の成型を『

容易ならしめるのみならす，鰯媒中の熱八景を良好ならしめる爲に熱腱理の効果を促進し，反鷹時

に於ける潮齢暦の局部蓄熱を防止し得る。、上述の黒鉛の配合効果はすべて工場試駝によ珍實誰せら

れた。黒鈴の配合量は珪藻土100に渕’して10～ε0が幾許で，嵩比重の小さV・珪藻±馬蝉㌻｛1を多く加

へる。黒鉛の配合量は珪藻土100に封し50程度迄は燭媒の性能に影響はない。

　　（3＞1燭媒の活性1ヒ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　薗

　　　G）　熱虞理による活性化　　　 ・　　　　噌　　　・

　　重合原野に封して最も張力な隅隅性を有するピロ燐酸を推膿に聴力！しても，共のま菰濁礁とし

て使用する時には決して充分な性能を現つもるではない、組罷燐酸鰯媒が最：高の・1生能を嚢噛する爲

には熱輝輝の工程が帯封1ζ必要である。　幽　　　　　　　　　　ヴ

　　熱庭理の最大の目的は三才表面に欝毒召する微量の水分を除去する事であると考へる。鱗状表面

に存在する微量の水分が燭媒の性能を著しく阻害ナる事は著者の實験により明ら力郵翻察．されてみ

る・斯くの如き水分垣越表面に於て燐酸の有す礪出陽子轍覆して誉れをヒド・キソ・ウ解

オン化して陽子の接燭牲を低下せしめるものと推察される。　丁軋　’

畑
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　　熱線理の工釈は燭媒表面の微量水分を除去して接醐晶晶に於ける有戴陽子数を糟加せしめるも
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
のであるが引惣於て・ピロ脚隻を不淵三醇蠣酸瞬賑せしめる榊がある・雌晦て・

島島理’をメタ燐酸への携移を極小に止め得る低湿（略2501C以下）〃こ於丁長時閤行ふか・高漏（略

300℃以上｝に於てメタ燐酸の鳥威の顯著とならぬ中に急速に毛効陽子を短時間で増加せしめるかの

聯都ら甑一一蜘1難討の結果通者賜低灘虞環，品詞頒穐襖へ
唱る爲に長時聞（2，3日に及ぶ鉱がある〉を要するのみならす作業中に隊議した水分の漏出が甚だ困

難である事より工業的には不適當であると言ふ結論に試した』高温熱織笠1！に於てもあまり深度が広

いと鯛媒が最：高性能に蓬する時ll｝｝は短いが，メク燐酸の生域が燃i速で最密油鼠範圏カミ極めて狭く，

工場操作が危瞼であるから，熱摂理温度は300～350℃程度が煙當である。此の溢度に於ては表面

積の大なる珪藻土を捨膿としプζ時ほ1011r融後，奉ll！il積めよヒ較的小なる珪藻土を捨禮とし疫時は20

hr前後で最高活性に達する。・

　　離評論に凡そ説顧当特隈笹翻三編關係を見ると，．熱劇論師・枷げ祝共に燭

媒灘瞭る轍値脚大し更に熱応酬艇長姉酬・臆却って画する・．叉・継理濫
度の高V・程此の燭面面｛1三の山は急峻となり，山の頂灘（最大活性／ll撰1）は熱淫雨時間の短かV・方に移

動する。

　　是等の結果は極めて當然の事であるが，此の舌面に於て槻察せられた興味ある事實は，各熱論

蜘誌面（高温熱庭理の場合）を通じて此の活性の山は決して雫滑なものではなく，熱虞理時湖め増

加と共に鋸歯歌に櫓滅を示しながら最六活性値に達し，それを過ぎると再び鋸歯欺に活性カミ降下し

て行く事℃ある。即ち，最大活性値に達す鰐献1に於ても熱麺塒開の進行したらの～方が共の前

期のものよ夢小さい活性を示す事があり，最大活性値を過ぎて活性降下の傾向にある時でも立縞理

時聞の長いもの玉活性が共の前期のものに此しで大なる活性を示す事があるのである。

　　之れは一見奇異な験象の如く見えるが，禍媒の活性は再話」二に現存する有効陽∫．藪に略此例す

べきものであり，イ鋤隣子の数は熱讃理によづて被覆本分が除去されて圭1き回し，叉同時にメタ燐酸

め生成によりて減少するものであるから，、次の如≦考へれば設密出国ると思ふ。　　　　　　デ

　　訟訴の表面は決し耳21蔓旦ではないから，燭媒表面の被覆水の除去は熱庭理の工程に於て遠位

螺ロに」定一計搬」陣行齢・るもので臆面そ楚って，正劇り各面」に方箕靴時間に露出

　　　する有効陽子の激には甚だ和力・あや．一方メ油酸の甑（即ら有効陽子の濡滅）は鞭瑚1の

各時期に於て多少の不同があらうが大酒一定拭払で進行するであらうから，熱塵理をニー黄法問行っ

た：事に：よる燭媒活・ヒ｝三の上昇即ち有効陽予洗の増：加（共の時期中尋こ」曾畑した陽子数と治滅した陽子数

との差）は一定値にならないのは勉論，正の値をとる事もあり1員の値をとる事もあり得る筈である。

從って最大活性値を示す以前に於ても有効陽子数圭曾加が員號をとる時には熱庭理が進行してみるに

も不拘，共の前の時期よりも活性が低下する。叉，最大活性値を過ぎた時でも有効陽子数増加がIE

號をとる場合には熱嘘理が過ぎてみるにも不拘，共の前の時期よりも活性が上昇するめけである。

　　　　　　　　　　、
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　　　（li）　スチーミングによる活性化

　　剛麟酸一管朔・鵬として嵩1・瞠の小さ畷面積の廣い珪藻土を使用じ嚇には，熱庭理のみ

によらて高性能の騰媒を製出し得るが，比較的嵩比重の大きV・表面積ゐ小さい珪藻｛二を使用した場．

合には熱世理のみによっては活性を充分に向上せしめ得すダ且，完勝燭媒の性能が不同である事が

屡々ある。．

　　斯かる際にはズチーミングと糊する操作を野庭理と併用する事によりて上述の弊害を完全に除

、去ずる事が門下る。．

　　スチρミ1ングとは300℃程度の過熱水凸凹を以て燭媒を群肝する方法である。．スチーミングは

鰯媒の成型前（籾りこ）に適用しても，成型燭媒の熱学理前に行っても，叉，禦嘘理後に行っても常

・に有効である。　　．・　ノ　　　　　　’　　．　　　　　　　　　　　　　．』　ド

　　似チーミングの燐酸燭媒を活性化する機構は明らかでないが，著者は此の活性化の主力をなす

ものはスチーム。ストリッピングによる野晒表面の微量水分の除去であって，熱庭理では除去し得

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　げなかった水分も此の操作によって逐出されるもみと考へてるる。從ってスチーミングを有敏ならし

めるには常に或る程度以上の三絶氣を吹き込む事が必要であり，叉，それを過度に行ふ時には燐酸

の亡失量が過大になる爲に却って燭媒の活性が低下する。

　　斯くの如く「気テーミングは熱虞理より郵更に有効な活性化の方法であるから，之れと熱虞理を．

適欝に紐合せる事によって冷媒の活性化に要する時間を著しく短縮し得る。

　　然し；聞方，スチ脚ミングは成型燭媒の強度を低下せしめるから，ス≠㌍ミングのみによる活

性化は不利であ「 閨C叉，、スチーミングの時期も熱導坑擁先行せ一しめなければならぬ。熱塵理は一般

に燭媒輯度を塘煩せしめるもめであるから，適當な乾燥によって充分な弧度を興へた成型醐媒を次

にスチベシグ鳳って～碓化し，最後に・ヂベザ鳳る澱低下蝋庭理によって解せし

めるのが最も合理的な胴媒製造法である。ド

　　（4）槻の三法　．　。．　　　・　　　∴
　　丁丁燐酸四四はオレフィンガスの重合濁世として和常長期の活性を有する呼ものであるが，重合・

工場に於て癩。撫繊力帯翻で使刷、骸εで管塁塞。調媒蛛だ紛な灘を鮪
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　び
1するにも不拘作業を中止せ槍ばならぬ事がある。津れは特にブタノールの脆水ガスの如く原料ガス

中の反慮成分であるオレフィンの濃度が高V・時に生起し易い現象である。

舞　病臥の崩壌を防止する爲には重合條件の調制も必要であるが，先．づ鰯媒め強度を塘回せしめる

事が先決問題である。育って，燭媒の成型法が工業的には最：も重要な研究事項となる。

　　燭媒が充分な弧度を有する時には，反響管内に於ける崩壊を可及的防止し侭るのみならす，濁

媒の反四四よりの取出し，魔燭媒の再生；燭媒の楡迭等の総ての烈iに於て有利である。

　　雨晒は固膿燐酸弱媒を工場生産する際1鰯媒の成型には殆ど錠齊蛾型機を使用してみた。

　　燐酸燭媒は吸瀾歪，腐蝕性を有するから，之れを錠剤成型機によって成型する時には，威型三

豊
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．の臼と杵の摩粍腐蝕が甚だしく短期間の中に屡々取換を必要とナるのみならす，吸母性の粉が臼申

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へに順調に落下し豪い爲に燭面面に彊撚がかXらす從って成型燭煤の彊度が充分に出ない。叉，成型

機の虞理能力が小さく，上述の原囚犀よつて，故障修瓢掃除等の爲に機械が遊ぶ時間が多い。

　　錠剤成型機は共の構造上，鰯凌雲に幽暗をかけ様とすれば，錠剤1ケをつくる1サイクルの時

間が延長iされるから從って虞理能力が減する。叉1張塵をかける事によって機橡の損耗は一雨甚だ

しくなる、伍て，錠齊職型機によって弧度直なる燭媒を成型し様とすれげ，此の形式の成型機の誌

面を助長する事になるから，’之れの重良に暖しては殆ど期待出來ない。

　　燐酸燭媒の張度を増大する要素は2ある。其の1は冷媒粉に語歴をかける事であり，共の2は・

三三をかけられて接近した点心粒子の表画で燐酸が鑑膿と反磁する事による硬化である。熱面隠に

よって燭媒の密度が増大する現象は後者によるものである。即ち，嬬鎧である珪藻土は僅かに燐酸

と反癒すると言ふ事を述べたが，此の鱗酸と撫禮との反慮は三三の性能にi封しては好ましからざる

事であるが成型燭媒の張出を止す語漏は効果的に働く。燐酸と嬬膿との智慮は燐酸と携艦とを混合

して成型に語聾な程度迄乾燥する聞に最も盛に行はれるから，・錠剤成型機の如く，相當な乾燥粉を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
原料として要求するものは，鱗媒粉表面の反慮の大部分が行はれπ後で成型を行ふので成型濁媒の

強度を増す爲に，此の反影を充分に利用する事が出前ない。

　　錠剤成型機は斯くの如き種々の欠如を有するので，著者は燐酸融融の成型を押画式成型機によ

る事を提案し，此の目的に最も適當と思はれる押出威型機を考案した。此の押出成型機は構造が簡

輩で庭理能力が大きく錠齊械型機の数倍の能力を有ナるのみならす，機械部分を丈夫に製作してお

けば殆ど故障がおどらぬ。．叉，燐酸と携艦どる反感が未完成の歌態の燭媒粉を使用し得るから，強

巫をかけると共に熱点点中の化學的強度壇大効果を充分に活用し得るので成型燭媒の強度が大き・く

工場製藤に於て好成績を牧か。

　　（5）展詰論の心急　　　　　　　　　・　　　　　　　　」

　　燐酸濁媒の使用中に於ける活性低下ゐ原因ぼ主として燭媒表面ぺの過重合炭素厭物質の沈積で

あ？て，燃の亡年とカ・不出型一幅移は論語に於て襯する15ぴC瀞の騰澱では

殆ど生起しなV・と考ぺてよいから，之等に基く活性低’Fは極めて僅かである。

　　從って，・溶媒表面を被覆する炭素朕物質を除去する事によって腰燭媒を再生する事が可能であ

る。著者は此の炭素歌物質Z）除去に緩慢燃焼法を探撮し，2％程度の酸素を念む窒素ガスを以て約

350℃に於て数時圏磯燭媒を亘理する事によって，屡鰯媒の活性を血紅媒の活性の80陶90％に迄同，・

復：せしめる事に域1功した。

　　以上に要約した研究の結果により，園膿燐酸燭媒の工業的製造法にi封ずる成案を得たので，次

に此¢～固罷燐酸鰯媒によるオレフィンガスの重合反感に派して若キの観察を行つπ。共結果を次に

述べる。

’ω各種オレフ．・ンガスの工齢∫礁に鮒する活性　『　　　　　　　　　　　・
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　　単ヂレン，プロペン，ノルマルブテン，イソブテγの4種のオレフィンガスの申にエチレンは

最も安定で重合し難V・。プロペン，・ノルマルブテン及びイソブデンを常墜に於て燐酸霊媒によって

重合せしめると・．イソブテンは量も重合し易く，．重合の最適濃度は100御1丁50Cの廣範圏に亘る。ノ

ルマルブテンの重合取適温度は200℃附近，プロペンは250℃附近で爾者の重合露座に封ずる活性

　　　　　　　　　　　ニぶ麟近国測るが・・ルマルブテ・の灘韓語である・此の瀦の重無数麟齢イ・ブ

テンの夫れに比し℃非常に謙虚。

　（II）酸性燭媒によるオレフィンガスの：重合反歯機構

　　燐酸，耀等の蟷螂撫よる型フ・γガスの飴鵬麟離し燃蝋の勲臣・ある．，

是等を楡討してみると2の系統に分類出來る。即ち，共の1は原料オレグィンより其の重合膿に至

る中砂磯として，急冷である酸とオレフィンとの結合によるエステルの生成をを想定するものであ
　　帆　　　　　町

の，他の1は強め重合作用を酸の有する陽子のオレフィンへの添加，或は酸とオレフィンとの間の

．陽子交換によって詮明し，必ずしもエステルの生成を必要としないもρである。

　　酸性燭媒の重合反鷹に封ずる接無性の原動力は酸の有する陽子たある事は殆んど決定的な事實

であるが，陽子の作用形式に上述の系統の読明があるわけである。r Iレフィンの重合反慮に於て申
　　　　　　　　　　　　　　ゼゲ　　
間遮想定されてるるエス学ルが確認された場合が屡々鵜．然し，之れはエステル喉越號を承

認する爲の必要條件ではあるが，充分條件ではない。之れは出スチルが中聞艦ではなく副厘慮生物

である可能性があるからである。　　　　　　　　　－　　‘

　　要する財レ・・シ都の車懸鵬機構を全醐に解明し鶴転読は未だないが洛オレフ・

ンのエステルの安定度，並びに誠スチルの重合膿への分解の難易等を理論的並びに早宮的に研究す

る事が重合反心機構を明らかにすべき有力な一手段であると考へられる。

　（III）ブテンの重合に於ける高重合膿の生成　　　　．　　　　．　　　　　　　　　「．『．

　　ブテンの重合を工業的に行ふ場合に：は；イソオクタγの合成を：目的とする事が最も多いの噂あ

るから・此の際ブテンの2蝶である孕ソオクテン以外に出頭，蝿騰の髄ブ鴫る事は好まし

くない。

一　重合反態の進行程度を規定する因子としては，反慮密度，反慮墜力，幻夢時間（室間速度），原

料ガス組成（ブテンの重合の場合には原料ガス申のノ々マルブテン，’イソブテンの含有比）の4鞄

離げ得るが・著者が常世實験によρて，反癒塵力を除く3の因子の影響を観察しπ結果は次の如く一

である。即ち，反動温度は高重合艦の生成にあまり影響しなV・5動軸時間は常識で考へられる如くr

短かV・高高重合膿の生成は少くなる。原料ガスの紐域は高重合艘の生成に匂し最も麗なる影響を有

し，イソブテヒ含量が多い程高重合盟の生域が受壷である。

　　實験結果によれば，ブテン3重禮は原料ブテシとブテン2重艦との反面によって生成するのみ

ならす，ブテン2重膿の解重合によって生成するブテンとブテン2重膿との結合によつセも．生成ぜ

られる嘉が認められる。而して，イソゾテン猿多く含む場合のブテン2重膿はノルマルブテンを主
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原料とずるプテン3重艦に比して容易に解重合する。此の事實がインプテン含有の多いブテ潔ガス

の重合に：於て3重膣が多く生成せられる原因である。

　　方ン頓艦はブデンとプ押踵膿の結合によるよりも，ガン2難概の重合娃つ

℃生成せられる機會が多V・。此の場合もイソブテダを多く含む原料のプテン2重艦の方が容易に2

距：化をi毘し易V、事が當1然期待せられる。


