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流動燭媒に關すろ研究
（第　1 報）

懸垂鰯媒によるブ．テソの重合．に就いて

大　塚　　　　博
凹　　　一寸　　Xiliil　　夫

　（14kJ＄i12S；勾醇10月301ヨ）
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　　　　S61id・・t幽・七S　ME　Y｝・・f1・・idi・醗・V・・1］・・画・e・・EuctlU．Zt，s・in　li儀uid　ph・1，1　e　reaettiL・｝ts
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　　　　　工筑this】．卿rい11（・芝しuth・rs　studied・1．・七he　P・玉y・ne1・i・ati・玉．・・f’butene　in　the　pr醐工ce

o’i’　＄o｝id　ph．osl）horic　acicl　po“’de）r　s，　ug，　1／rended　in　inoltei，）　p，ftraf£iu　ineditun．

　　　　　rl’｝／ie　1’arf．tffin，　cfur］’ying　e，ata］yg，　t　v・o“’der，　ivf，is　eontai］｝ed　in　an　U’一g，　hnFedi　reaetion　t｛tl）e

　iininerg．　e｛．1　’h．i　an　oil　baSh　a）．id　egui　l＞1）ed　xvith　，a？／L　ftg／，・itftt（’，r．　B，y　ineft）．）g，　o’i’　rneel’｝f’Luie・al

　｛　git］atioi．i　．c．roocl．　sus｝）ensioM　o’f“　t，he　catalr．yrst］　poxvdcr　．in　1）ayafi’ir）　inediui）it　xs：as　aehiev’ecl　i　ii－

d6｝）eiident．ly　of　gas　veloeity．
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il｝the　case　of　the　fixed　c漁1アsも。
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t．　O］t）t］iinin’n　co，nd・ii］i6r）s　’for　t）1’ie　ll）olynierizatioi．L　of　bui；ene　ivith　t｝ie　“sut　pe3idecl”　ek．　ta．　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蕊　　　　　lyt　t］　ivel’e　as　i／”ollolvint」：　．
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　　　　Cfttalys七ノmedium　ratlo：　113：1

　　　　Spaee　veloci　t｝’：　600

2．　The　sma1更er　was　もhe　e｛Lt乳豆ysも　1）“u・亡圭cle，　毛he’1こetter　was　the　resu正もs，　bo毒h　iロ　もhe　case

　　of　“f　uspended”　and　“fixecl”　cattilyf　ts．

3．　rl”he　suspendL，（1　eat｛xlyst　niethocl　surpaf：ed　the　fixed　｛．takxlyst　metho〈1　1n　converg．　ion

　　r，ate，　po｝ymer　yleld　and　es｝］eeially　i‘n　sp．aee　tii’ne　yie］d，　wl｝en　appliecl　to　NTapor

　　v｝mse　poiymerizatioit　o’t’　buteiLe．　b1　the　fermer　p｝・oeess，　for　s｝’rt‘　ce　veloeity　ot’　275

spaee　tiiille　yield　of　61．1　wag．　obtained，　while　i　R　t・he　1（ttter，　g，　pace　tiine　yield　was．only

26．6　ever｝　fer　s｝），aee　veloeity　of　140．

　　　　　　　　　　（Chemie｛1　Eng’iHeering　TAaberatorv，，

　　　　　　　　　　1　fictilty　of　’］1”ungi）］eering，　Hok．1〈aido　University）
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§1。緒 論

　　流動脚媒法とは湧謂充填塔司に：よる嗣定鰯媒法に饗して画題を細い粉末ξ乙して反慮炭分中

に浮遊懸濁させ乍ら外船を行はせるといふ：方法で，もともと～これはウィンクラー磯盈櫨に翫に

採用されていた方法を反隆：粉灘でなく燭媒に利翔されて熱工學的，反癒エ畢的にその著しい特

徴を見出されたものであるゾら流動鰯論法の最大Cf）話劇昌＝．考へられ磯／献次の如ぎもの・if・ある。

1・　血脈とガスとが充公且つ均一に擁搾されるため茂鷹1熱が移動されて部分的に蓄熱される檬

　　な皐がなく温度分布が均一であろ。Mick玉ey氏（Dの報沓によっても流罐0・8～1・5ft1Soeの

　　流動騒では暦内に殆んど濫度勾配はない。

P・四二器壁によう傳熱力燐・常に良く行齢同氏の實繍τよろと氣襟の傳熱学臓hのf直が

　　1～4：B・t・ulh謡t，2。璽に比して反二丁壁では10～1沿B．t．11・／llr・fも，2。Fであろ。從って温度調

　　節に於いても極めて容易且つ正確である。
　　　　　　　　　　　　　　　を
3・燭媒粉髄の流動により反臨速度が大きくな芯。それ故室間速度を極めて大にする事により

　　S脚・Tlme　Yi・i・1を洋駈させる郵・1聯；認二はもともと欄媒及鷹朔邸こどして考へられ



　　　　　　　　　　　　　　　　流動燭蝶に慨する研究　　　　　　　　　　　・　　　　2x5

　　る鳥媒蓑幕iに測悪ガスの1～ilmがlii．1ミてこれ力震醐荒蕪來の活性を低1ぐさせている事より考・

　　へて明らかであるが，洗動隅媒の様に混濯己欺態によって使川されろと筋麦七教面の属官：低抗

　　が減少され，冷媒の活挫が充分に利プ醗i！來て反鷹量感が大になぞ：心土嘗撚振飛！される事で

　　あそτ、o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　まき
4・鯛媒の取替に勢力を要せう㍉又邉加も宇1＾韓㍉1｛行はれる鹸蛭鷺1要作が可能で濾魯．L多大の利

　　谷があり，特に醐姑ミの謡命の短い反純1に於いてkl：能悔悟であ7漁りでなく反論墜の構i畿も

　　極めて露霜になる等の利尻｛を有する。

　　以上の様に流動鰯漁法レよ閲定積無法に比して種柔の利黙を有するが，如何なる及：臨に於い

て轍こその禾囎iが鯛と的であり・如ヒの方式羅乗用すろ事が1護るかは現在迄漸くユニ測ヒされ

た二，三の華船を除いては未知数である。

　　柳・セ，此の流動零墨法には次の3種の形式が考へられる。その1は撃茎ガスrいに禅門粉末

を浮遊懸濁させ肇ら反懸を行はしめろ方法，その2は隅媒？不活性な媒襟（me磁｛m1）申に懸諏i

せしめて之に反回ガスを瀞す7方ガ＝，その3は反雇12成分が液1｝i1墾で之に醐媒を懸藁させノドら循罫i

させる方法である。

　　本研究は冤2のヲ診式，即ち／縄媒を不活性なる媒櫃叫1に：懸i麩せしめて之に反憲ガスを通する

方法を楡討したもので，風態の種類としてほブテンの重合反慮を選揮した。これは1研究讐に

於いて充填隅媒によるオレフィンのIE舎及：鷹ミに關する』憶細な研究が多邸ゼこ：Hlつて行はれている

．ので・流三三によ．繊験糸線を充灘撚法の夫鮭慣ちに比較し得赫哩がある爲である・

後述する如く，ブテンの璽合反鷹に於いては，流動燭媒法は充翼隅女裳を使用す7i氣相可顧今法に

比して種汝の特長を有する纂が知られた。

　　　　　　　　　　　　　　§2．玉壷の流動蜜L｛　ic就いて

　　鵤媒を流動歌態にむく力二めの図：子は橿めて複難で，燦国管i斯面積，玉きさ，ガス流速，鵤媒

の粒子揮，形ナ伏併臨簸1麟㍉流撒の測度，及び）陶嬉済が考へられるが，これらの條件申でど

の程度から流動化が始まるか，又，Sluggihgやcluinueling超襲；1．止するには如櫃1なる條件が

必要か，叉，賓際の流動化の程度は癩何なるものであるかを甕明すI」事は極めてR要且つ複維

なレll題で之・轡に翻してMLeva（2＞氏を始めとして1’｛at，heyoiL，（ls）λ亙OTSo，（’b　Wehlst肌1bゆ氏藩の

蕪礎的諸研窺がある。U，これ簿とは別に興へられた風愈條件と流動條件a，を一致させねばな

らす，これ，が聴に實1し呪ミ1（於いて極めて小規模の18嚢融を行ふ場合に最も団難と活へられる黙で

ある。

　　即ち，ガラスα）反愚直で普濾の金ノ・調媒を使用して良V・流酬伏態を得る爲には1f七see以

上のC）rderの1i聰置gas　ve｝OCityを必要とする。　N，その場合に茂腱：管の穫が2i1主Ch以下

であったなら霜気以上の浮idgi1｝9が趨り綴女呉ξ屡ゑ骸が反艦管の総出迄持ち上げられら，檬な’套

になる。故に最」・2iilel・a）穫の彦瀧1管を｛期1すろ～・すれば，前述の3f’t／s・cの赫漣度を得る

ためにはtGGO　ft3／hrのガスを迭入せねばなら臓。然しtt．｛li際猶」顧・iこして實験ρに：於いてこれだ
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けのガス量を使用すろ事は至難であるのでより少いガス最で同門の流動化歌態を起させる窮を

考へ訟ばならない。それにはガス最，ガス流速とは燃凋係に襟｝鞭によって流動状態を得る方

法と前に述べた様なb垂Lidgingやsluggillgを可及細腰止出來る様な所謂8a鐸1eを使用する

：方法とが考へられる。
　　　　　　．
　　本研究に於ける如く，液歌媒磯に欄媒を分散させた場合の完金混和に必要なガス量は前述

の氣相の場合とは著しく異るものと考へられるが，試料ガスの吹込に」：る強熱だけでは充分な

混和歌態が得られない事が認められたので一拝機を有する反胃1管を使用したQ

　　　　　　　　　　　　　　　　§3．　實　駝…　言式　料

　　重合實験の試料オレフィンとして使用したものはノルマルブタノールを固瞭燐酸燭媒によ

って腕水して得られろブテンがXで主威分はノルマルブテンであるが燐酸燭媒の異性化能の結

果，約鴨％のイソブテンを含む。試料ガスの調饗法並びに分析法1こ脱いでは麟磯表の著者等の

報告㊥に詳述してある。

　　　　　　　　　　　　　§4．實験装置及び實験方法

（1）二二i装置　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　本研究に使用した實験袈置は第1圃の通りである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　藤

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A，｝

　　　　　　　　B　　　（二

　　　　　　　　　　　第ヨ圏　貴　験　装　麗

即ち，Aは原料ブテン溜で之よリブテンガスは所要の流速でBubble｝’B，．鞭化カル

・p
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　　シウ仏鵜燥塔Cを維て温浴によって二二の反纏ミ濃度に：加熱さ穿1’る二二塔Dに：入ろ。及慮塔

　　は長さ約49cm，内旧約2．5cmの鐡製管で反二二：を出たガス及び益三成油は捕二三Eで生ア戎

　　油を二二し，ガスは冷却器Fを経てガス溜（瀬こ二三される6樹，’Mはモt・一一タre一で擁拝機に

　　直結し定遮回縛を行ふQ

　　　　本挺験と比較するために行っ泥1圃翻燐酸鰯媒に」：る充填冷媒法のi装罎は先に：エ六部紀

　　要①1ご獲表されたもσ）と圃織で，試料ガス溜を出たガスは　1：：≧Ubbler，乾燥塔を点て電氣

　　櫨によって加熱される長さ約50em，内樫約3．Ocmのテレックス製の反慮管に入る。話合

　　湘は受器に二三され来反磨のガスはガス溜に回牧される。

（2）　分析：方法及び言キ1・鱗t二方法

　　ノルマルブテン及びイソブテンの分析法は前記報轡に群細i｛蓮べたので省略する。

　　　　試料ガスと未三鷹ガス、1＝の純オレフィンを標準扶態（NT罫〉に換範してそα）差を反

　　慮オレフィンとし

　　　　反磨オヒフイン容積
　　　　　　　　　　　　　×100＝＝反憲奪とする。
　　　　試料オレフイン容積

　　　　N，此の場命の察闇速度は鰯媒のみの容積（媒瀦のパラフィンは含まない）により衷

　　はしSpaCe脹mo　Y圭old（S．　T．　y．）は1時間に於け芝～醐媒憩0（・・c．に封ずき1、蕉哉重含油の

　　Cc鋸〔により表は：した○即ち，

　　　　継撫際羅鰍hガ鼠・鷹・する・

（3）　で量　｛臨‘　：方　法

　　　　ブテンガスの重合反穂ミに使用し海鱗媒は眞狩（北海遡1節」郡）産の疎藻土に燐化畢（富

　　山縣）製の90％了膨1酸を4億縫加へこ刺疋蹄藻土の重最のβG吻）グラファイトを掴へて之

　　を200。Cで8hrs麓燥後300。CでIG｝）］＄熱虞灘を四つたもので所謂闘寵燐酸燭二一Cある。

　　之～と二六の大きさの細粉として｛吏用した。ブテン璽合の反磨温度は蔦1｝℃，1圓のオレフ

　　インガスは約20！であった。　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　樹，鰯媒に添加したグラファイトは充填鱗媒の場合には強度を賦すとか，成型し易い

　　とか又無熱が良いとかの種・なの利黙のある蘂が確認されている。然し，之が流動鰯雲の場

　　合に使用して如何なる山鼠があるかは朱だ：不明であるが素謡を比較する必要上添加したも

　　の℃あろ。

　　　　又，媒黙に三二したパラフィンは純白結晶歌のものでその融黙は54℃である。

　　叉，流動法の場含には1i蝋i融逝の三二葬｛を或程慶犠牲にしても盗閥速度を極めて大にして

　　時1醗のの牧量を．ヒげるため最初の反回摩をヅく獅0～70％i’c保つ程度の箆間速度を採用し

　　（充鱗燭媒の場合の10～20倍）来及礁ガスを循瑞し廟樋さぜcSp・tee　Time　y玉・1d・ヒ共に

　　反慮率の簡．ヒも計り，粂矯過の場合の縮括的野欄；漢度を以て充填燭媒の場合と比較した。
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§5．蠣盤，濁媒比の影響

　上記の鰯媒の100n・e寧h．i）」．しのものt：媒骨…i馳封し．でノ・、％・，臨％倍黛衡ljし，墜問速度を

400，600，80｛）の’種・々の場合に就いて行った實瞼結果は次の如くであるQ

　　　　　　　　　　　　第1表　空闘速度400の場合

媒　酬反懸劉飴雌垂下lll
鰯　媒　比　　　％　　　c・c・

101通過オレ　　S・T・Y・

フイソC．C。　　　・

．：　王

：　Yv

87．4

89e2

93．5

91．0

42　．9

4806

42．4

・a7．o

20．5

23．1

22．1

23．8

28e6

43．7

44．6

57．0

綴括的
空聞速度

150

200

215

265

第2表審高速度600の場合

媒　　　禮
闇路　媒　比

：　1

：％
：　f！．

：　Yl

反慮傘　重合油量
　％　1　c．　c．

77．5

89．2

93．0

89．6

23．4

40．0

49．6

38．0

10Z通遇オレ1
・イソ・・c■

耽鱗「一息継
14．7

19．0

25e2

20e4

23．4

43．0

61．1

49．0

190

250

275

290

第3表　醜聞速読800の場合

媒　　　　｛澄

脳　媒　比

：M
：　r／」

　／一

反鷹寧i：翰油量レ重一金一油一i

＿影＿1一漁黛．i高邑ゑレ1．s鷲
総揺的
淵瀬速慶

89．5

90．5

8・a．6

41．8

36．6

32e6

21．3

19．7

15．5

42e7

55．4

45．1

215

295

305

一實瞼結＝果に封ずる考察一

　以上の實雛結果より見て盆≦聞速度4GOの場合に於いては媒撒に弄して％重環二の鰯媒を使Aj

した場合の反鷹庫が最高値を示し，1e♂通過オレフィンに封ずる重合油生成量は何れの場合に

於いても殆んどその差が認められす，Space聖油e　Yieldは鯛媒最が少い程高いといふ結果を

）1scしてV・る。

　室聞速度6Goの場合に於v・ては反慮庫，：重合油11e♂遙過日レフイン，　SpaCe’1”in］e　Yield

共に1：％の場合が極めて高い値を示し％と云とでは殆んど似た値を示しているが耳の場合め

方が梢好結果である。

　笙闇遽度800の場合の1・1は襲置σ）構戒上40♂撫のガスを流す事は不可能なので％～％
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を籔1瞼したが白州麟≦，Space　Time　Yie1（1り璽％4）場合が好結果を示しているQ

　　要す’るに及：慮管の大きさ，謡歌に封して適弱なる難解量があるべく，又それに旨して適営

なる杢間蓮度が存在する購は欝然豫想される雛であるが本門瞼に使用せる女i1き反慮轡に於いて

は媒鶴，燭媒比が1：％が適醤であり此の慕は或る程度反慮管が異っても云われる嘉と思ふ。N，

それに封ずる各野間速度の影響がある甥！であるがこれは次飾1こ於い℃蓮べる。

　　以上の結果を圃表に示づ”’と第2閥の鏑くである。

反　噌。⑪

懸

傘　㈱
％・

　　　溺
藻

　ン

　　　60

s

T

Y

sg

4＠，

1蓋

鼠7
4の⑰

£亙
6eo

∫．正

8eo

ptps

o／o

墾残％％・za
　　　一一ゆ　燭媒，媒船1『1：

　　　第　2　園媒醗，鵬媒比の影響

魂…亥「獅．都「

§6，室間遽度の影饗

　　1嗣無こ鰯媒の100mesh以上のものを使∫i＝iして鱗媒量を種友に饗化させ海場合の盛間速度

の影響に就いて實瞼を行った。その實験下下は次表の通りである。

　　　　　　　　　　　　　第4表媒騰，賜媒比1：1の場合’

塞聞速度
反照率
　％

400

600

87．4

77．5

重合油量重…金一油一

　　　　　i人通渦オレ
　c．　c．’
　　　　　アイ　ソC・C・

42．9

23．4

20．5

14．7

　　　　総指白勺S．　T．　Y．

　　　　塞聞速度

28．6

23，4

150

190
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第5表媒膿，燭媒比1：％の場合

　　　　　t　　　　　　反慮．輩
ft：婁聞速度
　　　　　　　9c／v

400

6eo

800

，，89．2

89e2

89．5

飴弓箭蕊篶、。r、’．．Y．

　E．．：17：．．wwl．’L．｛．Lrmv．一gsFr・J

48．6

40．0

41．8

23．I

lgeO

21．3

43．7

43．e

42e7

．総括的
2：5f聞速度

　　200

　　250

　　215

箪6表媒艦，隅媒比1：％の場合

捲閻速’?反響率

400

600

800

E

l

％

93e5

93．0

90．5

重合油最
　c．　c．

　42e4

　49．6

　36．6

1愚慮脛∴｛糠鍵

22．1’

26．2

19．7

44．6　1　215

61．1　［　275

55．4　1　295

第7表媒騰，騰媒比1＝％：の揚合

空聞速．度

400

600

soe

反屈率1重曳航副重．合油
％

91．0

駕：1

1，　c．　c．

　47．0
輩：1

男璽ゑレs鷲
1　　　23。8　　　　　　　57．0

纏lz：1

総猛的
塞間着．度

　265
　290
　3e5

　　以上の結果を岡茨に示すと第3圖の如くである。

一實験結果に封ずる考察一

　　第3圃に見られる様に，媒髄，働媒比1：1の場合に於いては反強奪，重合油／1哩漁過オレ

フィン，SpaCe「1’i　me　Yield共ld盗闇速度の増大するに從って低一ドする傾向にあり，！：1で

銘間速度800は前蓮の樹1に此の袈障に於いては不可能なので，ガスを煮し得る最大の流速35

”hr即ち，盛闇速度700について行ってみたが反群言，重合瀞1婦：共！こ懇く，特にこれ以．し

の流速の場合・は距：含油の捕集に縣噛して外に考慮をはらふ必要があり，寧ろ！：1の場合は盤欄

速度200，即ち1．Ol／hrで行った方が稻雄結果で訪Z、。

　　1：％の場合には反膿率，Spaee　Time　Yiel（1共1｛整間速度には余り影響はなv・が，軍合

油／10♂四過オレフィン及びS轡Ce　Time　Yio王dは察闇遠度4f）0の場合が極めて僅か好結果を示

している0

　　1：妬の場・合には前節に於いて述べた如く，1：1，1：％に比して一一一一般に好結果であるが特

に6GOの場合が反鷹率，　SpaCe　Time　Yielcl，重合油／！α♂遜過オレフィン共に最：翻芭を示してい

’〈二）o
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　　1：％の場合には風癬㍉重合溺魏通過オレフィーy，恥葛cρ丁量m・Yie｝d撫こtlS（｝の場

合が良好：であるが1：％の場合には外の場合に比して同じ結果を得ろのに反1旭1時間が長くか5

る歓黒占がある。

　反
　　づ。ゆ
　乏懲

　　舶　9e；

　　sc響

糎30
　．3　20

s

T

￥

60

50

40

暫蟹

　eax　M　eajuxTt　Ral．ie

alシ皇　　郁％　　薯％

〈i－a‘’AX

　　　　　　　　　se　2

　　　　　　　　1・引回葡、繭轍繭繭磁8晦一

　　　　　　　　　　　　　　　㎜や　　ξ苫　聞　逮　度

　　　　　　　　　　　　　　　第3圏塞闘極度の影響

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　懸
　　要す払に，装置の大きさ，形歌及びこれに附随すろ玲・却器，受器籔によりガスの流し得る

轍服小が存御肋けで之が35伽より5伽が痛・慨験し鶴　獺で融も砂し巌
鰹に云へば鋤h獅10♂伽でヨうるが，その愈鞭に於v・て女購の量は装置の容量によってEI・c｝，

定まる故・その定まった媒1灘の葉：｝磯几て使∫1拓得ろ働媒の量のみが間題となρてくるので

あって，これが各流速に劃して及慮…寧，璽合漁牧量，叉は時間を考慮に入れ海玉駒合潮牧：量即あ

Sp＝tc　）Time　Yieldに各々聡微髪もって効いてくるのである。即ち，察開速度を薯しく速くす

れば反礁奪は幾奔低下するがS｝）aee　Time　yieldは生｝戎重含漁の捕集を良く行へば陶上し，察

間速度を逞くすると及1慮1傘鱒＝向上すうがSINace　Time　Yie至dは著しく低下するといふ紬果に

tLc　X）・のであって，以上の之乙強結果からみて補lil・としては1：％の三三を使ノijして蟄間涼度を600

で行った場合の結果が最も良く，これがこの装醗に於けるこの反慮の最麹條件と思はれる。

　　以上の察闇速度には，前述の如く，媒髄として使用したパラフィンの容貴は禿填鯛媒の場

舎との比較の都合上老へてはV・ないが然し蟹際にi装置を葦錠回するに鴬っては燭媒の容量と一様

に常然考へるべきであるO
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　　5t，整聞速度の影響を騰媒粒子の大きさを種糾こ開化させて行った功験結果をみても殆ん

ど同じ事がvoへる。（等等表）

　　　　　　　　　　　　§7．鰯媒粒子の大をさに就いて

　　此の種の反懸に限らす一般に鰯媒反隙に於いて鰯四丁の大きさの影響が著し．い事は二二さ

れる事であり風鶴束度式の導出に於いても働媒表醐の活性敦lii｛はすべて一説に反訳に：與るとして

いるのであるが實際には燭媒表面の活性黙も．N内都の活性黙も共に測鞠で輿るのであり，此の

場合に鱗媒粒の表面の活性黙と内瓢の活i螺占とでは反磨に關興する程度の違ふ事は當然である

これに翻し近年のThi6］e（8）氏及びH：・ug・・ユ，　W，xtsoll（s）氏等の研究によると燭媒介が大きかった

り叉鰯媒表面が多孔性でないために反鷹速度が減少する補正項を考へているが，此の補正項は

騰鴬野を球と考へた場合の有効直穫leffcctive　diameter），鱗媒の孔のhydrauエic『radius，その

他の画数である故鰯媒反鷹に於いては閥媒粒の大きさは営然考慮されねばならす特に流動燭媒

反鷹に於いては流動化條件にも粒一7一の直樫及び形歌，粒子の直宮と反慮下野との比，充墳厨の

盗開輩（Void）等の閃子がその上に加ほろ脚気￥に重要であるが，本飾及び次節に於いては鰯媒

粒の大きさが三鷹率，震合油牧量，S醤ce　Time　Yicld　ltこどの程度の影響を及ぼすかを實瞼し

てみたQ即ち，？8メッシュより大なうもの，？8～65メッシュ，65～100メッシュ及び100メッ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　シユより小なるもの54種について室閥

　反

　鷹
　率　8

0／Oi

重、

魚
油

cc　tO
　レ立

　7
　イ

s

ご

t

・／

qe

7e

vA　20

so

ua

sa

2e

　　速度60⑪，媒膿，燭媒比1：％の場合につ

　　いて行った1匿瞼継果を示すと錦8表及び

　　第4圏に示す懸りであるQ

醸　　第8表燭媒粒子の大きさの影響
　　　　　　くS．V．　＝＝600，Cat．　ratio＝＝1：％）

　1燭　　媒

’　層メツシユ

　一　28

28　一　65

65　一　100

1eo一

反藤下量1躍塩
　％　c．．c．オレフイ
　　　　　　ソ　C。C．

7S・S P…4い3・・

88．6　1　30．6　1　14．6

89．01　34．2　1　17．O

sg　．2　1　一40　．o　1　lg　．o

　　l　　　　　i

S．T．Y．

24．3

32．6

40．0

43．0

一23　　28－65　65州⑭⑭

→燭媒粒チの大きさ（メ・シ射

　第4國燭媒粒子の大きさの影響

　　　　　弟4圏，第8衷に示す様ヒこ隅媒粒の大き

＿一＿＿さは小さい程良く特に28メッシュ以上に

10⑱一　於いては反慮蹴重合油牧量，SIPtlぐe

　　　　　Time　Yield共に著しく低下する。夏に

　　　　　小さくする事により尚反鷹率等は上昇す

　　　　　る事が豫想され此の場合には擬絆機によ
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り流動状態を起してレ〕る故d1翻12dlng簿の魏象臨画挫を小lt＝した5めに起る1藁な事は考へら

れす㌧又，論≡「用；連：凌400，800，媒｛蝿，燭媒；比1：エ，1；％，1：ンデの場合も矢張り伺じ傾li3Jにあ

ろ事が三々推察される。

§8．陥凹鰯媒の場合の鰯媒粒子の大きさの影響

　　比較の爲，充填鯛媒を硬珊して曹懸の圃定鰯媒法により燭媒粒子の大きさを種々に鍵化さ

せて，即ち，錠漏出型高嶺こよb威幽したものその9．…（高さ10！・魂呼～9u1…）汲びその牛微

10～20メッシュ，り0～？8メッシュの4種類の大きさゐ騰媒な使用して，察間遮度40から180迄の

闇鰍岡行った實聯課を示す轟9蓑及び第嘱の勘である。

　　　　　　　　　第9表種々の大きさの充灘鱗による高速度の影響

塞闘速度 40 60

鋸倉轟…烈llll

斐is義訓・・円・・2

1ρ。痴騨％・・，49・・
20・ ?読05璽、…22・・4
　シ　　　　S．　T．　Y．　i　12．O　　l　12．3
　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　1

il　so　i　ieo

i

　　　I81．O　i　73．O
i　2i’2　1’，i4．o

l・…い・5

脚ili

　　｝・・．・｝75．・

　　i23．5い9．5

　　　　　　　　　　　　　　　ミ
　　　　　　　　　　
　　1　14．5　 1　18．2
　　L～．」＿＿一＿

92．一86．，｝78．。

挫25、　
12・o　　　15．6　　　　　　　19．0　　　　　　｛

120

4C）．5

10．8

11．2

20
tメ
28ヅ｝

　シ
ュー

反回箏％
霞合潴llα通過
オレフイソC・C．

　S．　T．　Y．

93．6

23．9

月β

　i40　1　i60

　　　1

　38．6　1　36．e

い0・318i3
1　12・7　i　fo．‘1

陰慰ill

　72．0　」　61．5　1　i｝6．5

　18。7　　　董6．1　　　1玉．8’

　24．s　1　20．c，　1　B．4

72．、｝、，5，，．2

　　　
囲・6・913・・

24．8　　　26．0　　　24．6

180　一

．1．＋．．．．”

　40．O

　IO．2

　16．4

　44．7

　11．7

　23．2

一鷹1瞼絡果に封ずる薦瀞｝｛・一

　　錦9表，第5圃に示す檬に弓懸傘，重合油110門徹過オレフィソ共に盗隅速度の」曾加に從っ

て減少する傾商が見られ，此の｛頃両は欄媒粒が嗣ぎくなる製盈著しい。又，＄拠ce　Th鷺e　Yield

は三型そのge．　s＞の場合は察開熱度の塘魏と共に塩して100～140の所で最：高に回し，160に至っ

て僅かに減少する。6卜蔵の場合は矢張り同誌に順次蠣力llして1GOで最高に達し，140心宿等し

く1601蛭【jつて稻減少する嘉は域型．そのま5の場合と良く似てV、る。！0～20メッシュの場合は

120で最離達し・後憩激餓少する・20～？8メツシユの場合は140で最“妻三唯するが420～160

の聞にそれ程急激な鍵化はみられなV・。
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teo　V
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反　8⑪
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攣　禰
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糠
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￥
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£．）威型“tのk・

A寧麟

va欝一ユ⑪メツ》ユ

re　2e－28メヅ£・za

“
誌

　　t

　　　　40　囁。　鱒　tO⑪　t20　｛⑯緬。　t＆o

　　　　　　　，＿tPT　　寮　闇　塾　度

　　第5圖　種々の大きさの充墳醐媒による
　　　　　　　　ぎ溝間色魔の影響

を計れば反慮摩，重合瀬ノ壬劔オレフィンに於いても或程度の好結果が程られる事になるわけで

ある。

　　ゑ骸として三二粒が小さい程豪気i率，

璽七二11劔瀬田オレフイ1ン，S1駅。　Ti・nie

Yie｝d共に良く，そして反鷹率一盗魚心度，

軍合油μ0傭甕過日レフイソー回心速度曲線

の鍵化の山回ほ鯛媒粒の大き’さに略比例し

て（即ち，鰯媒粒の大きさの似た成型その

ま、ノ♂i誘蹴，10～20メツシユと20～？8メツ

シユの曲線は良く似た傾斜を示す）減少す

る傾1蒲がみられる。　　　　　　　　’

　　3乙，Space　Time　Yieldは室間遠度

100～140日間に極大が存在し，此の極：大証

が燭媒粒の小さくなる程右に（山開速度の

大なる方向）すれてV、る纂が分る。

　　之を要するに反臆濟…ミ，重合漁／10♂燕過

オンフイソ，S　1）　tk　C’　L）Time　Yieldヂ昏1こ充填

燭媒として可能な限：り鰯細粒は小さい程良

く，叉，察聞速度の大なる程，測態率，電

合油／10♂通過オレフィンは低Fすうが，

SPII　ce　Th1二e’Yielclの極大が！00～14◎の闇

に存在すろ故，充興暢媒の場合に於いても

未反鷹ガスの循i環を誌面に入れ室間速度を

相常：大にしてSpace　T圭nle　Yieldの1㎏上

§9．充蠣鰯媒と流動的媒との比較

　　今，此の充填鰯媒の場介を流心鱗媒のゴ場合と比較してみうと（流SJJ鰯媒で未風麿1ガスを次

α）試料ガスとして循環させtL，場合，及隆時開は循環させた場合の縮計を取り，之によって晶晶

速度を表はして充填鰯媒の場介・ゐ＝比較する事とするe）　徳6翻1こ見られる如く反朦薙は山続鰯

媒の場舎に於いては蜀髄五駐共に減少して18靴鋼って約45％に達するが…方溺働燭媒の場

合は前に循環察闇速度（以下輩に簸闇速度と言解す）160に於いて既に85％以上を示し，それよ

り順次上昇して275で93％に：逡し300以上になると梢減少する○

　　重合油／1G♂煮過オレブイソは充填鰯媒の場合は整1｝罰速度と共に減少する。即ち，察闇速度

6◎で23c．e”整岡速度が18Glでなうと1Gc．e．～＝なるが，流動，鱗媒の場合には盗開猿度150（：重合
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油？C・e．q）より順次．．L昇じで簸開；漣度275で26c．c．に達し，それより急に減少すろ。

　　叉，Si）aee　Tinユe　Yieldは唾壷働媒の∫議捨と流動㈹媒の場合とは著しい差があり充填騰媒

の最高値た流動鰯媒の最低値とが略女等しく，充填船団の場合は蓋≦閥諫度1：）0内至140で最高

敏を示すが流動鰯媒の場合は叢闇辣度150の場合が最低値でそれより悪激に上昇し“ご重合漁／10♂

オレフイソの牧量と1琳装に察間緯度275で叢高値に遡．61．壊示していろ。

　　以上要するに，常歴氣相煎合及鷹｛処於V・では納ての業占に於いて流動醐媒の方が優れて鷹り，

特にSp＝、ce［ri　l／le　Yieldは充填燭媒の場合は整間速度140で最i｛｝石値26を示すにi封し流動鱗媒

の場合は約2倍の275の劉脳託慶に於v・てさへもSP・・ce　Ti・11・Yi・1d　61・即ち・充填鰯媒の

2．3倍を示す事は特に注隣すべき黙であると考へられるQ
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§臓流動鯛媒の場合の循蟹過程に於ける

　　　　反慮の特牲に就いて．

　　流動鰯媒の場合に於いては充填鯛媒の場合に比して敷倍から？0倍の蟄ヨ制i吏度で反磨を行は

せて籏纏1ガスを5段階位に循i環させるのであるが，此の各段階の反鷹過程は夫々等しくなく，

叉，反懸生成物の性質，例へば重合漸の難封夫，イソブテンの反確1度，SpaCe　Time　Yield等も

一・閧ﾅはないQ

　　是等の關係を冷間調度400・600・．800で媒雛比％・．上脇粒の大きさを1閃メツシ嵩以上一一’”一

定の3種の反鷹に就いてみると第7圓の如くなろ。

　　即ち，反慮黎は共に各段階毎に滅少し，此の傾尚は第王頃i目の反鷹率が良い程；著しい。C

れはSEづ反鷹ミし易いものから反回してしまふために及回し難いものが獲って反鷹薙が低下する

と考へられる力吸奪ブテン％も減少し．ている故ブテンガスの榊紘ために會合する度合も減少

して反麗ミ醸が低下すろ購も一端薦と考へられろ。
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　　　盃ブテン％の減少は各團反慮終了後の切替の際の察氣混入も考へられて嚴密な皐は云へな

　いが矢張り各段階毎に減少し，此の曲線の傾斜は反懸輩の夫と略六比例納で3うる事は蒲に蓮べ

　た通りである。

　　　イソブテンの減少度は3種の反鷹に就v・て略同じで嚥雄節により約％と．なり3圓叢過に

　より殆んど零となる。これはイソブテンの重合はノルマルブテンの重合に比して容易であり，叉，

　イソブテンとノルマルブテンとの共重合もノルマルブテンのみの重合より容易である黙より考

　へて営然の事である。

　　　SPa，Ge「li　me　Yieldは2圃臼には却って堆加し31酬欄内至4［酢1で急激に減少し此の値を

　昏々持練する。11置賜より2乱撃に却って脚力げるのは症威窺合油の媒灘のパラフィン又は燭

　媒に溶解内議吸牧によって趨るものと考へられ實際には箪合取盈1戎最は2園園と殆んど劣らな

asV・　1＞のど考へられる。

　　　軍合油生成景は及鷹ガスが順次減少すろ故勿論減少しブテンガスの減少と略々比例的なの

　は営然である。1麗泌温オレフィンに劃して各團余り墾化が見られないのは反慮したブデンガ

　スが大騰オクテソとなつ℃いろわけで2剛；Rで僅か増加している原因は矢張りパラフィンへの

　吸牧等であろう。

　　　又，各段階の重出油の上ヒ璽は極めて僅かではあるが徐々に上昇す’るカ§是は龍に髄っていた

　ものが憂に重合して出來た3璽灘及び4璽膿等が溜出してくるためと考へられる。

・

§11，生成重合油

　　生母埋合淋の呼集に概して特に溜序すべき蜘は察1祝園が極めて大なるため1・C　（3el／hr）之

の捕集装置が1網の蛇管冷却器のみでは究金：に捕集出來ない1其れがあるQそれで此の黙に瀾し

て次の繊な實験を行ってみた。即ち，最初の蛇管冷却器の次に長さ約17em，直縄2．5crnのガ

ラス管のi：1：1に鋸の切片を充壌したものを食盤と
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第工0表　i嬉2冷去！1管で捕集さ1れた重合油

沓灘∴繍灘∴叢肉響濡驚1酬樵
化肺た方ンガス謎験し鯨：舗∫1：1二酬 @…ll…ツシ・駈i・・2i・・6923
寵し〆プ～二〇　RPち，

　　第10表に示され」’：L．様に弟2冷却懸鼻によって察間瀧度600の場合で2・Oe．c．，800で3．2e．c．

捕集されたが察醐遮度の旧き『い程捕集され’7［ft　bで挑げる重舎洲揮）多い謬で何れにしzも！個の

蛇管冷却器のみでは充分でな熔。

　　叉，重合油の羅刹がパラフィンに溶解したり或勘、は働媒乃至その搬出に吸鋳されて捕集さ

れていない事が前の舞苅酬濁通逓の際の璽合瀬が舞2圓闘の夫れに比して少い黙から考へて明

らかなので實瞼終了後反鷹ミ塔発膿の重量増を測定した所次の女目き結果が欝られた。
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第11表反町罎の一ll｛｝i：i曾力li

大塚薄，膏村和夫

糊遡が講璽矧ll墜鑑型
　　　　　　20．0

　400　1　6．8
．．rm．一一．　．．．　±1．一一　一一　sto

600

3b．e

IO．2

7．5

t 　o　l　o
　S．o　1　2．c）

＿翌⊥一∵1歪＿
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20．O
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10．O

0

2．0

2．5

o’
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3．6

o

o

2．5

o

e

3．6

　　即ち，第！1表に示されろ様にガスの流挾が

13．働hr以．．1一：の場合に於いては反賑塔の璽景増

加はみられないが！011hr以下になると重最塘毒口

が認められ，流遮が小になる程著しく最高

3．6c．e．に達してv・ろ。つまりガスの流血が：大

となうとガスと共に総合汕が飛びIV，してくるわ

けであり之によって第2冷・却器によって捕集さ

れ．た分と反腫／ti塔に残iつた分を合言トずると柞；餐な蘇｝＝

の重合湘が捕集されていない事になるのである

が流速の小の蒔は1個の冷虫ll器により捕集され

る代りに及：礁塔に淺存する分が大となり，流漣Pt

が大となると反癒塔には礎存しない代りに冷却・器を充分にし数いと捕集出來ないのであって之

の捕集に雷って冷却器a）段数を」群口する等の襲置．しの改良をカiへろ事によって今迄の重合油牧

最は藩干上廻15事になり更に好結果となるわけである。

　　又，生成重合油の蒸溜柑1歌は主威：分が！10～1200Cである事は充填鰯媒の場合と同じであ

るが一蜘こ初溜が相雷低く全酬糧が細G％で損失力諾干多V・のは矧1聴度捌催嚇いために

ブテン等の溶解に基くためと考へられる。業，比重は最低0．7011・よリゴ没高0．7366で常に循環

中に徐7一・に重くなり，叉，室闇趣度の妙なろ程解く，一・般に充旗鰯媒の場合の生成重合油に比

して初耳，乾黙，比重鯨共に僅かに低いという結果になっている。

　　　　　　　　　　　　　　　§12．　糸慰　　　　 手露

　　現在迄充填早臥方式によって行はれていたブテンの重合反懸をパラフィンを媒礫とし，擁

拝機によって流動化を行はせる流動鯛媒方式を探用して行った。その結果

（1）媒膿，寸寸比，藍醐丁度，鱗丁丁の；大きさ踏；に就いて實験した結果，媒臨∫暢媒比は1・

　　％，塞聞速度は600，脚嘱目は小さい程良v・事が分つた。

（2）又，充填㈱媒法に於いてもSpaceτinle　Yieldを向上させる爲には塞閥速度の大なる方

　　が良く此の場合にも充填溶媒として可能な限り鰯媒を小にした方が妊結果であろので此の

　　結果と充填鰯媒の結果とを比較した鋤簾12表の様になった。

　　　　即ち，反慮聡，軍合汕牧羅：，Space〔rime　Yield共に流動鯛媒の方が優れセいるが特

　　にSpace「Jl　ln｝te　Yiel（1は2倍の整闇速度に於いてさへも2・3倍の牧量を示した。

（3）流動燭略法では未反鷹ガスを循環させるのであろが此の循瑞過程に於ける反鷹の特陶（就

　　いて楡討した。　　　　　　　　　　。

（4）盤聞速度が極めて大きいのと媒膿を使用するために益威：璽合汕が充分打旨集出來ないので此

　　の黙に關して賢瞼した結果絹欝量の重合湘の捕集されていない事が分つた。即ち，第2冷
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三管で捕集された璽三三は1・）O　1の試料オレフィンに封して最高3・2c・c．，反回塔中に蛯つた

ものは3．6ce・であった。

第　　x2　衷

　　　　　　　1反癬酬幽司”響1蹴；酬搬

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぺ　　　　　　　1　　　　’　／オレフイソM

［爽塵1選ll膿lll獄工試⊥豊夷甑∫遍鷺

沸醐・媒卜iこ顕1－iこ芸L－1こ薫

（5）召三成重合油は充填燭媒の場合の夫れに比i鮫して一雛に初溜，乾黙，比重鯨共に低い。

　　　（昭和25年4月，日本化暴會第3年會で講演）

　　　（術，本研究は女部癬；1三三蛮殴によって行っゾ～こものであり，：叉簑瞼圃卿ノて助手翻需修

艦の助力を受けた。舷に深甚なる謝意を衷する。）
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