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石炭のコークス化に噛する研究
（軟化熔融二一に關する考察）

　　久郷昌夫．
（昭禾E：127年2月27H受理）

Contribution　to　the　［Ploblem　of　tlne

　　　　　Cal〈ing　of　Bitqminous　Coal

　　　　　　　　　　　　　　　（P五as七ic　Sta㌻e）

　　　　　　　　　　　　　　　　Masao　Kuoo

　　　　In　this　investigation　some　discussions　for　the　plastic　state　o｛　cal（ing　coa／，　which　is　the’　mos’t

important　factor　to　investigate　the　caking　phenomena，　carried　out　as　follows　：

　　L　Relations　of　tl］e　plastlc　properties　to　the　hardness　of　coicing　coal・

　　　　Some　relations　between　them　have　been　found　b＞r　Davis　and　Brewer，　but　the　relations　were　only

phenomenal　ones　as　shown　by　volatile　matter　or　carbon　content　of　the　coal；　the　relatlons　had　no

value　to　resolve　the　foundamental　problems　which　wou1d　ex｛st　between　them，　and　it　would　be

imposslble，　in　｛uture，　to　find　the　absolute　ons，　because　of　the　fa‘ct　that　the　hardness　of　coke　mainly

depends　upon　the　fissures　and　straiRs　induced　in　coke　during　ca，　rbonization．

　　　　Howevb．r，　it　vias　concluded　tl）at　the　inducing　p’　eriod　qf　fissur’es　and　straihs　’was　the　pla，　st｛c　gtate

owing　to　the　results　obtaihed　by　this　experiment

　　II．’　lnfluen6es　bf　the　rate　of　heating　upon　the　plastic　properties．　’

　　　　It　has　bf　en　fovnd　that　the　maximum　resistance　and　its　temperature　measured　by　．the　gas－flow

lnethod　and　Davls　plastometer，　and　maximum　fluidity　and　its　tcmper段加re　by　Gieseler　plastometer

ascended　w’ith・rising”of　the　rate　of　heatinLcr．，’the　s｛ame　as　t．he　results　obtained　in　this　investiga．　tion．

Furthermore，　it　was　observed　that　the　fluidity　measured・’　by　Gieseler　plastometer　increased　when　the

temperature　was　ma｛ntained　for　one　hour　at　300“　to　350C’C　on　way　of　heating，　ai｝d　it　descended　in

ca・e．・壬th・・瞬t・i・i1・9．．・b・v・呂5Q℃・　　　　　　　　．　愉．　　．l
　　　　To　resolve　the　qtiestions　relac　ted　to　the　fadts　described　above，　some　discussions　were　一doiie　by

means　of　the　results　obtqined　by　the　expqrim．ents　in　which　there　．were　the　pyridine一　．and　benzefie－

extraction，of　the　coft（ls　．heated　up　to　each　temperature　from　2t’）Oe　to　42・50　a‘t　the　variuos　rates　of

l｝ea，　ting．　，　2　to　20eC／min．，　and　tl｝e　hypotheses　proposed　by　Warren　and　Btmte．．

　　III．　Dispersinsr　medium　in　the　plastic　state・　．
　　　　T’he　sub．iect　in　this　article　is　whether　the　llquid　mater｛als　during　the　plastic　range，　which　is

dig．　persing　menium，　are　on］y　of　liquated　ones　or　decomposed　products　from　the　coal　substances．　lii

view　of　this　point，　the　posg．　ibility　of　existence　of　both　liquidE　wa‘s　censidered　and　it　“ras　recognized

that　the　quantit．sr　of　the　liquid　produced　from　the　thermal　decomposition　of　coa｝　substances　was

enougli　to　form　the　plastic　state．

　　IX；’．　Relation　of　thermal　decomposit｛oR　of　eoal　g．　ubstances　to　the　plastic　state・

　　　　’1“he　important　role　of　the　dispei’s｛able　humin　produced　from　the　thermal　decomposition　of　coal

sabstances　to　iuduce　tl｝e　plastic　state　was　recognized　from　tlie　reg．　ults　obtained　in　this　invest｛g’at｛on．

1一“urthermore，　on　the　plac　sticity　curves　obtained　by　the　raaintaining　of　ternperature　at　the・　fore　part　of
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plastic　state，　3900　，t6　・4100i　it　wa＄　observed　that　at　the　later　part　of　th．e　’maintaining，　the　fluidity，

decreased，　but，　xvheB　，the　temperature　xvftt　s　iisen　after　the　maintaining，　the　fluidity．　again　increased．

　　”’i”’hi’＄　fa’6t’　g．　hovLTs　that’　in　the　pla，　g．　tlc’　g．　tate　’the　varlous　constitueilts　bf　coal　gradually　decompose

d，ependinq．．　on．their　tliermal．stability　to　produce　relatively　smaller　units．　When　iron　ore　was　added，’

to　the　coal．，　th．e．　decrease　at　the　later　part　of　the　maintainin．cr．．　wa‘s　cons｛derably　．larger　tha‘n　that　in

cac　se　of　ho’adtlition・　”1”hi’s　large　decrcase　woul．cl　g．　uggest　tliat　the　stibstance　’added’Prom6teS　’tlid

aroma，　tic　ri’ 獅〟^condensatlon　accompanied　with　the　thermal　（lecomposition　of　the　coal　componentg．　to

坤・・t｝・磯噸yd・・i・郎he　plastic　st…，

，V．．．．T．i｝g’　cgngbnEa，tioi｝　reacg．ion　’．of　co7，1　comporientE　dv．fing　E｝｝e　period　bglow　．the　plagtiF　s｛．ate．　．

　”’”O“：ing t6　Lambrls’　result，　that　the　increag．　e　o｛　coke　yielG　｛n　case　of　add｛tion　of　boric　acld　to

g．o．al　wc　s’foun．d　and　the　hi．g．　her　t．he　oxygen　content　of　coal，　the．　more　．was　the，increa，　se，　aE　wel｝．　a＄

Schauster’s　oi！．e，．　i‘nd　the　rate　pf　dehydration　from　250S　to’4Lt／／’）O　in　thig．　experiment，　the　condensatiop

Svas　treasonably　considered　fo　be　a　sort　of　deoxyg．　en　on’e．　Th｛s　hyp6thes｛s　would　be　supported’b｝r　the

decrease／of　flvid｛ty　of　the　coai．tddgd　w｛th　the’ortganic　substa‘nces　such　as　galactose，　creatine　and

・t瞬．・・ld・・】a中・hlghr・t・・fd…y9…fthec・・1瞭・d・pt・450．Cbアp・・ter・・dT・yl…，
　VI．　Role　6f　E］一fr’itction　to　the　ca，　king　properties．

　　”lt　wotild　．be　recoL／L／nized　tha，　t　tlie　role　played　by　i9－fraction　to　induce　the　plastic　state　of　caking

coal　is　of　very　importantee　accord｛ng　to　the　facts　at　s　folloNvs：

　　［t）　G－fraction　mi．g．　ht　be　considered　to　be　of　the．most　sensible　one　to　the　condenfic　tion　reac　ction

　　　　．below　the　plastic　state　owlng　te　lts　hi．cr．　heg．t　oxygen　content・

　　．・2）　Conslderabl｛　．a‘tppunt　of　1？一fraction　wa＄　retained　up　to　the．plastic　state，　in　spite　of　its

　　　　deformation　due　to　the　condeng．　a｛tion・

　　3）　”1“he　fluidity　o｛’　coking　coal　considerably　decreas’ed　in　case　of　the　pyridine－extractlon　of　cOal・’

1．序 説．

　　祷炭の粘結過穣における1欧化熔融欣態（pla・　stlc　state）の研究は，　plastic　state肖休が＊li結現象の基

礎である爲，最も重要であり，　このplastic　stateにおける諸性質に關する，直接的，　ll｝1接的研究が

Audiber，tt＞、始め實に多．くの研究者2）に．より行われており，3（．　Brewerl）が極めて詳細にまとめてV・る一

　　元初この粘結現象の研究，或は粘結ブ」の測定等ぱ，．粘結現象そのものが2卜演歌態におけるもの

でなく：，蓬門灯態のもので，1：綴即している石炭質の熱攣質の結果として，攣化しつつある；灘でk質，，

即ち膨脹・牧羊。ガス厘・粘性蜘ま流動性と云ったものを測定しているのであり，從って測定され

る；1御1三質は當然その口寺の條件により著しく左右されるものである．．換晒せば，潤滑油とかグリ．一ス

等における場合ど異って，矛∫炭のPlastic　stateにおける諸性質は，．．　ttその温度の上昇するにつれ・叉或

一定温度に保持零れている期｝｛i貯1において．も，．その組成と共に一．定ではなV、．「　　　tt　　　，

　　縮結炭は…∫i．plasdc　stateまで：加熱し，11：1∫圃化（コ・・クス）化したものは，．その二化温度以上に楓

加熱してもJI．ti一びplastic　stateを生起しない事は周知であり，例えば鞭素聖像塁，樹1黄等が：加熱され，

より以上耐熱跳のも．ゐぺ．と：麺花して行く如．くに，．才：1炭も更に熱に安定な平滑物の新しい混合物に攣

って行く．のであり，遷：移欺態のものである事を明示してV・る・

・． @〕更に石炭内・身の熱付罫：導率の低V・事は，各種測定の園洋楽1三を壌大せしめてVOる．．．即ち試験試斗斗全

休を．均一な温度にする事，t．．従って試料全体を同一條聖1・におく事が極めて凶難であり，熱源からの遠
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近によって現れる温度差が避けられす，胤確な測定を阻ii二する結果となっている．

　　8rewer3）は“plasticlty”の瀞と“石炭のplasticity”につV・て次のように説明している・勘1ちイ1炭

がplastic　materla，　1であるか否かに封しては議論の除地は確に存在する．然し潅i青淡（粘結炭）カ：適鴬

な條件下で：加熱された日焼，歩々plastic，　v｛ScOIIsそしてelastic　flowを呈し，叉時によりこれ等の2っ

或は3つの滉合した流動歌態を呈するものであり，涯青炭の工業的＝一クスは全体としてのplastic

flowの結果であり，それによって石炭粒子界爾が充たさ才L，表門張力効果によって結合するもので，

plastlc　flowの予期からも，装入増炭中に或は文上部に充分な或無力が働かなければ流動は趨らぬと

している．忍石；炭粒子拉びにそ1炭粒子をブリケットにしたものの中におけるplasticityの存在の誰擦

として，Davis，　I　lett4）等のPargate　Seam　Coalの1母子のものを360℃，380℃に：加熱した時の膨脹

實験を上げ，その場合生じたporesがま1炭のbedding　planeに2断ずに再早月列していた事實を上げ，更

にMott，　Wheeler5）理外のSouth　WalesからのTwo　Foot　Nine　Seam　Coal（C　89％，　H　4．6％）の60メ

ッシュのものを3t娼”の野山でブリケットにしたものを：加熱し，顯微翼下にその研磨面を観察した

例を土げている．

　　後』者のMottの實験は，同氏が“Wett；ng　theory”と共に“Surface　flo、v”詮を唱えた場合の例誰

實験であって，wettin9により中に開脚されたガスl！｛1；が“surfa　ce　flow”の原動力であるとしてV・るも

のである．

　　叉plast｛c　stateにおける石炭の“熔融”と云う鰐題に關しては，コークス中で元の石炭の粒子’h’S

識朋出選るものが多く（i），場合により判別國難なものもある．「これは使用された孔炭の粒度による

と同時に，その石炭の性質によるものであり，plastic　state中におV・て分散媒となる液相物質餓びに

これに分散して分散相となる成分と，その他の固相を保持する紐成ク｝との量此によって定まるもの

と考えられ，眉炭全休が眞の熔融をなすものでなV・事は，Griffin，　Storch7＞蚊びにBaU，　Curtiss♪等

の直接槻測からも明かであり，從って，Plastlc　stateにおいて液相成分，蚊びにこれに分散する紺成

分の多V・石炭におV・て，その粒度が綱かい場合，全休が熔融しているかの槻を呈し，逆の場合は，

輩に：不1炭粒子聞が怨1合剤によリ川口ンティング．されているに過ぎなV・ような外槻を呈する事が容易

に想像される事である．

　　何れたしても，このplastic　statさにおV・ては，有馬粒子層・として或種の流動性を呈し，その流動

性は石炭種により，心力ll熱條件等によりRheologica1には露rewer3）の云う如く，　plastic，　viSCOUs或は

elastlc　flow，叉はそれらの混合した欺態となり，更に温度上昇蚊びに二野言開と共に熱分解を受け

嗣化（コ・・クス化）して行くものである．

　　　　　　　　　II．コークス強度と軟化熔融状態における諸性質

　　plastic　f　tate中に：おける諸性質の研究は愚筆生成コークスの性欺との關蓮性｝（：よりて試みられた

と云ってもよV・が，此のrl的の爲に行われた種々の實験の結果は必ずしも満足すべきものではなか

った．即ちDavis9）はtttmbler　testの1吋，　shatter　testのユ．5吋の強度指数とaggltttinating　powerが
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最も比例的關係があり，Laying－Ha走hOne　tcstに：よる窒素抵抗ともかなりの關係がある事を1認め，一ttttt一

方団氏のplastomcterによる結果と二度との二三はて漆り明riに示されす，鱒氏の最初豫高し1た’t‘’），　Jf一．i

炭のplastic　stateの絡末期，帥ちコーークス化する直前最も‘‘st｛cky”なもの程コークスのi繰度が大き

いと云う添字は，必ずしも實験結果によつてこれを裏付ける事が出來なかった．これに封し同氏は，

高粘度のものは，・ガスの大きV・泡を巾に包嘉したまま圃化する爲多孔質となり溺くなると蓮べ，こ

の黙がplastometer或は窒素抵抗の最高値がCt　・一クスの強度と完蚕には比例的でない原閣としてい

る．一目寮素抵抗による慧as　flow法と面喰のplastometerによるものとの二二が完蚕には比例的でな

V・事も認め，9as　flow法ではafter　shrlnkageのな）・ものが最高抵抗値が大きく現れる爲であるとし，

最高抵抗値はpla・　storneter法の方がiE確な結果を輿えるとしている・

　　Brewer，　Atkinsonii）は900℃で18時のレ1・ルトでコークス化したコークスのshatter　testで3．81

亡m以上の％，tumbler　testでは2・54cm以上の％で示される強度との李均強度と，　Davis　plastometer

によるPlastlc　rangeの贋さとの1｝llに，弧度はこのrangeの小さい程大きく，又Agde－Da・　mm　dilato一一

meterによる牧縮期闇の小さV・釈強度の大きい事を見出している．

　　然しこれ等も，揮獲分，或は炭素含有量ぞ’享に示される不1炭化度と叡慮との活画を更に深く掘り

下げたとは云え，矢張ウ現象的關蓮性に過ぎす，根本的なものはまだ得られてV・ない

　　工業コークスの照度は，乾癬過壷中に生成され允コークスの糧裂蚊びに歪の稚歯とその分布欺

態等に支配される場合が多く，然もそれ等が乾官留條牲・によって著しく左右されるものであるから，

1）lastic　s蝋eにおける諸性質が弧度を支1｝i已する以上の如き諸要素と直接面忘を持ち得るか否かが，強

面の1一睡凝づける聾姻とな蹴である・　　．第猿、1。麟乞鋼＿，。の

　　鍛裂そのものが強度にあまり影響しなV・場合では　　　　マイハ以トレングス・

即ち小型無心ξ出門装置で生成されたコ・・クス等におい

ては或種の遍路が弧度とplastic　stateにおける性質と

の聞に存在ずる事は認められる】5）・叉本邦炭の著名な

粘結淡である大夕張，夕張，三池炭等は所謂指歌題裂

が多く，　強度は日鐵法ドラム試験では何れも85以下

で低いとされているが，その組盃を考えない，即ち或

程度粉確し，鐘裂，歪等．を取去った個々の粒子の硬さ

は極めて竪く，第1表に示す如く，一般にGies　elerの

plastometerでの流動度のヲくきV・もの稚三度が大きいの

である・從ってかかる意味の強度ではひlastic　state中

での流動度と云う性質と直結した一．・つの三三を示して

いる，

　　叉この流動慶は蝿合，殊にplast｛c　stateにおける

試料名

大夕張
夕　　張

刺奮　威

砂　　川

茂　　尻

ゴL歌志内

輸入淡
美　　曝

マイクロスト
　レングス＊

；s．71／20r．1

0．．ptt　9／z）2．6

0．9，　S／14．S

o．39／9．9．

O．32／5．‘1

0．22／2．9

0．10fL）．6

0．09／0．3

最it“frl流動度

100，000以上

90，000

　3，SOO

ユ4，000

　2，270

　1，700

　　4S

非端｝i結．

流動度を低下せしめる如き物質の配合の場合等においては，

一x．マイクロス1・レングスの測建は．富十島

　鐵，久田・城本爾氏によるもので，測定

　方法は20～30メッシュの”xx一クスを鍋

　球を入れた廻縛鋼停巾で粉畔後，30，50．

　メッシ：tで穣i労し，　30メッシ訟簾上％

　を分r・　tC，30～50メッシ・・聞の％を労

　母に書いたもの．

　その配禽彙の円安としては重要なもの
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鼠．一．！IL．・。溢コーラ轟紛争　’2

第1圖揮褒分量の異るコーライ．ト配合の

　場合の流動度の攣化と最適配合景

如きplastic　stateにおセナる或特定の性質はまだ畿見されてV・す，

て示される現象的性質のみから根本的解決策としての手段は機見されそうもなV・・

裂等の問題は軍にplastic　statc【二i二訂における現象的或特窺の性費のみと綜びつくと云ったものではなく，

夏に深く本質的に：，或は微親的に固体の結品の問題として考えなければならない問題であるからで

ある．

　　然し唯本邦炭の如き指扶難裂により強度が決定されるような石炭の，その戦野の畢生時期或は

それの胚胎の時期と云った恋のは，當然その獲生原因の追求に極めて霊大なものであるが，その時

期については著者は既にplastic　stateにおいてであるとの見解を蓮；べた12）．

　　その根蝶として次の實験事蜜：を上げる事力斗i㍉來る・

である．第1岡に夕張炭に角田炭の3F

ライト，特にその揮獲分含有量の異るも

のを1『蛤した場合の流動度低下欺態を，

30％，5G％配合量の場合と，　夫々の揮

養分含イ爆：のコe一’rライトをその強度が最

大である時，21Jち最遍配合割合の場合の

醜無印とを示した．これによれば，同一

配合量で流動度の低下の大きい揮獲分の

コP・ライトの場合，その最適配合量は少

なく，逆の場合は多くなっておつ，流動

度と配・含割・含は回る關係にある事がわか

る，唯此の場合，流動度測定の場合の各

揮獲分量のコーーライトは，著者の研究室

をこおいて，　小型廻縛釜で調製し30メッ

シ＝以下を配合しlcのに勤し，最適配合

最の結果は富士町鐡室蘭製箇所での罐焼

の結果である爲，少し結果につれが現れ

ている．

　　此の場合も，配’合量ξ云う黙から見

た強度とGieseler　Plastometerによる流動

度との禰に存在する開連性を［男示したも

のである．

　　然し前に蓮べた如く，魑裂・三等を

含めたコークス強度と直糾fせし．められる

　　1浮來も亦かかるplastic　state、に二お・V、

　　　　　　　　　　　と云うのは，．！魑

．fi

き

穆
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　　　　　　　　　　　　　　　　　1．二三結果のl　　　　　　　　　　　　　t・

　　大島一三田式熱天秤による第2表の各種石炭の熱分解曲線（淵度．1な昇率5℃／m｛n）（第2岡）を見る

に1 Cpl・・ti・・Sta，　t・以後，自”ち大休

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第2表　試験炭の工業分析
500℃以上に；拾ける揮獲分量1ま

殆ど叢がなし・・…この事は姻町に『

その石炭の揮獲分量に弟があっ

ても，Plastic　statc以後の三三分

量に差がなV・事を示し，嘉穗・．

夕張等のコークスに現れる指欣

継裂の原1羽はplat　st｛c　stt　te以後

に：おける揮獲分の相異によるも

のでなV・事を明かにしてV・る．

この黙に：鎖しては，石炭ミセノレ

が第二義的van　der　Waa王のブ，に

よって結合しているとせば，そ

の軍位体闇の古鏡は3～4．5A程

度のもρであり・これがコーク

ス化した時・即ち黒鉛化により・

或は炭素藩士結合φ場合にお

bては虚位｛4〈U．Hの塞隙が1タ1・5

Aであ｝）　13＞，且つ結露の大きさ

そのものが石炭よリグラファイ

勲料炭名’

　嘉　穗

　夕　張

　鹿　町

輸入炭（P）

天草：無煙炭

固驚炭素

47．42

G5．OS

65，42

73，4S

54．96

搬隻分

39．79

39．SS

24．76

工7．46

11．24

沃分

iO．52

13．56

S．90

7．6S

32．IS

水分

2．2S

1．4S

e．82

1．38

ユ．62

備　　考

溺粘

ドラムig　tlt　80ん83

　　／1　，90　rv

　　11　，　92　．v

“o

130

1瀞

’”Y

`’

De

空回

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タ・v　、．　v…　　　緬　　　6n　　、2pm　・　pm・　　！£epヒ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一‘一’tSt温及

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　簾2圏各蕎炭の三三解曲線

1・が小さし・・14）からコ画クスのそれも石炭より小さいと考えられプ從って揮獲：分の放出による容積写ダ

縮を除いても容積牧縮が画然回るべきである事は看過すべきでなV・と考える．

　　　　　．’　　　　　　　　2・　．實験結果の2、

　　前記試料炭（65メッシan以下）を1009を，直写8σcm，深さ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　纂3表
110cmのレトルトにて，容積比重018虹cc，：カll熱速度5℃／min，　　　　500。Cにおげ翻父綴

三脚23≧・／・m2で難し醐侶・la・t…t…聯と考顧れ　鮒・判欄（mm）

る二二に鮒る牧伽涕3麺女日くで・指総裂⑫砂　膨穗　　、．、
三炭に：おや・て測定マ）；方向（上下：方向）に：拾ける牧縮に：4寺に大きV・値　　　夕　張　　　　　10．0

が出ていなV・．この事は前回験の結果を；裏書してV・ると考えられ　　　輸入炭（P）　　0・6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鹿　　田’r　　　　　　　　　O．3
る．
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第3圏乾鯛レトルト

乙

斎

．螺・

　　　　　　　　3．賓験結果の3

　　第3岡の如きレトルトを使用し，．レトルト内外の温度

を計測し，レトルト外側温度を4～5℃／minで・9000Cまで

の各段階まで加熱し，その断面を撮影しfgものが第4固で

ある．此の場合使71」した石炭量は7QO　9で，粒度は65メッ

シエ以下である．町回のNo。1は外側温度400℃，中心温

度297℃のもので，外側が凝結状態にあ．り，中央部は試料

粉炭そのままである．No．2は外側温度605℃，中心濃度

395℃で，中心がplastic　state開女台初期に回り，　No・3は外

側淵．度700℃，中心温度497℃で，中心部がplastic　stateを

経過した直後のものである・No．1～3において，主要三三

はplastic　state中のものにも生じている事がわかり，．殊に

No．2，3の比較において，中心部がplastic　state前のものに

比し，後者ぽ牧縮を示しており開題も明確化されている．

Na　1

No．　4

No．　2

　　　No．　5

第4圖　 コ門クス噺面圖

No．

1

2

3

4

5

No．　3

外側温度

4000C

　605

　700

　903

　89S

中心温度

2970C

　395

　497

　740　’

　885

，．轟

避

4

み
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　　三等はX線的研究，蹴．びに灘ll蝿熱の曲線13）等から400～500G聞，即ちplastic　statcのものが再

固化する時牧縮の起る事魔が示されそいるのと一一・致する．この際無裂は明確なヲ1多として現れている

沁宝ジとの牧縮は主としてクール分を・含む輝渡分の獲生と，芳香族環帯合評の生長に基悶するものと

考しえられるので，その継裂の胎胚はpla，　st三。・state中に：生ずるものと云い得る・

　　No議は外側濁．度803。，中心温度740℃，　No．5は898。，88δ℃のもので，爾者の比較において，

No二5には明かに全｛イく的牧縮参起っている事が認められる．この700℃以上における牧場は，コーー

クスの電i氣傳導度がこの温度以上にお・いて急増する事1の，拉ぴにX線的研究からも無鉛化に俘う結

贔の櫃肥列の結果生起するものである事が知られてv・る．

　　以上よりしても，400～δ00℃問の牧縮，自11ち昏昏奔の酔臥と芳香侮辱縮合の二次元lfiiへの畿達

に俘う牧縮によつ総裂力：獲生し，700℃以上のガスの放散に件う黒鉛男結品の生長kよる牧野によ

りその雪平が獲帯するものと考える。

　　殊に石炭種による三野分量の1｛／異は，plastic　sta亡。中に獲生する擁獲分鼓により；t）tll：：．異が決定され

るのであるから，常然高輝獲分）貼結炭ではplastic　stateから：il∫固化の際に：おける牧縮が多V・・鴇二であb，

三って常然題裂も多V、事になる．唯高輝毎分謬砦粘結炭，、例えば砂川，嘉穗等において1柔蜜験2の場

合等において初軟化三度よウ牧縮のみが大きく現れて來る結果12）よりしても，輩に揮獲分の多寡の

みが組裂と直接關係するか蒼かは疑問であり，そこには矢張plastlc　state中における流動平等も關帯

して來るものと考えられる．何れにしても鎚裂の胎胚はplastic　stateと考える聯は問違V・のなV・事實

としてよかろう．

　　著者は既に：，Gicselcr　plastometerに：よる流動度とコ・・一クス強度の捌に凹凸；性は認められない事，

帥ち流動度はihl　一一であってもコ・一一Fクス強度に大きV・差のあるものがあり，唯此の場含plastlc　range

の濫度が，強度の高V・，中・低揮獲ラ｝炭においては高く，且つこの性質は流動度と共に肩炭化度と

早宮蓮艦のある事を報告している£6）．部ち高炭化度粘結炭ではその熱分解温度と共に，そのplas亡｛c

ra呈lgcも高温であり，この事は高炭化堅炭程熱的に安定化している事を1意味し，叉Bone56）も鴉淡化

度の進行と共に芳香族馴化の進んでV・る事を，過マンガシ酸加里で酸化した場合のベンゼンカルボ

ン酸の思量から・，叉Krevclcn57依H／c－0／c線i嗣から石炭化度の進行と共に芳香族環の縮合の進行

する事を示している・叉X綴でも高炭化度炭程2次元炭素6原子環構造の渡達してV・る事が認めら

れており・かかるイ1炭イ破による雪ぼ‘醐異と・そ罪するP王・・tic　s・・t・麟ける熱舶ゆ秘湘から・再

三ヒ（コークス化）の際撒ける：瞳嚇1酬髄に或擢ゆ魁る事が豫想されるのでありジこの写爆

が癒琴芝歌態の相馨に基づく張度の鶉を，層炭化度の異る粘結炭からのコークスに招來するものと考

えられ，この事も四丁の脂胚はplastic　sta，　teであると云｝ρ得る根蝶でもある．これについては後報に

おV・て報告する・
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　　　　　　　　　　III．軟化熔融状態に及ぼす加熱速度の影響

　　plastic　stateにおける｝；1汗性質の研究において，その研究方法が如何なるものであっても，これら

の諸性質が：加熱速度によって著しく影響を受ける事は周知である｛1）・

　　Davidson172はFoxwellのgas一・flo“r法の装置を改良し，250℃まで急速：加熱し，そこから1，3，

5℃／mlnの實験をS・・tl・ndとE・91・・d炭ユ2調・“1につ）・て行い・piast｛・・t・t・の開始温度は加熱速度

に無開係であるが，pl・ast｛c　stateの絡末三度蚊びに最高抵抗lll童が：加熱速度と共に上昇する事を認めて

bる．Rogals）も同様の結果を得，これはビチ満一メン物質が分解する前に熔融する爲であるとして

いる．叉Bleibtreu，　Jun919・等もGieseier　piastemeterを．jl憾　v・2～4℃／minの責験で同様の結果を得・

Gieseler20も1，3，6℃／minで實験し，軟化温度は殆ど攣らぬが，軟化の温度範、園，固化澱度，殊に

流動．度の増大を認めている．

　　著描錦4表の梁蕨につv・一。，M・difi・d・Glesel・・　pla・t・metcr釧l　v・2・5，5，7“C／minの實験を行

V・・第5表鋤：びに策．5岡の結果を得た・

第　4　表

試料炭名

山　　　張

最．谷・地

輸入炭（S＞

工業分析
水分　灰7・）細分1固定炭素

1．4S

2．10

1．Sd

13．56

13．76

6．44

39．SS

39．S4

22．38

45．08

44．30

69．3e

元素分析
C N N s o

81．91

73．48

87．35

5．37

6．31

4．42

3．15

3．46

3．10

O．36

0．26

0．72

9．．］1

16．49

4．42

第5表　　加熱駅渡を攣化した場倉の軟化熔鍬状態における詫餐性質の攣化

試料名
茄熱速度

vc／min

夕 張ec’

2．5

0r．0

7．5

　夕張炭
　　十
300％コ｛クス

2．5

5
7．5

初軟化
澁度

oC

364
360r

365

362
364
366

暴　谷　塊

門人炭（S＞
（風化炭）

2．5

5．0

7．5

2．5

5Q
7．5　’

362
364
366

i3s4

399
400

熔融灘度

　．C

最高流動勲

温　度
　．C

流動度

Div／min

403
412
420

431昆4700
鐙畷188

408
419
420

408
419
42e

4Pa9

445
449

439
441
44S

439
441
gas

22，094
G‘2，550

54，510

輸入炭（s）

22，094
G’．），S50

54，510

446
465
471

117
390
545

2．，r）

5．0

7．5

・9一・・6
39・1）　1　4｛｛Z

？，90　1　4u47

442
470
472

7］　，r）

1，S30
？，，5SO

固化温度

　eC

455
47S
4S8

40rg

476
4S2

459
476
4S2

459
4S1
4Sl

終細軟群島

　OC　1　OC
463
‘193

soe

47・：）

4S7
492

47z）

487
492

475
soe
so1

52
66
6S

51
57
6‘2

orl．

57
62

30
36
32

464
491．

窪97

47　（t，

0rO5

512

18
3S
．50

ac一

@この場合Gieseler　plastometerの：亟錘を10gに減少して測定したもの．
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　　この結果は，大体上記各研究者の結果と一一致しており，初軟化

黙は殆ど墾化はないが，融猫。最高わ1山野度蛇びにその温度・圃化’

絡黙温度何れも上昇して剤ミている．この場合は，加熱速度が大きい

稿メタルバス温度と石灘粧，灘変の闇に勅覗れ・從って1勾部諸

反慮が外部温度に追随出隅ぬ爲，各温度が高温側に移帯する事もそ

の一階である・

　　かかる結某に思し，Gieseie！i20）は徐加熱の場合，生成されるガ

ス，ターール蒸氣が石炭粒子凝から逃失する充分な時間があり，一・方

急：加熱では，これらがより長い温度範剛に：瑳って石炭と接鱗して淺

り，plast｛c　stateを獲現する．この事がコークス化の速度がi速い時，

コーークスの晶質が良くなり，叉室窯の：加熱爵1上のコーークスが常によ

り平門で，加熱速度の最も低い窒窯の中心部におや・てのものより，

よりょく熔融三態を呈してV・る事實と一致すると蓮べている．

　　Brewer2i）はこれと異り，：乃ll熱速度によウ揮四分の細戊も異り，

急速：加熱の場合，plastic　inateriatの二合がナ曾：回し，叉tli；1炭化置炭は

高温までplastlcであり，　plastlc　sねteが二つた後の揮七分の量がよ

り少なく，これがコークス晶質の改善になると述べてV・る，

　　叉Macura22）は彼のplast。meterを：使用して：llil熱速度の研究を行

い，前蓮の諸實験同様，最：高流動度，及びその澱度，圏化二度が上

昇し，結局pla・　stic　rangeを表わす温度範圃力：撰大し，

　e

　　む

1

細

動

％．

書ooo

o

　　　Q一

〆鮎

i　一gi｝S・｝ii！Sii’

／r　，．．

12霞

む

第5圓　力U熱速度を蔓塗化し

　た揚・含の最高流動度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　叉七種の肩炭では：加熱速度の増大は，揮機分

焚生の最高割合の温度が高1羅側に移り，又1つの試料で1よ逆に降下した事を報告しているas）．

　　かく：加熱遽度がP正astlc　stateの諸性質に影響する事は，　Mot亡，　Wheeler24♪等が籏炭乾鋼の最も重

要な期ll｝1，自｝1ちp！astic　state中で，最も垂要な物理的・イヒ墨的攣化が盈崩する，即ち石炭の一次熱分

解がこの醐に起ると述べ，叉粘結炭の軟化は子1炭質の分解を意昧すると断定駒している勾ら殊に熱分

解の顯著な温度範1鋤：pl・・ti…t・t・初期にある：事，蚊廉P韮・・ti・・t・t・　・kの揮資分の量と最高流動度

との開にも列世係の見られる門下から著者も既に，爾者の密接な關蓮性については報告している阻

更に前記WlaCu｝＋aの實験銃びに著者の實験26）においても，加熱速慶の上昇が揮稜ク》獲生の最高割合

の温度を高溢側に移行させており，plas宅ic　statcもi｝琳芳一高溜側につれる事は祷炭質の熱分解とplastic

stateの關係を裏付けてV・る．

　　カil熱速麿に基づくplastic　stateにおける諸性質が軍・にGicselcrの逃べた如く・熱分解の結果生成

したタre一ル分の蒸護，幾留問題のみに郎帯するものか否かを槍討してみるに，　Juettncr，｝loward27＞

は4i炭の声声を：加熱1．・，蒸獲物をガスのniOleculay　！neaJ、　frce　path以内に三智21鮪弍凝縮器を誇V、て，

極力生成物の2次熱分角苧を防止する装置で，：加熱速度の影響を1倉討し，加熱速皮の大まい場合，凝

縮物の牧量の多い事を認め，弛にも加熱速度の土昇が77　一一ル牧牽を増大する事が認められている2S）・
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　　Warren29）はPittsbu士gh　sea磁coal（V．M．33．6，　RC．57．0，汐紛7．5，水分1．9，　C　77護，　H：52，073，

N1．6，SL5）の試料炭で540～1000℃までは錦熱速度の増大と共に：，タ・・一ル牧i率が増：凝し・ガス・

コークスが減少する事を認め，クールに度し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y＝：　a　leg　1｛　十b

　　　　　　　y；ク…一ル牧率（焼入炭重景に回し）R；：加熱速度℃／min』a，　b；恒数

の式を出している．彼は抑熱速度の増大と共にタール牧畜の多いのは，液面生成物の蒸獲速度の澱

度係数が2次分解の反面の温度係数より大きい爲，即ち高速度蜘熱で峰，．分解より蒸疲が速い爲で

あるとし，これがStadinikoff等により粘結力に強調されてV・る液面生成物のsolvent　actionを弱め，

引いてはクールの分解生成物の不1炭の粒子闇のセメンティング作川を減退させ，粘結縁に影響する

のであると翫べ，Gieselcr’20）の場合と逆である・iれは肩語種により加熱速度の速い方がコーク不

弧度に有利な場合と不利の場合がある事を示している．

　　その後，Warren3e）はガス牧率の検討の爲，：ll礫1速度をPlastic　st謝をi・1，i心に前後，　pre一，　postplastic

rangcに：分け，その各々について槍討し，ガス牧率は：加熱速度によっては愛化しないが，その紺威

は・preplastic　rangeの力11熱速度によb大きV・影響を受け・この心隔の伽熱球度の速V・場合・ガス申

に水素が多く，逆の場合水素が少なく，炭化水素が多い事，又コークス強度は：加熱速度のおそV・方

が高V燭＝灘を：認め，結局肩淡はplastlc　state以前でも或熱攣化を受けるものであり，この二化は

“molccular　rearrangemelltl’で・このrearrangementにより分子が安定化され・300℃以上の分解黙で・

ガス歌，液歌生成物を：生成するのであるが，この分／％課｛まで急速蜘熱するとこの“rearr■・　ngement”

の飴権が充分なく，液面生成物が多くなるとしている。

　　引績きW・r・eg：”）tik　pl・・ti・・t・t・以下のP・e－pla・t｛c・ang・（340～350℃）においての柚魅度旧

訳生鏡物の牧率に著しく影響する事實に封し・次の如く論1り1した・自llち肩炭は加熱に1際し，異った

熱係敬を：持つた種々な型の無慮を受けるもので｝第1の及慮は石炭を比較的小さい軍位に解重鉢し，

これにつづV・て解重舎した構造輩位体の周邊から，水魚はガスが放出され，温和な分ffypが起る．簗

に少し高話になると，即ち彼の所謂“sensitive”rangeで解重合した三位休が反癒し，多分縮合によ

つて，より大きい軍位休になる・この場合の縮合反慮は比較的反穏｛速度の退い反面であるから，こ

の範囲内の有効時聞，帥ちカil熱速度により左右され，急迷加熱の場合においては，溢惣な分解と，

これに俘う蒸獲によって充分放敬され得る温度まで比較的小三位体のまま淺留するものの数が低：加

熱速度の場合より多く，低加熱漣度の場合は，この“sensitive　rat　nge”内で比較的多くのものが，よ

り大きい電位休に縮合する機會が多く，この縮合三位休は劇しV・分解を受けなければ蒸疲し得ない

ので，必然的にコークス牧率が多くなり，この“scnsit｛vc　range’，以」広の高温では，蒸獲が朝しV・の

で，ガス・液・固体生成物の最後の分布はこの範國内で起つた縮合の程度により支配されると蓮べ

ている・

　　叉Fie1dner32）もprepli・　stic　ra・　ngC内で長時ll｝1豫熱せばplastic　state　l・i・1での流動度が減少し，熔融
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温度が上昇する蛮を認め，流動度の減少はWarrenと同様，熱に制しより安定な，より大きV・分子

に墾る爲としている・

　　これに凹し，1929年に既にPaar33）は，石炭の明白な玉1吹聴の起る温度より以下に：おV・て回る反町

が璽要であり，それ以上の高濃における反慮に大きい影響力を持つ嶺を張調し，乾徽における有炭

の“co艮iditioning　stage”として300℃以下の低温部におけるtlme　factorの重要性を喚起している．

　　此礎でWarrenの論について少し附言する．と云うのは，彼の説の中，解重合蚊びにこれに俘

う温和な分解によって比較的小門位休（その箪位もWarrenによれば，それより高灘置旧疾質の分

解時期において蒸機し得る程度のものであるが♪に：なるものは石炭質の或特定の部分と考えられ，

この軍位休が徐加熱の場合，縮合度が進行すると，分解鮮度範囲或はplastic　stateにおいて熱分解小

分子化に：より液相となるものが少なくなり，之等はその分解階段では小分子化としては側鎖の炭化

水素ガスを暁町する程度｝さ本休は引績き芳香耳環縮合過程に入る・

　　一一方解重合した場合も，前記程小輩位休となり得ない外分も，縮合過程で縮合が進行すると次

の分解段階で，小分子化により液欺生成物を生成する事が阻止される傾向になり，淡化水素ガスの

獲生と芳香族環縮合に進むと云う風に見るべきで，かく考えると，徐加熱で］一ル牧野の減少する

事，蚊びにガス中に炭化水素の多い鄭も詮明される・

　　さて更に，低濃反慮が璽要である轟が明かにされたが，どれ位の低温までが影響をplas　tic　sta　te

にまで及ぼすかを検討するに，Longchambon3｛は105℃で何慾影響のない：事を認め，　Schlliplier35＞は

’1e「o℃で20分1加熱してコークス化性が低下し，或イ：蕨では200～250℃まで15～20分掬：加熱して

コ・・一クス化性が理学をこ溝失する事を認めてv・る．叉Audibert16）は3δ0℃で4ソ2時覇：加熱した時膨脹

が増ノくし，低温では粘結力に：は何等影饗がなく，350℃で始めて主要となると報告し，BunteG【；）等は

3δ0℃で20時聞，400QCで2時湖豫熱しfc時粘結ブ］が完全に滴失する事を認めてV・る．

　　これらはその供試；行炭質の粗異により異る事は，そのplastic　stateが炭質によりその淵度範幽を

異にする裏からも容易に想像される事であるが，大体において250℃以上におV・て六夢に影響する

と考えられる．唯此虞で711三目すべきは，Andlbei’tが350℃，41／2時撃墜現したものが膨脹が塘大して

bる事である．

　　著者がGiese！erのplastometerを使用しての彩飾結果を示すと第6圃の如くである．試料炭は

大夕張，眞谷地蚊びに輸入炭（S）で，加熱途中piastic　sta、　teまでの各温度に1時醐保持した場合の最

高流動度を示した．　これによると高輝獲分煙である大夕張，眞谷地炭共に300～350℃まではその

醐の混度保持によりplastic　s宅ateにおける溺己動度は増大しており，370℃以上では低下し，大休その

層炭のplastic　statc開始llζナ近の淵度での滞度保持により最も低下が著しく，更に高温帥ちplastic　state

内に入ると流動度の低下が減少している・楡．入炭（S）等の「自1炭化度炭では300～350℃の1播渡保持に

よる流動度の塘大は現れす；，それ以上の温度での低下は極めて顯著である。

　　この結果に鮒しては前記Warrenの説明がよく1｝iをはまる・農1ち350℃以下の温度では解重合が

行われ，從ってこの聞で充分解重合を行躍りせた結果，流動度が糟大し，350～400℃閥では縮合の結
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　　　第6圃　各温度1に11穿問保書寺

　　　　した場合の最高流動度

minで加熱した後，所定温度に保持した試料に付き同一西翠を行った結果を第5表帯びに第8～10

圃に示す・第8圃に付き見るに，全般的に見て，250℃まではピリヂン拙出物とベンゼン抽出物の

差即ち分散フミン似後「分散フミン」とする）は何れの場合も明かに減少しており，徐加熱の場合

は300GC以一．E，急：加禦1の場合は350℃以上で増大する傾向が現れて來ている．杢ピリヂン抽出物量

は2℃／minの場合を除き300℃以上で増

大の傾向を示している．　　　　　Pt・　　　　　　　　　　。ス、．．．ター

ミン」量蚊びにベンゼン抽出最で示され
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第7圃　乾莚留装羅
る脛質部共に多量である。この事が第5

果流動度は低下し，それ以上の六度では低下が漸次減少す

るのは，plastic　state　rL入ると，熱反歩も分解反慮の方の割

合が縮合反慮より多くなる結果であると考えられる・樹輸

入炭におV、て300～350℃i｛ljの漁度保持により流動度の増

大の見られないのは，贋炭化度の進行，帥ち有炭化行程に：

おける重縮合の進行の結果，解重合の進行も高揮獲分炭程

容易でなV・結果と見る事も出搾る・

　　これに粘して，Bunte86）の實験結果を見ると更に詳細

に内部観察をなし得る．　墜ち彼はSaar　gas　coal‘‘Heinitz，，

（V。M．34・5％，次分1・9％，水分1．3％，　C　85．4％，　H55％’

O十N8．3％，　S　O．8％）のもので，約35g（400メッシュ以下）

を窒素置換後15m釦臣警察の）百ウと管中で所定淵度のメタル

バスで豫熱し，これを50GCでビリヂン抽出を連績10～11

回，その抽出物をSoxhlα装置でクロロホルム抽出し，所

謂α，β，γ疏びにγ1，ち，γ3に分けた，

　　その結果では250℃に豫熱した時β＋αカ：減少し，250

～300℃まではβ＋γは増加し，350℃からは急激に低下し

た。文γ蹴ぴva・rlは2時i馬脚1の時は250～400℃聞では

蓮績的に漸増している・

　　著：者は眞察乾燥した夕張炭（65メヅシユ以下）を使用し

て，第7岡の如き装置を使用し，2～20℃／minの：加熱速度

を以って所定温度まで加熱した後，　soxhlet装避を用v・て

ピリヂン姓びにベンゼン抽出を行い，叉所定温度まで5℃／
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國に示されたxt　r；く，5℃の方が2℃

よりplastic　stateにおける流動度

が大きい原1型と考．えられるが，そ

の理山は第8圃に示される如く，

2500Cまでの縮合反二三闘を維過

する三二が2℃／minの方が長い

爲，その縮合度が進行する結果と

犯倣される．

　　Bunte3｛｝）は250QCまでのα＋β

の減少をα手βの大分子への重合

と見ており，300～350GCでの塘大

では，この重合は二二するが，一・・一一一一t

：方α部から新に可熔：部が生戒され

全体として増加すると考え，この

醐のα蔀の麺化は化i誤的なもので

なく，物難的なもので，軍に50℃

におけるピリヂン抽出に：よって眉

炭質を解膠し，分散せしめるより

影ま　300～3500C　の豫禦きに：よ　り禦ぎ白勺

にその二二が捉進される結果，抽

出景が増大するものとしてV・る．

本誌験においてもガスの搬生は弟

101樹から明かな如く350℃以上
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　　第10圏　2～20℃／minで加熱した楊合の重出

　　　　減少量・活性炭吸蔚量㌔獲生ガス量

であlp，分解を件わざる熱攣質である事を示してv・る．唯12，20℃／mlnの揚合ガス門生が350℃以

下で現れているのは，急加熱の爲，燈漏過当；1による贋英筒壁醐の局部過熱による結果と思われる．

此虞で鉱員すべきは，第9園に示される如く，5℃／minで300℃まで如熱した後，淵．度保持した場

合，ピリヂン杢抽出二三びに「三二フミン」，ベンゼン抽出量共に減少している．～二の事は第6繍の

300℃で1時開偲寺の場合流動度の増大する禦と矛盾するかの如く見える事である．流動度の測定

は2．5℃／mlnで加熱された場合であり，弟9圖の條件と異っており，この事は低温部の縮合部を速

く維過した場合乳300℃稚度で温変が保持されると再び縮合のみが進博する事を示し，UiJち300℃

以下の低温部における縮合反慮はその温度係数が少なく，極めて漣度の低V・反慮であり，一一方300

～350℃の解膠反鷹は三度係数の大きV・反慮である事が察知される．350℃での温度保持では，ピ

リヂン金抽出量では殆ど攣化なく，ベンゼン抽出量の増大する事から，r分散フミン」の更に小分子

化が澱湘な分解と共に趨ってV・る事がわかる・400℃では全揃出燈は急激し，一方ベンゼン抽μ1量
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が塘大しておる事から，熱分解により「分散フミン」が小分子化されると共に縮合が顯著に起り減

少して行く事を示してV・る．從って350℃以上に：おける温度保持における第6園の流動度の減少は，

分解に俘う縮合反慮の糸ll果による「分団フミン」の大分子化である事を示し，300℃以下の縮合反慮

とはガスを俘う分解四脚と併起する黙におや・ては丁々異るものである如き槻を呈してV・る・

　　更に5ec／minの場合250℃までベンゼン抽出量が著大し，「分散フミン．」量が激減しているのは，

この尉の温度により不1炭質に比較的ゆるく縮舎していた輕質部（γ相即部）が熔：離した爲，即ち常態

ではsoxhlet装置によリベンゼン抽出されざるものも，　この聞の熱作用によリベンゼン抽出され得

る如く，Bunteの言によれば解重合したと見られ，一方2℃／minの場合，そのベンゼン抽出量の塘

大が5℃／m沁程、著しくないのは，この低混部に長i時腿維過する結；果，石表質から解重合した輕質部

が更に縮合して大分子化される結果と思われる．一：方の2e，5℃／minの場合の300～350GC聞の「分

散フミン」の増量は，5℃／minの場合はその全抽出量の増大の示す如く新しくα部からの生成によ

るものもあるが，大部分は石炭質から解膠（貸越）した輕質部の縮合による大分子化に基づくもので

ある事が示されており，從って350℃牽ではピリヂンに抽翫され得るβ手γ部につV・て賜うれば，

Bunteの押回した如く一一貫して縮合麗翻であり，ベンゼン抽繊肉の如き内国音βは，その熔離後縮合

するもので，その熔離に熱と時覇を要する爲タL見上は250～350℃閥に縮合が大きく現れるものと

考えられる．從って300～350℃聞の全ピリヂン抽出量の増大は明かにα部からの新生成によるも

ので，これが300～350GC棚の保持の場合の流動度の糟大を來すものである・

　　Warrenの述べた“sensitlve　range”はこの試料炭では370～390℃附近までで，同氏の340～350

℃より高い，事實同氏は解重合！り1問とこれに抄う湿和な分解により小分子の生成される事を一述べて

おるが，これは分解を件う事からも，叉第9岡の350～400℃にかけてベンゼン抽出物の国大する

事からも，實際の小分子化は350GC以上で起るもので，350GCまでの解∫E合では前述の如く250℃

附近までの縮合の程度により左右されるα部からの若干の「分散フミン」の増量が起る程．度である．

腸壁8囲の非粘結炭（美畷）の結果を見るに，杢然「分散フミン」の増潅ヒが生起しない．これはβ＋γ

部の縮合の大きい報を示し，且つα部からの「分散フミン」の生成も生超しない事を意味し，この

事が，非時結と粘結淡の質的相異として極めて重要な因子であり，「分散フミン」の塘最が如何に

plastlc　stateの生起に必要な要素であるかを示すものである．

　　術12，20GC／m　inの場合，　t350C・C以上でベンゼン抽出物量のeio　ibのは，急1速：加熱の爲，弊質部の

熔離塁びにこれに件う縮合民地に合わない爲であり，こ卿1ミ質部のpla・ti・・t・t・内における量の多い

事もかかる急速：加熱の場合の流動度の士曾大の原因と考えられ，從って5℃／mihの場合と流動度増加

の原因が昌々異なって來る事になる・從って同様に流動度を増大させたにしても，その生成・rク

スの性厭は相當妻乾る事が岡三される．

　　侮加熱速度のコ・・一クス強度に及ぼす影響は，以上の熱攣化を考慮に入れると相當複難であり，

唯原則的に：加禦1速度の上昇はplastlc　stateにおける流動度を塘大せし・めるものであるとし．ても，強度

に及ぼす影響は石炭種により，その張度を亥配する因子も同一・でない鄭からも，一；様でなV・事は豫
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知されるのである．・

　．Atk｛nson，　Davls37）の實験結果でも，加熱速度を：1～2℃に：上参トした場合，　Illinois　coa1では13％

張度は糟大し，Pittsburgh　Seam　Co江1では・12％低下し，4也の2つは全く攣化しなかったと報告して

いる事からも明かである・

　　要するに350℃までは・β＋γ部の縮合遜禰であり，この縮合は爾後の熱反慮に影響を輿えるも

のであり，α部も元來抽出されなV・部分であるからその晶質は不明であるが，β部と岡質と考えら

れる事からも30Qec附近までは矢張縮合が生起してv・る事が推測され，この一白が叉300～350℃

覇におけるα部からの熱解離による「分散フミン」の壌大に影響する蔀が考えられ，350℃以上では

所謂ガスを作う分解と共に小／iNJ．ll一．化が行われると阿時に，縮合反論が優性となり，殊に370℃以上

で顯著となる事が以上の魔験事實より明かにされてV・る．

　　　　　　　　　　　　　IV・　軟化熔融状態における分散媒

　　plastic　state中における；1：｝三組質に封ずるplastic　range以下の低温1における熱々慮が重要である事

が明かにされたが，plastic　stateの生起には，　Mott5）のWettab｛lityとSurface　flo、v　l溌24）によるも，叉

Kreulen：ls，　AtkinSOn37），　Lahiri13）の・云う鷲1炭の膠質學的見地からのミセル分散論によるも，その淵．

疲においてフミンを分散せしめる分散媒である液相成分の存在が必要である．この液相戒分は石淡

質の熱分解による所産であるか，新村氏39）による蹴なる熔離によるものであるかに1つの間葉があ

る・t若し軍なる脱離による生成物とすれば，原炭中に存在する際に相當低分子のものであり，所謂

γ部稚度のものであろうし，叉加ll｛｛ベンゼン拙出物の“solid　bitumen”におV・ても，その新年は120

～240℃勅程度のものである．第8岡によるベンゼン紬出物の結果を見ても，plastic　state以下の温

度における方が概して多量で，plastic　state初期と考えられる400℃附近でも5℃／mlnの場合で3％

程度であり，既イ3《のものの蒸護・‘薮i合が認められ，一・YJ第9圓蚊びにBunteの結果より4000C稚度

では分解により調質部の生成される事が確認さ津している．　夕張・眞谷地。嫁入炭（S）についでベン

第6表　　溶捌抽出による流動度の縫物

　　　　　　　　1榔1嚇lll獅lt量
試料炭　　　溶　捌　　　　　　　　1’”’”iv”　‘”1　””llo；

夕張（1．）

　！1

　11
　11
　］1

　11
　1f’

夕張（2）

　pt
　！1

　グ
　11

ベンゼン
　　多

　　穿

｝”

ベンゼン
　　ル
ーフ，ノレWW　一ノレ

i　〃

8
／f

14
0r

s
14

5

or

ユ4

4．16
4．．．）．・・S

］．24

4．02

云錦鴇流動度

Div／min

46，000

21，000
3’e，ooo

3i），3・　OO

3，　1　，6　」．0

35，，4eO

20r，ooo

90，000

撮，200

38，000
7］，400

60，000

試料炭

換谷地
　11
　！f
　！1

　11
　！1

　11
輸入炭（S）

　11
　tl
　11
夕張（1）

　11

溶襲爵隅腰猛

ベンゼン

　〃
　ク
　水
　〃
　〃

ベンゼン

　〃
　〃

ピリヂン

　〃

5
s

14
5
］．0

15

0
6
s

7

20

2．1

2．7

L）．9

1．25

1．3e

ユ，37

7．79
9．79．

最高流動度

Div／miR

24，000

3，7SO
：］，s，eo

2，500

3，400
0r　，eoo

3，4SO

　710r

　440
　307
　3露0

　536
　314



13e 久　郷　畠　夫

ゼン蛙びにピリヂン抽出したものにつV・てGreseler　plastemeterを使用してplastlc　stateに：おける流

動度を測定した結果を第6表に示す．ベンゼン抽出したものは，全休として明かに流動度の低下が

認められたが，その租度は大きいものではなく，水で同一一條件で庭回t，たものと同一程度であり，

且つ規則性を輝いている事，又8unteの實験でα＋βのみでも粘結性が相當現われておる事等より，

液相をなしplastic　stateにおいて羽帯媒となる野分は，早撃原炭中に存慨するものと，熱分解による

寄倒のものと爾方とも存在の可能性があり，且つその量は第8岡のベンゼン抽出量のみにて全部と

判断する事は勿論不可能であり，月．つ一旦冷却して後の拙1：｛・1であるから，冷却途中における蒸獲・

縮合が考えられるので，それのみでは了1三確ではないが，大休として左程多景は必要でなく，熱分解

の所産のもので充分と考えられる・

　　　　　　　　　　　　　　　V．　軟化熔融1三態と熱分解

　　夏にllll題になるのは，　plft・　stlc　stateと熱分解の關係である・　これについては既に報告してV・る

が2（；），今二三で，軍に液相物質の生成のみでplastlc　stateが生起されるものとせば，　Bunteの結果で

も，叉第8岡の結果よりでも，ベンゼン抽出量は2e，5℃／minの場合，250～300℃腿で最大であ．る

から，この醐にplastic　stateが生起してもよい筈であるにかかわらす，390℃以上に始めて生起し，

且つ石二君の初分解黒i下上の温度でμ1桝｝される事，旧びに流動度の加熱速度による麺二等から，熱

分解とそれに件う「分散フミン」の増大がplastlc　stateの生起に：直接門門する事が考えられ，主休が

熱分解であればこそ，plastic　state以前の加熱速度の相異による物干質のi差によりplastic　state中の

諸性質が影響を受けると見るべきである．從ってLahirii‘i）の云う如き軍なるisocollold的見方は當

を得ていないと考える，

　　Motド5）もplastic　stateは華言炭質の熱分解に直結すると云い，　Atknison37）も同様であるが，今迄

一蓮べたplastic　state以前における問題の熱作川は，　Audiberti“）はplastic　stateにおV・熔融する糸1賊

分が熔融する前に熱分解を受ける爲と述べ，Atkinsonも同檬の嘗葉哲［l　v・ているが，この熱分解は

plastic　stateにおげる』程凹しV・ものでなくWarrenの云う縮合にあたる事になる．

　　前Va　390℃以上即ちplas宅ic　stateに入ってからの保持の場合，350～390℃問の保持の場合著し

く流動度が低下して異るのに下し，蒋び低下が減少して行く事を示したが，更に第11岡に保持に

よる流動度の攣化状況を示す．試料は大夕張炭蚊びにこれlc　10％鐡鑛不1を配合した場合のもので

ある・390，395，400，4100Cに1時闇保持した場合のもので，何れも保持初期1におV・ては引無き流

動度の上昇が現われている．これは測定温度がメタルバス中のものである爲，保持後も石淡騰濃度

は暫く引績き上昇する事にもよると思われるが，400，410℃の場合，或期聞後流動度は低下し始め，

保持後再び制度上昇せしめると流動度が上昇して來てV・る．保持馴1｝1中の後期における流動度の低

下は，並として熱分解に：卜う2次反回としての芳香判例縮合反慮によるものであろうと想像され，

その後の温度上昇による流動度上昇は，更に高温にて再び熱分解を受け小分子化されるものの存在

を示しており，從って熱分解を受ける組成分は各温度において熱分解を受け得る，部ち熱に封ずる
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安定性が異るものが混在してい

る導を示している．殊に鐵鑛不1

10％添：加の場合410℃保持で，

その醐殆ど閲化して流動性を失

ったものが450℃附近で：再び流

動度のピークを表すのは，かか

る温度で分解により流動化を呈

する紐誠分の存在す、る事を如實

に示すものである．

　　又390，410GCで鑛召添li｝；の

場合，保持旧聞の流動度の低下

が著しい禦は，この期1潟にお・け

る縮合反側を促進する事を示し

てお・り，この車はRi！eyai）が，，X

線的研究から，セルロ・・一ズ，リ

グエンの無友物の場合，無機物

め添加は，黒鉛結品の。　lll！llヂメ

ンションには何等墾化を輿えぬ

が，a軸ヂメンションには傑か

の墾化を輿える事を認め，結局

芳香族縮合が回る場合の核の生

成が添：加の一・義的作JBであると　　　　　、第11圓　軟化熔融駿1嶺申に1ii穿問三度保翠￥した

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　場会のGieseler　Plastometer重疵動度曲線
述べてV・る事は非常に興味カミあ

り，このplastic　state　iiliにおける芳香族環の縮合獲達：が最後に；拾けるコークス中の綜l171に影響する事

を示してV・る．

　　，
　　門下；f一跨：加の場合，保持初期における渥己動度の上昇度が低い事，蛛に395℃の場合の結果から，

かかる添加物はpreplastlc　statc或ぽそれ以葡の段階における縮合反慮を：も促進せしめている可能性

が示されている．

　　以上より少なくとも，大夕張等における高流動1変・i婦1｝磯：分炭におV・ては，plastic　stateは熱分

解と直結するものであり，各種の紺成分が漣績的に熱分解を受け，分解による小分子化と，これに

伴う縮合による大分子化が等時に生趨し．つつ流動三態を呈して行くものである事を示している．
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　　　　　　　　V・軟化熔融状態以前における縮合反慮に謝する考察

　　Warrengg一＃i）の記しfe“seng．　lt｛ve　range”1勾の締含がタール牧町の減少よりして小一位休の縮合と

してV・るのが，粘績｝生の見地よりすれば，plastic　stateにお）・て，分回附としての液相紐聖断びにこ

れに分散する「分散フミン」等もこの縮合に重嬰な關係を有する事を述べて來た．

　　Lambris42）は石炭に側1唆を：加えた場合，コ・・一クス牧…率増大した事を報告し，　Schauster43）もリグ

＝ンに：水酸化鐵を保有せしめたものは，リグ・・ン炭・水の牧量増戯し，ターール・ガスの牧野の減少

を認めている．又著者が各種有機・無機物を添加した場合石炭の膨脹度が攣化する事2の，叉Giese玉er

plastometerにて測定すると第7表の如くplastic　stateに耀ける流動度が著しく攣化する事を認めた・

これらは，前蓮の如くplastic　state　i勾における縮合反慮を促進するものか，それ以前のWarrenの述

べたpreplastic　state内か或は更に低温における縮合を促進するものかの問題がある．

　　Lambrisは胃酸添：加の場合・酸素含有量の多Vl石炭程その影響の著しい事から，主として一・OH

グルーープと粗野がある事を蓮べている．從って主として酸素を含む外側基群による縮合が；1姻でな

かろうかと考えられ，前記Schauster43）の實験でも添加の場合水の生成：量が増犬してV・る事もその例

誰と考えられる．殊に第7表に示す著者の實験において，ガラクトーぜ，レゾルシン，クレアチン

等の有機化合物の添：加による流動度の低下等に塗してはPlastic　state中での芳香族環縮合の促進と云

うよりは，酸素の闊即する，自！1ち脱酸素を宅休とする縮合によるものと考えた方が無理ではない．

殊にナフチルアミン，ヂフェニールアミン等では逆に流動度の上昇が見られる事よりも，芳香族環

そのものの影響ではない事は明かである．

　　夏に低温における縮合が粉酸素を主潮とするものでなV・かと思われるのは，第10岡の2J「oeか

ら425GCにかけての潮水判型（重量減少：累1と活性炭吸着量の謝で，これによれば250C。から300℃

にかけ轡型し，350℃以上で四々大きく水分の生成があり，樹350℃以上に獲生するガスの大部分

はCO2，　COであるから脱酸素は時々大きく400Gから450℃のplastic　state中にも績v・てv・る．吏に

P・・ter，　T・yl・・44）等の實験では，2gち碕駿ナ1・リウムとイil了酸カリウム（m．P．220℃）哲ll　V・，ガラス球

の中で0・5～iOO　mmの賢察で2，50，350，450℃の各濃．度に：蓮績的に保掲三した場合の450℃までの脱

酸素状況を潜ると第8表の通り遙，叉Clark，　Wheelerも同様の結果をil．1しており兎に角plastic　state

までには石炭中の酸素の過牛が放出されてしまV・，然も低石炭化度単解その脱ll菱素峯が大であるL

　　又高橋氏鋤によれば，各種有機化合物の炭化による炭化淺董の寛験の結果，軍舞休の重合物

の炭化淺量は重合度より同位体構造の反慮性が木質的に重要であ1），水酸基の多いのみでは炭化條

件とならす，酸のみでも炭化するが，水酸基が酸基の存在により炭化に有利となり，爾者のエステ

ル化反慮が炭化の一一一原因となるものであり，分子申の…部のフ頬酸基が攣目を受けると，淺りの7k酸

基もとれ易く，脱水を剋し，脱水個所が官能翻所の増力llの爲重合し易くなり，炭化する事を認め，

又環状構造の多領アルコールは普通多債アルコールの炭化性のなV・ものに比し大きい炭化性を示し，

環厭構造が炭化に有利と述べている．■の結果は，輝獲分とコークス量の關係に示唆を輿えるもの
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で，眉炭の乾鯛過程におV・て含酸素外側基による縮合の垂要性を明かにしてV・る・術この脱酸素縮

合に平しては更に改めて報告する：外構である。唯桜炭の揮獲分の多寡，即ち：r　eクス量が石炭化度

の進んだもの程多V・事に：謝しては，コークス量が箪に含酸素基の縮合のみとせば，含酸素量の多い

低石炭化度炭裸多い筈であるのに，事實はその逆である事は芳香族環の既達度合がコr一’・クス量を決

定しておる事を意昧し，乾留過程中plastic　stateまで1で起る此の縮合と肩炭化過半中での同じく腕酸

．素を労うが，主として芳香族環の護達と考えられるものとは極めてその性質が異る事を明かにして

おり，もしPlastlc　stateまでの間判化が石炭化過程と同…・のものであれば，生成コーークスの性状に差

が現われて來ない筈であるからである．

　　此の脱酸素を主とする縮合はplastic　state　pl－iまでも纏績的に：行われているものである事は，その

脱水厭況からも明かであり，從って300～350℃問の剛球作ヌ．ljに：よる「分散フミン」の増大はα部か

らの生成により，’ ﾀ部部ち元期の「分散フミン」の縮合による減少がかくされておる事の可能性は

前に述べたが，200GCまでの階下な縮合作用が300～350GC闇の野晒作用の度合に影響を與え，この

解膠度蛇びに350℃以一h　plastic　stateまでの温和な分解を件う縮4｝作用の度合が，　plastlc　state　il｝1に

おける熱分解の精湘に大きV・支躍力を持つもである．

　　叉炭化度の低いイニ1炭群，その揮輝国の多い粛からも，外側基が多く且つ側鎖も長：く，含酸素量

も大であるから，酸素に開対する縮合警笛が多い筈であり，從って第9岡の非粘結炭（円理更）の各温

度のピリヂン抽出に見られる如く，「分散フミン」の塘大が：加禦1中に：現われす，從ってplastic　state

が生起せす‘粘結が起らないと見傲し得る．

　　　　　　　　　　　　　　VL　粘結性に臆するβ部の役割

　　Bunte36）はβ部は400℃近くで始めて分解しているかの如くに見えるが，これはα部からの生

成により外見上かくされている事の可能性を述べ，Foxwellaci）も380GCでβの塘：加，400℃以上で

分解する菓を認めており，…・方Ill｛ngworth47）はβは300GC以下で分解し始め400QCで完結するとし，

Horloyd，　Wheeler4s過享はβは250～350℃の豫熱で1ま減少し，300～320℃閣で僅かlt曾貸し，この場

合の石炭の分解温度は3）20ecなので，300～320GC聞の糟：加はα部からの分解によるものであり，叉

350GCまでの豫熱に：よる重景減少は水分を除いて1・74％で極めてで1・さいので，この問は分解ではな

く重合セあり，一ってβの眞の分解は眉炭の固著な分解温度まで始まらなV・と述べてV・る．

　　著者の蝋熱に労う「分叡フミン」の消長については前に：E”に：蓮べた．此虞で取上げる問題はliJi’

謂β部即ち石炭中に尤來存在する「分散フミン」に尽してである．Mott25）もイニf炭中の或特殊な組成

分もplastic　stateまでに熱攣9化を受けるものである事，部ち石炭の低瀧における拙出によ等等られた

特定の紺成分の量のみで350～o「OOGC　MIでの粘結成分の量を推定する事は無理であり，　それらの紺

成分の熱に封ずる安定性を注口すべきである事を蓮べてV・る・

　　石炭の粘結成分に封ずるBone49），　Wheelerうs），　Flscher4り等の從來の論も，＊ll結炭の粘結力とそ

の蕎炭の特有成分との醐の唇縁係におV・て判断された實験蔀實であり，從ってその墓實は勿論その有
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意義性は認められるべきである．　　　　　　　　　　　’

　　換書すれば，これまで述べて來た所により，plastic　stateの生起に甥してビリヂン等に抽H、され

得るような所謂「分散フミン」の：加熱による糟大が極めて重要な事力：明かにされたのであるが，著

者蚊びにBunteの魔瞼に：おV・ても，加熱途次における「分倣：フミン」の現象的攣化を槻察したもので

孔炭樹有のβ榔そのものの応化とは云えなV・かもしれなV・し，蔚認のHor｝oyd，　Foxwei1の實験でも

β部とは本意の意味の，勘ち眉炭中に元來あるβの攣化についてであるか否かが問題である．即ち　’

粘結性に勤するp13stlc甑e附近における「分散フミン」量の璽要性を指摘しだが，この量が元來の

薦炭中のβ部の：漿と直結するものか否かを槍配してみる必要を云いたいのである■t

　　Fischer，　Broche‘ie）等の：hll　i．1　1，｛ベンゼン抽出の“Solid　bitumen”の融黙と分解黙は下種：により婁寒るが，

夫々123～230℃，156～300℃以上であり，Biggs50）のμ一coa豆のSoxhlet式加眺ベンゼン抽llUしたも

ののn一一テル可溶・不溶部の軟化貼｝1が夫：々100～120。，300～350℃であり，從って分解黙は更に高

温の筈である．

　　著者の大島噸副：1雀熱天孝轡こよる加熱ベンゼン抽出物と調味との熱分解曲線を弟1圃に掲げたが，

これからもわかるように，N．　Crussarδ5i）の實験においても，抽繊物は原炭1寸・1にお・ける場合より融黙，

1分解熱iが低；）・事が｝認められ，父Fischer，　Peter，　Cremcrt’2）

等のμ一coa1の霊験で，：加雛ベンゾール拙出物を石油工

r・・一 eル，又はエチルX一テルで抽出した場合，4．5％，

6・7％に期し，原炭から直接抽出する場合，0・9，3・5％

に逓ぎす，從って抽出物も原毛「1＝1では枳常の力で結合

しておる事を偲べておる事からも抽lilされた後の欺態

よりも煉炭中にお・いては，より熱的に：安定な事が察知

される．殊に前婦HiggSのエーテル不潔部が可溶部よ

り融黙が遙に高V、事，臼1ち「分散フミン」質の方が輻

質瓢より融月卿びに分解温度の高い媒が當然豫想され

るし，…方第8圖の「分散フミン」の攣化を見ても，

δ℃／拠in等の場合の250℃までの減少も輕質部の熔離

の爲のものであり，且つこの部分も300eC以上では重

縮合によウ叉大分子化されて行くものであるから，a

部からの「：分散フミンJの増大は當然相盛在陣三すると

しても，元來のβ部の恩顧が二1！奪覗され得る強度のもの

でない・從ってP］astic　g．　tateにおける「分散フミン：｝il：」

に：影響する石炭中に立憲存勇三するβ部の量は大きいも

のと．云い得る．

　　．更に胴の角度からβを見るに，前蓮；の如く：加熱速
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度，或は添：加物Vaよりplastic　stateにおける諸性質が左右され，然もこれはplastlc　state以i諭におけ

る脱酸素を主体とし允縮合反慮の程度により大きく支配されるものである菓を蓮べ允が，今α，β，γ

各部の酸素含有量を槍するに第9表に示される各研究者の値は何れもβ部において最大である．叉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bunt♂3）の結果よりも炭化度の・進行と共に：β部の
　　　　第9表er，　B，γ部の酸素含有量
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の抽1二i：1時聞と共にplastic　stateにおける流動度の減少の著しV・誹等も，原炭中の分油性フミン，即ち

β部の粘結性に及ぼす影響力の大きさを示してV・る・更にplastlc　stateにおける分解により罪分散紺

成分を7ilに連結して団化するものは，當然分倣媒旧びに分散籾となってV・たものの三法でなければ

ならぬ事は明かであり，つまり如何にplastic　stateを：生起しても，蒸獲せすに淺留して二二粒子1｛llを：

セメンティングするもの．がなければならない筈である．今Bunte53）の抽出による各成分の白金ルツ

ボによる輝：二分三二結果をみるに第10表の如くで，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第10表各成分の劇薬分量

減少の著しい事が認められてお！，從って石炭化

過程においても謎賓を受け易い部分であり，且つ

その含酸素量の多い事からも，pla，　stic　state以下の

温度における脱酸素による縮合反慮を受ける度合

の大きV・事が旧知される．　一方粘結性はかかる

plastic　state以下における條件に微妙に影響される

事から，かかるplastic　state以下に：：持いて攣質し易

いβ部が粘結性に果す役割と云うものが推測され

叉第6表の如く，ピリヂン抽繊を行った場合，そ

β部が最も輝獲分少なく，即ち炭化淺量の多V・事を示

している．つま：りβ部が分散して石炭質の非分散質粒

子慨」を流動した後，分解圃化する場合固形三三を回し・

て粒子閥の連結を充分弦1画に行V、得ることになり，か

かる意味からも，自i1ちp！astic　stateの生起そのものに璽

要であるばかりでなく，その後の：再固化に際して三際

的にセメンティング固化淺渣の多いと云う効果も有す

る事は，問違V・なく粘質i現象に：勤するβ郡の果す役割

の大きさを曙示しているものである．
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似ｿ1　ガス刑炭　　揮i震分

　　　2　勇募粘炭　　　〃

　　　3ガス用淡　　グ
　　　4　u一クス用炭　グ

34．1％

28．4

28．‘2

エ7．6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　VIL　結　　　言

　　以」＝主としてplastlc　state生起に封ずる観察を，：加熱速度の攣化により起るplastic　state中の諸

性質を基として，plastic　state以丁における各種二三質に言及して行った．然し本報告で蓮べた推論

に封してまだ裏付けの足りない部分がある事は確かで，これに封し・ては後報により別の角度から實

験事實を基にして論及する豫定である．
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從って改めて野庭に綜括的結論を蓮べなV、．

　　　漁りに臨み，多大の御t旨導を賜った武谷悪教授，蛇びに魔験に御鑑力を得た林灘：やに

済覧笹のi謝意を表する次策である。
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