
        見 玉・田原・谷口:エ チvン の高重合反慮 に關 す る研究(第3報)

の 純 γ を と り80。 の 定 浴 器 に入 れ,こ れ に逆 流 防止 瓶 及 びN/50苛 性 ソ ーダ 容液50ccを 入れ た

フ ラス コを蓮 結 し眞 室 ポ ン プ で減 鷹 として(10～11mm)ア ル カ リが適 度 にbubbleす る様 に毛

細 管 を 附 した.一 定 時 悶(2.5～3時 間)後 苛 性 ソP・ダ の滑 費 量 を測 り更 にVolhard法 に依 つ

て ア ル カ リ中 の 臨 素 を定 量 した.そ の結 果 先づ 純 γは一一部 昇華 す る爲 に フ ラ ス コ内 は10mg偉

の減 量 を見 たが 融 瓢 は墾 らな かつ た.ア ル カ リ中の盤 素 は殆 ど痕 跡 程 度 に過 ぎ な か つ た が,

N/50苛 性 ソF・ダ浩 費 量 は0 ,6～2eCで 結 果 に可成 り差 が あ つ た.こ れ はbubbleに 依 る室氣 中

の 炭酸 ガ ス に基 く もの と考 え られ る.以 上 の結 果 か ら純 γか らは臨 素 を含 む酸 性 ガ スは 套 生 し

な い と考 え られ る.               .

 更 に粗BHC 509(二 種)叉 は純 γ39とN/50苛 性 ソ"ダ50ceと を デ シ ケ ー タ・…に入 れ40。 に1

ケ 月 問 保 存 した 後 苛 性 ソ ーダ の潮 費 量 及び アル カ リ中の 盤 素 を定 量 した結 果,前 者 か ら吸牧 し

た ガ ス を撫 酸 ガ 不 とし て計 算 しアこ値,及 び 後 者 を 鞭酸 に換 算 した値 は 可成 りよ く一 致 して 居 る.

  一._.一 一一曜1愛?畏 ⊥9・n・r・1≧墜 遡 難 至・9iC聴 喚 ・H・1

  ・C・ntr・1     12.28cc.  一・-t    -     0.Omg

   BHC(A)       22.98      10.70 cc      7.81mg      7.08

   BHC(B)        24.56       12.28       8.96        8.66

 1   γ一C6H6ρ16          15.8〔}          3.52           2.57           2曾15

 以上 の結 果 か ら粗 製 品 か らは 擁酸 ガ ス と想 定 せ られ るガ ス を可 成 り褒 生 し,こ れ が刺 戟臭 の

一 部 を な して居 る と考 え られ る.叉 純 γもこの場 合 は堅 酸 ガ ス を套 生 して 居 る と老 え られ るが

これ は デ シ ケ'タ ー中 の 愚 度及 び温 変 に基 く もの と思 わ れ るが引 績 き研 究 中 で あ る.
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 エ チ レ ン の 接 燭 重 合 に 關 す る研 究 は 從 來 よ り逃 だ 多 く,Ni, Co, Cu,に 就 て は森 川,小 中,

Hoffman, Otto, AtMnsonl'等 が あ り, A iCl3に 就 て はStanley, Nash, Sullivan, Ipatieff,

Waterman, Ha]12), H3PO{に っ い て はIpatieff, Peters,小 中:',ア ル ミナ に 就 て はEgloff,

                   (57)
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Smolenski,小 中4)等 力{あるが,こ れ等 は全 て常 厘 叉 は50～60氣 墜 の 中巫 で あ り,生 威 物 も潤

滑 油 程 度 まで の比 較 的 低 分 子 の もの で あ る.

 最近 谷氏5)は2000氣 堅 前 後 に於 て反 懸 管 内 に銅 板 を挿 入 しアこ場 含,反 鷹 に及 ぼ す影 響 は 大 き

く第1段 反 慮 の 開 始 温 度 を低 下 せ しめ,第2段 反 慰 の反 慮 速 度 を著 し く増 大 せ しめ る こ とを認

めて い る.

 吾 々 は1000～1500氣 墜 に於 て,Ni, C・, Cu, A lC13,燐 酸, ZuCI2,ア ル ミナ,酸 性 白土 を 用

いた 場 合,こ れ等 鰯 媒 の第2段 反 癒 の 反慮 速 度 並 び に生 成 物 に及 ぼ す影 響 につ いて 得 られ た結

果 の 二,三 につ い て 報 告 す る.

                實  験  之  郡

 原 料 ガ ス及 び 反 慮 装 置  前 報 に於 け る と同様 反 慮 管 の 内径 は12mm,内 容 積42ccの も9)を

用 い,原 料 エチ レ ンは ・C2H4:99.7%, O.・;O.024%の もの を用 い た.

 鰯 媒 の調 製 一N{,Co, Cu,は 夫 々市 販 の硝 酸 臨 を炭 酸 ソー ダ にて沈 澱,乾 燥 した る もの で

Nlば350℃ 前 後, Coは300℃,() uは350℃ で 夫 々 ユ時 冊 牛程 度還 元 した もの をAICI3は

市販 の もの を昇 華 精製 した もの を,ZuCl2は 市販 の もの を脱 水 した の み で, H3PO.iは 市 販 の

もの を珪 藻 土 に 吸牧 「させ,ア ル ミナ は 日新 化學 製 の もの を使 用 した.

 實 験 結 果 一 得 られ た結 果 は第1表 の如 くで あ る.表 中 反 慮 遽 度 恒 敬 とは本 反 慮 を全 て 正 確

に一次 反慮 式 に從 うもの と考 え るこ とは 出來 な いが,燐 酸 の場 合 を 除 い ては 大 器 約1時 闇 の 問

は一 次 反 慮 速 度 式dp/dt=-kpに 從 うの で 比較 に便 利 の 鴬一 次 反 慮 と して速 度恒 激 を求 め た.

術 ほ軟 化 黙 とは從 來 と同 様 生威 物 の軟 化域 を示 した もの で あ る.

                第    1   表

… 號難 麟 欝1響 麟 軟㌦論 糧 量
  .B-95 ナ シ 15952530.50  102～103.5 13,600

  B _'112 ナ シ 15052500.40  102～iOg

  B-91 シ リカゲ ル3Ni 3  1250   230   0.93      93～102

  B_93    Ni 26   1305  235  1.67     86～96     8,200

  B-94       Ni  12     1495    230    1.e9         98-104,

  B-104    Co 19   1400   〃   1.13   』  93～97      8,700

  B-100  Cu 9 1520 〃 0.96  gP～94

  B-98 AICI37 530 153.38 液 状

  B_99     〃   6    935    15   3.40    B,P.162℃ 以 一ヒ

  B-106 ZuCl214 13302301.23 液 状

  B-111    〃 85   1425  250  1.01 B.P.182℃ 以 上101～104

  ・r・・8纒 雛 近、,1琴 ・43・23…68 液状及 ・・2-・・7

  ・一…{是 臨 。h,ll・47・25…8・ 液状及 ・・2-一・・6
  B-105  酸 性 白土 5   1640   〃  0.67     102～107

  B -109  アル ミナ10   1498   1/  0.68     98～102

             ヒ表 中B.P.と はBoiling Pointを 示 す,

     、             (58)
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 表 か ら知 ら れ る 如 く,Niの 活 性 度 は 比 較 的 彊 く,反 鷹 速 度 はNi添 加 量 の 増 加 と共 に増 大

し,Ni 26grで エ チ レ ン の み の 場 合 の 約10倍 程 度 に 達 し て い る. Co, Cuの 場 合 もNiの 場 合

と あ ま りi攣 ら な い 様 に 思 わ れ た.

 AIC13, H3PO4, ZuCl2の 反 慮 速 憂 はNi等 に 比 して 更 に 大 き くAICI3に 於 て は 約6gr添

加 し た 場 合 で も常 温 で 巫 力 夫 々530i氣 墜,935氣 卿1に 於 て, Ni 26grの 場 合 の 大 罷2倍 位 の 速

さ で 反 慮 す る こ とが 認 め ら れ た.又H31)O.tの 耐 久 時 聞 は 甚 だ 短 か く反 慮 後40～50分 で 鰯 媒 作

用 の 殆 ん ど認 め ら れ な か つ た ア ル ミナ 及 び 酸 性 白 土 と殆 ん ど 同 一 速 度 に な る事 力{認 め ら れ た.

 生 威 物 の 性 質 に 關 し て は,一 部 分 を 除 い て は 軟 化 黙 及 び 沸 貼 しか 測 定 し な か つ た が,軟 化 貼

よ ウ考 え てNi, Co, Cuを 使 用 し た 場 合,分 子 量 は エ チ レ ン の み の 場 合 に 比 較 して 多 少 減 少 す

る こ と が 認 め ら れ た が,速 度 恒 数 の 攣 化 に 比 し て 塘 減 は 小 さ い 様 で あ つ た.

 AICI3, H31)04,ZuCl2を 使 用 し た 場 合 は 大 部 分 は 潤 滑 油 程 度 の 液 状 生 域 物 が 得 られ, ZuCl2,

II3POIの 場 合,固 盟 生 成 物 は 反 惚 管 の 鯛 媒 の 存 在 し な い ニ ツ プ ル 等 の 部 分 に 認 め ら れ た の み

で あ つ た 。TJ了ほAIC]3の 場 合, B-93, B-99の 如 く歴 力 を 憂 化 さ せ た 時 も生 成 物 は 外 槻 上 殆 ん

ど 差 異 が 認 め られ ぬ 様 に 思 わ れ ナこ、

 ア ル ミナ,酸 性 白 土 を 添 加 した 場 合 は,反 慮 速 度 に於 け る と同 様 生 域 物 に 於 て も エ チ レ ン の

み の 同 條 件 に 於 け る 生 成 物 と殆 ん ど 差 異 の な い こ と が 認 め ら れ た.

                  総    括

 巫 力 大 罷1000～1500氣 厘 に於 て,Ni, Co, Cu, AIC13, H:rpQI, ZuCIL,,ア ル ミナ,酸 性 白 土

を 用 い て エ チ レ ン の.11合 を 行 っ た 場 合,鰯 媒 作 用 は,AIC13最 も著 し く, H3POLZuC]2之 に

次 ぎ,Ni, Co, Cuも 相 當 作 用 の 大 な る こ とが 認 め られ た が,ア ル ミナ,酸 性 白 一Lは殆 ん ど鰯

媒 作 用 を 持 た な い 様 に 思 わ れ た.而 して 上 述 の 條 件 に於 て,Ni等 の 場 合 と, AIC13等 の 場 合

に 於 て,生 成 物 の 甚 だ し く異 る理 由 に 關 して は 更 に 詳 細 な る 研 究 が 必 要 で あ る が,AIC!3等 酸

隅 媒 の 場 合 は,Ipatieff共 の 他 の 人 々G)に よつ て も認 め ら れ て い る如 く,活 性 分 子 の 脱 活 が 水

素 縛 移 等 に よ り連 鎮 の 域 長 に 比 して 甚 だ し く速 くな るた め で あ る と考 え られ る.
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