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 (iii)な ろべ く保 護 管の長 さの方向 に罰 して中火1癌 二黙電 封 の先 端が くるよ うに して測 温す

るほ ど誤 ∫叡よ小 とな る.

 ロの 場合 も同 ぽの結論 を得 る.

 V.賀 験 との比較結 果               第  3 岡

 1%"ガ ス管 を使Jijし, Zn〈)一              』1

(:,(〉:)系醐媒2201を1.8niの   3眈     ・ ,'一・-  9'

雛篇難 鑑/幡 戦
                                     、

せしめる.儒 瞥 は!・ls t,ガス管        1

を使用しその澗温方式は反慮濫1     ・       !

度は第・陶 鋤 け ・.  o  →艀  1・δ

聯i・ 於て2つ・畷 管の '一 三 芝=ミ1(F=一 …………一

接ilに於て斗o℃という欄 大な       ＼畷 管

るイ蓮績曲線を示す.こ れが如         反慮温度買測値

.トの 原因 に基 くもの として一1述     ・・…… 反慮証度オて綻 値(定 性的に書いたもω)

の理論 を適用 して見 る.近 似的

に,1=0～1の 郡 分には イの場合のf(1)式 を採用 し,第3圃 よ り θ1=1COと す る.又1=1～

1.8の 部 分 には ロの場合 のf(1)式 を採川 し θ2二100と し,次 の{r「攻値 を用 いて(1';)式 よ りd

の 仙:を求 め ると,

    イの場合(L=1)dl(L)-25/艮 防 イ髄 細 陽 の喰違 い

    ・の 棚(L-、 、8)4,(。)=125d,、 、、,。n,=dl(L)+4,(。)=37℃

即ち實験的の喰違い40℃ と枢めてよく一致する.こ れば少 くとも本論文の如 き誤差機構の存在
        キ                                                   の

の可能性 を示す もので あ る.

                        

         パ ラジ ウ ムに よ う水 素 の吸 着

          多 羅 間 公 雄 ・宮 川 俊 男 ・森 島 直 正

 パ ラジウム(Pd)の 燭 媒作用 に關する研究 に關蓮 して,吾 々が使 用せ ん とす るPd一 鯛 媒 に封

する水素 の吸着を研究 した結巣 にJ.Lき1艮告す る.測 定法}よ普通 σ〕藤 的方法 に よb恒 墜下で容積

乏化か ら吸茄量 をll〔暇三する方法を以 て,吸 着速度 と2i{衡吸 着量 とを濃度0。 ～18GOC,雁 力1～

1・fs.itmの範 回で測 定 した.使iljし たPd-1濁 媒}よ臨化 パ ラジウム溶液 かr,マ グ ネ シユ ウムに よ
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           多羅間・宮川・森島:パ ラジウムによる水素の吸着

りPdをPd一 黒 の形で析出 させ た もので,再 現性 ある測定結果 を得 るた め,吸 着實験 を行 う

際 には毎回 ノ(の如 き前所理 をほ どこ した.先 づPdを 屓 塞下 で急速 に190℃ 迄 加 塾し,酸 素 を

導入後 【!∫び1G-ilinn Hy以 下 の眞 室 変迄晩着 し,次 には180℃ で水素 を導 入後,直 ちに同様暁 着

しつつ濫 度を所 定旦'或温 斐迄 低下 して吸着實駒 を行つた.荊 しい属媒 を使用す る場 合はかか る

操 作 を.Lr回繰 返 した. t;['賦に用 いた水 素,酸 素 は共 に市販 ボ ンベ入 りの ものを常法で精 製乾燥

した もので,水 素 は99.7%以h,酸 素 は965%以 上0)純 度 であつた.

 J'f.衡吸 蔚量(cc〔N.T・1')/1gr Pd)の 測 定結 果 を示す と第1表 の如 くであ り,從 來の諸研 究者 の

得 た結果 と同様 あ る濫 度.堅 力の條 俘で急τ激 な吸着量の攣化が起 ることが 認め られた.こ の結

果 をFowler等*の 考 えに基 いて検討 して見た.

 F・wler等 は水素 がPd中 に プ ロトンとして溶解 し,溶 解 プ ロ トン岡 に和互 作用(引 力)が 働 く

としてPd一 水 素 のン「衡關係 を次 の式 で示 した.

     θ〉 θβ, θ〈 θω

       器 一C、2。)i, 2(20-')WHLxT/kT・(、 皇。)1『4-c20一γ堅 ・一 …(1)・

           ・・溶榊 r』一一器[r蕪(GiH・'・pi・ 等の欄II:)

                  WHH:和 互作用(引 力の とき負値)エ ネルギ'

     θ.〈θ〈θβ

       1・(θノrσ'会)                       (2)

  ・ここにr(シ6)「 論,.{9縣 壁38π;1罫}3(WI[+WIIII+極d)/kr「

              -1S7q〆T

       =斗・00×101×10  atm(3Gillespie等 の實験 値に よる)… ……(3)

       qH(τ):溶 解 プ ロトンの振動 の分配画凱  ITIII:水素 原 子 の質量

       A=水 素 分子 の慣性能 率; xd:水 素 分 子の解 離 エネルギー

       W11:相 互 作用 なる1響さ解 プ ロトンの吸着エ ネルギ ー; h:プ ランクの恒数

 吾 々))得 ノこ結 果で は1'(1ろノー)と 温度 との關係は

       1(1/,'副)=5二226×10・t×10-ls7i/T atll1                           (4)

な る式 で瀧 足に表 わ され,こ れ をG日iespie等 の實験イ直による(3)式 とJ・L較す るに その係数 が

僅 か大で あ る.こ れ は(3)式 に於 け る{CIH(T)}2の 仇 が少 し異 るとして、,免明 し得 ると思 われ る.

次 に(4)式 のr(施)を 用 い,飽 和 溶解量(θ=1に 才li常す る溶 解量)と して從*1の 諸研究 か ら

最 も・安當 と考 えられ み.Pd 1原 子 常 り0.6原 子 の永素 溶解量(63 cc(N・T・P)/grPd)を 採 用 し

て(1)式 よ りθとP(θ)の 關 係 を求 めた虚,第1圖 の如 く高温,低 堅 に於 け る實験 伽 お=11論値

とかな り良 き一致 を示 した.然 し,90℃ 以 下 に於て壁力 の高 い場合:よ資「「{髄が一様 に多い方に

偏 異 し,第1表 か らも明 らかな る如 く,飽 和溶解量63ceを 越 えるフ「衡吸着量 を示す場合 があ

る.そ こで理論 値以Lの 除分 の吸着量 は,上 に考 えた如 き溶解以 外に,表r舶 勺な別の吸着が籐

分 に起 つ てい る爲 めの ものであ る と見倣 し,各 温度,巫 力に於 け る表 画吸着量 を求 めた結果,
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第2表 の如 き値を得た.こ の表

醐 糧 の勤 こよ棚 ヒは, 第咽 黙 ロ購 鹸 憲雛 魏
甚だ定性的ではあるがFreum・

る様で,こ れはPdに 劃する水

素の表面的な吸着も原子的な吸

着であることを示す もの と考 え  確

られる.

次に吸着速度に關しては,從  

來働 研究が無い様で効 語 

々の糸課 悶 しても種嚇 訓1曹

であるが諮 解プ・ト湘 鮒 遵

              ↑

   一        ,            〕  、

・・e 一うG⑤  一 斎 一 二 ・ 一 諮一 ノ

   ー2(2θ 一1)w111{/kT…(6)

な・關係から ㍗ を求め÷ 一盤 翻 γ・・實瞼襯 と上・較・て肋 ・の隠 く・く・・の

範 園に於 け る脆 茄速 度を如 何 に採 るべ きかが問題 とな るが,吾 々は此 の範 園で は睨賄速度 が無

覗 し得 る もの と假 定 し,60℃%,駈atmの 場 合 に就 き槍 討 した庭3分 ～約1時 間(θ で0.3～

O.8の)範 嗣で,か なり浦足 すべ き一致 を得 た・

 総 括  1》(1黒に判 す る水 素の吸着量.吸 着速度 を調 べ,FOwlcr等 の 理論的取 扱法 によ り

           第1表 不 衡 吸 着 量cc(N.T。P)/Pd lgr

  ＼ ℃ 。℃ 3。℃ 6。℃ 9。℃ 、2。℃ 、5。℃ 、8。℃
  atm＼
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          {睾村 ・津田;鋳 鐵旋盤削屑の化學的團結法の研究(t)

實 験 結果 を楡討 し,吾 々の用 いたPd黒 が,水   第2表 表面吸着量cc(NT,P.)/Pd.1gr.

素に封 し從來の研究者 の用いた ものと同様な與  ℃ 。℃3。 ℃6。 ℃9。 ℃

動をすることを確 め,更 に溶解の外に表面的な   utm  _          1

嚇 が起 ると考 え,そ の吸着量 を求 めて見t・. '1 12・6 8・2 7・1 4・3
                       2/3     12.0    8.1     7.0     3.1
叉吸着速度 に就いてはf・11槍討中であるが,和 互   1/2  10.1  7.2  4.2  _

作用の影響 を考慮に入れた解難吸着速度式が實    1/3  8・2  5.5  4・0   一

験結果をかな り良 く満足する様であることを知   1/4  7・5 3・8  一  一
                        1/8   -   3.8   -   一
つ た.

 管) cf, R.H, Fowler&s. A. Gnggenheim"βtatistical Fher modyna皿ics"193g P 558/63

      鋳 鐵旋盤創屑 の化學的團結法 の研究(1)

             澤 村 宏 ・津 田 昌 利

 鋳鐵旋盤削屑をキユボ ラ原料 として利用する爲に,從 來は機械的團結法が種 々知 られて居 る

が,此 れの實施 には,多額 の設備費を必要 とする・簡?出こして有効的な化學的團結法があれば現

下の我國に資材的に,資 金的 に窮迫せう現朕に於て共慮用債値は甚大である.從 來此種の團結

法 として海水或はオージンを使用する方法が一部の鋳鐵鋳物業者 に推奨せ られ,叉 實施せ られ

て居 る.本 報告は此等の方法が果 して有効な りや否やを確むると共 に新 に適當なる化學的團結

法 を探究せ るものである.

 キユボラ原料 として削屑を團結せ しむるには,先 づ常温に於て此等が粗互 に彊力に接薪する

事が必要であ り,1司時に共接茄力は高温度に於ても充分大で無ければならない.そ こで著者等

は二片の鋳鐡試料を化學的試藥を挾んで一牛面に於て密着せ しめ,一 定時賜放置せる後試片の

接着力を常温に於て測定 した.叉,斯 様に接茄せしめた る試料を高温度に加熱 し,接 浩力に封

し温度が如何 に影響するかを調べた.此 接着力の大小如何によ り化學的團結法が有効に行 われ

るや否やが判断され るか らである.

 接着力試験機は著者が考案設計の ものを用い.接 着力は一種の剥離力であ り,次 式に依 り求

め†こ.

       P--1¥ 〔kg/・Ul・〕 '

         P:接 着 力

         W=荷   重

         A:接 着面 積々
        '
                   (111)


