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Toexplorethepossibilityofsemi-continouscjperationsandpolymerparticlesizecontrollings

inthesuspensionpolymerization，itisimportanttoclarifythebehavｉｏｒｏｆｓｗａｒｍｓｏｆｄｒｏｐｌｅｔｓｉｎ

ｔｈｅｃｏｎｔlnuousstirredtankreactorinacomparativelylowpolymerizationreg,on・

IIlthisstudythefollowingthreeexperimentswerecarriedout：

〔Exp.Ｉ〕(1)Twoseparateflowshavingthesameflowrate;onewasastyreneflowwithno

initiator7andtheotherwasatolueneflowinvolvingacertainamountofinitiator，weresupplied

asdispersionphase･Ａｔ３６０ｔｏｌＯＯＯｒｐｍｔｈｅｙｉｅｌｄａｎｄｄｅｇｒｅeofpolymerizationweremeasuredin

thecontinuoussuspens1onpolymerization．

(2)Equi-volumemlxtureofstyreneandtoluenewasfedasdispersionphase，ａｎｄｔｈｅｓａｍｅｅｘ‐

penmentasmentiondabovewascarriedout．

〔Exp・mAcoloredandacolorlessdispersionflowwerefed，andthedegreeofcolorfor

eachdropletattheeffluentwasdeterminedbyamlcroscopicphotoanalysis．

〔Exp.Ⅲ〕Themixingdegreeandtheeffectivevolumefractionofthedispersedphaseinthe

heterogeneouscontinuousstirredtankreactorweredeterminedfromthetracerresponsetestofthe

dispersionphase、

Thefollowingresultswereobtaine｡；

(1)Inaheterogeneouscontmuousopemtion，ｔｈｅeffectivevolumefractionofthedispersionphase

mightbereducedwhenthedispersionphase'islighterthanthecontmuousphase．

(2)Theeffectsofrevolutionrateoncoalescenceandre-dispersionfrequencyperdropletwere

negligiblealthoughamarkedeffectwaspredicte｡．

(3)Polyvinylalcohoｌ（ＰＶＡ），astabilizerfprdropletsinthesuspensionpolymerization，hasa

decreasingeffectondroplet・size、However，ｎｏｅｆｆｅｃｔｆｒｏｍＰＶＡｗａｓｄｅｔｅｃｔｅｄｏｎｔｈecoalescence

andre-dispersionfrequencyofthedropletsinthelowpolymerizationreglon．

(4)Thefrequencyperdropletofcoalescenceandre-disperｓｉｏｎｗａｓｅｓｔｌｍａｔｅｄｔｏｂｅａｂｏｕｔＯ・O1

min-'ｆｒｏｍsimulationofthepolymerizationresultsusingtheMonteCarlomethod．
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かわらないと予想される供給法スチレン，トル
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乾燥し，窒素気流中で約２０mmHgの減圧蒸留を行っ

たもの庵-25℃で保存し，使用した。水は，蒸留水

を２回イオン交換したイオン交換水を窒素気流中で

減圧蒸留したものを使用した。ＰＶＡ水溶液は，前記

の水に窒素気流中で市販ＰＶＡ（重合度：1500）を所

定量加え，０‘1Ｗｔ％に調整して使用した。重合禁止剤

ｔ－ブチルヒドロキシトルエンは，市販特級試薬を乳

鉢で粉末状にして使用した。Ｔａｂｌｅｌにスチレン，

トルエンの操作温度７０℃における物性を示す。ここ

で’密度はピクノメーターで，粘度は落下球式粘度計

（Hdppler式）を用い，また界面張力は滴重法によ
り求めた値である。

緒言

懸濁重合は，温度制御やポリマーの分離が容易であ

り，不純物をほとんど含まない高品質のポリマーを得

る事ができるというすぐれた特徴を持っているため，

現在，工業的に大規模に採用されている重合法である！)。
しかしながら，懸濁重合は，操作中に生じる粘稿なポ

リマーの器壁等への付着現象や集塊現象のため，その

連続化には問題を残している。このような問題に対す

る一つの対応策として，ある一定の重合率までは，連

続的に撹枠槽で反応を行わせ，槽からの排出液につい

て，回分操作により重合を完結させる半連続的重合法

が考えられる。この方法等により，生成するポリマー

ビーズの大きさを制御できる可能性がある2)。このよ
うな重合操作を理解するためには，連続撹枠槽中の分

散液滴群の挙動についての詳細な検討が必要である。

そこで，本研究では以下に述べるような３通りの

実験を行い，連続撹枠槽における分散滴群に及ぼす操

作条件の影響を多角的に検討した。

TablelPhysiCalPropertiesofreagents

エン，開始剤ＡＩＢＮをあらかじめ混合し，１つの流

れとして槽内へ供給する方法。
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１．実験法及び整理法

１．１実験Ｉ

連続撹枠槽中の分散液滴群の挙動，特に分散液滴同

志の分散合一頻度に及ぼす操作条件の影響を検討する

ために，１．１．２で示す２通りの分散相供給法を用

いて実験を行った。すなわち，種々の回転速度で，連

続相に分散安定剤としてのＰＶＡ（ポリビニルアル

コール）を含む場合と含まない場合の重合率，重合度

及び平均液滴径の測定を行った。

１『１．２分散相供給法

1）液滴間の相互作用によって極端に反応成績が変
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化すると予想される供給法一方の流れは開始剤

を含まないスチレンモノマー流，もう一方の流れは開

始剤AIBＮを含むトルエン流という２つの分散相流

れを流入させる供給法。

２）液滴間の相互作用によってあまり反応成績が力〕
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Fig.１Experimentalapparatus
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１，１．１試薬及び精製法
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１３１本実験に使用した試薬の精製法は次の通りである。

重合開始剤α,α'一アゾビスイソプチロニトリル（以

下ＡＩＢＮと略記）は，市販特級試薬を市販特級メタ

ノールで再結晶し，－２５℃で保存し，使用した。ス

チレンモノマーは，市販品を１０％チオ硫酸ナトリウ

ム水溶液で洗浄後水洗し，１０％水酸化ナトリウム水

溶液で洗浄後水洗し，塩化カルシウム上で２～３昼夜

乾燥後，窒素気流中で約２０mmHgの減圧蒸留を行い，

－２５℃で保存し，実験時にもう一度同様の減圧蒸留

を行い，使用した。トルエンは，市販特級試薬を２

％希硫酸で洗浄後水洗し，塩化カルシウム上で一昼夜
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スチレンの懸濁重合反応は，採取したポリマー重量

より重合率を求めたものが多いが，器壁等への付着の

おそれがあり，残留モノマーの定量もあわせて行う必

要がある。本研究では，残留モノマー及び生成ポリ

マーの両方の測定より重合率を求めた。

生成ポリマー重量

重合率＝残留モノマー重量十生成ポリマー重量（'）
生成ポリマーの定量は沈殿法により行い，残留モノ

マーの定量は，既知量のエチルベンゼンを内部標蕊物

質として，ガスクロマトグラフイーで行った。但し，

連続相として０．１Ｗｔ％ＰＶＡ水溶液を使用した場合

は，液が乳化してガスクロマトグラフイーにかけられ

ない場合があり，その場合には次式よりサンプル中の

残留モノマー重量を推定した。

残留モノマー重量＝0.0413×サンプル重量

一ポリマー重量（２）

式中の数値0.0413は，供給時のスチレンの質量分率

を示す。生成ポリマーの分子量分布の測定は，ＧＰＣ

法（GelPermeationChromatography）により行

った。高速液体クロマトグラフは東洋ソーダ㈱製，

ＨＬＣ－８０２ＵＲを使用した。溶媒としてＴＨＦ（テト

ラヒドロフラン）を用い，検量線は標単スチレンポリ

マーを用い，作成した。Ｆｉｇ．２に検量線の代表例を

示す。
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１．１．５平均液滴径の測定
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分散液滴の合一再分散頻度

１．１．３実験装置及び操作

本実験で使用した装置の概略をＦｉｇ．１に示す。撹

枠槽本体は，上下面がステンレス板の二重円筒ガラス

製で，外側の恒温ジャケットで撹枠槽内を７０℃に保

つようになっている。槽中央にはパドル型４枚羽根

の撹枠翼が設けてあり，槽内壁に沿って槽径比１/１０

の邪魔板が４枚取り付けてある。

反応操作の手順は次の通りである。まず各々の流入

経路に連続相（水又は0.1ｗｔ％ＰＶＡ水溶液)，及び

分散相試料（分散相供給法１)，２)を参照）を接続し，

撹枠槽内及び経路内をすべて窒素置換する。連続相及

び分散相を各々所定流量で撹枠槽内へ供給する。液の

流入後，所定の回転速度に調節し，液がサンプリング

ロよりオーバーフローして流出した時を反応開始点と

する。サンプリングは，平均滞留時間（８＝120ｍin）

の２～３倍運転した後から行った。
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Fig.２CalibrationcurveforGPC
１．１，４分析法

連続撹枠糟内の液滴群の分散合一頻度を調べるため

に，種々の回転速度で，連続相にＰＶＡを含む場合と

含まない場合について，無着色のトルエン流の外に着

色したトルエン流を１/１０の供給速度で流入させ，液

滴群の着色の程度をカラー写真撮影によって求めた。

本実験で使用した試薬は次の通りである。トルエン

は市販特級試薬をそのまま使用した。着色トルエン

平均液滴径の測定の手順は次の通りである。液滴間

の合一を防ぐために５％の濃厚ＰＶＡ水溶液を入れ

たシャーレ上に，反応器出口から少量の反応液を素早

くサンプリングし，直接写真撮影と顕微鏡による写真

撮影を並行して行った。前者の撮影法による最終倍率

は２０～３０倍であり，後者の場合は約１７０倍であった。

この様にして得られた写真より，個々の液滴径を直接

物指で測定し，次式よりSauter平均径を求めた。

1．２．１試薬及び糟製法

3."=登器/(倍率’ (3)

1．２実験Ⅱ
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（青色）は市販特級試薬に市販の油性インクを１/１０

ＵＣＩ％の割合で加えたものを使用した。水は蒸留水

を用い，ＰＶＡ水溶液を使用する場合は蒸留水に市販

のＰＶＡを所定量加え，０．１Ｗｔ％に調製し，使用し

た。

１．２．２実験装置及び操作

実験Ｉと同様の装置を使用した。実験操作の手順は

次の通りである。連続相として水，又は0.1Ｗｔ％

ＰＶＡ水溶液，分散相としてトルエン及び着色トルエ

ンを各々所定の流量で７０℃の撹枠槽内へ供給する。

液の流入後所定の回転速度に調節し，サンプリングロ

より液がオーバーフローして流れた時から平均滞留時

間（β＝12.4ｍin）の３～４倍運転を行って定常状態

に達せしめた後，サン．プリングを行った。カラーフイ

ルムを用いて直接写真撮影と顕微鏡による写真撮影を

行い，以下に述べる解析法で液滴群の分散合一頻度等

を推定した。

1．２．３解析法

上記のようにして得られた写真とネガを観察し，液

滴をその染色の程度によって４種類に分類する。す

なわち，ほぼ原液に近いものをdeep，わずかに着色

の程度を認められるものをthin，その中間のものを

intermediateと呼び，その他のものは着色がないも

のと判定する。そして，それらの各々を個数分率で示

し，同時にSauter平均径を求めた。

1．３実験Ⅲ

本研究における反応は，連続撹枠槽における異相系

の反応であり，分散相有効容積を知る必要がある。そ

こで，パルス応答実験により槽内の巨視的な混合状態

を検討した。

1．３．１試薬及び精製法

試薬は，実験Ⅱで用いたものと同様である。ここで，

0.Ｍoノ％の着色トルエンはトレーサーとして用いた。

1．３．２実験装置及び操作

実験Ｉで用いた装置をそのまま使用した。実験操作

の手順は次の通りである。連続相として水，又は０．１

ｗｔ％ＰＶＡ水溶液，分散相としてトルエンを各々所

定の流量で７０℃撹枠槽内へ供給する。液の流入後，

所定の回転速度に調節し，サンプリングロより液が

オーバーフローした時点から平均滞留時間（８＝'２０

ｍin）の２．５倍，すなわち，ちょうど５時間経過した

時にトレーサー’ｍ’を槽下部より注射器で注入する。

その後，所定の時間ごとにサンプリングを行い，各サ

ンプルのトレーサー濃度を定量した。応答実験終了後，

全体の実容積ＶＲを測定した。

１．３．３分析法

トレーサー濃度はサンプルの分散相のみを分離採取

後，適量のトルエンで希釈し，吸光光度法で決定した。

1．３．４整理法

体積Ｖ〔l〕の連続撹枠槽において，流体が体積流

量り〔l/min〕で流れ，完全混合が達せられていると

仮定する。今，時刻ｔ＝Ｏで微量のトレーサー”

〔kg〕を反応器入り口に瞬間的に注入した場合の，

時間tにおける反応器出口のﾄﾚｰｻｰ濃度c１t)

を測定する場合を考える。トレーサーについての物質

収支及び初期条件は次式のようになる。

０－りC(t)＝Ｖ(｡Ｃ(t)/ｄｔ）（４）

Ｃ(0)＝〃Ｖ＝ＣＯ（５）

(4)，(5)式より

Ｃ(2)＝Coe-It/e’ （６）

すなわち，j7ZlC(t)/CO|＝－(ｔ/8）（７）

したがって，槽内が完全混合であれば，規格化された

分散相トレーサー濃度Ｃ(t)/COの対数を縦軸に，無

次元時間ｔ/βを横軸にとれば，傾きが－１の直線関

係が得られることがわかる。各実験条件について，

j7ZlC(t)/CO｜対ｔ/βの関係をプロットし，混合状態

及び有効容積率を推定する。

２．実験結果及び考察

２．１実験結果

実験ＩＴａｂｌｅ２ａ及び２ｂにそれぞれ，分散

相供給法l)及び2)についての反応条件を示す。Ｆｉｇ．

３に重合率及び重量平均分子量の経時変化の代表的な

実験結果を示す。この図から，重合率及び重量平均分

子量が平均滞留時間の３倍程度の運転でほぼ定常状
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Cェ，ｆ］Ｔ＋ｓ ＝０．０４ｍoﾕ／１

率に差は認められず，この場合には，分散相の供給方

法の違いは分散液滴群の挙動に影響を与えない事を示

している。また，回転速度と共に転化率が減少してい

くという極めて特異な現象も示している。

Ｆｉｇ．５に生成ポリマーの重量平均分子量に及ぼす

回転速度の影響を示す。この図から以下の事がわかる。

(|）ＰＶＡを含まない場合生成ポリマーの平均分子

量と回転数との関係は，転化率の場合と同様，分散相

の供給方法によって明らかに差異が認められる。分散

相供給法(1)では，回転数と共に生成ポリマーの平均分

子量が増大しているのに対し，分散相供給法(2)では回

転数によらず，生成ポリマーの平均分子量は一定値を

示している。また，いずれの回転数においても，供給

法(1)の方が供給法(2)よりも，より高い分子量のポリ

によって，撹祥速度の増加に伴う転化率の増減の傾向

に大きな差が認められる。分散相として，スチレン流

及びトルエン流の２つの別々の流れで供給し，トル

エン流のみに開始剤が含まれる場合（分散相供給法

(1)）には，回転速度の増加と共に転化率が増大し，見

掛け上，撹枠速度の増加が分散液滴群の相互作用を増

大させている事を示している。一方，スチレンとトル

エンをあらかじめ混合し，分散相として１つの流れ

で供給した場合（分散相供給法(2)）には，撹枠速度

が３６０から６６０γp、に増加するに従い，転化率が

2.6から２１．５％と増加するが，撹枠速度１０００γｐｍ

では転化率は１８．２％となり，必ずしも撹枠速度と共

に転化率は増大していない事がわかる。

(1)ＰＶＡを含む場合分散相供給法(1)及び(2)で転化

ｅ ｅｅ
ｅ ｅ

態に達する事がわかる。ここでは，測定上の誤差を考

慮し，平均滞留時間の５倍程度の運転を行い，定常

状態が認められた後の測定値の平均を実験値として採

用した。Ｆｉｇ．４に重合率に及ぼす回転速度の影響を

示す。この図から，以下の事がわかる。
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('1）ＰＶＡを含む場合平均液滴径は分散相供給法の
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違いの影響を受けず，また回転速度の増加に伴い，減

少して行くことを示している｡

実験Ⅱ分散相の流れを流量で１：１０の２つ

の流れとし，少ない流量の１/１１の流れの方を着色し

ておき，反応器出口の液滴群の着色の程度を観察した。
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RevoIutionratc【ｍｉｎ－１Ｉ

Ｆｉｇ、５Effectofoperatingparametersonweigt

averagemolecularweigtofproducedpolymer．

Table3に実験Ⅱの操作条件を示す。Figs、７及び

８に，それぞれＰＶＡを含まない場合及びＰＶＡを含

む場合について，着色液滴数の割合と回転数との関係を

示す。一般に，回転速度の上昇に伴い，原液に近い液滴

群（deep）が減少し，着色した液滴群（inteImediate

又はthin）が増加することが予想される。このよう

な傾向は，ＰＶＡを含まない場合のＦｉｇ．７の方に典

型的にあらわれている。しかしながら，ＰＶＡを含む

Fig.８の場合には，回転数６６０７.伽と１０００γ伽

では着色液滴の割合は余りかわらない事がわかる。こ

れは液滴径が小さい為と考えられる。Ｆi９，９に，実

マーを生ずる事がわかる。

(1)ＰＶＡを含む場合転化率の場合と異なり，分散

】･Ｚ【

相の供給方法の違いによって，生成するポリマーの分

子量が異なる事を示している。また，生成ポリマーの

重量平均分子量は回転数によらず，ほぼ一定となり，

分散相供給法(1)では約５万，分散相供給法(2)では約３

万となる。
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て平均液滴径が異なる事及び平均液滴径は回転数の増

加に伴って小さくならない場合がある事がわかる。分

散相供給法(1)では，平均液滴径は回転速度の増加に伴

いある程度までは減少するが，高回転速度側で再び増

大することを示している。分散相供給法(2)では，回転

速度の影響はほとんど存在せず，回転数の増加と共に

わずかに平均径が減少するのが認められる。
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Table4Experimentalconditionsat７０℃ｆｏｒ
Exp．Ⅲ

10｢２

それぞれＰＶＡを含まない場合及びＰＶＡを含む場合

のトレーサー応答実験の結果を示す。これらの図より，
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験Ⅱの場合についての平均液滴径に及ぼす回転速度の

影響を示す。予測通り，平均液滴径（Sauter平均

径）は，ＰＶＡの添加の有無によらず，回転速度の上

昇に伴い減少し，またＰＶＡ添加の場合には界面張力

が著しく低下するため，かなり液滴径は小さくなる事

がわかる。図中の実線は，幡手ら3)による実験式から

の計算値を示しているが，良い一致が認められる。

実験Ⅲ定常状態下，パルス状に着色トルエン

を少量注入し，トレーサー応答実験を行った。Table

４に実験Ⅲの操作条件を示す。Figs､１０及び１１に，
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(1)いずれの場合も濃度と時間の関係は直線で充分良く

近似されており，ＰＶＡの添加の有無にかかわらず，

各々の回転速度において巨視的な完全混合が達せられ

ている事，しかしながら，(2)これらの直線の傾きは

660γp、の実験を除いて－１ではない事がわかる。

すなわち，３６０及び１０００γp、の実験では，完全混

合は達成されているが供給分散相容積分率と反応器内

における実際の分散相の有効容積分率との間に差があ

Ｔａｂｌｅ５Effectivevolumeofreactorat70℃

ＰＶＡ
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る事がわかる。Ｔａｂｌｅ５に，Figs，１０及び１１の傾

きから反応器内の有機相有効容積分率と供給口の有機

相分率との比を計算し，操作条件と共に示す。ここで，

ゆりＲは反応器内の実際の分散相容積分率を表わし，ゆりＯ

は流入口基準の分散相容積分率を表わす。また，気泡

の巻き込み等による全体の実容積の減少を検討するた

めに，各々の回転速度における実際の実容積ＶＲと液

を反応器に完全に満した場合の容積Ｖｏとの比ＶＲ/Ｖｏ

をＴａｂｌｅ５にあわせて示した。これらの値より，

PVAを含まない３６０７．ｐｍでは，全体の実容積は変

化しておらず，分散相の有効容積が減少している事が

わかる。また，６６０γｐｍでは，これら２つの値はほ

ぼ等しく１に近い値を示しており，反応器が極めて

有効に使われた事を示している。１０００γｐｍでは，約

２割の実容積の減少が認められる。ＰＶＡを含む場合

も同様の傾向が認められるが，ＰＶＡを含まない場合

に比べてかなり大きな実容積の減少が存在する。これ

は，ＰＶＡによって引き起こされる泡立ち（乳化）の

為である。

2．２実験結果の考察

実験Ｉ，Ⅱ，Ⅲの結果より得られた知見に基き，総

括的な考察を行う。

巨視的混合状態の影響懸濁重合のような２

相を形成する系の連続撹枠槽操作においては，見掛け

上完全混合が達成されているような回転速度において

も著しい分散相の有効容積の減少が存在するので注意

を要する。また，装置によっては，本研究で確められ

たように，回転速度の増加に伴い気泡の巻き込みが生

じ，全体の実容積が減少し，見掛け上の平均滞留時間

よりもかなり小さい平均滞留時間で操作するような事

もある。気泡の巻き込みは安定剤として添加した

ＰＶＡによってさらに強められる。この場合，高回転

数では溶液はほとんど乳化しており，連続相と分散相

の分離が極めて困難になる。

分散合一頻度の推定モンテカルロ法を用いて

実験結果のシミュレーションを行い，分散液滴同志の

分散合一頻度の推定を行った。

モンテカルロ法の手順を以下に示す。この場合，（１）

槽内の液滴数及び滴の大きさは変化せず，一定であり，

(2)液滴同志の合一は２個の滴のみで起こり，(3)合一

の瞬間に濃度は均一になり，全く同じ２個の滴とし

て再分散する，(4)合一再分散の頻度は一定であり，か

つ，各液滴の合一の機会はすべての滴について同じで

あるという仮定をおく。槽内の滴数がＮ個であると

して，これに各々１～Ｎの番号をつける。〈流入流出〉

１からＮまでの乱数表により１個の乱数Ｒｊを発生

させ，ＲＩに相当する識別番号の滴は槽外に流出した

ものとして，この番号に新たに供給口の状態を設定す

る。〈合一，再分散＞同様に，１個の対の乱数，すな

わち，２１個の乱数を発生させ，それらの対の識別番

号に相当する滴が合一再分散するとし，各々の濃度の

平均値を各々の滴の濃度とする。〈反応＞各液滴につ

いて，時間△ｔだけ反応を行わせる。ここで△ｔと

は，１個の滴が槽内に入ってから次の滴が入るまでの

時間であり，言い換えると平均滞留時間８を全液滴

数Ｎで割ったものである。以上のような流入流出，

合一分散，反応という操作を繰り返し，各々の平均濃

度が定常状態になるまで続ける。

モンテカルロ法による>ミュレーションの計算結果

をFigs、１２及び１３に示す。Ｆｉｇ．１２は分散合一頻

度⑳‘と重合率の関係を，Ｆｉｇ．１３はα‘と重量平均

分子量との関係を示す。ここで，‘u‘は単位時間あた

りの液滴１個に関する分散合一頻度を表わし，次式

で示される4)。
の‘＝21/８（８）

実験Ⅲの結果より，ＰＶＡを含まない６６０γｐｍの

場合のみが，実容積及び有効分散相分率の減少が存在

しないことがわかっている。そこで，この場合の実験
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Fig、１５Calculationresultsofweightaverage
molecularweightforoperatingconditions
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(2)の重合率の計算結果を除いて，モンテカルロ法によ

る計算値と実測値は比較的良く一致している。これら

の結果を総括すると，分散液滴同志の分散合一頻度は，

回転数360～1000ｒｐｍの範囲では軌＝0.01ｍin~'程
度で，ほとんど一定であり，撹枠速度の増大に伴なう

液滴群の分散合一頻度の増大は認められなかった。こ

の点については，さらに詳細な検討を加える必要があ

ると思われる5'。また，本研究で得られるような２５

％以下の低重合率範囲一実際の懸濁重合の場合では，

トルエンを除いて考える必要があり，この値の半分

１２％以下の重合率範囲一では，ＰＶＡの添加の有無に

よって分散合一頻度に差は生じないことがわかった。

幡手・黒川・大坪・潰田・碇・中塩：連続懸濁重合撹祥槽反応器における
》分散液滴の合一再分散頻度

ＯＬー一－Ｌ一一一一L一一一
１００３００６００８００１０００

ＲｅｖｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｅＩｍｉｎ－１１

Ｆｉｇ・l4Calculationresultsofconversionfor

operatmgconditionsbyMonteCarlomethod

Figs、１４及び１５に，これらの値に基づいて，

Ｃｕ‘＝0.01min-’としてモンテカルロ法により，それ

ぞれ重合率及び重量平均分子量を計算した結果を示す。

これらの図と実験Ｉの結果（Figs、４及び５）と比

較することにより，ＰＶＡを含む場合の分散相供給法

ＰＶＡ
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懸濁重合の連続化又は半連続化の可能性を知るため

に，連続撹枠槽における分散液滴群の挙動に及ぼす操

作条件の影響を検討した。その結果，以下のことがわ

かった。

（１）本研究のような連続撹枠槽における異相系操作で

は，分散相の有効容積について注意する必要がある。

本研究では，ＰＶＡを含まない場合で低回転速度の実

験においては，著しく分散相の容積が減少しており，

ほとんど反応が進行しない原因となった。

(2)本研究で使用した反応器は，回転速度の増加に伴

ない，気泡の巻き込みを引き起こし，全体の実容積が

減少し，平均滞留時間の減少が観測された。

(3)回転速度の増加は，液滴群の分散合一頻度を促進

すると考えられるが51,本研究のＳｔ懸濁重合ではほ

とんどその傾向がないことがわかった。

(4)ＰＶＡの添加は，界面張力を低下させ，液滴径を
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結果とモンテカルロ法によるシミュレーションの計算

結果を比較検討することによって，⑳‘＝０．０１ｍin~’

という推定結果を得た。次に，実験Ⅲの結果より得ら

れた有効実容積ＶＲ及び有効分散相分率‘ＤＲより，各

実験条件に対する実際の平均滞留時間を推算した。
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＝feedintervalforeachdroplet（＝8/Ｎ）

［min］

＝reactorvolume u］

＝nominalreactorvolume（＝0.7801）［l］

＝actualreactorvolume ［l］

＝ｖｏｌｕｍｅｆｌｏｗｒａｔｅ ［l/min］

＝massoftracerforresponsetest ［kg］

＝averageresidencetime ［min］

＝nominalvolumefractionofdispersion

phase（＝0.1[一]）［－］

＝actualvolumefractionofdispersion

phase ［－］

＝coalescenceandre-dispersionfrequency

perdroplet ［min-1］

小さくする効果があるが，本研究で得られるような低

重合率範囲では分散合一頻度は，無添加の場合と差が

ないという結果を得た。

(5)モンテカルロ法による本重合結果のシミュレーシ

ョンより，本重合法における液滴群の分散合一頻度は，

０．０１ｍin~'程度であることが推定された。

△ｔ

鹿児島大学工学部研究報告第２６号（1984）

Cﾊｆ＝initiatorconcentrationinfeed［mCl/l］

C‘f]ｓ＝initiatorconcentrationinfeedstyrene

flow ［mCl/Ｕ

ＣＭ]Ｔ＝initiatorconcentrationinfeedtoluene
flow ［mCl/l］

Ｃｌ,fLT＝initiatorconcentrationinstyreneand
toluenemixtureflow ［mCl/l］

ＣＯ＝tracerconcentrationatt＝０ ［kg/l］

C(t）＝tracerconcentrationattimet［kg/l］

ｄｐ３２＝Sauteraveragedropletsize ［mm］

Ｉ＝numberofcoalescenceandre-dispersion

duringeachfeedintervalofdroplet［一］

Ｍｗ＝weightaveragemolecularweightofpro・

ducedpolymer ［一］

Ｎ＝ｎｕｍｂｅｒofdropletsforMonteCarlo

method ［一］

ＰＶＡ＝polyvinylalcoholoritsconcentrationin

continuousphase ［ｗｔ％］

［min］ｔ＝ｔｌｍｅ
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