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                  Studies on the Solid.Phosphoric Acid

            ' as Polyn'ierizatibn Catalyst for Olefin Gases.

                                  IIIiroshi Ohtsul<a
                                t -1                                          N lj

                                     Abstraet ' .g
                                                       '                                                               '
    ln the course of preparation of the solid phosphoric acid, the following factors may intluence

on its catalytic activity :'

                                                              tt                                                                           '  ' (1) The state of phosphoric ac{d on the cataTyst surface. '. '
                                                   "'.v /'    (2) The kinds･ of the carriers. '
    (3) The methods ef act{vation of the c'atalyst.

We will discuss fully qn these factors. .

                                      '    (1)TheStateofPhosphoricAcidontheCatalystSurface. . . . .
                                                                                ' . As the raw materials of the solid phosphoric acid are commei'cial orthophosphoric ac{d and

:Octtkse oPiOirehUeS linris'i}eierdacnadta:hyesgCZ//trifYaScteiS aCtiVatfd bY heat treatment, there fnay exist three phospboric

                                                                   '                                 '     'These are ortho-, pyro- andi metaph6sphoric acid.

    According to the experimental results, py'rophosphoric acid has the highest catti;'ytic actlvity,

then'follows orthophosphor{c acid, and metaphosphoric acid is qu{te inactive. .

                        tt tt           tt    Such difference {n activity is s'upposed to be due to the stereochemical structure ef the 'acids.

    Pro{. H. Hloriuchi has the opinion that the first step of polymerizatioq or isomerlzatiort of

olefins in the presence of ac{d catalyst is t'ne "proton-exchange" between the acid and the hydro-t

carbens. Pyrophosphoric acid, he says, has the most favorable structure for the "proton-exchange".

While, metaphosphoric acld molecules connect with each other in a fibre-form and almost all the

protons belonging¢ to the acid are used as the connecting j6ints, and so the acld becomes inactive

                                                 tt towingtothelackofcatalyticallyactiveprotons. .
                              ,g, ,    The structures of the three ac{ds were exam{ned by Prof. S. Ya.maguchi by mea'ils of electron

  . Pyrophosphoric acid being most powerful, the phosphoric acid on the catalyst surface must be in

                                                                 ttthe "pyro-form". rt is the well-1<nown fact that ort.hopitosp}i6ric acid changes gradually into pyro-

                                                                            ttphosphorlc acid and thelatterinto metaphosphoric acid on heating. Hence there may be two pos-

sible ways for maintalning the acid on the catalyst surface in the "pyr.o-form". First, orthophog.phoric



                                              '                '   wa ' tik ex,1,-me,                                                  .t                                                                      '
  acid is converted into pyrophosphoric acid by heating in a vessel made of noncorrosive materiaL
                                                                   t.  Second, orthophosphoric acid is adhered to the carrier and converted into"pyrophosphoric acid on

  the catalyst surface by hea/e tt'eatment. W.:. adopted the latte! as it was more suitable for inhE

                                            ''dustrialpreparation.-... .･. .
                                                       '      (2) TheKindsoftheCarries's. ･
  surfalYt.aterials USe.d for catalyst carriers usually have high adsorpttve power a!}d give g large cont4gt

                                                              '                                                     '                          N.                                                                       ttt      To add to these properties, the carriers for phosphoric acid are required not to react with the

 .acid and tg, hold as iarge amount of acid as possibl'e. .. '
      i divided conventional carriers into three groups: '
      (I)Activecharcoa!,a'iimalorbonecharcoal. '' -,.
   ,(II)Silicieusearths(diatomaceousearths). '''..' ･',
                                                '      (III)･Ac{dclays,kaolin. ･ '･
   acid,filiftOo:eghbetihOenygibiagrdtiOy trhe9acfrQj.tPhi;hehaaVceidfOMPerativeiy smail mainta{ning powe.r.. for phosphoric

      (i}roup II is the most important. Siliclous earths being mainly conslsted of hydrated sil{ca as

   shown by the narne, they are attacked by phosphoric acid only slightly. -The oxides of. iton, alumi-

   nuin and other metals, found in silicious e'erth as impurities,,react appreciably wieh the acid.

   ga`ing･",loi;arEhlr,[",/,"f 11･glj,d,,1.ta,lg:,aln,l",:j,:.1,a[i':'i,. d/zale, LO,IO:[ e."j,ll,g,f,:CLI" .M,::,:.e.CO,:.i,11i,id,.

                                                                           '   accompan{ed with iron er some other metal compotmds as impurities. Alumina to sil{ca ratio being

   usually 2 to 6 in them, they are falrly reactive to acid. Their aci6 holding- capacity is srnall.

       Comparing the above three groups, it may be admitted to say that group II, tiiat is silicious .

   earth, is the best carrier for phosphoric acid from the industrial and economical standpoints.

       But here, we must notice that there are many kands of silicious earths hav"ing diffe'rent ad-

   sorptive power in very wide range due to different'burface area respect{vely. I invfstigated almost

' all kinds of sllicious searth found in Japan ln order to find ou[ the most suitable ones for manufac-

         t.   kUiiiynag..itP:eSfOei{tdurPe'bOaSnPdhOillC}llgikdEaidSiliheSe 9f eXCeilent quaHty wgre found in.okayama prefect.ure,

   prefeEtOurreiiiwd:sStruisaeld.PreParatiOr Of the Catalyst, a I(ind of silic{.o,us earths prod:iced in emcayama

       The apparetit specific gr,avity of typical silicious earths QSi good quality I{es betxveen P.1 and

   OAI. ,[[rhe smaller is the apparent specific gravity, the greater is the acid holding capacitY, But,

   on the otfier hand,small a pparcnt specific gravity ofthe carrier often lowers the mechanlcal strength

   of the finished catalyst, though the latter is highly modified by the niethod of pillin.g. ･

                                          i               '       Siliciotis earth used as carrier must ISe as pure as possible, because the impurities have harmful

   inHuence on the activity of the finished catalyst. Of the impurities, iron compounds have the most

                                                                             '   power.ful gffect.: The influenc of the impunties is too large to ex?lain it by their high reactrvity



                                                                                    '                                                                        tttt t                          thtz7d･yJifx$'･:;EMmanemamaesmererw`e46wrax ag1$K lg

                   tt                                                     '                                                                  '                                  '                      '
     to phb' sphoric acid which causes naturalJy the consurnption of the free 'aid. The 'action of' the

     impuritles is not clear･in the present state, but it may be a kind of surface phenom'ena, as, in the

     ea'se of the same acid content, the larger is the adsorpttwe power of thelcarrier, the greater is the

                               '                                                          .t                                                         '     influence･oftheimpuritles. e'.'' ･ ,
                              '                                                                  ttttttttt/         We used graphite powder for improvlng the propertles of the solid phosphorlc acid. The amount

 ･ of addition of graphite powder is twenty to thirty percent of the weight of sillcious earth, though

                                        -     theadditionuptofiftypercentdoesnoharm,･. ･ '-                                              t..                                              '         The composition of our typicat catalyst is as follows :･ 4eO parts of 90% orthophosphoric acid,

      100partsofsilicious'-earth,30parts.ofgraphitepowder. , 1--. ,'
                                   //t                              '                                                                                '       't (3) ThernethodsofActivationoftheCatalyst, ' . .
                                                                       '                                                             '      -. (i) ActivatfonbyHeatTreatment. ･ , -'' . .
'

                                                                                         '         The mixture of orthophosphoric acid and silicious earth,(containing graphite) is dried at tem-

 . peraturesneger200deg.C.untilthestateofthecatalystpoxvderbecemessuitableforpilling. Then

     it is made into pills, and the pills undergo heat treatment. ,･
                               '         The principal alm of heati'treatment, in my opinion, is to remove the small quantity of water
                                           x
     strongly adhered to the catalyst, surface. 1'he conversion of orthophosphoric acid into pyrophosphoric ,

     acid is completed in comperatively short t{me beiore the water removal is finished. The water

                                       '     adhered to the cataiyst surface can not be rgmoved by mild dryifig, and lts existence considerably .

           '' . ideedCurlaarSi:ygiriebafflltiVE[gr Oofvetriietieatsaui¥fSat'ce.even though its arrioune is oniy enougp te form monomoin

                                                                 '                                                tt       '.When the catalyst surface is covered or partly covered witl} thin fi!m of vvater, the protons

     of,phosphoric acid on the covered portion of the suyface may combine with water molecules to form.

     hydroxonium iens and may adsorb more water molecules by their ionic force around them. He'nce,

     the existence of water on the' ea'taiyst surface greatly decreases the number of free active protons

     (not coated!with water). I tllinlc this is the reason why small amount of water on the surface so

                                                                                  '                                                                                  ' + remarkablylowersthe,activity'ofthecatalyst. .
                                                                               t.      tttttttttttt/t

                                                          t..     . Asmentionedabove,orthophosphoric'acidonthecatalystsurfaceisalmostcompletely,convertgd

     into pyrophosphoric acid durin.cr heat treatment. - But, at the same time, a part of psxrophosphoric

     acid gradually chans.es into iqactive metaphosphoric agid. As pyrophosphoric acid' i'S comperat{vely

     stable below 250 deg. C., two methods of heat treatment are theoretically possible. Nameiy, the

' firstmethodlstoheatthecatJystplllsbelow250deg.C.foravoidingtkeconverslonofpyropho-

     sphoric ac{d- into m'etaPhosphortc'acid, though it requires fairly Iong time to remove the adhered

     water (low temperature treatment),. The second metho4 is to treat the catalyst under higher

     temperatures than 250 deg. C. (hiv.' h temperature treatment). In this case, the formatio.p of meea-･

     phosphoric acid is inevitable to some degree,･.but ehe time required for too water.removal is much

     shorter tban in the former case.' - '.
                                           '      ' According to my experimental results, the foimer meehod takes the long time for obtainin.cr

     highly active catalysts by the removal of water to put it into industrial use. It usually tal<es a

     few days to obtaln the finEshe(l catalyst･ while' the latter method, when propeily applted, gives ef-･

,



                               '                                                    tt                                               '                                ttttttttt.., Ec} tw pt
              '         tt                                                                                  tt                                                '                       tt.. /ge,e,･tiV,e,,C.aEiZi,Y;iS, i:.8,O,M,P,e,f,"tS'g:l,',,,S,h,O',t,,`',M,[L,･.[[.lee,,:78,it,,fe,v,orla.bis,tF,f:y,:,rft"re ra"ge is 300 to

    During my study on heat treatment 6fu solid phosphoric aeid, I found very {nteresting relation

                                                                             ttbetweentheheatingtimeandtheactivityofthefinishedcatalyst. . ･
    In the course of heat treatment, activity of the catalyst increases first tip to the highest peak

                                                             ''Xg ,tli8,'},te?･je:iux,.lliij'ig,t2",le:,CY,.i2,?,e･,I'2 ",t::',iti' .lli),ee,leeil.:r,ls,.`ke,, tm.,z2r.2t."re of treatm.e"t･

                                                   t/    At first I expected that the acttvity-heating time relation would be obtained as a smooth cursre.

But the curve actually obtained was not smooth but notched. Thls notched curve means that the

activity of ,the catalyst does not increase (or decrease) seeadily but fluctuates wieh heating tlme.

 ･ I propose her.e. an expianation for thls fiuctuation ofthe cataly$t activity durlng heattreatrment,

but this problemtmay require further aiscussion.' '

    During !he heat treatment, two competit{ve dehydrating actions proceed on the catalyst sur-

fac.e. The one is the removal of adhered water to increase the free pi'otons, and the other is

the dehydratlon in pyrophosphorfc acid molecuies to produce metaphosphoric acid, wh{ch causes to

decreasethefreeprotons. g･./.
    If we assume the activity of the catalyst is pr6poltienal to the number of the f.ree protons

on its surface, the increase of the･ catalytic activity by a certain duration of heating shows the in-i

crease of free protons by.this heat treatfnent, which is the difference of the appearing and disap-

pearlng protons caused by the above-mept{oned' two dehydrat{ng actions. . .
    The rate of the removal of hdherecl water, or the rate of increase of free protons, ls fairly

different at every stage of heat treatment, while the dehydration'of pyrophosphoric acid, or the

d{minution of free protons, is considered to proceed rather steadily during the course.

    Hence, at a certain stage of heat treatment, it ls pessible to 'notice the fall of the catalytic

taoCit
 a'irtis aiiici.OeransinagreehWikhcttvll.tayt. in the PreCediiig Stage, even though there pre¥,ails a general tendency

    (iDAct;ivaelonbySteaming. ' ' .
  '    When silicious earth used as carrier has extremely high adsorptive power, the catalysti bec6mes'

sufficiently dctive by heat treat!nent only. But, in most cases, we apply the "steaming" to tl}e

catalyst after･heat treatment to obta{n its highest activit}r.

    Tl}e treatment of the catalyst with superheated steam is called "steaming". The steam tem-･

perature lies b'etween 300to 350 deg. C. and the time requlred for this treatm' ent is afew hours.

Steaming is equally effective whdn appried befora and after heat treatment. But it usually follows

                    t tt    In my optnion, the action of steam is "stripping". The water strongly adhered to the catalyst

SpL;nrgfa:teeaMna,Y, ubsee3tliiiPPpeedtrOofifeubi ttiesatfin/iiti:.oWtl This action of steam is very simiiar to that of "stripaj

    Steaming being more effective than heat treatment for the removal of wag,eri the time required

for preparing the cataryst may be reduced to a cohsiderable degree 'by pertinent combination of

                                          '

             '                                                                 tt                                                                                    '

.
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s童eamlng　and　heat　trea輩瓦uent。

　　　　Mild　heat　treatment　is　alw箆ysロecessary　after　steamin霧，　as　the　Iatter　usually　lowers　the　me』

chanicaユ．　strength　of　the　cata呈yst。

　　　　（4）　．Regener琴tion　of　tl玉6　Catalyst・　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　Re理eneration．of　the　solld　phosphoric　aciφcatal｝・st　w．as　not　applied　to　l．ndustry　in　Japan，　as

the　poly－Planヒ　operation　、vas　always　discontillued　by　choking　of　the　reaction　tube．s。

　　　　The　surface。of　the　catalyst　is　gradua11y　covered　with　carbonaceous　mat6rials（probably　llighly

…d・圃・・p・】ym・・｛・・d　p・・d・…ρf・1・fi・・）d‘喫・・e解・d曲decrea…£h・・ct晦・f　t触・

catalシst．　｝工ence　re墓elleration　of．the　catalyst　is　ε竃chieved　Ly　reIP（∫》ing　セhe　c吾rbonaceous　materials

from　its　surface。　　　　　　　　　　　　　　　　　圏　．　　　．

　　　　In　our　labomtory，　the　spcn亡．catalyst　ha寸ing　about　50％actMty　of£he　fresh　catalys宅wa貫treated

．WltlLinert　gas　containing　2％of　oxygen　for　a　few　hours　at　350　deg．　q　By　this　treatmen皇about

・in・ty・perce・t・f　th…igi・・1・・師ty　was・ec・vered・

　　　　冷・．the　c・t・1y・t　t・wers・f　the　p・1y－pl・nt・i・」・p・．…el・e・t・d　by　m・・n・・f　hQt　p・essu・e　w・t・r

・lrcul蜘n，　ft　i・diffi・ult　t・el・▽at・th・t・wer　t・mperat・re　bver　200　d・g．　C。　C・ロ・equently，　if．「re－

generat［on　were．母．pplied亡。　illdustry，　it　could　not　be　done　in　tlle　catalyst　towers，．unless　the　heatin墓

1血・diuln　is　cb…9・d．

　　　　恥en　the　solid　phosph6ric　acid．catalyst　1s　used　for　thg　dehydration　of　butanol，・．．the　fall　of

・・助・i…瞳yi・p…ly　d・・t・・he　1・ss　qf　ph・・ph・rl…idむ・used　by　high・P・…i・g1㌻・mpera…e．

Accordin暮互y，　recoveryφf　the　activity・of　the　sめent　catalyst　by　regeneエation　is　qμite　dlfficult、in　this　cas¢。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rウ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Chemical　Engineerillg　Laboratory，　Facul亡y　of　Engineering，．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　，・HokkaidQ　Unlversity）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　圏　　』　1　次　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　（第1報）　　．　　　　r　　　』　　　　．／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鼻耀

第1
第慧
　．第

　第

　　第

　　第

　第

第3
　　第

　　第

　　第

　　第

章

章
、

1

盤

3

4

5

1

2．

3

4

鵡早

節

節

節

節

節

齢

節

r●■●●隔●■曾‘の　．齢。量，9亀幽■go■6●●9　巳。，●5辱●，oじ。，■燭ひ職■o愚■■　Lr．■，●昼■●・■●．●・・●o●膨■●■■■

序　　　論・……………・・……………一・・………

實験装置乱闘瞼方法・……．…………・…・・……6・・………

　原料オレフインの製造　…・g’………・一……0・・…●…

置囎灘輪媒によるオレフインガスの常麗重合法…

　量夜；1北隣酸角蜀媒による重：合法　・……∴……・…・・………

　燐酸の簿性分祈…………・………r・………・・………・

　燐酸の定量分析…………・……・…．…．………・………

燐酸鰯媒中あ燐酸の形態に就て一・・……！．，．．………・…．

　各種燐酸あ重合反慮に鋤する接鯛性…………・…・・…

灘骨形態と其の接野性との關聯・・……・…．・一一…
　　　　　　　サ

　正燐酸の加熱による愛1ピー…・一…………・…・一甲

　据置豊に鞍｝する酉菱の添加法　 ・・…・ D…・・…・…・・…・・…・…・

16

16

18

18．

19

21

2」、

23

23

23

26

28

30

＼

」



照 覧1『 塚 博：

第’4章

第ユ鮪
　第露節
　第3飾
　第4節
　第5節
第5章
　第1節
　第盤節
　第書節

　第4節

　　　　　　（窮2報）
固鴨燐酸鯛媒の特賞（1）各種携鴉．の性能………・・…・32

　塘禮の具備すべき條件　……・…　…・……………・…・・32

据膿を異にする固盤燐酸燭媒の性能　…・・……・……　32

　ビ心情．酸と一目との反礁　・……………・・………・…∴　39

　各種澹膿の性龍に灘する結論　…・…………・…・……　40

酉二合捨灘としての黒鉛の効果r・…・……・……………　41

血膿燐酸欄媒の熱庭理・………………・……………・…44

　熱施理の意義………………・…・・……………・・……」44

　低温に於ける熱庭理　………”・・…・……・・…一…・…・46

　高温に於ける熱腱理　…・………”’“………”……’”52

　高温熱庭理に於ける熱庭理時閥の影響　…………・”　54

　　　　　　　　　　　　　・　　　緒　　　　　欝

　本研究はブゾオククン合成の璽合土程に使用する固醗燐酸燭媒の工業的製造法ρ完威を目的とし

たものであって，昭和20年3月に一癒満足すべき結果を得たのであるが1當時陸軍燃料廠の委託研

究であった爲に公表出異なかったものである。

　本研究の豫備三三D一部を先きに北大工三部紀要（Dに報告し夜事があるが，研究の絡了に際して

稿を改め　綜合報告を提出する事にし旋Q一

　　　　　　　　　　　　　　　第1灘　麟　　　　論

　オレフィンリ重合電導に喫して接鯛性を有するものとして報告されてるる物質は多撒あるが，：是：

等を系統的に分類すると次の如くなる。　　　　　　　　　　　　．‘

　　（1）金薦

　　（2）・金属酸化物，硫化物　　　　　　　．

　　（3）　　「｛コ・瞠三里璽

　　（4）　吸着性物質

　　（6）金馬ハロゲン化物

　　（6）　無機酸，無機酸酸性盤

　是等の中，重合用燭媒として土業的に重大な意義を有するものは，（5），（6）である。

　此の（5），（6）に心する燭娩を利用する事によって，オレフィンの重合反鷹は，近年，其の慮用方

面に新境地を開拓したQ高級潤滑油η合域：，並びに高騰クタン贋配合燃料の合域が之れである。

　高級潤滑油の合威の場合には，目的とする重合生成物は大分子の高度重合膿であり，高オクタン

債燃料の合成の場合にぼ，夫れがヴソリン溜分に含まれる比較的低級オレフィンであるから，之等

の反回を促違すべ凌燭媒の種類も自ち異って來る。　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ　（δ〉に鵬する盤化アルミ坤ウムは張烈な重合燭媒野あっτジ專ら大分子の重合生成物を合威する

（1）M・m・i…fth・F・cし11ty。f　E・ginee・i・9，11・kkaid・1ゆ・U・i…V・L　6・N・・3，　i瞬
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　反1齢ご於範賞用されてるる。同族の3弗化詩聖，鷺化亜鉛等は層化アルミ認ウムに比して作用が遙；

　に温和である爲，弊準婚レブィンの合成に漉してみるd然し，今日，工業的に輕質才レフィンを合

成する場合には，（6）の燭媒が廣く用ぴられ，之等ハロゲン化物が使用された例は殆ど聞かない。

　　（6）に属する鰯媒ば，所謂，酸性鰯媒と越せられるもので，高力クタン償燃料，特にイソオクタ

　ンの合威工業に居ては，神戸酸性燭媒によるオレフィンガスの接濁重合り土程が其の根幹をなして

　みるQ

　酸1生賜媒の代表的なものは硫酸と燐酸である。硫酸は強力な重合燭媒であるから，反町條件によ

っては黒化アルミニウムに近似した作用をも呈するが，．盗和な條件を探用すれば，韓質オレフィン

の合威燭媒としても好適である。然し，エチレン，プロペンの如き，硫酸と比較的安定なエステル

をつくるオレ・インの重合には樋當であって薄らブテ瀕聯合糊して飾さ就みる・硫

酸を燭媒とする接燭重合法はShell　Development　Co．によって工業化せられ，今日に於ては，更に

・之れを基礎として，硫酸燭媒によるアルキル化法が獲達してみる。

　燐酸麟酸よりも留日姫合帯媒であり，聖代レフィンの合融解しては最も使ひ易暇媒で

ある。即ち，燐酸1ζよる重合は過度重合艦の隼成に基く損失を．極小に止め得るし，叉，一般に燐酸

　エステルが硫酸エステルに比して分解し易い爲に，エチレン1プロペン等のオレフィンをも好牧華

で重合せしむる事が出來る。　　　　　‘’　　　　　　　。

　燐酸を工業的に重合国界として使用する場合には，写れを適當な野牛に附着せしめて，所謂，固

罷燐…酸耳蝉の形とする。Universal　Oll　Proぬcts　Co，によって工業化されだ接骨重合法は，此の団’

膿燐酸単解を使用するものである。　　　　　』　　　　『　　　　　　　　・　　』　　’

　硫酸，燐酸以外の酸性重合鰯媒としては，酸性燐酸騨が比較的知られてみる。著者の研究によれ

ば，鋼，畠ツケル，コバルト，カドミウム等の酸性燐酸鞭は圃膿燐酸燭媒に匹商目する優秀な重合鱗
　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ
媒であるが，今日の庭，金甲原料等の關係で，本邦に於ける嚢展の旧地は大に制限されるものと考

へられる。　　　　　　、

　機軸獲表せられてみる燐酸を燭媒とするオレフィンガスの重合に僻する研究は，共の殆ど全部が、

肌N，Ip3tieff氏並びに其の協同研究者に：よって行はれたものである。

　Ipatieff及びPines爾氏（1）は90％正燐酸を燭媒として高歴（エチレン初筆60島tm）に溌墨ェチ

　レンの重合を行つ潅・其の結果，反騰温度250～3300C聞で犀，パラフイヒ，オ．レフイン，ナフテン・

及び芳香族を：含む重合油を得た。パラフィン含量は低四馬溜分に大であったが，芳野族は225。C以

晒上の溜分中に認められた。オヒフィンは殆ど重合油の全溜分中に存在し疫が，3300Cで重合を行っ

た場合600C以下の溜分中には含まれてみなかった。ナフテンは1100C以上の溜分中に見出されL，

たQ

　　エチレンの接醐重合の際認めら勉た興味ある事實はイソブタンの生成である。250。Cに於てはイ

　，（1）IPユtie仔＆Hnes，1nd．　En9．　Cheln．，27」364，1935．
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ソブタン生成量は反態エチレンの2．5％であったが，330。Cに於ては其の18．8％に達し・％。

　各回慮澄度を通じて重合油の溜出範圃は大膿225。C以下60％，225。C以上40％であるが，反

慮温度の上昇に絆ひ，110～225℃溜分が減少する。

Ip、ti，f既等①は叉，固灘酸を燭媒として小型連績式重合装置によってエヂレンの重合を行つ

だ。作業歴力を9δatm，反鷹温度を300～325。Cとして，エチレン導入速度を1kgの燭媒に封し

て93～2101に攣，じ潅が，各實験に於て論チレン100m3當り約100！の重合油を得，其の60％張’

は200。C以下に溜出するガソリン分であった。此のガソリンの性状は，比重（D15）0．711）ゴム質

生成：量（銅」皿法）10mg／100　cc，蒸撃墜（Reid法，1000C＞6．51bs／□”，オクタン慣（C．　R　R。モ四：ター

法）82，滉合オクタン債（オクタン債44の標準燃料A3に25％混合）96，と報告されてるる。

プ眠シ嘩飾關してもやはり1…i・f眠等（2）（3）．の報告がある・

　反憲温度．135～200。C，プロペン初墜1～15　atm程度の比鮫的温和な實験條件の下では．プμペ

ンは殆どオレフィンのみより重なる重合油を生成する。此の重合沸は4q～2500C間に全部溜出し，其

の主成分は，分溜水素添加，元素分析，硫酸洗等による試験の結果ノネンであると認定された。

　廊縣件が強烈となれば，重合油1瞳はオレフィン以外の炭化水素が含まれて來る。即ち，下野

瓢溜分には多量のパラフィンが存在し，．115。C以上の溜分にはナフテンを含有し，．更に高沸鮎の溜
　　　　　　　　　聯
帯に：は芳香族が認められる様になる。　　　　　　　　　も　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゾ　　　　　　　　　　　　　　ナ

プ眠シは・ブテ・場合鞭肌麟勲騨憎して使肘ると漸し麟酸を1韓即し塒
よりも重合し易V・事が認められたが，プロペンにブテンを少量混合しても，プロペシの重合能力は

プロペン劇蜀の時よりも塘加する。プロペ、ン，ブテンの混合ガスを，重合して得た重合隅隅には，プ

ロペン重合の主生成物である；ネンや，ブテン重合の主生成物であるオクテンの他に多：量のC7一オ

　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　　く
レフィンが見出され，プロペンとブテンの共重合が生起して居る事が知られるのであるQ

　ブテン類は燐酸の存在に：於て容易に重合するが，重合に封ずる活性は，イソブテン，2西ブテン，1一

ブテンの順である。是等を低温で重合せしめる時にはブテンの2重合艦，3重合艦を主成分とする

簡輩な組成の重合油を得るが，重合温度が高い時には重合油の成分が複雑となる。

　ブテン類の重合の際にも，イソブテンめ存在がi一ブテン及び2一ブテンの重合に臥する活性を増

加する傾向がある。叉，ブテン類は燐酸によって重合と同時に異性化を趨す事が認められてみる。④

　　　　　　　　　　　　第2醗　 賢験装置及び實駁這方濫1

第1節　原料オレフィセの製造

重合實瞼の試料オレフィンとし七は，プロペン，ノルマルブテン及びイソブデンの3種を用ぴだ。

（1）　Ipatleff＆Corso11；111d，　Eiユg，　CIlem．，28，8CO，193δ，

（2）　Ipatie仔；Lld．　Eng，　Chem．，27，1067，1935．

（3）　Ipatie仔＆Pilles，』1ロd．　Eng．　Chem．，28，684，1936．

（4）　Ipatie｛ろPi13es＆Schaad，　J。　Am．　Che111．　Soc．，5672696，1934。
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跳チソンは他のオレフ、インガスに比して重合反慮に繋する活性が著しく弱いので，回報の如費常墜

實瞼の場合には之れを除外し潅のである。　　　　　　・

　試料オレフィンガスは滴れ彩れ相當するアルコール類の腕水に：よって得られ，野口な製造條件を

選毒すればオレフィン純度を98％以上に保つ事は容易である。オレフィン以外の不純物は大部分

糧換ガスに使用した窒素である。プロペンはイソ或はノルマルプ鷲ピルアル窪一ルより，ノルマル

ブテンはノルマルブチン・アルコ回・より，イソブデンはイソブチルアル』・出～・より製した。ブテン

類の製造に際しては二水富豪によるブテンの異性化に注意しねばならぬ。プロペンの製造にはカォ、

リン（白陶土）を二水剤として用ひたが，ノルマルブチルアルコ四ルの脱；水をカオリンによつて行

ふ時は．生成するノルマルブテンが一部異性化され著量のイソブテンを生成する事がある。伍て種

々の晩水二二に就て其の異性化能を試験した結果，ベントナイト（Pが最も異性化能力が少V・事を認

めたので，ノルマルプチルブルコ卿ルの山水にはベントナイトを使用し，特に紀試料が要求される

場合には，生成するブテン頓に66～68％硫髄浸漬した瓦石三三し燃を通過せしめて精製

し海。斯くして製したノルマルブテンは殆どイソプテンを含まなV・が，1一ブテン及び2一ブテンの混

合物である事は當然である。然し｝1一ブテン，2一プテンの分離，或は定量は行はす，常に同一脱水條

件で製造したブデンを試料とし，この申の．1一ブテン，2一プテンの含有：量は略一定である・と下定

しだ。

　イゾブテンの純檸なも¢）を製するには，．第3ブチルアルコールを無水修酸で脆回する¢）が最良の

方法であるが，多量の重合試料を此の方法で製造　　＿

する事は困難なので，イソブチルァル留僻ルをべ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
ントナイトで脱水し潅ものをイソブテン試料とし

た。此の者は常に少：量（2）のノルマルプテ靴を件ふ。

　腕二二媒餐あるカオリン，ベントナイト等は適

量の水と混和してジュラルミン製多孔鉱に塗りつ

けて乾燥せしめる事により，鰹，高さ共に略1cm

Q圓筒形に成型して使用する。脆水温度は何れの
　　　　　ドが場合も400。C前後である。アルロール脱水装置

を第2－1圖に示す。

　第2節　図示燐酸燭媒によるオレフィン

　　　　　　ガスの常墜重合法　　　　　・

　乱民騰酸を使屠ずるオレフィンガスの灘霧重合

ヒ

ゼ原料アル・一・レ

埼よ1璽趣

月

ノK

燭
婿、
歯
ア忽
　　寒

　　享

　　慧

1矯

瑚一1圏アル温ル脆水によるオレフイ・ン

　　　　　ガス製浩装置　　　　　　　　　　’

（・）ぺ卦ナィ切回1田力は其の崖地によって異る様である。瀦峨∫乱たもの哩性師肋ヵミ乏しい

　　が，ベントナイトが常に左様であるとは限らない。

⑫）瓶常5％以下Q
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實験は金部次の第2－2岡に示す如き装置によって行った。

　試料はガス溜①に採取され，ガス溜の目盛と温度，墜力測定により，其の醐鶴容量を計量され
　　　　　へ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ

　　　　　　　　　“　　　　　　　’　　陀後，盗流装置を附した注水器⑧より注入される水

　　“　，　・　　ト　三三の醗胴な翻囎によって行ふ．仮
　　　　　　　　　　　　　　　入　1奮管内で生蹴る飴騰に、り生成。煙舗は

　　　第2田圃固膿鯛媒によるオレフイン　　受器④に溜り，未反慮のガズはガス溜⑤に同牧さ
　　　　　　　ガス重合装置　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れる。ガス流速の調節はガス溜⑤¢）排水管に附し

だスクリュー凱ツク⑥で行はれる。ガス溜①の試料が金部選り込まれたら，①の出ロを閉ぢ，⑤

に同聰し潅ガスの正確な計量を爲ナ。

　實験に先立って装置内に窒素ガスを通じ，充慣した燭媒が貯機中水分を吸嫁した場合は，此の乾

燥をも併せて行ふ。實験響岩後も再び窒素ガスで装置内を洗1條・し，友慮管内に附着する重合油を受

器④に逐出した後，重合油量を測定する。反慮温度が高V・時は重合油の殆ど全部が受器④に溜る
　コ

か，反慮温度が低V・時には，反慮讐内に附着して，窒素ガス洗鯉たよって始めて導出される重合油
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　’
丁量が相當多！（。，

　試料として多量のオレフィンを使用する時は①ρ代りに大型ガス溜を用ひ，．オレフィンガスの計

量，流量の調節等はガスメーターに美って行ふ。

　試料ガスと同歯ガスのガス分析結果と，前記の如く測定したガス容積とより，實験に使用され海

純オレフインと反悠後同牧された純オレフインの容積が標～柳こ況に

於て算出される。彌して，

　、試料オ’レフィン容積一「司牧オレプィン容積篇反転オレフィン容積

とし（何れもN．T．P．）

蓄齢；1灘．・、…一反薦｛傘一・す・・㌧

　一方，オレフィンの分子量を躍とし，・其のユZの亜：量を1卿22．4

即と嘉定して，今，反慮オレフィン葺當りαgrの重合油が得ら

れた場合，重合油得率は

　一r…×100一なる式瞬って算出する。　　惇．
　　　22．4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第皇一3圃



　　　　　　　　　　　　脚勿・が喰三三鵬搬媒鴫播す棚究劉報　　．　　量i．

　第3節　液光∫ミ三酉菱∫山岸媒に∫ヒる重合法

　鱗媒としゼ液状憐酸を：使硝する場合には次の第2一・3圖に示す如豊ガラス製反三管を使用した。

反恋管内にばガラス製小球を充填して酸とオレフィンガスとの接燭を良好ならしめる。反鷹管ば水

浴叉はグリセリ・浴嘩浸し噺求の反慮澱に保つ・試鱒入三栖今油難・未鷹が禍

牧装置等は固艦燐酸の場合と全く同様のものを使用したQ重合油は一部反雁i管内の燐酸上に溜り，

、一狽ﾍ受器内に凝縮する。’　　　　　　　　、

　第4節　燐酸の定性分析

、燐酸鰯媒の研究に於てば，正燐酸，ピロ燐酸，メク燐酸の定性試験を行ふ事が屡々必要である。

丈献によれば上記3種の燐酸の定性試験には次の如き試藥が蜘デられ℃みる。

　　　　　　　　　　　第2司表．正燐酸，ピロ燐酸，メタ燐酸の定性試験

試 藥

○

硝　　酸　　銀

璽鍾化バリウム

○

ア　ル　ブ　ミ　ン

酷・酸　亜　錯

O
モリブデン酸
ア　　ン　　モ　　ン

（硝酸溶液）

○
ル　　　テ　　　オ

瞳化　コバルト

アルミ昌ウム

　　盗

召　バ　　ル　　ト．

盛

蒼　　．鉗　　盤

Cア～レカリ量容渡）

正燐酸の反慮 ビ・燐酸の反磨

黄色沈澱 白色結晶；決沈澱

沈｛殿なし，アルカリ溶液に

於ては白色沈澱

沈澱なし

沈澱なし

黄色沈澱

沈澱なし，アルカリ溶液に

於ては白色沈澱．

沈澱なし
ノ

自色沈澱

寮．

沈澱なし

メタ燐．酉菱め反雁ミ

白色ゲル状沈澱

直ちに沈澱を生ぜず

白色沈澱　噛

（酷酸に可溶）

青色沈澱

（酷酸に可溶）

物

沈澱なし

白色沈澱

自色沈澱

沈澱なし

沈澱なし

直ちに赤黄色沈澱を生ず 直ちに沈澱を生せず

白色沈澱

（心機に不溶）

赤色沈澱

（離酸に不：溶）

沈澱なし

自色沈澱

’（酪酸に不溶）

亨・

赤色沈澱

（酷酸に不溶）

白色沈澱
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　上記の定性試験の中，○印を附したものが比較的明僚であって，他の監のは結果が不明瞭である。

3種の燐酸を含む可能性のある試料に就て，正燐酸の存在を確認ずる爲には，磁心銀，若ぱモリブ

デン酸アンモンによる黄色沈澱の生成を見ればよい。叉，メタ燐酸の存在はアルブミ』ンの添加によ

る白色沈澱の生成で判定出來る。ピ々燐酸の跳出は，試料中にIE燐酸を含まぬ時は硝酸銀とアルブ

ミンを併用する事によって容易に行ひ得るが，正燐酸が存在する時にはルテ合盛化コバルトによら

ねばならぬ。

L　硝酸銀による定性試験

　試料溶液が中性である時は，敵れに硝酸銀の隣溶液を加へる事によって，容易に上記z）反慮（燐

酸銀の生成，正燐酸銀黄色，ピロ燐酸銀，メタ燐酸銀白色）により定性試験が出回る。試料溶液が

酸性である時は之れにアルカリを添加して略中和した後硝酸銀溶液を加へねばならぬ，

　硝酸銀溶液による定性乱訴の際注意せねばならぬ事は，試料中に正燐酸が殆お存在しなや時でも

黄色沈澱（おそらくはビロ燐酸が正燐酸に縛移する事に：基くらしい）を生威する場合がある事であ

る。之れは硝酸銀を過量に加へ㍗場合に起り，試験條件を適當に選揮する事により，同避可能懸「

ある。

2．アルブミンによる定性試験　　　　　　　　　　　　　　・一　　　　　　で

　卵の白味を永で稀溶したものを試藥とする。試料申にメク燐酸を含む時は楡試液を中和後此の試

藥を添加する事により蛋白D凝固に基く白色沈澱を生する。メク燐酸の含量が少V・時は槍試液が白

濁する程度である0

3。ーモリブデン酸アンモンによる定性試験

　専ち正燐酸の槍出に用ひる。モリブデン酸アンモンの稀溶液（硝酸酸性）を添加すれば正燐酸は

燐モリブデン酸アンモンの黄色沈澱を形成する。下E燐酸の含量が少V・時には槍試液が黄色に着色す

る程度であり，屡々；加温を必要とする0

4．ルテオ癌化コバルトによる定性試験
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　磁夢
　ルテオ転化コバルト（［do（NH3）6コC13）は次の方法によって製する。　　・　タ　　　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る　結晶盤化コづルトユ00gr盤化アンモン30　grの可及的濃i溶液に20％アン噌昌ア水を添力Uの最初
　　」
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ
に生する沈澱が消失する迄加へる。次で硝酸銀57grを息出アンそンで沈澱して得た磁化銀を20％

アンモニア水に溶かしたものを上記のコバルト鞭溶液に加へ，40。C’で24hr加賦す多馬（室温で

2日間放置してもよい），銀とルテオ彌との沈澱が出回る。上澄液を歯噛によって分離して後，沈澱

申のルテオ鞭を25。Cの水で抽出する。抽出液な水浴上で80。Cに温め濃盤酸を液が1国濁す，る迄
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
加へ，後，撹絆しながら流水で冷却ずれば，殆ど純粋なルテオ商化コバルトが晶出して翻る。先き

のアンモ吊ア性上澄液を濃鞭酸で酸性とすれば，賂化銀，プルプレオ盤化コバルト（［Co（NH3）乙CIコ

Clのと共に少量のルテオ盤化コバルトが沈澱する。之れを同枚するには200Cの永を可及的少：量用

ぴて沈澱中より抽出し，抽出液に1／2容の濃盤酸を徐々に加へてルテオ鞭を晶出せしめるのであ
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う。此の操作により約80grのルデオ簿化コバルトが得られ，他に約1辱rのプルプレオ盤化コバ

ルトを副生する。

　ルテオ謹を用ぴ℃燐駿の定性試験を行ふのは，特に他の燐酸の存在の下でピ曙燐酸を検出する場

合である。ルテオ擁の水溶液と中和した試料溶液とを共に氷冷しておいて徐々に混合すれは，ピロ

燐酸が存在する時は直ちに赤黄色の美麗な結晶が生域する。杷燐酸，メタ燐酸の場合には液が着色

する程度で暫時放置して漸く沈澱の生成が認められる。ルテオ盤の添加を常温で行ふ時には，正燐

酸，メク燐酸に：よる沈澱の生成を速めるから結果が不明瞭となる。．

第5節　燐酸の定：量分析
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　モ
　燐酸の純度を瞼し，或は燭媒に附着してみる燐酸の全量を測定する等の場合に屡々鷹用悉れる方

法である。

　斯くの如き場合には，著者はSchmt内法の改良法である重量分析法を探用した。之れは正燐酸或

ば麟灘中の蹴西燐酸マグネ・ウム（晦P・0・）とし錠量掲方法である・出語に即

燐酸根，メク燐酸棋を含む際には，之等を富め正燐酸根に攣じねばならぬ。ビロ燐酸，メタ燐駿の

正編駿への縛換は試料類書こ硝酸を加へてカ1縣沸駕せしめる事によって容易に達成せられる。逓常

のP205として0．1　gr程度を含む稔試液：ならば稀硝酸を添加して30分聞加熱沸騰せしめれば上記

の鱒換は完益に行はれる事を認めた。（確酸をカi1へすして加熱する時は加熱後？．5hrl並経過しても

尚ピロ燐酸根，．メタ燐酸根の存在が槍出される）。

　固態露霜燭直中の比隣酸を定量するには，鰯媒を紛陣してよ「く握搾し，牢均成分を有する一定量

の試料を探って，之れを水と共に油皿時闇加熱して試料中の1容性燐酸全部を水中に溶出せしめ，潔

癖i淺湾を濾別して，回れを溶液が酸性を呈しなくなる迄よく水洗し，洗液を濾液に加へて槍試液と

する。

　　　　　　　　　　　第3灘　　燐酸鰯媒申の燐酸の形態膿就て

第ほ節　各種燐酸の重合反骨に封ずる接辞性

　燐酸には多数の種類がある。是等の中より重合用燭媒を逡回する場合には，重合反慮に劃して接

鱗性の大なるものを探るべきは勿論であるが，伺，化學的に安定であって，分解，攣質，若は重合油
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～、
乏結合する等の誤れなく，物理的性質も亦適當で長期の．使用が可能であるものを選定しなければな

らぬ。

　燐酸の代表的なものに予て，其の物理，化壊的性歌を略記すれば第3－1表の如くであって，上

記の條件を：満足する可能性のあるものを山中より摘出すれば，僅かに5酸化燐の水化物，即ち，正

燐酸，ピロ燐酸，メタ燐酸の3種を學げ得るのみである。

倣，翻は，工業的に利用し得る可能性ある是等3種の燐酸鰍て，其㊧オレフィンガスρ齢
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鷹嚇する接灘を比較聴・其の實繍果は第．3－2表～第3－4表に示されるもの◎第3－2

颪獅一蹟腋麟醗酬し燭合第3一蟻麟臓藤土嬢灘しめ矧言騰三
三媒を使用しだ場合である。

　　　　　　　　　　　第3－1表各種燐酸の性質．

名

正 燐 酸

ピ鵯 @ロ　　燐　　酸

メ　　タ　　燐　　堺

田　　燐　　野

分．　子　　式

113P（．）4　（P205031｛2「；））

Ir4P2「）7（P205。21丁2「））

HPO3（P乏（、5・H2り）

融． 織 化　學　的　性　質

3δ．6～42．50と）
X純失って，’

s。燐酸メ
　タ燐開脚に攣｝ずる

61QC
i　水を失って，．メタ燐酸に鑓
　ずる
　　　　　　　　■

昇　　華

1．13P205

’重合し騨ζ⊃　低常職蹟塁の重合

健を生成する

：不安定

重麺燐酸！。、。，6，
不安定

次 燐 酸

並　亜　燐　酸

｝∫4P2（、6或は宜2PO3

　（P2’＞4。3iJ20）

H3PC）3（P2り3唄H20）

ピ、・亜燐酸．H・P・つ・（P・0・・，2H・0）

メタ騨 A酸 w門．聖）
次　　1臣　燐　　酸 H3PO2

　55。C
＋2rl，・）一80・C

ゴニ｝乱2選）；700C

701～740C

17．4～26，50C

融輔以王の温度で分解し
1800cに於て薫化水素下生

1400Cに於て，燐化水素を
褒生する＿

』水と反悠して正亜燐酸とな
る

水と鵡して磁僻論な
る

100。Cに於て騨七水素を獲
・生する

卸一一灘燐酸の接騨の比較

試料オ・・イ。，イ・ブ身。 試料導入速度＝5♂／hr

反　．慮　　温　　度

ピ　ロ　燐酸

試料オレフイン容積（N』．P．）

反齢レ・イ溶積（N．T．P）．

反　　鷹　　牽．

重合油生成量

500C

10・1〆．

盤．58♂

％β％

4．8艦。，

李750C
1006C

9，80Z

3ユ21　』

31．8％

．7・2GC

9．64／

3，47♂

、

36、0％・

910GC
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90％正憐　酸

試料オレフ．イン容積（N・の

反比オレフイン容積（N．T．P．）

反1　　慮　・…融
　　　　　ニ
重病油生成量

メ「 ^　燐酸

9．74／

1，001

10．3％

0．4GC

9．83／

1．331

13．5％一

1．8GC

9．47〆

1．511

16．0％㊤

3．70C

殆ど接鰯性無し

實駄使肌たピ麟酸は醐融簸述の方灘製したもの箆旧約go％漉鹸は附着紛

である。正燐酸は90％の濃度を有するものを使用した。第3・一3表に示す如く，正燐酸は共の濃

威厭ば接搬は勒するが，．100％磯醜よつて得られる風騨も27％前後で，正燐酸の

接燭性はピロ燐酸の謀れには及ばない。

　　　　　　　　　　　　　第3－3表種々の濃度の並燐酸の接台性

野津｝オレフイン＝イソプテン 反鷹温度：ワ5。C 試料導入環流：5♂／hr

正　燐　酸　濃　度 90．3％

試料オレフイン容積　（N・T・P・）

反1懸口レフイン葺容債（N・T・P・）

反　　　慮　　　率

重合油生成量

9．83〆

1．331

13，5％

1，8GC

932％

9．881

1，78’

18．0％

3．3℃C

97．8％

969〆

盤，38♂

24，6％

5．6GC

100％

左の3者の結
果よ　り夕卜挿法

、にて鄭して

　　27％

ピμ燐酸

9，801

3η1．

3】．8％

7．2GO

恥

、

第3－4表固三燐酸の接鰯性の比較

試料オレフイン：イソプテン

幽．
媒

糊…囹織（NTp）
反漸跡目レフイン容積（NT．P．）

亀反　　慮．　牽．

重舎油生成量

卿照度・50。c 試料導入遽度；1．86〃hr

正　　燐　　酸 ピ・癬酸 メ　タ　燐　酸

9．42！

3・74ぢ

39．7％

憾．≦GC

9．5δ♂

8．701

91・1％

露0．7GC

9．541

1．891

19，8％

痕　跡
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　本實瞼に使用しだ固膿燐酸燭媒の製法を教に略記する。製法の詳細は第4節に於て滋べる。

　正燐酸一珪藻土燭媒　　　　　　‘

　90％iE燐酸4部，珪藻土1部をよく混和し，薄暦に伸ばして75CCに於て1葺夜乾燥iする。

　ビ・燐酸一一珪藻‡燭媒

　90％正燐酸4部を砂浴上で加熱し，ビロ燐酸に完全に蒋移して後，珪藻土1部を加へ，よく混和

して薄贋に伸ばし150。Cに於て1書夜乾燥する。

　メタ輝§酸一珪藻土惣鑓媒1　　　　、

　棒1伏メタ燐酸4部を砂浴上で加熱して溶解し，約250。Cに加熱して可及的水分を逐出した後珪藻

土1部を加へ，よく混和し丁薄暦に伸ばし】5｛，。Cに於℃1、書夜乾燥する。

　二言；の實験結果よ、りして，オレフィ・ンの重合三鷹に嵩してピロ燐酸の接濁性最滝張く，正燐酸之

れに次ぎ，メタ燐酸の接心性は極めて微弱である事が明かとなρた，ピロ燐酸はメタ燐酸に比して

接燭性遙に大きく，特に固膿燐酸D形で使用する場合には，正燐酸燭媒の欣態が不良である爲，繭

者の接鰯｛生め聞だは更に大なる差を生する。

　　　　　　　　　　ち　σ5て，本舗の實験により，オレフィン重合用燐酸鰯媒に於ては，燐酸がピロ燐酸の形態にある時

其の燭媒は最臨彊力であると言ふ結論を得る。　　　　　　　　　　　　　　　　　％

　第2節　燐酸の形態と其の接燭性．との晶晶

前節に述べた，一二ピ麟酸，メタ燐酸の重合購麟する接1難磋異は瀦局，鵬3

種の燐酸の形態の相違に基くものと考へられる。　　　　　　　　　　　．

　北大燭媒研究所所員山口成人氏の電子線廻折による研究によれば，燐酸の形態は次に示す如くで
　　エじ

ある。

　　　　正　　　燐　　　酸　　（H3PO4）

　　　／
　　絶ひ

！：！

鼻

／，

臥

／　　　　　0

　　　。　1＋　一

　　〇一P－0
’　　　l
　　　　　Q聯

O……〇一，鶴……H：＋　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　、

　P原子を申心とする正4面艦の各一路に0『が位置し，撮め0一にH＋即ち陽子が1ケ宛合計3

ケ結合してみる。電子配置は上：方の圖の如ぐで，P＋はSP3結合を形成してみる。

晦
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ピ縫燐酸、（H4P207）

　 ◎／
o　 ○鋤r

　　　l　　l
O＝一Pこしつ一一P±＿○一』

　　　1　．｛

Oへ 。鱗

　O……0一，　㊥・…・・中性0原子，　醗……H÷

　Pをriτ心とする正4面膿が2ケ縮合してみる。正4面膿の歪みは認められないから，電子配置は

上圖右L方の如くで，正燐酸の場合と同じ《，PはSP3結合を形成してみる。’

　　　　メ1夕燐』酸（HPO3）

　O窺一〇㍉　鯵……H＋　’　　　，　　　　、　　　　　　　　　四　　どダ　∴
，肝を申心とす、、、、角形の噸職。一』

ﾉが『一 C　ro－P品0
位置する・故に源子は　結鰍して∠ご！ミ　沽

みる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　楓2砿一
　　　　　　　　ち　堀内壽郎氏の提唱する酸による重合反回の機構に從へぱ（第9章第1節5参照），重合反慮は酸と

　　　　　　　　　　　　　　　そオレフィンとの陽子交換によって達成される。郎ち，酸の陽了・がオレフィンに添加されると同時に．

酸分子がオレフインより陽予を槻弓する。故に酸燭媒は陽子放出能ブ」とオレフインよりの陽子纏奪

能力とを有しなければならぬ。　　　　　’　　　　　國　　　　　　　　　　し一

燐酸の場合には放出される陽子は勿言命ぴに附齢るH・であり，オレフィンより陽子を奪縄

のはH＋を附薦してみない0『である。放出すべき陽子数が多く，叉，之れに適當な均衡を保って

陽子を奪ふ箇所が多ければ多い程接客作用は大きV・と一二概念的に考へられるので，上掲の燐酸の

形態に基いて3種の燐酸の陽子璽と室位の0一撒を算出すれば次の如くなる。

　　　　　　　　　　　　　　H＋　　　室位の0『

　　　　　　H3PO4　　　　　　3　　　　　　　　　1

　　　　　　H4P207　　　　、4　　　　　　　　2．　’　　　　　
I

　　　　　　HPO3　　　　　　1　　　　　　　　　2

　此の結果によれば，ピ戸燐酸が曜燐酸より接鰯性が大である事は論明嵩駈るとしても，メク燐酸

の接燭性が非常に微弱な事が充分了解嵐愚なv・。

　次に各燐酸の繊造を見ると，正燐駿，ピロ燐酸に於ては，P原子は0『の構城する了E4面膿の申

心に位竃してみる。然るに，メタ燐酸に於てはP原子ば0『の赫成する正3角形の中心に位する。

伍て，メタ燐酸に於けるP原子の電荷の外界に：封ずる影響は，前2者の夫れに比レて明らかに大音

V、庵のと考へられる。‘ 氓ﾌP原子電荷の影響は．0『による陽子の槻奪に回し妨害的に働くに違ぴ
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なV・。然し一方，上掲の構造に從って，3種の酸に於けるQ一に封ずるH＋の結合識ネルギ園（闘

電氣的萬ネルギー）を堀内誇郎氏が計算した結果によれば　　　　　　　　　　　　　F

　　　　　　正燐酸に於て　　　　　　　一11．97eV

　　　　　　ピロ燐酸に於て　　　　　　　一1L13

　　　　　　メク甥拝酉変に二方ミ・て　　　　　　　　　　　　　一　8．92

であって，メタ燐酸に於てH＋のσに封ずる結合は最も弱い。此の事は重合反面の活性化熱を減

少せしめる結果となるから，此の勲だけよゆ見高ば，メタ燐酸の存在に出て最も容易に重合反臆1が

ま隻行ずる票になる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘

　即ち，陽子供給源と陽子心慮箇所の数より見ても，酸の樽造に基く陽子の遊離傾向よ夢見ても特

にメタ燐酸の接騰性が他の燐酸に比し℃著しく劣る理由が判明しなV・。

　然るに，最近に於ける，堀内1山口証氏の研究によれば，メタ燐酸分子は回れの有する唯1ケの陽

子によって分子相互聞に水素結合を：形成して連結してみる事が認めちれた。凝れはアルコ画ル等に

よくある現象であって，メク燐酸がガラス駄の外観を示す事實とよく一致する。叉，捲艦表面にメ

タ燐酸を附着せしめ潅場合も，メタ燐酸分子は相互に蓮結して，繊維1伏をなし，其の一端を以℃櫓

艦に附着してみると言ふ。

　此の研究によって，メク燐酸の重合反慮に蜀する接鰯性の微弱な理由が略譜≧朔したわけであって

即ち，．メク燐酸の1分子に付喉1ケの陽子は，大部分め分子に於て分子閥の水素結合に利用せられ，

燭媒表面に露出陽子蓋して配列されるものは極めて少V・事が接燭性の微弱な原因である。

　正燐酸，ピロ燐酸に於でぱ，陽子数が多V・からゴ陀とヘサイボタキシス現象等によって陽子の一

部分が水素結合に利増されてゐズも聴聞的の不均に於て常に相當勲の陽子が燭媒表面に配列せられ

てるるから，大きい擦獣性を現すわけであるQ

　第3節・正燐酸の加熱による攣化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　正燐酸は通常85㌣90％の濃度で市販せられ容易に入手し得る燐酸であるから，燐酸喜吉を製選

する際も出れを原料とするのが最も便利である。　　　　　　　　　　　　ゐ

　正燐酸を加熱すれば次第に其の水分を失ってピロ燐酸に攣じ，更に弧熱すれば型贋水分を減じて

メタ燐酸に榑移する事は古くから知られてみる。山崩によれば，正燐酸の稀溶液を150。C迄湘熱

する時は殆ど100％の正燐酸より成るシロップ状の液膿を生成する。150～16Q。C闇に：於ては此ゐ

正燐酸の脱水は極めて徐々に：行はれるが，240。Cに到れば三水反磨は絹當顯著に進行し，　P205二H20

のmo1比は，100％正燐酸の1＝3に比して，1122／3～1：11／2となる。正燐酸よリピロ燐酸及

びメタ燐酸の生成が認められる最低温度は詳かでないが，正燐酸のピロ燐酸への轄移は230～260。C

に於ては未だ充分ならす，メタ燐酸の生成は290。C附近より始まると報ぜられてるる。加熱温度

以外に，反慮系内に存在する水分が上記3種め燐酸蘭の轄移に影響すべき事は論を侯たないσ

　著者の行った正燐駿の加熱武験の結果ば上述の報告と些か異ってみる。．即ち，90％正燐酸を砂浴

上に於て加熱した結果は次の第3－5表の如くである。
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第3画5表正燐酸の加り Mに：よる攣化

加熱温度
　（hr）

　0

1！3

　1

1墨／2

　2

　3　．

5i／2

6V2

91／2

19宜／2

温

（QC）

度

留0

98

179

210

2董0

210

210

甥10

駐10

210

試料重量
　（9り

50．0

42．9

428

42．2

42．2

42．1

42．L

P205＝H26
mol比
（定量分析）

定　性　試　瞼

正燐酸　ピ献酬・蠣酸
　　　　　　　　　ミ

1：4．05

1．：2．3α

1：2。盤1

13露．12

1：2．01

1＝2．01

十

ナ

十

「＋少量

　　　i

㎜　1靹
痕跡　｝　　
　　　1一ト．少量　　一

　　　i
＋多量　　一
　　　ミ
＋　　1　一

＋　　・［　咄

・1・跡
＋　■　痕跡

＋　　i　痕跡

＋　・i　痕跡
　　　し

第3－5判り数字に基いて，加熱による正燐酸の重量減並びにH・0・P・0・m・1比の攣化を圖示

したもみが次の第3－1圖である。

正燐酸の加熱による攣化鷺観察して，次の結論を

得る。「

　a）90％正燐酸の加熱する時は，1000C近傍に於

て微量ではあるが早くもピロ燐酸の生成が認められ

・る。・

　b）90％正燐酸が加熱により：先づユ00％正燐酸

となり次でピロ燐酸となるのは明かであるが，縛移

顯附近に於て・は，正燐酸の濃縮に與る分子外脱水

と，ピρ燐酸の生成に興る分子内脱水とが同時に進

行する彩跡がある。

　c）

ざ．
；11θo噛

1椴

巷

淫．
詐ヒ

’1・厩・恨排，6詰亜麻
　　　　2】「ρeに灰けも加孟蝸厚ii（br）

　第3－1圖　正燐酸の加熱による攣化，

　　，200。Cに：湘熱して相當時閥経過すれば，，正燐酸は完全にピロ燐酸に攣するが，尚i皆干の附着

水を嘱す事は，P205：H20のlnQl比が1：2とはならない事，並びに試料の重量滅の1伏態から察

知される。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　d）2000C附近に於て長時間加熱を三三すれrま，少量のメタ燐酸の生域は見られるが，此の温度

に於てはメク燐酸の生成量は僅少である。　　　　　『　’

　e）　加熱濫度を260。C附近迄上昇させればメダ燐酸の生威は著しくなる。

　f）要するに，正燐酸を200。C附近に於て，一定時聞以＃加熱する時は其の殆ど歪部がピロ燐酸
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に必ずる6ピロ燐酸は此の粗度に於て極めて安定で，メ1夕燐酸への鱒移は事實上殆ど起らない。從

って，試料の重量減も此の状態に二於ては極めて緩漫で，加熱試料の重量は略」定となる。防て，正

燐酸を約200。Cに加熱する事により容易にピロ燐酸を生域せしめる纂を得るわけであるQ

第4節捲二丁封ずる酸の添加法　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　燐酸をオレフィンガス重合用鰯煤として使用する場合には，涌常之れを弓長な澹艦に浸着せしめ，

所謂，面面燐酸の形で使用する。、

第・鰍於て洛麟劇中ピ・踊琴力・れフ・ン鍾黙黙凱て最駄㌃礁燭性鮪し・

且，燭媒として三三な安定度を有する事を知ったから，固膿燐酸燭媒の製造に際しても，憺艦上の

燐酸がピロ燐酸の形を保持する如く欄媒の調製條件を選定すべきである。．

　即ち，第3節に述べた如く，正燐酸が適當なる加熱により容易にピロ燐酸に期する事に着目して，

圃階燐酸皆野製造の基本方式を定めれば，酸の添加形式を異にする次の2法が考へられる。，

　固膿燐酸閥媒調製法（1）　　　　’，

　正燐酸を200。C近傍に於て加熱しダ定性試験により正燐酸が全部ピロ燐酸罵攣じた事を確認し

海後，疲當量の澹艦を湘へ，よく爾者を撹揮混晒し，混和物を熱平野する。

　固欝燐酸燭媒調製法（2）

　皿燐酸をそのま刈馨艦に添加して混和し，混和物を熱虚理して，欄豊上で正燐酸をピロ燐酸に攣

化せ．しめるb

　（1）法に：よる燭媒も，（2）法による鱗媒も，燐酸と櫓艦との混合割合が一定で，熱蝿理條件が同

一であれば，同等の性能を有すざき筈であって，此の黙を確認するが爲に次の實験を行った。

　即ち，90％正憐酸4部と澹罐として珪藻土1部とを原斜とし，一方は（1）法により，90％磁燐

酸をピロ燐酸に攣じた後珪藻土と混じ，他方は（2）法に基き，正燐酸と憺膿とを先きに幌和し，加

難よつて鷲上でピロ撒を蛾さ茸る・斯くの如くして得艘の原料を冗じくし濃法裸に

する2種の燭媒の重含反慮に封ずる接鰯性を比較した虞が，次の第3－6表に示す如き結果を得たQ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　駒

　　　　　　　　　　第3「6表　製法を異にする固艦燐酸燭媒の接鰯性

　　　　　試料オレフイン：イ．ソプテン　　　　　　　　　　　　　試料導入遽度1】・86～／hr

反

欄

慮温度i
媒　調　製　法

試料オレフイン容債1（N・T．P・）

反鷹オレフイン容積（N・T・P・）．

反　　　鷹　　　牽．

重合油生成量／1り／
通過オレフイン

500C　　　響 】500C

（1） （2） （1） （2）

9．55♂

8，701

9H％
21．7GC

9．91！

＆96／

90．5％

22ユGC

］0．191

9．931

97，5％

27．2G亡

9．92♂

9．641

97，3％

27，6GC
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　第3－6表の實鹸結果は上記2種の燭媒の接濁性力§殆ど同等である事を示し，満足すべ費所期の

結果が得られたわけである。

伍て，画膿燐酸鰯媒製造の根本方式は，上記（1），（2）の何れによるも差支へなv・。固膿燐酸燭媒

の創始者である天Jniversal　Oil　Pfoducts　C6．に於ては，其の製造初期には（1）法，即ち，正燐酸を

豫めピロ燐酸に：攣じて後憺膿に添加する方法を探用して居った様である。然し，我が國に於て工業

白勺に固膿燐酸燭媒を製浩する際には（2）法を探るべきであると考へる。何となれば熱燐酸は著しい

腐蝕性を有するから大量の正燐酸をピロ燐酸に攣する煮詰装置の材料の選揮が難問題となるからで

ある。工業的に使用可能と考へられる材料は珪素鐵であるが，之れの供給が本訂に於て不充分であ

るのは周知の事實である。（2）法を採用すれば正燐竣よリピロ燐酸への轄移は櫓艦上で熱盧理櫨中

　　　　　　ヒに於て行はれるから正燐酸の煮詰装置は全く不要となる。叉，後述の如く，正燐酸のピロ燐酸への

轄移は捲艦上で熱庭理初期に：於て極めて容易に達成される。

　本章に於ては，要するに：，固艦燐酸燭媒の製造法中，酸の添加様式に關する根本方針を蓮べたに過

ぎないのであって，以下章を逐って固艦燐酸鰯媒の工業的製造法を決定すべき基礎的諸元に就て詳

述したV・と届、ふo


