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プロペン，ブテン．の共重合によろ

　　　　　　　　C7オレフィソの生成

青　　村　　和　　夫

　　　（February，　i　953）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　夢

’P！eparatien　of　Seven－carbon　Olefins　by　Catalytic

　　　　　CQ＋polymerization　of　IPropene　and　Butene

Kazuo　AoMuRA

　　　　　　　　　’　’　’一　Abstract’

　　　　Seven一一carbon　olefin　is　now　an　important　starting　materia1　to　produce　octyl　alcohol
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　構　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。
lby　’狽?ｅ’ nxo　process．

　　　’Cv－olefin　can　be　prepared　by　co－poly．merization　of’Propene　and　butene　which　are

’preduced　by　fractional　stabilization　of　petroleum　refinery　gas．　This　一report　deals　with

the　prepar3tion．Of　Cザole加s　by　co－polymer．ization．of　propene　and　butene　under　normal

’／’pressure　in　．the　presence　of　solid　phosphorlc　acid．　Propene　and　butene，　when　they

・co－exist，　polymerizes　more　readily　than　single　olefin　alone．　This　suggests　there

’happens　co一一polymerization　of　both　olefins．　And　an　aPpreciable　amount　of　co－polymer

iis　found　jn　the　product．’　’

　　　　The　optirnum　conditions　for　co－polymerizatibn　and　the・results　are　as　follows：

　　　　　　　　　　　　　　　　？ropene－butene　ratio　：　r）o　：　50

　　　　　　　　　　　　　　　　Polymerization　temperature　：　225”C

　　　　　　　　　　　　　　　　Conversion％　：　93．4％　of　propene，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　92．0％　of　butene．

　　　　Judging　from　the　distillation　data，　the　main　component　（ca．　40％　of　total）　of　the

Zliquid　polyrner　is　heptene，　the　co－polym．erization　product，　and　the　amount　of　C　ti一，　C－s

一・＆　C，一一〇lefins　is　comparatively　small．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　緒　、　、　言

　　合成樹脂の可塑謝として注目されてbるオクチルフタレFトの原料の一つであるC8ブル

＝r　t一ル（オクチルアルコP一ル）・をオキソ法により得るためには，オキソ合成の反慮よりみて當

然C望のオレフインが必要であるが，このC7のオレフイン即ちヘプテンを：得るには，石油中

のC7溜分を分溜法により得るか，　NはCB，C，のオレフィン即ち，プロペン，ブテンの共重

合により得るかの2法が悶えられる。　　t’”

　　本研究は後の方法，即ち，プPtペン，ブテンの共重合によるヘプテン生成に關する箪験結

果である。

§1・概

　　從來，オレ：7インの接鯛重合は殆ど固髄燐酸鰯媒によりC4のブテンに謝して選樫的に行

われて航察燃料であるイソオクタンを製造していたのであるが，プμペン，ブテンの共重合に

關しては未だ研究が行われて訟らす，唯，Ipatieffi）2）氏等は燐酸鰯媒によるプPtペンの重合

を行い，比較的濃和な條件の下では，その生成重合油は殆どオレフィンより成り，主三分はノ

ネンであり，3／，反態條件が強烈となると，生成重含忌中にはオレフイン以外に，低沸鐵溜分

申には多量のパラフィン，中気黙溜分申にはナフテン，更に高沸黙溜分申には芳香族の存在す

ることを認めた。その場合に，プvペンはブテンの重合に使用した鱗媒を使丁すると，新しい

燐酸鰯媒を使用したときより重合し易く，更にプロペン中に少量のブテンを混入してもプPtペ

ンの：重合能力は下らす，却ってプロペン軍猫のときよりも増加し，生威重合油もノネンの外に

C7，C8オレフインと推定される溜分を含んでv・ることを認めた。然し，研究は特にプPペン

の璽合に關して行われた塑めにCVオレフインの生成に封しては實鹸されなかった。

　　戦後，合威樹脂，合威繊維工業の急激な磯展に俘い，優秀なる可塑翻が大量に必要とされ，

1）　lpatieff，　lnd．　Eng．　Chem．，　27，　1067　（1935）

2）　lpatieff　＆　Pines，　lnd．　Eng．　Chem．　28，　684　（1936）
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種k研究されてきたが，現在最も優秀とされているのはオクチルフタレ・一・トである。この原料

の一つである無水フタール酸は種汝の化累工業藥品の原料文は申間禮として古くから知られて

いるため，工業化も一気二言されて二二も量産されているが，もう一一つの原料であるオクチル

アルコールの製造に諒しては種kの方法が提出されて槍討されているが一長一短の得失を有し

てV、る。

　　この方法の一つであるOxo　Processは一酸化炭田と水素とより炭化水素を合域する

F｛scher－Tropsch三鷹がその後も　Ruhrchemieの研究者達により研究され，嚢回してきた

ものであるが，i点式に示す如く，コバルト鰯媒により　一一ee化炭素と水素をオレフィンに附加し

て，最初のオレフィンよりも炭素の1個多いアルデハイドを生する反感である。

　　　　　RCH＝CH，十CO十H，一一＞RCH，　C－EI，CHO　．

　　3乙は　RCHUt　ce2十〇〇十H2一一＞RO石1（σ亙0〕OH3

　　このアルヂハイドを還元することにより直ちに野鷹するアルPt　一ルが得られるわけであ

る。それ故，オレフィンとしてオクテンを用いるとノ：ルアルデハイドよリノ＝ルアコ・一一’ルと

なり，ヘブテンを用いるとオクチルアルデハイドよリオクチルアル＝一ルが得られる。故に，

オクチルアルコールを得るためにはヘプテンが必要となるわけである。

　　本研究はヘプテンを得る方法としてプPtペンh”reブテン（以下ブテンと記す）の共重合を

採用し，固膿燐酸鰯媒を使用して充填騰三法により行ったが，これの流動鰐媒法による研究は

目下實験中である。

§2．馬験装置，鰯媒及び蜜験試料

1．實験装置

　　ガス溜に採取された試料ガスは，ガス溜の演盛，濃度，墜力及び大氣璽測定により正確に：

計量された後，盗流髪置よ1）’の注水により水と置換されて等速度で三際塔，乾燥塔：を経て，反

乳管に邊入される。反二二は内記約3cm，長さ約50cmの石英管で中央部に鰯媒を充填し，外

側は環状電氣炉により所定の反鷹温度に加熱される。反態管を出た生成重合油は受器で捕集

し，未反鷹ガスは冷却器を経てガス溜に捕集され計量される。

2．鯛　　媒

　　燭媒は眞狩（北海道虻田郡）産の珪藻土を塩酸（20％）で洗灘後大量の水で塩素イオンの

無くなるまで洗話したものを乾燥，二品し，これを二二としてそれに燐化學（富山縣）製の正燐

酸を4倍：重量，グラファイト30％添加したものを良く混和し，これを二段オーブンで200。Cで

8hrs．乾燥後錠剤成型機により直径，高さ共に80mmの三二款の型に威型し，更に電氣炉で

300℃で10hrs．熱庭理を施したものである。これを毎翻100c．c．宛使用した。

3．實験試料

　　ブテンは日本溶測製の正ブタノ・・一一・ルを精溜して117℃の溜分を取り，これをベントナイト

憩
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無水露霜により430℃で温水後68％硫酸で洗諭してイソブテンを除去したものである。プロペ

ンは小前化學製の正プ・パノ・・一ルを精漏して97℃の溜分を取りブテン岡様寝水したもので，プ

テン及びプPtペンの純度は98～99％で淺りは察氣である。腕国用ベントナイト鰯媒は北海道産

のベントナイトを水で混和し，多孔板により錠剤とし110℃で数蒔闇乾燥したもので正ブテソ

の異性化能力は極めて小さく430℃における異性化率は5％以下である。

§3．分析　方　法

1．　プPtペンーブテン混合ガスの分析法

　　ブテンーイソブテン混合ガスの分析法には非常に多くの方法が提出され利用されてV・るが，

プロペンプテン混合ガスに封しては性質の類似性により非常に困難なことと今ま：で鹸り必要

が無かったからとでその分析方法は朱だ研究されていなかった。著者はこの研究に先立ってプ

ロペンーブテン混合ガスの分析法について謙細な實験を行った。1）

　　プpaペンーブテン混合ガスの分析に嘗り，でき得る限り正確に然も迅速に多数の試料を論理

する必嬰上操作の容易な方法として硫酸吸牧法を採用し，常に一定濫度，一定接鰯時聞，一定

蓮動，一定濃度の薪硫酸使用等の條件を豫め固定條件として規定することにより個人的誤差を

最小限度にすると共に操作の容易をはかり，以上の如くにして行く）た實験より種々の線飼を作

成してこれを使用したが，誤差も割合に少く，再現性も醸ぼ滞足すべきものであった。

　　G詳細は別報参照）

2．生威：重合油の真面による四八法

　　1園の實験による生威重合油は極めて少最なのでこれをエンダラー蒸溜装置により糧面し

た三二1岡に示す如き‘ミクロ精溜塔を使用して精密蒸溜による分析を行った。

　　塔は山田7mm長さ360mmのパイレツクス製で，これは翼察外套で被われ，外側にアス

ベストテープと27番のニクPtム線を捲きつけてある。冷却器は100℃以下のものに高しては水

を通し，100℃以上のものに賦しては他の適當なものを通す。溜度計は水銀溜の小さv・鏡緻なも

のを使用し，又その外側のGlass　Jacketは石油系炭化水素の如き蒸獲潜熱の比較的小さなも

のに封して必婆なものである。蒸溜物はDで凝縮してコンデンサ・・一で外側を冷却してあるビュ

レットに落ちる。Gは減腰蒸溜の場合に町明ポンプに蓮結する。塔は垂部珪藻土及びアスベス

トで保温してあるが1及び2はのぞぎ窓で後方に豆電球を置いて見易くしてある。フラスコは

試料10c．c．及び25c。c．を入れる2種を：用意し，ミクロブンゼン79・・一ナ・・一　vaより液のレベル近くを

加熱する（Bumpingを遽ける高め）。蒸溜物を還流させるためにス1・ップコックしで冷却水の量

を調節し，これにより還流比を一定に保つが，この操作が最も軍要であり，この場合石油淡化

水素の如き蒸褒潜熱の極めて小さkものに面して冷却水の代りに他の石油i系炭化水素を通して

逡流比を調節する。還流比は20～40，蒸溜物は16｝闇に2～10滴位で操作するのが良く，特に

1）　青村，高橋，北商道大學工學部砺究報告，第8號
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第1圃　小型精密蒸溜装置

沸黒占の接近したものに封しては蝕り速く溜1・隠せなv・方が貯結果であるが・5（f4レフィンの如

き蒸嚢潜熱の小なるものでは回り邊すぎると湿度計が正確な温度を示さない櫻勉がある。三三

難は勧て小さく・・。・曜料嚇して大髄0・4・曜摩・回想する噸は灘の150C

螺る・種曙料・例燃水・・タノー・等の船μ蹄位驚るが・灘なもの1’t　’kるr

從って更に多くの時間を要する。

　．第2圖はアセトン，ルノー・・，工タノー・吸び水の混合物15c…を蒸溜したときの蒸溜

曲線である。
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　　　　　　　溜　　出　％
　　第2圏　精溜曲線（C．M　C・・Per）

の炭化水素を生するようi（なるが，然し常趣で反態濫度も200～250。C位の比較的温和な條件下

’では生成物は殆どオレフィンであり，250℃の場合の主生威物はノネンであるtとが認められ

ているが，225℃にお・V・ては反鷹醸は幾分ギるが相感量のヘキセンを生成する。即ち，次式に

示す如くプロペンの場合の第一次重合罷は4つチルペンチンー一　2と感想されるが，これは不安

定のため直ちに異性化して2Pメチルペンチンー2となり更にその一部は2一メチルペンチンー1

となる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
　　　　　c－c－c＋c－c－c一一〉（D　c－c＝＝c一一C－c
　　　　　　　　　　lptmbwwnyl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4一一Methylpentene一一2’　（b．p．，58”C）

　　　　　　　　　　　　　C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C
　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　一一〉（fi）　C－C＝＝C－C－C一一一一一一一一一〉（M）　C－C一一C一一C－C

　　　　　　　　2一一Methylpentene－2　（b．p．66℃）　2－Methylpentene一一1　（b．p，63“C）

　　一生威物は（皿）であり，これはプロペンを非常に輕度に重合した場合であるが，これが更に

プロペンと重合して合理的にノネンを生成する。

即ち，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　デ

　　　　　　　　　　　　　c　／i（W）　CinC－CI－C－C－C－c

　　　　　c－c－c＋c－e　一一　crv　c－cx／　c

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×　cc
　　　　　　　　　　　　　　　　　’　X（v）　c－c－6＝一b－c－c－c

　　uの（V）のノネンは比較的不安定で異性化したりNは一部解重合したりする傾向を有する。．

　　　tt§4．生成物に封ずる理論的考察

　　プvペンを燐酸鰯媒により柏當強烈な反磨

二二下で反回を行わせるとオレフィン系の淡化、

水素の外に・窃ラ．kシ，ナフテン或は芳香族系



：294 プロペン，ブテンの共重合によるC7オレフインの生威

　　　　　　　　　c　c　c　　　　　　　　　　l　l　l　　　C一　C一　C－C　一一　C－C－C一一一C－C　＝＝　C十C－C　＝＝　C－C－C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3－Methylpentene－2　（b．p．66－v　69’C｝

即ち，（V）の解重合の生成物として3一メチルペンチンー2が生成する。

以上の豫想により，プロペンの二重合蹉としては第一次重合羅の4一メチルペンチンー2

（t）．P・58℃），～これの薩ちに異性化した2一メチルペンチンー一2（b．P．66℃），これの一部異性化した2一メ

チルペンチンー1（b．P．63。C）及びノネンの解：重合に：基く3一メチルペンチンー2（b．P．　cls　66。C，

’trans．6goC）の4種：が老えられ，この中，4一メチルペンチンー2，2一メチルペンチンー1は極めて

少量で主成分は2一メチルペンチンー2と3一メチルペンデ・ンー2であり，從ってプuペンのこ重合謹

・の沸々範園は66～69。Cと老えて良いであろう。

　　ブテンの異性膿はブテンー1，ブテンー2及び2一メチルプロペン（イソブテン）の3種である

・が本實験では正ブタノールを集水する際の異性化は極力抑え，又硫酸洗により■ソブテンを吸

牧させて除去してあるので今ブテンー1とブテンー2について生外物を詠える。ブテンー1とブテン

ー2とに就いては一一般にC……C－C・＝Cの如く端に二重結合を有するオレフィンはC……C隅C－

Cの如く中に二重結合を有するオレ7インに比較して不安定で，熱や燭媒の作用により前者は

後者に攣じ易v・ので正ブタノ・・一ルの脱水によるブテン中には嘗然ブテンー2の方が多量に存在す

るものと食えられる。

　　ブテンー1とプテンー2の混合物であるブテンの重合の場合には，家式に示す如く一方のオレ

フィンの二重結合は他方のオレフィンの分裂部分によって飽和されるのであるから，こ重結合

を失うオレブィンと水素原子とオレフィン基とに分裂するオレフィンとが考えられるわけであ

って，今，前者のオレフィンを，，Acceptor”，後者のオレ：7インを”Donor”と繕すると，　2

種のオレフィンのv・すれがAcceptorとなりいすれがDonorとなるかで生外物も異ってくる

．わけである。

　　　　　　　　　　　　　　　l　l　I　i
　　　　　Accepter　一一C＝C一一一〉　・一C－C－
　　　　　　　　　　　　　　　f　t　l　l
　　　　　Donor　一C＝C－H　一C　＝＝C　H
　　　　　　　　　　　　　I　l　I　I
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Polymer

　　それ故，今，ブテンの衣の4種の．組合せについて生威物を老えてみると

｛Cl）　Butene－2　（A）　十　Butene一一2　（D）

CH，一CH　一　Cff－CH’，X，／

　　　　1　h　iii　一，

　　　　1　／
・CH，一C　／＝＝CH－CH，　i
　　　　i　．一V

　　　＠

　　　　　　　Cff3　Cff3
　　　　　　　！　　1

CH，一CH＝C一一CU’一CH，一CH，

3，4－Dlmethyhexene－2　（b．p．　11：50C）
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（2）　Buten一・2　（A）　十　Butene－1　（D）

　　　　　C緊∵〒　C薦㌧C疏＿Cπ。C　1三二C恥。H，

CH、一C∬，一C酔占∬　ブ
　　　　　　　　　　　　’x．i　5一一Methylheptene－3　（b．p．　1110C）
　　　　　　　　　　　　　＠

（3）　Butene－1　（A）　十　Butene－1　（D）

　　　　　CH，一CH，一Cff　一　CH，
　　　　　　　　　　　　　1　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　C丑3
　　　　　　　　　　　　　1　／H　／”．〉．cH，一cH，一cH・＝＝cff－6ff－cH，一cH3

　CH3　一　Cffx一　CH＝　CU／
　　　　　　　　　　　　　1　．．．t

　　　　　　　　　　　　＠　7　5一一Methylhexene－3　（b．p．　111”C）

（4）　Butene－1　（A）　＋　Butene－2　（D）

CH3－Cモ鰍
gl
@linv－Cci　H．．」，：H［一1　Hff’2nvcH．，）　一．，　cH，一cH＝　gl　i｝ilz　Sl　illLcH，一cH，

　　　　　　　　　1／　3，4－Dimethylhexene－2　（b．p．　115eC）
　　　　　　　　　＠

　　上式に示した如く，ブテンー1とブテンー2の重合による第一次生成物は3，4一ヂメチルヘキセ

ンー2と5一メチルヘブテンー一3の2種で，これ等が重合の通酬からもほぼ理論的に推論でき，又，

前述の如くブテンー1とブテンー2とでは構造上安定なブテンー2の方が試料申に多く存准ずるの

で，重合生二物に蔚いてもブテンー2の二重合齢の3，4一ヂメチルヘキセンー2の方が多最に存在す

ることは當然である。それ故，沸黒丸範園もほぼ111～1エ5。Cの聞であるが，115。Cの沸黙を有す

るものがブテン重合の第一次重合膿中の大部分を占めるものと豫想される。

　　　プytペンとブテンとの共軍合生成物につV・て同様に推論してみると

（1）　Butene一一2　（A）　十　Propene　（D）

　　　　　Cff，一9H一’91vH－CHA　．　一u　L一　9－H－3

c“Ei’

R－cH”．．LH．．．．／‘｝ii’　，i’　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CH，一CH’＝CEI－CEI’一CH，一CH，

　　　　　　　　　　i／　4一一Methylhexen一一2　（b．p．　87．lt一一87．6eC）
　　　　　　　　　＠

（2）　Butene一一1　（A）　十　Propene　（D）

鷺∴1篇笥→一…講＝…一
　　　　　　　　　　；：i’　4－MethylhexeRe一一2　（b．p．　87．IA－87．60C）
　　　　　　　　　＠・
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　（2ノ）Butene一一1　CA）十Propene（D）　　　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　　　Xx．1　Keptene－2　（b．p．　ca．　98eC）
　　　　　　　　　　　　　＠

　（3）　Propene　（A）　十　Butene一一1　（D）

　　　　　　　　　　i／　2－Methylhexene－3　（b．p．　85．6・一一86．9SC）
　　　　　　　　　　＠

　　　以上の反雌iの中，ヘプテンー2のできる反鷹につv・て老えてみると，ブテンー1は左側のエチ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6十　6一
ル基の感慮効果により　C1為一CEジCπ＝C橘の如く分極し，プロペンも同檬にメチル
　　　　　　　　　　　　　　　6十　o“一
基の感慮効果により　CE3・一Cπ憲C∬2の如く分極してV・ると思われる。それ故，分極の

電子論より考えてもヘプテンー2の生成の可能性は老えられす，第一家重合盤として最も生威の

可能性の大きいのは4一メチルヘキ・センー2と2一メチルヘキセンー・3で，その沸黙範國は85～87℃で

　ある。

　　以上の推論によリプロペンとブテンを重合させた場合の第一次重合生威物U9　2一メチルペン

チンー2（⑳趣チ・レペ・テンT・（・90C）・・…一ヂ・チ・・一Sevy－2（・・J「o・）・　5一・チ・レープテ

　ンー3（111。C）4一メチルヘキセンー2（87。C）、：及び2一一メチルヘキセンー3（86℃）が主成分と老えられ

る。1）

　　　　　　　　　§5・プロペン及びブテンの最適反鷹濃度2）

　　プロペンPブテン混合ガスの最適反慮温慶を決定するためには先ず，プvペン及びブテン

各kの最適湿度から豫想によりその最適温度三園を定め，その温度範園において種々の温度：及

びプPペン，ブテγの各混合比につV・て實験を行うことが最適と老えられる。

　　プPペン，ブテンの各について廣範園の反慮濫度におV・て行った實瞼結果は第1表及び第

2表の如くである。

　　　　　　　　　鯛媒使用量：50g

　　　　　　　　　燭弓形歌：酒糟を旧弊した如き小片

　　　　　　’　　試料導入速度　：1．861／hr．

　　　　　　　　　容積は総てN・T．P．で現す。

1）　沸黙はi全てEg！off；Physical　Constant　of　Hydrocarbons　VoL　I・（1939）によった。

2）　大塚　博，北海道大學工學部紀要Vo］・8，　Ne．1，　No．2・（1949）
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第1塞　　プロペンの電合に於ける弓懸濃度の影響

蜜心心號 SP－40 SP一一51 SP－53 sp－sg SP一一47

反：懸濃度。C 正G。1　12ヲ

　　門「ヒ

　　　1／／

　　　1

150 175 200

試蒋オレフィン容積

弓懸オレフイン容積

反　　鷹　　率

　　　　　　　　　　　　E

飴油／・・榊・フ・ン。・・’　1

，！

耐

％i

　　　　　　　　i9．88　i　9．56　1　9．67
　　　　　　　　12．2g　1　2．3s　1　2．ss

　　　　　　　　l
23．1　1　，24．6　E　26．4

05　E　1．e　1　1．O
　　　　　　　　j

9．58

3．23

33．7

2．0

9．37

6．02

64．2

－lo．e

’實瞼憾顔 SP－48 SP－46 SP－41

反飛燕度℃ 225 250 275

SP－44　1　SP－45

300　1　325

試料オレフィン容積　　　　1

反賑オレフィン容積　　　　1

反　　懸　　奪　　　％

重・含油／10Z試料オレフィン。．c。

9．57

7．83

81．8．

14．e

9．47

7．89

B3．3

15．0

c）．67

7．46

78．2

13．0

9．65

7．76

80．4

15．0

9．59

7．35

76．6

13．0

第2蓑 ブテンの霞岳に於ける反：懸淵度の影響

蜜瞼番台・ 一SP－17 SP－20 SP一一19 SP－2｛ ・SP－22

　　　画学門守℃

試料オレフィン容積　　　　　1

反礁オレフィン容積　　　　1

反　　脛i　　…率　　　％1

重合油／1餌試料オレフィン・．c．．…

コ　．・loo 125 i50　・i　．　175．　j　200

’10．17

3．30

32．5

’5．o

9’．66

4．10

42．4

c）．O

lo．Ie

5．86

58．0

．14．0

IO．29　1　g133　’

7．7e　1　8．02

74．8　1　86．e

19．0　i　23．0

蜜口番號

反懸濃度。C

　1　sP．一23

”’@1””””　’r／rs一

SP一・24 SP一・25　’ SP一一26 SP－13

250 275 300 325

1　’

試料オレフィン容積　　　　　l　I　　9．5斗

購オレフイン容積　』、7・76
反　　　　 ies　　　　r套　　　　　　％　　　　81・3

　　　　　　　　　　　　1
重合油／10　1試料オレフイン。．c。　i　22・o

9．18

7．e5

76．8

21．0

8．68

6．60

76．0

21．0

9．84　1　9．67

7．75　［　7．31

78．8@1　75．6

22．0　1　18．0

　　このプロペンとブテンの場合の反態泄度と反憲庫及び箪合三三量との關係を圖で示すと第

3圖の如．くである。、

　　第3囲に示されるように正ブテンの反丁丁は温度と共に上昇して2000C附近で最高に達し，

それから325℃まで徐汝に下り殆的る。3乙・重合油の牧量もほぼ綱じ傾向を有し2．OO℃附近が最

高である。・又，プロペンの反慮摩は200℃以下では極めて低いが，それより急激に上昇して250℃
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第3團　　プロペン及びブテンの最適七度範團

32S

重
合
油
／

o
立
試

オ

レ

フ
イ

ン
。．c．

で最高に蓬し，それ以上の浬度では徐々に下り，重合油の牧量におや・てもまた同様の傾向を有

する・要するvamブテγの最適購澱は20αC・プ・ペンは25σCであって醐の混合ガスの

反磨澄度範園としては200～250℃が適當であろうと推定される。

　　　　　　　　　　　§6。プRペンーブテン混合ガスの反懸温度

　　今，tの最適温度範園と推定される200～2500Cの間において6：4，5：5，4：6（プPtペ

ン：ブテン）の混合比のプロペンーブテン混合ガスにつV・て行った實瞼結果は次の如くである。

なk一，銘較のため，プUペン，ブテンのみの場合の實験も行った。

　　　　　　　　　鰯媒使用量：100c．c．

　　　　　　　　　試料導入速度　：　41／hr．

　　　　　　　　第5表　　プロペンーブテン混合ガスの反騨及び重合油牧量

プロベンーブテン混合比 プロペン ブテ　ン

プロベン　　ブテン

6：41　s：s 4　r　6

200℃の場合

實三番號 32　i　35 13 45 16

反　　　鷹　　　傘　　　　％

重：合油／101試料オレブイン。．c・

77．7

15．3

9手．0

23．2

87．5

19．4

82．5

王8．2

82．0

19．5
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225℃の場合　』

鍵譲番號’ 33 36　．1・　3g　1　40　’1　’41

反懸傘　％82・2
再舗／10z試糎レフイン。・c’．II8●2

86．7　一

24．0

88．1

21．7

g2．7

22．2

D

87．タ

20．6

獅℃の場合

蜜験番號

一一ttttmatttt－tm－nv－ 窒狽蝿鼈黷煤|ttjwwt

反　懸　傘　％レ84・o
重舖／10㈱オ・フ・ン・・c・ P21・0

n・4－Li・irmLi’
4 26

80．5

22．6

86．3

22．4

85．0

20．0

84．2

22．6

275。Cの場合

轡番號 47

sEtTl；glE．2・・76．4

4g　1

　　懸　　％1『皮

融脚。1試料。。フ，ンcl、．1’

　　　　　　　1

　95
　存

　3
　2反
　l
　qo

懸9
　8
　．ワ

摩　6

　85
　へ
％3

　2
　〔
　80

　9
　8
　ワ

　6
　ワ5

×

“

Lza一一一一一9：XEL一．一一nym一：

　　×一

　　　　　軸＼
　　　　　　×
。’C70。ペン　　＼

ムブテン　　　　　　　　＼
X　 5：5ヲ昆合弓勿

｛コ　6：4．テ毘含物

◎　416混合物

2eO　225　25e　275　　　反　懸　温　度　℃
　繁4圏　　プロペンーブテン混合ガスの反1蔭率
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　　第4圖に示される如く，反慮…率はブテンのみでは200℃における場合が最高で，それ以上

濫度が高くなると低下し，プロペンのみの場合には200。Cより徐汝に上昇して250℃で最高に

蓮し・脇以上の高海では聖慮輩は低丁する・

　　一方，プPtペン，ブテンの混合ガスの場合に器いて，200℃はブテン重合の最適温度故，

竜しプテンの過剰な尊号鷹率が良ければ，共重合が蝕り行われないでプPtペンはプPtペンとブ

テンはブテンと重合していると考えられるが，然し，實際にはプロペン過剰な程，即ち，6：4

の場合の即談摩が4t6場合のそれよりも良いという結果で，共重合。行われていることを示

している。叉，50％宛用いた場合の225。Ckおける白鷹率が特に良いということも同じ理由で

．あろう。　‘

　　50％学用V・た場合に，もし共重合が当然行われすヅテンはブテンと重合し，プロペンはプ

ロペンとのみ重合したとすると破線で示したような反窓庫を示す筈である。それ故，破線より

上に示された部分が必ず共重合レている最低の量と卜え得るわけである。然して225。Cに船v、

て50％宛の場合が最も反騨が良く・同様に共重合撮も行脚でいるものと推定され・一般

的にはプVペン過剰の場合の：方が結果は良いようである。正確な結論は精密なる分析，又は蒸

溜によらなければ實誰されないQ

　　　　　　　　　　§7．225。Cにおけるプ隠ペン，ブテン各種混合比の影響

　　最適田島である225。Cにおv・てプロペン，ブテンの10％差の各種の混合比の混合ガスに醤

して混合比の影響について實験した結果は第4表：及び第5圓に記す如くである。

　　　　　　　　　　第4表　　プロペン，ブテン混合比の影響（D

予冷嘆称
1　33　1　4s　i　37’i　3g　1／　3s）　1　40　・　4i　．i　‘i2　1　（＋3　1　44　i　36

混合比
1．ロベ・・11・・2レ・3i…i5・5｝・’・6　’i・・7i・・8い・giブ・・

反　　鷹　　傘　　％

重合油／101
　試料オレフィンC．C．

ls．2 P　lg．6i　20．ll　21．41　21．71　　　　　　　　　　　　　22＋2［　20．9　20．51　21．gl　22．cli　2‘1．o

　　即ち，225。Cにおv・てはプμペンーブテン混合ガスの反羅1庫はプロペン，　ブテン軍事の場

合より極めて良く，§6で蓮べたようにもし共重合が躍然行われす又，プPtペン，ブテンが互に

積極的に他のガスの重合の邪魔をせすにプロペンはプPペンと重合し，ブテンはブテンと重合

したとするとほぼ破線で示されるような反態輩曲線を示す筈である。然るにこれで示される反

癒i率よりも相當良い結果を示して摩り，共重合は相當程塵行われておるわけであり，その場合

に50％づっプμペン，ブテンを使用すると他の割合の混合比の場合よりも共重合の程度は高v・

tとが推察され恥又・重合油の霊峰は必ずしも共重合の程度とは比例的ではなく・共重合が

多く行われれば重合油牧量は増すが，詞時にブテンを多くすることにより又：重合油牧量も増加

する。この場合，前者はCTを主成分とし，t後者はCsを主成分とするためであろうと推察さ
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Bu亡ene

301

即多・

　　叉・こ酪種の混合比の灘ガス中のプロペン・ブテン酪如何に購してぬ麹・を灘

ガスのs析により調べた結果聯5表及び第6圖聯る・

　　　　　　　　　第5表　　・プロペン1ブテン混合比の影警（亙〉

蜜瞼番號 i33148137レ38i39・・擁・1i‘・2！43｛・引・・
　　　　　　　　ラ：ロペ
　　混合比　　　　　　　　ン
試・プm…ELン獺1　｝　1
課ブ。。獺1’。1．，。［
レ繍

フ　　　　　　　　15．70、18．8
　　　　　　　　　　1
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混合ガス中におけるプロペン及びブテンの反懸寧

　　第6國で無線で示されてV・るのは第5鯛に示したのと同じく全試料オレフィンに：製する全

反態オレフィンの反慮齋であり，鎖線又は破線は試料オレフィン中のプロペン又はブテンに樹

する反鷹せる（未反慮ガスを分析して算出）プPtペン又はブテンの反鷹率である。　9：1：及び

1：9　の場合は一方のガスが僅少で分析が困難なためプVペン及びブテンの各々の反鷹摩は表

わされてV・なV・。プロペンの反鷹率はブテンの存在することによリプロペンのみの反鷹率に比

して著しく良く同量のブテンの存在するときに最高の値を示し，この鮎を極大値として下り始

めるが，かくの如く適當量のブテンの存在によりプPペンのみの場合より著しく反鰹｛i率が良い

ということは相六三がC7オレフィン生成に蘭與しているためといえよう。又，ブテンにつV・

てみると，ブテンはプロペンに比して反慮性が著しく強V・ためにプロペンの場合程顯著な攣化

はみられないが矢張同檬に適當量のプロペンの存在によりブテンのみの場合よb著しく高い反

慮牽を示していることが分る。8：2の場合，即ち，ブテンが極めて少最のときにブテンの反感

牽は95％の高い値を示してv・るが，然しもしこの場合に20％のブテン全郵がプPペンと共重合

してヘプテン生威に與つたとしても，その量は全部で20％故，一方が蝕り少量であることはヘ

プテンの生成も鴬然少い筈である。要するにこの實験結果からも50％宛の場合にヘプテン生成

の可能性が最も大きヤ、わけである。

§8．精溜による成分分布について

　　以上の各々の生成重合油について§3で示した精溜塔により精憎した結果は第6表，第7表

：及び第7圃～第9圖である。
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第6表　　1ロペ，ン，ブテ≧各混舎比における生威窮合油の精溜による威分分布（溜出％）
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第7衷　　プロペン，ブテン各混合比における生威重合油のC，，C7，C8溜分（％）
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第7圖　　精溜によるプロペン及びブテン重合油の成分分布圖
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〔＝コ　　225C

p“　p’s“　oA’@ol　｝eo　i”g　vO　llS　±2C　125　T3C　135　140　M5　iSO

溜　出　濃　度℃
精溜によるプロペンーブテン共重舎油の威分分布i闘

　　生威重合油の精溜の結果，反慮温度225。Cに船けるブPペンの：重合油の溜出は70～75。Cに

おいて最も多く次いで130～140℃で約20％の溜出を示している。これは反鷹機構及び預懇條件

からの推定の如く，前者はC6，後者はCgで反鷹條件が比較的濃和のためにC6が損當に生

威している。又，ブテンは115。C附近に狽當量が溜出し前蓮の如く，5一メチルヘプテンー3又は

3，4一一ヂメチルヘキセンー2」■はこれの異性化したものと推定されるが，反態濃度を2◎0℃にする

と更にこの傾向が：大になるであろうと思われる。！，共軍合油の精溜結果は第6表に示される

如く85～go　oCに栢営量が溜出しているが，プuペン，ブテン量が50％宛に近くなるに從って

C7溜分も多くなり，この傾向は三態i率曲線とほぼ一致してV・る。

　　今，第7表の如く50～75。CをCe溜分，76～100℃をC7溜分，　1e6～125℃を：C8溜分と
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　　　　　　第9圃　　共重合油中のCδ，C7，　C8溜分

して第6表よりの溜6｝をC6，　C7，　C8溜分に分けるとプロペンが90％以上存在するとC6溜勢が

極めて多v・が80％以下ではC6溜分は10％以下でほぼ一定し，又，ブテンが多くなるにつれて

C8溜分もi多くなっているのはブテンはプPペンの存在に絵り影響されすにある程度重合する

ことを示している。然し共重合の梢當行われる附近では矢張りC8溜分も減少している。　C7

溜分は50％宛の場合に最も多く，プPtペン：及びブテンが減少するに從って減少している。第9

圖に示される傾向は第4圓，第5薗，第6圖に示される反慮傘曲線の傾向と…致し，叉，反態

機構よりの推論の正しV・ことを示している。

　　なお，これは小型精溜装遣で行った實雛結果からの推論であるが，現在生威重合油を更に

大量造って大型の夏に性能の良い精溜塔で實験中である。　その性能はベンゾールー四塩化炭素

混合物系を使用した場合に蒸褒速度190c．c．／hr．で理論段轍25段，蒸蛮速度220c．c．／hr．で理

論段敏22段でその詳細については後報に報告する。

§9。総 括

　　プPペンと正ブテンよりC7オレフィンの生成に坐する研究を行ったが，著者の先に行っ

た混合ガス分析法により反懸牽及び反慮機構の考察を，N，ミクロ精溜装置を使用することに
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より生威重合油の精溜による分析を行い，最初に重合理論の通難よりの理論的考察より推論し

た如く網當量のC・オレフ々を得勧・・プ・1心一ブテンの等量混合が舜225℃で購さ

せ醐舘鷹覇噸ｭかプテン醐は鱒で・ヘプテン醐の獺酌40％であっ
た。

　　　　　（昭和27年4月，日本化學三三5年倉（於東京）で講演）．

　　　　　（本研究は文部省科學研究費の一部でこれを行V・，研究に當り大塚敏授

　　　　　の御指導を藪き’，3し實駒には助手高橋修霜の援助を受けた。妓に篤く

　　　　感謝する衣第である。）


