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燐酸触媒によるフ．ロピレンの重合 （第1報）

常圧重合に於ける高次重合体の生成に就いて
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s 　　Polymerization　of　Propylene　with　Solid　Phosphoric

　　　　　　　　　　　　　　　　Acid　Catalyst．　（Part　1）

Preparation　of　Iligh　Polymer　in　Ordinary　Pressure　Polymerization．

｝liroshi　Oi－iTsm〈A

Kazuo　AoMuRA

Masaaki　KANNo

Abstract

　　　The　demand　for　Ciu－Ci：．　ole’fins　has　increased　with　its　use　as　a　raw　material　of

surface－active　agents　during　the　last　decade．　Among　the　polymers　of　olefins，　butylene

dimer　is　a　well　known　product　used　as　a　starting　material　for　the　production　of　com－

merclal　iso－octane，　and　the　tetramer　obtained　from　propylene　is　the　most　impoftant　product

as　a　raxKr　material　for　synthetic　detergents．

　　　Further　to　the　polymerization　of　butylene　studied　in　our　laboratory，　an　experiment

on　the　polymerization　of　propylene　in　the　presence　of　solid　1）hosphoric　acid　cata！yst　was

carried　out．

　　　There　may　be　five　factors　that　control　the　degree　of　polymerization　of　gaseous　olefins

as　foliows　：

i）

ii）

iii＞

iv）

v）

　　　rl“he　present

temperature

solid　phosphoric　acicl

The　reaction　conditions　and　the　properties　of　polymer　products　were　f

　　　Propylene

at　about　3600C，

catalyst　used　have　been　described

kinds　and　components　o’f　the　catalyst

compositions　and　purities　of　the　raw　olefin　gases

reactlon　pressure

reactlon　temperature
space　velocity　o’［”　the　olefin　gases．

　　　　　　article　is　intended　to　present　a　discussion　on　the　infiuence　of　reaction

　　and　space　velocity　upon　the　polymerization　of　propylene　with　tlie　aid　or”

　　　　　　　　　　catalyst．　Experiments　were　performed　in　a　continuous　operation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ully　investigated．

　　　　gas　was　prepared　by　dehydration　of　iso－propanoi　over　bentnite　catalyst

　　　　　and　it　was　preved　to　have　the　purity　of　about　990／b．　The　apparatus　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　in　the　previous　reports．
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　　　The　polymerization　was　carried　out　at　the　temperatures　in　the　range　of　175一一3000C

and　at　the　space　velocity　of　20－10e．　For　the　conversion　of　propylene　into　polymers，

the　temperature　between　250eC　and　2750C，　the　space　velocity　from　30　to　40　were　found

to　be　most　suitable．

　　　The　polyrner　was　separated　into　various　fractions　by　rectification．　The　influence　of

the　reaction　temperature　and　the　space　velocity　on　the　weight　of　subdividecl　products

was　observed，　and　it　was　found　that　the　temperature　and　the　space　velocity　are　related

with　the　distribution　of　the　main　components　of　the　products　obtained．　The　higher　the

reaction　temperature　or　the　smaller　the　space　velocity，　the　richer　were　the　lower　and

higher　boiling　components．

　　　　Various　tests　of　the　inain　fractions　of　product　polymers　were　investigatecl．　Judging

from　the　data　of　specific　gravity，　refractive　index，　average　molecular　weight，　iodine　value，

S．P．　L．　test　and　the　color　reaction　of　aromatic　compound，　the　composition　of　the　produced

polymers　is　very　complica’ted　and　it　suggests　the　presence　of　some　amounts　o’f　aromatic

compound．　lt　is　clearly　observed　from　the　investigation　of　the　rectification　curves　that

fairly　large　amounts　of　hydrocarbons　are　produced　whose　carbon　numbers　are　not　a

multiple　of　three，　which　are　presumably　derived　from　primary　products　by　secondary

polymerization　and　depolymerization　during　the　course　of　the　reaction．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　論

　　　ぺ｝Uケミカルスの原料として使用される低級オレフ．イソの中，プロピレンはエチレン，

ブチレンと共に極めて璽要である。即ち，イソプVピルアルコールを経てアセ1・ンの合成，クモ

ール法によるアセトン．及びフェノールの合成，又，合成グリセリンの製廻等，プロピレンの石

油化学的｝1肩途は可成り広い。又，プロピレンを2重合又は3重合させる事により雪夷噛クタン価
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ガソリン成分となるが，プロピレ’ソの利1高次の重合体に，就いてもその化学的用途は最近可成り

拓けてきている。即ち，C」　，，～CIJrのオレフィゾは表面活性剤として，入江の加二1雛1，グラステ

ックスの安定剤，ペイント等の乳化剤等としての胴途が開拓されつつあるが，就中，合成洗剤

の原料としてけ1その優秀性が認められ用途も拡大しつつあるe

　　低級オレフィンの重合反応に於いて，その重含度を左右する諸賊子としては次の5項口が

考えられる。即ち

　　　i）　触媒の種類，組成

　　　ii）原料ガスの組成，純度

　　　iii）　　　反　　　 弄Pt　　 JJI三　　　ブ了

　　　iv）反応温度

　　　V）原料オレフィンの空聞速度

　　プロピレンの菊合用触媒としては燐酸，燐タングステン酸，三珠化災素酸，シリコンタン

グステン酸等が有り，触媒の種類に．より反応条件も9真り，生成重合油の性状も異る事は当然考

えられる。これらの触媒の中，燐酸は古くより重合触媒として工業的にも広く使用され航空ガ

ソリンの製し造を行ってきたが，最近では液状燐酸が再び特に高次重合体生成をF｛的として研究

されている。，ただ此の場合に問題になるのは装置の腐蝕であって，大規模になれば更にilil雪腐蝕

性の装置材料を／転用する事の困難性が問｝題となる。それ故，燐酸を成るべくP，，！ewg燐酸触媒のヲ1多

で使用して，反応条件の適当な選択1徽より1…1的とする4量体留分を増加せしめるか，或は助触

媒の有効なる使用により高沸点留分を左右する如き方法が最も望ましいと考えられる。本実験

は後で詳述する一・・一一定の固体燐酸触媒を狂廻用して実験を行った。原料ガスとして工業的に使用さ

れるものは石油精製の場合に副生するオレフィソガスの中のプロピレン，プロパンの混合物

（P－P留分）であるが，本報に於いては市販のムプロピルアルコールの脱水により製造した純

プロピレンガスを使用した。又，此の種の1父応に於ける反応圧力は或る程痩高い事は望ましい

が，反応圧力の影響については後報にゆずり本報に．於いては常圧により反応：をそ予つた。　反応汎

度は極めて重要な影響を賦するものであり，重合度を増すために．は或る程度の反応：温度が必・要

であるが，又，或る；程度以上の高灘｝こなると却って一旦生成した重合油が逆に．解重舎反応を起

す事も考慮しな：ければな瑳）ない。原料ガスの流速即ち空間一速度も反応温度とi弱様に柚1めて重要

であり，必要な重合度を有する重合油を得るためには適当な：空夢・速度があり，余り遅い空高速

度は重合湘の時問已i勺収量を減らすばかりでなく却って解．重：合，分解等の好ましくない反応を惹

起するものとも考えられる。

　　本報は重合度を左右する上目玉5〕一日中，後の2項国，即ち反応温度と蛇崩ラ落度がプロピレ

ンの言合度に如何なる影響を及ぼすかを検討したものであって外の3項口に就いては続報で述

べる予定である。

　瞥　本報に：於いてはこれらを高次重合体とよぶ。
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　　　　　　　　　II・　常圧重合に於ける各種重合体生成に関する理論的

　　　　　　　　　　　　考察　（特に高次重合体を目的とした場合）

　　オレフィンの重合反応の機構に対しては種々の学説が提出され，生成物の構造を推定して

いるが，これらほ何れも極めて特殊な場合のみであって一般的ではない。即ち，一次的にはオ

レフィンの数分子が耐震するが，それと岡時に二重結合の位置や側鎖の移動による種々の異性

体の生成，更にこれら異性体同志の種々の組合せの重合反応による多種多様の重合体の生成，

又，これらの重合体が熱や触媒の接触作用を受けて再び低分子のものに分裂する解重合反応等

も同時に生起して重合反応は益々複雑ξこなる。唯，これらが…度に全部生起するわけではなく，

反応条件の選定により，その中の一部が特に有力｝’C起るという事は当然．考えられるのであって，

如何なる条件の場合に如何なる重合体が生成され易いかという事が問題になるわけである。前

述の如く，これに対して完全な説明を与えるような学説は未だなく，特に反応生成物が高次に

なれぽ特定の生成物の推定は極めて困難ではあるが，今，プロピVソの重合の場合，生成する

各種重合体の構造を予知する種々の実験，及び，オレフィソの重合機構に関する一一一般通則等を

適用してみるに，生成物の種類によって次の5種の反応に分けて考える事が｝二l11来る。即ち

　　　i）高級オレフィソへの重合

　　　ii）生成オレフィソの環状パラフィンへの異性化

　　　iii＞油状パラフdソの脱水素による芳香族の生成

　　　iv）オレフィンの直接芳香族への環化

　　　V＞　オレフィソとiii）により生じた水素による鎖状パラフィンの生成

　　今，これについて更に詳しく考察してみるに，低級オレフィンを重合させる場合には，或

る湿度，圧力が必要であり，又，此の場合に於ける反応の容易さはオレフ．インの種類，例えば

鎖状オレフィンと環状オレフィン，或はモノオレフィソとジオレフ．イン等によっても異る事は

当然である。又，一般に正オレフィンがN分子重合して高級オレフィンを生成する場合の温度

の影響を自由エネルギーの方から考察してみると，此の場合の温疫と自由エネルギーの関係は

～欠式により与えられる。

　　　　　2　CnHLin　一　CL，tiHgn

　　　　　IFgr　一一　一20，320　十　33．26T

　　　　　NCnl］IL｝n　一　CNnHltNti

　　　　　dFgi］　＝　（NT－1）　（一20，320　一一　33．26　rr）

　　　T＝611。K（338℃）の時…　ガF㍉＝0

　　即ち，自山エネルギーの値が零となる温度は重合するオレフィンの分子数には関係なく一・

定であるが，同一温度に於ける場合に就いて考えてみると，先ず338℃以下の場合には，自由

エネルギーは負の値を有し，又，338QC以上の場合には正の櫃るゴ有する。そしてN分子1重合の
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場合・・…分孤舎の胎の÷（N一・）倍の糊髄イ∫す・e　・・［Sち，　338・C・L」．下で1，・．．　N　fJ－S大・’c

なる程∬％の値は小になり，338℃以上ではNが大になる程4F㍉の値は大になる。要するに，

338QC以下では重合反応の場合の重合体の分子数が大きくなり易く，338℃以上にすると2分

子重合の方が多分子重合より却って起り易いという事になる。

　　但し，低級オレフイソの中でエチレンのみは例外で490℃でAFgrが零となるがその他の正

オレ！ブインは338QCで1零とな：る。

　　以上の各正オレフィンの熱に対する安定度よりみて，余り高況に於いて重合反応を行わせ

ることは高次重合体を国藍白とする場合には熱力学的に決して有利とは考えられない。此の様に

オレフィンの高次重合は熱力学的に低灘反応故，なるべく低温度で反応を行わせるのが望まし

いが然し又，反応：を進行させるためには低温には限度カミあるわけで，此の点より触媒，空間速

度等の適齋な選択に．よりなるべく低温に二於いて反応を行わせる事が，i斑次重合体を口ill勺とする

場合には有利であると考えられる。

　　オレフイン：重合体は重合反応の第1次生成物である事は確かであるが，この重合体の一部

はオレフィンの二化作用の結果｝ll廷状パラフィン（ナフテ巧に変化し，又一部はオレフィンより

対応ナフテソへ異性化するものと考えられ，この反応はクラッキングの湿度程度に於いては熱

力学的にニ…応は可能」であり，又実際に生」戊物中，特に高沸点留分中に種々の構造を不fするナフ

テソ誘導体が相齋量存在づ一る。又低級オレフィソの重合の場合に或る程度温度が高くなってく

ると，生成物中には椙当：量0）環状オレフィン及び芳香族炭化水素の存花する事が実験的に報告

されている。芳香族炭化水素は熱1こ対して巌も安定で普通の条件では丁々分解されずむしろ縮

合反応の方が優勢である。即ち，縮合反応により芳香族炭化水回は益々大分子になり，複雑な

環状化合物となるが此の場合に結合力の弱い方の水素を放出する故，生成物の炭素含量は益々

増大し比重，屈折率は益々大きくなっていく傾向がある。最初のオレフ．イソより如何にして芳

香三炭三水索を生成するかは極めて興味ある問題であり，種々の仮説も提出されている。

　　芳香族生成に関して大別するとナフテソの脱水索反応によるものと，オレフ．イソの直接環

化によるものとが考えられる。例えばシクロヘキサソは完全に脱水素してベンゾールとなり一

部脱水素によるシクロヘキセソの如きものは認められない。最近の石油工業1こ於ける改質法の

如くナフテソ系炭化水素が存在する場合には，これの脱水素反応を，主とする芳香族炭化水素の

生成は割合に容易とは考えられるが，原料がプロピレンである場合には特に次の女ll〈考えるの

も妥当で’ある。即ち，プロピレンは次式の如く，

　　　　　Hl一一CI｛　一一　CH－CH，，　e－一HC　一一　CH十CH．，　・・t・…一・…一・・一・・一・・・・・…i…一・一・・・・・…　（1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　l　l

　　　　　31｛C　＝＝　CH一一一〉　C（sH｛s　”・””一”・”’…”一・一・一一・一・一・一・一…一・……・一一一・……・一・　（2）

　　　　　　　1　1

　　ベソゾpmル誘導体となるものと考えられるが，然しながら此の場合に相当量のアセチレン

を捕集出来ないの1よのに比して（2）の反応速度の方が著しく速いためと考えられる。又，此の



216プ〈塚｛専。青村牽「1夫畳ネ申野政匡醤6
場合には生成したベンゾールが更に発生機のアセチレンと結合して，次式の如く容易にスチロ

ール，ナフタリンを生成する場合も説明出来，又，岡様にしてアン｝ラセソ，フェナン｝レン

の生成も考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　／CH　一一　CII［，
　　　　　○・H？一撃一・○

　　　　　○・・噌H一〇（ll二：豊一①　

又，一度生成した高級オレフィソは次式の如く

　　　　　CnHL，［i　一〉　一ll．一CmH2m　（n　；〉　m）

　　　　　　　　　　m

　　　　　C・旧・・＋号q・H・＋一管一CH・

　　　　　C・迅・→号C・H・＋一．巷．一CH・

　　一度，低級オレフdソに分解した後，前．述の如く環化すると考えれば良い。又，オレフィ

ンを加熱すると反応ガス中に著量のエチレンが存在する事は実験的に広く認められているが，

xチレソは重合触媒の存在によってブチレンに重合し，接触時間が長いとブチレンは脱水素し

てブタSt　xンになる事も報告されている。このエチレンとブタジェンは締合してシクロヘキセ

ソを生成する事は考えられるし，又，これは脱水素してベンゾールとなる事は熱力学的にも妥

当であると考えられる。この様にしてオレフィンとジオレフィンとからも種々の芳香族炭化水

素の生成が説明出来る。又，高沸点留分中にラぎ香族と共に認められる著量のパラフィン系の炭

化水素はオレフ．イソの環化によるナフテソとナフテソより脱水素した水素により，オレフィソ

を水素添加した鎖状パラフィンとがあり，共に存在すると考えられる。斯くの如く，オレフィ

ソより鎖状及び環状のパラフィン並びに芳香族炭化水索の生成する事は確かであり，又事実こ

れらの存在が認められるのであるが，オレフィンの重合により高級オレフ．イソの生成を口的と

する場合には如何にしてこれら副反応を防ぐかが非常に重1要な問題であり，ここに触媒，接触

時閲，反応灘度，反応圧力等の諸因子に対する検討が必要となってくるわけである。これらの

／固々の問題については～欠の各項の実験結果に基ずき詳細なる考察を行う。

　　　　　　　　　　　　　　　　IIL　重：合実験

　1．実験装置，触媒，試料及び実験方法

　　実験は普通の充填触媒法で行い，反応管は内径30mm，長さ50cmの硬質ガラス製でこれ

を横型で使用した。

　　触媒は北海道虻日揖｛5真狩産の珪輝土を20％の硝酸及び塩酸で洗溝して酸化鉄その他の不
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純物を除去した移：，大i止の水により塩素イオンのなくなるまで洗1配し，これを乾燥，粉砕した

ものを担体とし，　それに90％蕉燐酸を担体の4倍重量，　及びグラファイトを担体の重：量にタ寸

して30％添加したものを良く混和し，これを200QCのオーーブソで6時…聞乾燥後：錠剤｝戊型機に

より径8mm，高さ5mmの円筒状に成型したものであるe此の成型触媒を禦1処理による活性

化を行ったが活性化に使用した装置は径15cm，長さ37　cmの18－8不錫｝鋼のロータリーキル

ン型式で環状電気炉の1＝i－rを毎分6～10画の酬転を行う。炉内に送り込まれる乾燥空気は毎H寺

250　f．前後：で，炉内はアスピレー鉱山により油滴減圧に．｛呆・；）てある。活性化温度は300℃，活性

化時闘は2．5時｝＝樹である（活性化に関する詳細は別に報賦する！。　上記の如ぎ熱処理に二より充分

活性化された触媒を毎回50cc宛臨月・ヨした。

　　本実験に「使用しブこプvピレンは小宗化学製のi一プロピルアルコール（b．p．鵠824。C，4，3』

0．7851，フ甥篇1．3775）をベントナイト脱水触媒により360eCで脱水して製したもので純度は約

99　9／o　で’ある。

　　ガス留に採取された純プロピレンは正確に計1詮された移1触媒増1に．送られ，生成璽合汕を受

器に．捕集した後，未反応ガスはガス留に回収され：る。プロピレンの分析はヘソペル型ガス分析

装置により87％硫酸に吸収させて行った。

　2．実験結果及びその考察

　　反応温L渡．175，200，225，250，275，300℃の各々の場含に於いて空ギi．’il速度を20，30，40，50，

80，100に変えて行った実際i！課をまとめると策1表の虹iくであ為。

　　尚，反応率，空問速度の算ll｛．W・ak次式による。

　　　　　反応率（％）：・一・…畿贈腸移特写纏響：1・1・0

　　　　　空酒速度一試料オ憲テ話幽趣畿TR）（ln「

　　プロピレンはこれを軽度に重合させた場合も3量体，4昂二体或いはより高次の．重合体が必

ず生成するし，又，特に4量体生成をII・1的としてもノく部分を4燈イ奉とする事は無〕鰻である。反

応率と高次重合体の生成1丘には必ずしも比例的な関係はなく，反応率が良くても41誰体の量が

特に多いとは限らないが，反応率が低いと生成重・禽湘総量の収率は当交！ミ悪く，従って反応率の

低い＝事は未反応ガスの循環を考慮する場合以外にCk好ましい事ではゾよい。

　　敵前腰の反応面こ及ぼす影響は一・胴速慶をいろいろ変化させた場合に　｛欲各実験とも

岡じ傾向を有する。即ち，250℃以　ドではプロピレ・ソは充分反応・せず従って反応率け＝低い。　又

275。C以上でほ後述する如く，一・旦生成した重合油が善び分解又は解：重合を起す三mこより，反

応率は却って低下している。　この傾向は特に空i昌1速度の遅い場合に著しいが，これは高温に於

ける接触時間が長㌔、ためとみられ，従って空間速度をあげてゆくとこの傾向はみられない。重

合油収率の点からみ響（も略々岡じ傾向にあり以…ヒρ）1事な旧記1している。又，反応率を空i粥う座度
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の方から労概してみるに，，空嗣速度20より40までは各・反応温度；1・t〈一殆んど岡じ反応率で・それ

以上速くすると減少している。此の場合『には，反応温度の高い程？1望闘速度を大にCしても反応率

は低下せず，又，重合油収率は空問速度30，40で最大値を示している。

　　以上の諸点よりみて，空間速度30～40に．於いて，250～275℃の反応灘度で反応を肴わせ

た場伽こ，反応率，重合湛i又率共に好収率を示している．これらの種々の条網ごに於ける生成

重合汕の諸性状に就いては後述する。

／

　　　　　　　　　　　　　　IV．　生成重合油の成分分布

　　重合湘の性状を詳細に調べるために，先ずこれをエソダラー・蒸留に附し，各留分に分けて

採取すると寸時に成分の分布をみた。これを図に示すと第3図～第7図の如くである。

F
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L　実験結果
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　2．重合条件と成分分布との関係

　　反応温度225℃の場合と300QCの場合

との生成重合油の蒸留曲線を比較してみる

と第3図及び第4図の如く，反応温度の高

い場合の重合油は低い場合に比べて明かに

低沸点留分に富んでいると同時に，これの

200。C以上の蟹分の蒸留曲線をみると反応

温度の高い場合の生成油は高沸点照分にも

富んでいる。両者の蒸留曲線は200。C前後

で交わり反応温度が高いと低沸点留分及び

高沸点二分が共に多くなり，従って2000C

前後の三分が減少している傾向がみられる。

又，更に種々の反応温度，及び二丁速度に

於ける重合油成分の分布状態をみると，各

々，一一定の空回速度に於いてはいずれも，

反応温度が高い程，重合汕成分は低沸点留

分が多く，反応温度が低くなると沸点の高

い二分が多くなっている。又，一一一定の反応
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　　第5図　重合油の成分分布図　（1＞

温度に於いて空1＝｛；i／速度が小に．なる程門門，；款留分が多く，空間速度が大になるに．従って重合油の

沸点は高い方に備してくる（第5図，第6図，第7図を縦に通してみると良い）。

　　一般に，空問速度が小で反応温度が高い場合には高次重合体も椙当生成するわけであるが，

これらの高次重合体は生成はするが蒸留の際，2000C前後迄に留｝i：1しないでいるものと，矢張

一旦は生成した後，更に触媒の接触｛ノ1三翔を受けて鮮重合を起し，低沸点鷲分及びオレフィンガ

ス等に分解してしまうものとが考えられる。後者に対しては，同じ空闇速度に於いては反応温

度の高い程，ヌ，岡じ反応温度に於いては空間速度の小なる程，此の傾向が著しい事よりも推

論出来るわけである。．又，200QC以上の重合油成分の分布に．対しては第4圏にその1例を示し

た如く，反応温度が高い程，又，門門速度が小なる程，高沸点留分が多く，又逆に反応温度が

低い程，空聞速度が大なる程，低沸点留分が多いという結果になっている。此の事は反応条件

が苛酷に．なれば一」1生成した高次重合体が解重合を起して低次重：合体となるものと，一方，解

重合により生じた低級オレフィンが生成丁合油の一部と更に重合し，より高次の重合体を生成

するためと考えられる。

　　以上要するに．，反応温度が高く，空間速度が小なる場合の重合油中には低沸点留分及び高

沸点留分が増加して中間留分が減少しているという結果となり，これは生成重合油の解重合が

重要な原困と考えられる。解重合ンこ回しては後章｝～＝於いてll羊述する。
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　　　　　　　　　　　　　　V．　生成重合油の性状及び組成

　1．測定事項及び測定方法

　　、生成重合油の諸性状を調べるために次の如き項i≒｛について実験を行った。

　　i）比　　重

　　　　ピクノメーターを使用し4ノ。を測定した。

　　ii）　屈折率

　　　　Abbe氏屈折計を使月ヨし．娚を測定した。

　　iii）平均分子量

　　　　氷点降『ド法に．よりベンゾールを溶媒として常法に従って測定した。

　　iv）呈色反応

　　芳香族炭化水素の定性反応としては濃硫酸を加えてその際の呈色をみる方法等の外に2，3

の方法が提案されている。その中で五塩化アンチモンの特有の呈色による方法は試料も少く，

色も鮮明故広く使われている蔚。此の方法は溶媒に四塩化炭素を用い，この1～2ccに試料を約

0．1g溶解し，これに五塩化アンチモンをその倍量の四塩化炭索セこ溶解したものを数滴加える

事により生ずる次表の如き特有の色によりその存在を確認する方法である。

　＊　Ber．46，2215（1913）．
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炭化水素 呈　也

ベ　 ン　ソ　一・

ト　ル　オ　ー

キ　シ　ロ　ー

ジ　フ　エ　ニ

ナ　フ　タ　レ

イ　　ン　　デ

ル

ル

ル

ル

ン

ン

黄赤色
赤　　色

疇赤色

黄赤玉

黒紫色

暗赤色

備　　考

醐時に沈澱

　11

炭化水素
ア　ン　ト　ラ　セ　ン

アントラキノン

フエナン　トレン

ジフエニルメタン

トリフエニルメタン

呈　色

深緑色

煉瓦也
裾　　色

緑　　也

緑　　色

備　　考

同時に沈澱

　グ

／

離

　　本法による場合も又，他の方法の場合でも試料中に存在する芳香族炭化水素が2種以上数

種に及ぶ場合には，その色調は混合物の色を盤するため，芳香族炭化水素の種類を識別する事

は困難であり，特別な場合を除きその存在を確認するに止まった。尚この場合の呈色の程度を

十，十十，冊で表した。

　　v）沃素価

　　臭化ピリジン法により常法に従って行った。尚，沃素価測定値よりオレフィンの含オ∫率の

算出は次の式より求めた。即ち

　　　　　x：　オレフィソ含有％（（ot．）

　　　　M：平均分子量　（試料の平均分子量をとると薫干誤差を生ずるがオレフィンとパ

　　　　　　　ラフィンの分子量に余り差がないので，この値を以て試料のオレフィソ平均分

　　　　　　　子量とした）。

　　とすると

　　　　・・一触醗繋定値）・M（％）

　　又は

　　　　x「オ諺轡騰鰍・素価∫・…（％）

　　但し，此の場合のオレフィソの理論沃素価はオレフィンの炭素数により異り次の如き値を

膚する。

オレフイン
の炭素数

理論沃素価

CL’ CTS G裏 Cr， C（1 CT Cs c” CIO　，　C［1

905　1　604　1　453　i，　362　1　302

．撫一睡 Cl：1　i　Cl・1 Cfr， Cu；

259　i　226　1　201 181 165

班三論沃素価 151

C：，　1　C］s Clf｝　i・　CL，o

　　’i
140　1　130　i　121　1　114　1　lo7　i　lol

　　l
96 91
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　　vi）　S．　P．　L．試験

　　一一一般にオレフィン，不飽和環状化合物，舎酸素化合物はS．P．　L．（無水燐酸と濃硫酸とα）混

液）に．溶解する故，本実験の如き実験より得られる試料に発してのS。P．L．吸収量はオレフィソ

及び不飽和環状化合物を表し，未吸収：量は飽和炭化水素を表すものと考えてよい。

　　本法は無水燐酸309を1農硫酸（96％）100　ccセこ溶解したものを試薬とし，これの20～25　cc

と試料5ccとを獣姦，回盛付頸長フラスコに入れて5分閥懸盤後，遠心分離機により分離させ

口盛により吸収量1を読むものである。　この場合に．特に注意すべき事はS．P．Lは極めて吸湿し

易く，吸湿によりその．効力を減ずる故，調製後速かに使用するのが墾ましい。又，オレフィソ

及び芳香族等の含量が多い試料に対してはS．P．　L．を瑠すか，或いは試料をS．　P．　L．にll及収され

ない遍当な炭化水素で稀釈して試験を肴オつないと正確な結果を示さない。

　vii）精艦式験

　　本試験に使用した貌奪留装離は当研究室で｝試作したもので次の如き構造及び性能を有する。

　　分留管は内径12mm，長さ1850　mmで此の中にはニクロム製のシングルターーンヘリック

スが充填してある。分留管は外縄に電熱用ニクロム線を巻いた，外径約40mmの硝子管によ

り保温され，　その外側は更に外径約65mmの硝子管により支持されている。　塔頂部には球面

磨回せによる還流装置が有り，還流比を任意に調節氏1来る様になっている。本精留．塔の性能は

ベンゾール，四塩化炭素により蒸発速度150～200cc／hr，還流比30～40で最小理論段数は約60

ヒドヂ　しレ　　ぢア

。め・tt）。

　2・実験結果及びその考察

　　生成重合油について｝菰記の如き性状試験を行った結果を示すと第2表の如くである。尚，

この場合の試料の記号は次の如くである。

A：

B：

C：

D：

E：

F：

G：

H：

1：

実i験番号　157，　反万δ温度　175”C，　空1鮒速）変　40

実験番・号144，反応瀦度200℃，空闇速度40

実験番号128，反応温度250℃，空閥速度40

実験番号127，反応温度275℃，空間速度40

Cの200℃以上の留分

Eを更に分留した200～250℃の留分

Eを更に分留した250℃以．ヒの留分

／　a）　Eli　y」；S4　ptl　fg7，　nt1　O）　200　’C　SA）　M［“　O）　Ep．．．　．1　51）一

実蝶番』号127による生成重合油のS．P．　L．による非溶解分

実験番号エ28による生成重合油のS．P．L．による非溶解分

　　A，B，　C，　Dの試料に．ついて行った各項の測定事項に．就いて比重：，屈折率，平均分予量を

純粋な炭化水素の恒数と比較してみるとC8～Cgの鎖状炭化水素の恒数と近似している。但し

第2表の値は生1戊重合漁の200。C以下の留分の平均値故，平均糸ll．成が推定串来るのみであるが，

細分した留分’に就いては1情留のところで述べる。又，各留分共軽度の芳香：族の量色反応を昆す

るが後述の精留結果からみてもベンゾ：一一一ルは特に生成せず，もう少し複雑な環状化合巧勿となつ
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第2表　重合油性状（1＞種々の反応温度に於ける重合油の性状

試　　料
　　　　　　dP，e

験．．

娚厩w． 呈　色

争

工V．

A
B

c

D

O．7431　1　1．4350

0．7529　1　1．4400

0．7318　1　1．4198

0．7315　1　1．4172

123

エ26

128

125

一1一

十

十

十

178

169

172

170

鼠RLI躬契曾㌦一rノ
（o！／0〉

@｛翌．1．（％L

94．7

92．5

94．5

94．1

86．3

84．0

86．8

83．8

　　’

8．4

8．5

7V

10．3

ている様に思われる。又，S．　P，　L・吸取量が92～94％で，これらは不飽和鎖状及びli！ll状の炭化

水索と考えられるが，残りの6～8％中には，これらの生成．重合油は200冊子の留分故，S．P．L．

に吸収されない様ts’／1く飽和高重合体が存在するとは考えられず，従って，飽和鎖状及び環状：化

合物と推定される。又，これら試料の沃索／iillの測定値と平均分子量とより算出した1試料中q）オ

レフ．イソ％は約84～87％である。S．P．しによる敷収量はオレフィソ及び芳香族の炭化水筆と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　考えられる故，この両：者の差は野々芳香一族と見

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　倣し得るわけである。沃索価より不飽和％の算

比

吏

diO

ぺ　諺
随

／∠

7ダoo

V〃。

Aヲ〃

　　20・
Ht♪，

／

／75 200　2SO
友癒瀞及　℃

i，ij40e

屈

　　　イ斤；

／4タ。〃

　　　率

／．4200

2ク5

↑曜

　　　第8図　種々の反応温度に於ける
　　　　　重合油の比重及び屈折率

重，屈折率共に小1・こなってくるものと考えられる。それ故，反応温度が250℃の場合（上記C

試料）の生成重合油の200QC以上の留分及び200℃以下の留分T，｛・1のS・P・L・芝敷収油分1砺沈い

て性状試験を行ってみた。

　　Eは2000C以上の留分で，　F，　Gはこれを．更に分けたものであるが，　Eに関しては比重，屈

折率共これの平均分子量に相1彗する鎖状炭化水素の’lllXとは著しく曝り，又，盤色反応の様子

からみても相当量がi・1口状化しているものと二｝5えられる。Eを更に250。Cで分けたF，　G留分に

関しても齋然岡様の傾向にあIJ，　F留分に，ついては，此の留分に鎖状化合物が存在するにして

出は試料が高1ジ1｝点留分になる1・・こ従って；癒干の誤

差の生ずる事は免れないが，　大体に於いて8％

程度の芳香族が生じていると考え得るわけであ

る。又，反応温度と生成重合温｛の比重及び甜折

率の関係をみると第8図に示される様に，反応

温度200。Cに於ける生成油の比重，屈折率が共

に蝦：大で反応温度のこれより低い場合及び高い

場合の生成重合油の比重，野間率は共にノ1・であ

る。此の事は，175。Cの場合には反応が極めて

軽度に行われて艇益i賃の重合油が多いためと．考

えられ，i聞応高度が250℃を越えると重：合温1の

解．重合等により再びll溢質油が増してくる為に，比
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第3表　重含油性状（II）200℃以上の留分及びS．P，1．．末吸収汕の性状

試．　　．験．．　　＿項＿．＿＿臥

　　，娚　　　瓶w　　豆．．癒一『

16

試 料 濃o

E
F

G

H
I

O．8628

0．8318

0．9047

0．7289

0．7215

1．4838

1．4650

1．5090

1．4112

1．4070

191

181

258

142

139

十十

十ト

1汁

第4i表　重合油性状（III）鍾々の空間速度に於ける重合油の性状

s．　v．

試験項目 反応温度 20 40 50

娚
1750C

2000c

工4343

1．4356

1．4350

1．4400

1．4323

1．4339

80

1．428e

1．4302

100

1．4253

1．4266

も，比重，屈折率からみて極めて僅かであり，G留分

は特に複雑な環状化合物によって占められているもの

と考えられる。又，S．P．L．に不溶解のH，1は比重及

び屈折率の測定値よりみてパラフィン系炭化水素であ

ろうと考えられる。

　　反応温度175QC及び200GCで空間速度を種々に変

化させた場合の生成重合油の癬折率を示すと第4表，

及び第9図の如くである。即ち，空閥速度40で最高

値を示し，空問速度がこれより大又は小になると屈折

率が小に，なる事は矢張り分子が小さくなっているとみ

てよいであろう。

　　又，反応温度200℃，空聞速度40の代表的な場合

の生成重合汕を先ずエンダラー蒸留で粗蒸留した後，

前記精留塔により精留を行った各・留分の性状は第5

表の如くである。

図である。

属

孝

媚

，〃oo

S勿

Sヲ00

一
’

1

、

＋反亮畷，％o℃

鼇J一鄭醐度175℃

4250　　　　2〃

ヲ0　　　40　　　　50　　　8グ　　　ノ〃0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　室両還庚』

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第9図　凹々の空聞速度に於
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ける重合油の1瞬折率

又，此の場合の蒸留性状を屈折率及び温度で表わしたのが第10図及び第11

　　第10図及び第11図にみられる主な留分について，沸点，比重，屈折率及び分子量を純化合

物の恒数と比較したのが第6表である。プuピレンの重合体の中で第1次重合体として生成を

予想されるものは2一メチルペソテンー3であるが，これは直：ちに2一メチルペンチンー2に異性化

し易く，実験的にも各恒数共良く測定値と一，A致している。又，3一メチルペソテソー2は反応条件

が若干苛酷な場合とか，或は前記ヘキセソがプロピレンと重合して生成したノネンが再び解重
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第5表　　重合油｛生）吠（IV）　』重歪層i｛蓬の塙彗留による各・｛口分の性斗棄

留　出　 漏1　度　　。C

留　　禺　　i逢　cc

留　　出　量　％

比　　　　重dl。

贋1　　折’　　．率　％一

分　　子　　量
：iiS一轍方矢iikl〈ti反fi£g

：1：ざ揖痘鋤11．曾Q⑥，／16．．11（7；5％．）’．i

・一　62

1．8

0．66

1．3802

一1一・

…詠召』i65．7。7。一75
　　　　　　i

　　4．0　i　7．0　1　4．7

1．46　i　2．54　1　IVI

　蜘工3970…

　　＋　1　＋　1　＋　1

70r　・一　80　i　80　・一　84

　3ユ　　　4．9

　1．13　i　1．78

1．4004　1　1．4005

Hl一 一i一

84　’v　89

　11．6

　4．21

0．6831

1．4005

　96．7

　　－t一

89　’一　97

　20．9

　7．60

1．4074

一1一一

97　一一　105

　　6．2

　2．26

1．4124

一j一

112F1511㌃群1贈魔｝繍f響1呼
㌃［÷野無“≠βl14：塵ρ3畢％）ll

穣望　ll一｝　海と　度　　．C

留　　　出　　　ゴ！堂　CC

留　　出　　量　％

比　　　　重di。

1萬　　『折辱　　孫蓬　？z釣
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ナ｝答方矢三畳く血反寵£g
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…エ41211
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合した場合に生成を擁1定されるものである。それ以上の高重合体となると，これらはプロピレ

ンより如何なる径路を経て生成した：ものであるかの確認は極めて13：sl難であり，ここでは述べな

い。ただ割合に留出量の多いところの恒数を測定した：ところ，表に．掲げた化合物の各恒数と極

めて近似し，これらのものは相当生成しているのではないかと思われる。これら以外の滋々の

異性体も数多く生成している事は蒸留副司乏よりも略々推察され，又，炭素数3の倍数以外の重：

合体，即ちC，，C、，　C、、、，　C、、等の生成している事はII｛各々確実であるuこれらの生廊）径路に就い

ては未だ不明であるが，重合反応以外の，解重合，異性化，水素移動，脱水素，病患等の極め

て：複雑な反応の結果生成したものと考えざるを得ない。

VI．　高次重合体の解重合に基ずく高重合体及び低重合体の生成

　　オレフィソ類の璽合及び解重合は或る温度，圧力の下に於いては王膏逆反応であり，一般的

には高温低圧では解重合反応が有力であり，又，低温高庄では主として重合反応が起る。オレ
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第6表　　重合油性状（V）精留にckる重合油の性状

　化　舎　物　名

2一メチルベンチンー2

3一メチルベンチンー2

2一メチルヘプテン4

5一一メチルヘプテンー2

2一メチルヘプテンー2

3一・メチルオクテンー2

2一メチルオクテンー2

4一メチルノネンー3，（4）

5一・メチルデセンー4

日目　点　（℃）

董藷値…． 堰D奨測猛

比重（d／t。〉　1屈折率（娚）

　66．0

　67N68
219．2　’w　l19．5

117，2’“117．6

120～工22．7

143　’v　145

（734　mmHg）

　146
161　’一　164

　185

’　，g．’，　’1

68．0

11ユ．8

11ts　1

120．5

142．8

145．3

160．4

189

分子量
．．

?宿． @糊碑論・・．幽1噸綱璽・イ・翌．｛幽

　O．6981

　0．7248

　0．759
d；g　（O．7409）

　O．7483

　雌｝

　O．7578
　（礁）

O．6831

0．7788

0．7449

0．7480

0．7710

1．3984

工4002

1．4122

1．4120

1．4172

1．4247

1．4240

1．4293

1．4330

11g’b’　gb　’ u”’

i．40001　gs．i

L4128　1　98．1

1．4128　1　98．1

1．4164　i　112．1

1．4246i　126

1．4253　1　126

　　　…

L4289　1　i40．1

1．4356　i　154．1

　　　　1／1

s4．o　1
84．3

96．7

12L4

125

138．6

150．6

フィソの解重合反応は，他の脱水素反応及びパラフィンとジオレフィソへの分裂反応等の分解

反応に比べて最も容易なものであり，特にオレフィソの分子量が大になるに従って安定度が低

下して解重合し易くなる。それ故…度生成した高級オレフィンを回る温度，圧力の下に長時聞

存在させた場合に，もとのオレフィソ又はそれ以外の低級オレフ．イソを生ずる事は当然といわ

ねばならない。精留による実験結果よりC5；の倍数以外のいろいろな炭素数の炭化水素が生成

している事が推定されるので，解重合反応及びその生成物の性状に関する次の如き実験を行っ

た。

　L　試料，装置，実験方法

　　試料油は前記実験｝c．よる生成重合油の215～250QCの留分で，その性状は次の如くである。

　　　　上ヒ　　　　　　重：　　d～σ　＝：O．8165

　　　　屈　　醤茸　　〉蓉：　　7z男　＝＝　1．4546

　　　　平均分子量：MW．＝220

　　　　　　色　　：黄　色

　　　　呈色反応：　五塩化アンチモンにより暗赤色を呈す

　　　　蒸留曲線：別図の如し

　　本実験は流動法により行L・・，重合実験に使用した装置と岡1莱なものを用いた∴：淵＄／漁嫡

下直眠より，重合実験に使用した触媒と同じ触媒50ccを充填した反応管にガスとして空聞速

度が80になるように滴下した。解重合油は受器に，分解ガスはガス留に各々捕晒した。解重

合による生成油は分留した後，別に定める所の諸試験を行い，又，捕回したガスはフィーバー

ガス分析装置を使用して分析した。猶，原料油滴下速度は次の如き計算により決定した。即ち，

前記試料油を全喜i玉オレフ．！ンと仮定し，その諸／亘数より平均炭索数を16とすれば分子量は224

となる故，比重より原料1モルの液容量を算出すると約275ccとなる。今，触媒蚤を50　ccと
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し空母速度を80（ガス）とするためには原料油（ガス）の流速は4e／hrとなる故，この流速を得

るためにほ原料油の？’IE；憲下速度は比例計㌻ll：により50　cc！hrとなる。即ち，触媒50　ccを使用して

前記試料油を50　cc／hrの流速で滴…ドすると空間速度が80になるわけである。

　　解重合実験は常圧で行い，反応温度は試料｝Tllの沸点範囲である250℃及び300℃を用い

たが，比較する為に固体燐酸触女夷！の代りに径約81nmの硝子管を1cm位に切った切片を充填

した場合：f＆’　ii一・i試験として同時に行った：。

　2。実験結果及びその考察

　　　　　　　　　　　　第7表　　試料油及び解重含灘の性状　（留出％）

　　　試　料ド擁勉鰍　硝子鶯y己瑛
…貿娩1腿磨．　　　．i試痘諏竺窪　i｝一物6石　．’…ド　　泌6．．

100　　i
　　　ミ
87．O　　i

　　　i
97．0

2．2

99．2

0．8

　燐　酸　触　媒

2so℃　］　3eo℃

　初留～215。C

　21s一一2sooc

　初留～250。C

　　250“C．．

全　留　出　璽

生成ガス及び残油

0

100

100

0

100

0

5．0

88．0

93．0

6．0

99．0

1．0

11．0

78．0

89．0

10．0

99．0

1．0

18．0

62．0

80．0

14．7

94．7

5．3

　　沸点範囲215～250℃の：重合油を用いて解重合に関する実験を行った結果，触媒の存イII又

は熱の作川に．より明かに．解重合反応の行われている：事が確認された。実験結果よりみて硝予切

片を充填した場合より燐酸触媒を使絹した場合の方がはるかに解重合が行われており，又，全

実験を通して温度の高くなる訳解重合反応が進んでいる事が認められる。又，これと同i晦に

250℃以上の高沸点IY｛分も増加しており，この傾向は解重合により低沸点留分の増加するのと

一一一一 vしており，解重合の進む程，中沸点留分（215～250。C）が減少している。又，反応の際に

僅かの分解ガスが生じ，この量は解重合反応の進む程多くなる傾向があるが，これはガス分析

によりその殆んどがプロピレンと思われる。これらから，解重合により低沸点留分が生ずる

と同時にプロピレンを生じ，これが更にお互に重合したり，又，中沸点留分と共重合して：更

に高次の重合体を形成しているものと考えられる。解．重合実験は畿一懲の流速についてのみ

行ったが，此の流速が更に遅くなる程，解重合反応が多く行われる事は蜜然考えられ，これ

らの箏は重合反応の場・愈の重合油成分分布状態と反応条件との｛癸i係と極めて良く一一・■致し，重合

反応の場合に温度が高い飛1，又空襲速度が遅い程解重合反応ウ斗強烈に起る事が証「Y’1されるわけ

である。

　　　　　　　　　　　　　　　　VIL　総指及び結論

　　媒体燐酸触媒を使用してプロピレンの重合を弄い，特に．高次重舎体（炭素数12前後）を口

的とした場含に．，種々の反応条件中，弘報は當圧重合に於ける反応三度と空問速度が重合油性

状に如何なる影響を及ぼすかを実験し，併せてその場合に生成した重合油の性状に就いて詳細
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なる実験を行った。その結果を総括すると次の如くである。

銃

＝工二］＝　1』．
　ノぐ，　　　　cgel　　　　90　　　　／00

　　オレフィンの常圧重合に於いて，特にil月次重合体：を口的とする場合には，反応温．度の可及

的低い方が望ましい事は鍬と論的に推論したが，実験的にも反応温度が高くなるに従って重合体

は高低に恥し，中留分が減少している事を認めた。此の場合の低重合体とは2量体附近，高重

合体は5量体以上であり，目的とする4子偏；1寸近を成るべく収量良く得る為には全体の反応率

が低下しない程度の低温，即ち225℃前後が遡1賛と認められた。これに対して当然適当な試料

ガス空聞速度があるわけで，これは30～40が適当である。

　　又，生成重合汕については季存留試験の他に比重，屈折率，平均分子量，芳香族皐色反応，

沃素緬，S．　P，　L．試験により諸・卜ll工数を測定し，その性状を検討した。　生成重合油は極めて複雑

な純血を有し，各反応条件に於ける重合汕の各留分とも多少の相違はあるが何れも芳香族の呈

色反応を呈する。又，S。P．L．に吸収されないパラフィン系の炭化水素の存在も認められた。

比重，扇折率，分子量は略々その留分に相当する値を示し，芳香族呈色反応の著しい留分につ

いては，鎖状炭化水素には見られない｝臨めて大きな比．重及び屈折率の値を示した。又，S．P．L．

吸収量と沃索価よりのオレフィソ算出値との1｝鴇こは若干の差があり，これは芳香族炭化永引1～と

考えられる。

　　又，プロピレンの重合に於ける生成物の中，2量体の主なもの及び3量体の一部はオレフ

ィソ重合に関する一般通則jlり略々推察可能であり，精留結果と比較してみても比重，屈折率

など殆んど一致している。然し，それ以上の高次になると前記重合油の複雑性，及び主として
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生成し得べき’重’合洲iにしても極めて多種多様に亘るた8）その類推は不可能に1⊥tい。然しながら

精留結果よりみても主生成物と汚えられるものが若干存在している事は伺い知ら晃zる。

　　これらの複雑性の一端をなすものは重合反応と岡時に1起る解：重合反応のためと思われ，解

1重合反応は重合の際の反応条件が烈しくなる程多く起る事が認めら・れた。

　　要するに．固体燐酸触嬉！の存在に於けるプロピレンの常圧重合に於いて，高次：重合体を1≡1鴇勺

として反応漏度，空闘速度を変化させた場合，その反応ほ極めて複雑で生成’重合油も多種に．亘

り，　目的とする4量体留分は20％程度である。　この外に触媒及びその損体の種類を変える事

により反応条件及び生成物も多少変化するものと思われ，又，加圧反応になればその圧力の変

化に伴い，更に好結果が得られるものと予想される。

（本研究の1部は昭君131年2月　Ei本化学会常会，昭和31年4月　日本化学会第9年会で講演1ノた。）


