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酸化物触媒によるポリオレフィ
　　　　　の合成に関する研究（第1捌

ン

モジブデンおよびクロム系触媒による
　　　　　　　　ポリPt　f一レンの合成

大　　塚　　　博

書　村　和　夫

中山雄i二郎

Studies　oR　the　Polymerization　of　a．Olefins

　I．　The　Polymerization　of　Ethylene　in　the　presence

　　　　　　　　　　　　of　Metal　Oxide　Ca．　talysts

Hiroshi　Oi－i　rsuKA

Kazuo　AoMuRA
Yajiro　NAKAyAMA

Abstract

　　　Ethylene　was　polymerized　to　high　molecular　polymers　in　the　presence　of　metal　oxide

catalysts　uRder　medium　pressure．　Molybdenum　trioxide　on　aiumina　gei　and　chromium

trioxide　on　silica－alumina　gel　were　used　as　the　catalysts．　The　optimuin　conditions　for　the

activation　of　the　catalysts　were　as　follows．

　　　　a）　MoO，一AI，O，　catalyst：・

　　　　　　　　　　Activation　Terr｝perature：　450QC

　　　　　　　　　　Activation　Time　：　1－6　hr

　　　　　　　　　　Flow　of　1－lydrogen　：　30　e．／50　cc　cat．／hr

　　　　b）　CrO，一SiO，一Al，O，　catalyst：

　　　　　　　　　　Activation　Temperature　：　5000C

　　　　　　　　　　Activation　Time　：　5　hr

　　　　　　　　　　Flow　of　Air　：　5　e．／50　cc　eat．／hr

　　　　In　the　case　of　the　pressure　polymerization　of　ethylene，　sodium　metal　was　successfully

used　as　a　promotor　for　the　metal　oxide　catalysts．

　　　　In　the　presence　of　the　promoted　CrO，一SiO，一AI，O，　catalyst　the　best　results　were　ob一

ta三．ned．

　　　　1）

The　experimental　datic　are　shown　below：

Catalyst．

　　　Catalyst　used　：　10　g
　　　Cr－metal　content　of　the　catalyst：　3．5％

　　　Activation　temperature　：　5000C

　　　Activation　time　：　2　hr
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　　　　　　Activation　gas：air　：　5　e／50　cc　catVhr

　　　　　　Sodium　metal　added　：　109
2）　Polymerization　Experiment．

　　　　　　Reaction　temperature　：　1500C

　　　　　Reaction　pressure　：　50　kg／cm2

　　　　　　Reaction　tirne　：　2hr
　　　　　　Soluvent：Xylene　：　200　cc
　　　　　　　　　Yield　of　solid　polymer　：　7．7　g／g　cat．

3）　Apparatus．

　　　　　　A　50　cc　autociave　with　a　magnetic　stirrer．

4）　Physical　Properties　of　the　Solid　Polymer．

Normal　heptane　soluble　part

Xylene　solubie　part

Average　molecular　xNreight

Softening　point

Crystallinity

25　wt　O／0

60　wt　o／o

（5－15）　104

1300C

850／e

（Chemica！　Engineering　Laboratory，　Faculty　of　Engineering，

　　　　　　　Hokkalclo　University，　Sapporo，　Japan）
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1．　緒 言

　　　本研究はa一オレフィン，特にエチレン，プロピレンを原料として新らしい中圧璽合法によ

って，ポリエチレン，ポリプUピレンを合成することを烈的としている。

　　　低圧法および中和法によるa一オレフィン重合反応の特性は無分枝，高密度，古結艀1性でし

かも非常に高分子量のポリマーを生成することである。また，同時にエチレンの場合には線状
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ポリマー，プmピレンの場合には立休規則性ポリマ・・一が得られると云う特徴を有する。

　　中断法の蔦分子ポリオレフィン二合反応に使用される触媒としてはクロム，モリブデン等

の酸化物が知られている。

　　酸化モリブデンーアルミナ系触媒を使用する方法（Stalldard法），酸化クロムーシリカアルミ

ナ系触媒を遊休として使用する方法（Phillips法）等が特1｝午に見られるが，それらの突施例）nylo）

はきわめて簡略に記述されているにすぎない。また，2，3発表されている文献の・三2）においても

最も璽要な触媒の製造法，触媒活性化条件，重合反応条件などについてはほとんど記載されて

いない。

　　本題の研究はモリブデンおよびクロムの両系統の触媒によるエチレンの重合反応を，特に

触媒活性化条件と助触媒添加の豪華：1ドに着口して検討したものである。

　　　　　　　　　　　　　　2．　実験装置および実験方法

　2．1　触媒および原料オレフィン

　　a）酸化クロムーシリカアルミナ系触媒

　　SiO－AI20，：　米国製Fluid　Cracking　Catalystを使用した。

　　CrO，一SiO，一A1，0，：　上記SiO2－A120、をCrO，（市販1級副水溶液に1曼：し，均一にCrO，が

付着するようによく撹饗し，100。Cのrt　一プン中で恒量になるまで乾燥する。この場合水溶液

のCrO3の濃度を変化させることによりCrO，含有率の異なる触媒を調製することができる。

オ・・一トクレ・・一ブによる加圧重合においては，この粉末状触媒をそのまま使用し，固定床常圧重

合においては，この粉末状触媒を成型機により1藪径5mm，高さ4mmの円筒形に成型して使

用した。

　　b）酸化モリブデンーアルミナ系触媒

　　MoO3－A120，：　米困製Fluid　Hydroforming触媒（MoO、含羊∫率8％）を使用した。固定

床常圧重合においては，クロム系触媒の場合と同様に粉末状触媒を成型機により直径5mm，

高さ4mmの円筒形に成型して使用した。

　　C）　原料オレフィン

　　エチレン：　ボンベ詰の液化エチレン（三菱油化四｛ヨ帯ユ写場製）でガスクロマトグラフに

よる分析結果99．8％以上の純度を有するものである。

　2．2　常圧重合

　　触媒を活性化するには先ず成型触媒あるいは粉末触媒の一定量を測って石英管に入れる。

MoO3－Al，03触媒の場合には電気炉により石英管中の触媒｝E，i渡を一定に保ち，ボンベから乾燥

水索ガスを一定流速で所定時間通すことによりMoO3－Al，O，触媒を違当な低原子嫡状態に還元

して活性化する。CrO，一Sio，一Al，03触妙1の場合には同様に触媒1羅．度を一定に保ち，乾燥空気を

一定流速で所定時間通すことにより逓当の原子価状態まで酸化して活性化する。触媒の活性化
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後，触媒を充填した反応管を所定の重合温度に調節し，エチレンを一一定流速で反応管に導入し

重合反応を行なわせる。重合反応は発熱反応のため，反応開始と共に湿度が上昇するので，所

定の重合温度より5℃程度低い状態から反応を開始する。重合反応終了後家湿まで放冷して反

応管より触媒を取り出す。この場合の生成ポリマーはすべて触媒に付着しているので触媒の重

量増加を測定し生成ポリマP・量を算出する。触媒に付潜したポリマーをn一ヘプタン，つぎにキ

シレンで抽出を行ない，生成ポリマーを液状部，n一ヘプタン抽出部，キシレン抽出部，抽出残

部に分離する。n一ヘプタン，キシレンで抽出されたポリマーをよく乾燥し，軟化点，比粘度を

測定する。

　2．3加圧重合
　　MoO、一Al、O、触媒あるいはCrO、一SiO、一Al、03触媒を粉末のまま石英管に入れ管状電気炉に

より常圧重合と同じ方法で活性化する。活性化後の触媒は空気中にさらされることなく溶剤と

共にrt　e一トクレープに仕込まれる。使用したオートクレーブは容量500　cc，電磁撹拝式のもの

で触媒および溶剤を入れた後フランジを閉めオf…トクレープ内の空気を15kg／cm2の窒素で4

圓置換する。つぎにオートクレ・・一一ブを加熱し，撹拝しながら所定の反応温度に達したなら原料

オレフィンを導入する。重合反応が進行し反応圧力が所定値以下に低下したなら元の圧力にな

るまで原料オレフィンを導入する。所定時間の反応が終了したならオーートクレープを一夜放置

し室温まで冷却する。未反応ガスはガスメーターを通して抜き忠し計量される。ガス抜き後連

・・一 gクレープを開く。助触媒に金属ナトリウムを添加した場合はメタノeルを加えてこれを分

解する。溶剤から瞬休ポリマー一と触媒混合物を濾別分離し，滅圧乾燥後秤量する。この固形物

重量から触媒の重量を差し引いたものが固体ポリマーの得量である。

　　固体ポリマreと触媒の混合物を常圧重合の場合と同様の溶剤により抽出分離する。抽出ポ

リマーの物性測定は常圧重合の場合と同じである。

　2．4　物性の測定法

　　a）　　彰（　　イヒ；　　ノ～訳

　　内径！mm，長さ60　mmの硝子毛細管に試斗ε｝粉末を入れ，硫酸浴中で加熱してi渕ε1が軟化

溶融し始める温度を測定し軟化点とした。

　　b）比粘度および分子量

　　比粘度はUbbelohde型希釈粘度計（下部球の容量80　cc）により下記のような条件で測定

した。

　　　摂U定ギ最遠：　　1350C±0。39C

　　　溶　　媒：　酸化防止剤として0，l　wt％のPhenyl一β一naphyl　amineを含むデカリン。

　　　恒心槽；　熱砂休にグリセリンを使用した。

　　分子量の計算式は下記の関係式13）によった。

　　　［η］＝5ユ0×10－4×MnO・725



5 酸化物触媒によるポリオレフィンの合成に関する研究

［・］一二響・　轍占度

　　　　　　　　　　　t
圏：砺1　吻＝可

　　　1：溶液の流下時間

　　　t。：溶媒の流下時間

　［M．　n］：分　子　量

比粘度の測定は窒素気流申で行なった。

39

　　　　　　　　　　　　　　3．常圧重合による予備実験

　　本章においては，常圧重合による予備晶晶によって，モリブデン系，クロム晶晶触媒の活

性を観察した結果を述べる。

　　モリブデン系触媒については，触媒還元時間と重合反応温度の髪影響を観察し，クロム系触

媒については，媒触のクロム含有率，垂合反応温度の影響，並びに触媒活性の経時変化をみた。

なを，両系触媒による常圧重合ポリマ・一一の溶剤抽出結果を記豆獣した。

　3．1　酸化モリプデンーアルミナ触媒

　　a）還元時間の影響

　　モリブデンはMoO，という6価の型でアルミナと結舎しており，オレフイン重合触媒と

して活性を有するためにはこれを還元してモリブデンを：不安定な低原子価状態にしなければな

らない。触媒の還元状態は，還元温度と還元時聞に支配される。還元温度を一応450℃に一

定し，還元時睨のポリマ・・一収率およびオレフィン変換率に対する影響を調たのが第1表であ

る。

第1表　MoO3－A】203触媒の水素還元1轡間の影響

水素還元蒔間

　　（hr）

o

O．5

1

2

3

t1

6

cj

12

コ口温度
　　eQ）

！00

150

150

1Jro

150

！50

！5e

15e

150

触　媒　量
　　（g＞

33．5

36．5

35．5

35．7

35．8

35．2

38．8

34．0

34．5

全・・一三縢。！1碑量

　　（s’）　1　（g）

！．8

3．8

7．7

7．6

7．8

7．7

＆3

2ユ

O．3

O．054

0．104

0．　L）　17

0．213

0．2！7

e．2！8

0．214

0．064

0．009

変　換　率
　　（e／o）

15．1

29．　．！

60．7

59．6

6e．7

61．0

59．8

！7．4

2．4

送入エチレン量N．T．P．106（12，5g）

反応管内径：22mm，30　e　H2／50　cc　cat．／hr

還元温度450ec，エチレン空間速度40
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　　第1表の結果より水素還元時間は1～6時問が逓当であると云う結論が得られる。　それ以

上時間を増すと還元が進みすぎて重合反応に対して不活性な金属モリブデンの生成が多くなる

ため触媒活性はかえって低下している。

　　水素還元時間1～6時間の範囲でほぼ等しい重合活性の触媒の得られることからMoO3の

還元による変化，すなわち，モリブデンの低原子価状態への遷移は比較的速かにおこり，その

後かなり長時間その状態を持続することが考えられる。

　　水素還元によってMoO3単結愚からモリブデン粒子の生成する経過を電子顕微鏡，電子回

析によって研究した文献14）によっても，常圧，500。Cにおける5上聞の還元でMoO3がMoO，

とMoに変化すると報告されている。また，十体使用の影響についてはアルミナ担体に付着し

たMoO、はMoO3単独の場合よりも還元が困難であるが，これはMoO3が単に担体上に分散さ

れて付着しているだけでなく，担休のアルミナとある程度結合しているためと思われる。

　　b）重合反応湿度の影響

　　モリブデン触媒について反応温度の影響を観察した爽験結果を第2表に示す。反応温度

！50℃付近で最大のエチレン変換率（約60％）が得られるが，反応温度の上昇とともにポリマ

ーの分子登とは低下する傾向がある。

第2表　MoO3－A1203触媒による常圧重合

1．反応温度の影響

熟翻隊応温度
　　　　　　　（oC）

63

64

82

56

83

68

6！

7！

62

IOO

120

！40

1Jro

！60

180

200

230

260

触　媒　璽
　　（．bl・）

36．0

35．7

34．0

35．8

3tl．5

35．3

30．3

35．0

35．0

全ポリマー量

　　（g）

5．O

ro．3

6．0

7．8

6．0

4，3

3．8

3．2

3．6

触媒lg嶺り
生成ポリマー量
　　（g）

O．14

0．！5

0．18

0．22

0．！7

0ユ2

0．i3

0まO

O．10

エチレン変換率

　　（o／o）

38．8

tll．6

49．6

60．7

48．7

34．2

35．2

25．6

28．8

　口入エチレン量N．T．P．106　触媒の水素還元条件450℃，3hr，30　e　H2／50　cc　cat，／hr　s，v．40

11．　杢髭三成オミリマー抽ほi試験

実験番号

63

56

68

61

62

反応温度

　（．C）

IOO

150

180

200

260

全ポ　リ

マー量
　（g＞

5．0

7．8

4．3

3．8

3．6

液　状　部

g o／o

0

0ユ

0

！．0

2．4

o

L3
0

26．3

66．7

ノレヘプタン抽鵬劃キシレン抽出部

g o／o g o／o

e

O．2

0．6

0．2

0．2

0

2．6

14．0

5．3

5．6

1．1

LO

1．0

1，6

0．3

2．？．．0

12．8

23．3

42．1

8．3

．麺出残部

g o／o

3．9

6，5

2．7

！．O

O．7

78．0

83．3

62．7

26．3

19．4

抽幽日寺1’IM　　24　hr
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　反応溢乳k℃）

　　　　　　　　　　　第1図　MoO3系触媒による生成ポリマーの性状

　3．2　酸化クロムーシリカアルミナ触媒

　　a）　触媒のクロム含有率の影響

　　クロムの6価より3価への移行が500℃において最もおこり易いことが知られている15）・16）

ので活性化温度は500℃に一定し，この温度で内径22　mmの反応管に充填した触媒50　ccに

5〃hrの乾燥空気を5時間通した場合の媒触のクロム含有率の影響について実験を行なった結

果が第3表である。

　　　　　　　　　　第3表　　CrO3－Sio，一・A1203触媒のクロム含有率の影響

実験翻・・舗率・反応澱触媒量全・・一曜襟，’，9螺
　　　　　　　（％．）．一－一〈oc＞　l　AsX－mu．1．“gm）umklg．）

エチ　レン

変換率撒
　（o／o）

30 o 玉00 22．5 0 0 0

31 α5 100 21．0 2．5 0，！19 11．9

8 1．5 100 23．0 9．0 0，39！ 39．！

17 3．0 100 23．0 7．5 0，326 32．6

36 3．5 100 25．！ 9．6 0，382 38．2

23 10．0 100 31．0 9．0 0，290 29．0

7 2．3 150 19．0 4．0 0，211 21．！

！9 3．5 150 25．0 6．0 0，240 240

22 10．0 150 34．0 7．0 0206 20．6

　　’X一触媒余輩中の金属クロム％

　“r：‘’t’触媒259として換算

　　第3表の結果よりクmム含有量が15～3．5％の三舎に鍛も高いエチレン変換率を与えてい

る。

　　酸化クロムーシリカアルミナ触媒の場合も，モリブデンーアルミナ触媒の場合と岡様に活性

化によりクロム源子価に変化が生ずるもので，講製した触媒中のクロムの原子価は6価（CrO3）

の形であるが，活性化の進行と共に低原子価の不溶性酸化物（Cr、O、）に変化する。同時にシリ

かアルミナは結合水の一部を放出し，さらに細孔構造に変化を生ずる。この場合クロムの形
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第4表　CrO3－SiO2－A1203触媒による常圧重合

1．反応温度の影響

実験番号 反応温度
@（℃）

Cr含有率
@（％）

触　媒　量

@（9）
（9＞

全・・一直灘。㍉9勲量　　　　　　　　（9） エチ　レ　ン

ﾏ　換　率
@（％｝

34

3Jr

36

6

21

19

11

20

60

80

100

120

130

150

180

200

3．5

3．5

3，5

2．3

3．5

3．5

1．0

3．5

L3．0

23．0

25．1

21．5

L7．O

L5．0

15．0

29．0

2．0

3．0

9．8

7．0

6．0

6．e

3．0

2．0

O．087

0．130

0．391

0．326

0．222

0．240

0．p．oo

O．069

8．7

13，0

39．1

32．6

L2．2

24．0

20．0

6，9

　送入エチレン量　N．T．P．206
　趣ll媒診舌性4ヒ条客｛＝　500。C，5hr，5edry　air／50　cc　cat．／hr

　エチレン空間速度　S．V．40

11．生成ポリマーの抽出試験

実験番．弓・

36

6

21

！9

反応温度

　ec＞

100

120

130

！50

全ポリ
マー量
　（g）

9．8

7．0

6．0

6．0

液　状部　］ηニヘプタン抽出部キシレン抽出部

g

O．2

0．4

0．2

2．2

o／o

2．0

5．7

3B

36．6

g

L5
！．5

！．O

L5

o／o g o／o

i5．3

2三．4

16．7

25．0

4．3

3．0

1．7

43，9

4P“．9

28．3

26，7

抽禺残部
g

，．6　［

・3．8

2．！

3．1

0．7

o／o

38．8

30．0

51．7

11．7

抽出員寺悶　　24hr

態が全てCrO3，　Cr、O，の場合には触媒活性を示さず，また担体を使用しない場合にはCrO3は

260。CですでにCr20，に変化することより考えて

ここでもシリカーアルミナの作用が触媒活性に大

きな影響を与えているものと考えられる。

　　b）重合反応温度の影響

　　クロム系触媒について反応温度の影響を観察

した結果を第4表に示す。

　　クロム系触媒は100。Cにおいて最：大のエチレ

ン変換率を与えるが，常圧変換率の点ではモリブ

デン系の触媒に劣る。反応温度が高くなるとポリ

マ■一一の平均分子量が減少する傾向はモリブデン系

触媒の場合と同じである。

　　c）触媒活性の経時変化

　　触媒層に導かれるエチレンla．ごとにその変

換率を測定し，時間とともに触媒濡性が変化する

葛

）0．う

脳
磁

ミ

餐0．2

暴

国

事0．1
談

圏イ本〆り4一

較化夷

比粘度

蔽状ポリマー

　鞍4し真
12s”c

　奪
10轟

　1：

5忌
　　N

　　　　IOO　120　140　160
　　　　　反瀦猴（．c）

第2図　CrO3系触媒による生成ポワマー

　　　　　　の性状
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｛31

v
岱

入

IOO

80

60

40

20

1vloOs－A120s

反ノ忌　温度　　　 150C

　　　　　　　　o
水翻還元　1hr
触媒量　50cc（369）

CrOs－SiO2A120s

反応温度　　　100　C

クロム／含・量　　　 こう．5％

触媒量　　50cc（2う9）

Q　2　4　6　8　IO　］2　14　16　18　20　22　24
　　　　　　　　通過エチレン量ω

　　　　第3図　　クロム系触媒活性の経時変化

　　状態をil囎た。その結果を策3図に示す。

　　第3図に示されるように反応開始時におけるエチレン変換率（通過エチレン昆ごとの反

応率）はほとんど100％であるが，エチレン導入量が増加するにしたがって減少し，20¢のガス

が触媒層を通過した後はほとんど反応が起らない。これは生成したポリマ…一が触媒表1所に付記

して脱離せず，触媒の活性点を被覆しているために反応時間が経過して生成ポリマ・・一が増加す

るにしたがって触媒活性が低下するものと思われる。

　　触媒の活姓低下についてはモリブデン系触媒，クロム系触媒共にma　一の傾向を有するが，

これは病体触媒を使用する場合には触媒よりポリマーの脱離がなければ触媒g当たりの生成ポ

リマー鍛に限界があること，および，この爾触媒ではその限界量がほぼ恥しいことを示してい

る。従って，本章の常圧重合実験におけるごとく，触媒を國定床の形で使用することは，触媒

に付着するポリマーを比較的短時間で除去し／尋る触媒の再生法が発見されない限り，不利であ

る。

　　　　　　　　　　　　　4．　クロム系触媒による加圧重合

　　クロム（金属クwムとして）3．5％を含有するCrO、一SiO，一A1、O，触媒を500。Cにおいて，

2時聞並びに6時1｝当1活性化した2種の触媒について，その各！0gを使用して，反応温度150QC，

反応圧力50k9／cm2，反応時間4時間の条件で，キシレン200　ccを溶剤として加圧重合実験を

行なったが殆んどポリマーが生成しなかった。（第5表，実験番号306，383）

　　それで助触媒の添加について研究した結果，金属ナトリウムが助触媒として最も効果的に

作用することを発見した。本章においては金属ナトリウム添加クロム系触媒による加圧重合実

験について述べる。

　4。1　助触媒ナトリウムの添加量の影響

　　助触媒ナトリウム添加量のポリマー生成量並びにポリマ・・一一の性状に対する影響を第5表，

第6表および第4図に示す。
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第5表

実験爵号 Na添加堂

@（9）

触　　媒

g用量
@（9）

活性化
栫@　賜
@｛hr）

反応内閲

@（hr＞

生　　成
|リマー
@（9＞

触媒19当
關ｶ成ポリ
}　一　量
@（9）

S．T．Y．

3t11

340

379

306

351

352，

353

357

342

378

370

343

383

382

381

10

！0

3

0

！

3

5

10

！0

1

2．5

10

0

1

3

10

10

！0

10

10

1e

10

10

！0

10

！0

10

10

10

工0

0

1

1

2

2

2

2

2

3

4

4

4

6

6

6

t1

4．3

3．5

4

4

3

L）

2

！．5

3．7

4

2．5

4

3．3

3

0

61．8

68．1

1．O

o

48．9

70．9

76．6

61．8

63．6

59．9

61．3

0

6L1

59．6

0

6．2

6．8

0．1

0

4．9

7ユ

7．7

6．．7．

4．4

6．0

6．！

0

6．1

6．0

0

1．43

！．90

0

0

1．63

3．54

3．84

3．88

1．！6

1．50

2．弓5

0

！．86

！．98

触媒偲1論鵬：
溶　　剤；　キシレン200cc

反応圧力；50　kg／cm2

反応混疲；！50℃

クロム含有率3．50／o

oroooc

；．

）k撃m｛　6

こ

縫4
島

知

望2

　6跨｝司“舌伽ヒ

／i’1）i］］］］ii；

o
2時麟舌粧化

4嚇臨舌牲化

O．2　O．4
勘融媒量

O．6　O．8
　Na－g

1

　　　　　　　CrOゴ5io2A120s∠9

第4図　　助触媒添加量による影響
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第6表

340

357

342

343

30r1

352

3ro3

357

1

2

3

4

2

2

2

2

！0

10

10

10

1

3

5

10

6，2

6．6

6．2

6．1

0．65

4．9

7．0

6．6

22

25

22

28

23

20

25

53

53

4t1

38

64

73美

53

11cj

117

119

132

！29

133

131

130

！30

工29

12．7

H．3

8．9

1．9

5．2

！2．7

　　重合条件は5表と同じ。

　　抽寓はヘプタン，キシレンで各々10暗問行なった。

　　将は長時問行なった

　　助触媒として金属ナトリウムを添加した場合の影響は策6表および第5図に示されるよう

に濡性化｝1寺閥によっても左右される。すなわち，活性化時間2時間の1易合には主触媒に対して

金属ナトリウムを重量比で3：1以上添加しないと高収率で固体ポリマーを得ることはできな

い。すなわち，最小3：1の助触媒添加が必要である。活性化時間を4時間，6時間と長時間行

なうと助媒触金属ナトリウムの添加量が三1三触媒（CrO3－SiO2－Al，03）との重量比で3：1よりも

少なくても良好な奴率で閥体ポリマ・・が得られる。すなわち，4時間活性化の場合は10：！，6

時聞活性化の場合は10：1以下で良好な結果が褥られるようになる。金属ナトリウムを過剰に

加えても影響はみられない。

　　助触媒ナトリウムの作Hlとして策1に考えられることは6緬クロム，すなわち，高原子価

クロムに作用して低原子価クロム，すなわち，3価クロムまで還元することである。そしてそ

の途中に重合反応に最も旧慣iが大きいと考えられているクロム酸化物の状態が存在するのであ

る。第2に反応系中に含まれる触媒毒，特に水，イオウ化合物等が金属ナトリウム添加によっ

て結合除去されることが考えられる。

　　活性化時聞による影響は活性化温度によるほど顕著に現われてこないが，これはクロム酸

化物の原子緬状態は活性化三三より活性化温度による影響の方が大きいという一般的通則から

も当然のことと思われる。畏時間灘生化を行なうとナトリウム添撫量が少量でも活性を示すの

は低原子価状態のクnム酸化物がいくらか生成していること，また，高原子価状態でつぎの段

階に移ろうとする不安定な状態に践かれているためと考えられる。

　　反応完結時間を考慮した七時収量（Space　Time　Yield）にi週しては三1こ触媒対助触媒の重量比

が2：1以上になると反応完結時間が短系lllされるため空時双最は著しく上昇する。

　　生成ポリマ・・の分子量は活性化時間，助触媒添加量両者によって影響される。すなわち，

策6表に示されるように活性化時間が長くなると分子量は低下してくる。また助触媒の添加量
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が増加するにつれて分子量は増加する傾向を示している。

　　溶剤による抽出量についてみるとおのおの10時間抽出を行なった結果ll一ヘプタンに対し

ては約25％，キシレンに対しては50～60％抽幽される。後述のようにMoO，一Al、0，＋Na触媒

によって得られるポリマ・・一のキシレン抽出量は30％，MoO3－A】、03＋LiH触媒によって得られ

るポリマーの抽出量はn一ヘプタンで24時間抽出を行なった場合には13％，同様にしてキシレ

ンの場合には32％であった。　以上抽出に関する種々の実験結果を比較するとこの触媒によっ

て得られるポリマーのキシレン抽出量が最も多くなっている。

　　軟化点はいずれの場合においても130～！33QCできわめて高い値を示しているが，活性化

旧聞，助触媒金属ナトリウム添加量の影響はみられない。

　　X線回析による測定の結果結晶化度は84．6～86．9％であった。なお，チーグラー法によっ

て得られるポリマーの個品化度は80％17），フィリップス法によって得られるポリマーの結晶化

度は95％17）である。

　4．2　触媒の活性化温度の影響

　　クロム3．5％を含有するCrO、一SiO、一AI、O，触媒10　gと助触媒ナトリウム！0　gを併用する

場合について，クロム系触媒の活性化温度のポリマー生成量，ポリマー性状におよぼす影響を

観察した。活性化時間は2時1慧コに一定した。

　　主な実験結果は第7表，第5図および第8表の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　とおりである。　　　　　　　　　　　　　　　切
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）　ワ
　　　　　　　　　第7表　　　　　　　　　　細
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【

実験
番・号

347

392

305

345

344

活性化
湿　凌
（oC）

350

425

500

575

650

活性化
時　間
（hr）

2

2

2

2

2

反応完
結時閥
（hr）

2

3

2

3

2，　．7

ポリマー

生成量
　（g＞

56．2

68．9

76．6

64．4

49．3

触媒19
当り生成
量
　（｛1｝

5．6

6．9

7．7

6．4

4．9

S．T．Y．

L．80

2．30

3．83

2．15

182

反応温度　150Qc　　反応圧力　50　kg／cm2

溶　　剤　キシレン200cc

エ

憲6
論

卸

綴　5

　　350　500　650　　　活性化温皮（℃）

第5図触媒活性化温度による影響

第8表

実験番号

346

305

345

344

活性化温度

　（oC）

350

500

575

650

触媒19当
り生成量
　（g）

7．6

7．7

6．4

4．9

摘　出　嚢（％〉．．

ヘプタン

23

27．5

2［．5

キシレン

5L．6

55．5

68．5

軟化点．CC）
ヘプタン

抽出部

キ．國

Vレン
抽出部
133

132

！32

！30

分子量X10－4

　キシレン
　抽出部

11．3

7．0

5．3

抽出はヘプタン，キシレンで各々10時間行なった。
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　　活性化温度とポリマー生成蚤との関係は第7表，錦5鑓1に示されるように活姓化温度450

～500℃までの触媒を使AIした場合に最も多量の圏体ポリマーが生成する。活性化温度が500

。Cを越えると急激に触媒活性の低下する原因は6価クロムが還元され，3緬クmム量が1曽加す

るためと考えられる。一般にクロム酸化物触媒は6佃｛クmムから3価クロムに還元される回申

において活性を示すことが知られている。すなわち，クuムは6価クロムから3価クロムえ転

移する場合の中間体として考えられるCr，OI3，　Cr，012，　Cr，Og，　Cr60、5などの非常に不安定な

形で触媒活性を示すものと考えられる。

　　第8表に示されるように分子量は活性化温度を上昇すると低下する傾向を示している。ま

た，軟化点は！30。C前後で活語化温度による影響はほとんどみられない。

　4．3　重合反応条件の影響

　　4．2に使用したと岡様の細戊の触媒によって反応条件の影響を観察した糸1裸を述べる。た

だし，クロム系触媒の活性化湿度は500℃，活性化時間は211．与間である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第9表

実験爵穆

328

304

327

303

329

305

330

302

反応温度
　（．C）

105

1Jre

185

230

105

150

185

230

反応時間

　（hr）

4

！

‘i

4

3

2

3．t12

‘i

溶　　　剤

（200　cc）

Benzene

Benzene

Benzene

Benzene

Xylene

Xylene

Xylene

X．　ylene

ポリマー　　触媒lg漁
生成量　　　り生成量
　（g）　1　（g＞

s．’r．y．

22．7

60．4

17．7

18．5

62，5

76．6

6」r．5

56．4

2．3

6．O

I．8

1．9

6．3

7．7

6．7

ro．6

’b’　17

6．O

O．4

0．5

3．！

3．8

1．9

1．tl

反応圧力　45～50kg／cm2　触媒　CrO，一Sio2－Al，0，！G　g＋Na！0　g

　　a）反応温度による影響

　　加圧富合反応の場合には反応溶剤として

ベンゼンおよびキシレンを使用したが，反応

温度150。Cの場合に／1！ri体ポリマrの生成量が

最：もよくなっている。第6図に示されるよう

に溶剤にキシレンを使用した場合の方が反応

温度による影響は少なくなっている。

　　反応温度が！50。Cの場合に最も高活性を

示すが，1500Cより低温においては助触媒金

属ナトリウムが溶剤中でまだ固休として存在

して十分その作用を行なっていないため活姓

は低い。また，反応温度が高い場含において

　60
窃

w
細
s　40
と

藁

窟

　　20

ギシレン瀞｝

ベンゼン翻

　　　　150　200
　　　　反照温度（。C）

第6図　反応湿度による影響
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は溶剤の気化によってその機能が消失するため活性が低いが，これは溶剤にベンゼン，キシレ

ンを使用した場合を比較してキシレンを使用した場合の方が高温で多量の固体ポリマ・・が得ら

れることからも推察される。また，高温においては助触媒，溶剤によってクロム系触媒がさら

に低原子価のものに還元されてしまうことも考えられる。そのほか，溶剤に対する原料エチレ

ンの溶解度の減少も活性低下に対する大きな原因と考えられる。

　　b）反応圧力による影響

第10表

実験爵号

317

337

338

308

3e4

348

350

305

反応圧力

（kg／cm2）

20

30

40

45．5

50

30

40

50

溶　　剤
（200　cc）

Benzene

Benzene

Benzene

Benzene

Benzene

Xylene

Xylene

Xylene

反応時閥

　（hr＞

4

4

3．or

！

！

2．6

2

2

ポリマー

生成量
　くg）

IL7

30ユ

44．3

57．7

60．7

56．5

622，

76．6

触媒19当
り生成量
　（g）

1．2

3．0

4．4

5．8

6ユ

5．7

6．2

7．7

S．T．Y．

O．3

0．8

！．3

5．8

6ユ

2．2

3ユ

3．8

反応温度　150℃　　触媒Cr系　10　g十Na　10　g

　　反応圧力のポリマー収率に対する影

響は非常に顕著であり，反応圧力20kg／

cm2の場合に触媒lg当たりの固体ポリ

マ・一一生成量は1．29であるが，反応圧力

が上昇するに従って増加し，反応圧力が

50kg／cm2になると触媒1g当たりの固

体ポリマー生成量は6．lgに増加する。

反応圧力が50k9／cm2を越えるとその影

響はきわめて小さくなってくる。

　　反ノ芯」塞度は反ノ芯圧ブJカs45　k9／cm2以

上になると急速に増加し，空時収量も反

応圧力が45kg／cm2以上になると急激に

増大している。

　　したがって反応圧力は45～50kg／

60

　50
G
V　40

棄…

　20

20’@30　40　’　50
　反苑、圧力　Kg／cm2

第7図　反応圧力による影響・

cm2 ｪ最適条件と結論できる。低圧においては溶剤に対する原料オレフィンの溶解度が低下す

るため漏斗ポリマー収率は著しく少ない。

　　C）反応条件の分子量におよぼす影響



15　　　　　　　　　　　　酸化物触媒によるポリオレフィンの合成に関する研究　　　　　　　　　　　　49

　　生成ポリマeの発子量は反応量度力帯窪いほど小さくなっている。

　　反応圧力による影響に関しては，反応圧力が蔦くなるにつれて分子量も増加している。・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第11ii逼

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　触媒lg当　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　軟　化　点　（QC）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りポリマーキシレン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キシレン抽実験一反T鷲溶剤生干抽（％）出繍鰯・響量
328 ！05 50 キシレン 6．3

一 一 ㎜
357 ！50 50 キシレン 6．6 52．6 119 129 ！2．7

330 185 50 キシレン 6．7 47．0
｝

131 10．5

302 230 50 キシレン 5．7
一 一 ｝

4．2

337 150 30 ベンゼン 3つ 43．0
一 一

ワック

X　状
308 150 45．5 ベンゼン 5．8 59．4』

一 一
7．6

304 150 50 ベンゼン 6．1 60．3 120 130 9．0

348 150 30 キシレン 5．7 5！．0
一 一

3．4

350 ユ50 40 キシレン 6．2 53．0
一

133 7．6

357 150 50 キシレン 6．6 52．6
｝

130 ！2．7

触媒Cro3一一slO2－Al，0310　g，　Na　10　g

抽繊はヘプタン，キシレン各々10時聞行なった。

　　　　　　　　　　　　　5．　加圧重含におけるモリブデン系触媒

　　　　　　　　　　　　　　　　に対する助触媒添加の影響

　　MoO3－A120、触媒に対する罪種の助触媒添加の影響を観察した。基触媒のMoO、含有最は

8％，濡性化温度450℃，活性化時間は水素導入量O．6a．／cc　ca）hrの下で4時間とした。実験結

果を第12表に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第12ii麩

実験鴨号
触媒！R量

@（9）
助触媒

反応温度

@（℃）

反応圧力

ik9／cm2）

反応時津

@（hr）

溶　剤
icc）

触媒19漁
關ｶ成ポリマー鑓（9） 備　　　　考

87

！04

101

9．8

108

！09

106

85

88

122

5．5

2．O

O．8

4．0

4．2

a．　．0

4．7

r）．0

4．0

1．r）．o

　Na

　Na

　Na

　Na
　Lil－1

　（3．0）

　LiH
　（2．tl）

　Lil－1
　（3．73｝

Al　（C，Hs）3

235

230

23」r

23ro

150

15，　0

235

240

230

105

50

roO

」ro

50

0rO

50

so

5・0

50

50

1．0

4．0

3．5

2．0

2．5

2．r，

3．5

5．0

5．O

O．2

X－300

B　一200

X－200

X－200

X－200

B　一9“OO

X－200

1　一300

H－3（）O

B－200

O．22

0．16

11．00

8．8

5．95

7．00

8．75

1創俣二雛騒
・…俣：雛撒
1．roo
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実験番号

126

IP“7

128

129．

131

触媒重量

　（g）

io．o

14．2

10．0

10．0

1！．0

助触媒

　（2．64）　I

Ai　（C，H，），

　（3．98）

Al　（C，H，）3　1

　（2．s4）　I

AI　CC，Hs）3

　（2．54）

A1

ﾒ闇
Al　），C，　1－i　，1，　1

反応温度

　（oC）

150

105

105

1roo

105

反応圧力

（kgfcm2）

50

2Jr

50

50

50

反応時間

　（hr）

4．0

1．O

4．tC．）

．p．．e

融剤饗盛騨

B　一200

B　一200

B　一一200

X－200

X－200

O．25

1．52

2．42

O．35

O．84

備 考

H一抽出　25％
X一抽出　40％

H一抽出　18％
X一抽出　48％

助触媒重量（）以外触媒重量と同じ
触媒還元条件　450℃，3hr，304H2／cat．50　cc／hr

抽出時間　24hr

X一一Xylene

B－Benzene
I－1　一n－heptane

　　MoO，一AI、O，触媒による重合反応においては，助触媒を全然添加しない場合には実験番号

87および104に示されるように常圧重合反応の場合と同程度の正体ポリマeしか得ることがで

きなかった。しかし，助触媒を添加すると急激にポリマ・一収率は増加してくることが認められ

た。助触媒としてはアルカリ金属，アルカリ土類金属およびそれらの水素化物，LiAIH2系統

などが考えられるが本実験においてはこれらのうち助触媒として金属ナトリウム，水素化リチ

ウム，トリエチルアルミニウムを使用して行なった。第12表に示されるように金属ナトリウム

を添加した場合にMoO，一Al，O，系の触媒として最高の重合活性が得られている（実験番号101）。

助触媒に金属ナ1・リウム，水素化リチウムを添加した場合には反応温．度力s230℃前後の場合，

トリエチルアルミニウムを添舶した場合にはエ00℃前後の場合に多量の園体ポリマーを与え

ている。生成ポリマドの溶剤による抽出に関しては，金属ナトリウム，水素化リチウムを硬証

した場合には非常に抽出が困難であり，トリエチルアルミニウムを添撫した場合に比較しで高

分子量のものが生成していると考えられる。

6．　総 括

　　酸化モリブデン系触媒および酸化クロム系触媒によるエチレンの重合反応における触媒活

性化条件，触媒活性の変化および助触媒添加の影響について述べたが，これを総括すればつぎ

のとおりである。

　　活性化条件はMoO，系触媒に関しては水素の十分存在する条件で活性化温度450℃，活性

化時闇1～6時間行なった場合に最も高活性を示し，CrO、系触媒に関しては乾燥空気の十分存

在する条件下で活性化温度500QC，活性化時間51i部腎の場合に最も高い活性を与えた。なお，

クロム含有率に関しては3．5％の場合に良好なエチレン変換率が得られた。

　　反応温度の影響に関しては常圧重合反応においてMoO3系触媒の場合に150℃，　CrO3系

触媒の場合には！00℃が最もよい結果を与えた。またこの場合のMoO、系触媒とCrO，系触媒
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のエチレン変換率に対する活性は岡程度のものであるが，MoO，系触媒の方がCrO，系触媒よ

りはるかに分子蚤の大きいポリエチレンを生成することが認められた。

　　触媒活性の経時変化に1：廻しては常圧垂合反応においては圃定床で触媒を使用するため触媒

の活性を長時間維持することができず，触媒表瀟より生成ポリマーを溶解除去する適当な溶剤

の必要であることを認めた。

　　CrO，一Sio2－A1203系二二誓に対しては金属ナトリウムが強力な助触媒となることを発見し

た。

　　金属ナトリウムを添撫したクロム系触媒をエチレンの加圧重合に使用すれば，ポリマー収

率はきわめて良好で，生成するポリマーのキシレン抽出量は50～60％と多量であって，しか

も短時間に抽ll：hされる。ポリマーの軟化点は活性イヒ条件，璽合反応条件による響影はほとんど

なくn一ヘプタン抽出部が120。C，キシレン抽出部が130℃とかなり高い温度を示している。分

子鐙に関しては希望する分子量のものを触媒活性化条件，重合反応条件，助触媒添撫量を適当

に組み合わせることにより得ることができる。

　　また，MoO3－A120、触媒に対する鋤触媒としては種々の金属類を使用して実験を行なった

ところ金属ナトリウムを添加した場合に最も良好な結果が得られた。

t
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