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三フッ化ホウ素系触媒に関する研究 （第2報）

BF，一H、0系触媒の活性低下について

米　田　徳　彦

青　村　和　夫

大　　塚　　　博

　Studies　on　Boron　Trifluoride　Catalyst

Part　Z．　The　Deterioration　of　BF3－H20　Catalyst　in

　　　Alkylation　Reactions　at　Room　Temperature

Norihiko　YoNEDA，　Kazuo　AOMuRA　and　Hiroshi　OHTSuKA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　The　cata｝ytic　behaviors　of　the　BF，一HL，O　catalyst　in　the　alkylation　of　benzene　with

propylene　were　observed　and　discussed　with　special　reference　to　the　deterioration　of　the

catalyst　during　the　course　of　the　reaction　at　room　temperature．　The　activity　of　the　BF，一

H20　complex　was　very　high　and　almost　constant　for　some　time　in　the　early　stage　of　the

reaction，　and　then　decreased　very　suddenly．　’1［’he　main　cause　of　the　catalyst　deterioration

was　neither　the　desertion　of　BF，　from　the　catalyst　nor　the　accumulation　of　propylene

polymers　on　the　catalyst　but　the　chemisorption　of　feed　propylene　to　the　catalyst．

　　　By　hydrolysis　of　the　spent　catalyst，　isopropyl　ether　（II）　and　isopropyl　alcohol　（III）

were　obtained．　This　result　suggested　the　existence　of　the　ester　type　intermediate　（1）　pre－

sumably　formed　by　a　combination　of　the　chemisorbed　propylene　with　the　catalyst．

　　　　　　　　・H・一CH一・CH・＋H脚H一一（CH，CH，〉宅曲・，・H）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　　　　　　　　　　　　　　CH，一CH－Cfl，

　　　　　　　　　＋H，o　U　6　“＋　CH，一9H－CH，

　　　　　　　　｝一→　　　　1　　　　　　　　　　0H
　　　　　　　　　　　　　　　CH，一CH－CH，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（II）　（III）

　　　And　the　following　equilibrium　relations　might　be　considered．

　　　　　　8器：〉・H…・…H≠・慧・一CH・・CH・＋H＋B…HH＃8暑：＞C“H＋BF，・H皿

　　　The　possibility　of　the　spent　catalyst　regeneration　by　long　standing　or　heating　may

be　suggested　by　the　above　mentioned　relations．

Chemical　Engineering　Department，　Hokkaido　University，　Sapporo，　Japan．
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　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　　言

　　前回1）に引きつづき，BF3－H，O系触媒による芳香族炭化水素のアルキル化反応における

反応特性について報告する。

　　三フソ化ホウ素系錯舎体を触媒として半四分式の反応系で芳香族炭化水素のオレフインに

よるアルキル化反応を行なう場合，反応初期には100％の活性を示す。2），3）・4）・5）しかし，この高

度の触媒活性もある反応時間後にぱ急激に低下し，ついには活性が消失する。このような三フ

ッ化ホウ素系錯合体触媒の活性低下の原因に対してぱ明確な結論e・よ得られておらず，わずかに

次のような推論があるのみである。2）・6）

　　1＞三フツ化ホウ素系丁合体中の一部のBF、は不安定に存在しているため反応経過ととも

に錯合体より容易に離脱する。　その結果，潮合体中のBF、濃度が希薄になるため触媒活性が

．低下する。

　　2）反応経過とともに副生する比較的重いオレフィソポリマーが触媒表面に蓄積しそのた

め触媒活性が低下する。

　　著者らは以上の推論に対しさらに種々の実験結果より活性低下に対する新しい検討を行な

った。

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験方法

　　芳香族炭化水素のアルキル化反応装置は第1報に示すとおりで500ccの4つ【コフラスコ

を用い，反応温度20～70℃，常rEでほぼ100％純度のプロピレンをO．1～0．34／minで流通さ

せた。

　　三フッ化ホウ素系触媒としてはBF3－H20錯合体を使用したが，これは水にBF3ガスを一

定温度に保ちながら導入することにより製した。なお，BF、一H、0満腔体中のBF3濃度は次式

によるアルカリ滴定によった。1）・7）・B）室温で飽和のBF、一H20錯合体はO．94～0．96　BF、／H，O

（モル比）を示した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　heat
　　　　2BF，　一　H，O　十　3CaCl，　÷　4H，O　一〉　3CaF，　一rr　6HCI　十　2H，BO，

　　　　HC｝十NaOH　一　NaCl十H，O

　　　　　　　　　　　　　　　3．　i馬験結果および考察

　3．1　反応温度と触媒活性の持続性との関係

　　触媒活性の持続性と反応温度（20～70℃）との関係をFig．1に示す。

　　錆合体中のBF，は，低温ほど安定に存在するDから，触媒活性の持続性が触媒中のBF3

濃度にのみ依存するならば反応温度が低いほど活性の持続性も大きいものと予想される。すな

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　チ　　　　　　　　へわち，著者らの実験結果によるとBF3－H、0錯合体の活性な形はHBF，ON［であって，これ
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は次式のように遊離のBF，と安定なH9’O　BF、　OH一’とともに平衡関係にあると考えられる。

　　　　　Hg”OBF，OHi’十BF，　F　th　2H“BF，OH一

この観点からみるとBF、一H、O系において遊離のBF，は当然低温ほど安定であるから，低温ほ

ど触媒の寿命は長くなるものと考えられる。しかし，実験結果によると反応温度50。Cで活性

の持続性が最もよく，それ以下の反応温度ではかえって活性低下が著しく，反応温度200Cで
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は極端に低い。

　　また，70℃で触媒活性が比較的小さい理由は室温でO．94～0．96BF／H、0（モル」；ヒ）を示す

BF、一H、0錯合体もこの温度においては0．7　BF，／H、0以下の低濃度になるためと考えられる。

　3．2　触媒中のBF，濃度と触媒活性との関係

　　BF、系錯合体触媒は一般にそのBF、相紺濃度がうすくなると活性が低下する。　Fig．2は

錯合体中に含有されるBF，絶対量を等しくした触媒を用いて反応温度20℃で反応を行なわせ

た場合の反応系へのプmピレン吸収率を示したものである。錯合体中のBF、／H、0（モル比）が

O・8以上の場合，錯合体は高度の触媒活性を示すがそれ以下になると活性は著しく低下するこ

とが認められる。そしてBF3／H、○（モル比〉が0．5以下でもプロピレンの吸収が認められるが，

これはアルキルベンゼンには転換せず吸収の段階にあるものの多いことがかスクロマトグラム

により確かめられた。したがって，BF，一H：、O触媒は反応温度20℃においてモル比0．5以下の

場含，触媒活性を示さない。

　3．3　廃触媒の特性

　　反応後，触媒層と生成濾を注意深く分離する（Fig．3／。

　　反応温度20℃で得られた廃触媒を室温で静置すると，しばらくして発熱を伴なってなん

らかの反応が起きる。その後，比較的透明な茶褐色の触媒層と，新らたに生成した油層との2

層に分離する。この油層（Fig．3，　A）のガスクロマトグラムをFig．4に示す。

　　この油層中には，生成アルキルベンゼンと比較して多量のポリアルキルベンゼンおよびプ

ド　にもむじ
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（Fig．　3，　A）

ロピレンポリマーの存在することが認められる。これらは触媒層中の完全に分離しえなかった

生成油と触媒層に吸着していた原料プロピレンとの反応によって生成したものと考えられる。

　　一一：方反応後，生成油と分離した触媒層をO～5。Cに静置すると，しばらくして生戒アルキ

ルベンゼンと同組成の油層を浸出する。この油層を分離した触媒層を室温に静置すると∴しだ

いに油を浸出して2／習に分離する。このとき生じた油層中（Fig．3，　C）には，　Fig．5に示され

0
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Fig．　5．　Gaschromatogram　of　the　Oily　Product　from　the

　　　　Spent　Catalyst．　（Fig．　3，　C）
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るガスクロマトグラムから明らかなように多量のプロピレンポリマーの存在していることが認

められる。このポリマーぱ廃触媒に吸着していた原料プPピレンの重合反応によって生じたも

のと考えられる。

　　一方，均一な廃触媒をただちに水で希釈すると油層（Fig．3，　B）を生ずる。この油層のガ

スクPマトグラムをFig．6に示す。この油層中にぱ多量のイソプPピルエーテルとイソプロピ

ルアル＝一ルおよびアルキル化生成油とほぼ同継成の芳香族炭化水素類の存在することが認め

られる。また水層中にもイソプロピルアルコールとイソプPピルエーテルが存在する。

　≒I
H3C－q－CH3

　　H3C－C－CH，

　H

　辱
H3（＝『〈；一CH3

　0v

o
9elumn　：’　P．E．G．　6000，　6m

Ternp．　：　！10　Oc
Carrier　Gas　：　H2，　30　me／min

5

Fig．　6．

　8　12　ls　　　Retenti。∩　丁ifile　｛minl

Gaschromatogram　of　the　Oily　Product　from　the
Spent　Catalyst．　（Fig．　3，　B｝

　　また廃触媒に物理吸着しているアルキル化生成油を0～5℃で分離した後，水で希釈する

と（Fig．3，　D）同様にイソプPピルアルコールとイソプロピルエーテルを検出できる。

　　以．i：の実験結果から原料プロピレンと触．媒との聞にある種の結合の存在していることが考

えられ，この触媒とプロピレンとの結合が触媒活性低下の一つの原因であり，この結合は低温

では安定であるが，室温．以上では，不安定なものと考えられる。

　　なお，廃触媒のこれらの諸現象についてのくわしい考察は以下の節の実験結果とあわせて

第4章において総括的に行なう。

　3．4　反応時間経過による触媒中のBF、濃度変化

　　反応時間経過とともに，触媒中からBF，が離脱することは当然考えられる。　そこで一定

反応時闘ごとにおける触媒中のBF3濃度変化を観察した。
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　　Fig．7は種々の反応温度においていずれも触媒が100％の活性を示しているときの触媒を

一定反応時無ごとに分析した結果である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Catalyst　：　20　g
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Benzene　：　1　rnole
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Propylene　：　o．3P／rnin
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　React．　Temp．
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　　この場合，触媒中に原料プロピレンが吸着しているため，反応終了後ただちに分析すると

分析値は真の値を示さない。したがって触媒中に吸着している原料プμピレソをとりのぞくた

め，反応後反応系をそのまま3i三i間静蟹し，生成漉と分離後分析した。触媒中にプロピレンが

吸着していれば触媒を水で希釈したとき，x一テル臭がする。3i三1間の静置により生成油と分

離された触媒は，反応温度20。Cの場合には＝一テル臭を呈さないが，反応温度50℃および

70℃の場合にはわずかにエーテル臭が感知された。　しかし，いずれの場合の分析値もアルキ

ル化反応時間0における分析値と大きな差が認められないことから，触媒中に吸着したプロピ

レン量は3日間静置後には無視しうる。

　　Fig．7から明らかなように，温．度を上昇させただけで触媒中からのBF、の離脱が急激に

起きていることが認められる。　しかし，一定温度で反応を開始したあとの触媒中のBF、濃度

はほぼ一定値を示している。　このことから触媒からのBF，の離脱が触媒活性低下の主原因で

ないということがいえる。

　　Fig．8は反応温度20℃において連続的にアルキル化反応を行なわせた場合のプロピレン

吸収率と触媒中のBF、濃慶との関係を示している。

　　この場合，Fig．7における反応温度20℃の場合の触媒中のBF，濃度，　O．92　BF，／H20（モ

ル比）より幾分低い分析値0．9（モル比）前後を示している点もあるが，これは触媒の分析を即

日に行なったためで，触媒中からのプロピレンの離脱が完全でなかったからである。Fig．　8か
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らもわかるように反応時閥経過とともに触媒中からのBF，の離脱現象は，反応の初期におい

ていくらか認められるが，その後の離脱量は無視しうるほど少量である。

　　またFig．8において，活性の低下した触媒中のBF、濃度はO．81～o．86（モル比〉前後を示

し，O．9（モル比）よりも幾分低下しているが，これも触媒中に吸着されたプロピレンを完全に

離脱しないうちに（1～2日位の静置では完全でない。次節参照）分析したためと思われる。

　　以上の実験結果から，触媒活性低下の主原li墨は触媒からのBF3の離脱によるBF3濃度の

低下によるものではなく，原料プロピレンの触媒への吸着によるものと考えられる。

　　また，オレフィンポリマーが触媒に蓄積するこどにより活性が消失するという報告6）があ

る。このことはFig．9に示されるように，著者らによっても確かめられている。しかし，著者
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らの行なったベンゼンのプロピル化反応実験の条件下では，プロピレンポリマーの触媒への蓄

積現象は顕著には認められなかった。

　　触媒へのプロピレンの吸着（chemisorption）をさらに確かめるために次に示す実験を行な

った。

　　BF、一H、O触媒8．O　g，反応温度20℃で1モルのベンゼンに対しプロピレンを0，34／minの

流速で導入してプロピレーションを行なった。一定反応時間後に反応を中止し，触媒層を24時

間，0～5℃に静置して物理吸着している生成油を分離した後，その7．5gを水で100　m4に希

釈した（Fig．3，　D）。この水溶液を水素フレームイオン検出装置を有するガスクロマトグラフ

で分析した結果をFig．10に示す。これより明らかなように触媒に吸着されたプロピレンは加

水反応をうけてイソプロピルエーテルおよびイソプロピルアルコールを生成し，これらのプロ

ピレン’U導体ぱ導入プロピレン量が多くなるとともに，すなわち反応時間が経過するとともに

増加していることが認められた。
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　　これまでの実験糸l！：1果によると，廃触媒層にfヒ‘学吸着されているフ．Pピレンは．低混に静．i鋤す

るときは，比較的安定に存擁三する．ものと：考えられる，、．し．か．し．，廃触媒麟を室温以．上に繕｝置する

ときは，吸着プロピレンは，しだいに：重．台反陀1を起こし．．て，ポリマーとして触媒轡に浸出し．．て

くる。

　　したが’．：）て，廃触媒層のBF3濃度…は静．置｝：！寺聞の経過とともに．しだいに増加してくるわけ

である。

　　そこで’活性の消つぐし．た廃．子女出土を室漏．に静遣し．．，t

析を行な’．．．）た。その結果をFig．11に示すDこれより廃触媒1・｝・：のBF，濃度が静li豊時閥の経過と

ともに増加し．．，始めの触媒1・／：・：1のBF3濃度O．95　BF，／1－1，1（）（モル比）に近づいてくることが認めら

れた。この場台，アルキル化における反応湿度が．低い場．台の角貝柴戸ほど触媒中のBF，濃度の回復

が．畢く，また反応漁度が高いほど遅い。．反応温度20℃の場．合，約51111／1間の静置で．廃触媒のBF3

濃度はほとんど回復しているが反応温度70℃の場奢には201三i経てようやく70％以一．しのBF3
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濃度に回復することが認められた。

　　　したがって，活性低下の・一因である触媒層へのフ．ロピレンの吸着は，反応温度が低いほど

顕薯に起こるが，しかしその触媒への吸着力は，反応温度が高い場合より弱いため脱着も容易

で活性の回復も速かである。
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　3．5　プqピレン導入速度と触媒二二の持続性との関係

　　反応温度20℃において，一一定触媒量8．Ogのもとでプロピレン導入速度をいろいろ変え

て触媒活性の持続性を検討した。

　　Fig・12に示されるように，プロピレン導入速度0．314／minでは約10　e，0214／minでぱ

約14　e，およびO．119／minでは約264のプロピレンが反応している。すなわち，触媒量が一

定であるにもかかわらず，プロピレンの反応系への導入速度がおそいほど触媒活性が長く持続

されることが認められた。

　　一方，一定のプPピレン導’入速度0．3　e／lniuのもとで，触媒量を変化させた場合のプロピ

レン反応量をプロットしたものをFig．13およびFig．14に示す。触媒量と反応プロピレン貴と

は一次には比例せず，両者は半対数的関係にある。

　　この実験結果からも明らかなように，原料プロピレンの触媒への吸着が活性低下の大きな

原因と考えられるが，原料プロピレンの触媒への吸着は，可逆的なものである。そして触媒に
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吸着されたプロピレンは，反応系に存在する芳香族炭化水素とアルキル化反応を起こしたり，

あるいはポリマーを生成して触媒中より遊離する。なお，吸着されているプロピレンが液相の

ポサマーとなると，しだいに触媒層から遊離するが，なぜプPピレンのままで遊離しないかは

現在0）ところ不明である。

　3．6　触媒活性の復活

　　反応温度20℃において，触媒活性の低下が起こった場合，ただちに反応を中止し一昼夜

室温で静．置したのち再びアルキル化反応を行なった。　Flg．15からもわかるように明らかに触

媒活性の復活が認められる。

　　この場合，室温静置による活性復活には，ほぼ一日の静置を必要とするが，活性低下を起

こしたときにただちに反応系を50。Cに上昇させるとFig．　！6に示されるように急速に活性が

復活することが認められた。

　　　　　　　　4．　BFs一一H，0錯三体触媒の活性低下に対する総括的考察

　　BF、一1－1，．O錯合体のアルキル化反応における触媒活性を低下させる主な原因は，錯合体よ

りのBF3の離脱や，プロピレンポリマーの触媒層への蓄積よりもむしろ原料プロピレンが触媒

に化学吸着することによりBF，一H、O錯合体中のヰill対的なBF、濃度の減少をきたすためである

ことが笑壷結果より認められた。この場舎，触媒に対する原料オレフィンの吸着現象は，アル

キル化反応温度が低いほど著しいので，したがって触媒の活性低下も反応温度が低い場合ほど

早く起こるものと考えられたが，この推論は反応温度と触媒活性の持続性についての実験結果

とよく一一致した。

　　BF，一珪O錨合体にプロピyンの吸着している機構は，プロピレンの吸着していると考え

られるBF，一H20錯舎体を加水分解することにより，　L一テルおよびアルコールが得られるこ

とから，次式のように一種のエステル結舎を有する中間体を経るものと考えられた。

　　　　・耶H－C璃欄＋BF，…［”一・（CH，CH，〉εH…玩・H）

　　　　里　 C恥ｬC肌C恥：昏C珪

　　　　　　　　　　　　CH，一CH－CH，

　　そして，BF3－R20錆合体はアルキル化反応において，その触媒作用としてよく知られて

いるように，プロトン供給体として働くが，同時に一部はオレフィンとエステルを形成するた

め，このエステル生成が触媒活性を失なわせる大きな原因となることが知られた。すなわち，

次のように示される。

賊・一・一く1購短ξ野
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　　しかし，エステル状態とカルボニウムイオンとの間は可逆的なものであって次のような平

衡関係が存在するものと考えられる。

　　　　　（9H．：〉どH一掘・HトH’BF，OH『＋CH・一CH－CH・

　　　　　　　＃　CH，一℃H－CH，　十　BF，OH一

　　以上の実験結果および考察から，活性の低下した触媒は，これを長時間静置するかあるい

は加熱することにより上式を右に進行させることが可能となり，初期活性と同程度まで再生で

きることを実験的に確かめた。
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