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Study　of　Propylene　Oligomerization　on　Nickel
　　　　　　　　　Oxide・Silica－Alumina　Catalyst
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　　　　　　　　　　　　　　　and　Hiroshi　OHTSuKA
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Abstract

　　　　In　this　paper，　the　oligomerization　of　propylene　was　studied　in　the　presence　of　nickel

oxide　on　sillica－alumina　catalyst．　The　effect　of　the　catalyst　carrier　and　reaction　conditiens

on　the　composition　of　propylene　oligomers，　especially　of　dimers，　were　observed　and

discussed．

　　　　Silica－aluixiina　used　as　catalyst　carrier　was　a　coinmercial　catalyst　for　catalytic　cracking．

Its　alumina　content　was　！3　wt一％　（dry　base）．　The　mixture　of　silica－alumina　and　bentonite

was　suspended　in　nickel　nitrate　solution．　To　this　solution，　ammonium　carbonate　solution

was　added　to　precipitate　nickel　hydroxide－nickel　carbonate　mixture　on　the　carrier　surface．

This　catalyst　precipitate　was　filtered，　washed　and　dried．　The　dry　powder　was　pelleted．

The　catalyst　pellets　were　activated　by　treating　with　hot　air　（6000C）　for　6　hours．

　　　　A　high　pressure　continuous　flow　system　reactor　was　used　for　propylene　oligomeriza－

tion，　The　optimum　reaction　conditions　were　as　follows　：　React．　temp．　70”v800C，　Press．

30N35　kgfcm2G，　S．V．　750　g－propylene／e－cat・hr．　Under　these　conditions，　the　reaction

proceeded　in　liquid　phase，　when　using　the　catalyst　having　9．7　wt一％　nicl〈el，　91　wt一％　of

propylene　conversion，　51　vL」t－O／o　dimer　yield　and　58　wt－90　dimer　selectivity　were　obtained．

　　　　Optimum　activation　temperature　of　the　catalyst　was　500－600eC．　A　good　parallelism

was　observed　between　the　catalyst　activity　and　acidity　measured　by　the　quinoline　adsorp－

tion　method　and　between　the　acidity　and　the　nickel　content　of　the　catalyst．

　　　　The　existence　of　nickel　on　the　acid　catalyst　was　found　remarl〈ably　to　favor　the

formation　of　normal　olefins．　N－hexenes　content　in　propylene　dimer　was　around　40　wt－O／o
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in　the　presence　of　the　nickel　oxide－silica－alumina　catalyst　in　various　ranges　of　nickel

content．　lsomerization　of　4－methylpentenes　was　also　carried　out　to　confirm　that　n－hexenes

were　not　the　products　of　sl〈eleton　isomerization　of　isohexenes．　The　isomerization　product

mainly　consisted　of　2－methylpentenes　and　contained　no　normal　components．

　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　言

　　プロピレンの低重合体（オリゴマー，Oligomer＞は高オクタン価燃料，界面活性剤，可塑

剤等の原料として年々需要が増加しつつある。触媒としてリン酸等9）酸性触．媒を使用すると主

として，プロピレンの3～5量体範翻の炭素数を有する分枝性のオリゴマーを生成する。これ

らのうち，4量体は以前からABS原料として大量に使胴されていたが，洗浄廃水の生化学的

分解が困難なため，次第に直鎖性オレフィンに代替されてゆく傾向にある。また，プロピレン

の2：量体はイソプレンの原料として使用されるほか，ポV　一4一メチルペンチンー！の原料として

重要視されており，その選択的製造法が問題となってきている。

　　酸化ニッケルーシリカーアルミナ系の触媒はエチレンの選択的2量化触媒として知られてい

るが，プPピレンの重合に関しての報告はきわめて少なく，Phillips社のA．　Clarkらの研究

があるにすぎず，n一ヘキセンの生成に特徴があるとされている。

　　本研究は酸化ニッケルーシリカーアルミナ系触媒によるプPピレンの低次重合反応において

触媒調製方法，触媒活性化機構などを検討するとともに，現在まで行なわれていなかった生成

物の組成，構造の分析結果より，2量体生成機構の解明を行なうことを目　（1勺としている。

　　　　　　　　　2．酸化ニッケルーシリカーアルミナ触媒に対する検討

　2．1　金属酸化物触媒

　　シリh一アルミナ触媒は固体酸触媒の代表的なもので，いわゆる三型の反応に活性を示す。

その活性を示す原因としてThomasら1＞は四面体構造のシリカ分子中のSiが一部三価のA1

で置換されることにより，Br6nsted酸（B酸）として触媒能をもつと考えた。　また，　Tamele

ら2）は電子欠如のAlが炭化水素から電子対を収受してp一軌道を充たすことにより，　Lewis酸

（L酸〉として働くものと考えた。数多くの実験結果より，シリカーアルミナ触媒はB酸および

L酸として働くことが一般に認められている。すなわち，Shephardら3）ぱシリh一アルミナぱ

二種類の活性点を有し，B酸点は重禽反応に活性であり，L酸点は重合反応には不活性で芳香族

化，コーキング，水素移行によるパラフィンの生成に活性であると結論した。また，A．　Clark‘）

も酸性度の測定結果より重合反応においてはB温点が有効であると主張している。

　　遷移金属の触媒活性はd加硫孔と密接な関係を有する。すなわち，d－characterの大きい

金属ほど一般に水素の関与する反応に対して活性を有するとされている。そして酸型の反応に

は全く不活性であるが，遷移金属酸化物になると，条件により水素の関与する反応にも，また

酸型の反応にも活性を示すという特徴を有する。
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　　ところで，たとえばシリカーアルミナに浸漬した遷移金属酸化物触媒のオレフィン重合反

応に対する活性は，還元処理によりシリカーアルミナ触媒のみの活性より低下するのに対し，

酸化処理により活性は著しく増大する。この理由については明らかでぱないが，酸性度の増加

によることは確かである。つまり，遷移金属酸化物は化学結舎的には安定であるが，原子価を

変え易いために，酸素の収受が容易で，したがって酸化により活性が大きく変化するものと考

えられる。たとえば，酸化ニッケルはp型の半導体で過剰酸素により，

　　　　2Ni2’i’　十1／202　一r”　2Ni3’i’　十〇’　，　Ni3＋　tt・”　Ni2÷十e＋

のように正孔e’1‘を生成一する。

　　酸化ニッケルーシリカーアルミナ触媒による低級オレフィンの重合反応に対する報告は前述

のようにきわめて少ないが，A．　Clarkら5）による実験結果は次のとおりである。

　　触媒は浸漬法によるNi念量4．O　wt一％のもので，4hr，5Go　vol／vo1－cat・hrの1｝吃燥空気で

活性化する。反応は固定床加圧流通系で行ない次の結果が得られた。7G～93℃において反応

速度は最も大きい。　反応速度はプロピレン濃度の増加するほど大となる。　プロピレン転換率

80％におけるC6成分の質量分析計による分析結果は次のとおりである（vo1一％〉。

　　　　　4－Methyl　Pentene－1・・i・一・…5　Hexene一，？．，　3一…i一…34

　　　　　4－Methyl　Pentene－2・・…iJ・・50　lvlexene－1　・・・・・・…　50

　　　　　2－Methyl　Pentene－2　・　・　・　・　・　・　・　・　・　10

　　Cg成分は主として1）imethyl　Heptene，　Trimethyl　Hexeneより成りn－Noneneぱほとん

ど生成しない。反応はカルボニウムイオン機構により進行すると考えられるが，n｝Hexeneの

生成は第一一級カルボニウムイオンの生成によるものと考えざるを得ない。

　　A．Clarkらの行なっている断面法による｝鶏活性触媒の調製法には種々な困難な，・llくがある

ので，本研究においてはより容易な方法による高活性触媒の調製を試みた。また，本触媒は酸

性触媒と考えられるが，通常の酸性触媒によるオレフィソの反応性は炭索数が5～6までは炭

素数が多’くなるほど大になるのに対し，この系の触媒によると熱重合の場合と同じくエチレン

が最も重合し易い。これは単に触媒の酸性のみては説明できず，また，n一オレフィンの生成に

ついても第一級カルボニウムイオソが第二級，第三級のカルボニウムイオソより容易に生成す

ることの説明がきわめて困鄭1である。本研究においては以上の鷺点を究明することに重点をお

いている。

　2．2　酸化ニッケルーシリカーアルミナ触媒の調製法に対する検討

　　一般に触媒活性はその調製法に依存することが大きい。従来行なわれている浸漬法および

共三法の場合，浸潰法（lmrregnation　method）は一定組成のシリカーアルミナ触媒に硝酸ニッ

ケル水溶液を浸漬させ，これを脱水，乾燥，熱処理するもので，硝酸ニッケル水溶液の濃度を

変化させることにより触媒中のニッケル含有量を臼由に変えることが可能である。これに対し
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て共沈法（Coprecipitation　method）は計算：量のケ

イ酸ソーダ，硝酸ニッケル，硝酸アルミニウムの水

溶液（pH；8にすること）を混合して沈澱を生成さ

せ，これを乾燥，熱処理して触媒を得るものでその

組成はおのずから定まってくるのが特徴である。

　　以上の方法に対して本研究において採用した調

製法は市販のF．C．C．用シリカーアルミナ触媒上で

ニッケルの沈澱を生成させるもので，ニッケルの含

有量を自由に変えれるとともに触媒成型を容易にす

るために少量のべソ1・ナイトを加えるという特徴を

有する。

　　本研究において使用している調製法のうち，Ni

含有量4．9wt一％の触媒の調製法を次に例示する。

　　F．C．C，用シリカーアルミナ（触媒化成工業KK

製）の性状はTable　1のとおりである。

　　前記シリカーアルミナ140gに羽幌ベントナイ

1・（100℃で乾燥したもの）60gを加え，この混舎

物を硝酸ニッケル（Ni（NO3）2・6H20）水1容液（濃度

0．874mol／4）210　m4十蒸留水500　m4の液中に激し

く三拝しながら10分間で加える。　さらに10分關

よく三拝する。つぎにこのケン濁液に炭酸アンモン

水溶液（濃度。．991mol／4）450　m4十蒸留水50　m4を

10分間で添加，

TabZe　1．　Properties　of　SiOrA1203

　　　　　Cata｝yst

4

　　　　　　　　　　　Loss　of　Ignition（wt一％＞　　　　9．46

　Chemical　Analysis　…wt一％（dry　base＞

　　　　A1203　　　　　｝　　！2．97

　　　　N…　…・…6

　　　　Fe　　i　嚥
　　　　SO2　　　　　　　　：　　　　025

　　　　Sio・　　；86・75

。、，、君翻諮cr。n）i・t一％

　　　　　　　　　　i．．．．．

　　　　～420　　　　　　　　　1　　　　　　100

　　　　～！49　　　　　1　　　99

　　　　～！05　　　　　1　　　9！

　　　　～80　　　　…　　　79
　　　　～40　　…　、7

　　　　二z8il

Average　Size　64　micron　250　mesh

r駆a晒喫rl…．　L＿．．．＿

A．B．D．

Surface　Area

Pore　Volume

Pore　Diameter

O．44　gr／me

548　m2fg

o．80　me／g

ss　A

　　　　　　　　さらに10分間三井後，15時間熟成する。　この液のpHは7．1前後である。

これを濾過し，総量154の水で7～8漏洗浄する。このようにして得られた淡緑色の沈澱に成

型に容易な程度に蒸留水を加えて，4×4mmの多孔板にぬりつけ，100℃のオーブン中で！時

間乾燥後成型触媒とする。薗径25mlnのシリカ製反応管に触媒を充填し，40分で600℃ま

で昇温させ，その後100　e／4－cat／hrの流速で乾燥空．気を通しながら600℃で6時間加熱し，

さらに乾燥空気を通しながら100℃まで冷却する。なお，触媒中のニッケル含有量は硝酸ニッ

ケル溶液量とそれに伴う炭酸アンモン溶液量とを変化させることにより自由に変えることがで

きる。

　2．3　酸化ニッケルーシリカーアルミナ触媒の磁化率測定による検討

　　　（従来の調製法による触媒の磁化率との比較）

　　磁化率とは物体の磁化の強さfと磁場の強さHとの比，∬一1／Hのxを指すが，Selwood

の酸化ニッケルーアルミナ触媒に対する磁気的研究6）によるとニソケルの原子価は2以．ヒであ
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って，酸化ニッケルの場合はValence　Induction

Effectによって，ニッケルの荷電状態は土台の担体

に影響されるものと考えている。　しかし，A．　Clark

ら7）や内田ら8＞は酸化＝ッケルーシリカーアルミナの

水素還元による実験結果より原子価2の正常値を認、

めている。A．　Clarkらの結果を是認すると種々の

ニッケル含有鷺における酸化ニッケルーシリカーアル

ミナ触媒の磁化率の変化は，ニッケルの分散の程度

に基づくニッケルイオン間の相互作用によって規制

されると考えることができる。いいかえると原子価

の変化がない場合，磁化率は単位ニッケルあたりの

分．散の程度を示す指数で，酸化ニッケルがかたまっ

た状態（Clump）もしくはニッケルの原子間距離が

接近している触媒においてはニッケル問の相互作／・B

も
三

婁

華‘”

書”

罵
g’g，，

205

oん〃。－51⑦’紡ρヲ

H〈〃0，八〃（0砺

�ｿ・協θ’．oゐ

ﾎ・ひ，蛋，250σ957）

β〃

2　　　3　　　4　　　5　　　6　　　7　　8

　　　Averatge　IVi一／Vt’　D13tonee　（Ae）

Fig．　1．　Effect　of　Ni－Ni　Distance　on

　　　Mac　gnetic　Susceptibility．

によ・って，＝ッケルlg当りの磁化率は低い値を示すものと考えられる。　A．　Clark7）らによっ

て求められた磁化率減少の割合と計算による平均Ni－Ni閣の距｝寿筐との関係はFig．！のように

なり，　ニッケルイオン間の網互作用がNioのかたまった状態と共に磁化率減少に大きな働き

をしている。そこで触媒活性はニッケル分散のよいものほど大きいことが轟然考えられる。

　　当研究室において調製し活性化した触媒のNi含有量と磁化率との関係は次のとおりで

ある。

　　測定法：Suck　Smith’s　ring　balance　method

　　測定磁場：6～7KCL

　　測定温度：20℃

　　言式準斗ガラス僧；f釜：　4mm

　　標準試料：Fe（SOi‘）2・（NH，）2・6H20，記一32．6×10”6　cgs・emu

　　測定試料：当研究室で調製した酸化ニッケルーシリかアルミナ触媒，Niとしてそれぞれ

　　　　　　　　　Table　2．　IMagnetic　Susceptibility　of　Nickel　Cata］ysts

Sample W・・gh・（・＞iC㎝国国％）塵外十一翻瀞鞭登，
Standard
A（ateria｝

NTo．　1

　　2

　　3

　　4

O．1487

0．0815

0．0860

0ユ3！5

0．1336

0

6ユ

17ユ

43，7

27，4±O．05

0．4二と0．05

2．0　±　O．05

7，9±O，05

！！．6　：1i：一　O．05

1 32，6×io一一6　1　nd
　　　　　I

LIxlO　一6　11　H
s．07×10－6　1　83．4×！0一一6

！3．IxIO－6　1　76．6×！0一一6

　　　　　1
18，6×10…6　i　42．5×！0一・6



206 高橋邦昌・佐々木　治・二青村和夫・大塚　卜享

0，6ユ，17ユ，43．7wt一％を奮む。

　　酸化ニッケルG9（oび）場合の磁化率はきわめて

小さく，また，ベントナイト中の不純物の影響は

無視することができる。　A．Clarkらによる共沈

法触媒を浸漬法触媒と比較すると，磁化率の大き

い共沈丁触媒は磁化率の急激な低…ド（NIOの凝集

状態を示す）を示す浸漬法触媒に比べて，エチレ

ンの重合活性は50％大であると報告されている。

本研究において調製した触媒は共沈法に近い磁化

率の値を示すことから，ニッケルの分散状態のか

なり優れた触媒と考えられ，共沈丁に匹敵する活

性を示すことが期待される。一・方，調製法が著し

く簡便であり，一定品質の触媒が得られ易いとい

㌶・蚤．尺憂逼「

悪　　　　　　　　　　一　一e　一　一A　・Cfatk，　et．　a／．

　00’ta　40　60　80　／00
　　　膀ゆ’！Percent　blん侮忽／加Cato〃st

Fig．　2．　Relationship　between　Suscepti－

　　　　bility　of　Nicl〈el　ancl　Nickel

　　　　Content　in　the　Catalyst．

6

う特長を有することは工業触媒として利用する場合には最も重要な点である。

　2．4　酸化ニッケノレシリカーアルミナ触媒のX線回折による検討

　　磁化率の測定結果より本調製法による触媒中のニッケルの分散状態は著しく良好であるこ

とが認められたが，さらに本触媒中の酸化ニッケルがNiOの形で存在するか，　Ni203の形で

存在するかをX線回折により確認することを｝ヨ約として検討を行なった。触媒中の酸化ニッ

ケルが凝集状態にあれば，触媒中のニッケル含有量が低い場合でもX線回折には現われる。

たとえば，浸漬法によるニッケル含有率2wt一％の触媒でぱ酸化ニッケルの圃折像が認められ

る。また，一方において，ニッケルの分散状態がきわめて良く，担体上でバラバラに存在する

と考えられる触媒の揚合には酸化ニッケルの回折像は認められないと予測される。

　　本実験におけるX線回折の測定条件および結果C・よ次のとおりである。

　　測定器械：東芝自記X線回折装置，ABX　103型

　　Target：　Cu

　　Filter：　Ni

　　Voltage：　301〈V

　　Current　：　300　mA

　　ScaRning　Speed：　20／min

　　Receiving　slit　：　O，1　mm

　　触媒中に酸化ニッケルとして50％以ま＝存在すればいかなる調製法による触媒でもNioの

回折像が認められ，また，本調製法による場合は，炭酸ニッケル塩の強熱分解法に比べて触媒

上におけるNiOの分散状態のばるかに鍵いことが認められる。

　　また，分解温度を変えることにより活性化温度の影響をみると（分解条件：5hrs／1000℃，
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　　　　　　　　Fig．　3．　X－ray　Difraction　Charts　of　NiO　and　NiO－SiOL）一A1203．

5hrs／350℃），高温焼成のものは結晶化が進んで緑色を呈し，低温焼成のものは黒色を呈して結

晶化はあまり進んでいないが，ともにNiOの存在が認められ，　Ni203の存在は認められない。

したがって，本調製法による酸化ニッケルーシリカーアルミナ触媒［：【■のニッケルはNioの形態

を有しており，その担体上における分散状態はきわめて良好である。

　　　　　　　　　　　　　3．　重合実験装置および実験方法

　3ユ試料プロピレン

　　試料プpaピレンは東亜燃料工業KK和歌山工場製のものでガスクロマトグラフィーによ

る分析の結果，Table　3に示す組成を有している。

　3。2　重合実験装置および実験方法

　　i）重舎実験装置：

　　重合反応塔：長さ775mm，内径46．5　mm，肉厚7mmの特殊鋼製で3ブロックに分け

たヒーターにより外部より加熱される。原料オレフィンは上部より導入され，触媒層を経た反
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応生成物ぽ一ド部フランジ横側より取り出され，る。なお

塔内容積は1，260m4である。

　　液面計付加月．｛原料計量器：軟鋼製円筒状で容・二

部の長さ640　mm，外径86　mmで，上下二段左右に

分けて麟圧サイドグラスを有し，原料液化プロピレン

を透視計量できる。測定可能量1，5SO　m4，耐圧175

k9／cm2である。

　　生成忍受器：二重管式の硬質ガラス製で未反応

ガスは下部まで延びでいる導入管により生成重合油中

に．パフルし，

外部冷却の必要はない。

　　ii）重合実験方法

Table　3．　C・omposition　of　Propane－

　　　　Propyiene　Mixtures

8

Component

Ethane

Ethylene

Propane

Propylene

Butenes

xv　t一　9（o

8．2

0．3

30，3

65．8

0．7

Tota1 100．0

ミストが吸収される。実際には常圧にする時の未反応ガスの自己冷却効果のため

　　触媒200・m4を反応塔内に充填し，系内の空気を窒素により完全に置：換する。所定の反応

温度とし，P－P留分を導入して所定圧とする。以後所定の空間速度でP－P留分を導入し，同

時に所定の反応圧となるように未反応ガス排出弁を開く。

　　iii）　2量体成分の分離定量法

　　蒸留により生成重合油100℃以下の留分をプロピレン2量体として分離採取し，これをガ

スクPマトグラフィーで分析した。なお，本実験における生成重合油の蒸留曲線は！00℃を境

として大きな不連続点をもつため，100℃以下の留分を2量体として取り扱った（ガスクロマ

トグラフィーでも確li忍）。

　　iv）触媒の細孔体積

　　5％のセタンを添加して蒸気LEを画一ドさせた四塩化炭素を室温で平衡になるまで試料に吸

収させ，その値より細孔体積を知るもので窒素吸着法より簡便で迅速に結果が得られるという

利点を有する9’）Q

　　V）酸性度の測定法

　　つぎの三種類を検討使用した。

　　。Tamele法2）

　　ここではJQhnsonの改良法1G）に従った。指示薬としてp一ジメチルアミノベンゼンを用い，

試料をベンゼン中にサスペンドさせ，n一ブチルアミンで滴定する。指示薬は滴定液より弱い塩

基で酸性固体上では赤色を呈するが，滴定塩基にとって代わり，滴定終点で赤色ぱ消失する。

その過程の反応式は次のとおりである。

　　。酢酸アソモンによる塩基交換法

　　悶体酸触媒のプロトン酸濃度を0ユNの酢酸アンモン水溶液による塩基交換，それにつづ

くpH滴定によって定量する方法で，前述のn一ブチルアミンによる滴定は酸性点総数を測定
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（）一IV・・〃一（）一ノV（OH・・），＋A

　　　　　　　　　　　　　　　　t

　　　　　　　　　　　　　　So／id　Acid

Cbl一〃〈＝〉・パ（・H・）2

　　　ハl

　　　　Red

　　　（）†〃一〈＝凝沿い購鵬

　　　　　　　　　　　　　　＝　OAX＝＝A／OA／（CH，），　＋　C．HgNH，A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　渤。。

するのに対しプロトン酸濃度を測定する方法とされている。酢酸アンモンと固体酸触媒との塩

基交換は次のように考えられる。

　　　　甘十NHが十C2H80ガニ＝きH『…『十C2H80一一ト寅鶏

　　　　H÷＋C、H80媒三HC2H、O、

　　ただし，甘，N瓦はそれぞれ閲体表面における水素イオン，アンモニウムイオン，　H＋，

NH，i’，　C2Hs（）一．は液相における各イオンで主要反応は次式で示される。

　　　　H十N則閲；9t：H内…』十NH4

　　。キノリソ高温吸着法11＞

　　原らの方法三2）を参考にしてMilisらの方法を簡易化した。

　　　　　　　　　　　　　　　4．　重合実験結果と考察

　　4．1　種々反応条件の重合率，2量体選択率，2量体収率におよぼす影響

　　重合実験結果を総括してTable　4に示す。

　　Fig．4より明らかなように80℃を超えるとプロピレン転換率および2：聡体選択率が顕著

に低下する。Fig．6よりわかるように35　k9／cm2は80℃におけるプPピレンの三川平衡温度

である。また，反応湿度が下がると反応速度が減少し転換率ぱ低下するが，とくに高次重舎体

生成速度の減少が大きいため2量体選択率は増大する傾向にある。50kg／cm2の場合には同様

にプロピレンの臨界温度94℃以．ヒになると転換率が低下する。以上の実験結果よりプロピレ

ンの2燈体を高収率で得るためには反応面面を臨界温度以下にして系を液相に保つことが重要

であることがわかる。

　　これに対して，グットイヤー社のイソプレン合成法に関する特許13）には，86．6　wt一・　90の

SiO2と133　wt一％のA1203からなるシリカーアルミナ触媒およびHoudry　S－16シリカーアルミ

ナ触媒に3％の酸化ニッケルを担持させた触媒を使用した時に，プロピレンの転化率を上げる

と2量体選択率が低下すると述べられている。しかし，サイエンティフィックデザイン社で
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Table　4． Result　of　Propylene　Oligomerization　Reaction

－Effect　of　Reaction　Condition一
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　　　Catalyst二Nickel　Content篇49　wt一％

　　はこの種の触媒を使用する改良法と

　　して，反応系中に水またはアルコー

　　ルを添加し，反応を気相で行なわせ

　　ることにより2量体の収率を低一ドさ

　　せることなくプPピレンの転換率を

　　2倍に向上させうるとしている！4）。

　　　　反応を液相で行なわせることの

　　必要性はFig．7よりさらに明瞭で

　　ある。Fig．6より明らかなように

　　75。Cにおけるプロピレンの気糊置

　　衡圧は3！kg／cm2であるため，これ
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以下の圧力においては重合率，2量体選

択率共急激に低下する。

　　空問速：度が小になるとプPtピレンと

触媒との接触時間が大となるためプロピ

レン転換率は大となり，反応は高次に進

むものと考えられる。本実験の結果では

空間速度：750gプロピレン／4－cat・hrま

ではプPピレン転換率は増大の傾向にあ

るが，それ以下ではほぼ一・・．．定値82％を

示す。一方2量体収率はほぼ38％前後

の一定値を示して，空間速度のプμヒ．レ

ン転換率に与える影響は大きいが，2量
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Effect　of　Propylene　Space　Velocity

on　Propylene　Oiigomerization．

12

体収率にはそれほど影響を与えないことが判る。したがって，高収率で2量体を得るためには

空間速度を大とすることにより転換率を低くおさえ，2量体収率を高めて原料プロピレンを循

環させることが望ましいわけである。

　42　反応条件の生成重合油の成分分布に及ぼす影響

　　実験結果を総括してTable　5に示す。また生成重合油を2量体，3量体および4量体の各

留分に分け，これに対する反応温度，反応圧力との関係をFig．　9およびFig．10に示す。

　　反応温度の低い領域では2量体留分が多く，反応温度が上昇して系が気相になると2量体

留分は極端に減少し，4量体留分が増加する。また，反応圧力が胆液平衡以下においては2量

　　　　　　　Tab互e　5．　Relation　between　Reaction　Conclition　and　Component

　　　　　　　　　　　　Distribution　of　Product　Oil

驚．｝．丁耀避☆（灘難∬

35

35

35

35

15

20

25

30

32

35

50

70

Dimer
・vlOOOC
（wt一　9（o　）

　47，8

　46．5

　38D

　23．0

　18，5

　24．6

　30．5

　40ユ

　52．0

　46．5

　43．0

　43．5

Trimer
N155eC
璽1＝銅．

33，5

38，0

34．0

38．0

2！．0

25．0

28．0

3ユ．．0

27．0

35．0

34，0

25．0

Tetramer
～ユ85QC
．．（wt一勉

9．7

9．5

19．0

26．0

39．5

35．0

30．0

15．0

14．0

9．5

i3．5

21？L．O

　C12＋
i850CN
一．．｛’／＞1！．：9．．．o．）

31

33

34

35

4！

4－2

43

44

45

33

36

48

　65

　80

90”一95

120

　75

　75

　75

　75

　75

　80

75－80

　75

2，2

1．8

2，4

9，8

13．7

9．0

3，6

6．6

2．8

ユ．8

3．0

2．5



10
0 90 so 60

も
5
a

）

40 30 20 fO

06
b

i　
∠
。
∬

　
ζ
0，
2牽

1…
　
　
　
…
　
｝

　
　
1

�
I！
刀
！
η
8r

　
　
　
　
　
1

@　
　
　
　
i　
　
　
　
　
I…
一
　
　
　
　
　
丁
…
…
…

　
　
　
　
i　
　
　
　
i．
…
　
…
　
…

　
　
！

V！
〃
θ
r

@　
1

d
1

…
「
…

@　
…

@　
…
　
　
1

　
　
　
　
　
「
　
　
　
　
　
l

@　
　
　
　
　
　
　
　
　
i
　
　
　
　
　
1　
　
　
　
；
＿
一
一
一
一
㎝
一
一
1－
　
　
　
l

@　
　
　
　
i　
l　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
…

距
　
w　
w　
龍
　
ゴ
　
…

　
　
　
　
　
　
　
　
内
　
r　
げ
　
置
　
帽
　
ゴ
　
耐
　
．
　
．
　
．
　
．

@　
　
　
　
　
　
　
　
　
…

@　
　
　
　
ヨ
　
　
　
　
　
i

．
．
．
．
．
一
一
．
．

w｝
s…
…
一
一
．
．
．
．
．
．
．
．
一
．
一
．
．
．

黹
吹
Q＿
　
　
　
　
…

「
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
1

Fi
g．
　
9．

10
　
80
　
90
　
／
00
　
／
／
0　
f2
0

　
　
　
re
ea
ct
／
bn
　
fe
t
n
pe
r
a
fu
t
’
e
　
｛
ec
）

　
E
ff
ec
t　
o
f　
Re
ac
ti
on
　
Te
mp
er
at
ur
e　
on

　
Di
st
ri
b
ut
i
on
　
o
f　
O
li
g
o
me
rs
．

－
醤

も 1

ノ
oa so 60 40 20 Ob

　
　
　
　
に

　
　
　
L　
O
S
S

●

　
　
6
　
e

．
C
，
2
＋

　
i i
　
　
　
　
　
　
　
　
●

　
F

　
ト

．
「
一
｝
．
．
τ

I

　
　
F

　
　
　
@ヒ
ア
げ
　

　
　
E
　
　
I
　
　
i
　
　
I

．

　
　
　
　
1

1e
tr
am
er

ル
〃
ne
r

・
nv
．
．
m
@？
／
…

　
　
I

　
　
I・

1 占
／

1

Di
7D
et
’
　
1’

　
　
　
　
i

　
　
　
　
1

”
”
”
”
’
堰
h
”
”
”
”
一
i
’

　
　
　
　
1

－
ri
一

1 1

／
0

Fi
g．
　
10
．

　
20
　
3a
　
40
　
50
　
bO

　
　
　
　
，
Cl
t’
es
su
re
　
t　
Ay
／
c
t
v
’
C
］

Ef
fe
ct
　
of
　
Re
ac
ti
on
　
Pr
es
su
re
　
on

Di
st
ri
bu
ti
on
　
of
　
Ol
ig
om
er
s．

7
0

6 書 Sl ≧ 1 ＝ E ≧ 〃
， 露 π 蹄 刈
。

筏
．

＼ 斗 覧 ロ く 罵 歳
、 1 二 丁 廉・ 謡 c
o



214 高橋邦昌・佐々木　治・青村和夫・大塚　博 14

体，3量体留分が少なく，4量体留分が50％以上を占めている。反応EIE力の増大と共に2量

体，3量体留分が多くなり，唾液平衡圧をわずかに超えると2量体留分が多くなる。

　　以上の実験結果を総括して2量体収率の点からみた最適反応条件は次のとおりである。

　　反応温．度：70～80℃

　　反応圧力：30～35k9／cm2

　　劣藍程翁速度：　750g／4－cat・hr（1回通過a）場合）

またこの反応条件下における生成重合油の成分分布は次のとおりである。

　　2量体留分：47～52wt一％

　　3量体留分：27～38wt一％

　　4量体留分：11～17wt一％

　　　　　　　　5．　触媒活性に対する調製条件および活性化条件の影響

　　本反応に使用している酸化ニッケルーシリカーアルミナ触媒を，調製方法，活性化条件およ

び組成の点から検討し，触媒の活性の変化を細孔体積，酸性度の点から考察した。

　5．1　触媒調製時の沈澱剤およびpHの活性に及ぼす影響

　　炭酸アンモン以外のアルカリを沈澱剤として，シリカーアルミナ上にニッケル塩を沈着さ

せ，調製時のpHと触媒活性との関連性を検討した。なお，　pHは沈澱剤を加え，15時間熟成

後の一ヒ澄液について測定した。

　　炭酸アソモンを沈．澱剤とする標準調製法では硝酸ニッケルに対しモル当量で2．4倍の炭酸

アソモンの水溶液を用いpH　7，1を得た。同様に当量以上の炭酸アンモン量を加減してpH　6．4，

7．5を得た。また，pH　45の場合は標準調製法に対してさらに1N・HCIを加えることによっ

て得た。なお，シリカーアルミナーベントナイトに所定量の硝酸ニッケルを加えたもののpHは

4．7であった。

　　　　　　　　　　Table　6．　Effect　of　Precipitant　and　pH　of　So｝ution　in

　　　　　　　　　　　　　　　Catalyst　Preparation

　　　Catalyst　Prepara一　j’　Reaction　i

Ex．　1　tion　Condition

No幌謡…船艦．雫閤e

62

6！

32

64

65

66

1ii“，．L，3ig，it　l．R．eg．cgte．g　l

（N．E．lp！？CO，　ii

＋HCI　l
i　（NHa）2co3　1

（NH，），CO，1

（NH，）2co3　I

　　　　　i
Na2CO3　l

NaOH　］
　　　　　1

　　　

・副75
　　1
6．4　　　75

7．1（b）…　　　75

7．5　　　75

7．5　1　75

8．o　i　75

　　　　」　Propylene　i
bNreeasCsLI”ria　l　vS．1）．a，Ci2，　iU〈）1’‘etiiYgSh’L；’I　CO，”i．V．C

趣遇！髄…h茎）、一Li．並％

35

35

35

35

35

35

745

745

745

745

745

745

c，a，vcLi，y．．sLti”’IP600ill｛）ieerllei．．P．Lm，，g．1

720

7！．9

75．5

76．8

74．8

76，8

21．0

79．2

81．5

84．8

69．8

74．4

　　　　　Dimer
Selectivity　l　Yield

．」蹴％Li．煙t二％Σtt

16．0

41，0

47．0

4／，0

48．3

47．0

3．2

31．0

38．0

33．8

31．6

34．0

（a）　Catalyst　Volume　is　200　me　constant

（b）　Standard　Catalyst　Preparation　Methed
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　　なお，活性化の条件は談じく，600。C，6hr，乾燥空気の空間速度100　vol／vol－cat・hrで

ある。

　　実験結果をTable　6に示す。

　　触媒の活性は分散したニッケル塩の担体への充分な沈着と活性化時におけるニッケル塩の

完全な分解によって生ずると考えられる。使用した沈澱剤の種類によっては，四生塩の水洗除

去に難易を生じ，その結果微量残留塩の分解生成物が触媒活i生に影響を及ぼすことも考えられ

る。　また，ニッケルイオンと結合しうる物質（Table　6におけるHCI）の作当で，触媒表面の

ニッケルの分散状態および量的構成に変化を生ずることも考えられる。しかし，触媒活性とこ

れらの効果とを一義的に規定することはきわめて困難であり，おのおのの触媒に関して，pH，

沈澱剤，ニッケル量とその原子価状態および分散状態などの諸要因による総合的判断を必要と

する。

　5．2　触媒活性化温度の触媒活性に及ぼす影響

　　触媒活性に影響を与える活性化条件の因子としては活性化温度，活性化時間，乾燥空気の

流速などが考えられる。予備実験の結果活性化時間の’j；ll／ii大とともに触媒活性は増加するが，5

時間以上ではそれほど変化せず，一定値への漸近的傾向を示すことが認められた。また，乾燥

空気流速は100vol／vol－cat・hr　fls一近が最適であった。

　　触媒活性化温度の重合反応に及ぼす影響をTable　7に総括して示す。また，活性化温度と

触媒細孔体積および酢酸アソモンとの基塩交換法による酸性度との関係をTable　8およびFig．

1！に示す。

　　Table　7より，活性化温度の2量体選択率へ及ぼす影響ぱとくに著しくないが，500～600℃

で重合率が極大値をもつことは明らかである。細孔体積は，温度の上昇とともに減少する傾向

を示すが，比酸性度（単位細孔体積当りの酸性度）は重合率と同様500～600℃に最大値をもつ。

　　　　　　　　　Irable　7．　llffect　of　Catalyst　Activation　Temperature　on

　　　　　　　　　　　　　　Propylene　Oligomerization　Reaction

Ex．

No．

71

72

74

32

75

73

Catalyst
Activa一　i　Cata一くa）

　tiOll　i　］YSt

．盤tWllht

酬
翻

700　I

soo　1

Pl躍一
Space
Velocity
（g！em

sL，．2　E

Z5・i　i

7L，，7　1

75．5

79a6

74．g　l

　　t

746

736

746

745

750

738

Reactioni

Time　I
　　　t

融呼［朧蘭…
　　　　　　　　　slon
　．．図．．　　　　　　（wt一丁一

300

糊

1劉
240　1，

9．．P．7

768

534

976

53！

803

333

491

434

795

408

460

35．9

64．0

81．3

81．5

76．7

57．4

34，0

61，8

76．5

78．6

71，6

56，8

tlVltY

（wt－9（o＞　1　〈wt一％）

62，0

45，2

46．1

47．0

54，5

47，0

21．1

27．9

35．3

38，0

39．0

26．2

Reaction　Temperature：　75eC

Reaction　Pressure　：　35　kg／cm2　G

（a）　Catalyst　Volume　is　200　me　constant
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Table　8．　Effect　of　Catalyst　Activation　Temperature　on　Micro

　　　　Pore　Volume　and　Acidity　of　Catalyst

灘撫，Mi礫ω
　　（OC）　i　（cc／g－cat）

li　Acidity（b）

1

　Specific（e）

　Aciciity
｛meq　×　103／

．．．c．．．．．g：一PY；，．？．M．．，．，；．．），．．

300

400

500

600

700

soe

O，411

0，470

0．457

0．446

0．403

0．392

O，806

1，45

1，50

1．42

0，9．　5

1ユ0

！．96

3，08

3．28

3．！8

2．36

2．81

（a）　adsorbed　CCI4　volume　（cc）　per　1　g　Catalyst

（b）　Acetic　acid　ca｝culatecl　from　pH　va｝ue　of　Base　Exchange　Method

　with　Ammonium　acetic　acjd　［meq／gr－cat］

（c）　Acidity　per　Unit　Micro　Pore　Volume　（meq／cc－M，P，V．）

ミ

主

熱

為

⑫θo励沼面か

！ 湯口伽＿

％〃
3〃　　　　4〃〃　　　　5〃〃　　　　6〃　　　　　7籔ク　　　　βaク

Fig．　11．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3，S．m
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　恩
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　と
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3、0（ヒ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鵡
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く“b
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25諭
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　邑

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　僑

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2，0　K〈
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ミ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　忌

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／．5

　　　　ハ。〃瞬加le！npe〃ture〔℃〕

Correlation　of　Specific　Acidity　of　Caialyst　and　Propy｝ene

Conversion　at　various　Activation　Temperatures．

　　さて，本触媒の活性化の内容として，次の二項が考えられる。

　　1）炭酸ニッケルまたは水酸化ニッケルの分解によるNiOの生成

　　本触媒の調製法により沈澱させた純ニッケル．塩を，300℃で6時間加熱すると，Nioが得

られるが，高温．焼成に比較して結晶化度に差が見られた。これより，この焼成条件は，ニッケ

ル塩の分解に対しては完全であると考えられる。また，Nioの結隔化度ぱニッケル含有率49

wt一％では，　Nio分子の充分な分．散により問題とならない。

　　2）吸着物または分解生成物の触媒表面からの脱離

　　吸着物としては，成型過程その他におけるH20が，分解生成物としては，　NiCO，よりの

CO2，　Ni（OH）2よりのH20が考えられる。　CO2の脱離は比較的容易と考えられるが，尾崎ら15）

の研究より明らかなように，H20の脱離が触媒活性に大きく影響すると考えられる。水の触媒
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活性に及ぼす影響としては，触媒表面に生成さ

れるプロトン．酸と水の相関性が考’えられる。

Table　8およびFig．11より，　触媒の重舎活性

とプP；・ン酸の比酸性度はほぼ平行関係にあ

る。また，重合活性の触媒焼成温度による変化

はFig．12にボすHolmら4）がシリカーアルミナ

触媒について実験した結果と同一の傾向を示

す。　しかし，Fig．12のブロー・ソ酸性度は活捌三

化温度とともに大きくなっている。これはフ．ロ

1・ソ酸が，水の脱離によって，重合反応に対し

て不活性なルイス酸に転換する過程が可逆的な

ことに起因している。

　　すなわち，水溶液における酸性度測定では

ルイス酸は容易に葛水和して，プロトン酸とな

り，結果として高いプロトン酸濃度を与える。

これに対して，酸化ニッケルー白土系触媒は，

650℃以上の真空加熱処理により，再水和して

　2ミ
1
？
激
tfJ　／

寒

ミ

さ

こ
　ごノ

ミ！

界
ミ

こノ
ミ

と

）1

g一’

0

217

ρア。ピ。〃10

ノ 々
　　　！
@ガ／　1

o

庖〃露吻伽ガ　　　　　　印

／

□嗣田口
@　　　　〃∠＠55〃τ

o

Fig．　IZ．

200　400　600　Sua
　　　　lervf）e／・u／ute　C　Oc）

　　Effect　of　Temperature　of　Heat

Treatment　on　Acid　Content　a．　ncl

Polymerization　Activity　of　Silica－

Alumina　containing　9090　Silica

J．　Phys．　Chem．　63，　！31　（1959），

もその活性を圓復することができなかったと報告されている15）”a）。

　　これより類推して，酸化ニッケノv一シリカーアルミナ系触媒においても650℃以上の加熱

処理によって，プロトン酸点のルイス酸ノ1｛ミへの変化は不可逆的になると考えれば本触媒の高温

活性化領域におけるプPI・ン酸性度の低下カミ説明される。以上のことより，本触媒の活性化温

度による重合活性の変化は，プロトン酸濃度の変化によるものであり，その内容としては，低

温度域より

　　300～5000C：物理吸着水の脱離による活性化。

　　500－600℃：プP1・ン酸濃度の最大と一致する重合活性の最大点の出現。

　　6000C以上：化学吸着水の脱離によるプPトン酸のルイス酸．への不可逆的変化による重

　　　　　　　　合活性の低下。

などが考えられる。また，高温活性化に伴う触媒穿孔体積の減少は触媒表面の半融によるもの

と考えられ．，これが高温における鯉1媒活性低下a＞一【墨1と推察される。

　5．3　ニッケル含有’率の触媒活性に及ぼす影響

　　酸化ニッケルーシリかアルミナ触媒によるエチレンの重合活性ぱ，共沈法によるとニッケ

ル含有率3～5wt一％の場合に最大と報齋されている7）・16）。本研究の調製法による触媒の最高プ

ロピレン霊獣活性を示すニッケル含有率とその活性を示す原因について検討する。

　　フ。ロピレン重合反応の結果をFig．！3に示す。これより，酸化ニッケルを全然含まない場
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50

合には重合活性ぱほとんど無く，生起する僅かの反応により高次重合体が生成するが，2量体

選択率はきわめて小さい。酸化ニッケル量の増加とともに重合活性は増し，ニッケル含有率13

wレ％で重合率95wt一％の最大値を示す。2量体選択率は重合活性最大点と異なり，ニッケル

含有率10wt一％の場合に約55　wt一％の最高値を示す。2量体収率も選択率同様，ニッケル含

有率！0wt一％で約50％の最大値を示す。ニッケル含有率13　wt一％以上になると含有率の増

加とともに重合活性は直線的に減少するが，2量体選択率は約45wt一％の一定値を保つ。

　　酸化ニッケル量の変化に伴う活性の変化の原因を検討するために行なったキノリンの高温

吸着法による数種のニッケル含有率の触媒の酸性度測定結果をFig．14に示す。これより，触

媒酸性度は重合活性同様ニヅケル含有率13wt一％に最大点を示し，定量的関係はみられない

が，両者の曲線の傾向は全く一致することが認められた。

　　担体シリカーアルミナに少量の酸化＝ッケルを添調することにより，重合に対する活性点

が生成され，重合率は飛躍的に増大する。しかし，酸化ニッケル自体は重合活性を有しないた

め（9参照），担体に対してある割合の酸化ニッケルが添加されたとき，重合活性の最大点が形

成される。



19 酸化ニッケルーシリカーアルミナ触媒によるプロピレンのオリゴメリtf　Hシuソの研究 219

　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一「　　r…「
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　iN

　　　　　　　ミ／5　　　．．．！．．．L

　　　　　　　5　．　　　　　　l　　l
　　　　　　　　§

　　　　　　　　e
　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　旨
　　　　　　　　ミ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　書“　　　　　　　　　　　i
　　　　　　　　ny　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　9．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　モ
　　　　　　　　ミ　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　も　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　あ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く

　　　　　　　　§　　　　　　　　　l
　　　　　　　　iミ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　む5　’
　　　　　　　　ミ　　　　　　　　　　　　　／l
　　　　　　　　e　　　　　　i泌i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　｛

　　　　　　　　　Ob　　〃　　4〃　　〃　　80　　〃〃
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈〃と！←θ／Percen渉

　　　　　　　　Fig．14．　Effect　of　Nickel　Percent　ill　NiO－SiO2－A1203

　　　　　　　　　　　　　Catalyst　on　Acidity　measured　by　VaPor　Phase

　　　　　　　　　　　　　Adsorption　Method　ofΩuinoline．

　　また，酸化ニッケルの添加はプロピレンの選択的2量化反応に対しても有効である。シリ

カーアルミナのみの場合のきわめて小さい2墨体選択率に対し，少量の酸化ニッケル添加によ

りプロピレン2量体選択率は40％台となり，以後40％以上の値を保ち，重合活性のように』酸

化ニッケルのそれ以上の増大とともに低下することはない。すなわち，重合活性は，酸化ニッ

ケルと担体シリカーアルミナの協同作用によるのに対し，2量体選択性に対しては酸化ニッケル

が大きく寄与しているものと考えられ，＝ッケル含有率10wt一％の時ひこ2量体選択率が極大

となる。

　　　　　　　　　　　　　　6．プロピレン2量体の構造

　　生成重合油より単蒸留により分離したプロピレン2量体留分（b．P．　100℃以下）の成分数

決定とその構造解析を行ない，反応条件，触媒活性の変化による2量体組成の変化について検

討した。

　6．1　2量体成分の確認

　　2量体成分数はガスクロマ1・グラフによる分析を主体として，モレキュラーm　一シーブ5A

によって直鎖成分と側鎖成分を分離岡定することで確かめ17＞，その骨格構造は水素添加生成物

をガスクロマトグラフおよび赤外線吸収スペクトルで分析することにより確認した。精留塔お

よびガスクロマトグラフで分取した成分について，その沸点，屈折率，赤外線吸収スペクトル，
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町磁気共鳴吸収などを測定するこ

とにより，各成分の購造を決定

した。

　　分析機器を次に記す。

　　ガスクロマトグラフ：

製作所製GC　2　A型くT．C．P．カラ

ム，4mm×3m）

　　日立製作所製KGL　2　A型

（ゴーレイカラムU－45，水素炎イ

オン化検出器）

　　赤外線分光光度計：　日立製

作所製EPI－2型

　　高分解能核磁気共鳴吸収装

置：日本電子製JNM－3　H－60

　　水素添加装置：

　　精留塔：

　　分析の結果，

B

c

G

H，f

oE・F　ム
　　　　ハ、
　　　．一．ハ

」

f（

20

　　　　　　　　　　　　　　　　　55　ぎ　6．5　7　プ5　8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Retentlon　7伽θイ／η！カ，）

　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　IS．　Gaschromatogram　of　Dimer　1？ractien．

　　　　　　　　　ハーシュバーグ式（アダムス酸化白金触媒使用）

　　　　　　　協和VI－BL型精留塔（理論段数80段）

　　　　　　　　2量体留分は少なくともFig，15日置～Kの11成分よりなっており，おの

おののピークは次の炭化水素であることが確認された。

　　A：4一メチルペンチンー1

　　B：cis－4一メチルペンチンー2

　　C：trans－4一メチルペンチンー2

　　D：2一メチルペンタソ

　　E：2一メチルペンチンー1

　　F：ヘキセンー！

　　　1：2一メチルペソテンー2

　　G，H，　J：ヘキセソー2，3の】・ランスを主とし，シスを多少含む。

　　K：2，3一ジメチルブテンー2

　　すなわち2量体留分は少量のパラフィンを除くとすべて真重合生成物である。

　6・2　2量体組成の変化について

　　6．1の分析結果に基づき，反応条件および触媒活性の変化による2量体組成変化を検討す

る。重合反応に影響を及ぼす反応条件のうち最も重要な因子ぱ反応系の状態であり，反応温

度，反応圧力がプロピレンープPパン留分の液相臨界条件を満たさない場合には，重合率，選択

率ともに顕著に減少する。またプロピレン空間速度が大きいほど重合率は減少するが，2量体

選択率は増大する。したがって，反応条件と2量体組成との関連性について総括的に検討する
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ためにはまず2量体選択率と2量体組成との関係について検討し，これより，反応が高次に進

むに従って2量体組成がどのように変化するかを考察する。

　　また，既述の触媒活性の重合反応に及ぼす影響の検討より，触媒中のニヅケル含有率が本

触媒の特質形成の最重要因子と考えられるため，触媒活性の影響として触媒のニッケル含有率

と2量体組成との関係についても併せて検討する。各成分の定鑑法は6．！の分析法に従った。

　6．2．1　2量体組成と2量体選択率との関係

　　ニッケル含有率49wt一％の触媒を用いた場合の反応条件と2量体選択率との関係をFig．

16に示す。図中，4一メチルペンチγ一2はシスー，トランスー異性体の混合物である。

　　n一ヘキセンおよび2，3一ジメチルブテソー2はその構造の直鎖性および対称性のため，2量

体生成物中の他の異性体と比較して反応性に乏しく，高次重合体の出発原料となる可能性も低

い。従って，2壁体選択率の減少，すなわち，重合が2量化よりも高次に進む反応条件では，

残存2盤体中のn一ヘキセン類，2，3一ジメチルブテンー2の選択率が相対的に大きくなると考え

られる。

　　2一メチルペンテン類は4一メチルペンテン類と比較した場合，熱力学的に安定であり，反応
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が高次に進む条件下では，その量が相対的に増すものと考えられる。これに反し，2量体選択

率の低下に伴って4一メチルペンチンー2の量が減少する理由として，4一メチルペンチンー2が2

量体中で最も反応1生に富むため，高次重合生成物の出発原料となっているためと推定される。

　6．2．2　触媒中のニッケル含有率の2量体組成に及ぼす影響

　　触媒中のニヅケル含有率と2量体組成との関係をFig．17に示す。図中，4一メチルペソテ

ンー2はシスー，トランスー異性体の和で示される。

　　2量体中のn一ヘキセン量は，酸化ニッケルの微量添加によって急増し，以後一定値（約41

wt一％）を示している。2，3一ジメチルブテンー2の割合もn一ヘキセソと同様，酸化ニッケル量に

関係なく，約5wレ％の一定他を保つ。

　　結局，酸化ニッケル含有量によって変化するのは，4一メチルペンテン類と2一メチルペンテ

ン類で，Fig．17より明らかなように，－互いに対称的な曲線となる。

　　4一メチルペンチンー1，一2の合計と2一メチルペンテン類との関係をTable　9に示す。　両老

の和はニッケル含有率に左右されず，2量体中でほぼ一定の割合を示す。すなわち，酸化ニッ

ケル量の2量体組成に及ぼす影響としては，二重結合の移動による4一メチルペンテンから2－
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Table　9．　Relation　between　Nickel　Content　in　Catalyst　and

　　　　Quantity　of　4－Methyl　Pentenes　and　2－Methyl

　　　　Pentenes　in　Dimer　Fraction

　Catalyst
Nicl〈el　Content

　豊t一％〉

1，4

2．6

4．9

9．7

12．9

17．1

27，1

43，7

4－Methyl　Pentenes

　　（塑一％｝

55．7

52．4

47．3

302

31．7

29．8

32．3

42．5

2－Methyl　Pentenes

　　lwt二魁

Tota1

2．5

2．2

8．8

22．7

？“2．9

23．6

20，7

！0．5

58，2

54．6

56ユ

52．9

54．6

53．4

53．0

53．0

Table　1　O． Relation　between　Nickel　Content　in　Catalyst　and　ratio

of　4－Methyl　Pentene－2　to　4－Methyl　pentene－1，　ratio　of

trans－4－MethylPentene－2　to　cis－4－Methyl　Pentene－2

Catalvst　Nicl｛el

Content　（wt－90）

ar．！Y．　lwwe．，，t．，．h；，，．．！一一？．eL．t．e．．pg．：一．2．．

4：’M’e’”｛’”’1’iY’1’一一P’e／iiJ，ttllE／一1’

t票｝薬s－4二運e撫yl　Pentene－2
1’”1’g’：2i：一iiM／Er，’1’iY’1”LP，Ei．IIEilten’E：2”

o

4．18

1．4

4．68

2．6

6．19

4，9 4．9

13．4　1　11．4

9．7 12．9

！7．9　1　10．2

3．15　i　3．15　［　4，30　1　4，56　1　3．63　］　3．40 3．42

17a1

12．5

4．1！

27．1

10．1’

4．65

43．7

5．8

4．50

メチルペンテンへの異性化が顕著なものである。この二重結合の移動は，Table　10に示すよう

に，4一メチルペンテン闘でもみられ，4一メチルペンチンー！からより安定な4一メチルペソテソー2

への移動が，酸化ニッケル量の変化に伴って起きている。　しかし，Table　10の4一メチルペソ

テソー2のtrans／cis比に一定の傾向がみられないことより，立体異性化も含めた骨格の異性化

は酸化ニッケル星の変化によっては起きないものと考えられる。すなわち，2量体生成物中の

炭素骨格の選択は触媒中の少量の酸化ニッケルによって制約され，炭素骨格の量比をパラフィ

ン型で示すと次のようになる。

　　n一ヘキサソ型：40％

　　2一メチルペンタン型：55％

　　2，3一ジメチルブタン型：5％

　　このように，本触媒は2量体成分の二重結禽異性化反応を進めるが，炭素骨格の異性化反

応は起こさず，直鎖炭化水素生成に，他の酸化物重合触媒などと比較して，高い選択性をもつ

といえる。

　　　　　　　　　　　　7．　異性化反応に対する考察

前節の実験結果より明らかなように，本触媒によるプロピレンの重合反応において，n一へ
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キセン煩の直鎖炭化水素が相当・T‘生成する。この

n一ヘキセン類が一旦生成した側鎖を有するヘキセ

ン摂の異性化による生成物であるかどうかを倹。i

するため，木触媒によるi一ヘキセンの異性化反応

を行なった。触媒はプPピレン直合反応に用いた

ものと同一読製法のものを使用した。試料ヘキセ

ンは，重合反応で得られた2量休留分中の53～

58℃の沸点｛押蓋のもので主として4一メチルペン

テソよりなり，その組成はTable　11に示すとお

りである。

Table　11．　Composition　of　Feed　of

　　　　　Isomerization　Reaction

24

　　　　Isomer

4－Methy｝　Pentene－1

cis－4－Methyl　Pentene－2

trans－4－Nlethyl　Pentene－2

2－rsi｛ethy｝　Pentane

Others　〈2－Methyl　Pentenes，

n－Hexenes）

（w宅一％）

ll．6

23．5

56．6

4．3

40

”rota1 100．0

　　内容積500m4の電撫E下撹；Y，覧オートクレーブに触媒，試料を充填し，中の空気を窒素

でi』置換後31kg／cm2　Gにカ1】圧し，反応温度までの多々時問45分の条件でノ蕊づ・を行なった。災

験紅果を総括してTable　12に示す。また，　Ex．　No．1－9の生成物組成をTable！3に示す。

　　異性化反応輝度は，反応温度80。Cより！50℃に．L昇させることにより者しく大となる。

生成物中には2一メチルペンテンが多く，2一メチルペンタンもかなり生成している。異性化反応

率を全生成物中に2一メチルペンテンが占める割合であらわし，その糺果をニッケル含有率に

対しプPットしたのがFig．　！8である。

　　実駈結果より明らかなように，李メチルペンテン頬の骨格異性化はほとんど認められず，餅

メチルペンテン頬への二重結合の移動のみが認められる。また，触媒中のニッケル含有率と2－

　　　　　　　　Table　12．　Results　of　Isomerization　Reacticn　of　4，Methyl

　　　　　　　　　　　　　　Pentenes　with　NiO－SiO，一A1203　Cata｝yst

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Catalyst　　　　　　Reactlon　Conditign　l　　　　　　　　　　Product

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　研・瑠蹴盛、1鍛
　　　

　　ISam，　I
　　　　　I
長舌i岨・・

　　iene

　　i（9）

1－！　2602：
　　1　　　　i
　　　1－2　：　59ユ
　　旨

1－3　58．9

1－4　i　59．1

エー5i59．0

　　｛
工一6　i　58．2　i

　　…
工一9　、　57．3　…

　　1　　1
1－7　｛　59ユ　i

レ8 P59・Ol

ple　1

　　（wt－9（o）i　（g）　i（wt－9f，）　（OC）．　．”．．．（”L．　i（．m．．，．im）1　（g）　（wt：．Ofe／　（“i！：firg）．　i（wt－O，’o）

17．0　｛．0

／7．0　8．9

　0　8．9

L．6　8．9

4．9　8．9

9．7　，　8．9

13．0　i　8．8

24．5　8．9

54．5　8．｛

！4．9　1　80

15，0　i　150

！5ユ　　　　i．50

15，0　i　150

！5ユ　　150

！5，3　150

／5，3　i　！50　i

！5，0　／50

1s．！　1　150，

40

50

50

50

50

50

50

50

50

240　’@48．7　i

240　48，5

L40　48．！

240　5i．，O　i

240　50．9　I

　　　　i
240　48．0　1

L40　，　51．4

　　　　1
240　50．3

240　，　50，9

89．6　94，0　2．6

CO．O　69．5　31，5

93．4　66．0　19，5

86．2　60．5　23．6

92．0　76．5　i　19．5

92．8　i　47．0　i　38．0　1

89，6　’　39．0　i　49．．6　1

90．3　7L4　ICJ．2　i

92．5　87．7　！1．4

Pentene

　in
Product
（wt－9（o）

　2．4

　21．9．

　12．9．

　143

　14．9

　17．8

　19．4

　13．7

　10．0

（a）　Sample　i－Hexenes：　100

（b）　（C6　Fracti．on　Percent　in　Product’）×（2－Methyl　Pentene　Percent　in　C6　Frat　ction）×　一！80
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メチルペソテン生成量．との関係をFig．！8にプロッ

トしてあるが，ペンテン量の曲線（Fig．17）間様，

ニッケル念有率！7wt一％に極大点をもち傾向は全

く…致する。

Table　13．　Composition　of　Hexene

　Fraction　procluced　by　lsomeriza－

　tion　Reaction　（Ex．　No．　1－9）

Isomer

以上より，触媒中の酸化ニッケルは4一メチルペ

ンテンの骨格異性化には全く関与せず，4一メチルペ

ソテソより2一メチルペンテソへの二重結合の異性

化のみを促進するものと考えてよい。また，2一メチ

ルペソタンの生成は担体のシリカーアルミナの触媒

作用によるものと考える。

　　異性化反応機構を酸性触媒によるヵルポニウム

ィオン説で説明すると次のようになる。

　　　　　　9H・　　　．〃㊥　磐

　　　　　　ど　；．，＠↓

　　　CH，一CH－CH，一CH－CH．

　　　　　　　　　e　ve

wt－90

4－Methyl　Pentene－1

cis－4－Methyl　Pentene－2

trans－4－Methyi　Pentene－2　I

　　　　　　　　　　　i
2－Methyl　Pentane

2－Methyl　Pentene－1

2－Methyl　Pentene－2

0ther　・tl－Flexenes

n－Hexenes

Totai

4．3

13．4

18a2

14．9

　6．1

40．2

　2．9

trace

100．0

・H、一・H－CH・・H－CH，・4一。H，一。“．CH一。紡．既二£。梼．汁粥尾．。H3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．諺

　　　　　　　　　　　　C”、，。．CH，一。H，一。精分。槌．既楼．。H，一。H，
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　　　　Bonci　lsomerization　of　4－Methyl　Pentenes．



226 高橋邦昌・佐々木　治・青村和夫・大塚　博 20r

　　プPピレソ重含の最適混度80℃における異性化反応速度は極めて小さく，150℃で・著し

く大きくなるのは，重合過程における異性化反応と異なり，上述のカルボニウムイオン生成が

割含に高温でなければ起こらず，これが律速段階となるためと考えられる。

　　以上述べたことより，本触媒によるn一ヘキセンの選択的生成はi一ヘキセンを緻1臼する骨格

異性化によるものでないことは明らかであり，カルボニウムイオン説により重舎過程を説明す

るには，プロピレンの第一級カルボニウムイオンの生成を考慮せざるを得ない。すなわち，n一

ヘキセンの生成反応機構として，次の過程が考えられる。

　　露翫吟＿蹴．。晦誕塾＿。H3．c。．．CH．．CH．．2尻H3

CH，一〇H，一CH．一CH＝：CH－CH，

CH，　一　CH．一　CH．　一　CH，一CH　＝＝　C”，

　　　　　　　　　　　8．　プロピレン2量化反応機構に対する考察

　　これまでの諸検討より，本触媒を酸性触媒と考えると，シリカーアルミナなどの従来の固

体酸触媒に比較して，温和な反応条件下における活性の大きいことが特徴である。酸性触媒に

よる重：合反応機撒こ対する種々の仮説のうち，Whitmoreのカルボニウムイオソ説18＞を本触

媒に適用し，プPピレソ2量化の機構を総括したのがFig．19である。図下段に示してある数

偵は最適反応条件下における各成分組成の百分率である。

　　Greenfelderi9）によると，　プPピレソのプロトン親和力は，　n－C3Hitb（図中IV）のとき’，

ゴH室98＝一163kca1／moleであり，s－C3Hヂ（図中III）のとき，」H§98一一189　kcaVmoleである。

したがって，第二級カルボニウムイオンの生成割合が大で，第一級カルボニウムイオンの生成

割合はきわめて小さいものと考えられる。

　　現在までの多くの実験結果によると，シリカーアルミナ触媒3）や嗣体リン酸触媒20＞などの固

体酸触媒によるプPピレソ重合生成油の2量体留分中には，第一級カルボニウムイオン生成に

由来するn一ヘキセソ類の生成が認められない。しかし，一方において，酸化ニッケルーシリカー

アルミナ触媒によるプロピレン2量体中には，約40・wt一％のn一ヘキセンが含有されており，

これは第一級カルボニウムイオンの生成を認めることにより，その生成は容易に説明しうる。

酸化ニッケルーシリカーアルミナ触媒を使用した場合に，第二級カルボニウムイオンよりもエネ

ルギー的に不安定な第一一級カルボニウムイオンが高い選択率で生成する理由として，酸化ニッ

ケルの存在によることは確かであり，微量の酸化ニッケルの添加によっても，n一ヘキセソ選択

率は飛躍的に増大する。実験の結果よりも，このn一ヘキセンはi一ヘキセンよりの異性化生成物

ではないことは認められているゆえ，酸化ニッケル添加により，選択的に生成したものと考え

ざるをえないのである。
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　　　　　　　　Fig．19．　Reaction　Mechanism　of　Propylene　Dimerization。

　　この酸化ニッケルによる第一級カルボニウムイオンの生成と安定化がどのような機構に基

づくものであるかは，現在のところ明らかではない。しかし，その特徴として考えられること

は，ごく少量の添加によっても2量体選択率および2外壁の炭素骨格が規制されることで，酸

化ニッケル量をさらに増大させても重合率の向上と2重結合のシフトが起こるのみで，n一ヘキ

センの2量体に占める割合は約41wt一％の一定値からほとんど変化しないことである。すな

わち，少量の酸化ニッケルが，プロピレンの分極および第一級カルボニウムイオン生成α）開始

剤的役割を果すことば確かであろう。

　　この少最の酸化ニヅケル添加による第一級カルボニウムイオンの選択的生成が，これまで

の酸性触媒にはみられない，後報に述べるごとく，エチレンの反応性を増大せしめ，一方では

選択的2量化の性質を与えると考えられるが，この反応機構に関してはさらに詳細な多方面に

わたる研究が必要であろう。

　　　　　　　　　　　　　9．　触媒活性機構に対する考察

　　本触媒の活性化機構を検討するために次のような実験を行なった。

　9．1実験方法
　　実験装置はSOO　m4内容積の電磁上下概伴式オートクレーブを使用し，試料プロピレンぱ

純度100％の液化プロピレンを用いた。触媒ぱ次の7種を用いた。

　　S．A．一1：シリカーアルミナ700／．にベソナイト30％を混合し，これまで使用した担体と
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同一状態にしたものを，電気炉で600℃，6hrカ11熱処理した触媒。

　　S．Aだ2：S．A．一！の処理条件を1000℃，6hrとした触媒。

　　Nio：標準調製法の条件で，硝酸ニッケル溶液に炭酸アンモン溶液を滴加して得たニッ

ケル塩を600℃，6hr加熱処理して得た酸化ニッケル。

　　M－1：S，A、一！に．しのNioをニッケル含有率で13　w亡一％になるように加え，乳鉢で混合

し，300℃，lhr乾燥した触媒。

　　M－2：M－1でのS．A．一1の代りにS．A．一2を用いた触媒。

　　N－S：標準調製法によるニッケル含有率4．9wt一％の酸化ニッケルーシリカーアルミナ触媒。

　　N－S－H：N－Sを水素雰1！1i｛気で，450℃，6hr還元処理した触媒。

　9．2　実験結果

　　実験結果を総括してTable！4に示す。

　　P－！の結果より，標準触媒を用いた場合，重合率，2量体生成物ともに流通系の標準反応

条件による結果と全く一致することが判り，この条件で流通系との触媒活性の比較が可能とな

った。

　　P－3，P－5の結果はほぼ一致し，重合生成物のノ；！i：｛折率はP－1の瑠一！．4204に対し，　P－3の

ノ習q．4538，P－5のノ沼＝1．4551ときわめて大きな値を示していることより，相当な高次重合

生成物が主体であることが推測される。P－3，　P－5の生成物中の2量：体の成分数は等しいが，

Fig．20のガスクPマ1・グラムに示すように，多種類の成分の混合物より成り，かつ主成分は

2一メチルペンタンであることより，相伴重含が主である。

　　P－7の水素還元処理触媒による2量体生成物は通常の触媒（N－S）による生成物と成分に

おける相違はみられないが，2一メチルペンタン量がかなり多くなっていることが認められた。

　　以上の実験結果より，次の諸点が認められる。

　　1．酸化ニッケルとシリカーアルミナの機械的混合触媒はシリカーアルミナとしての活性し

か示さない。

　　　　　Table　14．　Resuit　of　Propylene　Oligomerization　Reaction　in　Auto－Clave

r．一．．旧一加

掾w…ﾑ…一．． P．｝㎝．．’ P　’m－tt…：…tt u．．…｝…．i’…　　l　　ip－il　N－S　i

P－21　M－1　i
！一一g　1　｝c．一S

P－4　i　IM－2　］

P－5　1　SA－i　1

；二1隣％

8．9

9，0

8．｛

8．9

8．9

8．9

9．5

15．1

15．3

16．5

15．1

15．4

！5．2

16．8

58．6

58．6

54．0

58，9

57．7

58．6

56．6

1　80
1　80t－ioo；

　150

ii　150

　150
［　lso

li　so－loo　i

34

35

40

45

45

50

34

／80

200

480

480

480

480

450

79．8

6．8

54．5

　0
51．2

0．2

58．0

45．5

2L．O

　o
16．0

4．4

36．O

trace

12．O

　o
8．2

trace
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Fig．　20．　Gaschromatogram　of　Dimer　Fraction　of　Ex．　No．　p－3，　p－5，

　　　Gaschromatograph　：　Shimazu　GC－P．　A

　　　Column　：　Tricresyl　phosphate　4　mm　（／）×3m
　　　Column　Temperature：　400C

　　　Carrier　Gas　：　H2，　40　ccfmin，

　　2．シリかアルミナのみの活性はきわめて小さい。　高温，長時問反応において，漸く重

合活性は大となるが，生成物は複雑で，相伴重合が主体となる。

　　3．酸化ニッケル自体は重合活性をもたない。

　　4．シリヵーアルミナは1000QC以上で熱処理すると活性を完全に失う。　これは化学吸着

水の完全な脱離が主な原1週と考えられる。

　　5．酸化ニッケルーシリカーアルミナ角虫媒を還元処理し，酸化ニッケルを金属ニッケルに近

い状態にすると活性は大幅に低下し，とくに，2二三選択率の低下が顕著である。この残存活

性は，低濃度酸化ニッケルをシリカーアルミナ担体上に十分分散させた状態では，完全：に還元

することが不可能なために，ある程度残存している酸化ニッケルによるものと考えられる。

実キノリン吸着酸性度測定の結果（12．70×102meq／9）は，標準触媒（N－S）の13．94×10”2

meq／9とS．A．一1（Ni＝Owt一％）の8．22×10…『2　meq／9との中闘の値をとり，　この推測を裏付け

ている。

　　以一しの結果より，酸化ニッケルーシリfJ一アルミナ触媒の活性は触媒の調製，活性化を通じ

てのみ形成される酸化ニッケルとシリカーアルミナ間の化学的結合状態に起園すると考えられ

る。この結合はシリカーアルミナ触媒理論ので列より考えて，Si－O－Ni結合と考えられるが，こ

の状態における活性の由来は，ニッケルの原子価がA．　Clarl〈や今井のいうように，2価の状態

にあるならば，最も簡単なThomasのシリカアルミナ触媒に対する理論を拡張し，次のよう

なモデルによって説明できる。酸化ニッケル墨：の増大による重合および異性化活性の増大は

Fig．21のごときプロトン酸点の増大によって生ずると考えられる。　しかし，ニッケル含有

率！5wt一％以上では，一部の酸化ニッケルは遊離の状態で存在し，酸化ニッケル本来の不活
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性な傾向を増すと解釈される。活性化温度が高温な場合には，プロトン酸のルイス酸への不可

逆変化とともに触媒表面の結合酸化ニッケル自体が溝造的に不渚性な型，たとえばNio－A120，

に転化するために，触媒活性を低下せしめると考えるのが妥当である。

　　しかし，上記のモデルではニッケルの添加による重合活性点の増加は説明できても第一級

カルボニウムイオンの安定存在に由来すると思われるn一ヘキセソ類の選択的生成を説明する

ことはできない。この点を明らかにするには触媒の表面状態を中心とした更に詳細な検討が必

要である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　10．　総　　　括

　　本報告は酸化ニッケルーシリかアルミナ触媒によるプロピレンのオリゴメリゼーションに

おいて，とくに2量化反応に注目し，触媒の調製方法，反応条件の影響，触媒活性の影響，2

量化生成物の解析およびその組成変化，2量化反応機構などに検討を加えたものである。

　　酸化ニッケルーシリカーアルミナ触媒の調製方法は従来の報告にある共心法，浸漬法とは異

なり，中間的な新しい方法を用いた。すなわち，F．C．C．用シリカーアルミナ触媒に成型の際の

結合剤として30wt一％のベントナイトを加えたものを担体とし，これを硝酸ニッケル水溶液

にケン濁させ，炭酸アンモン水溶液を加えてニッケル塩を均一に沈澱させる。この沈着物を乾

燥空気流通下，600℃に加熱して酸化ニッケルとする方法で，工業的見地からも簡便にして成

型の容易な調製法といえる。触媒活性に大きな影響をもつ酸化ニッケルの分散性は，磁化率の

測定結果より，共沈法にきわめて近い良好な分散状態にあることが確認された。

　　重合反応実験は触媒容量200　m4の反応塔を用いた加圧流通系で，プロピレン濃度66．！

wt一％のプロピレソープロパン混合留分を用いて行なわれた。液相反応系，原料の臨界温度以下

の反応温度，気一液平衡圧以上の反応圧力，においてのみ高重合率，高2量体収率が得られた。

最適反応条件は反応温度：70～80。C，反応圧力：30～35　kg／cm2，プPtピレン空間速度：750

g／4－catalyst・hrであり，この条件でニッケル含有率9．7　wt一％の触媒をもちいてプロピレン重

合率：91wt一％，2量体収率：51　wt一％，2量体選択率158　wt一％が得られた。
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　　触媒活性の影響について酸化ニッケルの添加率および活性化温度の点から検討した。触媒

活性化温度は500～600℃が最適と認められた。活性化温度による重合活性の変化は酢酸アソ

モンとの塩基交換法で測定したプロトン酸濃痩と平行関係にあることがわかり，本触媒もシリ

カーアルミナ触媒同様，　吸着水の脱離と関逃したプロトン酸点の生成と重合活性との問に相関

関係のあることが予想された。　酸化ニッケル量の重合活性に対する影響はニッケル含有率13

wt一％付近に最大をもつ曲線を形成する。この重合活性とキノリン吸着による酸性度は同じ傾

向を示し，酸化ニッケルの添加が酸性触媒としての活性を増大させることが明らかとなった。

　　2鍛体留分はすべて炭素数6のオレフィンよりなる真重合反応生成物であることが種々の

分析方法により確認、された。

　　触媒中に少量の酸化ニッケルが存在すると2鑑体中のn一ヘキセン類の割合は飛躍的に増

大するが，その後は酸化ニッケル量に関係なく約41wt一％の一定値を保った。本触媒の特異

的生成物であるn一ヘキセソ類の生成原因がi一ヘキセン類よりの異性化に由るかを検討するた

め，4一メチルペンテンの異性化反応を行なった。結局，ニッケル含有量の多寡にかかわらず，

炭素骨格の異性化は全く認められず，2一メチルペンテソの2重三舎の異性化のみが酸化＝ッケ

ルの添加で促進され，ニッケル含有率17wt一％で最大となる結果が得られ，　n一ヘキセン類の

生成はi一ヘキ・ピン類の異｛生化によるものでないことを認めた。

　　オートクレーブによる種．々の触媒による重合実験結果より，酸化ニッケル自体は全く活性

をもたず，担体のシリソ）一アルミナとある種の結合状態にある時初めて大きな活性を示すこと

が認められた。　この状態をThomasのシリカーアルミナ触媒に対する理論を拡張することによ

って説明した。

本報告の一部は日本化学会第18年会（昭和40年4月3EDにて発表済みである。
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