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固体リン酸触媒および懸濁固体リン酸触媒

　　　　　　　　によるフ．ロピレンの水和反応

　　上　　牧　　　修＊

　　藤　川　昌　久＊

　　久　郷　昌　夫＊

（il召禾r144益ド8月　28　日脚週g

　　The　Vapor・Phase　Hydration　of　Propylene

－The　Catalytic　Hydration　of　Propylene　by　the　Solid

　　　Phosphoric　Acid　Catalysts　and　the　Suspended

　　　　　　　　Solid　Phosphoric　Acid　Catalysts　一

　　Osamu　UEMAKI

　　Masahisa　FuJIKAwA

　　Masao　KuGo

（Received　August　28，　19．69．）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Absもracも

　　　The　hydration　of　propylene　was　investigated　with　solid　phosphoric　acid　catalysts

and　suspended　solid　phoshoric　acid　catalysts　which　were　prepared　by　suspending　the

solid　phosphoric　acid　catalysts　in　organic　solvents　；　the　various　effects　of　operating

conditions　on　the　reaction，　such　as　the　temperature，出e　pressure，　the　propylene．to．water

mole　ratio，　and　the　catalyst　life　were　studied．

　　　The　results　showed　that　the　yield　of　conversion　increased　witla　the　rise　of　pres－

sure　and　maximum　values　were　obtained　at　15e－！700C，　where　possibly　the　liquid　water

exerted　an　effect　to　produce　a　decrease　of　activity　of　the　solid　phosphoric　acid　catalysts．

However，　the　suspended　solid　phospheric　acid　catalysts　maintained　a　high　activity　and

selectivity　under　these　conditions　as　illustrated　by　the　fact　that　were　available　for　the

hydration　of　olefines　to　alcohols　favored　at　lower　temperature　as　well　as　higher　pressure．

1．　緒 言

　　　低級オレフィンを硫酸法で対応するアルコールに転化する：方法は良く知られた技術の一つ

であり，アセトンの製造原料として有用なイソプロピルアルコールのプロピレンからの合成も

石油化学技術の最初のものの一一つとして，硫酸法によって始められた。しかしこの硫酸法は転

＊　　兇げ憾くヒL学科一　第一言樽！整
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化率が大きいという利点はあるが，濃硫酸が反応装置を腐食させることや生成したエステルの

加水分解のために濃硫酸を希釈しなければならず，その再使用にあたり硫酸の濃縮を必要とす

ることなど，種々の欠点を有している。このような恐山から硫酸法に代ってオレフィソと水蒸

気から触媒の存在下で直接アルコールを合成する，いわゆる直接水和法が多くの研究者によっ

て検討されてきた。

　　この直接水和法は原料オレフィンの高純度と高い反応圧を必要とし，また反応平衡の関係

からオレフィンのワンパス転化率は低いが，反応ガスを循環すれば収率も上り，硫酸の使用に

よる種々の欠点が除かれる。従来オレフィンの直接水和法の研究においては，触媒の使用によ

ってオレフィンのワンパス転化率をできるだけ高くすることに重点がおかれ，これまでに多数

の触媒が開発されてきた。すなわち金属硫酸塩，金属酸化物，ヘテロポリ酸，鉱酸類触媒がそ

の主なものであり1），そのうち固体リン酸触媒が活｛生，選択性，寿命の点で最もすぐれている

ことが明らかにされている2）。　しかしこの固体リン酸触媒は水蒸度の存在する水和反応では，

条件により水蒸気分圧が飽和庄以上となり，凝縮水が生成する結果これによって反応中に粉末

状となって反応ガスの触媒層の通過を困難にして長時閥の運転を不可能にしたり，また凝縮水

ヘリン酸が溶出するため触媒の活性が急速に低下したりするほか，反応装置の腐食もかなり大

きいことが認められている。したがって水和反応に周体リン酸触媒を使用する場合には，化学

平衡の．Eから生成系に不利な低圧，高温の反応条件を採用しなければならないこととなる。こ

の理由からたとえ液状水が存在する条件下においても，閻体リン酸触媒のすぐれた濡性を維持

できる形式の触媒を胴発することがこの研究の藷1的である。

　　すなわち，本研究は液状水の存在．ドにおいても三体リン酸触媒の有する長所が保持される

方式の触媒の開発を国的としているが，まず第一に闘体リソ酸触媒を用いてプロピレンの水和

反応実験をおこない，比較的低い反応温度における固体リン酸触媒の特姓とプロピレンの転化

率に及ぼす反応諸条件の影響を明らかにした。次いでこの固体リン酸触媒を高沸点の有機溶媒

中に懸濁させる懸濁固体リン酸触媒を開発し，この懸濁触媒を用いてプロピレンの水和反応実

験をおこなって，懸濁固体リン酸触媒が低温，高圧程有利なプロピレンの水和反応に対して極

めて有効であることを確かめた。

　　　　　　　　　　　　2．プロピレン水和反応の平衡転化率

　　プロピレンの水和反応における主生成物はiSO一プロピルアルコールで，副生成物として少

量のn一プロピルアルコールが生成する。　この気相反応の平衡定数に関してはStanleyら3），

Rungeら4）の研究があり，平衡定数K，，は次式で与えられている。

　　　　1・9砺學一・．・6（・…1・yら）

　　　　log　K．　一・・：　一！t．一丁一9・　9一一一s．697　〈Runge　p）〉
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　　したがって上式を用いてこの反応に

おけるフ．ロピレンの平衡転化率と，生成

isO一プロピルァルコ・・一一ルの濃度を求める

ことが可能である。Stanleyらの式を用

いてプロピレンと水蒸気のモル比を1，0

として計箕した反応温度とプロピレンの

平衡転化率の関係および反応温度と生成

iSO一プロピルアルコールの濃度の関係を

Fig。1とFig．2に示す。これらの図より

到達できる最高の転化率と生成iso一プロ

ピルアルコール水溶液の濃度とを推定す

ることが可能である。

　　さてFig．1およびFig．2から明ら

かなように，プロピレンの水和反応は低

温，高圧において有利であることがわか

るが，しかし図中の値は平衡時における

値であり，実際には反応速度および触媒

活性の温度や圧力に対する依存性が反応

率に大きな影響を与えることが考えられ

る。従来の研究においてもオレフィンの

水和反応では低い反応温度を採用した場

合には反応器内に液状の水が生じ，触媒

の活性が低下する結果，転化率が減少す

ることや，あまり高い圧力を採用すると

オレフィンの重合によって油状物質が生

成し，やばりアルコt一一ルの収率が低下す

ることが認められており1），　プロピレン

の水和反応においてもiSO一プロピルアル

コールの収率に対し，平褥他における傾

向とは別に最適な反応条件が存在してい

るものと思われる。
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3．実験装置および実験方法

反応器および実験装置のフローシー

　50　100　150　200　250　300
　　　　　　　　Temperature　C．“C　）

Fig．　1．　Effect　of　Pressure　and　Temperature　on

　　　　Equilibrium　Propylene　Conversion．
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Fig．　Z．　Effect　of　Pressure　ancl　Temperature　on　Equi－

　　　　librium　Concentration　of　lsopropyl　Alcohol，
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Reactor　Detal1
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Fig．　3．　Schematic　Flow　Sheet　of　Experimental

　　　　Apparatus　ancl　Reactor　Detail．

トをFig．3に示す。プPピレンは反応圧が！0　lkg／cm2］以下の実験ではボンベより直接反応器

へ，また反応圧がそれ以上の場合には途中オートクレーブで加熱され，所定の圧力に加圧され

て反応器へ送り込まれる。t．ttttt一一方貯蔵タンクで計量された水はボッシュ型ポンプで加圧，流量を

調節されたのち予熱されて水蒸気となり，プロピレンと所定の割合で混合されて反応器内へ送

られる。反応器内には触媒の仕込みと取り出しを容易にするため，Fig．3に示すように銅製の

内筒（34mm）が取り付けられてある。なお内筒の旧都には反応ガスを触媒層へ均一に分散さ

れるために，12個のO．4　mmの孔があけられてある。固体リン酸触媒または懸濁リン酸触媒は

この内筒に充填される。反応器を出た生成iso一プロピルアル＝一・レ，末反応プロピレンおよび

水蒸気は凝縮器およびトラップへ導かれ，ここでisO一プPピルアルコールと水蒸気は凝縮して

受器に集められる。一方トラップを出た未反応プロピレンは流量計で計最されたのち系外へ排

出される。

　　生成iso一プロピルアルコールの分析にはPEG　loooを充填剤，水素をキャリヤーガスとす

るガスクロマトグラフを用い，アセトンを標準物質とする内部標準法で定景をおこなった。

　　闘体リン酸触媒はケイソウ土（北海道真狩産）50gとグラファイト15gの混合物に200g

の85％正リン酸と909の水を加えて糊状としたものをアルミニウム製多孔板（孔径5mm）で
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成型し，これを150℃で10時間乾燥後，さらに200。Cで2時間空気にて加熱処理して製造し

た。懸濁群体リン酸触媒は約0．8mm以下に破砕した上記の骨体リン酸触媒409を有機熱媒体

（カネクロールおよびネオSK油）IOO　m4に懸濁させて作成した。　なお懸濁触媒を用いる実験

の場合には反応ガスの偏流を防ぎ，触媒の懸濁状態を一定に保つため，触媒層に約0．3mmのガ

ラス球を充填した。懸濁周体リン酸触媒の充填1境は特にことわらない限り，溶媒！00m4に固体

リン酸触媒409を懸濁させ，さらにこれにガラス球を加えて総量が200　m4（層高約22　cm）と

なるように調節した。また固体リン酸触媒を用いる実験では上記の成型触媒を実験条件にした

がって．所定貴充填した。

　　実験条件は反応温度70～220。C，反応圧力！0　・一　SO［k9／cm2］，プロピレン対水蒸気のモル比

C3H，／H，O　O．5～4である。懸濁触媒の溶媒として使用したカネクロールとネオSK油の性状を

Table　1に示す。

Table　1．　Properties　of　the　Organic　Solvents

Neo　SK　Oil

　　density二

viscosity　：

O．806

0．749

1．O

O．6

0．3

（g／cエn3＞　　（280QC）

（sr／cm3）　（3600C）

（c．p）　（1000C）

（c．p）　（2000C）

（c．p）　（g．　oooc）

Kanechlor

　　density　：

viscositv　：

1．37　（gfcm3）　（1000C）

1．17　（gfcm3）　（3000C）

4．2　（c．p）　（loooc）

o．s　（c．p）　（300ec）

4．実験結果および考察

　4．1　固体リン酸触媒によるプロピレンの水和反応

　　エチレンの水和反応における「畷体リン酸触媒の活性，選択性，寿命などに関しては多くの

研究がなされており2），5＞，液状水の存在下での活性の低下や強い腐食性などの欠点を有しては

いるが，固体リン酸触媒はエチルアルコールの合成用触媒としてすでに工業的に使用されてい

る。しかしエチレンの水和反応よりさらに低い反応温度が平衡上有利なプロピレンの水和反応

では，プpaピレンの転化率に少しでも有利な条件を選ぶためには，液状水の存在下で反応をお

こなわなければならない。従来プロピレンの水和反応の有効な触媒として，液状水の影響の比

較的少ないWO3やTiO2－Sb，05などの金属酸化物と混合酸化物触媒およびイオン交換樹脂触

媒などが報告されている6）・4）。　しかし金属酸化物触媒は…般に活性が低く，反応を有利におこ

なうには200気圧以上の高圧を必要とする欠点を有しており，またイオン交換樹脂触媒は高い

温度では触媒自身が分解するうえ，n一国レフィンの水和反応に対してぱ活性が低く，むしろiSO一

帯レフaンの水口目に適していることが報告されている。リン酸と同程度の活性を示すケィタン

グステン酸は極めて水に溶けやすく，液状水の存在下では活性を失って永久に回復しないとい

う欠点を有している8）・7）。一方リン酸触媒によるプPtピレンの水和反応に関する研究は少なく，
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リン酸をシリカゲルに浸漬した触媒でリン酸の濃度とプロピレンの転化率を求めたRungeら4）

の実験がある程度で，詳細に最適条件を検討したものは見当らない。

　　本実験では懸濁閻体リン酸触媒による実験に先立ち，固体リン酸触媒による一連のプロピ

レン水和反応実験をおこない，プPピレンの転化率と実験諸条件の関係を求め，その最適条件

についての検討を試みた。

　　なお翻心実験によ・，て触媒粒径が5mm以下であり，また反応ガスの流嶺：が20［4／min，

NTP］以一しであれば反応ガスの拡散速度（内腿拡散および外部拡散）が反応の律速段階となら

ないことを確かめ，粒子径は5m！n以下，ガス流速ぱそれ以．しで固体リン酸触媒による水和反

応実験をおこなった。

　4．・1．・1　固体リン酸触媒の活性の経時変化

　　反応1－E10［kg／cm2」，反応温度155℃，プロピレン対水蒸気のモル比1の条件下で水和反応

実験をおこない活性の経時変化をしらべた。

に触媒の活性は．h記の反応条件．．ドでは，反

応時間の経過とともに急速に低下すること

が認められ，反応開始後！時間でのプロピ

レン転化率は開始時の1／3以下に減少して

いる。このようにプPピレン転化率が低下

するのは，155℃の水の飽和蒸気圧が約5

〔kg／cni21であることから上記の条件下では

水蒸気の一部が反応器内で凝縮して液状水

となり，触媒中のリン酸を水に溶し出すた

めと考えられる。このことは実験終了後反

応器より取り出した1劃体リン酸触媒が糊状

に変化していたこと，および反応器内に約

その結：果をFig．4に示す。　図から明らかなよう

1．0

O．8

藁

w　O．6
s・

器。．4

g，

g．　，．，

後

E
　　o

　　o、　　
○

／‘

　　　　　○　　　○　　＼○

　　　　　　　＼

155“c

　10　C　Kg／　cm2）

C3He／　H，O　＝　1．O

w／F　＝1．エ

ox
ox
　oxo
　　　×　　　　O一一Q－i

30m4の水が残存していたことより確認された。

レンの水和反応に低温を採用することは水の凝縮をまねき，触媒の活性の低下をもたらすので

平衡上不利であっても，水蒸気の凝縮しないより高い反応温度と低圧を採用してリン酸触媒の

活性が維持されるような反応条件をやむを得ず選ぶことも考えられるが，前に述べたように液

状水の存在下においてもリン酸触媒の活性が失なわれないような方式の触媒を開発する方がよ

り有効と思われる。

　4。1．2　プロピレン転化率の反応温度に対する依存性

　　さきに述べたように1酎体リン酸触媒を臨いた実験では，反応圧が！0［kg／cm2］の和合でも，

反応温度が155℃以一ドでは反応器内に生成する凝縮水のため，触媒の活性は反応時間の経過と

ともに著しく低下する。しかし反応温度が！80℃以上になると液状水の生成は認められず，触

O　IO　20　50　40　50　60
　　　　　Reactton　Ttme　（　mln　j

　Fig．　4．　Effect　of　Reaction　Time　on

　　　　　Propy］ene　Conver＄ion．

こ¢）ように平衡上低温，高圧が有利なプPピ
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媒の活性は低下しない。したがっ

てプロピレン転化率の反応温度に

対する依存性をしらべる場合には

なるべく液状水の影響が現われな

い．条件下で実験をおこなうことと

し，液状水の影響が現われ易い条

件下では反応初期におけるプロピ

レンの転化率を求めた。得られた

プロピレン転化率と反応温度関係

をFig．5とFig．6に示す。　なお

Fig．6には比較のために後にのべ

る懸濁闘体リン酸触媒による実験

結果をもあわせて示した。

　　Fig．5およびFig．6から明ら
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かなように，プロピレンの転化率は反応圧，モル比に関．係なく反応温度の上昇とともに増加す

るが，150～170℃で最大値を示し，それ以…i：二の反応温度では温度の増加とともに減少する傾

向を示す。すなわち1500C以…ドの低い反応温度では，プPピレンの転化率は平衡上有利ではあ

るが触媒の存在下でも反応速度が遅いためプPピレソの転化率が小さく，一方180℃以上の高

い温度では，触媒の活性は大きく，反応速度も十分に速いと考えられるが，Fig．1に示される
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ように平衡上プロピレン転化率に不利であり，これらの二つの効果の重ね合わせの結果として

最大転化率を与える温度が現われるものと考えられる。しかし実験によって得られた転化率は

いずれも平衡転化率の1／10～1／20程度であることから，最大転化率を与える温度が現われる原

因としてぱ単に反応速度と’IZ衡転化率の影響ばかりでなく，反応ガスの吸着および脱着速度の

影響も含まれているものと考えられる。

　　なおプPピレンの水和反応における主生成物はiso一プPピルアルコールであり，副生成物

として少量のn一プ1ロピルアルコ・一ルが生成するが，その量はiso一プロピルアルコールの1／25

以下であり，しかも本実験条件下では副生成物の量は反応温度に殆んど依存しないことが認め

られ，反応圧が30［kg／cm21以下では，プロピレン転化率の減少に及ぼす副生成物の影響は無

視できる。

　　以上の実験結果および後に示す懸濁固体リン酸触媒による結果よりプロピレンの水和反応

の温度は150～170QCが這1当と考えられ，　このことはMullerらのケイタングステン酸触媒に

よる実験で得られた最大収率を与える温度170～180℃という報告8）とも一致している。

　4．1．3　プmピレン転化率の反応圧およびモル比に対する依存性

　　プPピレンの水和反応における転化率の圧依存性は，Fig．1に示される平衡転化率の計算

結果より明らかな如く，高liE程有利であることが予想され，　Fig．7に示す実験結果によっても

それが確かめられる。Fig．7から明らかなように反応圧の増加とともにプロピレンの転化率は

急激に上昇しており，加圧の有効性がうかがわれる。本実験では装置の関係上，反応圧が50

［k9／cm2］以一Eの実験はおこなわなかったが，さらに高い圧力下での実験をおこない，副生成物
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の影響などを検討した上で最適な反応111三に関する知見を得ることが重要と思われる。

　　また反応温度180℃，反応圧10［kg／cm2］の条件下で水蒸気量を9［mol／hr］に保ち，プPピ

レンの供給鑑Fを変化させて，C3H6／H20（モル比）の値を1～4に変え，プPピレンの転化率

に及ぼすモル比の影響をしらべた。その結果C3H6／H20菰1のときのプpaピレソ転化率は0．8～

0．9％，C，H，／H，O　一　3　．5のときの転化率は0．38％，　C3H6／H，O　＝＝　4のときの転化率はO．35％であ

り，モル比の増加によって当然生成iso一プPピルアルコール水溶液の濃度は増加するが，．プロ

ピレンの転化率は逆に減少する傾向を示

し，モル比が3以上では転化率の変化割

合は小さくなることから，一・回通過のプ

ロピレン転化量の大小よりモル比は！～

2が適当と考’えられる。

　4ユ．4プロピレン転化率の接触時間

　　　　に対する依存性

　　プロピレンの転化率の接触時間に対

する依存性を示したのがFig．8である。

なお接触時間は触媒量W’（触媒層高さ）

とC3H6／H20（モル比）を一一定に保ちつつ

プロピレンと水蒸気の総量Vを変えて
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Fig．　8．　Effect　of　WIV　on　Prop｝Tlene　Conversion．

調節した。図から明らかなようにW／v＜1．5ではプロピレン転化率はW／Vの増加とともにほ

ぼ直線的に増加しているが，W7▽r＞2では転化率が平衡値よりはるかは低いにもかかわらず，

転化率の増加割合は急速に減少することが認められ，この結果よりW7Vの働よ2～3が適当

と思われる。

　4。2　懸濁固体リン酸触媒によるプロピレンの水上反応

　　前節に述べたように閻体リン酸触媒を用いてプロピレンの水和反応実験をおこなった結

果，反応圧が高いほどプPピレンの転化率に対し有利であることがわかり，また150～170℃

の反応温度でプロピレンの最大転化率が得られることが明らかとなり，ケイタングステン酸触

媒によるMullerらの結果とも一致することを確かめた。しかし比較的低圧の10［kg／cm2］の場

合においても1800C以下の温度では水蒸気の凝縮のため反応三内に液状水が生成し，反応開始

後30分程で触媒の活性が急激に低下することが実験によって確かめられ，また閾下リン酸触

媒がくずれて糊状となり，反応ガスの．通過を困難にすることなどの欠点も認められた。したが

ってプロピレンの転化率に最も有利な反応温度を採用するためには，周体リン酸触媒中のリン

酸が液状水へ溶出するのを防ぐような性質を有する新しい方式の触媒を開発することが必要で

ある。そこで液状水とリン酸触媒との接触を防ぐため1’こ園体リン酸触媒を水に溶解しない炭化

水素でつつみこむ方法，すなわち粉末状にした闘体リン酸触媒を高沸点のii”〈・化水素油中に懸濁
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させる方法を考えた。

　　この懸濁圃体リン酸触媒の有効性を検討するために，この触媒を用いたプロピレンの水和

反応実験をおこない，懸濁用の有機溶媒の水和反応に及ぼす影響をしらべるとともに，懸濁固

体リン酸触媒の活性の経時変化，プPピレン転化率の反応温度依存性および装置の腐食状態に

ついてしらべた。

　4．2．1　有機溶媒の影響

　　懸濁リン酸触媒を用いた実験では反応物質の移動速度や触媒表面一しでの吸着現象がさきの

固体リン酸触媒の揚合とは異なっていることが予想され，また水和反応に及ぼす有機溶媒の直

接的な効果も考え．られるので，まず溶媒の触媒活性および選択性に及ぼす影響と，溶媒の種類

の触媒活性に及ぼす影響をしらべた。なお懸濁固体リン酸触媒の実験では反応系ガスの流量が

40［4／1nin，　NTP］以上で，ガスの拡散抵抗が無視できることを予備実験によ一’）て確かめ，すべ

ての実験はそれ以⊥のガス流速でおこなった。

　　本実験では固体リソ酸触媒の懸濁朋溶媒として熱的な安定性より市販の熱媒体「カネクロ

ール」と「ネオSK油」を用いた。まず懸濁固体リン酸触媒によるプロピレンの水和実験に先

立ち，リン酸触媒を含まない溶媒のみによるプpaピレンの水和実験をおこない，溶媒の水和反

応に及ぼす影響をしらべた。その実験結果をFig、9に示す。この図から明らかなようにプロ

ピレンの転化率は極めて小さく，溶媒自身はプロピレンの水和反応になんら触媒作用を示さな

いことが確かめられた。次いでカネクロールおよびネオSK油を溶媒とした二種類の懸濁周体

リン酸触媒を作成し，これらを用いて実験をおこなったがFig，9に示されるように溶媒のちが

いによる転化率の相違は認められず，また副生成物の量も非常に少なく，溶媒の種類によるプ

ロピレンの転化率の差異ぱ特にないものと思われる。このように溶媒自身の触媒作用は無視で
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きるので，溶媒としては熱的に安定なものほど望ましく，本実験においては使用の容易さから

主にカネクロールを用いた。なお反応温度が280℃以上になると溶媒の反応器外への飛び出し

が激しくなるため，実験はそれ以下の温度でお

こなった。

　　以上の基礎実験をもとにカネクpm　一ルを溶

媒とした懸濁固体リン酸触媒を用いてプPピレ

ンの水和実験をおこない，得られた結果とさき

の固体リン酸触媒による実験結果との比較を試

みた。実験結果を閲体リン酸触媒の場合と比較

してFigユ0とFig．　11に示した。　Fig．10は反

応温度，圧力，モル比を一定に保ちながら触媒

量Wを変えた場合の結果であり，Fig．！！は反

応圧，触媒量，モル比を一定に保ちながら反応

温度を変えた場合の結果である。これらの図か

ら明らかなように，固体リン酸触媒と懸濁固体

リン酸触媒による転化率のあいだには殆んど差

異は認められず，両者はほぼ等しい転化率を与

えている。

　　すなわち懸濁用の溶媒はさきに述べたよう

に，プmピレンの水和反応に殆んど影響を及ぼ

すことなく固体リン酸触媒の活性を十分維持し
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ていることがわかる。また生成アルコールの分析より両触媒による生成物中のiso一プロピルア

ルコールとn一プロピルアルコールの割禽も等しく，n一プロピルアルコールの生成量はiSO一プロ

ピルアルコールの生成量の1／25以下であることが認められ，右体リソ酸触出の有すを選択性も

十分維持されていることが確かめられた。

　4・．．9・　2　懸濁固体リン酸触媒の帳面の経時変化

　　懸濁固体リン酸触媒の活性の経時変化をしらべた実験結果の一例を圃体リン酸触触の場合

と比較してFig．12に示す。実験結果はいずれも反応湿度155℃，圧力le　［kg／cm2〕での値であ

るから反応器内には液状水が存在しているときの転化率と考えられ，したがって懸濁固体リン

酸触媒に対しても触媒活性の低下が予想されるが，図から明らかなように反応条件の変動によ

る転化率の変動はあるが，懸濁固体リン酸触媒は反応開始後！0時閲経過した後でも良好な活

性を維持していることが認められる。なお実験終了後反応器内に20　・一　30　m4の凝縮水が存在し

ていることが確かめられ，懸濁悶体リン酸触媒は液状水の存在にもかかわらず固体リγ酸触媒

の有する活性を十分に維持していることがわかった。これは小規模な実験室的結果であるが，

有機溶媒中に固体リン酸触媒を懸濁させて触媒と水との接触を防ぐことは，リン酸触媒の活性

低下の防止に非常に有効であることが明らかとなった。
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　　　　　　　Fig．　12．　Effect　of　Reaction　Time　on　Propylene　Conversion，

　4．2．3プmピレン転化率の反応温度に対する依存性

　　懸濁固体リン酸触媒を用いた場合のプロピレン転化率の反応温度に対する依存性は，さき

に示したFig．6，　Fig．9およびFig，11より明らかな如く，反応1－i三30［k9／cm21，モル比1の場

合には反応温度！00℃で0．4％の転化率が，また125℃で0．9％の転化率が得られており，圧

力30［k9／cm21，モル比。．7～o．8の場合には反応湿度loo℃で。．6％の転化率が，また130℃で

2D％の転化率が得られている。このように懸濁固体リン酸触媒は平衡上有利な低温で比較的

高い活性を示すことが認められ，蔭i体リン酸触媒の場合と同様150～170QCで最大転化率を与
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えている。すなわち固体リン酸触媒では液状水の生成を防ぐために低い転化率を与える200。C

付近の反応温度を採用しなければならないのに対し，懸濁固体リン酸触媒では液状水の影響を

殆んど受けないため，プロピレンの水和反応に最適な！50～170。Cの温度で反応をおこなうこ

とが可能であり，その有効性が認められる。

　4．2．4　懸濁固体リン酸触媒の腐食性

　　リン酸触媒を用いてオレフィンの水和を工業的規模でおこなう場合，最も大きな問題とな

るのはリン酸による装麗の腐食であり，その原因は液状水に触媒中のリン酸が溶出するためで

ある。本実験では定」讃：的な腐食試験はおこなわなかったが，懸濁リソ酸触媒による装置：の腐食

は全く認められなかった。これは凝縮水の生成によっても触媒の活性が低下しないという結果

からも明らかなように，リン酸の溶出が有機溶媒の存在によって妨げられているためと考えら

れる。なお懸濁固体リン酸触媒においてはリン酸による腐食とは別に有機溶媒による装置の腐

．食についても考慮する必要があると思われる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　5．結　　　論

　　活性，選択性，寿命ともにすぐれている固体リン酸触媒を平衡上高LII｛低温程有利なプロピ

レンの水和反応の触媒として用いる場合，プロピレンの最大転化率を与える反応温度，150～

1700Cでは圧力がIO［kg／cm2］程度であっても反応器内に凝縮水が生成するため触媒中のリン

酸が水に溶出し，触媒の活性が低下してプロピレンの転化率が著しく減少するうえ，触媒が糊

状となって反応ガスの通過を困難にすることなど，触媒としての欠点が生ずることが認めら

れた。

　　このような固体リン酸触媒の欠点を改良する1ヨ的で，液状水の存在下においても固体リン

酸触媒のすぐれた活性，選択性，寿命を維持できるような方式の触媒，すなわち高沸点の有機

溶媒に粉宋状固体リン酸触媒を懸濁させた新方式の懸濁國体リン酸触媒を開発し，この触媒に

よるプロピレンの水和反応実験をおこなった。その結果，懸濁固体リン酸触媒は液状水の存在

下でも固体リン酸触媒の有する高活性，選択性，長寿二三を保持していることが認められ，こ

のことより懸濁固体リン酸触媒を用いる場合には，プロピレンの転化率に最も有利な反応温度

！50～170。Cを採用することができることを確かめた。また懸濁固体リン酸触媒には腐食性も

殆んどないことが認められ，低温でおこなわれるオレフィンからの合成アルコールの製造にお

いて本方式の触媒は極めて有効であることが確かめられた。

なお，本実験に．協力された箭内勇，篠崎博之の両霜に深く謝意を表します。
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