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無 水塩 化 ア ル ミ ニ ウ ム 系触媒 に 対 す る 他物質
添加 の 影響 の研究 ( 第 2報〉

オ レ ブ イ ン 類 の 重合 触楳 と し て の 無水塩化 ア ノV ミ ニ ク ム お よ び 無水塩化

鉄 に 対 す る 各種金属 無機塩類 等 の 添加 効果 に つ い て

浅 間 忠 知
西 秀 実

安 )I l 三 郎
野 崎 真 吉

上 回 和 生

Effects of Various Substance on the Anhydrous A luminum Chloride or Allied 

Catalyst : -- ll Effects of Various Metals and Inorganic Salts on the Aluminum 

Chloride or Ferric Chloride for the Polymerization of O lefins . 

Tadatomo ASAOKA 

Hidemi N I S I  

Saburo YASUKAWA 

Sinkiti NOZAKI 

Kazuo UED A 

1n the previous pap町 ， about 10 労 increase of yields were shown by the addition of many 

sorts of metals ， alloys and inorganic salts to the FeCl a catalyst for the two kinds of the 

reaction of ketone - synthesis . 

N ow the similar studies on the polymerìzation of olefins are carried out using AICl a or 

FeC1 a catalyst accompanied with various metaJs or inorganic salts ，  because these reactions 

are known to have the mechanism followεd by the way of addition with HCl ， but not 

produce HCl as the byproduct differing from the reaction of ketone 駒 synthesis . The results 

obtained are given in the following s凶nmary .

( I )  Effects of the 13 sorts of metals and 6 sorts of inorganic salts are studied for the po ・

Iymerization of 3 sorts of oIefi ns i .  e .  cetene ， dodecene and cyclohexene with AICl8 or FeCI8 ・

(ll) Many sorts of m e taIs and inorganic salts gave the positive effects ， but othe rs of 

these substance gave the negative eHects .  

(][) These results roughly resembled w ith the outl ine for the effect of various metals 

and inorganic salts in the pre vious report . 

1 . 緒 ー冒

前報;こ 於 て は ケ ト ン 合成反応 の 際 の 触媒 と し て の無水塩化欽に各種金属 ， 合金類並ひ に塩類等を

添加 し た際 の 添加効果 につ い て 研究 し ， 金属 に も ， 合 金 に も ， 無機塩類 に も そ の ケ ト ン 収 を 1096

以 土増加す る も の が相 当 数あ る 事を 明 かに し た。 ま た こ れ に 先だっ て 『 無水 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 触媒

に対ーす る 他物質添加 の 影響 ( 第 1 報) j と し て 「 ケ ト ン 台成反応 の 際 の 鉄或 は ア ル ミ ニ ウ ム の 添加i

効果 に つ い て 」 な る 本正If究 の 予報に 相 当す る 研究を 行 い ， 粉状 の無水盗化 ア ル ミ ニ ウ ム に対 し て 鉄

或 は ア ル ミ ニ ウ ム を 添加す る 際 に 1O � 15% の 収率 の 向 上す る 事を 認 め て い る の

本報に 於 て は塩イじ水 素 が反応機構に関与す る が ， そ れ の副 生を し な い と 云 う 点 に 於て ケ ト ン 合成

の場合 と 様相 を 具に す る オ レ ブ ィ ン 類 の重.合反応 を選び ， 類似 の 研究を 行っ た も の で あ る 。
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2. 試料お よ び実験方法

(1 ) 一一号 一芳 一 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム は市販一級 の塊状 品を 粉砕 し て 使 用 ， 無水塩化欽 は市販一級
品 の 同程度 の 細 粒を 使 用。 セ テ ン は化学用 セ チ ル ア ル コ ー ルを 活性 ア ル ミ ナ或は酸性白 土上で340 -
3800C で脱水 し ， 乾燥後減圧 で 3 - 4 回蒸溜 を繰返 え し ， B . p . 124 - 1330C/6mm， d�o O . 7731 ， n� 
1 . 4440 ( 純 品 はd�O O .  7812 ， n� 1 .  4410 ) の も の を 集 め て 使 用 し た。 ド デ セ ン は化学 用 ラ ウ リ ル ア ル
コ ー ル よ り 上記 と 同様に し て 脱水 し 精溜 し て 得 たB . P .  64�740C/4 -6mm ， d�o O .  7605 ， n� 1 . 4329 
( 純 品 はd�O 0 . 7600 ， n� 1 .  4327) の も の を 使 用 。 シ ク ロ ヘ キ セ ン は化学用 シ ク ロ ヘ キ サ ノ ー ル の硫

酸 脱水 に よ り 製 し た も の を 3 回 精溜 しB . p . 82 . 2"""83 . 60C， d�o O . 8113 - 5 ，  n� 1 . 4473 - 5 ( 純 品 は
B .  p . 82 . 3 -82 . 70C，  d�o o .  8103 ， n� 1 . 4468) の も のを 集 め て 使 用 し た。

金属類 は表 ー 1 に 婦 げ る 13種類 で市販 の化学用 ま た はそ れに準ず る も の で あ る 。

表 - 1 使 用 金 属 の 概 要

種 類 状 態 ! 粒 度 l 使用 量g ll 種 類 状 態 粒
Mg 粒 状 50m四h下 Zn 中立 1 6-20mesh 0 . 48 

A l // 40mesh下 0. 20 I r  Mo 微 1防 0 . 7 1 

T i  λソ 20mesh 0 . 35 'i n  線�l切片 1 6-40mpsh 0 . 88 

Cr // 1 6-40me8h 0 . 38 Sb 微 粉 0 . 90 

F" 細 粉 0 . 4 1  w // ) . 36 

Ni 微 粉 0 . 43 Pb // 1 . 53 

Cll // 0 . 47 C A l (微) // 0 . 20) 
ー一一一一一

無機塩類 は ， NaCl ， CaC12 ， MgS04 ， Na2S04 ， CaC03 及び Na2 CO a の 6 種類 で何ずれ も 市販
一級品 の 粉状 の も の を 使 用 。

00 実験友法 実験条件 は大要次 の表 - 2 に 示 さ れ る 。

表 - 2 実 験 条 件
反 応 7昆 度

反 応 時 間

オ レ ブ ィ シ 使用 量 ド デ セ ン

込ノ ク ロ ヘ キ セ ン

( 川崎触 媒 使 用 量 FeCl a の場合

9 . 5- 1 1 . 00C 

5 hrs 
20. 0g (0 . 089 1 モ ル〕

// (0 . 1 1 88 モ ル)

M (0 . 2435そル)

I . OOOg (0 . 00750 モル)

) .  200g (0 . 00740モル)

金 属 類 添 加 量 船媒 と 等 モ ノレ (表ー l 中 に 記載 の冬金属 の 使用 重量はFeC1a と 等 モ ノレ の場合を示す。 )

無機塩類添加量 触 媒 の % の 重 量

次に 実験操作 は ， 水銀 封付撹伴棒 ， 温度計 ， 滴下用 漏斗等を 具備 し た 内容約 200ml の 硬質硝子製
三つ 口 フ ラ ス コ を 反応容器 と し ， こ の 中 に液状 オ レ ブ ィ ン を 入 れ ， 次に 添加物 た る 金属又は塩類を
加 え ， 一定撞持 ド ( 約360 r . p . m . ) の 下 で、粉状 の AIC13 ま た は細粒状 の FeC13 を 加 え て 上記 の 温度
範 囲 で 5hrs 反応 さ せ て 後 ， 常 法 に よ り 分離精製 し た も の に つ き 収量を し ら ベ ， 比重 ， 屈折率及び 平
均分子量等 を 測 定 し た。

3. 実験結果及び考察

(1) 実 験結実 3 種 の オ レ フ ィ ン に つ い て ， AIC13 の場合に得 ら れ た 結果が表 ー 3 ， 4 お よ ぴ5で
あ り ， FeC13 の場合に 得 られ た結果が表 ー 6 ， 7 お よ び 8 で あ る 。
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表-3 セ テ シ の A1Cla に よ る 重合 の場合

類種の物・有HM添号番験実 0 9a
aa宮、d

重 合 生 成 物 の 性 質 | 
I n�o I 平均分子量 | 平均重合度 | 収 量 E

CA- 1 Cr 0 . 8270 1 . 4608 401 1 . 79 1 8 . 55 

2 w 0 . 8230 1 . 4580 371 1 . 66 1 7 . 35 

3 Mo 0 . 82 1 4  1 . 4578 1 6 . 50 

4 CaCO， 0 . 8207 1 . 4576  392 ] .  75  1 8 . 00 
5 NaCl 0 . 8203 ] .  4560 4 34 ] . 94 1 6 . 95 

6 Cu 0 . 8 1 72 11 1 7 . 90 

7 Mg 0 . 8 1 63 1 . 4558 1 7 . 80 

8 MgS04， 0 . 8 1 49 1 . 4552 340 ] .  52 1 7 . 70 

9 i Blank 0 . 8 1 4 6  1 . 4550 352 1 . 57 1 6 . 60 

1 0  Sb 0 . 81 44 1 . 4560 1 7 . 35 

1 1  Al 0 . 81 40 1 . 4550 353 ] .  58 1 6 . 30 

1 2  Pb 0 . 8 1 36 1 . 4542 335 ] .  50 1 7 . 20 
1 3  Zn 0 . 81 1 0  1 . 4544 326 1 . 46 1 8 . 30 
1 4  Ti 0 . 8096 1 . 4530 11 
1 5 Ni 0 . 8092 1 . 4543  346 ] .  54 1 8 . 80 

1 6  Na2S04， 0 . 8087 1 . 4520 31 9 ] .  42 1 7 . 80 

1 7 CaCb 0 . 8056 11 1 8 . 55 

1 8 Fe 0 . 8023 1 . 4501  267 ] ， 1 9 1 7 . 70 

( セ プ シ ) 0 . 7731  ] ， 4440 I 224 I ] .  00 I 

類種の物'明川刈添ロ写番験実

Al 0 . 8431 1 . 4659 6 1 9  3 . 68 1 7 . 60 

2 Fe 0 . 8420 1 . 4656 11 

3 Ni 0 . 84 1 1 ] .  4646 647 3 . 85 1 8 . 25 

4 MgSO， 0 . 8403 1 . 4660 623 3 . 7 1  1 7 . 4  

5 caCoa 0 . 8397 1 . 4658 1 7 . 3 
6 Sb 11 1 . 4661 669 3 . 98  1 6 . 9  
7 Cu 0 . 8396 1 . 4652 639 3 . 80 1 6 . 95 
8 Mg 0 . 839 1  11 597 3 . 55 1 7 . 6 
9 Na2COa 11 1 . 4660 651  3 . 88 1 7 . 5 

1 0  Sn 0 . 8388 1 . 4650 1 7 . 9  

1 1  CaC1 2 0 . 8384 11 637 3 . 79 1 7 . 20 
1 2  Na2S04 0 . 8382 ] .  467 1 1 7 . 5 

1 3 Mo 0 . 8358 1 . 4638 1 7 . 70 
1 4  Ti 0 . 8346 ] .  461 6 1 8 . 70 
1 5  Blank 0 . 83 1 9  1 . 4631  54 1  3 . 22 1 7 . 70 
1 6  Cr 0 . 831 6 ] ， 46 1 8 1 7 . 90 
1 7  Zn 0 . 8239 1 . 4583 427 2 . 54  1 8 . 20 
1 8  Al (微) 0 . 82 1 3 1 . 4581 405 2 . 4 1 1 7 . 0  
1 9 w 0 . 81 74  1 . 4561  440 2 . 62 1 8 . 0  

NaCl 0 . 81 34 1 . 4545 353 2 . 1 0 1 8 . 1 5  
Pb 0 . 79 1 6  ] . 4460 262 1 . 56 1 5 . 7 

ー. ， � . .、p、 E

表-4 ド デ セ シ の A1CJs に よ る 重合 の場合

重 合 生 成 物 の 性 質

I n�O 1 平 均分子量 | 平均 重合度
2 0  

d 
4， 

量 g

( ド デ セ γ ) 0 . 7605 I ] ， 4329 I 1 68 I ] ， 00 I 
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表-5 i/ ク ロ ヘ キ セ シ の A1Cls に よ る 重合 の場合

I I 重 合 生 成 物 の 性 質 1 
実験番号 卜 添 加物の種類 I d:リ l J | 平均分 子量 | 平均重合度 | 収 量 g

HAー l C aCOs 0 . 8385 1 .  4593 98 1 4 . 90 

2 Mg 0 . 8377 1 . 4608 11 1 4 . 95 

3 Su 0 . 8360 1 . 4602 1 6 . 41 

4 Na2COa 0 . 8356 1 . 4600 97 1 . 1 5 1 5 . 94 

5 Al (微〕 0 . 8352 1 . 4592 1 4 . 48 

6 N込2S04， 0 . 8348 1 . 4582 98 1 .  1 7 1 6 . 67 

7 MgS04 0 . 8346 1 . 4590 /ノ /ノ 1 6 . 36 

8 Ti 0 . 8330 1 . 4580 1 5 . 23 

9 B1ank 0 . 8324 1 . 4577 97 1 .  1 5  1 4 . 88 - - - . . 聞 亭 ・ ・‘ ・ー ー . . 司
1 0  w 0 . 8320 1 . 4570 1 6 . 37 

í 1 Ni 0 . 831 5 1/ 1 5 . 68 

1 2  Mo 1 . 457 1  1 5 . 00 

1 3  CaCì2 0 . 8302 11 95 1 .  1 3  1 7 . 55 

1 4  Fe 0 . 8300 1 . 4564 96 1 . 1 4  1 4 . 41 

1 5  Cr 0 . 8295 1 . 4558  1 6 . 1 5  

1 6  NゐCI 1/ 1 .  4561 1 6 . 5 1  

1 7  Sb 0 . 8286 1 . 4563 93 1 .  1 1  1 5 . 34 

1 8  Cu 0 . 8253 1 . 4546 97 1 . 1 5  1 5 . 95 

1 9  Al 0 . 8243 1 . 4577 92 1 .  1 0  1 5 . 00 

20 Pb 0 . 8232 1 . 4538 1 4 . 98  

21  Zn 0 . 821 8 1 . 4523 ヲ3 1 .  1 1  1 6 . 33 

( i/ ク ロ ヘ キ セ γ ) 0 . 81 1 4 I 1 . 4474 I 84 I J . 00 I 

類種の物加添ロ巧番験実

表 6 セ テ ジ の FeCla に よ る 重合 の場合

重 子量 生 成 物 の 性 質

| nt | 平均分 子量 | 平均重合度
2 0 

d 収 量 g

CF ー 1 可J 0 . 7985 l 也 447 1 264 1 . 1 8  1 8 . 86 

2 Nは2S04 0 . 7982 1 . 4470 285 1 . 28  1 8 . 50 

3 N i  0 . 7979 1 . 4469 1 8 . 00 

4 Bl，mk 0 . 7978 1/ 27 1 1 . 21  1 8 . 60 

5 N山.C l 1/ 1 . 4461  280 1 . 25 1/ 
6 Ti 0 . 7966 1 . 4462 1 8 . 50 

7 MgS04 0 . 7960 1/ 1 8 . 00 

8 Zn 0 . 7959 1 . 4463 1 8 . 25 

9 Sn 0 . 7957 1 . 4462 284 1 . 27 1 8 . 60 

1 0 Fe 0 . 7954 1 . 4465 273 1 . 22 1 6 . 00 

1 1  Mo 1/ 1 . 4459 1 7 . 23 

1 2  Al 0 . 7950 1 . 4463 253 1 8 . 58 

1 3  Mg 0 . 7948 1 . 4460 268 1 . 1 9  1 8 . 50 

1 4 C"COa 0 . 7943 1 . 4454 1 6 . 1 0  

1 5 Sb 0 . 7935 1 . 4453 275  1 . 22 1 7 . 70 

1 6  Na2COa 1/ λソ 1 6 . 86 

J 7 Cr 0 . 7934 1 . 4458 290 1 . 2ヲ 1 8 . 00 

1 8  C aC1 2 〆ノ 1 .  445 1 1 8 . 64 

1 9  C u  0 . 79 1 6  1 . 4446 274 1 . 22 1 2 . ヲ5

4 

〔 セ プ ン ) 0 . 7731  I 1 .  4440 I 224 I 1 . 00 I 
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表 7 ド デ セ シ の FεC13 に よ る 重 合 の 場合
1 I 重 合 生 成 物 の 性 質

実験番号 | 耐町山 類 |つブー「1「寸五分子量 ! 平均重合度 | 収 量 g
1

2

3

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

4

5

6

7ゐ

8

9

0

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

2

 

F 
D
 

1/ 
1 8 . 1 5  Sb 

Fe 
Nβ2S04 

0 . 7737 

0 . 7734 

0 . 7733 

0 . 7732 

0 . 7731  

0 . 7728 

0 . 7723 

0 . 7721 

0 . 7720 

0 . 77 1 9  

0 . 77 1 8 

0 . 77 1 7 

0 . 77 1 4 

0 . 7709 

0 . 7705 

0 . 7706 

0 . 7699 

1 . 4368 

1 . 4366 

1 . 4363 

1 . 4365 

1 77 

1 9 1 

1 85 

N i  

]\fg 
A l 

NaCl 

Tí 

Cr 
MgS 04 

w 

E

h
d -
孟一

b
A
C
n
C一
叫一一
法一

E
7
a
s
d一

c

m一
目一一
郎一
CaCOs /ノ

/ノ 205 

Cll 0 . 7685 

1 . 4364 

1 . 4365 

] .  4362 

1 . 4368 

1 . 4367 

1 . 43己3

202 

203 

ノノ
1/ 1 90 

1 86 

203 

1 . 4361 

1 . 4354 

1 . 4357 

1 . 4351 

1 . 4354 

1 . 4352 

1 . 4345 

200 

1 81 

203 
21 l Pb I 0 . 767 . 1 1 . 4350 1 1 79 

( ド デ セ γ ) O .  7605 I ] .  4329 I 1 68 I 

1 . 05 

1 . 1 4  

1 . 1 0  

1 . 22 

1 ， 20 

1 . 2 1  

1 . 1 3  

1 . 1 1  

] ， 2 1  

川げ
問
幻
♂
一
川

1 8 . 1 

1 8 . 50 

1 7 . 6  

1 7 . 9  

1 8 . 27 

1 8 . 92 

1 8 . 1 5  

1 8 . 4  

1 8 . 1  

1 7 . 8  

1 8 . 00 

1 8 . 5  

1 8 . 2  

1 8 . 00 

1 8 . 1 8  

1 7 . 85 

1 8 . 35 

1 7 . 0 

1 6 . 75 

1 7 . 8 

表 8 ì/ ク ロ ヘ キ セ γ の FeC13 に よ る 重合 の場合
1-一一一一一←重 合 生 成 物 の 性 質 | 

実験番 号 | 添加物 の桓類 i dz o 1 40 1 平均分 子 立 ) 平均 重合度 | 収 量 g4 -

HF - l  I 一元一 1 元司一つ五日-----��I-I --�γつじf
2 1 CaC03 0 . 8 31 1  I 1 . 4509 1 -- 1 ー 1 1 . 69 

3 1 T i  0 . 8274 1 1 . 4507 1 9 3  1 1 . 1 1  1 1 5 . 80 
4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

4

5

6

7
 

1

1

1

1

1

1

1

1

 

CaC1:! 2

5

6

2

♀

7

5

4

1

7

5

8

3

8

5

8一
4

7

3

0

0

0ノ
8
8
8
8
7

74
J0
6
5

5

1一
1

2

2

2

2

1

1

1

1

1

1A

1

1

1

1

1

1
一
1

8
8
8
8
8
00
8
8
00
8
8
8
8
GO
B
OU
石U

0

0

0

ふ
ふ
ふ
ふ
ふ
仏
ふ
0

0

0

ふ
ふ
0一
O

w 
Fe 

N‘，2C03 

Na2S0生

Mo 
MgS04 

Bhmk 
Ni 

Zn 
Al 
Cr 
Sb 
S n  

1 8  I NaCl 

l ヲ Cu

( ì/ ク ロ ヘ キ セ シ )

1 . 4500 

1 . 4492 

1 . 4495 

1 . 4505 

1 . 4489 

1 . 4494 

1 . 4490 

1 . 4488 

1 . 4484 

1 . 4489 

1 . 4490 

1 . 449 1 

1 . 4488 

96 

1

0

7

 

0ノ
OJ
只〉

85 

89 

1 . 1 4  

1 . 08 

1 . 07 

1 . 04 

1 . 01 

1 . 06 

1 . 01  

1 5 . 66 

1 4 . 1 8 

1 5 . 22 

1 3 . 1 5  

1 6 . 04 

1 1 . 7 3  

1 6 固 34

1 6 . 23 

1 4 . 87 

1 3 . 2 1  

1 4 . 39 

1 5 . 76 

1 5 . 44 

1 6 . 75 

1 6 ・ 85

1 ・ 1 1 1 1 2 ・ 82

1 . 00 I 

1 . 4506 

1 . 4499 

1 . 448 1  

1 . 4474 

85 

93 

84 
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こ れ等 の表 ー 3 ....... 8 の数値か ら比重 と 屈折率を 両軸 と す る 図 お よ び比重 と 平均分子量 ( ま た は 平

図-1. AICIS に よ る セ テ シ の 重合物の性 質 に対 均重合度 ) を 両軸 と す る 図を作 る と ， 図 ー 1 � 12 が
す る 添加物 の 影響工 〔比重 と 屈 折率] 得 られ る 。 図 - 6 ま でが AICla につ い て の も の で ，

• C， 
図 一7 以後 はFeCla につ い て の も の で あ る 。
図-2 AICJs に よ る セ テ シ の童会物の 性質に対 す る 添加

物 の 影響1I (比重 と 平均分子量(平均重合度 ) J。ι耳U
w . 

。曲同
i Mo 

• lc..cc.， h臥 /

句 C凶
. 色、g

比

時/ 比 W 
重 CaCo， 1-\正l

-
K

 

3

 

UM

 

081.01 
究明h

J 

重
08昂

時/00

asosn CaCl， 0，8olD 

F乙 2to 300 aso �向。 《伺
/，0。 句 /.50 2.0。/，qloo 岬封。

屈 折
'''''圃
率 平均分子量 (平均重合度)

図-4 AICls に よ る ド デ セ シ の重合物 ￠ 性質に対す る 添
加物 の 影響1I (比重 と 平均分子量(平均重合度) )

AL 0 / M&S� t1/..1�\ れ内 FJ - : 。J 二也è.l， 川弘時
0.8駒田

図-3 AICls に よ る ド デ セ シ の重合物 の性質 に
対す る 添加物 の 影響1 (比重 と 屈折率〕

u斗00

.B[.，.I屯。
o.�.Joo 

0，8300 

比 比 0，8200
。 Z旬、

。 Al制
Q8200 w o 

w 。

重 NぇCL
重 fJ.8'"

。N.cl

o.S I OO 

。/ fj， h ・ � .. t，・ iρ。

0.8000 

/材叫 t 柑古o I.ltl印。 1.%$0 /. 与?oO J‘00 、 2.$'0 3pO 3.>0 
屈 折 率 平均分子量 (平均重合度)



66 

比

ー戸

図 5 A1C13 に よ る ν ク ロ ヘ キ セ ン の重合
物 の性 質に対 す る 添加物の 影響I

M�OO 

O，&.SO 

〔比重 と 屈 折率〕

MuW-~/ 
N ‘ 災

CacoJ x X 門主
x S'l1.-

1-1， ，50， ，t ， �"t!�，CDJ W )l" U� ALC制刊主50年
X T� 

主ま， 0，1300 F. /￥ 「打 。
(y " C�çnc t. Y/\よL'SD 

0，31担 十 /X Gふ AX L 
X Pb 

Z'" X， 
L刊，0 fJI�。 /.�“一。

屈 折 率

凶 7 F七C13 に よ る セ テ γ の重合物 の性質
に対 す る 添 加 物 の 影響I

。斤17f

比 0，71J-O

〔比重 と 屈折率〕

門。 . / S仏 ・ r，
é.;CC， / ι Al ・ / ，. ，� 

C?Jl� .. 仁γ; ・ / ; Sb/ t N"，1.co_) 
重 /

1 . 斗

附l削" 岬均 �'�.J') ι /'!-:;tt 岬7ο 〆"ぽ

屈 折 率

図 6 A1C 1 3 に よ る ν ク ロ ヘ キ セ ン の重 合
物 の 性宜に対す る 添 加物 の 影響E

[比重 と 平均分子量(平 均重合度 ) J

仏7f7t

比 。79S0

韮中ユ

， 

。行00

f 

1. /0 

. w Nゐ50"，， '. ， 
. . \3 l.仇 叫ミcV

.s九. 
I • _ � " 〆 。• Al i . 

ノノ

門I

Sb . 
巳y

ふ ・

-
.210 之'/0 .280 . 2?O ，)00 

j.2C、 /.]0 
平均分子量 (平均重合度〉



性の物合重
工
〕

の
響
率

ン
影
折

セ
の
屈

デ
物
と

ド
加
重

る
添
比

よ
る

〔

に
す

LB
対

C
に

札口
質
。，，図

omo 
fe . S!' N.，s日も Jす。 、li

AL oLM� 
1，l.Cl 

\ ('.γ _ 0 1&1 0 
g 点。 門gSO，

z ... 

Q円'30

ì， 
間720

比 o C'，.cl， 
Q押ρ 輔nnbo

 

。B旬、kr o Na，Cら
重 肝向 Bla'�lI 。 。

f/dふ
L_ _ 

CaCO， 

?b 
o 

メグ31;0 /.4J.tt 4ヰ3色。 d弘16t
屈 折 率

A口重
工

の
叩盟国

シ
影

セ
の
〕

キ
物
率

へ
加
折

ロ
添
屈

ク
る
と

ν
す
重

る
対
比

ょ
にrk

に
質

l
t
性

C
の

政
物

図

� / 
Q81帥

CaCl， 
x / • 

T、

比
Qflll>

x W 

重 I j F通叫加 ト Na，ぬ‘MjS()" X j 一ヘν I X '''10 N i  • ll��.  - I z"X 'lトL

N旬CÛ3k 

4・hx x/ CずSb tJ.C{ x 
sn " q薗t・

Cu 

/.II1j.80 同肺 正吋国 /.q，針。

屈 折 率

67 
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(II) 実験結果の考察 触媒 の 差 や オ レ フ ィ ン の種類 の差 で重合生成物 の 性質やそ の範囲 が 如 何

に 変化す る か と 云 う 事を 概括す る た め に 各反応別 の重合生成物 の 性質 の概訟 の 巾 を 拾 い あ げ て み る

と 次 の表 - 9 お よ び 10 が え ら れ る つ

ri 20 4 
2 0  

目D

平 均 分 子 量

平 均 重 合 度

r 、20
4 
20 

n D  

平 均 分 子 量

平 均 重 合 度

表 -9 重合成生成物 の 性質 の 概括 I AICls の場合

セ プ γ ア セ y ν ク ロ ヘ キ セ シ
0 . 805 - 0 . 825= 0 . 02 0 . 79- 0 . 84= 0 . 05 0 . 82- 0 . 84= 0 . 02 

1 . 45 - 1 . 46 ニ0 . 01 1 . 45 - ] ， 47ご 0 . 02 1 . 45 - 1 . 4 6= 0 . 0 1 

270-400 = 1 30 260- 670ニ 4 1 0 92- 98ご6

1 . 2- 1 . 8= 0 . 6  1 . 5 6 -3 . 98=2 . 42 1 . 1 0- 1 . 1 7 =0 . 07 

表 - 10 重合生成物 の 性質 の 概括II FeC13 の場 合

セ ア で/ T セ ン る/ ク ロ ヘ キ セ シ
0 . 792 - 0 . 79り =0 . 007 0 . 768 - 0 . 7 74=0 . 006 。 ‘ 8 1 2- 0 . 833ニ0 . 02

1 . 445 - 1 . 41 7 =0 . 00� 1 . 435 - 1 . 437=0. 002 1 . 448 - 1 . 45 1 =0 . 003 

250-285 士35 1 80- 205= 25 8 5 -. 1 0 1 = 1 6  

1 . 1 - ] . 3 二日 . 2 1 . 08 - 1 . 22= 0 . 1 4  1 . 01 - 1 . 20=0 . 19 

表 -- 9 よ り は ， 平均分子量や平均重 合度そ の も の 及びそ の 巾 は ド デ セ ン が最 も 大 き く セ テ ン が こ
S 0 _ ._. .， 20 

れに 次 ぎ シ ク ロ ヘ キ セ ン は 小であ る こ と ， d会 お よ び nD の 巾 は セ テ ン と シ ク ロ ヘ キ セ ン が略 同 じ く

ド デ セ ン が約倍 であ る こ と が知 ら れ る つ 表 - 10 よ り は ， 平均重合度 は三者近似 で AIC13 の シ ク ロ へ
2 0  20 

キ セ ン の場 合 よ り 大 であ る が ， d 4 や nD の 巾 は概 し て ぐっ と 小で あ る 事が知 ら れ る 。 両表 の比較

に よ っ て セ テ ン お よ び ド デ セ ン に つ い て は FeC13 よ り も AICla に よ る 方 が重合が進む事が判 る 。

更 に 既掲 の諸 図等 よ り し て 同 じ 平均重 合度 の も の に つ い て は比重ゃ 屈折率 が FeC13 に よ る も の の

方 が小であ る 事 と か ， Feels 重合の場合 の プ ロ ッ ト の バ ラ ツ キ 等 が認め ら れ る が ， こ れ は FeCl s を

触媒 と す る 場 合に は重合反応 の他に副反応例 えば異性化や脱水素等 が起 る 事を推定 さ せ る も の で あ
る 。

今添加物 の 影響を ま と め る た めに 重合生成物を そ の 比重 のI1頂に 並べた も のを 一括す る と 表 ー 11 お

よ び表 ー 12 が得 ら れ る 。

表 - 11 AIC13 に対す る 添加物 の種類 と 重合生成物 の比重 の順位
セ テ ン の場合 Cr>W>Mo>CaCO a>NaCl>Cu>Mg>MgSO盆> i Blank i > Sb>Al> Pb> 

Zn>Ti>Ni>Na2S04>CaC12>Fe 

ド デ セ ン の場 合 Al>Fe>Ni> MgS04>C海COs>Sb> Cu >Mg > Na2COa > Sn > CaC12 > 

Na2S04> Mo>Ti> ["I31ank 
>Cr>Zn> Al(微)>W>NaCl>Pb

シ ク ロ ヘ キ セ ン の場 合 C冶COs> Mg>Sn> Na2COa > Al (微) > Na2S04 > MgS04 > Ti > 

; Blan年. ' > W>Ni>Mo>CaC12>Fe>Cr>NaCl>Sb>Cu>Al>Pb>Zn 

表 -12 FeCla に対す る 添加物 の種類 と 重 合生成物 の比重 の順位

セ テ ン の場 合 豆>Na2S04>Ni> P?�丹時 i >喧笠!?Ti>坦益生>Zn> SnくFe>Mo> Al>

Mg>CaCO a>Sb>Na2 CO a>Cr>CaC12>Cu 
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ド デ セ ン の場 合 型>Fe>型必包〉哩〉些〉型〉NaC]〉q;〉Cr〉坦益生>W>唾>Zn >

�aC12> Sn>Na2 CO S> Blaヰ i >CaCO B>Cu>Pb 

シ ク ロ へ キ セ ン の場 合 Mg>CaCOs> Ti>CaC12 >  W>Fe>NazCO s>Na2S04>Mo>MgSO 4 

> LE1叩.k:. l >Ni>Zn>Al>Cr>Sb>Sn>NaCl>Cu 

こ の表 一 11 と 12を対比 し て み る と ， 添加物 の 影響 は AICla と FeCls と に分 け る よ り も む し ろ オ レ
ブ イ ン の種類 に よ っ て 分 け た方 が効果に共通 性 があ る と 認 め られ ， 即ち下線を 6 i \， 、 た も の は 同 じ オ
レ フ ィ ン に 於て 類似 の効果があ る と 云 う 事 が 出 来 る 。

特に AI と Fe の 添加効果を 比較 し て み る と ， 6つ の場 合 の う ち 5 つ は ， AICJ 3 の と き はAI>Fe で
あ り FeCJs の と き は Fe> AI で あ る 。 こ れ は前報に 於 て FeCla に よ る ケ ト ン 合成反応 (2 種類 ) に
つ い て Fe > Al で あ っ た事 と 合致す る も の で あ る 。 ま た前報 と の類似 と し て はTi ， Ni ，  Mo， W 等

が大体良好 でPb が よ く な し 、事が挙げ られ る 。
更 に 今 の場合 ド デ セ ン に つ い て 最 も 添加効果が大 であ る 訳 で ， こ の場 合 と 前報 と を 比較すれ ば前

報に 於て は Na2CO a と Sb が悪 く Mg が余 り 良 く な かっ た事を 除 け ば有効 な 金属 や塩類等 は略両者に
共通 で あ る と 見倣 す 事 が 出 来 る の

以 上 の 結果は オ レ フ ィ ン 重合反 応 に 於て も 前報 の ケ ト ン 合成反応 の場合 の 如 く 最適添加量が あ る
も の と 考 えれ ば順位 の不一致等 の 点 に つ い て も 可成 り の補綴 が 出 来 る 事 と な っ て く る 。

尚 添加 物 の効 果に つ い て は ， そ の 化学性に よ る 本来 の助 触媒作用 の他に反応 の 中問機構に関 与す
る 塩作水素 と の 反 応 性 や ， 無水塩イじ物触媒 の 能力を低下す る 混在水分を 除去す る 能力 と か ， 更 に 異
相 系反 応 に 於て 添加物 の 物理 的 性質例 え ば粒度 ， 分散性 ， 親波 性等 が関与す る 筈で あ る 事等 が推定
さ れ る が ， 上記の 結果は添加物 の化学 的 性質に 重点 があ る 事を 示す と 云 え る 。

4. 総 括

(1) 3 種 の オ レ ブ ィ ン 即 ち セ テ ン ， ド デ セ ン お よ び シ ク ロ ヘ キ セ ン のAICls ま た はFeCls に よ る
重 合反応 に 於 け る 13種 の 金属並び に6種類 の 塩類 の添加l効果につ い て 検ベた。

(I[) 各種添加物 の効呆の 概括は友 一 11 お よ び 表 - 12 に示 さ れ ， 相 当数 の 添加物は正効果 で あ っ
た が 負効 果 の も の も 可 成 り あ っ た 。

( llI ) 前報で得 ら れ た FeCla に よ る ケ ト ン 合成 の反応 に対す る 各種添加 物 の 効 果 と 本報 の 結果 と
は極 く 大略に 於 て 類似 であ っ た 。

(lV) 各種添加物に つ い て 最適添加 量 の検討が省略 さ れ た為 ， J順位等 の不一致が可成 り 生 じ た と
推 定 さ れ る 。
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