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エチレンの高圧反応
一1・C・1・高圧法によるポリエチレン，Ziegler法による

　　　　　　　　エチレンの重合，テ回メリゼーションについて一

s

浅原照三・高木行雄
　まえがき

　K．Zieglerの常圧法によるポリエチレソの合成が最

近輝かしい大研究として発表され，いまやCarothersの

66一ナイPt　y，　Reppe化学等の発表についで世界各国の

注目を浴びている・

、筆者等はペトVケミカルの発展と共にエチvyを出発

原料とする高圧反応として，現在工業的に生産されてい

る1．C．1．高圧法によるポリエチレソ，　Ziegler法によ

るエチ1ノソの重合およびテロメリゼーショソについて，

それらの概要を述べる・

　1．L　C・　1．高圧法によるポリエチレン

　1939年英国の1．C．L社にて初めて工業的に生産さ

れた方法1）である．この方法は純度99％以上のエチレ

ソを使用し，その圧力は1，000～2，000気圧という高圧

の下に約200°Cに加熱し，非常に正確に入れた酸素の

微少量（O．　08％）を触媒としてエチレソの重合を開始さ

せることが特徴である．

　この’1．C．工法によるエチレyの高圧重合反応はラジ

カル連鎖反応として知られており，次式のように表わさ

れる．

1）生長反応

　R・十CH2＝CH2－→R－CH2－CH2・≦≧…旦竺→

　　R－CH，－CH2－C且2－CH，・→R－（CH2－CH2）n・

2）停止反応

　R－（CH，－CH，）n・十。（CH2－CH2）m－R

一＞R－（CH2－CH2）n－（C］H2－CH2）m－R

　　　　（再結合）

→R－（CH2－CH，）n＿1－CH・＝CH，十H（CH2－

　　　　（不均斉化）　　　　　CH2）m－R

　上記のような微量の酸素触媒によるラジカル連鎖反応

の活性化過程では，まずエチvyと酸素とから過酸化物

ができ，これがすぐ分解してラジカル（R・）を生じる．

　このラジカル（R・）を出発として生長反応が起るので

あるが，最初の活性化過程は温度が150°C以上になら

なければ速くは進行しない．

　この生長反応のあとで停止反応があって，ポリエチレ

ソができ上る・停止反応は生長しつつある鎖の2っのラ

ジカルが互に消し合って安定化する結果起る．この停止
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反応には再結合と不均斉化の2つの場合がある・したが

ってポリエチレソの平均分子量は生長反応と停止反応と

の競争の結果決まることになる．

　1．C．1．法は最初の酸素による活性化過程がかなりの

高温であり，生長反応が停止反応との競争に打勝って，

十分大きな分子量のものを合成する必要がある・このた

めには高濃度のエチvyを反応に使用しなければならな

い．この故に1．C．1．法では必然的に高圧のエチvyが

用いられている．

　またポリエチレソの分子量は蝕媒として加えられる酸

素の量に関係し，酸素の量が少ないほどエチ1／yの変化

率は低く分子量は大きい・逆に酸素の量が多いと変化率

は高いが分子量は小さくなる．この酸素の量には一定の

限界（約0・2％）があって，それ以上になると重合熱を

制御することができなくなり，エチvyの爆発を引起す．

　この方法で製造されたポリエチレyの分子量は10，000

～20，000から50，　OOOの範囲内であって，これ以上の

分子量のものは非常に小さい変化率の場合にだけ得られ

る．

　1．C．1．法によるポリエチレソは昭和26年頃から粒

状のものが輸入され，現在かなりの量の成型品，フイル

ム等が作られている・

　2．Ziegler法によるエチレンの重合

　K．Zieglerが最近の5年聞エチ1〃の重合方法に重点

をおいて研究を行い，これに成功したのはエチvy重合

の手段としてアルミニウムアルキル特にアルミニウムト

リエチル（Al（C2H5）3）を導入したことにある2－・4）．　ア

ルミニウムトIJエチルは自然発火性のある吸湿性無色液

体で少し前までは製造の困難高価のため工業的利用を

阻まれていた・しかるに非常に簡単で安価にこの物質を

製造できる新しい反応を発見したことが，この方法に重

要な意義をもたせた．この反応は直接アルミニウム，ナ

1ノブイy（特にエチレy），水素を一緒に加えて作るも

ので，研究室的方注でも数百リットルのアルミニウムト

リエチルが得られる・

　　　　A1＋・去恥＋・C・H・　＝＝　Al（C・Hs）・

このア…＝ウム・・工卯〔A1（C・H・）・・1一吉Al



第8巻　第7号

で便宜上C2Hs－alと書く〕によるs一チレソの重合反応

は，次のような生長反応によるものである・

C，H、一。1＋CH，一一CH、＿。　C，H，．CH，－CH，－aL9！・H－・→

　　C2H5－（C2H4）m－al

　C2H5－alがC2H4，水素およびアルミニウムから得ら

れることを考えると，この式は

　　一1－H，＋al＋。C、H、一→H－（C，H、）n－alとなる．

　　2

　アルミニウムアルキルとエチレソは条件により次の2

通りの反応性を示す．

　H（C2H，）？v－1－CH，－CH，－al

　　　i－＞H（C，H、）。．rCH・－CH・－CH・－CH・－al生長反応

「．→H（C，H，）＿rCH－CH，＋CH、．CH、一。1追、、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　出し反応

　すなわち鎖状の分子は生長してゆくか，あるいはal

との結合からエチyソで追い出される”追い出し反応”

が起る．

　100°～120°Cでは生長反応のみが起り，反応生成物は

高級アルミニウムアルキルのみであるが，高温（150～

200°C）では追い出し反応が次第に著るしくなるため

ec一オレブイyの生成量が増大してくる傾向がある・しか

し高温の場合は生成したα一オレブaソの二量化および

アルミニウムアルキルとの反応等により種々のエチレソ

重合物の混合物が得られる．

　この追い出し反応は後で述べるように1！1000量のコ

ロイド状＝ッケルを加えることで十分，室温またはわず

かに高い温度で非常に早く進待することが見出された・

　このようにして生長反応と最も活性の大きいニッケル

助触媒の痕跡量による接触的追い出し反応とを適当に組

合わせることにより，エチレソの重合反応を意のままに

する制御重合が可能となった．

　a）高級α一オレフィンの合成

　エチレ・ソから高級α・オレフ／ソの合成はE．Holzkamp

の研究に基いて発見されたもので，アルミニウムトリエ

チルとエチレソとの生長反応とニッケル助触媒による接

触的追い出し反応とを別々に分離して操作する方法であ

る．

　すなわち，最初追い出し反応の触媒のないところで，

100°～110°C，100気圧で生長反応を行って一定の平均

した組成の高級アルミニウムアルキルを製造する．それ

にはエチレyの量を適当に正確にはかり，またアルミニ

ウムアルキルのアルミニウム含量を定量して制御する・

次にその高級アルミニウムアルキルをエチレソの存在で

反応塔中に配列されたニヅケル触媒上を通すと，高級

a一オレフayとアルミニウムトリエチルを再生する．高

級α一ナレフィソは蒸留で商単に分離され，アルミニウ

ムトリエチノLは再び反応に用いられるから単に触媒とし

てのみ働いていることになる．
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　この力法で得られるエチレソ重合物（α一オレフィソ）

は常に統計的に一定な頻度分布を与え，これはC2H・－

a1：C2H，のはじめの割合できまる・第1図にC2H5－al’

C2H4＝1：2の場合の分布を示す・
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第　1　図

　最大分布の位

置はC2Hs－al：

C2H4の比を変
化することにょ

って，自由に移

動させることが

できる・またこ

の分布曲線から

主生成物として

炭i素数の比較的

大きいα一オレ・

ブイyを得よう

とするには，オレフ1y混合物から炭素数の小さい各成

分を分離し，これにKzieglerが”反統計的”重合法

と呼んでいる処理方法を行えば可能である・

　これは根本的には可逆変化である追い出し反慰を利用

するにある・

　　R－C且2－CH2－a1十C2H4＝R－CH＝CH2十C2H5－a1

　すなわち適当な条件の下では，（アルミニウムトiJエチ

ル）十（オレブaソ）から再び（エチレソ）十（アルミニウム

アルキル）に逆戻りさせることが可能である・それゆえ

炭素数の小さいオレブイソは，さらに生長させたアルミ

ニウムアルキルとなし，これとエチレyとの新たな反応

にょって炭素数の比較的大きいα一ナレフィソを得るこ

とができる．

　以上述べた高級飴オレブイソの炭素数は偶数である

が，アルミ＝ウムトリプ戸ピルとエチvyからは炭素数

奇数のα一オレブイソが得られる．

　α一オレフィソから第一級アルコールを合成する方法

を次に示す．

　　AIR・＋・吉q－Al（・R）・3H’°－Al（・H）・＋3R・H

　すなわちアルミニウムアルキルは酸素で容易に酸化さ

れてアルミニウムアルコラートとなり，水によって相当

する第一級アルコールを生成するという新らしい合成反

応によって行われる・この方法は同じ牙レブイyを出発

原料とするオキソ法にくらべると，炭素数は同じで，末

端の＝・・　CH・基だけが反応にあずかり，熱分解生成物中

に存在するような広い沸点範囲のナレフaソーパラブa

ソ混合物にも適用できる利点がある・

　第一級アルコールの合成は，砒オレブイソの生成が

次の段階を経て進むから

　　　　C2H5－（C2H4）n－al

この高級アルミニウムアルキルを直接酸化する方がずっ
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と簡単であることは分るが）／それには第1図に示したよ

うなアルキル基の鎖の長さの分布があるので，すべての

炭素数の酸化生成物（アルコール）が有効に利用できな

ければならない．一般には一定の炭素数の範囲のものだ

けが要求される場合が多いから，この直接酸化が常に良

いとは限らない．したが，，て一定の頻度分布で生成する

伽ナレフィy中の低級α一オレフaソは蒸留にょって分

離し”反統計的”重合法を行って炭素数を必要とする大

きさとしてから，全部を一緒にして酸化する方法がとら

れている．

　全体としては結局最初のアルミニウムアルキル混合物

の直接酸化と何ら変りはないわけであるが，この場合エ

チレソの重合反応を反統計的に統御する可能性をも・，て

いることが利点である・またこの方法によるときは非常

に純度の良い高級アルコールが得られる・この高級アル

コ’一一・IVはソー一一・プレス・ソープ等の主要原料である．

　b）ziegler法によるポリエチレン5－v6）

　エチレyを高級アノしミニウムアルキルに生長させる接

触重合反応の研究は，C2Hs－al　：C2H4＝1：（20～100，分

子程度までは生長反応によ．，て非常に簡単に合成するこ

とができ，これを加水分解すると高融点（約135°C），分

子量2，000～3，000の固体ペラフィソができる．

　　H（C2H4）nal十H20－→a10H十H（C2H，）ebH

　nをさらに1，　OOOまたは1，000以上に大きくすると

ポリエチレyあるいはポリテソと呼ばれる合成樹脂の分

野に入ってくる．したが．．てC2Hs－a11分子に1，000

分子のエチレソを用いれば（反応条件は100°～110°C，

エチレyの圧力は100気圧）

　　C2H5－al＋1000　C2H，→C2H一（C2H4）、。。。－al

となり，これを加水分解すれば　C2H5－（C2H4）、oooH

すなわち分子量28，　OOOのポリエチレyができるはずで

ある．

　ところがこのようなエチレソの重合反応に最も強力な

影響を与えるものはアルミニウムトリエチルに助触媒と

して微量に加える重金属化合物であ．．てそれは次のよ

うである。

　1）助触媒が存在しない場合：　ポリエチレソの分子

量は2，500～3，000の間に止る・この原因は追い出し反

応が生長反応に対し約100：1の割合に起るためである．

　C2Hs－alt100C2H4→C2H5－（C2H4）ioo－al

　C2H「（C2H4）100－al十CH2＝CH，一→・C，H5－（C，H4）99－CH

　　＝CH2十C2Hs－al、

　すなわち必ず100分子のエチレソが付加したときに，

ということでなしに，平均して100のところでという

意昧であるが，101番目のエチレソによって折角今まで

生長してきたポリエチレy鎖がアルミニウムから追い

出されて始めの振り出しに戻り，また101番目で振り出

しに戻るのである・ニッケルのような追い出し反応用の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
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触媒をわざわざ加えなくとも追い出し反応はある程度起

きている・

　2）助触媒としてニッケル化合物等を加えた場合：痕

跡量のニッケルにより次式に示す追い出し反応が生長反

応よりも非常に速く（恐らく103～106倍）進むので，定

量的にブテンー1を生成する．

　　C2Hs－a1十CH2　＝＝　CH2－→・C2H5－CH2－CH2－aI

　　C2H5－CH2－CH2－al＋CH2＝CH2→C，H，CH＝＝CH2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十C2Hs－al

　ニッケノしと同じ効果を有するものはコバルト，白金で

あることも発見された．

　3）助触媒として四塩化チタンを加えた場合：　ポリ

エチレyの製造に最も優れた助触媒であv．て，これが工

業的にも実用されているようである・このほかジルコソ

を初めとして，週期表のトリウム，ウラニウムを含めた

4，5，6族の遷移元素の化合物も同様の効果があり，

またある一定の条件では他の金属の系列をつか．．ても，

特に鉄によ．、ても重合に活性な触娯が得られることが明

らかにな，，た．これらの助触靴よエチレソの重合速度を

非常に大きくするもので，アノしミニウムトリ玉チル＋四

塩化チタyの組合せでは，忍チレソの圧力1気圧で，幾

十倍もの猛烈な速さでポリエチレソが作られる・

　以上の研究結果から常圧でも十分にポリエチレンがで

きることを見出したのである．すなわち（アルミニウム

トリェチル）＋（四塩化チタy）触媒に，溶剤（例えば

Fischer－Tropschデイゼル油）を加えたものをS4の円

筒ガラス器に入れ，室温でエチレソを導入するとすぐ温

度は昇り，60°～70°Cに保持する．数分後には生成した

ポリエチレン〆〔C2H5－（C2H4）n－al〕の塊が見られる．

　エチレソの吸収の速さは400　e／hrで1・一一　1．　5　hrで撹搾

が不可能になる・空気を通じアルコールで処理するとア

ルミニウムアルコラート，チダソ酸エステルができ，共

に可溶性であるから，ポリエチレンを源別する．極めて

好収率で，その灰分0．01％，分子量は約300，000であ

る・これを1，000倍に拡大した規模で4，研究室と同じ結

果が得られた．Ziegler法では1．　C．1．法のように高純

度のエチレyは必要としないが，触娯を毒するような不

純物（酸素，フk，一酸化炭素）は完全に除いておく必要

がある・また重合時における吸収速度が非常に速いので

ガス中に水素，メタソ，エダソ，窒素等を含む低含有エ

チレyでも使用することができる．

　LC．L高圧法のポリエチレyはできたポリマーとの

連鎖移動で羽毛あるいは枝状の構造を持．，ているが，

Ziegler法ポリエチレyは枝のない直鎖であ．．て赤外線

スペクトルで確認されている．

　現在のziegler法ポリエチレyは現用の成型機械によ

る加工の容易さを考慮して，触媒をすこし改良し，でき

るポリエチレソの分子量を，小は10，000から大は3，0
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00，000のものまでの調制を自由に行い，工業的には分

子量50，　OOO～100，　OOOのものをHoechst染料会社で製

造し，Hostalenという商品名がつけられている．

　第1表はZiegler法ポリエチレy（分子量50，000）

のものと1・C．L高圧法のポリェチレソ（分子量25，000）

との特性を比較したものである．

第　1　表

　　　　　tZiegler法
ポリエチレン

上ヒ　　　　　　重　　　　　　　　　　　　　　0．94～0．96

硬ee（シ・アー’　D）　166～68
耐熱変形温度（OC）　　　i　　92

軟化点（・C）　　｛、2。

融点（・C）　　…、33
圧縮抗力（kg／cm2）　　　　695

屈曲抗力（kg／cm2）　　i　　173
　　　　　　　　　　　　「
引張試験　　　　　1
降伏値；応力（kg／・m・）1　206

　　　　　歪　（％）　　　　　13

　破壊値；抗張力　　　　1　　217
　　　　　　　（kg／・m2）1

　　　　　イ申【　　（％）　　　　　i　　　　878

誘電率（106サイクノL）　　　　2．3

力率（t・nδ10・餌〃）i≦O．・OOO4

　　　　　　　　　　　　1．

1．C．1．高圧法

ポリエチレン

0．92

55～56

　51
　90
　112

　360

　60

88

57

114

531

≦三〇．0004

　なおこのほか追い出し反応によって得られるブテy－1

を高活性の酸化クロム触媒を用いて450°C，接触時聞

40秒で芳香族化を行うと，かキシL・y55％，　o一キシ

レy26％，エチルベソぜソ19％の割合で芳香族炭化水

素ができる．収量は一回通過当り50％である．

　この方法によるP－一キ・7レシの製造は沸点の近いm一

キシレソを含んでいないのが特徴であるから，　かキシ

レソの分離がタール系の場合よりず．，と容易である．か

キシレソは合成繊維テリレソ，デイクロyの原料として

最近その重要性を増したものである．

　3．　テロメリゼーション　　　　　　　　　　　Lt

　テロメリゼーショyとは鋏重合とでも訳すべきか…，

この反応は例えば四塩化炭素というラジカルに分解し易

い物質が自分の体を2っに分割し，その分割した間にエ

チレソというオレフィγを挾みながら重合させて行く・

　これを式で表わせば

　　　Y－Z　　÷　　　nA－一一＞Y－（A－A－－A－A－一…）－Z

　テローゲソ　タクソーゲソ　テロマー

　　　　　　　　　　　　　　　　A－A－A－A－・・，・＝nA

　　　CC｝4十nCH2＝CH2→CCI3（CH2－CH2）ガC1

となる．ここにY－Zをテローゲソ，Aをタクソーゲy，

反応生成物をテPマー〔Telomer，　teloはギリシセ語の

tellors（末端）の意昧，　merは同様に部分という意昧

を表わす〕という．このテロマーを生成する反応がテロ
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メリゼーショソ7～8）であって，テロマー一はKharaschが

詳細に研究したラジカル付加反応に合成樹脂を生成する

ラジカル重合反応を導入した構造をも一．ている．した

がってテロマーの特徴は　（1）そのテローゲyy－Zが

初めから判っており，その分割された部分YとZが分

子の両末端（頭と尾）に必ずついているわけで，これが

普通の重合物（Polymer）と全然異なる点である．ーまた

（2）その重合度nの数も普通の重合物と違．，て小さ

く，一般には5～10位で止まる場合が多い・それゆえ

反応条件を変えれば，ある程度は重合度の調節をするこ

とは可能である．云い換えれば，テロマーもポリマ・一と

同様に重合度（n）による分子量の分布が必ずある混合物

として得られる．しかしポリマーと違って重合度（n）は

小さく，また比較にならない程分布の巾が第・ので，通

常減圧下における区劃蒸留によりおのおのを些、難するこ

ともでぎる，

　1945年J．Harmonにょって定義されたテPくりぜ

一ン〆ヨソにはこのほか，アイオニックテPtメリゼーショ

ン〆 Cテロ共重合と呼ばれるものがあり，有機合成化…の

新らしい分野としてその発展を期待されるものである

　a）　エチレンをタクソP一ゲンとするテロメリゼーシ

　　　ヨン

　テロメリゼーショソにおいては：f　”一ゲソはラジカル

に分解し易い物質であるから，これらの物質は多数考え

られる・またタクソーゲソは分子内に不飽和結合を有す

るものであるから，この物質も多数ある．したがってテ

ローtゲソとタクソーゲyとの考えられる組合わせで行わ

れた研究は現在迄に実に沢山ある．ここではエチレソを

タクソPtゲyとした場合の主なものについて述べる．

　この反応はテローゲγとタクソーゲソとの性質にょウ

て決まる少量の誘発物質あるいは紫外線，可視光線を反

応開始剤として使用する．誘発物質としてはパーオキサ

イド，過酸化ペソゾイル，過酸化アセチル，α．αt一アゾ

ビスイソブチロニトリル，ジーtert一ブチルパーナキサイ

ド，アスカリドール等である．エチレソをタクソーゲ

ソ，四塩化炭素をテローゲy，誘発物質を過酸化ベソゾ

イルとした場合の反応機構を次に示す．

（1）

（2）

（3）

（4）

R・十CCI，一一→RCI十・CCl3

・CCl3＋C2H4－一一＞C13CC正｛2CH2・

Cl3CCH2CH2・十nC2H4－→・Cl3C（CH2CH2）t，b＋1・

Cl3C（CH2CH2）P、b＋1・十CCIr’→

　　　　　　　　α3C（CH2CH2）？t＋1C1十・CCI3

　（1）はR・（過酸化ぺyゾイル0）分解によ．，て生じる

フェニルラジカル）という出発ラジカルによって四塩化

炭i素（テローゲy）と反応して・CC13ラジカルをつく

る．（2）・CCI3がエチレソ（タクソーゲソ）の不飽和結

合に付加して新らしいラジカルができる・（3）このラジ

ヵルが玉チレyの他の分子に次々と付加して連結する．

13



　　304

（4）分子の大きくなったラジカルが四塩化炭素と反応

してテロマーを生成し，同時に・CCI3を再生する．こ

の・CCI3は再び反応をくり返す・これらの反応はラジ

カル反応特有の多くの競争反応であるから，付加反応と

テロメリゼーショyとがどういう時に優先するかは，は

っきり分らない・

　次に示す第2表はエチレy（タクソーゲソ）と種々の

テPt・一一ゲソとからどんなテロマーが得られるかを表にし

たものである．

　b）テロマーおよびその誘導体と用途

　これらのテVV一は実用性のあるものが多く，可塑剤

第 2 表

　　　　　　　　　　　　　　　　生　産　研　究

お塩酸からのテロマーは直接有用な高級アルキルクロリ

ドが生産される．二，三の例をあげると次のようであ

る．

（・）Cl（CH・CH・）・CCI・認＆－Cl（CH・CH・・）・C・・H

　　　KCN→NC（CH、CH，），COOHI唾q＿HOOC（CH，

　　　CH2）2COOH

　（2）Cl（CH2CH2）2CCI3十KSCN→NCS（CH2CH2），CCI3

（3）H（CH，CH、）、C1－」匡9旦→H（CH，CH，），OH

タクソーゲン　テロ　ゲン
　　　　　1

　HC＝　HC

〃

CCI4

CHC13

C2H51

HC（R）2－COOH

Br－CH　2　CH　20H

CC13－COOH

：：ご巧

・－c〈・l

SiCl4（F4，Br4）

SiCl2（OC2H5）2
SiHCI3　など

Cl2C　＝CCI2

HG置

RSH

テ　　　　　　ロ　　　　　　マ

C1－（CH2CH2）バCC13　　（n＝2～4）

H－（CH　2CH2）バCCI　3

C2H5－（CH　2CH2）バI

H－（CH　2CH2）π一C（R）2COOH

Br－（CH2CH2）バCH2CH20H

C13C－（CH2CH　2）バCOOH

CI－一（CH　2CH　2）”SO　2CI

Cト（CH　2CH　2）ガSCl

H－（CH2CH　2）バCOR　　（n言・1～5）

（F，Br）CI－（CH2CH2）n・　SiC13（分子量1500以下）
｝

　X－（C正12CH2）バSiY3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊

Cレ（CH2CH2）．－CCI＝＝CC12

H－（CH2CH2）rCl

H－（CH　2CH　2）n－SR

合成ワックス，蟻の代用，界面活性剤等に使用される・

　またテ戸マーの特徴である末端の官能基は反応性に富

むので，適当な誘導体とすれば二塩基酸，高級脂肪酸，

高級アルコF－一ル等の重要な化学工業原料が得られる．な
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