
(57)【要約】
【課題】　イソブテンの異性化反応において、重質物およびコークの生成を抑え、高選択
的にｎ－ブテン類を製造する方法を提供する。
【解決手段】　イソブテンと炭素数１～１０の飽和炭化水素とを含む供給原料を固体酸触
媒と接触させ、イソブテンを骨格異性化させることによりｎ－ブテン類を製造する。供給
原料中のイソブテンの濃度が１０～９０体積％、供給原料中の前記飽和炭化水素の濃度が
１０～９０体積％であることが好ましい。また、固体酸触媒がシリカアルミナまたは活性
アルミナであることが好ましい。
【選択図】　なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 イ ソ ブ テ ン と 炭 素 数 １ ～ １ ０ の 飽 和 炭 化 水 素 と を 含 む 供 給 原 料 を 固 体 酸 触 媒 と 接 触 さ せ
、 イ ソ ブ テ ン を 骨 格 異 性 化 さ せ る こ と に よ り ｎ － ブ テ ン 類 を 製 造 す る 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 供 給 原 料 中 の イ ソ ブ テ ン の 濃 度 が １ ０ ～ ９ ０ 体 積 ％ で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に
記 載 の ｎ － ブ テ ン 類 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 供 給 原 料 中 の 前 記 飽 和 炭 化 水 素 の 濃 度 が １ ０ ～ ９ ０ 体 積 ％ で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求
項 １ ま た は ２ 記 載 の ｎ － ブ テ ン 類 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 飽 和 炭 化 水 素 が ブ タ ン 類 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ か ら ３ の い ず れ か に 記 載
の ｎ － ブ テ ン 類 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 固 体 酸 触 媒 が シ リ カ ア ル ミ ナ ま た は 活 性 ア ル ミ ナ で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ か ら
４ の い ず れ か に 記 載 の ｎ － ブ テ ン 類 の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 イ ソ ブ テ ン の 骨 格 異 性 化 に よ る ｎ － ブ テ ン 類 の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 従 来 、 イ ソ ブ テ ン と メ タ ノ ー ル と を 反 応 さ せ て 得 ら れ る メ チ ル － tert－ ブ チ ル エ ー テ ル
（ MTBE） の ガ ソ リ ン 用 オ ク タ ン 価 向 上 剤 と し て の 需 要 が 多 か っ た た め 、 イ ソ ブ テ ン の 増 産
を 目 的 と し て 、 ｎ － ブ テ ン 類 か ら イ ソ ブ テ ン へ の 異 性 化 方 法 が 数 多 く 提 案 さ れ て い る 。
　 一 方 、 ｎ － ブ テ ン は 、 ポ リ オ レ フ ィ ン の 共 重 合 成 分 等 と し て 有 用 で あ る 。 ま た 、 需 要 が
増 大 し て い る プ ロ ピ レ ン の 増 産 を 目 的 と し て 、 エ チ レ ン と ｎ － ブ テ ン と の メ タ セ シ ス 反 応
に よ る プ ロ ピ レ ン 製 造 に 関 す る 研 究 が 盛 ん に 行 わ れ て お り 、 ｎ － ブ テ ン の 需 要 が 増 し て い
る 。 そ の た め 、 ｎ － ブ テ ン の 増 産 を 目 的 と す る イ ソ ブ テ ン か ら ｎ － ブ テ ン 類 へ の 異 性 化 も
重 要 な 反 応 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 イ ソ ブ テ ン を ｎ － ブ テ ン 類 に 骨 格 異 性 化 す る 方 法 と し て は 、 純 粋 な イ ソ ブ テ ン を 用 い ア
ル ミ ナ の 表 面 を 有 機 ケ イ 素 化 合 物 で 前 処 理 し た 触 媒 に よ る 方 法 が 提 案 さ れ て い る が （ 例 え
ば 特 許 文 献 １ 参 照 ） 、 触 媒 製 造 工 程 に お い て 特 殊 な 処 理 を 要 す る な ど 工 業 的 に 問 題 が あ る
。
　 ま た 、 ア ル ミ ニ ウ ム と 、 チ タ ン 、 タ ン グ ス テ ン 、 ジ ル コ ニ ウ ム 、 ケ イ 素 、 ビ ス マ ス 及 び
バ リ ウ ム の い ず れ か １ 種 又 は ２ 種 の 元 素 か ら な る 酸 化 物 と 塩 素 及 び ／ 又 は 弗 素 を 含 む 触 媒
を 用 い て イ ソ ブ チ レ ン を ｎ － ブ テ ン 類 に 異 性 化 す る 方 法 が 提 案 さ れ て い る が （ 例 え ば 特 許
文 献 ２ 参 照 ） 、 塩 素 や 弗 素 を 含 む こ と か ら 装 置 の 腐 食 や 環 境 汚 染 等 の 問 題 が あ る 。
　 ま た 、 触 媒 と し て フ ェ リ エ ラ イ ト を 用 い 、 ７ ～ ２ ０ ｋ Paの 低 い 圧 力 か つ ２ ６ ０ ℃ 程 度 の
低 い 温 度 で 、 純 粋 な イ ソ ブ テ ン の 異 性 化 反 応 を 行 う 方 法 が 開 示 さ れ て い る が （ 例 え ば 非 特
許 文 献 １ 参 照 ） 、 ｎ － ブ テ ン 類 の 収 率 が 約 ６ ％ と 低 く 実 用 性 に 乏 し い 。
　 さ ら に は 、 MFI型 ゼ オ ラ イ ト 、 フ ェ リ エ ラ イ ト 、 ア ル ミ ナ 、 フ ッ 化 ア ル ミ ナ な ど の 触 媒
を 用 い て 、 ３ ０ ｋ Pa程 度 の 低 い 圧 力 か つ ４ ５ ０ ℃ で 、 純 粋 な イ ソ ブ テ ン か ら ｎ － ブ テ ン 類
へ の 異 性 化 反 応 を 検 討 し て い る 例 も あ る が （ 例 え ば 非 特 許 文 献 ２ 参 照 ） 、 転 化 率 と 選 択 率
の ど ち ら か 一 方 が 低 い た め に 収 率 が １ ～ ２ ０ ％ 程 度 と 低 く 、 工 業 的 に 問 題 と な る 重 質 物 や
コ ー ク の 生 成 が 避 け ら れ ず 、 こ れ ら を 抑 制 す る た め の 具 体 的 方 法 は 何 ら 開 示 さ れ て い な い
。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 昭 51-39605号 公 報 （ 実 施 例 ９ ）
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 昭 59-123538号 公 報 （ 参 考 例 １ ～ ８ ）
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【 非 特 許 文 献 １ 】 「 ジ ャ ー ナ ル ・ オ ブ ・ キ ャ タ リ シ ス （ Journal of Catalysis） 」 ， (ア
メ リ カ )， 2000年 ， vol.191， p.1－ 11
【 非 特 許 文 献 ２ 】 「 キ ャ タ リ シ ス ・ ト ゥ デ イ （ Catalysis Today） 」 ， (オ ラ ン ダ )， 1998
年 ， vol.44， p.215－ 222
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 イ ソ ブ テ ン の 異 性 化 反 応 に お い て 、 特 殊 な 処 理 を 施 し た 触 媒 を 用 い る
こ と な く 、 重 質 物 お よ び コ ー ク の 生 成 を 抑 え 、 高 転 化 率 ・ 高 選 択 率 で 収 率 よ く ｎ － ブ テ ン
類 を 製 造 す る 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 の 第 １ は 、 イ ソ ブ テ ン と 炭 素 数 １ ～ １ ０ の 飽 和 炭 化 水 素 と を 含 む 供 給 原 料 を 固 体
酸 触 媒 と 接 触 さ せ 、 イ ソ ブ テ ン を 骨 格 異 性 化 さ せ る こ と に よ り ｎ － ブ テ ン 類 を 製 造 す る 方
法 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 の 第 ２ は 、 本 発 明 の 第 １ に お い て 、 供 給 原 料 中 の イ ソ ブ テ ン の 濃 度 が １ ０ ～ ９ ０
体 積 ％ で あ る こ と を 特 徴 と す る ｎ － ブ テ ン 類 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 の 第 ３ は 、 本 発 明 の 第 １ ま た は 第 ２ に お い て 、 供 給 原 料 中 の 前 記 飽 和 炭 化 水 素 の
濃 度 が １ ０ ～ ９ ０ 体 積 ％ で あ る こ と を 特 徴 と す る ｎ － ブ テ ン 類 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 第 ４ は 、 上 記 本 発 明 の 第 １ か ら 第 ３ の い ず れ か に お い て 、 飽 和 炭 化 水 素 が ブ タ
ン 類 で あ る こ と を 特 徴 と す る 記 載 の ｎ － ブ テ ン 類 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 の 第 ５ は 、 上 記 本 発 明 の 第 １ か ら 第 ４ の い ず れ か に お い て 、 固 体 酸 触 媒 が シ リ カ
ア ル ミ ナ ま た は 活 性 ア ル ミ ナ で あ る こ と を 特 徴 と す る ｎ － ブ テ ン 類 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 イ ソ ブ テ ン か ら ｎ － ブ テ ン 類 へ の 異 性 化 反 応 に お い て 、 特 殊 な 処 理 を
施 し た 触 媒 を 用 い る こ と な く 、 重 質 物 お よ び コ ー ク の 生 成 が 抑 え ら れ 、 高 転 化 率 ・ 高 選 択
率 で 収 率 よ く ｎ － ブ テ ン 類 を 製 造 し 、 触 媒 寿 命 を 向 上 さ せ る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 以 下 、 本 発 明 を 詳 細 に 説 明 す る 。
　 本 発 明 で は 、 イ ソ ブ テ ン を 供 給 原 料 と し て 骨 格 異 性 化 反 応 を 行 う 際 、 供 給 原 料 中 に 飽 和
炭 化 水 素 を 共 存 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。 イ ソ ブ テ ン の み を 供 給 原 料 と す る 場 合 に 比 べ て
、 重 質 物 お よ び コ ー ク の 生 成 が 抑 え ら れ 、 ｎ － ブ テ ン 類 の 選 択 性 お よ び 触 媒 寿 命 が 向 上 す
る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 に 用 い る こ と が で き る 飽 和 炭 化 水 素 と し て は 、 メ タ ン 、 エ タ ン 、 プ ロ パ ン 、 ブ タ
ン 、 ペ ン タ ン 、 ヘ キ サ ン な ど 数 多 く あ る が 、 炭 素 数 が 多 く な る と 熱 分 解 に よ る 副 生 物 が 多
く な る た め 、 炭 素 数 １ ～ １ ０ 、 さ ら に は ５ 以 下 が 好 ま し い 。 特 に 、 ナ フ サ 等 の 石 油 類 の 熱
分 解 ま た は 接 触 分 解 な ど か ら 生 成 す る Ｃ ４ 留 分 中 に イ ソ ブ テ ン と 共 存 し て い る ブ タ ン 類 （
ｎ － ブ タ ン 、 イ ソ ブ タ ン ） は 、 特 別 な 操 作 や 装 置 を 必 要 と せ ず 、 分 離 せ ず に そ の ま ま 用 い
る こ と が で き る た め 好 ま し い 。 さ ら に 、 イ ソ ブ タ ン は 高 温 に お い て も ク ラ ッ キ ン グ な ど を
起 こ し に く い こ と か ら 、 軽 質 等 の 副 生 物 を 生 成 し に く く 、 単 離 ・ 精 製 工 程 が 複 雑 に な ら な
い た め 特 に 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 共 存 さ せ る 飽 和 炭 化 水 素 の 量 は 供 給 原 料 中 の １ ０ ～ ９ ０ 体 積 ％ が 好 ま し い 。 １ ０ 体 積 ％
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未 満 で は 、 重 質 物 の 副 生 や コ ー キ ン グ を 抑 制 す る 効 果 が 低 下 す る 。 一 方 、 ９ ０ 体 積 ％ を 超
え る と 、 反 応 効 率 が 低 下 す る 。 さ ら に 好 ま し く は ４ ０ ～ ８ ０ 体 積 ％ で あ る 。 供 給 原 料 中 の
イ ソ ブ テ ン の 濃 度 は １ ０ ～ ９ ０ 体 積 ％ が 好 ま し い 。 イ ソ ブ テ ン の 濃 度 が 高 す ぎ る と 、 重 質
物 お よ び コ ー ク の 生 成 が 激 し く 、 ｎ － ブ テ ン 類 の 選 択 性 が 低 下 し 、 濃 度 が 低 す ぎ る と 、 収
率 が 低 く な り 生 産 性 が 低 下 す る の で い ず れ も 好 ま し く な い 。 さ ら に 好 ま し く は ２ ０ ～ ６ ０
体 積 ％ で あ る 。
　 供 給 原 料 中 に 、 ｎ － ブ テ ン 、 プ ロ ピ レ ン 、 ペ ン テ ン 類 等 の イ ソ ブ テ ン 以 外 の 不 飽 和 成 分
が 多 い と 、 該 成 分 に よ る 異 性 化 、 不 均 化 、 重 合 等 の 副 反 応 が 起 こ り 、 効 率 が 低 下 し て 好 ま
し く な い の で 、 供 給 原 料 中 の 他 の 不 飽 和 成 分 の 濃 度 を ２ ０ 体 積 ％ 以 下 、 さ ら に は １ ０ 体 積
％ 以 下 に 抑 制 す る の が 好 ま し い 。 ま た 、 本 発 明 に お い て は 、 飽 和 炭 化 水 素 と と も に 水 蒸 気
を 共 存 さ せ て も よ い 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 で 用 い る 固 体 酸 触 媒 は 、 工 業 的 に 入 手 可 能 な も の を 使 用 す る こ と が で き る が 、 シ
リ カ ア ル ミ ナ や 活 性 ア ル ミ ナ が 好 ま し く 、 特 に シ リ カ ア ル ミ ナ が 好 ま し い 。 そ れ ら は 使 用
す る 際 に 焼 成 等 の 処 理 を す る こ と が 好 ま し い 。 シ リ カ ア ル ミ ナ 触 媒 と し て は 、 フ ェ リ エ ラ
イ ト 、 MFI型 ゼ オ ラ イ ト 、 AEL型 ゼ オ ラ イ ト 、 TON型 ゼ オ ラ イ ト 、 Y型 ゼ オ ラ イ ト 、 モ ル デ ナ
イ ト 、 ヒ ュ ー ラ ン ダ イ ト 、 チ ャ バ サ イ ト 、 エ リ オ ナ イ ト な ど の ゼ オ ラ イ ト 触 媒 、 を 例 示 す
る こ と が で き る 。 こ れ ら の 触 媒 は 場 合 に よ っ て 前 処 理 が 行 わ れ る 。 特 に 好 ま し く は 、 細 孔
径 が 八 員 環 も し く は 十 員 環 の ゼ オ ラ イ ト で あ り 、 さ ら に は 八 員 環 と 十 員 環 の 二 次 元 構 造 か
ら 成 る フ ェ リ エ ラ イ ト が 好 ま し い 。 ゼ オ ラ イ ト の 細 孔 径 が 大 き い と イ ソ ブ テ ン の 重 合 体 や
環 構 造 を も つ 化 合 物 な ど が 容 易 に 入 り 込 み や す く な る た め 、 副 生 物 が 多 く な り ｎ － ブ テ ン
類 の 選 択 性 が 低 下 す る 。 逆 に 細 孔 径 が 小 さ す ぎ る と イ ソ ブ テ ン が 入 り 込 む こ と が で き な く
な る た め 、 骨 格 異 性 化 反 応 が 進 行 し に く く な る 。 ま た 、 活 性 ア ル ミ ナ 触 媒 と し て は 、 特 に
γ -ア ル ミ ナ が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 イ ソ ブ テ ン か ら ｎ － ブ テ ン 類 へ の 異 性 化 反 応 は 、 逆 反 応 と 平 衡 の 関 係 に あ り 、 平 衡 に 到
達 す る と 最 大 収 率 と な る 。 平 衡 組 成 は 温 度 と と も に 変 化 し 、 高 温 に な る に つ れ イ ソ ブ テ ン
の 割 合 は 減 少 し ｎ － ブ テ ン 類 の 割 合 が 増 加 す る 。 例 え ば 、 １ ０ ０ ℃ で は イ ソ ブ テ ン ：  ｎ
－ ブ テ ン 類 ＝ ７ ４ ： ２ ６ で あ り 、 ６ ０ ０ ℃ で は イ ソ ブ テ ン ：  ｎ － ブ テ ン 類 ＝ ３ ７ ： ６ ３
で あ る 。
　 生 成 す る ｎ － ブ テ ン 類 は 、 １ － ブ テ ン 、 シ ス － ２ － ブ テ ン 、 ト ラ ン ス － ２ － ブ テ ン で あ
る 。 こ れ ら の 生 成 割 合 は 反 応 温 度 で の 平 衡 組 成 に よ っ て 決 ま る 。 反 応 混 合 物 に 含 ま れ る ｎ
－ ブ テ ン 類 は 、 蒸 留 等 の 公 知 の 方 法 に よ り 分 離 す る こ と が で き る 。 な お 、 １ － ブ テ ン と イ
ソ ブ テ ン と は 沸 点 が 近 接 し て い る た め 、 １ － ブ テ ン の ２ － ブ テ ン へ の 異 性 化 や イ ソ ブ テ ン
の 重 合 を 行 う こ と に よ っ て 分 離 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 の 骨 格 異 性 化 反 応 に お け る 反 応 温 度 は 、 ３ ０ ０ ℃ ～ ６ ０ ０ ℃ 、 好 ま し く は ４ ０ ０
～ ５ ５ ０ ℃ で あ る 。 ６ ０ ０ ℃ よ り 高 温 で は 、 平 衡 に 到 達 し や す く 平 衡 組 成 に お け る ｎ － ブ
テ ン 類 の 比 率 が 高 く な る が 、 コ ー ク の 生 成 が 著 し く 、 触 媒 の 寿 命 が 極 端 に 低 下 す る た め 好
ま し く な い 。 ま た ３ ０ ０ ℃ 未 満 で は 平 衡 に 到 達 し に く い う え に 平 衡 組 成 に お け る イ ソ ブ テ
ン の 比 率 が 高 く 、 イ ソ ブ テ ン ダ イ マ ー を 生 成 し や す い た め 、 ｎ － ブ テ ン 類 の 収 率 が 低 下 し
好 ま し く な い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 反 応 圧 力 は 、 ３ MPa以 下 、 好 ま し く は ０ ． ５ MPa以 下 、 さ ら に 好 ま し く は ０ ． １ MPa以 下
で あ る 。 特 に 大 気 圧 （ ０ ． １ MPa） が 好 ま し い 。 高 圧 に す る と 、 分 子 同 士 の 衝 突 頻 度 が 高
ま り 、 重 質 物 や コ ー ク の 生 成 の 要 因 と な り 好 ま し く な い 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 重 量 空 間 速 度 （ WHSV） は 、 供 給 原 料 基 準 で 、 0.1～ 100h－ １ 、 好 ま し く は 0.2～ 30h－ １

、 さ ら に 好 ま し く は 0.5～ 20 h－ １ で あ る 。 WHSVが 高 い 領 域 で は 、 イ ソ ブ テ ン の 転 化 率 が
低 下 す る た め 好 ま し く な い 。 WHSVが 低 い 領 域 で は 、 イ ソ ブ テ ン ダ イ マ ー が 生 成 し や す く 、
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重 質 物 等 の 副 生 物 が 多 く な り 、 ｎ － ブ テ ン 類 の 選 択 性 が 低 下 す る と と も に コ ー ク が 生 成 し
や す く な る た め 好 ま し く な い 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 反 応 形 式 は 特 に 限 定 さ れ ず 、 固 定 床 、 移 動 床 、 流 動 床 な ど い ず れ で も よ い が 、 固 定 床 流
通 反 応 式 が 特 に 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
[実 施 例 ]
　 以 下 の 実 施 例 １ ～ ６ お よ び 比 較 例 １ ～ ２ の よ う に し て 、 イ ソ ブ テ ン の 異 性 化 反 応 を 行 い
、 ｎ － ブ テ ン の 製 造 を 行 っ た 。 結 果 は 、 表 １ に ま と め て 示 し た 。 な お 。 ｎ － ブ テ ン の 組 成
は 、 い ず れ に お い て も 、 １ － ブ テ ン ／ cis－ ２ － ブ テ ン ／ trans－ ２ － ブ テ ン ＝ 約 ２ ５ ％ ／
約 ３ ０ ％ ／ 約 ４ ５ ％ で あ っ た 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ２ １ 】
　 固 体 酸 触 媒 と し て シ リ カ ア ル ミ ナ 系 で あ る Zeolist社 製 の フ ェ リ エ ラ イ ト （ 0.425～ 1.0m
mに 粉 砕 、 500℃ で 3時 間 焼 成 ） を 長 さ 60cm、 内 径 10mmの 反 応 管 に 3.0g充 填 し た 固 定 床 流 通
反 応 装 置 に 、 イ ソ ブ テ ン /イ ソ ブ タ ン =5/95（ 体 積 比 ） の 原 料 を 12g/h、 ダ ウ ン フ ロ ー で 供
給 し て 3時 間 運 転 し た 。 反 応 温 度 は 400℃ 、 圧 力 は 大 気 圧 と し て 、 ｎ － ブ テ ン 類 を 製 造 し た
。
【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 原 料 を イ ソ ブ テ ン /イ ソ ブ タ ン =20/80（ 体 積 比 ） と し た 他 は 例 1と 同 様 の 反 応 を 行 っ た 。
【 実 施 例 ３ 】
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 原 料 を イ ソ ブ テ ン /イ ソ ブ タ ン =50/50（ 体 積 比 ） と し た 他 は 実 施 例 1と 同 様 の 反 応 を 行 っ
た 。
【 実 施 例 ４ 】
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 原 料 を イ ソ ブ テ ン /イ ソ ブ タ ン =80/20（ 体 積 比 ） と し た 他 は 実 施 例 1と 同 様 の 反 応 を 行 っ
た 。
【 実 施 例 ５ 】
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 原 料 を イ ソ ブ テ ン /ｎ － ブ タ ン =50/50（ 体 積 比 ） と し た 他 は 実 施 例 1と 同 様 の 反 応 を 行 っ
た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
[比 較 例 １ ]
　 原 料 を イ ソ ブ テ ン 100%と し た 他 は 実 施 例 １ と 同 様 の 反 応 を 行 っ た 。
【 実 施 例 ６ 】
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 固 体 酸 触 媒 と し て γ -ア ル ミ ナ （ 0.425～ 1.0mmに 粉 砕 、 500℃ で 3時 間 焼 成 ） を 長 さ 60cm
、 内 径 10mmの 反 応 管 に 6.0g充 填 し た 固 定 床 流 通 反 応 装 置 に 、 イ ソ ブ テ ン /イ ソ ブ タ ン =50/5
0（ 体 積 比 ） の 原 料 を 6g/h、 ダ ウ ン フ ロ ー で 供 給 し て 3時 間 運 転 し た 。 反 応 温 度 は 400℃ 、
圧 力 は 大 気 圧 と し て 、 ｎ － ブ テ ン 類 を 製 造 し た 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
[比 較 例 ２ ]
　 原 料 を イ ソ ブ テ ン 100%と し た 他 は 実 施 例 ６ と 同 様 の 反 応 を 行 っ た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 表 1に 示 す よ う に 、 触 媒 と し て フ ェ リ エ ラ イ ト （ 実 施 例 1～ ４ 、 比 較 例 １ ） ま た は γ ― ア
ル ミ ナ （ 実 施 例 ６ 、 比 較 例 ２ ） を 使 用 し 、 飽 和 炭 化 水 素 を 共 存 さ せ た 実 施 例 1～ ６ と 共 存
さ せ な い 比 較 例 １ 、 ２ と で は 、 n-ブ テ ン 収 率 が 同 等 も し く は 改 良 さ れ て い る の み な ら ず 、
Ｃ ５ 以 上 の 重 質 分 の 生 成 量 、 Ｃ ５ 以 上 の 重 質 分 の 生 成 量 ／ イ ソ ブ テ ン の 供 給 量 、 コ ー ク の
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生 成 量 お よ び コ ー ク の 生 成 量 ／ イ ソ ブ テ ン の 供 給 量 ・ 触 媒 量 が 著 し く 改 良 さ れ て い る こ と
が 明 ら か で あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
【 表 １ 】
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