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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
複合金属シアン化物錯体触媒存在下でアルキレンオキシドを開環付加重合させてポリエー
テル類を連続的に製造する方法において、反応装置内に実質的に気相部を有しないことを
特徴とするポリエーテル類の連続製造方法。
【請求項２】
前記アルキレンオキシドを開環付加重合させる反応において、反応圧力が、該アルキレン
オキシドの反応温度における蒸気圧以上の圧力である、請求項１に記載のポリエーテル類
の連続製造方法。
【請求項３】
前記反応装置が混合部を有し、該混合部におけるレイノルズ数が２０以上である、請求項
１または２に記載のポリエーテル類の連続製造方法。
【請求項４】
前記反応装置の少なくとも一部として環状流通部を有する、請求項１、２または３に記載
のポリエーテル類の連続製造方法。
【請求項５】
前記反応装置がアルキレンオキシド供給部を有し、該アルキレンオキシド供給部の１ヶ所
あたりにおけるアルキレンオキシド供給量が、該アルキレンオキシド供給部における反応
液流通量全体に対して０．００１～７５質量％である、請求項１、２、３または４に記載
のポリエーテル類の連続製造方法。
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【発明の詳細な説明】
技術分野
本発明はポリエーテル類の連続製造方法に関し、より詳しくは複合金属シアン化物錯体触
媒存在下でアルキレンオキシドを開環付加重合させるポリエーテル類の連続製造方法に関
する。
背景技術
ウレタン原料として用いられるポリエーテル類は種々の方法で製造されている。その方法
としては主に回分的な方法と連続的な方法とが知られている。回分的な方法は、反応槽の
容積効率が悪い、製造時間が長くなりやすい等の問題があった。一方の連続的な製造方法
は、反応槽の容積効率が高く、製造時間も相対的に短くできるので、従来より様々な形式
が提案されてきた。例えば特許文献１（旧東独特許ＤＤ２０３７３５号明細書）、特許文
献２（米国特許第５６８９０１２号明細書）および特許文献３（特開平６－１６８０６号
公報）には複合金属シアン化物錯体触媒を用いてポリエーテル類を連続的に製造する方法
が提案されている。また特許文献４（特開平７－１６５９０７号公報）には、低不飽和度
のポリエーテル類を連続的に製造する方法が提案されている。
特許文献１では、複合金属シアン化物錯体触媒を用い、長管型反応器を用いてポリエーテ
ル類を連続的に製造する方法が提案されている。しかしここでは触媒の活性化という予備
作業が必須であり手間がかかる問題があった。また製造量を増やすために反応装置を大型
化する場合に反応液の混合不良が発生しやすく、その結果得られるポリエーテル類が非常
に分子量の高いものを含み高粘度となりやすいという問題があった。
また特許文献２では、複合金属シアン化物錯体触媒を用い、反応液を循環させ、循環途中
に原料および活性化していない触媒を連続的に投入することにより、分子量分布が狭いポ
リエーテル類を連続的に製造する方法が提案されている。しかしこの提案の中では、製造
条件として圧力が示されておらず、気相の有無による分子量分布については触れられてい
ない。
また特許文献４では、製造設備の組み合わせを工夫し製品ポリエーテル類中の不飽和結合
を有するモノオール（以下、不飽和モノオールという。）の含有量を抑える方法が提案さ
れている。しかしここでは不飽和モノオールを除去する機器を設けたために全体として製
造設備が大掛かりになる問題があった。
一方、特許文献３では反応装置を工夫して複合金属シアン化物錯体触媒の有する特性を引
き出すことが提案されているが、近年の触媒性能の向上とポリエーテル類の精密製造（分
子量と分子量分布を精密に制御しながら製造すること）の要求とから、改良技術の検討が
要求されるようになってきた。
本発明はこれらの問題を解決し、ポリエーテル類の精密製造を可能とする製造方法を提供
し、より詳しくは複合金属シアン化物錯体触媒を用いて、比較的高分子量のポリエーテル
類を精密に製造するための製造方法を提供する。
発明の開示
本発明は、複合金属シアン化物錯体触媒存在下でアルキレンオキシドを開環付加重合させ
てポリエーテル類を連続的に製造する方法において、反応装置内に実質的に気相部を有し
ないことを特徴とするポリエーテル類の連続製造方法を提供する。これにより、気相部を
有する場合に比較して、より狭い分子量分布を有するポリエーテル類が得られる。また、
前記アルキレンオキシドを開環付加重合させる反応において、反応圧力が、該アルキレン
オキシドの反応温度における蒸気圧以上の圧力であることが好ましい。この態様により、
アルキレンオキシドの気化を防止し、反応装置内に実質的に気相部を有しない製造方法と
なる。
また、前記反応装置が混合部を有し、該混合部におけるレイノルズ数が２０以上であるこ
とが好ましい。この態様により、アルキレンオキシドが反応液に充分に分散、溶解されて
、安定な製造方法となる。また、前記反応装置の少なくとも一部として環状流通部を有す
ることが好ましい。この態様により、活性化された複合金属シアン化物錯体触媒が循環す
るので、安定性の高い製造方法となる。
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また、前記反応装置がアルキレンオキシド供給部を有し、該アルキレンオキシド供給部の
１ヶ所あたりにおけるアルキレンオキシド供給量が、該アルキレンオキシド供給部におけ
る反応液流通量全体に対して０．００１～７５質量％であることが好ましい。この態様に
より、複合金属シアン化物錯体触媒の活性発現を妨げることなく、アルキレンオキシドの
開環付加重合反応が行える。
発明を実施するための最良の形態
本発明におけるポリエーテル類とは、複合金属シアン化物錯体触媒の存在下に開始剤にア
ルキレンオキシドを開環付加重合させて製造される、ポリオキシアルキレンモノオールま
たはポリオキシアルキレンポリオールの総称である。
上記開始剤の例としては、メタノール、エタノール等の１価アルコール類；エチレングリ
コール、プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、グリセリン、トリメチロール
プロパン、ペンタエリスリトール、ジグリセリン、ｍｅｓｏ－エリスリトール、メチルグ
ルコシド、グルコース、ソルビトール、ショ糖等の多価アルコール類；エチレンジアミン
、ジエチレンジアミン、トリエチレンジアミン、ジアミノジフェニルメタン、ヘキサメチ
レンジアミン、プロピレンジアミン等のアミン類；フェノール樹脂、ノボラック樹脂等の
縮合系化合物類が用いられる。これらの活性水素化合物は２種以上を併用してもよい。こ
れら活性水素化合物の中では１価または多価のアルコール類が好ましい。
また、上記開始剤にプロピレンオキシド等のアルキレンオキシドを開環付加して得られた
化合物を開始剤として用いてもよく、その水酸基価は１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が好まし
く、１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下がより好ましい。これらのうち、１価または多価のアルコ
ール類にアルキレンオキシドを開環付加して得られる、水酸基価が１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ
以下のアルコール類が、開始剤として特に好ましい。
開始剤に開環付加重合させるアルキレンオキシドとしては、エチレンオキシド、プロピレ
ンオキシド、１，２－ブチレンオキシド、２，３－ブチレンオキシド、エピクロルヒドリ
ン、スチレンオキシド等が挙げられ、プロピレンオキシド単独、または、エチレンオキシ
ドとプロピレンオキシドとの併用が好ましい。
前記、複合金属シアン化物錯体としては亜鉛ヘキサシアノコバルテートを主成分とする錯
体が好ましく、そのエーテルおよび／またはアルコール錯体が好ましい。その組成は本質
的に特公昭４６－２７２５０号公報に記載のものが使用できる。
上記エーテルとしては、モノエチレングリコールジメチルエーテル（グライム）、ジエチ
レングルコールジメチルエーテル（ジグライム）、エチレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－
ブチルエーテル（ＭＥＴＢ）、エチレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ペンチルエーテル（
ＭＥＴＰ）、ジエチレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル（ＤＥＴＢ）、トリ
プロピレングリコールモノメチルエーテル（ＴＰＭＥ）等が好ましい。上記アルコールと
しては、特開平４－１４５１２３号公報に記載されているｔｅｒｔ－ブチルアルコールが
好ましい。これらのうち、亜鉛ヘキサシアノコバルテート－グライム錯体、亜鉛ヘキサシ
アノコバルテート－ＭＥＴＢ錯体、亜鉛ヘキサシアノコバルテート－ｔｅｒｔ－ブチルア
ルコール錯体、亜鉛ヘキサシアノコバルテート－ＭＥＴＢ－ｔｅｒｔ－ブチルアルコール
錯体が特に好ましい。
前記の複合金属シアン化物錯体触媒（以下、「ＤＭＣ触媒」と省略する。）は下記の各点
で好ましい。（Ａ）製造するポリエーテル類が高分子量の場合でも副生物（不飽和結合を
有するモノオール）が少なく、総不飽和度の低いポリエーテル類が得られる。（Ｂ）得ら
れるポリエーテル類の分子量分布が比較的狭く、高分子量でかつ低粘度のポリエーテル類
が得られる。これは、分子量分布の広い開始剤にアルキレンオキシドを開環付加重合させ
る場合に、より低分子量の開始剤への付加が優先するという、ＤＭＣ触媒の特性による。
特に後述するように反応装置が環状流通部を有し、反応液が循環して異なる分子量のポリ
エーテル類に対して同時にアルキレンオキシドが付加反応しようとする場合に、ＤＭＣ触
媒を用いるとほぼ選択的に低分子量のポリエーテル類のみに付加反応が起きる。（Ｃ）ア
ルキレンオキシドの開環付加重合反応の反応速度が速く、高い製造効率が確保でき、特に
反応装置内での滞留時間（反応時間）を短時間に抑えられるため、連続製造方法に好適で
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ある。
本発明は、上記ＤＭＣ触媒を用いポリエーテル類を連続的に製造する方法において、反応
装置内に実質的に気相部を有しないことを特徴とする。本発明において、反応装置内に実
質的に気相部を有しないとは、窒素等の不活性ガスおよび／または気化したアルキレンオ
キシドによる気相部を有しないことであり、液封状態であることを意味する。特にアルキ
レンオキシドの開環付加重合反応が高速で進行する主たる反応場において、気相部を有し
ないことが好ましい。ただし、反応装置の圧力調整を目的とする圧力調整槽は、反応装置
としては考慮せず、気相部を有していてもよい。
ここで、前記アルキレンオキシドを開環付加重合させる反応において、反応圧力が、該ア
ルキレンオキシドの反応温度における蒸気圧以上の圧力であることが好ましい。ただし、
アルキレンオキシドとして複数のアルキレンオキシドを混合して用いる場合には、より高
い蒸気圧を持つ成分について考える。具体的には例えば、プロピレンオキシドを開環付加
重合させる反応において、反応温度を１２０℃とした場合には、プロピレンオキシドの１
２０℃における蒸気圧は１ＭＰａなので、１ＭＰａ以上の圧力で反応させることが好まし
い。またプロピレンオキシドとエチレンオキシドとの混合物を開環付加重合させ、反応温
度を１２０℃とした場合には、エチレンオキシドの１２０℃における蒸気圧は２ＭＰａで
あるので、２ＭＰａ以上の圧力で反応させることが好ましい。この圧力とすることで、反
応装置内に実質的に気相部を有しないで反応できる。
ここで本発明と異なり反応装置内に気相部を有する場合、例えばプロピレンオキシドを反
応させる際に、反応温度を１２０℃、反応圧力を０．５ＭＰａとして反応させる場合には
、プロピレンオキシドの開環付加重合は液相部で進行するが、プロピレンオキシドは気相
部から主に供給される。この場合には、以下の問題が起きる。すなわち、気相と接触して
いる気液界面部分と、気相と接触していない液相部分（液相深部とする）とでは、プロピ
レンオキシドの反応液への拡散速度よりもプロピレンオキシドの重合反応速度が充分に速
いため、反応液中のプロピレンオキシド濃度が異なる。この現象はポリエーテル類が高粘
度の場合により顕著である。この結果、気液界面部と液相深部とでは開始剤へのプロピレ
ンオキシドの反応量に差が生じ、気液界面部でより高分子量のポリエーテル類が生成する
。
また反応装置内に気相部分が定常的に存在する部分に反応液が付着した場合には、この付
着した反応液に気相のプロピレンオキシドが供給され、液相部とは独立に液相より非常に
高分子量のポリエーテル類が生成する。
以上のように、反応速度が速いＤＭＣ触媒を用いて、かつ、反応装置内に気相部を有する
場合には、得られるポリエーテル類の分子量分布は広がりやすい傾向にある。特に所望の
分子量より高いポリエーテル類の生成量が増加する（分子量分布を測定した場合に「高分
子量側に裾を引く」と表現される状態である）と、得られるポリエーテル類の粘度が高粘
度になりやすい。反応装置内に気相部を有しないことにより、この高分子量のポリエーテ
ル類の生成が抑制でき、分子量分布を精密に制御できるようになる。
本発明において、反応装置とは、開始剤、ＤＭＣ触媒、アルキレンオキシドの各供給部と
、生成したポリエーテル類（ＤＭＣ触媒を含む）の排出部とを備え、温度と圧力とを調節
可能な、ポリエーテル類の連続製造装置である。ここで反応装置は、各供給部をそれぞれ
複数有していてもよく、また、ポリエーテル類の排出部を複数有していてもよい。ただし
、ＤＭＣ触媒の供給方法としては、分散媒に分散させたスラリーの状態で供給することが
好ましい。
その具体的な方法としては、（ａ）予め開始剤にＤＭＣ触媒を分散させて少量のアルキレ
ンオキシドを添加し加熱し重合した、予備活性化されたＤＭＣ触媒分散液を供給する方法
、（ｂ）開始剤の少なくとも一部にＤＭＣ触媒を分散させて、開始剤と一緒に反応装置に
供給する方法、（ｃ）予め少量の分散媒に分散させて製造された、いわゆるスラリー化Ｄ
ＭＣ触媒を供給する方法等が挙げられるが、（ｂ）または（ｃ）がＤＭＣ触媒の準備が簡
便であるため好ましい。
本発明においては、反応装置が混合部を有し、該混合部におけるレイノルズ数が２０以上
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であることが好ましい。上記混合部は、アルキレンオキシドを反応液中に均一に分散させ
る目的で設ける。すなわち、アルキレンオキシド供給部の近傍に混合部を設けることが好
ましく、反応液の流れに対してアルキレンオキシド供給部のすぐ下流に混合部を設けるこ
と、または、混合部の中間にアルキレンオキシド供給部を設けることがより好ましい。
アルキレンオキシド供給部と混合部が近傍に設けられていることにより、アルキレンオキ
シドが反応液中に供給されて直ちに液中に充分に分散、溶解し、反応液中のアルキレンオ
キシド濃度が均一化できて好ましい。またアルキレンオキシドはＤＭＣ触媒の存在する反
応液に対して供給されることが好ましく、特に活性化されたＤＭＣ触媒の存在する反応液
に対して供給されることがより好ましい。
この混合部としては、動的混合器、静止型混合器（スタティックミキサーともいう）のい
ずれでもよく、組み合わせて設けてもよいが、動的混合器を設けることが好ましい。上記
動的混合器の具体例としては、撹拌翼を有する撹拌混合槽が挙げられるが、このうち多段
撹拌翼を有する多段撹拌混合槽が好ましい。
この多段撹拌混合槽の具体例としては図１に示す反応装置が挙げられる。図１に、多段撹
拌混合槽からなる反応装置の概略図を示す。連続反応装置１は全体が多段撹拌混合槽５か
らなり、開始剤供給部１１、アルキレンオキシド供給部１２、および、ポリエーテル類排
出部１３を有する。また、連続反応装置１には圧力調整槽２２が付属し、ここで反応装置
内の圧力を制御する。槽内は仕切板により複数（ここでは５区画）の反応帯域が形成され
、この仕切板に形成された孔を通る共通の軸により回転する撹拌翼を各反応帯域に有して
いる。
上記撹拌翼としては、パドル翼、傾斜パドル翼、タービン翼、アンカー翼等が挙げられる
。さらにこれら撹拌翼の大きさは、槽直径に対する撹拌翼直径（ｄ／Ｄ）で０．５以上が
好ましく、０．７５以上がより好ましく、０．８以上が特に好ましい。また上記多段は、
２段以上を意味するが、このうち、５段以上が好ましく、１０段以上がより好ましく、１
２段以上が特に好ましい。上記多段翼の配置方法は、１反応帯域に多段を設けてもよく、
１反応帯域に１段の翼を設けて複数の反応帯域を連続させてもよい。また上記静止型混合
器の具体例としては、Ｓｕｌｚｅｒ社製静止型混合器、ノリタケ社製静止型混合器等の公
知のものが挙げられる。
上記混合部におけるレイノルズ数は、２０以上が好ましく、１００以上がより好ましく、
５００以上がさらに好ましく、２０００以上が特に好ましい。ここでレイノルズ数が２０
以上であるとは、充分な混合が行われている状態であることを意味する。ただしレイノル
ズ数の計算は混合部の終端部における、最も粘度の高い反応液について考えるものとする
。しかしこれは便宜的なものであり、現実の混合部における粘度は、所望の分子量に達し
ていない低分子量体、および、未反応のアルキレンオキシドが存在することにより、排出
されたポリエーテル類に比べて低粘度であり、その結果レイノルズ数は高くなる。ここで
レイノルズ数（Ｒｅ）の算出方法は、通常採用される計算方法であればよいが、具体的に
は以下の計算例が挙げられる。動的混合器として、撹拌翼を有する撹拌混合槽を採用した
場合には、下記式（１）で算出することが好ましい。
Ｒｅ’＝ｄ２ｎρ／μ　　（１）
ただし、Ｒｅ’は撹拌レイノルズ数であり、混合状態を示す指標という意味では一般的な
レイノルズ数（Ｒｅ）と同等に扱える。また、ｄは撹拌翼直径、ｎは撹拌翼回転数、ρは
液比重、μは液粘度である。また静止型混合器の場合には、空筒線速度を基準にして下記
式（２）で算出することが好ましい。
Ｒｅ＝Ｄｕρ／μ　　（２）
ただし、Ｄは流路代表直径、ｕは空筒線速度、ρは液比重、μは液粘度である。
以上のように、反応装置が混合部を有し、該混合部におけるレイノルズ数が２０以上であ
ることにより、アルキレンオキシドが反応液に充分に分散、溶解されて、反応液中に溶解
したアルキレンオキシドの濃度を均一にでき、製造が安定化できる。
また、本発明における反応装置は、少なくとも一部として環状流通部を有することが好ま
しい。ここで環状流通部を有するとは、反応液が環状流通部を循環できることを意味する
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。すなわち反応装置全体が環状であっても、線状の流通部と組み合わせても、環状の流通
部を複数設けてもよい。また上記環状流通部には循環のためのポンプを有することが好ま
しい。このポンプを用いて環状流通部の反応液を循環させ、同時に反応液の循環流量を制
御する。反応液が循環することにより、活性化されたＤＭＣ触媒が循環しているところに
アルキレンオキシドが供給されるため安定性の高い製造方法となり、また、後述するアル
キレンオキシド供給量の制御が循環流量でも制御可能となる等の点で好ましい。すなわち
この環状流通部は、その一部にアルキレンオキシド供給部を有することが、前記の利点を
活かせて好ましい。
以上に述べた反応装置の好適な具体例としては、環状流通部の一部に多段撹拌混合槽を有
する反応装置が挙げられる。図２にその概略図を示す。連続反応装置２は全体が環状流通
部よりなり、その一部に多段撹拌混合槽５を有し、開始剤供給部１１、アルキレンオキシ
ド供給部１２、ポリエーテル類排出部１３、および、ポンプ２１を有する。
また、連続反応装置２には圧力調整槽２２が付属し、ここで反応装置内の圧力を制御する
。なお図中の矢印は反応液等の流れ方向を示す。連続反応装置１は部分ごとに温度調節で
きるように保温／加温設備（図示しない）を有する。また別の好適な具体例を図３に示す
。図３には、環状流通部を多段（ここでは２段）に連続させた反応装置の概略図を示す。
連続反応装置３は全体が２段の環状流通部からなり、その他の符号の説明は図２と同様で
ある。
さらに別の好適な具体例を図４に示す。図４には、環状流通部に多段撹拌混合槽を複数（
ここでは２槽）設けた反応装置の概略図を示す。連続反応装置４は全体が環状流通部から
なり、多段撹拌混合槽５が連続して２槽設けられている。またそれぞれの多段撹拌混合槽
５の直前にはアルキレンオキシド供給部１２がそれぞれ設けられている。その他の符号の
説明は図２と同様である。
本発明における連続製造方法として、下記の反応条件、すなわち反応温度、反応圧力、ア
ルキレンオキシド供給量（供給速度）等も考慮する。前記反応温度としては、ＤＭＣ触媒
を用いてアルキレンオキシドが安定に重合反応する温度であればよく、具体的には８０～
１５０℃が好ましく、９０～１４０℃がより好ましく、１００～１３０℃が特に好ましい
。また反応圧力は、前述したとおりに、反応させるアルキレンオキシドの反応温度におけ
る蒸気圧以上の圧力であることが好ましく、反応させるアルキレンオキシドの反応温度に
おける蒸気圧より０．１ＭＰａ以上高い圧力であることがより好ましい。反応圧力の上限
は、装置を安定に運転できる圧力であり、５ＭＰａ以下が好ましく、３．５ＭＰａ以下が
より好ましい。
前記アルキレンオキシドの供給量は、アルキレンオキシド供給部の１ヶ所あたりにおける
アルキレンオキシド供給量として、アルキレンオキシド供給部における反応液流通量全体
に対して０．００１～７５質量％であることが好ましく、０．１～６０質量％であること
がより好ましく、１～５０質量％であることがさらに好ましく、１～３０質量％であるこ
とが特に好ましい。
ここで反応液流通量とは、アルキレンオキシド、開始剤およびＤＭＣ触媒の合計の流通量
を意味する。ただしこの場合の開始剤としては、反応装置に供給された当初の開始剤にア
ルキレンオキシドが付加したポリエーテル類についても開始剤と考える。特にアルキレン
オキシド供給量の制御方法の例として、環状流通部に供給する場合が挙げられる。すなわ
ち、アルキレンオキシド供給部に流通する反応液の流通量は循環流量として制御され、こ
の循環流量とアルキレンオキシド供給量とを合わせて制御する方法である。
アルキレンオキシドの供給量を上記範囲とすることで、ＤＭＣ触媒の活性発現を妨げるこ
となく、アルキレンオキシドの開環付加重合反応が行える。すなわち、上記アルキレンオ
キシド供給量が７５質量％を超えると、過剰のアルキレンオキシドと接触したＤＭＣ触媒
が活性を発現しにくくなり好ましくない。また上記アルキレンオキシド供給量が０．００
１質量％未満だと、ポリエーテル類の製造速度が遅くなるという点で好ましくない。
またポリエーテル類の製造量は、反応装置１ｍ３あたりで０．００１～２ｋｇ／ｓが好ま
しく、０．１～１ｋｇ／ｓがより好ましい。ただしポリエーテル類の製造量とは、本発明
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の場合は連続製造であるから、原料である当初の開始剤、ＤＭＣ触媒、および、アルキレ
ンオキシドの総計の供給量と等しい。製造量を上記範囲とすることで、アルキレンオキシ
ド反応時の発熱が制御しやすい。またＤＭＣ触媒の供給量は、上記ポリエーテル類の製造
量に対して、０．００２～０．５質量％が好ましく、０．００３～０．２質量％がより好
ましく、０．０１～０．１質量％が特に好ましい。
本発明の連続製造方法により製造されるポリエーテル類は、総不飽和度が低い、所望の分
子量に対して高分子量体の生成が抑制される、粘度が低い等の特徴を有する。前記総不飽
和度は０．０４ｍｅｑ／ｇ以下が好ましく、０．０３ｍｅｑ／ｇ以下がより好ましい。ま
た本発明の連続製造方法により製造されるポリエーテル類としては、水酸基価が５～１０
０ｍｇＫＯＨ／ｇのものが好ましく、１０～８０ｍｇＫＯＨ／ｇのものがより好ましい。
本発明の製造方法により製造されたポリエーテル類は、機能油、ウレタン樹脂、ウレタン
フォーム、シーラント等の原料として好適である。
（実施例）
以下の実施例により本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されない。
また実施例で用いた原料を以下に示す。ＤＭＣ触媒Ａとは、亜鉛ヘキサシアノコバルテー
ト－ＭＥＴＢ－ｔｅｒｔ－ブチルアルコール錯体触媒であり粉体である。例１にＤＭＣ触
媒の製造例を示す。
開始剤１とは、グリセリンに水酸化カリウム触媒を用いてプロピレンオキシドを開環付加
重合させた、１６８ｍｇＫＯＨ／ｇのポリオキシプロピレントリオールである。開始剤１
の２５℃における粘度は２７０ｍＰａ・ｓである。
開始剤２とは、グリセリンに水酸化カリウム触媒を用いてプロピレンオキシドを開環付加
重合させた、５６ｍｇＫＯＨ／ｇのポリオキシプロピレントリオールである。開始剤２の
２５℃における粘度は５００ｍＰａ・ｓである。
また分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）の測定は、ゲルパーミエーションクロマトグラフ法（ＧＰ
Ｃ）で行い、ポリスチレン換算で分子量を求めた。また気相部の有無の確認は次の方法に
よった。すなわちそれぞれの反応装置の最も気相がたまりやすいと思われる場所近傍に観
察窓を設けて、目視で気相の有無を判断した。
（例１）
塩化亜鉛１０ｇを含む１５ｃｍ３の水溶液中に、カリウムヘキサシアノコバルテート（Ｋ

３Ｃｏ（ＣＮ）６）を４ｇ含む８０ｃｍ３の水溶液を、４０℃に保温しながら３０分間か
けて滴下した。滴下終了後、エチレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテルとｔｅ
ｒｔ－ブチルアルコールとの混合液（ｔｅｒｔ－ブチルアルコールを８０質量％含む。以
下、ＴＢＡ混合液という。）８０ｃｍ３および水８０ｃｍ３の混合物を添加し、６０℃に
昇温させた。１時間撹拌後に濾過操作を行い、複合金属シアン化物錯体を含むケーキを得
た。
次いで、この複合金属シアン化物錯体を含むケーキにＴＢＡ混合液４０ｃｍ３および水８
０ｃｍ３の混合物を添加して３０分撹拌後に濾過を行った。この結果得られた複合金属シ
アン化物錯体を含むケーキに、さらにＴＢＡ混合液１００ｃｍ３および水１０ｃｍ３の混
合物を添加して撹拌し、その後濾過を行った。この複合金属シアン化物錯体を含むケーキ
を８０℃で４時間乾燥し、粉砕を行い、亜鉛ヘキサシアノコバルテート－ＭＥＴＢ－ｔｅ
ｒｔ－ブチルアルコール錯体触媒（ＤＭＣ触媒Ａ）を得た。
（例２）
連続反応装置として、図１に示す形式のステンレス鋼製多段撹拌混合槽を用いた。全体は
容積がほぼ均等になるように仕切板により１０の反応帯域に分割されていて、各反応帯域
の容積は約１００ｃｍ３であった。反応装置は、外観が略円柱状（内径は６．５ｃｍ）で
あり、全体が縦型になるように配置され、中心に軸を共有する２枚パドル翼（翼径は５ｃ
ｍ）が各反応帯域あたり１基配置されている。撹拌回転数は９００回転／分とした。反応
装置の底部より開始剤１を供給し、反応装置頂部より反応液を排出した。開始剤供給量は
２ｇ／分とし、また、ＤＭＣ触媒Ａは開始剤１中に０．０５質量％の濃度で予め分散させ
て一緒に供給した。
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アルキレンオキシドとしてプロピレンオキシドを、下から１、３、５、７、９段目に、各
１．６８ｇ／分の速度で供給した。反応温度は１２０℃とし、反応圧力は１．５ＭＰａと
した。製造を開始してから約３０分後から安定した反応液が得られた。この時反応槽上部
には気相部は確認されなかった。また排出された反応液は未反応の残存プロピレンオキシ
ドをほとんど含まなかった。また得られたポリエーテル類（ポリオキシプロピレントリオ
ール）の水酸基価は３３．７ｍｇＫＯＨ／ｇ、分子量分布は１．１２、総不飽和度は０．
００６ｍｅｑ／ｇ、２５℃における粘度は１０５０ｍＰａ・ｓ、反応温度における粘度は
９．２ｍＰａ・ｓであった。撹拌混合槽における撹拌レイノルズ数は、３７５０と計算さ
れた。
（例３）
例２と同じ反応装置を用い、反応条件は撹拌回転数を３００回転とした以外は例２と同じ
条件で反応を行った。この時反撹拌混合槽上部には気相部は確認されなかった。また排出
された反応液は未反応の残存プロピレンオキシドをほとんど含まなかった。また得られた
ポリエーテル類（ポリオキシプロピレントリオール）の水酸基価は３４．０ｍｇＫＯＨ／
ｇ、分子量分布は１．１６、総不飽和度は０．００６ｍｅｑ／ｇ、２５℃における粘度は
１１００ｍＰａ・ｓ、反応温度における粘度は１０．０ｍＰａ・ｓであった。
（例４）
連続反応装置として、図２に示す形式のステンレス鋼製の撹拌混合槽を備えた環状反応装
置を用いた。反応装置の総容積は約５００ｃｍ３であり、そのうち撹拌混合槽部分の容積
は約１００ｃｍ３であった。その他は約７．５ｍｍの内径の管を接続した。撹拌混合槽（
内径は４ｃｍ）は、軸を共有する４段の２枚パドル翼（翼径は３．２ｃｍ）を有し、仕切
板は設けられていない。
ただし壁面には邪魔板に相当する突起を設けた。撹拌回転数は８００回転／分とした。撹
拌回転槽の入口（底部を入口とした）近傍にアルキレンオキシド供給部を設け、環状流通
部の約１／４周下流部に排出部を設け、その約１／４周下流部に開始剤供給部を設け、さ
らにその約１／４周下流部に循環ポンプを設けた。
開始剤供給部から、ＤＭＣ触媒Ａを０．０２５質量％分散させた開始剤１を、２ｇ／分で
供給し、アルキレンオキシド供給部からプロピレンオキシドを８．４ｇ／分で供給し、循
環流量は１００ｇ／分とした。反応温度は１２０℃とし、反応圧力は１．２ＭＰａとした
。製造を開始してから約４０分後から安定した反応液が得られた。この時撹拌混合槽上部
には気相部は確認されなかった。
また排出された反応液は未反応の残存プロピレンオキシドをほとんど含まながった。また
得られたポリエーテル類（ポリオキシプロピレントリオール）の水酸基価は３３．９ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ、分子量分布は１．１１、総不飽和度は０．０２１ｍｅｑ／ｇ、２５℃におけ
る粘度は１０１０ｍＰａ・ｓ、反応温度における粘度は９．０ｍＰａ・ｓであった。
（例５）
例４と同じ反応装置を用い、反応条件は循環流量を２００ｇ／分とした以外は例４と同じ
条件で反応を行った。この時反撹拌混合槽上部には気相部は確認されなかった。また排出
された反応液は未反応の残存プロピレンオキシドをほとんど含まなかった。また得られた
ポリエーテル類（ポリオキシプロピレントリオール）の水酸基価は３４．１ｍｇＫＯＨ／
ｇ、分子量分布は１．１０、総不飽和度は０．００６ｍｅｑ／ｇ、２５℃における粘度は
１０８０ｍＰａ・ｓ、反応温度における粘度は９．９ｍＰａ・ｓであった。
（例６）
連続反応装置として、図３に示す形式のステンレス鋼製の撹拌混合槽を備えた環状反応装
置を用いた。これは例４で用いたものを直列に２段接続したものである。反応装置の総容
積は約１０００ｃｍ３であり、その他は例４とほぼ同様とした。開始剤供給部から、ＤＭ
Ｃ触媒Ａを０．０５質量％分散させた開始剤１を、２ｇ／分で供給し、１段目のアルキレ
ンオキシド供給部からプロピレンオキシドを８．４ｇ／分で供給し、２段目のアルキレン
オキシド供給部からプロピレンオキシドを１０．６ｇ／分で供給し、循環流量は１段目、
２段目とも１００ｇ／分とした。反応温度は１２０℃とし、反応圧力は１．２ＭＰａとし
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た。製造を開始してから約６０分後から安定した反応液が得られた。この時いずれの撹拌
混合槽上部にも気相部は確認されなかった。
また排出された反応液は未反応の残存プロピレンオキシドをほとんど含まなかった。また
得られたポリエーテル類（ポリオキシプロピレントリオール）の水酸基価は１６．９ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ、分子量分布は１．２２、総不飽和度は０．００５ｍｅｑ／ｇ、２５℃におけ
る粘度は３０５０ｍＰａ・ｓ、反応温度における粘度は８０ｍＰａ・ｓであった。
（例７）
例２と同じ反応装置を用い、反応条件は次の点のみ変更して例２と同じ条件で反応を行っ
た。変更した点は、開始剤１の代りに開始剤２を用い、開始剤供給量は４ｇ／分とし、Ｄ
ＭＣ触媒Ａの開始剤２中への分散濃度は０．０２５質量％とし、プロピレンオキシドの供
給速度は下から１、３、５、７、９段目に、各１．９１ｇ／分の速度とした。製造を開始
してから約２０分後から安定した反応液が得られた。この時反応槽上部には気相部は確認
されなかった。また排出された反応液は未反応の残存プロピレンオキシドをほとんど含ま
なかった。また得られたポリエーテル類（ポリオキシプロピレントリオール）の水酸基価
は１７．１ｍｇＫＯＨ／ｇ、分子量分布は１．１９、総不飽和度は０．０１２ｍｅｑ／ｇ
、２５℃における粘度は３１００ｍＰａ・ｓ、反応温度における粘度は８８ｍＰａ・ｓで
あった。
（例８）
例４と同じ反応装置を用い、反応条件は次の点のみ変更して例４と同じ条件で反応を行っ
た。変更した点は、開始剤１の代りに開始剤２を用い、開始剤供給量は３ｇ／分とし、Ｄ
ＭＣ触媒Ａの開始剤２中への分散濃度は０．０２５質量％とし、プロピレンオキシドの供
給速度は７．４ｇ／分の速度とした。製造を開始してから約４０分後から安定した反応液
が得られた。この時撹拌混合槽上部には気相部は確認されなかった。
また排出された反応液は未反応の残存プロピレンオキシドをほとんど含まなかった。また
得られたポリエーテル類（ポリオキシプロピレントリオール）の水酸基価は１７．０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ、分子量分布は１．２８、総不飽和度は０．０１２ｍｅｑ／ｇ、２５℃におけ
る粘度は３１５０ｍＰａ・ｓ、反応温度における粘度は９０ｍＰａ・ｓであった。
（例９）
例６と同じ反応装置を用い、反応条件は次の点のみ変更して例６と同じ条件で反応を行っ
た。変更した点は、開始剤１の代りに開始剤２を用い、開始剤供給量は３ｇ／分とし、Ｄ
ＭＣ触媒Ａの開始剤２中への分散濃度は０．０２５質量％とし、１段目におけるプロピレ
ンオキシドの供給速度は７．４ｇ／分、２段目におけるプロピレンオキシドの供給速度は
５．３ｇ／分とした。製造を開始してから約６０分後から安定した反応液が得られた。こ
の時撹拌混合槽上部には気相部は確認されなかった。
また排出された反応液は未反応の残存プロピレンオキシドをほとんど含まなかった。また
得られたポリエーテル類（ポリオキシプロピレントリオール）の水酸基価は１１．５ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ、分子量分布は１．３０、総不飽和度は０．０１４ｍｅｑ／ｇ、２５℃におけ
る粘度は９２００ｍＰａ・ｓ、反応温度における粘度は１８０ｍＰａ・ｓであった。
（例１０）
例８と同じ反応装置を用い、反応条件は次の点のみ変更して例８と同じ条件で反応を行っ
た。変更した点は、アルキレンオキシドとして、プロピレンオキシド／エチレンオキシド
混合物（混合比は質量比で９５／５とした）を用い、プロピレンオキシド／エチレンオキ
シド混合物の供給速度は７．４ｇ／分の速度とし、反応圧力を２．５ＭＰａとした。製造
を開始してから約４０分後から安定した反応液が得られた。この時撹拌混合槽上部には気
相部は確認されなかった。
また排出された反応液は未反応の残存プロピレンオキシド、残存エチレンオキシドをほと
んど含まなかった。また得られたポリエーテル類（ポリオキシプロピレンポリオキシエチ
レントリオール）の水酸基価は１７．５ｍｇＫＯＨ／ｇ、分子量分布は１．３０、総不飽
和度は０．０１２ｍｅｑ／ｇ、２５℃における粘度は３２００ｍＰａ・ｓ、反応温度にお
ける粘度は９８ｍＰａ・ｓであった。
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（例１１）
例２と同じ反応装置を用い、反応条件は次の点のみ変更して例２と同じ条件で反応を行っ
た。変更した点は、反応圧力を０．５ＭＰａとしただけである。製造を開始してから約２
時間後にも安定した反応液が得られず、反応槽上部には気相部が常に確認された。
また排出された反応液は未反応の残存プロピレンオキシドを含んでいた。また得られたポ
リエーテル類（ポリオキシプロピレントリオール）の水酸基価は３４．３ｍｇＫＯＨ／ｇ
、分子量分布は２．１５、総不飽和度は０．００８ｍｅｑ／ｇ、２５℃における粘度は２
３００ｍＰａ・ｓ、反応温度における粘度は６０ｍＰａ・ｓであった。
（例１２）
例４と同じ反応装置を用い、反応条件は次の点のみ変更して例４と同じ条件で反応を行っ
た。変更した点は、反応圧力を０．５ＭＰａとしただけである。製造を開始してから約２
時間後にも安定した反応液が得られず、撹拌混合槽上部には気相部が常に確認された。ま
た排出された反応液は未反応の残存プロピレンオキシドを含んでいた。また得られたポリ
エーテル類（ポリオキシプロピレントリオール）の水酸基価は３４．１ｍｇＫＯＨ／ｇ、
分子量分布は２．６４、総不飽和度は０．００８ｍｅｑ／ｇ、２５℃における粘度は２８
００ｍＰａ・ｓ、反応温度における粘度は８５ｍＰａ・ｓであった。
産業上の利用の可能性
本発明の連続製造方法は、アルキレンオキシドが開環付加重合する主たる反応場を、不均
一相にならない状態、すなわち気液の二相に分離しない状態に制御すること、好ましくは
完全に混合された均一な液相とすることを目的としている。このような反応条件とするこ
とにより、総不飽和度が低い、所望の分子量に対して高分子量体の生成が抑制され、分子
量分布が狭い、粘度が低い等の特徴を有するポリエーテル類が製造できる。
【図面の簡単な説明】
（図１）多段撹拌混合槽からなる反応装置の概略図である。
（図２）環状流通部の一部に多段撹拌混合槽を有する反応装置の概略図である。
（図３）環状流通部を多段に連続させた反応装置の概略図である。
（図４）環状流通部に多段撹拌混合槽を複数設けた反応装置の概略図である。
（符号の説明）
１、２、３、４：連続反応装置
５：多段撹拌混合槽
１１：開始剤供給部
１２：アルキレンオキシド供給部
１３：ポリエーテル類排出部
２１：ポンプ
２２：圧力調整槽
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