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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オレフィン類のオリゴマー化方法であって、オリゴマー化触媒が、５重量％を超えるが
９５重量％以下の量のシリカ（ＳｉＯ２）を含有するシリカ－アルミナをベースとする非
ゼオライト担体を含み、かつ、次の特性を有するものである、オリゴマー化方法：
－　水銀ポロシメトリーによって測定された平均細孔直径：２０～１４０Å；
－　水銀ポロシメトリーによって測定された総細孔容積：０．１～０．６ｍｌ／ｇ；
－　窒素ポロシメトリーによって測定された総細孔容積：０．１～０．６ｍｌ／ｇ；
－　ＢＥＴ比表面積：１００～５５０ｍ２／ｇ；
－　水銀ポロシメトリーによって測定された、１４０Åを超える直径を有する細孔に含ま
れる細孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満；
－　水銀ポロシメトリーによって測定された、１６０Åを超える直径を有する細孔に含ま
れる細孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満；
－　水銀ポロシメトリーによって測定された、２００Åを超える直径を有する細孔に含ま
れる細孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満；
－　水銀ポロシメトリーによって測定された、５００Åを超える直径を有する細孔に含ま
れる細孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満、好ましくは０．０５ｍｌ／ｇ未満、さらに好ましく
は０．０２ｍｌ／ｇ未満、特に好ましくは０．０１ｍｌ／ｇ未満；および
－　Ｘ線回折図が、ガンマアルミナの主要特性ピークを含んでいる。
【請求項２】
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　前記触媒が次のような細孔分布を有している請求項１に記載の方法：
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、（Ｄ平均－３０）Å～（Ｄ平均＋３０）Åの
直径を有する細孔に含まれる容積Ｖ２の総水銀容積に対する比が０．６を超える；
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、（Ｄ平均＋３０）Åを超える直径を有する細
孔に含まれる容積Ｖ３が０．１ｍｌ／ｇ未満であるｐ；および
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、（Ｄ平均＋１５）Åを超える直径を有する細
孔に含まれる容積Ｖ６が０．２ｍｌ／ｇ未満である。
【請求項３】
　前記触媒担体の陽イオン性不純物の含有量が０．１重量％未満である請求項１または２
に記載の方法。
【請求項４】
　前記触媒担体の陰イオン性不純物含有量が０．５重量％未満である請求項１～３のいず
れか１つに記載の方法。
【請求項５】
　前記触媒担体が、蛍光Ｘ線により求められるＳｉ／Ａｌ比が全体のＳｉ／Ａｌ比よりも
小さいまたは大きい少なくとも２つのシリカ－アルミナ帯域を含んでいる請求項１～４の
いずれか１つに記載の方法。
【請求項６】
　前記触媒担体が、蛍光Ｘ線により求められるＳｉ／Ａｌ比が全体のＳｉ／Ａｌ比に等し
く、２．３未満の単一のシリカ－アルミナ帯域を含んでいる請求項１～４のいずれかに記
載の方法。
【請求項７】
　前記触媒が、元素の周期表第ＩＶＢ、ＶＢおよびＶＩＢ族ならびに第ＶＩＩＩ族第一列
の元素のうちから選ばれた少なくとも１種の金属元素を含有している請求項１～６のいず
れか１つに記載の方法。
【請求項８】
　前記触媒が担体表面に担持されたドーパント元素としてケイ素を含有している請求項１
～７のいずれか１つに記載の方法。
【請求項９】
　前記オレフィン類が、接触分解装置、水蒸気分解装置、パラフィン脱水素装置、メタノ
ールから水および軽質オレフィンへの重合脱水装置および任意の他の軽質オレフィン源の
うちから選ばれた１つ以上の供給源に由来するものである請求項１～８のいずれか１つに
記載の方法。
【請求項１０】
　オリゴマー化触媒へ送られるオレフィン留分が、オリゴマー化反応器へ導入される前に
、水、硫黄含有誘導体、塩基性窒素含有誘導体などの不純物を含まない請求項１～９のい
ずれか１つに記載の方法。
【請求項１１】
　次の工程を包含する請求項１～１０のいずれか１つに記載の方法：
・　Ｃ４オレフィン留分を、イソブテンの量の９０％より多くが二量体および三量体に転
化される一方で、ｎ－ブテンの総転化率が１０％未満に限定されるオリゴマー化する工程
、および、
・　オリゴマー化反応の流出液を蒸留に付して、ブタン、イソブタンおよびオリゴマー化
時に反応しなかったブテン類を９０重量％超含有する留分（軽質流出液）であって、該留
分の少なくとも一部がその後にアルキル化装置または水和装置に供給される、留分と、ガ
ソリン基剤として続いて用いられる得られたオリゴマーによって構成された別の留分とを
得る工程。
【請求項１２】
　前記オリゴマー化反応は、３０～３００℃の温度、０．１～２０ＭＰａの圧力、０．０
５～５ｈ－１の触媒容積当りかつ毎時間当りの炭化水素原料油溶液で行われる請求項１１
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に記載の方法。
【請求項１３】
　得られたオリゴマー類は、補足のオリゴマー化反応器に再注入される請求項１１または
１２に記載の方法。
【請求項１４】
　軽質オリゴマー化流出液は、水素化異性化反応器に導入される請求項１１～１３のいず
れか１つに記載の方法。
【請求項１５】
　Ｃ４オレフィンまたはＣ３～Ｃ４オレフィン留分を、原料油中に含まれているブテン類
の８０％未満が転化され、原料油中に含まれるイソブテンの少なくとも８０％が二量体ま
たは三量体に転化されるように、オリゴマー化する請求項１～１０のいずれか１つに記載
の方法。
【請求項１６】
　前記オリゴマー化反応は、４０～２５０℃の温度、０．１～１０ＭＰａの圧力、０．０
５～５ｈ－１の間の触媒容積当りかつ毎時間当りの炭化水素原料油容積で行われる請求項
１５に記載の方法。
【請求項１７】
　イソブテンは、前もってオレフィン原料油から実質的に除去されている請求項１５また
は１６に記載の方法。
【請求項１８】
　次の工程を包含する請求項１～１０のいずれか１つに記載の方法：
・　第一のオリゴマー化反応器中でＣ４またはＣ３～Ｃ４オレフィン留分が処理される第
一のオリゴマー化工程。そこでは、原料油中に含まれるｎ－ブテンの総転化率は４５％未
満であり、イソブテンの転化率は８０％を超え、得られるオリゴマー類は８０％以上が二
量体および三量体である；
・　第一のオリゴマー化工程からの流出液が分留塔へ送入され、イソブテンおよび未転化
ｎ－ブテン類を含有する第一の留分と、９０％はオリゴマー化反応による二量体および三
量体を構成する第二の留分とを回収する；
・　回収された第一の留分が第二のオリゴマー化反応器に導入される第二のオリゴマー化
工程。そこでは、ｎ－ブテン類の少なくとも５０％が転化される；および
・　第二のオリゴマー化工程からの流出液が、第一のオリゴマー化反応器に連結された分
留塔または第二の塔へ送入される。
【請求項１９】
　前記オリゴマー化反応は、４０～２５０℃の温度、０．１～１０ＭＰａの圧力、０．０
５～５ｈ－１の触媒容積当りかつ毎時間当りの炭化水素原料油量で行われる請求項１８に
記載の方法。
【請求項２０】
　Ｃ４オレフィン留分またはＣ３～Ｃ４オレフィン留分を、１－ブテンの少なくとも９０
％、２－ブテンの少なくとも８０％およびイソブテンの少なくとも９７％が転化されるよ
うに、オリゴマー化する請求項１～１０のいずれか１つに記載の方法。
【請求項２１】
　前記オリゴマー化反応は、６０～２５０℃の温度、０．１～１０ＭＰａの圧力、０．０
５～５ｈ－１の触媒容積当りかつ毎時間当りの炭化水素原料油量で行われる請求項２０に
記載の方法。
【請求項２２】
　Ｃ３オレフィン留分を、原料油中に含まれているプロピレンの少なくとも８０％が転化
されるように、オリゴマー化する請求項１～１０のいずれか１つに記載の方法。
【請求項２３】
　前記オリゴマー化反応は、３０～３００℃の温度、０．１～２０ＭＰａの圧力、０．０
５～５ｈ－１の触媒容積当りかつ毎時間当りの炭化水素原料油容積で行われる請求項２２
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に記載の方法。
【請求項２４】
　オリゴマー化反応器が固定床反応器である請求項１～２３のいずれか１つに記載の方法
。
【請求項２５】
　未転化流出液の少なくとも一部がオリゴマー化反応器へ再循環される請求項１～２４の
いずれか１つに記載の方法。
【請求項２６】
　前記原料油は、他の供給源由来であり、オレフィン原料油と同一の分子量および／また
はこれより重い分子量を有する脂肪族または環状のオレフィンを添加することによって希
釈される請求項１～２５のいずれか１つに記載の方法。
【請求項２７】
　出口で得られるオレフィン留分が１５０℃を超える温度で始まる沸点をもつ請求項１～
２６のいずれか１つに記載の方法。
【請求項２８】
　前記得られたオレフィン留分は、次に部分的にまたは完全に水素化される請求項２７に
記載の方法。
【請求項２９】
　水銀圧入法によって測定された触媒の平均細孔直径が４０～１２０Åである請求項１～
２８のいずれか１つに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、マクロ細孔含有量を低下させたシリカ－アルミナをベースとするオリゴマー
化触媒を使用して、炭素原子数２～８の軽質オレフィン原料油から、とりわけプロピレン
および／またはブテン類を高い比率で含有する軽質オレフィン原料油から、燃料、例えば
ガソリンおよび／または灯油を製造することができるオレフィン類のオリゴマー化方法に
関する。すでに文献に記載されているシリカ－アルミナタイプの触媒と比較して、本発明
の触媒は、上記方法においてより高い活性を示す。
【背景技術】
【０００２】
　軽質オレフィン類をオリゴマー化してより高い分子量のオレフィン類を製造する方法が
、石油精製および石油化学において、軽質オレフィン類をガソリン、灯油または軽油タイ
プの燃料あるいは溶媒の主成分へと価値を高めるために、広く用いられている。これらの
オリゴマー化反応は、触媒、大抵の場合には固体触媒の存在下で行われる。前記のオレフ
ィン類は結合して、二量体、三量体、四量体などになり、オリゴマー化の程度は、使用し
た触媒のタイプ、温度および圧力の操作条件に依存する。石油精製および石油化学の領域
で周知の、同範囲の製造物をもたらす他の方法を超える前記オリゴマー化方法の長所は、
得られる化合物類が硫黄を含有せず、かつ、芳香族化合物類をきわめてわずかしか含有し
ないことにある。しばしば文献に挙げられている固体オリゴマー化触媒は、固体リン酸タ
イプの触媒（例えば特許文献１および２）、シリカ－アルミナ（例えば特許文献３～５）
、ゼオライト類（例えば特許文献６および７）および、よりわずかではあるが、ヘテロポ
リアニオン類（例えば特許文献８）である。
【０００３】
　固体リン酸タイプの触媒は、オリゴマー化において良好な活性を示すが、取扱い、とり
わけ排出時の取扱いが困難である。それらがオレフィン類の存在下で塊が大きくなる傾向
があるからである。さらに、それらは再生され得ない。ヘテロポリアニオンタイプの触媒
では、重合度が限られる。それらの高温度での耐久性が充分でないからである。ゼオライ
ト類は、それらの細孔内での形状選択性のために上記の触媒類よりも枝分れの程度が限ら
れたオリゴマー類を与える。このことは、適切なセタン価を示さなければならない軽油の
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製造には好都合であるが、例えば良好なオクタン価を示さなければならないガソリンの生
産にとってはあまり好都合ではない。最後に、文献に挙げられているシリカ－アルミナタ
イプの触媒の多孔度は非常に変わりやすく、そのために、その製造物の特性が異なってく
る。例えば特許文献５は、プロピレンのオリゴマー化に、シリカ／アルミナのモル比が３
０／１～５００／１、比表面積が５００～１０００ｍ２／ｇ、総細孔容積が０．３～０．
６ｍｌ／ｇ、平均細孔直径が大きくとも約１ｎｍで、いかなる細孔も３ｎｍを超える直径
を示さない非晶質のシリカ－アルミナを使用することを権利として主張している。特許文
献４は、Ｃ４オレフィン類のオリゴマー化に、シリカの質量含有率が６０～９５％、比表
面積５０～５００ｍ２／ｇ、総細孔容積０．４～０．９ｍｇ／ｇの非晶質シリカ－アルミ
ナであって、Ｘ線回折においてアルミナ相を示さないものを使用することを権利として主
張している。
【特許文献１】米国特許第２９１３５０６号明細書
【特許文献２】米国特許第３６６１８０１号明細書
【特許文献３】米国特許第４１９７１８５号明細書
【特許文献４】米国特許第４５４４７９１号明細書
【特許文献５】欧州特許第０４６３６７３号明細書
【特許文献６】米国特許第４６４２４０４号明細書
【特許文献７】米国特許第５２８４９８９号明細書
【特許文献８】印度国特許第１７０９０３号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、マクロ細孔含有量を低下させたシリカ－アルミナをベースとするオリゴマー
化触媒を使用して、炭素原子数２～８の軽質オレフィン原料油から、とりわけプロピレン
および／またはブテン類を高い比率で含有する軽質オレフィン原料油から、燃料、例えば
ガソリンおよび／または灯油を製造することができるオレフィン類のオリゴマー化方法を
提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明のオレフィン類のオリゴマー化方法は、オリゴマー化触媒が、５重量％を超える
が９５重量％以下の量のシリカ（ＳｉＯ２）を含有するシリカ－アルミナをベースとする
非ゼオライト担体を含み、かつ、次の特性を有するものである。
【０００６】
－　水銀ポロシメトリーによって測定された平均細孔直径：２０～１４０Å
－　水銀ポロシメトリーによって測定された総細孔容積：０．１～０．６ｍｌ／ｇ
－　窒素ポロシメトリーによって測定された総細孔容積：０．１～０．６ｍｌ／ｇ
－　ＢＥＴ比表面積：１００～５５０ｍ２／ｇ
－　水銀ポロシメトリーによって測定された、１４０Åを超える直径を有する細孔に含ま
れる細孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満
－　水銀ポロシメトリーによって測定された、１６０Åを超える直径を有する細孔に含ま
れる細孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満
－　水銀ポロシメトリーによって測定された、２００Åを超える直径を有する細孔に含ま
れる細孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満
－　水銀ポロシメトリーによって測定された、５００Åを超える直径を有する細孔に含ま
れる細孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満、好ましくは０．０５ｍｌ／ｇ未満、さらに好ましく
は０．０２ｍｌ／ｇ未満、特に好ましくは０．０１ｍｌ／ｇ未満
－　Ｘ線回折図が、アルファ、ロー、カイ、エータ、ガンマ、カッパ、シータおよびデル
タアルミナからなる群に含まれる少なくとも１種の遷移アルミナの少なくとも主要特性ピ
ークを含んでいる。
【０００７】
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　上記本発明の方法において、前記触媒が次のような細孔分布を有していることが好まし
い。
【０００８】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、（Ｄ平均－３０）Å～（Ｄ平均＋３０）Åの
直径を有する細孔に含まれる容積Ｖ２の総水銀容積に対する比が０．６を超える
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、（Ｄ平均＋３０）Åを超える直径を有する細
孔に含まれる容積Ｖ３が０．１ｍｌ／ｇ未満である
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、（Ｄ平均＋１５）Åを超える直径を有する細
孔に含まれる容積Ｖ６が０．２ｍｌ／ｇ未満である
　上記本発明の方法において、前記触媒のＸ線回折図が、エータ、シータ、デルタおよび
ガンマアルミナからなる群に含まれる少なくとも１種の遷移アルミナの少なくとも主特性
ピークを含んでいることが好ましい。
【０００９】
　上記本発明の方法において、前記触媒のＸ線回折図が、エータおよびガンマアルミナか
らなる群に含まれる少なくとも１種の遷移アルミナ類の少なくとも主特性ピークを含んで
いることが好ましい。
【００１０】
　上記本発明の方法において、前記触媒担体の陽イオン性不純物の含有量が０．１重量％
未満であることが好ましい。
【００１１】
　上記本発明の方法において、前記触媒担体の陰イオン性不純物含有量が０．５重量％未
満であることが好ましい。
【００１２】
　上記本発明の方法において、前記触媒担体が、蛍光Ｘ線により求められるＳｉ／Ａｌ比
が全体のＳｉ／Ａｌ比よりも小さいまたは大きい少なくとも２つのシリカ－アルミナ帯域
を含んでいることが好ましい。
【００１３】
　上記本発明の方法において、前記触媒担体が、蛍光Ｘ線により求められるＳｉ／Ａｌ比
が全体のＳｉ／Ａｌ比に等しく、２．３未満の単一のシリカ－アルミナ帯域を含んでいる
ことが好ましい。
【００１４】
　上記本発明の方法において、前記触媒が、元素の周期表第ＩＶＢ、ＶＢおよびＶＩＢ族
ならびに第ＶＩＩＩ族第一列の元素のうちから選ばれた少なくとも１種の金属元素を含有
していることが好ましい。
【００１５】
　上記本発明の方法において、前記触媒が担体表面に担持されたドーパント元素としてケ
イ素を含有していることが好ましい。
【００１６】
　上記本発明の方法において、前記オレフィン類が、接触分解装置、水蒸気分解装置、パ
ラフィン脱水素装置、メタノールから水および軽質オレフィンへの重合脱水装置および任
意の他の軽質オレフィン源のうちから選ばれた１つ以上の供給源に由来するものであるこ
とが好ましい。
【００１７】
　上記本発明の方法において、オリゴマー化触媒へ送られるオレフィン留分が、オリゴマ
ー化反応器へ導入される前に、水、硫黄含有誘導体、塩基性窒素含有誘導体などの不純物
を含まないことが好ましい。
【００１８】
　上記本発明の方法において、次の工程を包含することが好ましい。
【００１９】
・　Ｃ４オレフィン留分を、イソブテンの量の９０％より多くが二量体および三量体に転



(7) JP 4958413 B2 2012.6.20

10

20

30

40

50

化される一方で、ｎ－ブテンの総転化率が１０％未満に限定されるオリゴマー化する工程
、および、
・　オリゴマー化反応の流出液を蒸留に付して、ブタン、イソブタンおよびオリゴマー化
時に反応しなかったブテン類を９０重量％超含有する留分（軽質流出液）であって、該留
分の少なくとも一部がその後にアルキル化装置または水和装置に供給される、留分と、ガ
ソリン基剤として続いて用いられる得られたオリゴマーによって構成された別の留分とを
得る工程。
【００２０】
　上記本発明の方法において、前記オリゴマー化反応は、３０～３００℃の温度、０．１
～２０ＭＰａの圧力、０．０５～５ｈ－１の触媒容積当りかつ毎時間当りの炭化水素原料
油溶液で行われることが好ましい。
【００２１】
　上記本発明の方法において、得られたオリゴマー類は、補足のオリゴマー化反応器に再
注入されることが好ましい。
【００２２】
　上記本発明の方法において、軽質オリゴマー化流出液は、水素化異性化反応器に導入さ
れることが好ましい。
【００２３】
　上記本発明の方法において、前記Ｃ４オレフィンまたはＣ３～Ｃ４オレフィン留分は、
原料油中に含まれているブテン類の８０％未満が転化され、原料油中に含まれるイソブテ
ンの少なくとも８０％が二量体または三量体に転化されるように、オリゴマー化を経るこ
とが好ましい。
【００２４】
　上記本発明の方法において、前記オリゴマー化反応は、４０～２５０℃の温度、０．１
～１０ＭＰａの圧力、０．０５～５ｈ－１の間の触媒容積当りかつ毎時間当りの炭化水素
原料油容積で行われることが好ましい。
【００２５】
　上記本発明の方法において、イソブテンは、前もってオレフィン原料油から実質的に除
去されていることが好ましい。
【００２６】
　上記本発明の方法において、次の工程を包含することが好ましい。
【００２７】
・　第一のオリゴマー化反応器中でＣ４またはＣ３～Ｃ４オレフィン留分が処理される第
一のオリゴマー化工程。そこでは、原料油中に含まれるｎ－ブテンの総転化率は４５％未
満であり、イソブテンの転化率は８０％を超え、得られるオリゴマー類は８０％以上が二
量体および三量体である；
・　第一のオリゴマー化工程からの流出液が分留塔へ送入され、イソブテンおよび未転化
ｎ－ブテン類を含有する第一の留分と、９０％はオリゴマー化反応による二量体および三
量体を構成する第二の留分とを回収する
・　回収された第一の留分が第二のオリゴマー化反応器に導入される第二のオリゴマー化
工程。そこでは、ｎ－ブテン類の少なくとも５０％が転化される 
・　第二のオリゴマー化工程からの流出液が、第一のオリゴマー化反応器に連結された分
留塔または第二の塔へ送入される
　上記本発明の方法において、前記オリゴマー化反応は、４０～２５０℃の温度、０．１
～１０ＭＰａの圧力、０．０５～５ｈ－１の触媒容積当りかつ毎時間当りの炭化水素原料
油量で行われることが好ましい。
【００２８】
　上記本発明の方法において、Ｃ４オレフィン留分またはＣ３～Ｃ４オレフィン留分は、
１－ブテンの少なくとも９０％、２－ブテンの少なくとも８０％およびイソブテンの少な
くとも９７％が転化されるようにオリゴマー化を経ることが好ましい。
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【００２９】
　上記本発明の方法において、前記オリゴマー化反応は、６０～２５０℃の温度、０．１
～１０ＭＰａの圧力、０．０５～５ｈ－１の触媒容積当りかつ毎時間当りの炭化水素原料
油量で行われることが好ましい。
【００３０】
　上記本発明の方法において、Ｃ３オレフィン留分は、原料油中に含まれているプロピレ
ンの少なくとも８０％が転化されるように、オリゴマー化を経ることが好ましい。
【００３１】
　上記本発明の方法において、前記オリゴマー化反応は、３０～３００℃の温度、０．１
～２０ＭＰａの圧力、０．０５～５ｈ－１の触媒容積当りかつ毎時間当りの炭化水素原料
油容積で行われることが好ましい。
【００３２】
　上記本発明の方法において、オリゴマー化反応器が固定床反応器であることが好ましい
。
【００３３】
　上記本発明の方法において、未転化流出液の少なくとも一部がオリゴマー化反応器へ再
循環されることが好ましい。
【００３４】
　上記本発明の方法において、前記原料油は、他の供給源由来であり、オレフィン原料油
と同一の分子量および／またはこれより重い分子量を有する脂肪族または環状のオレフィ
ンを添加することによって希釈されることが好ましい。
【００３５】
　上記本発明の方法において、出口で得られるオレフィン留分が１５０℃を超える温度で
始まる沸点をもつことが好ましい。
【００３６】
　上記本発明の方法において、前記得られたオレフィン留分は、次に部分的にまたは完全
に水素化されることが好ましい。
【００３７】
　上記本発明の方法において、水銀圧入法によって測定された触媒の平均細孔直径が４０
～１２０Åであることが好ましい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３８】
　以下の説明文において、用語「オリゴマー化」は、あるオレフィンの他のオレフィンへ
の付加反応すべてを意味する。
【００３９】
　本発明は、特定のシリカ－アルミナ触媒であって、該触媒は、５重量％を超えるが９５
重量％以下の量のシリカ（ＳｉＯ２）を含有するシリカ－アルミナをベースとする非ゼオ
ライトの担体を含み、下記特性を有する触媒を使用するオレフィン類のオリゴマー化方法
に関する：
　－　水銀ポロシメトリーによって測定された平均細孔直径：２０～１４０Å
　－　水銀ポロシメトリーによって測定された総細孔容積：０．１～０．６ｍｌ／ｇ
　－　窒素ポロシメトリーによって測定された総細孔容積：０．１～０．６ｍｌ／ｇ
　－　ＢＥＴ比表面積：１００～５５０ｍ２／ｇ
　－　水銀ポロシメトリーによって測定された、直径が１４０Åを超える細孔に含まれる
細孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満
　－　水銀ポロシメトリーによって測定された、直径が１６０Åを超える細孔に含まれる
細孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満
　－　水銀ポロシメトリーによって測定された、直径が２００Åを超える細孔に含まれる
細孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満
　－　水銀ポロシメトリーによって測定された、直径が５００Åを超える細孔に含まれる
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細孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満、好ましくは０．０５ｍｌ／ｇ未満、さらに好ましくは０
．０２ｍｌ／ｇ未満、特に好ましくは０．０１ｍｌ／ｇ未満
－　Ｘ線回折図が、アルファ、ロー、カイ、エータ、ガンマ、カッパ、テータおよびデル
タアルミナからなる群に含まれる少なくとも１つの遷移アルミナ類の少なくとも主特性ピ
ークを含んでいる。
【００４０】
　（オリゴマー化触媒の説明）
　（特徴化技術）
　以下の本発明の説明において、用語「比表面積」は、定期刊行物「ザ・ジャーナル・オ
ブ・アメリカン・ソサイアティ（The Journal of the American Society）」６０，３０
９（１９３８）に記載されているブルナウア－エメット－テラー（ＢＲＵＮＡＵＥＲ－Ｅ
ＭＭＥＴＴ－ＴＥＬＬＥＲ）の方法に基づいて制定されている規格ＡＳＴＭ　Ｄ３６６３
－７８に従って窒素の吸着により測定されたＢＥＴ比表面積を意味する。
【００４１】
　以下の本発明の説明において、用語「触媒の水銀容積（mercury volume of catalysts
）」は、４８４ダイン／ｃｍの表面張力および１４０°の非晶質シリカ－アルミナ触媒に
対する接触角を用いる、最大圧力４０００バールでの規格ＡＳＴＭ　Ｄ４２８４－８３に
従う水銀ポロシメトリー圧入（mercury porosimetric intrusion）によって測定された容
積を意味する。水銀平均直径（mean mercury diameter）は、これに該当する直径未満の
直径を有する全細孔が３６～１０００Åの細孔容積（ＶＨｇ）の５０％を構成するような
直径として定義される。濡れ角度（wetting angle）は、Jean CharpinとBernard Rasneur
の著作「Techniques de l’ingenieur,traite analyse et caracterisation」，第１０５
０－５頁の推奨に従い、１４０°に等しいとみなした。
【００４２】
　より正確を期すために言えば、以下の本文で示した水銀容積の値（ｍｌ／ｇ）は、［｛
試料について測定された総水銀容積の値（ｍｌ／ｇ）｝－｛３０ｐｓｉ（約２バール）に
相当する圧力で同じ試料について測定された水銀容積の値（ｍｌ／ｇ）｝］に相当する。
平均水銀直径も、これに該当する直径未満のサイズを有する全細孔が全水銀細孔容積の５
０％を構成する直径として定義される。
【００４３】
　細孔分布をよりよく特徴付けるために、最後に、水銀細孔分布特性（mercury pore dis
tribution characteristics）の基準を規定する：容積Ｖ１は、直径が（平均直径－３０
）Åより小さい細孔に含まれる容積に相当する。容積Ｖ２は、（平均直径－３０）Å以上
で、（平均直径＋３０）Åより小さい直径の細孔に含まれる容積に相当する。容積Ｖ３は
、（平均直径＋３０）Å以上の直径の細孔に含まれる容積に相当する。容積Ｖ４は、直径
が（平均直径－１５）Åより小さい細孔に含まれる容積に相当する。容積Ｖ５は、（平均
直径－１５）Å以上で、（平均直径＋１５）Åよりは小さい直径の細孔に含まれる容積に
相当する。容積Ｖ６は、（平均直径＋１５）Å以上の直径の細孔に含まれる容積に相当す
る。
【００４４】
　窒素の吸着によって測定された細孔分布は、バレット－ジョイナー－ハレンダ（Ｂａｒ
ｒｅｔｔ－Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ）（ＢＪＨ）モデルによって測定される。ＢＪ
Ｈモデルによる窒素の吸着－脱着等温線は、E.P.Barrett、L.G.JoynerおよびP.P.Halenda
により定期刊行物「The Journal of the American Society」７３、３７３（１９５１）
に記載されている。本発明の以下の説明において、用語「窒素吸着容積（nitrogen adsor
ption volume）」は、窒素が全ての細孔を満たしたと認められる圧力であるＰ／Ｐ０＝０
．９９に対して測定された容積を意味する。平均窒素脱着直径（mean nitrogen desorpti
on diameter）は、これに該当する直径に満たない細孔の全てが窒素等温線の脱着分岐上
で測定された細孔容積（Ｖｐ）の５０％を構成するような直径として定義される。
【００４５】
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　用語「吸着表面積（surface adsorption）」は、吸着等温線の分枝上で測定された表面
積を意味する。たとえば、A.Leclouxの「Memoires de la Societe Royale des Sciences 
de Liege」，6thseries,volume1,section4,pp169-209(1971)の論文参照。
【００４６】
　ナトリウムの含有量は、原子吸光分析によって測定された。
【００４７】
　Ｘ線回折は、本発明の触媒の特性決定に使用され得る技術である。以下の説明において
、Ｘ線分析は、粉体について、反射モードで動作し、バックモノクロメーターを備えたＰ
ｈｉｌｉｐｓ ＰＷ１８３０回折計により、ＣｏＫアルファ線（λＫα１＝１．７８９０
Å、λＩＫα２＝１．７９３Å、強度比Ｋα１／Ｋα２＝０．５）を用いて実施された。
ガンマアルミナのＸ線回折図については、ＩＣＤＤデータベースのナンバー１０－０４２
５が参照される。特記すれば、２つの最も強いピークが、１．３９～１．４０Åのｄおよ
び１．９７～２．００Åのｄに相当する位置にある。用語「ｄ」は、角位置からブラッグ
の関係式（２ｄ（ｈｋｌ）・ｓｉｎ（θ）＝ｎ・λ）を用いて導かれる格子面間隔である
。用語「ガンマアルミナ」は、以下の説明文において、とりわけ、例えば、立方晶系ガン
マ、プソイド立方晶系ガンマ、正方晶系ガンマ、結晶化が不完全またはわずかなガンマ、
大表面積のガンマ、小表面積のガンマ、嵩高ベーマイト由来のガンマ、結晶ベーマイト由
来のガンマ、結晶化が不完全またはわずかなベーマイトに由来するガンマ、結晶ベーマイ
トと非晶質ゲルとの混合物に由来するガンマ、非晶質ゲル由来のガンマ、デルタへ移行中
のガンマの各アルミナからなる群に含まれるアルミナを意味する。エータ、デルタおよび
テータアルミナの回折ピークについては、B.C.Lippens、J.J.Steggerdaによる論文「Phys
ical and Chemical Aspects of Adsorbents and Catalysts」,E.G.Linsen）編，Academic
 Press,London,1970年、p171-211が参照される。

【００４８】
　本発明の触媒の場合、Ｘ線回折図は、非晶質シリカの存在に特徴的なブロードピークを
示す。
【００４９】
　さらに、以下の説明文の全体において、アルミナ化合物は、ＸＲＤ技術によっては検出
が困難な非晶質フラクションを含んでもよい。それゆえ、以後は、本説明文において使用
されるまたは記載されるアルミナ化合物類は、非晶質または低結晶性のフラクションを含
有し得ることを暗に意味している。
【００５０】
　本発明の触媒類を、ブリューカー（Ｂｒｕｅｋｅｒ）社のＭＳＬ４００タイプ分光計を
用い、４ｍｍプローブで、固体２７Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲにより分析した。試料の回転速
度は約１１ｋＨｚである。可能性として、アルミニウムのＮＭＲは、以下のケミカルシフ
トを有する３タイプのアルミニウムを区別することができる：
－　１００～４０ｐｐｍ、４配位タイプのアルミニウムＡｌＩＶ、
－　４０～２０ｐｐｍ、５配位タイプのアルミニウムＡｌＶ、
－　２０～－１００ｐｐｍ、６配位タイプのアルミニウムＡｌＶＩ。
【００５１】
　アルミニウム原子は、四極核である。特定の分析条件（弱い無線周波数場：３０ｋＨｚ
、小さい衝撃角：π／２および水飽和試料）下で、マジックアングルスピニング（magic 
angle spinning：ＭＡＳ）ＮＭＲ技術は定量的技術である。ＭＡＳ　ＮＭＲスペクトルの
分解により、異なる種の量に関する情報を直接得ることが可能になる。スペクトルは、１
Ｍの硝酸アルミニウム溶液に対するケミカルシフトとして固定される。アルミニウムのシ
グナルは０ｐｐｍである。ＡｌＩＶおよびＡｌＶについて１００～２０ｐｐｍのシグナル
を積分することとした。これは面積１に相当する。ＡｌＶＩについては２０～－１００ｐ
ｐｍのシグナルを積分することとした。これは面積２に相当する。本発明の以下の説明に
おいて、用語「八面体ＡｌＶＩの割合」は、面積２／（面積１＋面積２）の比を意味する



(11) JP 4958413 B2 2012.6.20

10

20

30

40

50

。
【００５２】
　本発明の触媒の特性を求める使用可能な一方法は、透過型電子顕微鏡（transmission e
lectron microscopy：ＴＥＭ）法である。このためには、Ｘ線解析用のエネルギー分散分
光計（energy dispersion spectrometer：ＥＤＳ）（例えばＴｒａｃｏｒまたはＥｄａｘ
）を備えた電子顕微鏡（ＪＥＯＬ２０１０タイプまたはＰｈｉｌｉｐｓ　Ｔｅｃｎａｉ２
０Ｆタイプ、場合により走査型）を用いる。ＥＤＳ検出器は、軽い元素を検出できなけれ
ばならない。これら２つの手段、ＴＥＭとＥＤＳ組合せは、良好な空間分解能で、画像取
得と局所的化学分析を組み合わせることができる。
【００５３】
　このタイプの分析の場合、試料を乳鉢中で微細に乾式粉砕し、次に、この粉体を樹脂に
含ませて、厚さ約７０ｎｍの極薄の切片を作製する。これらの切片を、担体として機能す
る穴が空けられた非晶質炭素膜で被覆された銅製金網上に採取する。次に、それらを顕微
鏡に導入し、高真空下に観測および分析を行う。その場合、画像において、試料帯域と樹
脂帯域の区別が容易である。次に、工業製品試料の異なる帯域について、所定回数、最低
１０回、好ましくは１５～３０回の分析を行う。それらの帯域を分析するための電子ビー
ムのサイズ（分析される帯域のサイズをほぼ決定する）は、最大で直径５０ｎｍ、好まし
くは２０ｎｍ、より好ましくは直径１０、５、２または１ｎｍである。走査モードでは、
分析される帯域は、走査される帯域のサイズによってきまり、通常より小さいビームのサ
イズにはよらない。
【００５４】
　ＥＤＳ分光計によって集められたＸ線スペクトルの半定量的処理によって、各分析対象
帯域についてＡｌとＳｉとの相対濃度（原子％）およびＳｉ／Ａｌの比を得ることができ
る。それゆえ、この測定群の平均Ｓｉ／Ａｌｍおよび標準偏差σを計算できる。以下の本
発明の説明に限定されない例において、５０ｎｍのプローブが、別途断らない限り、本発
明の触媒の特性を求めるために用いられた。
【００５５】
　圧縮充填密度（settled packing density：ＳＰＤ）は、J.F.Le Page、J.Cosyns、P.Co
urty、E.Freund、J-P.Franck、Y.Jaguin、C.Marcilly、G.Martino、J.Miquel、R.Montarn
al、A.Sugler、H.van Landeghemの著作である「Applied Heterogeneous Catalsysis」,Te
chnip、Paris,1987に記載されているようにして、測定される。適当な目盛つきシリンダ
ーに順次充填して一杯にし、２回の順次の充填の間にシリンダーを揺り動かして体積が一
定になるまで触媒を詰め込む。この測定は、通常、直径に対する高さの比が５：１に近い
シリンダーに詰め込まれた触媒１０００ｃｍ３について行われる。この測定は、好ましく
は、Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ（登録商標）により市販されているＡｕｔｏｔａｐ（登録
商標）などの自動化装置で実施される。
【００５６】
　マトリクスの酸性度は、ＩＲによって測定される。ＩＲスペクトルは、Ｎｉｃｏｌｅｔ
　Ｎｅｘｕｓ－６７０タイプの干渉計により、ハップ－ゲンゼルタイプのアポダイゼーシ
ョンを利用し、分解能４ｃｍ－１で記録される。試料（２０ｍｇ）を自立性ペレットの形
に圧縮し、原位置分析セル（in situ analytical cell）に入れた（２５～５５０℃、Ｉ
Ｒビームからオフセットされたオーブン、１０－６ミリバールの高真空）。ペレットの直
径は１６ｍｍである。
【００５７】
　試料を、下記のようにして前処理して、物理的に吸着された水を除去し、触媒の表面を
部分的に脱水酸化して、作用中の触媒の酸性度を示す画像を得る：
　－　２５℃から３００℃まで３時間かけて昇温
　－　３００℃で１０時間保持
　－　温度を３００℃から２５℃まで３時間かけて降下。
【００５８】
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　次に、塩基性のプローブ（ピリジン）を２５℃、飽和圧力で吸着させ、次いで、下記の
諸段階に従って熱脱着させる：
　－　高真空下に２５℃で２時間
　－　高真空下に１００℃で１時間
　－　高真空下に２００℃で１時間
　－　高真空下に３００℃で１時間。
【００５９】
　前処理終了時および各脱着段階ごとに２５℃で、累積時間を１００秒とし、透過モード
でスペクトルを記録する。それらのスペクトルを等質量（それゆえ同じ厚みであると仮定
される）（精密には２０ｍｇ）に置き直す。ルイス点の数は、すべての肩部を含めて、極
大が１４５０ｃｍ－１付近にあるピークの表面積に比例する。ブレンステッド点の数は、
極大が１５４５ｃｍ－１付近にあるピークの表面積に比例する。ブレンステッド点の数／
ルイス点の数の比を、上記の２つのピークの表面積の比に等しいと考える。一般に２５℃
でのそれらピークの面積を利用する。この比Ｂ／Ｌは、一般に、前処理終了時に２５℃で
記録されたスペクトルから算出される。
【００６０】
　（オレフィンオリゴマー化触媒の特性）
　本発明の方法で使用される触媒は、シリカ－アルミナをベースとし（すなわち、シリカ
およびアルミナを含む）、以下の特性をもった非ゼオライト触媒である：
－　シリカ（ＳｉＯ２）の質量含有量が５重量％を超え、９５重量％以下、好ましくは１
０～８０重量％、より好ましくは２０重量％を超え、８０重量％未満、さらに好ましくは
２５重量％を超え、７５重量％未満である。シリカ含有量は、有利には１０～５０重量％
である。
【００６１】
－　陽イオン性不純物の含有量が通常０．１重量％未満、好ましくは０．０５重量％未満
、より好ましくは０．０２５重量％未満である。用語「陽イオン性不純物」は、全アルカ
リ性化合物含有量を意味する。
【００６２】
－　陰イオン性不純物の含有量が通常１重量％未満、好ましくは０．５重量％未満、より
好ましくは０．１重量％未満である。
【００６３】
　本発明の方法で使用されるシリカ－アルミナは、好ましくはミクロメートルレベルで均
一なシリカ－アルミナであり、陽イオン性不純物（例えばＮａ＋）の含有量が０．１重量
％未満、好ましくは０．０５重量％未満、より好ましくは０．０２５重量％未満であり、
陰イオン性不純物（例えばＳＯ４

２－またはＣｌ－）の含有量が１重量％未満、好ましく
は０．５重量％未満、より好ましくは０．１重量％未満である。
【００６４】
　かくして、ミクロメートルレベルで均一なシリカ－アルミナをもたらし、陽イオン性不
純物（例えばＮａ＋）の含有量が全体として０．１重量％未満、好ましくは０．０５重量
％未満、より好ましくは０．０２５重量％未満であり、陰イオン性不純物（例えばＳＯ４
２－またはＣｌ－）が全体として１重量％未満、好ましくは０．０５重量％未満の含有量
である、当業者に既知のすべてのシリカ－アルミナ合成法が、本発明の対象である触媒の
製造に適している。
【００６５】
　本発明のオリゴマー化方法に用いられる触媒は、以下の特徴を有している。
【００６６】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された触媒の平均細孔直径：２０～１４０Å、好まし
くは４０～１２０Å、より好ましくは５０～１００Å
－　水銀ポロシメトリーにより測定され、（Ｄ平均－３０）Å～（Ｄ平均＋３０）Åであ
る容積Ｖ２の水銀ポロシメトリーにより同様に測定された総細孔容積に対する比が好まし



(13) JP 4958413 B2 2012.6.20

10

20

30

40

50

くは０．６を超え、より好ましくは０．７を超え、一層より好ましくは０．８を超える。
【００６７】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、直径が（Ｄ平均＋３０）Åを超える細孔中に
含まれる容積Ｖ３が好ましくは０．１ｍｌ／ｇ未満、より好ましくは０．０６ｍｌ／ｇ未
満、一層より好ましくは０．０４ｍｌ／ｇ未満である。
【００６８】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、（Ｄ平均－１５）Å～（Ｄ平均＋１５）Åの
容積Ｖ５と水銀ポロシメトリーにより測定された（Ｄ平均－３０）Å～（Ｄ平均＋３０）
Åの容積Ｖ２との比が好ましくは０．６を超え、より好ましくは０．７を超え、一層より
好ましくは０．８を超える。
【００６９】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、直径が（Ｄ平均＋１５）Åを超える細孔に含
まれる容積Ｖ６が好ましくは０．２ｍｌ／ｇ未満、より好ましくは０．１ｍｌ／ｇ未満、
一層より好ましくは０．０５ｍｌ／ｇ未満である。
【００７０】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された総細孔容積が０．１～０．６ｍｌ／ｇ、好まし
くは０．２０～０．５０ｍｌ／ｇである。
【００７１】
－　窒素ポロシメトリーにより測定された総細孔容積が０．１～０．６ｍｌ／ｇ、より好
ましくは０．２０ｍｌ／ｇ～０．５０ｍｌ／ｇの間である。
【００７２】
－　ＢＥＴ比表面積が１００～５５０ｍ２／ｇ、好ましくは１５０～５００ｍ２／ｇであ
る。
【００７３】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、直径が１４０Åを超える細孔に含まれる細孔
容積が０．１ｍｌ／ｇ未満、好ましくは０．０５ｍｌ／ｇ未満、より好ましくは０．０３
ｍｌ／ｇ未満である。
【００７４】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、直径が１６０Åを超える細孔に含まれる細孔
容積が０．１ｍｌ／ｇ未満、好ましくは０．０５ｍｌ／ｇ未満、より好ましくは０．０２
５ｍｌ／ｇ未満である。
【００７５】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、直径が２００Åを超える細孔に含まれる細孔
容積が０．１ｍｌ／ｇ未満、好ましくは０．０５ｍｌ／ｇ未満、より好ましくは０．０２
５ｍｌ／ｇ未満である。
【００７６】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、直径が５００Åを超える細孔に含まれる細孔
容積が０．１ｍｌ／ｇ未満、好ましくは０．０５ｍｌ／ｇ未満、より好ましくは０．０２
ｍｌ／ｇ未満、一層より好ましくは０．０１ｍｌ／ｇ未満である。
【００７７】
－　Ｘ線回折図が、ロー、カイ、カッパ、エータ、ガンマ、テータおよびデルタアルミナ
からなる群に含まれる少なくとも１種の遷移アルミナ類の少なくとも主特性ピークを含ん
でおり、好ましくはガンマ、エータ、テータおよびデルタアルミナからなる群に含まれる
少なくとも１種の遷移アルミナ類の少なくとも主特性ピークを含んでおり、より好ましく
はガンマおよびエータアルミナの少なくとも主特性ピークを含んでおり、さらにより好ま
しくはＸ線回折図が１．３９～１．４０Åのｄおよび１．９７～２．００Åのｄにピーク
を含んでいる。
【００７８】
　触媒の固体２７Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲスペクトルは、２つの別個のピークブロックを示
す。１０ｐｐｍ付近で共鳴する極大をもつ第一のタイプのアルミニウムは、－１００～２
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０ｐｐｍに及んでいる。極大の位置は、これらの種が本質的にＡｌＶＩタイプ（八面体）
のものであることを示唆している。極大が６０ｐｐｍ付近で共鳴する第二の小さいタイプ
のアルミニウムは、２０～１１０ｐｐｍに及んでいる。これは、少なくとも２つの種に分
解され得る。このブロックの主要な種は、ＡｌＩＶ原子（四面体）に対応する。本発明の
方法で使用される触媒の場合、八面体ＡｌＶＩの割合は有利には５０％を超え、好ましく
は６０％を超え、より好ましくは７０％を超える。
【００７９】
　本発明の一実施態様では、当該触媒は少なくとも２つのシリカ－アルミナ帯域を含み、
それらの帯域のＳｉ／Ａｌ比は、蛍光Ｘ線により求められた総Ｓｉ／Ａｌ比より低いかま
たはより高い。このため、Ｓｉ／Ａｌ比が０．５に等しい触媒は、例えば、２つのシリカ
－アルミナ帯域を有し、それら帯域の一方はＴＥＭによって求められたＳｉ／Ａｌ比が０
．５未満であり、他方の帯域はＴＥＭにより求められたＳｉ／Ａｌ比が０．５～２．５で
ある。
【００８０】
　本発明の他の一実施態様においては、触媒は単一のシリカ－アルミナ帯域を有し、その
帯域のＳｉ／Ａｌ比は、蛍光Ｘ線により求められた総Ｓｉ／Ａｌ比に等しく、６未満であ
る。
【００８１】
　本発明の方法に使用される触媒の酸性度は、有利には、ピリジンの熱脱着のＩＲモニタ
リングによって測定されてもよいが、このことは本発明の範囲を限定するものではない。
上記のような本発明の方法で使用される触媒のＢ／Ｌ比は、一般的には０．０５～６であ
り、好ましくは０．５～２である。
【００８２】
　前記触媒は、場合により元素の周期表の第ＩＶＢ族（例えばチタン、ジルコニウム、ハ
フニウム）、第ＶＢ族（例えばバナジウム、ニオブ、タンタル）、第ＶＩ族（例えばクロ
ム、モリブデン、タングステン）ならびに第ＶＩＩＩ族第一列（Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ）のう
ちから選ばれた少なくとも１種の金属元素を含有してもよい。
【００８３】
　これらの金属の含有量は、最終の触媒重量の１０％に達し得る。
【００８４】
　前記触媒はまた、場合により、担体表面に担持されたドーパント元素としてのケイ素を
含有し得る。
【００８５】
　（本発明の方法で使用されるシリカ－アルミナ触媒の製造方法）
　本出願人が見出したことは、いずれかの工程において、酸性媒体に部分的に可溶なアル
ミナ化合物を完全に可溶なシリカ化合物あるいは完全に可溶なアルミナおよびシリカ水和
物の組合せと混合し、次いで、形状化し、続いて、水熱または加熱処理してそれをミクロ
メートルスケールで、さらにはナノメートルスケールで均質化することによって得られた
シリカ－アルミナ触媒が、本発明のオリゴマー化方法において特に活性な触媒を製造する
ことできることである。本出願人によって用いられるような用語「酸性媒体に部分的に可
溶な」は、完全に可溶なシリカ化合物あるいはその組合せを添加する前に、前記アルミナ
化合物を酸性溶液、例えば硝酸または硫酸と接触させると、その部分的溶解が惹起される
ことを意味する。
【００８６】
　（シリカ源）
　本発明に従って使用されたシリカ化合物は、ケイ酸、ケイ酸塩類、水溶性アルカリケイ
酸塩類、陽イオン性ケイ素塩類、例えばメタケイ酸ナトリウム水和物、アンモニア性また
はアルカリ性形態のＬｕｄｏｘ（登録商標）、ケイ酸第四級アンモニウム塩類から形成さ
れた群から選択され得る。シリカゾルは、当業者に既知の方法のいずれかに従って製造さ
れ得る。好ましくは、水溶性アルカリケイ酸塩から、樹脂上でのイオン交換によって、脱
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陽イオンしたオルトケイ酸の溶液が製造される。
【００８７】
　（完全に可溶なシリカ－アルミナ源）
　本発明に使用される完全に可溶なシリカ－アルミナ水和物は、制御された定常的操作条
件（ｐＨ、濃度、温度、平均滞留時間）の下で、ケイ素、例えばケイ酸ナトリウムの形態
を、場合により、例えばアルミン酸ナトリウムの形態のアルミニウムと共に、少なくとも
１種のアルミニウム塩、例えば硫酸を含有する酸性溶液とを含有する塩基性溶液と少なく
とも１種のアルミニウム塩、たとえば硫酸アルミニウムを含有する酸性溶液と反応させる
ことによる適正な共沈殿によって製造され得る。場合により、少なくとも１種の炭酸塩あ
るいはＣＯ２が反応媒体に加えられてもよい。
【００８８】
　本出願人によって用いられるような用語「適正な共沈殿」は、上記の塩基性媒体あるい
は酸性媒体に完全に可溶な少なくとも１種のアルミニウム化合物および上記の少なくとも
１種のケイ素化合物が、同時または順次に、少なくとも１種の沈殿剤化合物および／また
は共沈殿剤化合物の存在下に接触されて、シリカ－アルミナ水和物によって実質的に構成
される混合相を得て、場合により、激しい攪拌、剪断、コロイドミル粉砕またはこれら個
々の操作の組合せによって均一化される方法を意味する。例えば、これらのシリカ－アル
ミナ水和物は、米国特許第２９０８６３５号、米国特許第３４２３３３２号、米国特許第
３４３３７４７号、米国特許第３４５１９４７号、米国特許第３６２９１５２号および米
国特許第３６５０９８８号に記載されたようにして製造され得る。
【００８９】
　前記シリカ化合物またはその組合せの完全溶解は、以下の方法により近似的に評価され
る。一定量（１５ｇ）のシリカ化合物またはその組合せ水和物が、前もって設定したｐＨ
の媒質中へ導入される。好ましくは、懸濁液１リットル当りの固体の濃度は、０．２モル
／リットルである。分散液のｐＨは少なくとも１２であり、これはアルカリ性源を使用し
て得られてもよい。好ましくは、ＮａＯＨが有利に用いられる。次に、この混合物は、解
膠タービン攪拌機によって、８００ｒｐｍで３０分間、機械的に攪拌される。攪拌が終る
と、混合物は３０００ｒｐｍで１０分間遠心分離される。ケークが上澄み液から分離され
る。溶液は、細孔サイズが４であり直径が１９ｃｍであるフィルターを通してろ過される
。次に、乾燥が行われ、続いて２つの画分を１０００℃で焼成する。デカンテーションさ
れた質量を懸濁液中の固体の質量で除算することによって比Ｒが決定される。用語「完全
に可溶な」は、少なくとも０．９の比Ｒに適用される。
【００９０】
　（アルミナ源）
　本発明に使用されるアルミナ化合物は、酸性媒体に部分的に可溶である。それらは、一
般式Ａｌ２Ｏ３・ｎＨ２Ｏのアルミナ化合物の群のうちから全部または一部が選ばれる。
とりわけ、水和されたアルミナ化合物、例えば、ハイドラギライト（hydrargillite）、
ギブサイト（gibbsite）、バイヤアイト（bayerite）、ベーマイト（boehmite）、擬ベー
マイト（pseudo-boehmite）および非晶質または実質的非晶質のアルミナゲルが用いられ
得る。これら化合物の脱水された形態であって、遷移アルミナによって構成され、結晶構
造の構成により互いに実質的に区別されるロー、カイ、エータ、ガンマ、カッパ、テータ
およびデルタからなる群に含まれる少なくとも１つの相を含むものを使用することも可能
である。一般にコランダム（corundum）と称されるアルファアルミナが、本発明の触媒中
にわずかな割合で混入されてもよい。
【００９１】
　この部分的溶解特性は、本発明の重要な性質であり、ケイ素の全部または一部を含む化
合物のあらゆる添加の前の、水和されたアルミナ粉体、噴霧乾燥されて水和されたアルミ
ナ粉体、水和されたアルミナの分散液または懸濁液、またはこれらの任意の組合せに当て
はまる。
【００９２】
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　アルミナ化合物の部分的溶解は、以下のように評価される。粉体状アルミナ化合物また
は懸濁状アルミナ化合物の正確な量が、前もって設定されたｐＨで媒体に導入される。次
に、混合物は機械的に攪拌される。攪拌が終わると、混合物は、攪拌せずに２４時間放置
される。好ましくは、懸濁液１リットル当りの固体Ａｌ２Ｏ３の濃度は、０．５モル／リ
ットルである。分散液のｐＨは２であり、ＨＮＯ３またはＨＣｌまたはＨＣｌＯ４のいず
れかを用いることによって得られる。好ましくはＨＮＯ３が用いられる。沈降したフラク
ションおよび溶解したフラクションの分配が、ＵＶ吸収によりアルミニウムを定量するこ
とによって追跡される。上澄みが限外ろ過され（ポリエーテルスルホン膜、Ｍｉｌｌｉｐ
ｏｒｅ　ＮＭＷＬ　３００００）、濃酸中に溶解された。上澄み中のアルミニウムの量は
、沈降しなかったアルミナ化合物および溶解したアルミニウムに相当し、限外ろ過された
フラクションは、単に溶解されたアルミニウムに相当する。沈降された粒子の量は、分散
液中のアルミニウムの理論濃度（導入された固体がすべて分散されると仮定）および実際
に分散されたベーマイトおよび溶液中のアルミニウムの量から導き出される。
【００９３】
　それゆえ、本発明に使用されるアルミナ前駆体は、適正な共沈殿の場合に使用され、酸
性媒体に全体的に可溶なもの：陽イオン性アルミナ塩、例えば、硝酸アルミニウムとは区
別される。本発明の方法は、適正な共沈殿とは区別される。なぜなら、要素の一つ、この
場合にはアルミニウム化合物が、部分的に可溶であるからである。
【００９４】
　アルミナを利用する場合、一般式Ａｌ２Ｏ３・ｎＨ２Ｏのすべてのアルミナ化合物が使
用され得る。その比表面積は１５０～６００ｍ２／ｇである。とりわけ、水和アルミナ化
合物、例えば、ハイドラギライト、ギブサイト、バイヤアイト、ベーマイト、擬ベーマイ
トまたは非晶質あるいは実質的に非晶質のアルミナゲルを使用することが可能である。こ
れらの化合物の脱水された形態であって、遷移アルミナによって構成され、結晶構造が実
質的に異なるロー、カイ、エータ、ガンマ、カッパ、テータ、デルタおよびアルファから
なる群の少なくとも１つの相を含むものを使用することも可能である。熱処理時、これら
の異なる形態は、処理の操作条件に応じて複雑な配列内で相互変換し得る。コランダムと
して一般的に知られる少量のアルファアルミナを使用することも可能である。
【００９５】
　より好ましくは、使用されるアルミナ水和物Ａｌ２Ｏ３・ｎＨ２Ｏはベーマイト、擬ベ
ーマイトまたは非晶質あるいは実質的に非晶質のアルミナゲルである。任意の組合せでの
これらの製造物の混合物も使用され得る。
【００９６】
　ベーマイトは、一般に、式Ａｌ２Ｏ３・ｎＨ２Ｏのアルミナ一水和物として記述され、
種々の水和の程度および組織を有する広範な材料を包含し、これらの区別は、不明瞭であ
るかもしれないが、最も水和されたゼラチン様ベーマイトでは、ｎは２より大きいかもし
れず、擬ベーマイトまたは微結晶ベーマイトでは、ｎは１～２であり、結晶性ベーマイト
および十分に結晶化されて大きい結晶となった最終的なベーマイトでは、ｎは１付近であ
る。アルミナ一水和物の形態は、２つの限定的な形態である針状および柱状の間で幅広く
変動してもよい。２つの形態の間で全体的に連続する種々の形態：鎖型、舟形、絡合小板
状が使用され得る。
【００９７】
　このように、アルミナ水和物の製造および／または成形は、これらの触媒の製造の第一
工程を構成し得る。多くの特許が、アルミニウム一水和物由来から遷移アルミナをベース
とする担体を製造および／または成形することに関連する：米国特許第３５２０６５４号
、米国特許第３６３０６７０号、米国特許第３８６４４６１号、米国特許第４１５４８１
２号、米国特許第４３１３９２３号、独国特許ＤＥ３２４３１９３号および米国特許第４
３７１５１３号。
【００９８】
　比較的に純粋なアルミナ水和物が、粉体の形態で使用されてもよく、これは、非晶質ま
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たは結晶質、または、非晶質部分を含む結晶であってもよい。アルミナ水和物はまた、水
性懸濁液または分散液の形態で導入されてもよい。本発明によって採用される水性アルミ
ナ水和物懸濁液または分散液は、ゲル化または凝固されることが可能であってもよい。水
性分散液または懸濁液はまた、当業者に周知のように、水または酸性化された水中でアル
ミナ水和物を解膠することによって得られてもよい。
【００９９】
　アルミナ水和物の分散液は、当業者に既知のあらゆる方法によって、すなわち、「バッ
チ式」反応器、連続式混合機、混練機、コロイドミルの中で、作製されてもよい。かかる
混合物はまた、ピストン流反応器（plug flow reactor）中でも、とりわけスタティック
ミキサー中で作製されてもよい。ライトニン（Lightnin）反応器を挙げることができる。
【０１００】
　さらに、アルミナ源は、分散度を改善し得る処理を予め経たアルミナであってもよい。
例えば、予備的均質化処理によってアルミナ源の分散を改善することが可能である。用語
「均質化」は、以下の説明文に記載された均質化処理の一つを意味する。
【０１０１】
　使用されてもよいアルミナの水性分散液または懸濁液は、とりわけ、コロイド領域の大
きさをもつ粒子からなる微細なまたは超微細なベーマイトの水性分散液または懸濁液であ
る。
【０１０２】
　本発明に従って使用される微細なまたは超微細なベーマイトは、とりわけ、仏国特許１
２６１１８２号および仏国特許１３８１２８２号または欧州特許出願ＥＰ００１５１９６
に従って得られてもよい。
【０１０３】
　擬ベーマイト、非晶質アルミナゲル、水酸化アルミナゲルまたは超微細ハイドラギライ
トから得られた水性懸濁液または分散液を使用することも可能である。
【０１０４】
　前記アルミニウム一水和物は、とりわけサソール（ＳＡＳＯＬ）社から市販されている
ＰＵＲＡＬ（登録商標）、ＣＡＴＡＰＡＬ（登録商標）、ＤＩＳＰＥＲＡＬ（登録商標）
、ＤＩＳＰＡＬ（登録商標）あるいはアルコア（ＡＬＣＯＡ）社から市販されているＨＩ
Ｑ（登録商標）などの種々の市販のアルミナ源のうちから購入されてもよく、あるいは当
業者に既知の方法が使用されてもよく、常法によりアルミニウム三水和物の部分脱水によ
って製造されてもよく、あるいは、沈殿法によって製造されてもよい。これらのアルミナ
がゲルの形態を呈している場合には、それらは、水または酸性化された水によって解膠さ
れる。沈殿法では、酸源は、例えば、塩化アルミニウム、硫酸アルミニウムおよび硝酸ア
ルミニウムの化合物の少なくとも１種であってよい。塩基性のアルミニウム源は、アルミ
ン酸ナトリウム、アルミン酸カリウムなどの塩基性アルミニウム塩のうちから選択されて
もよい。
【０１０５】
　使用されてもよい沈殿剤の例は、水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、水酸化カリウム
およびアンモニア水である。それらの沈殿剤は、本発明に従ったアルミナ源とそれらの剤
が同時に沈殿するように選択される。
【０１０６】
　出発のアルミナをベースとする化合物の酸性または塩基性に応じて、例えば塩酸、硫酸
、水酸化ナトリウムまたは上に挙げたような塩基性または酸性のアルミニウム化合物のう
ちから選択された塩基または酸によってアルミニウム水和物が沈殿される。それら２つの
試薬は、硫酸アルミニウムとアルミン酸ナトリウムであってよい。例えば、硫酸アルミニ
ウムとアルミン酸ナトリウムを用いるアルファ－アルミニウム一水和物の製造が、米国特
許第４１５４８１２号に記載されている。
【０１０７】
　前記擬ベーマイトは、とりわけ、米国特許第３６３０６７０号に記載されている方法に
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従って、アルカリアルミン酸塩の溶液を鉱酸の溶液と反応させて製造されてもよい。前記
擬ベーマイトは、米国特許第３６３０６７０号に記載されている方法に従って、アルカリ
アルミン酸塩の溶液を鉱酸の溶液と反応させて製造されてもよい。それはまた、仏国特許
第１３５７８３０号に記載されているようにして製造されてもよい。
【０１０８】
　前記非晶質アルミナゲルは、とりわけ、論文「Ａｌｃｏａ　Ｐａｐｅｒ　Ｎｏ．１９（
１９７２）」，ｐ９～１２に記載されている方法に従い、とりわけアルミン酸またはアル
ミニウム塩を反応させること、アルミニウムアルコラートを加水分解すること、あるいは
塩基性アルミニウム塩を加水分解することによって製造されてもよい。
【０１０９】
　前記水酸化アルミニウムゲルは、とりわけ、米国特許第３２６８２９５号および米国特
許第３２４５９１９号に記載されている方法に従って調製されたものであってよい。
【０１１０】
　前記水酸化アルミニウムゲルはまた、とりわけ、国際公開００／０１６１７に記載され
た方法に従い、酸性アルミニウム源と塩基または塩基性アルミニウム源と酸とを混合して
アルミナ一水和物を沈殿させることにより製造されたものであってよく、後続工程は次の
通りである：
　２．熟成、
　３．ろ過
　４．洗浄および
　５．乾燥。
【０１１１】
そして、それらの方法は、工程１の混合が、逆混合なしで行われることを特徴とする。
【０１１２】
　前記超微細ハイドラギライトは、とりわけ、米国特許第１３７１８０８号に記載された
方法に従い、周囲温度～６０℃に、ケークの形態にあり、Ａｌ２Ｏ３の分子式で表現され
るアルミナに対して０．１の１価の酸イオンを含むアルミナゲルを加熱することによって
製造されてもよい。
【０１１３】
　アルミン酸アルカリが無水炭酸と反応されて非晶質ヒドロキシ炭酸アルミニウムの沈殿
を形成し、ろ過することにより得られた沈殿を分離し、次いで、これを洗浄する方法を用
いて製造された超純粋ベーマイトまたは擬ベーマイトの水性懸濁液または分散液を使用す
ることも可能である（この方法は、米国特許第３２６６２９５号に記載されている）。
【０１１４】
　次に、
　ａ）第一工程で、洗浄された非晶質ヒドロキシ炭酸アルミニウムの沈殿が酸、塩基また
は塩の溶液またはこれらの混合物と混合される。この混合は、ヒドロキシ炭酸塩上に溶液
を注ぐことによって行われ、このように構成された媒体のｐＨは１１未満である。
【０１１５】
　ｂ）第二工程では、反応混合物が９０℃未満の温度に少なくとも５分間加熱される。
【０１１６】
　ｃ）第三工程では、第二工程で得られた媒体が９０～２５０℃の温度で加熱される。
【０１１７】
　この方法によって得られたベーマイトまたは擬ベーマイトの分散液または懸濁液のアル
カリ含有量は、アルカリ金属酸化物／Ａｌ２Ｏ３の比の形で表されて０．００５％未満で
ある。
【０１１８】
　きわめて純粋な触媒担体が製造されるべき場合には、上記の方法に従って得られたべー
マイトまたは擬ベーマイトの超純粋懸濁液または分散液または米国特許第２８９２８５８
号に記載されたタイプの方法を用いるアルミニウムアルコラートが好ましくは用いられる
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。
【０１１９】
　ここで、アルミニウムアルコラートまたはアルコキシドの加水分解によってアルコール
を製造する（チーグラー（Ziegler））際の副生成物として得られるこのようなベーマイ
ト型の水酸化アルミニウムゲルを製造する製造方法を要約する。チーグラーのアルコール
合成反応は、とりわけ米国特許第２８９２８５８に記載されている。この方法に従えば、
アルミニウム、水素およびエチレンからトリエチルアルミニウムが最初に製造され、この
反応は、トリエチルアルミニウムの部分的な再循環を伴う２工程で行われる。
【０１２０】
　重合工程でエチレンが加えられ、次いで、得られた生成物は、アルミニウムアルコラー
トに酸化され、加水分解によってアルコールが得られる。
【０１２１】
　前記水酸化アルミニウムゲルは、米国特許第４６７６９２８および米国特許第６０３０
５９９号に記載された方法に従って製造されたものであってもよい。
【０１２２】
　チーグラー反応の副生成物として得られる水和アルミナが、とりわけＣＯＮＯＣＯの１
９７１年１月１９日付け報告書中に記載されている。
【０１２３】
　アルミナ源を構成するアルミナ粒子の大きさは、広い範囲内で変動し得る。それらは、
一般には、１～１００ミクロンである。
【０１２４】
　（触媒製造方法）
　本発明の方法で使用される触媒は、有利には、下記方法のいずれかによって製造されて
もよい。
【０１２５】
　例えば、本発明のシリカ－アルミナを製造する一方法は、水溶性ケイ酸アルカリからイ
オン交換により脱陽イオンされたオルトケイ酸（Ｈ２ＳｉＯ４・Ｈ２Ｏ）溶液を製造する
工程と、次に、これを、溶液中の陽イオン性アルミニウム塩、例えば硝酸塩の溶液および
アンモニア水に、制御された操作条件下に同時に加えるか、または、オルトケイ酸溶液を
溶液中の陽イオン性アルミニウム塩に加える工程と、制御された操作条件下にアンモニア
を用いて得られた溶液を共沈殿させて、均質な生成物を得る工程とからなる。このシリカ
－アルミナのヒドロゲルは、アルミニウム水和物の粉体または懸濁液と混合される。ろ過
および洗浄の後、乾燥と同時の成形、ついで好ましくは空気下、回転オーブン中、高昇温
度で、アルミナとシリカとの間の相互作用を助長するのに充分な時間にわたる、一般的に
は少なくとも２時間の焼成を行えば、本発明の諸特性を有する触媒が得られる。
【０１２６】
　本発明のシリカ－アルミナを製造する他の方法は、上記のようにしてアルミナ水和物を
沈殿させる工程と、これをろ過および洗浄する工程と、次いで、これを水性オルトケイ酸
と混合して懸濁液を得て、これを強度の攪拌、剪断によって緊密に均質化する工程とから
なる。Ｕｌｔｒａｔｕｒｒａｘ（登録商標）タービンあるいはＳｔａｒｏ（登録商標）タ
ービンが用いられてよく、あるいはコロイドミル、例えばＳｔａｒｏ（登録商標）コロイ
ドミルが用いられてもよい。次に、前記均質な懸濁液は、上記のごとく噴霧乾燥され、５
００～１２００℃で少なくとも３時間焼成される：本発明の方法で使用されてもよいシリ
カ－アルミナ触媒が得られる。
【０１２７】
　本発明のさらなる方法は、上記のようにして脱陽イオンされたオルトケイ酸溶液を製造
する工程と、次いで、同時または連続的に、これをアルミナ化合物、例えば、粉体の形態
または酸性化した懸濁液の水和アルミニウムに加える工程とからなる。最終シリカ－アル
ミナの細孔の直径を大きくするために、場合により、少なくとも１種の塩基性化合物が反
応媒体に添加されてもよい。懸濁液を攪拌によって入念に均質化し、場合によりろ過して
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乾燥物含有量を調節し、場合により再均質化した後、生成物は、同時にまたは連続的に乾
燥および成形され、次に、上記のようにして焼成される。
【０１２８】
　本発明の一部を形成するさらなる方法は、アルミナ、例えばアルミニウム一水和物の水
性懸濁液または分散液を製造する工程と、次に、同時にまたは連続的に、これをシリカの
化合物、例えばケイ酸ナトリウムに加える工程とからなる。最終シリカ－アルミナ触媒の
細孔の直径を大きくするために、場合により、少なくとも１種の塩基性化合物が反応媒質
に添加されてもよい。ろ過および洗浄、場合によりアンモニア溶液で洗浄し、イオン交換
によって残留ナトリウムを抽出し、同時にまたは連続的成形を伴って乾燥することによっ
て、触媒が得られる。乾燥および成形、次いで、上記のごとき焼成の後、本発明の諸特性
を有する触媒が得られる。本発明のシリカ－アルミナ触媒の良好な均質性を達成するため
には、使用するアルミナ粒子の大きさが１～１００ミクロンであることが好ましい。
【０１２９】
　シリカ－アルミナ触媒のメソ細孔の直径を大きくするためには、米国特許第４０６６５
７４号に開示されるように、アルミナ、例えばアルミニウム一水和物の水性懸濁液または
分散液を製造し、次いで、これを、塩基性溶液、例えばアンモニアにより中和し、次に、
同時にまたは連続的に、これを、シリカ化合物、例えば脱陽イオンされたオルトケイ酸溶
液に加えることが特に有利であり得る。攪拌によって懸濁液を入念に均質化し、場合によ
りろ過によって乾燥物含有量を調整し、場合により再均質化したのち、生成物は、乾燥お
よび同時にまたは連続的な成形され、次いで上記の通りに焼成される。この方法も本発明
の方法を構成する。
【０１３０】
　上記方法についての下記説明において、用語「均質化」は、固体分を含有する生成物、
例えば、懸濁状、粉体、ろ過された沈殿を、溶液中に置き、次いで、激しく攪拌してこれ
を分散させることを記述するために用いられる。分散液の均質化は、当業者には周知の方
法である。該均質化は、当業者に周知のあらゆる方法、例えば、バッチ式反応器、連続式
混合機またはミルを用いて行われてよい。かかる混合は、ピストン流反応器（plug react
or）で、とりわけスタティックリアクター中で、行われてもよい。「ライトニン（Lightn
in）」反応器を挙げることができる。Ｕｌｔｒａｔｕｒｒａｘ（登録商標）タービンある
いはＳｔａｒｏ（登録商標）タービンが用いられてもよく、あるいはコロイドミル、例え
ばＳｔａｒｏ（登録商標）コロイドミルが用いられてもよい。市販のＩＫＡ（登録商標）
コロイドミルも使用されてよい。
【０１３１】
　上記諸方法の全体において、場合により、あらゆる製造工程に際して、ジルコニウムお
よびチタンによって形成された群から選ばれた少なくとも１種の安定化元素の少量を添加
することが望ましくありうる。前記安定化元素は、好ましくは、可溶性塩の形態で添加さ
れる。
【０１３２】
　（触媒の成形）
　触媒は、当業者に既知のあらゆる技術によってシリカ－アルミナを成形することによっ
て得られてもよい。この成形は、例えば押出し、加圧塊状化、液滴凝固（オイルドロップ
）法、回転板上での造粒または当業者に周知の他のあらゆる方法によって行われ得る。
【０１３３】
　前記成形はまた、種々の触媒成分および得られた無機ペーストの押出しの存在下に、加
圧塊状化、回転顆粒製造機またはドラム上でのビーズへの成形、オイルドロップ凝固、オ
イルアップ凝固、または、アルミナおよび場合により前記したもののうちから選ばれた他
の成分を含有する粉体のアグロメレーションのために既知の他のあらゆる方法によって行
われてもよい。
【０１３４】
　本発明に従って使用される触媒は、球または押出物の形状を有する。しかしながら、前
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記触媒は０．５～５ｍｍ、とりわけ０．７～２．５ｍｍの直径をもつ押出物形態にあるこ
とが好都合である。それらの形状は、円柱形（中空であってもなくてもよい）、らせん状
円柱形、多葉性（たとえば２，３，４または５葉）またはリング状である。円柱形形態が
好ましく使用されるが、他のいずれの形態が使用されてもよい。
【０１３５】
　その上、本発明に従って使用されるこれらの触媒は、当業者に周知の通り、成形を容易
にするおよび／またはシリカ－アルミナ触媒の最終の機械的性質を改善するための添加剤
によって処理されていてよい。添加剤の例としては、とりわけ、セルロース、カルボキシ
メチルセルロース、カルボキシエチルセルロース、トール油、キサンタンゴム、界面活性
剤、ポリアクリルアミドなどの凝集剤、カーボンブラック、でんぷん類、ステアリン酸、
ポリアクリルアルコール、ポリビニルアルコール、生体高分子類、グルコース、ポリエチ
レングリコール類などを挙げることができる。
【０１３６】
　本発明の触媒に特徴的な細孔度の部分的な調節・制御は、この触媒粒子成形工程に際し
て行われる。
【０１３７】
　前記成形は、例えば押出し、顆粒製造、噴霧乾燥あるいは加圧塊状化などの当業者に既
知の触媒成形技術を用いて行われてもよい。
【０１３８】
　押出されるべきペーストの粘度を調整するために水が添加または除去されてもよい。こ
の工程は、混練工程の任意の段階で行われてもよい。
【０１３９】
　押出されるペーストの固形分含有量を調整して、これを押出し可能にするために、大半
が固体の化合物、好ましくは酸化物または水和物を添加することも可能である。好ましく
は水和物が用いられ、より好ましくはアルミニウム水和物が使用される。この水和物の強
熱減量は１５％を超える。
【０１４０】
　成形前の混練時に添加される酸の含有量は、合成に投入されるシリカおよびアルミナの
無水の質量の３０重量％未満、好ましくは０．５～２０重量％である。
【０１４１】
　前記押出しは、通常の、市場で入手できるいかなる装置によって行われてもよい。混練
工程から出てきたペーストは、押出し末端（die）を通して、例えばピストンまたは１本
または２本の押出し軸（extrusion screw）によって、押出される。この押出し工程は、
当業者に既知のあらゆる方法によって行われてもよい。
【０１４２】
　本発明に従った触媒の押出物は、通常、圧縮強さが少なくとも７０Ｎ／ｃｍであり、好
ましくは１００Ｎ／ｃｍ以上である。
【０１４３】
　（触媒の乾燥および焼成）
　乾燥は、当業者に既知のあらゆる技術によって行われる。
【０１４４】
　本発明の方法で使用される触媒を得るために、好ましくは分子状酸素の存在下に、例え
ば空気による掃引を行いながら、１１００℃以下の温度で焼成することが好ましい。少な
くとも１回の焼成が製造の諸工程のいずれかのあとで行われてよい。この処理は、例えば
、横断流れ層（traversed bed）中、滑り流層（swept bed）中または静止雰囲気中で行わ
れてよい。例えば、使用されるオーブンは、回転オーブンまたは放射状の流れ層を有する
垂直オーブンであってよい。焼成条件：温度および時間は主として触媒の最高触媒サービ
ス温度に依存し、好ましい焼成条件は、２００℃で１時間超および１１００℃で１時間未
満である。焼成は、水蒸気の存在下で行われてよい。最終焼成は、場合により、酸性また
は塩基性水蒸気の存在下に行うことができる。例えば、アンモニア分圧のもとで焼成が行
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われてよい。
【０１４５】
　（合成後の処理）
　担体の諸性質、とりわけ先に規定したごときそれの均一性を改善するために合成後の処
理が行われてよい。
【０１４６】
　好ましい一実施態様に従えば、前記の合成後処理は、水熱処理である。この水熱処理は
、当業者に既知のあらゆる技術によって行われる。用語「水熱処理」は、いずれかの仕上
げ工程で、混練された担体を蒸気相の水または液相の水と接触させることを意味する。用
語「水熱処理」は、とりわけ、熟成、水蒸気処理、オートクレーブ処理、湿潤空気下での
焼成、再水和を包含する。かかる処理は、それが本発明の範囲を減じることなく、シリカ
成分を可動性にする効果を有し得る。
【０１４７】
　本発明によれば、前記熟成は、成形の前または後で行ってもよい。本発明によれば、水
蒸気処理は、水蒸気の存在下にオーブン中で行われる。水蒸気処理の間の温度は６００～
１１００℃、好ましくは７００℃超で３０分～３時間であり得る。水蒸気含有量は、乾燥
空気１ｋｇ当り２０ｇ水を超え、好ましくは乾燥空気１ｋｇ当り４０ｇ水を超え、より好
ましくは乾燥空気１ｋｇ当り１００ｇ水を超える。かかる処理は、場合により、焼成処理
の全部または一部に置き換えてもよい。
【０１４８】
　本発明によれば、担体は、次いで、場合により、閉鎖雰囲気中で水熱処理に付してもよ
い。用語「閉鎖雰囲気中での水熱処理」は、周囲温度を超える温度で水の存在下にオート
クレーブを用いることによる処理を意味する。
【０１４９】
　この水熱処理の間に、成形されたシリカ－アルミナは、種々の方法で処理されてよい。
このため、シリカ－アルミナは、オートクレーブに入れる前に酸で含浸されてよく、シリ
カ－アルミナのオートクレーブ処理は、蒸気相または液相のいずれか中で行われ、オート
クレーブ中のこの蒸気相または液相は酸性であってもなくてもよい。オートクレーブ処理
に先立つこの含浸は、酸性であってもなくてもよい。オートクレーブ処理に先立つこの含
浸は、乾燥状態で行われても、シリカ－アルミナを酸性水溶液に浸漬することにより行わ
れてもよい。用語「乾燥状態での含浸」は、処理されるアルミナの総細孔容積以下の容積
の溶液にアルミナを接触させることを意味する。含浸は、乾燥状態で行われることが好ま
しい。
【０１５０】
　前記オートクレーブは、欧州特許第０３８７１０９号中で規定されているもののごとき
回転バスケットを有するオートクレーブであることが好ましい。
【０１５１】
　オートクレーブ処理の間の温度は、３０分～３時間の期間１００～２５０℃であってよ
い。
【０１５２】
　本発明に従った好ましい一方法は、焼成されたまたは未焼成の、好ましくは焼成した前
駆体に成形された触媒表面に、シリカを沈着させる工程からなる。このためには、例えば
ケイ素溶液またはシリコーンオイル乳濁状タイプのケイ素化合物が用いられて、これは、
予備成形された前駆体上に含浸されてもよい。その後は、例えば１２０℃で乾燥が行われ
、次いで、好ましくは、空気下での横断流れ層中で、例えば５００℃で４時間の焼成が行
われてよい。
【０１５３】
　多くのケイ素源が用いられてよい。たとえば、オルトケイ酸エチルＳｉ（ＯＥｔ）４、
シロキサン類、ポリシロキサン類、シリコーン類、シリコーン類の乳濁液、ハロケイ酸塩
類（例えば、フルオロケイ酸アンモニウム（ＮＨ４）２ＳｉＦ６やフルオロケイ酸ナトリ
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ウムＮａ２ＳｉＦ６などの）を使用することが可能である。シリカは、例えば水／アルコ
ール混合物中の溶液中のケイ酸エチルを含浸させることよって添加されてもよい。シリカ
は、例えばシリコーンタイプのケイ素化合物または水中に懸濁されたケイ酸ケイ素を含浸
させることによって添加されてよい。
【０１５４】
　場合により、前記前駆体を製造する任意の工程で、シリカ－アルミナに、第ＩＶＢ族（
チタン、ジルコニウム、ハフニウム）、第ＶＩ族（バナジウム、ニオブ、タンタル）、第
ＶＩＢ族（クロム、モリブデン、タングステン）ならびに第ＶＩＩＩ族第一列（Ｆｅ、Ｃ
ｏ、Ｎｉ）のうちから選ばれた遷移金属を添加することも可能である。これら金属の含有
量は、最終触媒の１０重量％まででありうる。
【０１５５】
　（オリゴマー化方法の説明）
　本発明の方法は、炭素原子数２～８の軽質オレフィン原料油、とりわけプロピレンおよ
び／またはブテン類を大きい割合で含有する軽質オレフィン原料油から、マクロ細孔数を
低減されたシリカ－アルミナをベースとするオリゴマー化触媒を用いて、燃料、例えばガ
ソリンおよび／または灯油（kerosene）を製造するオレフィンのオリゴマー化方法である
。
【０１５６】
　それゆえ、本発明は、オレフィン類のオリゴマー化方法に関するものであり、オリゴマ
ー化触媒は、５重量％を超えるが９５重量％以下の量のシリカ（ＳｉＯ２）を含有するシ
リカ－アルミナをベースとする非ゼオライト担体を含有し、下記特性を有する。
【０１５７】
－　水銀ポロシメトリーによって測定された平均細孔直径：２０～１４０Å
－　水銀ポロシメトリーによって測定された総細孔容積：０．１～０．６ｍｌ／ｇ
－　窒素ポロシメトリーによって測定された総細孔容積：０．１～０．６ｍｌ／ｇ
－　ＢＥＴ比表面積：１００～５５０ｍ２／ｇ
－　水銀ポロシメトリーによって測定された、直径が１４０Åを超える細孔に含まれる細
孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満
－　水銀ポロシメトリーによって測定された、直径が１６０Åを超える細孔に含まれる細
孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満
－　水銀ポロシメトリーによって測定された、直径が２００Åを超える細孔に含まれる細
孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満
－　水銀ポロシメトリーによって測定された、直径が５００Åを超える細孔に含まれる細
孔容積：０．１ｍｌ／ｇ未満、好ましくは０．０５ｍｌ／ｇ未満、さらに好ましくは０．
０２ｍｌ／ｇ未満、とくに好ましくは０．０１ｍｌ／ｇ未満
－　Ｘ線回折図が、アルファ、ロー、カイ、エータ、ガンマ、カッパ、シータおよびデル
タアルミナからなる群に含まれる少なくとも１種の遷移アルミナの少なくとも主特性ピー
クを含んでいる。
【０１５８】
　先行技術の触媒と比較して、本発明の触媒は、上記のオレフィン類のオリゴマー化方法
において高められた活性ならびに大きい実施容易性を示す。
【０１５９】
　（原料油）
　前記オレフィン類は、例えば接触分解装置および／または水蒸気分解装置および／また
はパラフィン脱水素装置および／またはメタノールから水および軽質オレフィンへの重合
脱水用装置および／またはその他のすべての軽質オレフィン源に由来するものであってよ
い。
【０１６０】
　本発明の触媒を含有するオリゴマー化反応器へ送られるオレフィン留分は、オリゴマー
化反応器へ導入される前に、例えば水、硫黄含有誘導体、塩基性窒素含有誘導体などの不
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純物が除去されていることが好ましい。
【０１６１】
　前記オレフィン留分は、通常は、イソブタン、ｎ－ブタン、１－ブテン、２－ブテン、
イソブテンおよび場合により少量のブタジエンを９０重量％超含有しているＣ４オレフィ
ン留分であってよい。ブタジエンは、通常、選択的水素化法によってオリゴマー化工程の
前に除去される。
【０１６２】
　前記オレフィン留分は、Ｃ３～Ｃ４オレフィン留分であってもよい。Ｃ３～Ｃ４オレフ
ィン留分の組成は、出所に応じて大きく変動する。それは、約２０～５０重量％のプロピ
レンおよびプロパン、約５０～８０重量％のイソブタン、ｎ－ブタン、１－ブテン、２－
ブテン、イソブテン、および場合により、少量のブタジエンを含有し得る。ブタジエンは
、通常、選択的水素化法によってオリゴマー化工程の前に除去される。
【０１６３】
　前記オレフィン留分は、Ｃ３オレフィン留分であってもよい。それは、通常、少なくと
も９０重量％のプロピレン、プロパンを含有している。
【０１６４】
　本発明のオリゴマー化方法のいずれの場合にも、反応の発熱性は、とりわけ反応に際し
て変換されなかったパラフィン類を含有する未転化流出液の少なくとも一部をオリゴマー
化反応器へ再循環することによってコントロールされてよく、かつ／または、他の供給源
に由来するパラフィン類（該パラフィン類は、オレフィン性装入物と同じ分子量および／
またはより重い分子量のものであり、該パラフィン類は脂肪族または環状のものである）
を加えることによって原料油は希釈されてよい。
【０１６５】
　ガソリンおよび／または灯油の生成および／またはより一般的には１５０℃を超える温
度に始まる沸点をもつオレフィン留分の生成に導く方法のいずれの場合にも、処理出口で
得られた上記のオレフィン留分は、場合により、部分的にまたは完全に水素化されてもよ
い。
【０１６６】
　（実施態様）
　（第一の実施態様：選択的オリゴマー化）
　前記発明の触媒は、ｎ－ブテン類の総転化率を１０％未満、好ましくは５％未満に限定
し、イソブテン量の９０％超、好ましくは９５％超が転化されるように、Ｃ４オレフィン
留分がオリゴマー化を経る方法において、特に高性能を示す。二量体および三量体に転化
されるイソブテンは９０％以上である。次に、オリゴマー化流出液は蒸留に付される。こ
の蒸留により、回収された留分（軽質流主液）は、オリゴマー化の際に反応しなかった９
０重量％超のブタン、イソブタンおよびブテンを含み、この留分の少なくとも一部は、次
いで、例えば、アルキル化装置または水和装置に供給され、得られたオリゴマーによって
構成された他の留分は、場合により部分的または全体的に水素化した後にガソリン基剤と
して用いられる。
【０１６７】
　上記の方法は、以下「選択的オリゴマー化」と呼ばれる。
【０１６８】
　前記オリゴマー化反応は、３０～３００℃の温度、約０．１～２０ＭＰａの圧力および
０．０５～５ｈ－１の間の触媒容積当りかつ毎時間当りの炭化水素原料油容積のもとで行
われる。好ましくは、反応が液相中でまたは少なくとも均一な相中で行われるのが保証さ
れるよう、温度が４０～１６０℃、圧力が２～７ＭＰａであり、触媒容積当りかつ毎時間
当りの炭化水素原料油容積は好ましくは０．８～２．５ｈ－１である。
【０１６９】
　反応は、固定床、流動床または移動床反応器であってよい。好ましくは、固定床反応器
である。
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【０１７０】
　場合により、かくして得られたオリゴマーは、例えば先に記述されたオリゴマー化触媒
を含有する追加のオリゴマー化反応器に再注入されて、オリゴマーの鎖長を増し、かくし
て灯油留分あるいは、より一般的には、１５０℃を超える温度で始まる沸点をもつオレフ
ィン留分を取得するようにしてもよい。
【０１７１】
　場合により、軽質のオリゴマー化流出液、すなわちＣ４留分は、水素化異性化反応器に
導入されて、未転化１－ブテン部分を２－ブテンに水素化異性化して、熱力学的平衡に近
づけるようにしてもよい。そのとき、前記流出液の他の成分は、水素化異性化工程の間に
有意に転化されることはない。１－ブテンの２－ブテンへの転化は、かくして得られたＣ
４留分をつぎにフッ化水素酸存在下に脂肪族アルキル化反応器へ導入され得るならば、き
わめて有用であり、２－ブテンのイソブタンによるアルキル化により得られた生成物は、
１－ブテンから得られたアルキル化物よりも良好なオクタン価を有する。
【０１７２】
　オリゴマー化反応の強度の発熱性にかんがみ、オリゴマー化反応器へ送られる炭化水素
原料油中のイソブテンの量は、好ましくは３５重量％未満、より好ましくは１５重量％未
満であり、これは、場合により原料油を例えばブタンまたはイソブテンあるいはオリゴマ
ー化装置からのラフィネートにより希釈することによって得られる。
【０１７３】
　（第二の実施態様）
　前記発明において記述されている触媒はまた、Ｃ４オレフィン留分またはＣ３～Ｃ４オ
レフィン留分を、該原料油中に含まれるブテン類の一部が二量体または三量体に転化され
る種類のオリゴマー化に付すことからなる方法においても特に高性能を発揮する。前記二
量体または三量体は次にガソリン基剤として使用される。この方法の場合、ブテン類の８
０％未満が転化され、イソブテンの少なくとも８０％、好ましくは少なくとも９０％が転
化される。この方法は、生成される灯油の量を最小にする一方で、ガソリン量を最大にす
ることができる。
【０１７４】
　オリゴマー化反応器中では、温度は４０～２５０℃、好ましくは５０～２００℃であり
、圧力は０．１～１０ＭＰａ、好ましくは０．１～５ＭＰａであり、触媒容積当りかつ毎
時間当りの送入炭化水素原料油の量は０．０５～５ｈ－１、好ましくは０．８～２．５ｈ
－１である。反応器は、固定床、流動床または移動床であってよい。好ましくは、固定床
反応器が用いられる。
【０１７５】
　この方法の実施態様の一変形では、原料油は、例えば、オリゴマー化装置の上流でエー
テル化装置を用いて、ｎ－ブテンを転化させることなくイソブテンをアルコール、例えば
メタノールまたはエタノールと選択的に反応させることによって、あるいは、オリゴマー
化装置の上流で上記に記載されたような選択的オリゴマー化装置を用いることによって、
イソブテンが部分的または完全に除去されたオレフィン原料油である。そのとき、生成さ
れたオリゴマー類は、イソブテンを含有する全留分の処理によって得られた生成物よりも
枝分かれが少ない。
【０１７６】
　（第三の実施態様）
　本発明の方法の第三の実施態様は、場合により微量のプロピレンを含有するＣ４オレフ
ィン留分を、原料油中に含まれているブテン類の大部分が、その後にガソリン基剤として
使用される二量体または三量体に転化される種類のオリゴマー化に付すことからなる。こ
のプロセスの場合には、１－ブテンの少なくとも９０％、２－ブテンの少なくとも８０％
、イソブテンの少なくとも９７％およびプロピレンの少なくとも８０％が転化される。こ
の方法は、灯油を生成することなく、ガソリン量を最大にすることができる。
【０１７７】
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　前記Ｃ４オレフィン留分は、通常、イソブタン、ｎ－ブタン、１－ブテン、２－ブテン
、イソブテンおよび場合により少量のブタジエンを含有する。ブタジエンは、触媒を不活
性にする重合反応を回避するために、通常、選択的水素化工程によってオリゴマー化工程
の前に除去される。
【０１７８】
　前記方法は、つぎの諸工程を包含する：
・　第一のオリゴマー化工程：第一のオリゴマー化反応器中でＣ４またはＣ３～Ｃ４留分
が処理される。そこでは、原料油中に含まれるｎ－ブテンの総転化率は４５％未満であり
、イソブテンの転化率は８０％を超え、好ましくは８５％を超え、得られるオリゴマー類
は８０％以上が二量体および三量体である；
・　第一のオリゴマー化工程からの流出液が分留塔へ送入され、イソブテンおよび未転化
のｎ－ブテン類を含有する第一の留分と、９０％がオリゴマー化反応による二量体類およ
び三量体類からなる第二の留分とを回収する；
・　第二のオリゴマー化工程：回収された第一の留分は、第二のオリゴマー化反応器に導
入される。そこでは、オレフィン類が大部分は二量体および三量体に転化される。すなわ
ち、ｎ－ブテン類の少なくとも５０％が転化され、好ましくは１－ブテンの少なくとも７
５％および２－ブテンの少なくとも５５％が転化される；そして、
・　第二のオリゴマー化工程からの流出液が、第一のオリゴマー化反応器に連結された分
留塔または第二の塔へ送入され、ガソリンまたは灯油を未転化Ｃ４化合物類から分離する
。
【０１７９】
　オリゴマー化反応器中では、温度は４０～２５０℃、好ましくは４５～２００℃であり
、圧力は０．１～１０ＭＰａ、好ましくは０．１～５ＭＰａであり、触媒容積当りかつ毎
時間当りの炭化水素原料油の量は０．０５～５ｈ－１、好ましくは０．８～２．５ｈ－１

である。反応器は、固定床、流動床または移動床であってよい。好ましくは、固定床反応
器である。
【０１８０】
　第二のオリゴマー化反応器中では、操作条件が第一の反応器におけるよりもより過酷で
あることが好ましい。
【０１８１】
　同じ方法が、Ｃ３～Ｃ４オレフィン原料油に適用されてもよい。
【０１８２】
　（第四の実施態様）
　前記発明の触媒はまた、Ｃ４オレフィン留分またはＣ３～Ｃ４オレフィン留分を、該原
料油中に含まれるブテン類の大部分が転化されて、ガソリン基剤および灯油基剤を形成す
る種類のオリゴマー化に付すことからなる方法においても特に高性能を発揮する。この方
法の場合、１－ブテンの少なくとも９０％、２－ブテンの少なくとも８０％、イソブテン
の少なくとも９７％が転化される。前記Ｃ４オレフィン留分は、通常、イソブタン、ｎ－
ブタン、１－ブテン、２－ブテン、イソブテン、および場合により少量のブタジエンを含
有する。前記Ｃ３Ｃ４オレフィン留分は、さらに、プロパンおよびプロピレンを実質的に
含有する。
【０１８３】
　オリゴマー化反応器中では、温度は６０～２５０℃、好ましくは１００～２００℃であ
り、圧力は０．１～１０ＭＰａ、好ましくは０．１～５ＭＰａであり、触媒容積当りかつ
毎時間当りの炭化水素原料油の量は０．０５～５ｈ－１、好ましくは０．８～２．５ｈ－

１である。
【０１８４】
　反応器は、固定床、流動床または移動層であってよい。好ましくは、固定床反応器であ
る。
【０１８５】
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　（第五の実施態様）
　前記発明の触媒はまた、Ｃ３オレフィン留分を、原料油中に含まれるプロピレンの大部
分が転化され、すなわち原料油中に含まれるプロピレンの少なくとも８０％が転化され、
ガソリン基剤および灯油基剤を生成する種類のオリゴマー化に付す方法において、特に高
性能を発揮する。
【０１８６】
　Ｃ３オレフィン留分は、通常、少なくとも９０％のプロピレンおよびプロパンを含む。
【０１８７】
　前記オリゴマー化反応器では、温度は３０～３００℃、圧力は約０．１～２０ＭＰａで
あり、触媒容積当りかつ毎時間当りの炭化水素原料油の量は０．０５～５ｈ－１である。
好ましくは、温度が４０～２５０℃であり、圧力が２～７ＭＰａであり、触媒容積当りか
つ毎時間当りの炭化水素原料油の容積が０．８～２．５ｈ－１である。
【０１８８】
　反応器は、固定床、流動床または移動床であってよい。好ましくは、固定床反応器であ
る。
【０１８９】
　以下の実施例は、本発明を分かりやすく説明するものであるが、特許請求の範囲を限定
するものではない。
【０１９０】
　（実施例１：本発明に適合しないシリカ－アルミナ（ＳＡ－１））
　触媒ＳＡ－１の諸特性は次の通りである：
－　シリカ－アルミナ触媒の組成は、８９．３％Ａｌ２Ｏ３および１０．７％ＳｉＯ２で
ある。
【０１９１】
－　ＢＥＴ表面積は３７０ｍ２／ｇである。
【０１９２】
－　窒素吸着法により測定された総細孔容積は０．４５７ｍｌ／ｇである。
【０１９３】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された平均細孔直径が４８Åである。
【０１９４】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、（Ｄ平均－３０）Å～（Ｄ平均＋３０）Åの
容積Ｖ２の総水銀体積に対する比は０．９２である。
【０１９５】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、（Ｄ平均＋３０）Åを超える直径を有する細
孔に含まれる容積Ｖ３が０．０４２ｍｌ／ｇである。
【０１９６】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、（Ｄ平均＋１５）Åを超える直径を有する細
孔に含まれる容積Ｖ６が０．０１３ｍｌ／ｇである。
【０１９７】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、１４０Åを超える直径を有する細孔に含まれ
る細孔容積が０．０２ｍｌ／ｇである。
【０１９８】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、１６０Åを超える直径を有する細孔に含まれ
る細孔容積が０．０２ｍｌ／ｇである。
【０１９９】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、２００Åを超える直径を有する細孔に含まれ
る細孔容積が０．０１ｍｌ／ｇである。
【０２００】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、５００Åを超える直径を有する細孔に含まれ
る細孔容積が０．００４ｍｌ／ｇである。
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【０２０１】
－　Ｘ線回折図がガンマアルミナの主特性ピークを含んでいない。
【０２０２】
－　前記触媒のＢ／Ｌ比が１である。
【０２０３】
－　前記触媒の圧縮充填密度が０．７２ｇ／ｃｍ３である。
【０２０４】
－　ナトリウム原子の含有量が３００＋／－２０ｐｐｍである。硫黄原子の含有量が２５
００ｐｐｍである。
【０２０５】
　前記触媒の固体２７Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲスペクトルは、はっきり異なる２つのピーク
ブロックを示す。極大が１０ｐｐｍ付近で共鳴する第一のタイプのアルミニウムは、－１
００～２０ｐｐｍに広がっている。この極大の位置は、これらの種が本質的にＡｌＶＩ（
八面体）タイプのものであることを示唆している。極大が６０ｐｐｍ付近で共鳴する第二
の大きいタイプのアルミニウムは、２０～１００ｐｐｍに広がっている。このブロックの
主要な種は、ＡｌＩＶ（四面体）原子に対応する。八面体ＡｌＶＩ種の割合は３５％であ
る。
【０２０６】
　前記触媒は、単一のシリカ－アルミナ帯域を含み、ＴＥＭにおいてマイクロプローブに
よって求められたＳｉ／Ａｌ比は４．３である。
【０２０７】
　（実施例２：本発明に適合するシリカ－アルミナの調製および成形（ＳＡ２））
　国際公開ＷＯ００／０１６１７に記載された方法に従って水酸化アルミニウムの粉体を
製造した。レーザー粒度測定により測定された水酸化アルミニウム粒子の平均粒子サイズ
は、４０ミクロンであった。この粉体を、脱カチオン樹脂上での交換により調製され、多
孔度２の樹脂でろ過されたシリカゾルと混合した。シリカゾルと水酸化アルミニウム粉体
の濃度を調節して、Ａｌ２Ｏ３７０％およびＳｉＯ２３０％の最終組成物を得た。成形を
、無水製品に対して１５％の硝酸の存在下で行った。混練を、Ｚアーム混練機で行った。
押出しを、直径１．４ｍｍのオリフィスを備えた押出ダイにペーストを通すことによって
行った。かくして得られた押出物を１５０℃で乾燥し、次に５５０℃で焼成した。
【０２０８】
　この触媒の諸特性は次の通りである
－　シリカ－アルミナ触媒の組成は、８５．３％Ａｌ２Ｏ３および１４．７％ＳｉＯ２で
ある。
【０２０９】
－　ＢＥＴ表面積が４３０ｍ２／ｇである。
【０２１０】
－　窒素吸着法により測定された総細孔容積が０．２４ｍｌ／ｇである。
【０２１１】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された平均細孔直径が４６Åである。
【０２１２】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、（Ｄ平均－３０）Å～（Ｄ平均＋３０）Åの
容積Ｖ２の総水銀容積に対する比が０．７である。
【０２１３】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、（Ｄ平均＋３０）Åを超える直径を有する細
孔に含まれる容積Ｖ３が０．０７ｍｌ／ｇである。
【０２１４】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、（Ｄ平均＋１５）Åを超える直径を有する細
孔に含まれる容積Ｖ６が０．０８ｍｌ／ｇである。
【０２１５】
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－　水銀ポロシメトリーにより測定された、１４０Åを超える直径を有する細孔に含まれ
る細孔容積が０．０６ｍｌ／ｇである。
【０２１６】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、１６０Åを超える直径を有する細孔に含まれ
る細孔容積が０．０５１ｍｌ／ｇである。
【０２１７】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、２００Åを超える直径を有する細孔に含まれ
る細孔容積が０．０４７ｍｌ／ｇである。
【０２１８】
－　水銀ポロシメトリーにより測定された、５００Åを超える直径を有する細孔に含まれ
る細孔容積が０．０３ｍｌ／ｇである。
【０２１９】
－　前記触媒のＢ／Ｌ比が１である。
【０２２０】
－　前記触媒の圧縮充填密度が０．８０ｇ／ｃｍ３である。
【０２２１】
－　Ｘ線回折図がガンマアルミナの主特性ピークを含んでおり、とりわけ、それが、１．
３９～１．４０Åのｄおよび１．９７～２．００Åのｄのところにピークを含んでいる。
【０２２２】
－　ナトリウム原子の含有量が４０＋／－２０ｐｐｍである。硫黄原子の含有量が２００
ｐｐｍである。
【０２２３】
　前記触媒の固体２７Ａｌ　ＭＡＳ　ＮＭＲスペクトルは、はっきり異なる２つのピーク
ブロックを示す。極大が１０ｐｐｍ付近で共鳴する第一のタイプのアルミニウムは、－１
００～２０ｐｐｍの間に広がっている。この極大の位置は、これらの種が本質的にＡｌＶ

Ｉ（八面体）タイプのものであることを示唆している。極大が６０ｐｐｍ付近で共鳴する
第二の大きいタイプのアルミニウムは、２０～１００ｐｐｍに広がっている。このブロッ
クは少なくとも２つの種に分解され得る。このブロックの主要な種は、ＡｌＩＶ（四面体
）原子に対応する。八面体ＡｌＶＩ種の割合は６５％である。
【０２２４】
　前記触媒は、２つのシリカ－アルミナ帯域を含み、それらの帯域は、蛍光Ｘ線によって
求められるとき、総Ｓｉ／Ａｌ比より小さいおよび大きいＳｉ／Ａｌ比をもつ。それらの
帯域の一方は、ＴＥＭによって求められたＳｉ／Ａｌ比が４．３５であり、他方の帯域の
ＴＥＭにより求められたＳｉ／Ａｌ比は１．７５である。
【０２２５】
　（実施例３：シリカ－アルミナ触媒ＳＡ１およびＳＡ２の高転化率オリゴマー化方法に
おける評価）
　水蒸気分解装置由来のＣ４オレフィン留分を、選択的水素化処理に付して、ブタジエン
を除去し、次に１３Ｘタイプの分子ふるいで乾燥して、痕跡量の硫黄および水を除去した
。
【０２２６】
　これらの処理によって生じた原料油の組成は以下の通りである：
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【表１】

【０２２７】
　この原料油を、シリカ－アルミナをベースとする触媒ＳＡ１またはＳＡ２を含んでいる
等温オリゴマー化反応器に送入した。操作条件は以下の通りとした。
【表２】

【０２２８】
　オリゴマー化反応器出口での流出液の質量組成は以下の通りであった。
【表３】

【０２２９】
　触媒ＳＡ２の使用は、触媒ＳＡ１によるよりも高いＣ５＋ポリマー収率をもたらした。
【０２３０】
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　（実施例４：シリカ－アルミナ触媒ＳＡ１およびＳＡ２の緩和な転化オリゴマー化方法
における評価）
　水蒸気分解装置由来のＣ４オレフィン留分を、選択的水素化処理に付して、ブタジエン
を除去し、次に１３Ｘタイプの分子ふるいで乾燥して、痕跡量の硫黄および水を除去した
。これらの処理によって生じた原料油の組成は以下の通りであった。
【表４】

【０２３１】
　この原料油を、シリカ－アルミナをベースとする触媒ＳＡ１またはＳＡ２を含む等温オ
リゴマー反応器に送った。操作条件は以下の通りである。

【表５】

【０２３２】
　オリゴマー化反応器出口での流出液の質量組成は以下の通りである。
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【表６】

【０２３３】
　触媒ＳＡ２の使用は、触媒ＳＡ１によるよりも高いＣ５＋ポリマー収率をもたらした。
【０２３４】
　（実施例５：シリカ－アルミナ触媒ＳＡ１およびＳＡ２の高転化率オリゴマー化方法に
おける評価）
　接触分解装置由来のＣ４オレフィン留分を、選択的水素化処理に付して、ブタジエンを
除去し、次に１３Ｘタイプの分子ふるいで乾燥して、痕跡量の硫黄および水を除去した。
【０２３５】
　これらの処理によって生じた原料油の組成は以下の通りであった。
【表７】

【０２３６】
　この原料油を、シリカ－アルミナをベースとする触媒ＳＡ１またはＳＡ２を含んでいる
等温オリゴマー化反応器に送入した。操作条件は以下の通りとした。
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【表８】

【０２３７】
　オリゴマー化反応器出口での流出液の質量組成は以下の通りであった。
【表９】

【０２３８】
　触媒ＳＡ２の使用は、触媒ＳＡ１によるよりも高いＣ５＋ポリマー収率をもたらす。
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