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(57)摘要

本发明涉及一种在溶剂和均相催化剂的存

在下通过乙烯低聚来制备线性α-烯烃(LAO)的

方法，该方法包括以下步骤：(i)将乙烯、溶剂和

催化剂进料到一个低聚反应器中，(ii)使乙烯在

该反应器中低聚，(iii)通过一个反应器出口管

道系统从反应器中排出含有溶剂、线性α-烯烃、

乙烯和催化剂的反应器出口物流，(iv)将反应器

出口物流转移到一个催化剂失活和除去步骤中，

和(v)使反应器出口物流中的催化剂失活并将其

除去，该方法的特征在于，将至少一种有机胺添

加到所述低聚反应器和/或所述反应器出口管道

系统中。
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1.一种在通过乙烯低聚来制备线性α-烯烃(LAO)的过程中防止结垢和堵塞的方法，所

述乙烯低聚在溶剂和均相催化剂的存在下进行，所述制备线性α-烯烃(LAO)的过程包括以

下步骤：

(i)将乙烯、溶剂和催化剂进料到一个低聚反应器中，

(ii)使乙烯在该反应器中低聚，

(iii)通过一个反应器出口管道系统从反应器中排出含有溶剂、线性α-烯烃、乙烯和催

化剂的反应器出口物流，

(iv)将反应器出口物流转移到一个催化剂失活和除去步骤中，和

(v)使反应器出口物流中的催化剂失活并将其除去，

其特征在于，将至少一种有机胺添加到所述低聚反应器和/或所述反应器出口管道系

统中，其中将有机胺通过蒸馏、萃取或吸附从反应器出口物流中除去，并使除去的有机胺循

环进入反应器出口管道体系中，所述有机胺在含有线性α-烯烃的有机相中可溶并且所述有

机胺在水中或水与苛性剂的混合物中不溶或具有低溶解度，

其中在将所述催化剂进料到低聚反应器中之前，使所述有机胺与所述催化剂进行混

合，并且所述催化剂含有一种有机酸的锆盐和一种有机铝化合物，所述有机酸的锆盐为四

异丁酸锆，所述有机铝化合物为三氯化乙基铝。

2.权利要求1的方法，其特征在于，所述胺连续添加。

3.权利要求1或2的方法，其特征在于，所述有机胺为伯胺、仲胺、叔胺或环状胺。

4.权利要求1或2的方法，其中所除去的有机胺与溶剂一起循环进入反应器出口管道系

统中。

5.权利要求1或2的方法，其中将所添加的胺溶解在一种溶剂中。

6.权利要求中1或2的方法，其中将所述胺在反应器出口管道系统中与反应器出口物流

通过一种混合装置进行混合。

7.权利要求1或2的方法，其中所述催化剂通过苛性剂失活。

8.权利要求1或2的方法，其中所述胺的沸点与所用溶剂的沸点相差不多于20℃。

9.权利要求1的方法，其特征在于，所述有机胺的添加量为0.1-2.0mol氯当量。

10.权利要求1的方法，其特征在于，所述有机胺的添加量为0.5-1.0mol氯当量。
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制备线性α-烯烃的方法

[0001] 本申请是2 0 0 9年 1 月7日提交的 名称为“制备线性α-烯烃的方法”的

200980103593.1发明专利申请的分案申请。

技术领域

[0002] 本发明涉及一种制备线性α-烯烃(LAO)的方法。

背景技术

[0003] 使用一种均相催化剂使乙烯低聚的方法是公知的。例如，DE  4338414C1公开了一

种使乙烯低聚从而得到一种线性α-烯烃的方法，其中使用一种含一种锆组分和一种铝组分

的催化剂使乙烯在一个空的管式反应器中进行催化转化。该方法以一种连续的方式有利地

进行，其中得到气态和液态的出口物流。所述液态出口物流通常含有溶剂、催化剂、溶解的

乙烯和线性α-烯烃。所述催化剂可优选通过苛性剂而失活，但是现有技术中也已知其他淬

灭剂例如水、醇或脂肪酸。优选地，将失活的催化剂从含有溶剂、乙烯和α-烯烃的相中提取

出。

[0004] 该现有技术的一个缺点为，在催化剂失活和催化剂除去步骤过程中，形成了可催

化LAO进行异构化的HCl，这是不希望的。由于大量HCl的存在，而只能得到有限纯度的所需

LAO产物。此外，低聚对非故意的失控反应的敏感性相当高。此外，得到的LAO产物仅具有有

限的热稳定性。此外，在低聚反应器和反应器出口管道系统中可能会发生副反应，例如由痕

量的高分子量线性α-烯烃造成结垢、堵塞，这可对产物质量产生影响。在催化剂的失活和除

去步骤中，还可存在线性α-烯烃的混合效率有限和腐蚀性方面的问题。

发明内容

[0005] 因此，本发明的一个目标是提供一种制备线性α-烯烃的方法，该方法克服了现有

技术的缺陷，尤其是提供一种避免在催化剂失活过程中形成HCl并得到具有高纯度和热稳

定性的LAO产物的方法，其中基本避免了低聚反应器中的副反应。

[0006] 该目标通过一种在溶剂和均相催化剂的存在下由乙烯低聚来制备线性α-烯烃

(LAO)的方法而实现，所述方法包括以下步骤：

[0007] (i)将乙烯、溶剂和催化剂进料到一个低聚反应器中，

[0008] (ii)使乙烯在该反应器中低聚，

[0009] (iii)通过一个反应器出口管道系统从反应器中排出含有溶剂、线性α-烯烃、乙烯

和催化剂的反应器出口物流，

[0010] (iv)将反应器出口物流转移到一个催化剂失活和除去步骤中，和

[0011] (v)使反应器出口物流中的催化剂失活并将其除去，

[0012] 该方法的特征在于，将至少一种有机胺添加到所述低聚反应器和/或所述反应器

出口管道系统中。

[0013] 优选地，在将所述催化剂组分装料到低聚反应器中之前，使所述胺与所述催化剂
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组分进行混合。

[0014] 优选连续地添加所述胺。

[0015] 所述有机胺可为伯胺、仲胺、叔胺或环状胺。

[0016] 在一个实施方案中，所述有机胺在含线性α-烯烃的有机相中可溶。

[0017] 还优选的是，有机胺在水中或在水与苛性剂的混合物中不溶或具有低溶解度。

[0018] 所述有机胺可优选从反应器出口物流中或者一种或多种产物中通过蒸馏、萃取或

吸附而除去。

[0019] 在一个最优选的实施方案中，所除去的有机胺循环进入反应器中和/或反应器出

口管道系统中，优选与溶剂一起循环进入。

[0020] 添加的胺可溶解在一种溶剂中，优选甲苯或线性α-烯烃馏分或线性α-烯烃产物

中。

[0021] 另外便利的是，将胺在反应器出口管道系统中与反应器出口物流通过混合装置进

行混合，所述混合装置优选静态混合器、动态混合器、超声混合器或文丘里混合喷嘴

(ventury  mixing  nozzle)。

[0022] 在另一个实施方案中，在将催化剂和胺装料到低聚反应器中之前，使该胺与催化

剂组分混合。

[0023] 还优选的是，催化剂通过苛性剂而失活。

[0024] 在一个实施方案中，所述胺的沸点与所用溶剂的沸点相差不多于20℃、优选不多

于10℃、优选不多于5℃。

[0025] 优选所述催化剂含有一种有机酸的锆盐和至少一种有机铝化合物。

[0026] 更优选的是，所述锆盐具有式ZrCl4-mXm，其中X＝OCOR或OSO3R′，R和R′独立地为烷

基、烯基或苯基，并且其中0<m<4。

[0027] 还优选的是，有机胺的添加量为0.1-2.0mol氯当量，优选0.5-1.0mol氯当量。

[0028] 还优选提出的是，至少一种铝化合物具有通式R1nAl3-n或Al2Y3R13，其中R1代表一个

具有1-20个碳原子的烷基，Y代表Cl、Br或I，n为1<n<2范围内的任意数值。

[0029] 令人惊讶的是，发现通过使用本发明方法，即将一种有机胺添加到低聚反应器和/

或反应器出口管道系统中，可以避免现有技术的缺点。

[0030] 详言之，在催化剂失活和除去步骤过程中没有观测到HCl的形成。另外，由于不存

在HCl，得到了纯度增加的LAO产物。而且，实现了反应稳定性的改进，即由于胺起到了反应

调节剂的作用，因此对反应失控的敏感性减小。由于抑制了除去区域中的酸催化的副反应

(不存在酸性位点)，因此LAO产物还具有增加的热稳定性。

[0031] 还认识到，将适当量的胺定量添加到反应器出口管线中能完全防止反应器出口管

道系统的结垢和堵塞。甚至更令人惊讶的是，发现部分结垢或堵塞的出口管线可通过使用

加入胺的适当流速而除去堵塞。另外，在将所述催化剂组分装料到低聚反应器中之前，使胺

与催化剂组分混合能增加产物纯度和降低低聚反应器中的结垢/堵塞。

[0032] 还发现，抑制了低聚反应器和反应器出口管道系统中的副反应。

[0033] 最后，在催化剂失活和除去步骤中，LAO和苛性剂的混合体系中的混合效率增加，

这可能是由于胺的表面活性剂效应。

[0034] 在一个最优选的方法中，将有机胺通过蒸馏、萃取或吸附从反应器出口物流中除
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去，然后使除去的有机胺循环进入反应器和/或反应器出口管道系统中。可优选与一种溶剂

一起循环，但最优选与LAO产物的一种馏分、最优选C10-C12馏分一起循环。定量添加的胺的

回收和循环显著改进了该方法的经济性，因为显著降低了胺的成本。引入的新鲜胺几乎没

有任何成本，而仅需少量的补充物流来填补设备中的任何损耗。

[0035] 优选地，使用在含有线性α-烯烃的有机相中具有良好的可溶性而在水或水与苛性

剂的混合物中不具有或仅具有较小溶解度的有机胺。例如，包含酸性基团的胺是不适宜的，

例如氨基酸、单乙基胺(MEA)、二乙基胺(DEA)等。

具体实施方式

[0036] 本发明方法的其他特征和优点现将从对其优选实施方案的详细描述中清楚看到。

[0037] 使用一种含一种锆组分和一种铝组分的催化剂在一个适宜的反应器中使乙烯低

聚，所述反应器例如空的管式反应器，如DE  4338414C1中所公开。适宜的锆组分为四异丁酸

锆，适宜的铝组分为三氯化乙基铝。

[0038] 所述低聚在本领域已知的条件(温度、压力等)下进行。将乙烯、溶剂和催化剂引

入。将液态有机出口物流从反应器中排放到含有溶剂(例如甲苯)、催化剂、溶于溶剂中的乙

烯和线性α-烯烃的反应器出口管道系统中。该液态有机出口物流被转移到一个催化剂失活

和除去区域中。所述催化剂通过苛性剂而失活并从所述出口物流中除去。所述苛性剂相可

含有碱金属氢氧化物，优选NaOH和/或KOH。所述反应器含有一个用于将有机胺进料到低聚

反应器中的进料管线和/或一个用于将有机胺进料到反应器出口管道系统中的进料管线。

所添加的胺可例如与催化剂组分在低聚反应器的外面进行混合，然后可共同进料到该反应

器中。另外或者作为替代地，可将添加到反应器出口管道系统中的胺与反应器出口物流通

过一种混合装置进行混合，所述混合装置例如静态混合器、动态混合器、超声混合器或文丘

里混合喷嘴。

[0039] 所述胺可流经用于将线性α-烯烃分离为各单独馏分的LAO设备的分离单元，最终

进入一种或多种产物中，然后将其从该产物中例如通过蒸馏、萃取或吸附而除去。

[0040] 在另一个实施方案中，在将出口物流分离为各单独馏分之前，可已经将胺亦通过

蒸馏、萃取或吸附从反应器出口物流中除去。

[0041] 所述胺可以以一次性的操作方式使用。

[0042] 优选地，所述胺可通过任何方式回收(例如通过蒸馏或萃取)并可循环进入低聚反

应器或反应器出口管道系统中。

[0043] 在一个更详细的实施例中，将由LAO设备的分离区域循环出的3-乙基-庚基-胺和

LAO的混合物定量添加到LAO反应器出口管线中。调节定量添加的量以达到1000重量ppm的

胺浓度。

[0044] 将沸点在C10和C12LAO产物之间的胺，与全部的LAO馏分一起，输送到LAO设备的分

离区域中。

[0045] 在所述分离区域中，将所述胺通过常规的蒸馏从LAO产物中除去。C10和C12产物中

剩余的痕量胺根据所需的产品规格通过适当的吸附剂除去。不需要生产纯的胺馏分，因为

胺会循环进入LAO反应器中，即循环物流为3-乙基-庚基-胺和C10和C12LAO的混合物。

[0046] 将胺贮存容器中的少量胺补充物流进料到胺体系中以补偿任何的胺损耗。因此，
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提供分离区域以将胺从LAO产物中除去，并且任选地，还将LAO产物分离成各单独馏分以进

一步加工。优选地，所述分离区域在催化剂失活和除去步骤之后。

[0047] 在通过乙烯低聚而制备线性α-烯烃的方法中加入添加有机胺的步骤可得到上文

概述的优点。

[0048] 在上文描述中和权利要求书中单独地和以其任意结合形式公开的特征可均为可

作为以其不同的形式来实现本发明的素材。
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