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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　遷移金属触媒の存在下でエチレンの付加反応を行い、生成したオレフィンと固体状重合
体とを含む液体から炭素数４以上のオレフィンを得る方法であって、
（Ａ）前記生成したオレフィンと固体状重合体とを含む液体を外部熱交換器に循環流通さ
せる工程を有し、当該熱交換器内の液体の液線速度が０．１～４．０ｍ／ｓの範囲であり
、且つ
（Ｂ）前記生成したオレフィンを含む液体中の前記固体状重合体成分の割合が０．１～５
重量％であることを特徴とするオレフィンの製造方法。
【請求項２】
　前記熱交換器が多管式の熱交換器であることを特徴とする請求項１記載のオレフィンの
製造方法。
【請求項３】
　前記遷移金属触媒を固体状態で反応に用いることを特徴とする請求項１記載のオレフィ
ンの製造方法。
【請求項４】
　前記遷移金属触媒が、粒径が５～５００μｍの範囲にある固体形状であることを特徴と
する請求項１記載のオレフィンの製造方法。
【請求項５】
　前記遷移金属触媒はチタン原子を含むことを特徴とする請求項１記載のオレフィンの製
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造方法。
【請求項６】
　前記付加反応において非イオン性界面活性剤を含むことを特徴とする請求項１記載のオ
レフィンの製造方法。
【請求項７】
　前記非イオン性界面活性剤が
（ａ）ポリオキシアルキレンブロック共重合体
（ｂ）高級脂肪酸アミド
（ｃ）ポリオキシアルキレンアルキルエーテル
（ｄ）アルキルジエタノールアミン
（ｅ）ポリオキシアルキレンアルキルアミン
（ｆ）高級脂肪酸ポリオキシアルキレンエステル
から選ばれる少なくとも１種類の化合物であることを特徴とする請求項６記載のオレフィ
ンの製造方法。
【請求項８】
　前記付加反応を行う温度が２０～１００℃である請求項１に記載のオレフィンの製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、エチレンの付加反応により、例えばヘキセン等の所望の構造のオレフィンを
効率よく製造する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　エチレンをトリエチルアルミニウムなどの触媒存在下にオリゴマー化反応を行うことに
より、ブテン、ヘキセン、オクテン、デセンなどのα－オレフィンが、シュルツフローリ
ー分布に従う統計的な組成を有する混合物として得られることは既に知られている。この
ような非選択的なオリゴマー化法に対して、クロム化合物を含有する触媒の存在下でオリ
ゴマー化反応を行うことにより、１－ヘキセン（常温常圧で液体（沸点６３℃））が選択
的に得られることが既に報告されている（特許文献１）。一方で、前記のクロム化合物を
含有する触媒は反応活性の向上が求められている。これは触媒由来の廃棄物の発生に起因
する。また、クロム化合物は一般的に有害性が高いとされている観点からは、クロム化合
物に代わる触媒の開発が期待されている。しかしながらクロムを含まない遷移金属化合物
を用いたエチレンの三量化により１－ヘキセンを製造する技術の例は非常に少ない（特許
文献２，３、非特許文献１，２）。
【０００３】
　一方、我々は既に、有害性の低いチタンを含有する遷移金属錯体触媒が、オレフィン多
量化反応に対して極めて高い活性を有し、特にオレフィンとしてエチレンを用いた場合に
は、エチレンの三量体である１－ヘキセンが高選択率で得られることを報告している（特
許文献４）。
【０００４】
　上記の何れの触媒にも共通する問題点として、ポリエチレンなどの通常は固体状となる
高分子量体が副生する事が挙げられる。この重合体が液相での反応中に固体として副生す
ると、反応器内壁や配管に付着、堆積する傾向がある。このような重合体は一般的に熱伝
導性が比較的低い。このため、前記の重合体が反応熱除去用の冷却ジャケットや内部コイ
ル、外部循環型冷却装置などに堆積してしまうと、徐熱効率が低下し、安定運転が困難に
なることがある。このような場合は、定期的に反応器を開放清掃が必要となり、生産性の
低下に繋がる。即ち、長期連続運転性の問題となり得る場合がある。
【０００５】
　この問題を回避する方法として、液相から蒸発するエチレンガスを冷却、凝縮させ潜熱
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として反応熱を除去する所謂ガスクーラー方式を採用することが報告されている（特許文
献５）。この方式では、液相と熱交換器との接触がないため、熱交換器の伝熱効率の低下
を抑制することが出来る。しかし、エチレンガスのような低密度の流体を多量に循環させ
、冷却し凝縮するためには、液表面積を広くするための反応器の大型化、多量のエチレン
ガス冷却、供給のための熱交換器やブロワーの大型化が必要となる。即ち、必然的に設備
費が増大する傾向がある。また、除熱に際して冷却水の使用を可能にする為には、気化す
るエチレン中に、溶媒や生成物の蒸気を同伴させる必要があり、そのため反応温度を比較
的高温に保たなければならないなどの制約が生じる。また、この方法では液相部でのポリ
マー付着については何ら根本的に解決されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許第５８５６２５７号明細書
【特許文献２】特表２００４－５２４９５９号公報
【特許文献３】特開２００６－５５７５８号
【特許文献４】国際公開第２００９／００５００３パンフレット
【特許文献５】特開２００９－１２０５８８号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｓｏｃｉｅｔｙ誌２００１年１２３巻７４２３－７４２４頁
【非特許文献２】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓ
ｔｒｙ誌２００４年６８９巻３６４１－３６６８頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明では、上記の従来技術における課題を鑑み、長期安定運転が可能なオレフィンの
製造方法を提供することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　そこで、本発明者らは、上記問題点を解決する為に鋭意検討した結果、遷移金属触媒の
存在下でエチレンの付加反応を行い、炭素数４以上のオレフィンを製造する方法において
、生成したオレフィンを含む液体を外部熱交換器に循環流通させる反応装置を有し、当該
循環流路中の平均液線速度を特定の範囲に設定することにより、ポリマーの付着が充分抑
制され、長期間にわたって安定して連続運転が可能であることを見出し、本発明を完成さ
せた。
【００１０】
　即ち本発明は、遷移金属触媒の存在下でエチレンの付加反応を行い、生成したオレフィ
ンと固体状重合体とを含む液から炭素数４以上のオレフィンを得る方法であって、
（Ａ）前記生成したオレフィンと固体状重合体とを含む液体を前記外部熱交換器に循環流
通させる工程を有し、当該循環流路中の平均液線速度が０．１～４．０ｍ／ｓの範囲であ
り、且つ
（Ｂ）前記生成したオレフィンを含む液体中の前記固体状重合体成分の割合が０．１～５
重量％であることを特徴とするオレフィンの製造方法である。
【００１１】
　前記の熱交換器は多管式の熱交換器であることが好ましい。
【００１２】
　前記の全生成物中、固体状重合体成分の割合が０．１～５重量％であることが好ましい
。
【００１３】



(4) JP 5881370 B2 2016.3.9

10

20

30

40

50

　前記遷移金属触媒は、固体状態で反応に用いられることが好ましい。
【００１４】
　前記遷移金属触媒は、粒径が５～５００μｍの範囲にある固体形状であることが好まし
い。
【００１５】
　前記遷移金属触媒はチタン原子を含むことが好ましい。
【００１６】
　前記製造方法では、更に非イオン性界面活性剤が含まれることが好ましい。
【００１７】
　前記非イオン性界面活性剤は
（ａ）ポリオキシアルキレンブロック共重合体
（ｂ）高級脂肪酸アミド
（ｃ）ポリオキシアルキレンアルキルエーテル
（ｄ）アルキルジエタノールアミン
（ｅ）ポリオキシアルキレンアルキルアミン
（ｆ）高級脂肪酸ポリオキシアルキレンエステル
から選ばれる少なくとも１種類の化合物であることが好ましい。 
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の方法によれば、大型の熱交換器やブロワーを必要とするガスクーラー方式と比
較して、スラリークーラー方式を採用することにより設備全体を小型化することが出来る
とともに、液相部でのポリマー付着を殆ど抑制することにより、長期間の連続安定運転が
可能になるだけでなく、従来のスラリークーラー方式と比較して、循環流路中の平均液線
速を自由に設定できるため、循環ポンプや熱交換器の設計上の制約が少なく、プロセス上
および経済上著しく優位にオレフィンを生産することが可能になる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は、実施例、比較例で使用する反応装置の概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明は遷移金属触媒の存在下にエチレンの付加反応を行い、オレフィンを製造する方
法において、生成したオレフィンを含む液体を外部熱交換器に循環流通させる反応装置を
有し、当該循環流路中の平均液線速度を特定の範囲に設定することを特徴とする。以下、
その詳細を説明する。
【００２１】
（遷移金属触媒）
　本発明の遷移金属触媒は、後述する固体状重合体の含有率を満たすような触媒であれば
、公知の触媒を制限無く用いることが出来る。
【００２２】
　本発明に用いられる遷移金属触媒は、例えば周期律表の１族、２族、１３族の金属を含
む有機金属化合物と組み合わせて用いることが好ましい。これらの化合物としては、例え
ば特許文献４に記載された有機アルミニウム化合物や有機アルミニウムオキシ化合物、有
機リチウム化合物、有機マグネシウム化合物、ホウ素を含むイオン化イオン性化合物等を
挙げることが出来る。これらの中でもトリエチルアルミニウムやトリイソブチルアルミニ
ウムに代表されるトリアルキルアルミニウムやジエチルアルミニウムクロリド等の様な有
機アルミニウム化合物や、イオン化イオン性化合物、有機アルミニウムオキシ化合物が好
ましい。前記のイオン性化合物は非配位性アニオンおよびカチオンから構成されるものが
好ましく、特に好ましいものは、トリフェニルカルボニウムテトラキス（ペンタフルオロ
フェニル）ボレート、ジ（ｎ－オクタデシル）メチルアンモニウムテトラキス（ペンタフ
ルオロフェニル）ボレート、N,N-ジメチルアニリニウムテトラキス（ペンタフルオロフェ
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ニル）ボレートが挙げられる。有機アルミニウムオキシ化合物として特に好ましい例とし
ては、メチルアルミノキサンである。
【００２３】
　本発明に用いられる遷移金属触媒として好ましくは、チタン原子を含む触媒である。具
体的には前記の特許文献４に記載の遷移金属錯体を含む触媒が好ましい例として挙げられ
る。さらに詳しくは、当該遷移金属錯体の配位子が、酸素、窒素、リン、硫黄から選ばれ
る原子と、窒素とを含み、前者の元素と後者の元素とが炭化水素基やヘテロ環式化合物残
基で連結され、その最短結合数が４～６であることが主な特徴である。より好ましくは前
記の最短結合数が５である。
【００２４】
　本発明に使用される遷移金属触媒は、前記エチレンの付加反応で得られるオレフィンを
含む液体（以下、反応液と言う事がある）中で、固体状態であることが好ましい。所謂ス
ラリー状態であることが好ましい。
【００２５】
　具体的には、粒径の範囲は、好ましくは５～５００μｍ、より好ましくは１０～３００
μｍ、さらに好ましくは２０～２００μｍである。前記の範囲より小さい粒径の触媒粒子
が存在すると、粒径の小さい固体状重合体の割合が増加し、これらの重合体は膨潤し易い
傾向があり、固体状重合体が僅かな静電気でも帯電し易い傾向があることも含めて、反応
器や熱交換器の表面へ固体状重合体が付着し易くなることがある。一方、大き過ぎる触媒
粒子が存在すると、粒径が比較的大きい固体状重合体の割合が増加し、当該粒子の沈降速
度の増大により流動性が乏しくなり、反応器や配管内での固体状重合体の堆積が起こり易
くなることがある。また、エチレンの反応によって触媒粒子が壊れやすくなり、やはり、
粒径の小さい重合体の増加を招く場合がある。
【００２６】
　この様に前記触媒をスラリー状態で用いるには、遷移金属化合物を担体などに担持して
用いることが好ましい例である。好ましい担体として具体的には、特許文献４に記載の担
体化合物を例示することが出来る。より好ましくは、シリカ、アルミナ、マグネシア等の
金属酸化物であり、更には多孔質体であることが好ましい。また、これらの担体に遷移金
属化合物を担持させる方法としては公知の方法を用いることが出来る。例えば担体と前述
の有機金属化合物とを接触させた後に遷移金属化合物をさらに接触させる方法を挙げるこ
とが出来る。また、前記の担体は遷移金属化合物やアルキルアルミニウム化合物を担持す
る前に、焼成処理して表面の水分濃度を適宜所望の濃度に管理することが好ましい。担体
の形状は特に制限は無く、球状・破砕状等のいずれでもよいが、流動性の面から球状であ
ることが好ましい。
【００２７】
　担体へ担持する前記遷移金属化合物の量は、担体１００重量部に対して、遷移金属原子
換算で、通常０．０１～１０重量部、好ましくは０．０５～５重量部の範囲である。また
前記の有機アルミニウム化合物や有機アルミニウムオキシ化合物等の前記有機金属化合物
をも担持する場合には、その担持量は、担体１００重量部に対して、通常１～３００重量
部、好ましくは１０～２００重量部の範囲である。この場合、担持触媒中の前記有機金属
化合物中の金属原子／前記遷移金属原子のモル比が１０～１０００の範囲であることが好
ましい。この範囲よりも小さい場合には、充分な活性が発現しないことがある。一方この
値が大き過ぎると反応活性の向上効果が頭打ちとなり、触媒コストの増加に繋がることが
ある。
【００２８】
（固体状重合体含有率）
　本発明のオレフィンの製造方法で、オレフィンと共に生成する固体状重合体は主として
エチレン系重合体である。但し、前記の反応触媒を含む場合もある。その含有率は反応液
中の０．１～５重量％である。好ましい下限値は０．３重量％、より好ましくは０．５重
量％である。一方、好ましい上限値は４重量％、より好ましくは３重量％である。この重
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合体の含有率がゼロであることが理想ではあるが、固体状重合体が余りに少な過ぎると長
期的には重合体付着が増加する可能性がある。これは、低い反応温度であっても反応液中
に溶解している比較的低分子量の低重合体、所謂ローポリマーが微粒子状に析出して、反
応容器などに付着、堆積する可能性がある事が考えられる。適度な大きさを持つ固体状重
合体が適度な含有率で含まれることにより、このローポリマーが析出しても、固体状重合
体の表面に付着、凝集したり、固体状重合体の流動に同伴されることによって熱交換器な
どの表面に付着し難くなったり、仮に前記微粒子が熱交換器などの表面に付着しても、固
体状重合体との衝突や接触によって物理的に剥離される等の効果が期待される。一方、固
体状重合体が多過ぎることは、即ち、目的とするオレフィンの選択率、歩留まりが悪いこ
とに繋がり、生産性の低下を引き起こす場合がある。また、熱交換器の形状にもよるが、
熱交換器の隙間などに固体状重合体が詰まりやすくなることもある。
【００２９】
（反応熱の除熱）
　エチレンのオリゴマー化反応は、大きな発熱を伴う反応である為、反応の進行に伴い、
反応熱を連続的に除去することが好ましい。この反応熱の除去は、反応器に付帯したジャ
ケットや内部コイルによる冷却などが知られている。一般に前記のジャケットでは特に反
応器が大型になるほど多量の発熱を安定して除去し難くなる傾向があり、内部コイルでは
反応器内部構造が複雑になり、反応液が固体状重合体を含む場合、前記重合体が蓄積し易
い傾向があると考えられる。外部熱交換器による液相の冷却は、前記の問題を回避するの
に有利な方法の一例として挙げることが出来る。
【００３０】
　本発明では、液相で反応を行う際の反応熱の除熱を外部熱交換器で行い、その際の熱交
換器内の液体の液線速度を０．１～４．０ｍ／ｓの範囲に設定することにより、副生する
ポリマーの付着・堆積を抑制するものである。液線速度の好ましい下限は、０．３ｍ／ｓ
、より好ましくは０．５ｍ／ｓ、さらに好ましくは０．８ｍ／ｓ、特に好ましくは、１．
０ｍ／ｓである。一方好ましい上限は３．５ｍ／ｓであり、より好ましくは３．２ｍ／ｓ
であり、さらに好ましくは３．０ｍ／ｓである。この範囲以上では流体である反応液と器
壁の摩擦が増大し、その際に発生する静電気のために、生成したポリマーが器壁に付着す
る。スラリー法によるポリマー製造プロセスでは、この線速は高い方が好ましいとされる
報告があるが、本発明では固体状重合体の濃度や粒径が比較的低い範囲であるため、線速
を高くし過ぎると付着、堆積が逆に増加することがある。これは、固体状重合体の摩擦帯
電の影響の比率が高まるためと推測される。前記ポリマー製造プロセスでは、静電付着し
た粒子でも、高いスラリー濃度で流動するポリマー粒子が物理的衝突により動かすために
堆積は起こりにくいが、本発明のオレフィンの製造方法では、スラリー濃度が低いために
一旦静電付着したポリマーはもはや移動できず、付着したまま蓄積してしまうために好ま
しくない。一方、線速が低くなりすぎると、生成した固体状重合体を流動させ難くなり、
沈降・堆積が増加することがある。外部熱交換器の型式としては、多管式熱交換器、二重
管式熱交換器などが挙げられるが、除熱能力や生産量に応じて熱交換器の大きさを比較的
自由に設計することが出来るという観点から多環式熱交換器がより好ましい。加えて、多
環式熱交換器は先に述べた線速の設定などを循環ポンプの能力と熱交換器の大きさにより
所望の速度に設定することが可能な面でも有利である。その他には、前述の管型反応器、
二重管式熱交換器、および循環ポンプを組み合わせたジャケット付きループ型反応器も好
ましい除熱方式として挙げる事ができる。
【００３１】
（帯電防止剤）
　本発明では、固体状重合体の静電付着を抑制する目的で、反応工程に非イオン性界面活
性剤が含まれていてもよい。これらの化合物は帯電を防止する効果があると言われている
。前記非イオン性界面活性剤には、（ａ）ポリオキシアルキレンブロック共重合体、（ｂ
）高級脂肪酸アミド、（ｃ）ポリオキシアルキレンアルキルエーテル、（ｄ）アルキルジ
エタノールアミン、（ｅ）ポリオキシアルキレンアルキルアミン、（ｆ）高級脂肪酸ポリ
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オキシアルキレンエステルから選ばれる少なくとも１種類を使用するが、複数の化合物を
併せて使用してもよい。以下に前記非イオン性界面活性剤の好ましい例を挙げるが、特に
これらに制限されるものではない。
【００３２】
（ａ）ポリオキシアルキレンブロック共重合体の好ましい例としては、一般式
ＨＯ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ａ－｛ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ｝ｂ－（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｃＨ
で表されるポリオキシエチレン－ポリオキシプロピレン－ポリオキシエチレンブロック共
重合体が挙げられる。
（ｂ）高級脂肪酸アミドの好ましい例としては、一般式
ＣｎＨ２ｎ＋１ＣＯＮ（ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）２

で表されるカルボン酸ジエタノールアミドが挙げられる。
（ｃ）ポリオキシアルキレンアルキルエーテルの好ましい例としては、一般式
ＣｎＨ２ｎ＋１（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ａＨ、
で表されるポリオキシエチレンアルキルエーテル、または一般式
ＣｎＨ２ｎ＋１｛ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）Ｏ｝ａＨ
で表されるポリオキシプロピレンアルキルエーテルが挙げられる。
（ｄ）アルキルジエタノールアミンの好ましい例としては、一般式
ＣｎＨ２ｎ＋１Ｎ（ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）２

で表される化合物が挙げられる。
（ｅ）ポリオキシアルキレンアルキルアミンの好ましい例としては、一般式
ＣｎＨ２ｎ＋１Ｎ｛（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ａＨ｝｛（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｂＨ｝
で表されるポリオキシエチレンアルキルアミンが挙げられる。
（ｆ）高級脂肪酸ポリオキシアルキレンエステルの好ましい例としては、一般式
ＣｎＨ２ｎ＋１ＣＯ２（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ａＨ
で表されるカルボン酸アルキルポリオキシエチレンエステルが挙げられる。
【００３３】
　上記の化合物は、原料エチレン、触媒成分、溶媒などと共に反応工程に供給されるが、
予め、これらの成分に混合して供給してもよい。供給する場所は、反応工程内であれば特
に制限はなく、反応器、循環流路内の何れの場所でもよい。
【００３４】
　反応液中の帯電防止剤の濃度に特に制限はないが、帯電防止剤の種類によっては触媒成
分を不活性化する作用を持つ場合もあるので、特定の範囲に制御することが好ましい。
具体的には、反応液１リットルに対して１～１００ｍｇの範囲が好ましい。これより少な
いと帯電付着を抑制するのに十分な効果が得られない事がある。また、これより大きい範
囲では、付着抑制の効果が頭打ちとなり、逆に触媒の活性が低下するなどの不具合を生じ
ることがある。
【００３５】
（エチレン付加反応）
本発明のオレフィンの製造方法では、遷移金属触媒の存在下にエチレンの付加反応を行う
。実質的には固体状重合体を含む液相で反応は進行する。
【００３６】
　本発明のエチレンの付加反応を行う温度は２０℃～１００℃である。好ましい下限値は
２５℃であり、より好ましくは３０℃、さらに好ましくは３５℃である。反応温度が低過
ぎると反応速度が低下することがある。また、除熱する場合、より低い温度の冷却媒体が
必要になることがある。何れの観点でも生産性の面で不利である。一方、好ましい上限値
は９０℃、より好ましくは７０℃、さらに好ましくは６０℃である。反応温度が高くなり
過ぎると、前記の固体状重合体が、反応器や配管の壁面に付着しやすくなることがある。
　　　
【００３７】
　また、反応温度が高すぎると熱劣化による触媒活性の低下や目的とするオレフィンの選
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択率の低下を招く場合もある。本願の方法であれば、反応系中に重合体は固体状で存在す
るので、その除去はデカンターなどを用いた簡便な方法で実施することが出来る。
【００３８】
　反応圧力は、常圧～１５ＭＰａの範囲で自由に選択できる。一般に、エチレン圧力が高
いほど触媒活性は高くなるが、実用的な反応速度と、装置の形状の大きさ、周辺機器の耐
圧仕様などを考慮すると、１～８ＭＰａの範囲に設定するのが好ましい。
【００３９】
　本反応では、生成するオレフィン自身が原料であるエチレンをよく溶解することから必
ずしも溶媒を使用する必然性はないが、例えばオレフィン製造の開始段階など、必要に応
じて溶媒を用いてもよい。溶媒としては、エチレンおよび生成するオレフィンをよく溶解
させ、かつ反応を阻害しないものが好ましく、炭化水素化合物やハロゲン化炭化水素化合
物が挙げられる。炭化水素化合物の好ましい例としては、ｎ－ブタン、イソブタン、ｎ－
ペンタン、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、イソオクタン
、ｎ－ノナン、ｎ－デカン、デカリンなどの脂肪族飽和炭化水素化合物、および、ベンゼ
ン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、メシチレン、テトラリンなどの芳香族炭化水
素化合物が挙げられる。これらの溶媒は単独で使用してもよいし、２種類以上を併用して
もよい。
【００４０】
　原料に使用するエチレン、および反応や触媒調製に使用する溶媒は、反応に不活性なガ
ス、たとえばメタン、エタン、窒素などのガスを含有していてもかまわない。一方、炭酸
ガス、一酸化炭素、アミンやニトリルなどの含窒素化合物、水やアルコール、アルデヒド
、ケトンなどの含酸素化合物、アセチレンなど、触媒活性を阻害する可能性があるので出
来る限り低減することが好ましい。一方でこれらの化合物は、反応停止剤として用いるこ
とが出来る。
【００４１】
　本発明の実施に際しては、その方法はバッチ式、セミバッチ式、または連続式のいずれ
の方法においても実施することが可能である。特に連続反応を行う際には反応器内部がエ
チレン濃度分布、遷移金属触媒濃度分布、固体状重合体スラリー濃度の少ない実質的に均
一な状態であることが好ましい。具体的には、撹拌機を備えた混合槽型反応器や、管型反
応器と二重管式熱交換器および循環ポンプを一体にとらえたジャケット付きループ型反応
器などが好ましい例として挙げられる。これらの反応器は１基だけで使用しても良いし、
複数基を使用する場合は、それぞれを連続式または並列式に連結させても良いし、これら
を組み合わせて使用してもよい。
【００４２】
　前記エチレンの付加反応における転化率は高いことが好ましいが、転化率が低い場合な
どには、反応液を例えば外部冷却器で冷却した後にそのまま反応器に戻しても良いし、後
述するようにオレフィンを分離した後、未反応のエチレンや遷移金属触媒などを反応装置
にリサイクルすることも出来る。
【００４３】
　本発明におけるエチレンの付加反応によって生成する化合物のうち、主に分子量が１０
，０００以上の成分からなり、前記反応液中に含まれる固体状重合体成分の割合が０．１
～５重量％であることが好ましい。本発明における全ての化合物の総量を特定する方法は
、それらを回収して定量する方法が挙げられる。また、反応に使用したエチレン量と未反
応のエチレンとの差や、反応に使用したエチレン量と前記のエチレン転化率の積とから算
出することも可能である。
【００４４】
　前記反応液から前記遷移金属触媒や固体状重合体は、ろ過、遠心分離などの公知の分離
方法によって分離することができる。
【００４５】
　本発明の製造方法の目的物であるオレフィンは、前記反応液から蒸留・抽出・吸着など
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の公知の方法によって分離され、また、未反応原料や溶媒は回収して、再び反応系へリサ
イクルして使用することもできる。本発明のオレフィンの製造方法の目的物であるオレフ
ィンは、炭素数４以上のオレフィンである。具体的には１－ブテン、１－ヘキセン、１－
オクテン、１－デセン、１－ドデセンなどを挙げることが出来る。それらの中でも１－ヘ
キセンが好ましい。１－ヘキセンは、エチレンと共重合させたエチレン重合体、所謂直鎖
状低密度ポリエチレンの等の原料として重要な化合物である。
【００４６】
　以下、本発明を実施例、比較例により詳細に説明するが、本発明は以下の実施例に限定
されるものではない。
【実施例】
【００４７】
(粒径測定方法)
　測定する試料をメタノールに分散させ、ＭＴ３３００Ｘ ＩＩ（Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ社
製　粒度分布計）を用いたレーザー光回折散乱法にて測定する。測定は２回行い、その平
均値を測定値とする。測定試料は、前記の測定装置に内蔵される超音波ホモジナイザー（
出力２５Ｗ）にて５分間処理することで、見かけの凝集を解除した後に、前記の測定を実
施する。
【００４８】
(ガスクロマトグラフィー)
　装置名：ＧＣ－１４Ｂ（島津製作所製）
　キャリピラリーカラム：ＤＢ－５（アジレント社製、内径０．５３ｍｍ×長さ６０ｍ）
　キャリアガス：窒素（１５ｍＬ／ｍｉｎ）
　測定温度条件：４０℃で１０分保持後、５℃／分で昇温させ、１００℃に達した後５分
間保持させ、更に２０℃／分で昇温させ、３２０℃で保持時間６分間保持して終了とした
。
【００４９】
　注入口温度：２５０℃
　ＦＩＤ検出器温度：３２０℃
【００５０】
（１－ヘキセン類、デセン類の定量）
　１－ヘキセン、デセン類、溶媒ほかの使用成分のｎ－ノナンを内部標準とするＧＣ検量
線を予め作成しておく。更に、測定試料中の内部標準物質の濃度も予め測定しておく。
これらの情報と、使用した溶媒量および前記ＧＣ測定結果とから常法により、１－ヘキセ
ン類、デセン類の収量を定量した。
【００５１】
（固体状重合体の定量）
　固体状重合体は、反応液を濾過後、乾燥重量を測定し、さらに固体状重合体中に含まれ
る触媒成分を元素分析により定量し、その重量分を減じて算出した。
【００５２】
（炭素数１２以上の成分の定量）
　炭素数１２以上の成分（固体状重合体を除く）の割合は、反応液の総量から前記のヘキ
セン類、デセン類、固体状重合体の割合を減じた。
【００５３】
 ［実施例１］
（担持触媒の調製）
　平均粒子径７１μｍのシリカ（富士シリシア製；商品名、ＣＡＲｉＡＣＴ　Ｐ－１０）
１０．０ｋｇをトルエン６６．５Ｌに分散させ、０～５℃に冷却した。このスラリーにポ
リメチルアルミノキサンのトルエン溶液（アルベマール製；Ａｌ濃度１０．８重量％）１
７．７ｋｇをトルエン３０．５Ｌで希釈した溶液を窒素雰囲気下、撹拌しながら６０分か
けて添加した。この間、反応混合物の温度は０～５℃に保持した。滴下終了後、温度を保
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持しながらさらに３０分間撹拌した後、９０分かけて９５℃に昇温した。反応混合物の温
度を９５～１００℃で４時間保持した後、６０℃まで降温し、撹拌を停止した。粒子が沈
降した後、ディップノズルから上澄みのトルエンを４９Ｌ抜き出した。トルエンを１２０
Ｌ添加し、３０分間撹拌した後、再度、撹拌を停止して静置した後、ディップノズルから
上澄みのトルエンを１２０Ｌ抜き出した。この洗浄操作を６０℃で３回、常温で１回行っ
た後、トルエン６８Ｌを添加し、スラリー濃度を１１６ｇ／Ｌに調整した。
【００５４】
　上記のスラリー９６．６Ｌを静置し、ディップノズルから上澄みのトルエンを５０．６
Ｌ抜き出した後に、下記「化１」に示す、特許文献４記載のチタン化合物９のトルエン溶
液（濃度２．５ｍｍｏｌ／Ｌ）を３３．５Ｌ添加し、常温で３時間撹拌した。撹拌を停止
し、粒子が沈降した後、ディップノズルから上澄みのトルエンを３８Ｌ抜き出した。トル
エンを３９Ｌ添加し、１０分間撹拌した後、再度撹拌を停止して静置した後、ディップノ
ズルから上澄みのトルエンを３９Ｌ抜き出した。この洗浄操作を４回繰り返した後、トル
エンを３９Ｌ添加し、スラリー濃度を１０１ｇ／Ｌに調整した担持触媒を得た。担持触媒
の粒度分布測定の結果、５μｍ以下、および５００μｍ以上の成分は確認されなかった。
【００５５】
【化１】

【００５６】
（１－ヘキセンの連続合成反応）
図１に示した反応装置を用い、下記の様な方法でエチレンの付加反応を行った。
図１の反応装置は、供給配管１～５、９、完全混合槽型反応器６、反応液循環ポンプ７、
多管式熱交換器８（管の内径：１５．８ｍｍ）、脱エチレン槽１０、反応液送液ポンプ１
１、デカンター１２（巴工業社製）から成る設備を有している。供給配管１から所望の圧
力に圧縮されたエチレンを２８ｋｇ／ｈｒで、供給配管２から、トルエンスラリーの前記
担持触媒を０．３２ｍｍｏｌ／ｈｒ（チタン換算）で、供給配管３からｎ－ヘプタンを６
４Ｌ／ｈｒで、供給配管４からトリイソブチルアルミニウムのｎ－ヘプタン溶液を３０ｍ
ｍｏｌ／ｈｒ（アルミニウム換算）で、供給配管５からアデカプルロニックＬ－７１（Ａ
ＤＥＫＡ製）のｎ－ヘプタン溶液を８．８ｇ／ｈｒ（Ｌ－７１換算）で、反応器６に連続
的に供給した。
【００５７】
　反応器内の温度は５０℃、圧力は３．５ＭＰa-Ｇに調整した。また、反応液循環ポンプ
７により反応液を多管式熱交換器８に送液して冷却し、反応器６に循環させた。この際、
熱交換器８のチューブ内での液線速度が１．８ｍ／ｓになるよう、反応液の循環流量を調
整した。
【００５８】
　反応液の一部は、反応器６から脱ガス槽１０に連続的に抜き出されるが、この際、供給
配管９から連続的に供給した２－エチルヘキサノールのｎ－ヘプタン溶液と前記の反応液
とを接触させることにより、反応液中の触媒を失活させた。次いで、反応液送液ポンプ１
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１により、前記反応液はデカンター１２に供給され、固体状重合体が分離された。
【００５９】
　８３時間の連続運転後に開放点検した結果、熱交換器８のチューブ面へのポリマーの付
着が非常に軽微であることを確認した。また、反応液のガスクロマトグラフィー分析の結
果と反応スラリーから分離されたポリマーの重量から以下のように計算された。
反応選択率（全生成物中の各組成物の割合）：１－ヘキセン；８９．７重量％、デセン類
；７．８重量％、炭素数１２以上の成分（固体状重合体を除く）；０．７重量％、固体状
重合体；１．８重量％
触媒活性（チタン原子１ｍｍｏｌあたりのエチレンの反応量）：３６ｋｇ／ｍｍｏｌ
［比較例１］
熱交換器８のチューブ内での液線速度が、運転開始時に４．４ｍ／ｓになるよう反応液の
循環流量を調整した以外は、反応温度、反応圧力、各原料のフィード量を実施例１と同様
にして、エチレンの付加反応を行った。
【００６０】
　運転開始直後より、熱交換器８での循環流量が漸減し、反応開始から３２時間後には徐
熱効率の低下により反応温度の制御が困難となったため、運転を停止した。開放点検の結
果、熱交換器８のチューブ面や循環用配管の各所に、ポリマーの付着が認められた。
【００６１】
　上記の結果から本発明の規定を満足する方法を用いれば、エチレンからオレフィンを高
い効率で長期安定的に製造出来ることがわかる。

【図１】
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