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【公報種別】特許法第１７条の２の規定による補正の掲載
【部門区分】第２部門第１区分
【発行日】平成28年3月31日(2016.3.31)

【公表番号】特表2015-509843(P2015-509843A)
【公表日】平成27年4月2日(2015.4.2)
【年通号数】公開・登録公報2015-022
【出願番号】特願2014-559883(P2014-559883)
【国際特許分類】
   Ｂ０１Ｊ  23/888    (2006.01)
   Ｃ０１Ｇ  53/00     (2006.01)
   Ｃ０７Ｃ  47/22     (2006.01)
   Ｃ０７Ｃ  45/35     (2006.01)
   Ｃ０７Ｂ  61/00     (2006.01)
【ＦＩ】
   Ｂ０１Ｊ   23/888    　　　Ｚ
   Ｃ０１Ｇ   53/00     　　　Ａ
   Ｃ０７Ｃ   47/22     　　　Ｂ
   Ｃ０７Ｃ   45/35     　　　　
   Ｃ０７Ｂ   61/00     ３００　

【手続補正書】
【提出日】平成28年2月9日(2016.2.9)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）を有する混合金属酸化物を含む、オレフィンの不飽和アルデヒドへの酸化のた
めの触媒であって：
　　　ＭｏａＷｂＭｃＭ’ｄＭ”ｅＺｆＯｇ　　　（Ｉ）
式中：
　Ｍは三価遷移金属類、三価非遷移金属類、およびそれらの混合物からなる群より選択さ
れる三価金属であり、
　Ｍ’はアルカリ土類金属類、二価遷移金属類、二価非遷移金属類、およびまたはそれら
の混合物からなる群より選択される二価金属であり、
　Ｍ”はアルカリ金属類、一価遷移金属類、およびそれらの混合物からなる群より選択さ
れる一価金属であり、
　Ｚはプレ触媒調製に添加される場合、酸化物の形態の元素であり、セリウム、アンチモ
ン、リン、ホウ素、硫黄、ケイ素、アルミニウム、チタン、テルル、バナジウム、ジルコ
ニウム、ニオブ、およびそれらの混合物からなる群より選択され、
　ａは、１２．３と１４．０の間の数であり、
　ｂは、０．０と０．４の間の数であり、
　ｃは、２．０と４．０の間の数であり、
　ｄは、５．０と８．０の間の数であり、
　ｅは、０．５と１．５の間の数であり、
　ｆは、０．５と１．５の間の数であり、ならびに
　ｇは、式の原子価を完成させる数であり、
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　前記混合金属酸化物は下記を有し：
　１．００を超え、２．００未満のアニオン対カチオンモル（ＡＣＭ）比、および
　Ｍ’対Ｍモル比は１．９５と２．１５の間であり、ならびに
　ＡＣＭ比は、（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）対（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］
）または（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）／（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］）また
は２（ａ＋ｂ）／（３ｃ＋２ｄ＋ｅ）として規定される、触媒。
【請求項２】
　前記触媒は、式（ＩＩ）を有し：
　　　ＭｏａＷｂＢｉｃ１Ｆｅｃ２Ｍｃ３Ｍ’ｄＭ”ｅＺｆＯｇ　　　（ＩＩ）
式中：
　ｂは、０．２と０．４の間の数であり、
　ｃ１、ｃ２およびｃ３は合計すると２．０と４．０の間の数となり、
　式（ＩＩ）中のＢｉおよびＦｅはそれらの＋３酸化状態にあり、ならびに
　ＡＣＭ比は、（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）対（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］
）または（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）／（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］）また
は２（ａ＋ｂ）／（３（ｃ１＋ｃ２＋ｃ３）＋２ｄ＋ｅ）として規定される混合金属酸化
物を含む、請求項１に記載の触媒。
【請求項３】
　前記触媒は、式（ＩＩＩ）を有し：
　　　ＭｏａＷｂＢｉｃ１Ｆｅｃ２Ｍｃ３Ｎｉｄ１Ｃｏｄ２Ｍ’ｄ３Ｍ”ｅＺｆＯｇ　　
　（ＩＩＩ）
式中：
　ｂは、０．２と０．４の間の数であり、
　ｃ１、ｃ２およびｃ３は合計すると２．０と４．０の間の数となり、
　ｄ１、ｄ２およびｄは合計すると５．０と８．０の間の数となり、
　式（ＩＩＩ）中のＢｉおよびＦｅはそれらの＋３酸化状態にあり、ならびに式（ＩＩＩ
）中のＮｉおよびＣｏはそれらの＋２酸化状態にあり、ならびに
　ＡＣＭ比は、（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）対（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］
）または（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）／（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］）また
は２（ａ＋ｂ）／（３（ｃ１＋ｃ２＋ｃ３）＋２（ｄ１＋ｄ２＋ｄ３）＋ｅ）として規定
される混合金属酸化物を含む、請求項１に記載の触媒。
【請求項４】
　前記触媒は、式（ＩＶ）を有し：
　　　ＭｏａＷｂＢｉｃ１Ｆｅｃ２Ｍｃ３Ｎｉｄ１Ｃｏｄ２Ｍｇｄ３Ｍ’ｄ４Ｍ”ｅＺｆ

Ｏｇ　　　（ＩＶ）
式中：
　ｂは、０．２と０．４の間の数であり、
　ｃ１、ｃ２およびｃ３は合計すると２．０と４．０の間の数となり、
　ｄ１、ｄ２、ｄ３およびｄ４は合計すると５．０と８．０の間の数となり、
　式（ＩＶ）中のＢｉおよびＦｅはそれらの＋３酸化状態にあり、ならびに式（ＩＶ）中
のＮｉ、Ｃｏ、およびＭｇはそれらの＋２酸化状態にあり、ならびに
　ＡＣＭ比は、（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）対（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］
）または（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）／（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］）また
は２（ａ＋ｂ）／（３（ｃ１＋ｃ２＋ｃ３）＋２（ｄ１＋ｄ２＋ｄ３＋ｄ４）＋ｅ）とし
て規定される混合金属酸化物を含む、請求項１に記載の触媒。
【請求項５】
　前記触媒は、式（Ｖ）を有し：
　　　ＭｏａＷｂＢｉｃ１Ｆｅｃ２Ｍｃ３Ｎｉｄ１Ｃｏｄ２Ｍｇｄ３Ｚｎｄ４Ｍ’ｄ５Ｃ
ｓｅ１Ｍ”ｅ２ＺｆＯｇ　　　（Ｖ）
式中：
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　ｂは、０．２と０．４の間の数であり、
　ｃ１、ｃ２およびｃ３は合計すると２．０と４．０の間の数となり、
　ｄ１、ｄ２、ｄ３、ｄ４、およびｄ５は合計すると５．０と８．０の間の数となり、
　ｅ１およびｅ２は合計すると０．５と１．５の間の数となり、
　式（Ｖ）中のＢｉおよびＦｅはそれらの＋３酸化状態にあり、式（Ｖ）中のＮｉ、Ｃｏ
、ＭｇおよびＺｎはそれらの＋２酸化状態にあり、ならびに式（Ｖ）中のＣｓはその＋１
酸化状態にあり、
　ＡＣＭ比は、（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）対（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］
）または（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）／（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］）また
は２（ａ＋ｂ）／（３（ｃ１＋ｃ２＋ｃ３）＋２（ｄ１＋ｄ２＋ｄ３＋ｄ４＋ｄ５）＋（
ｅ１＋ｅ２））として規定される混合金属酸化物を含む、請求項１に記載の触媒。
【請求項６】
　前記触媒は、式（ＶＩ）を有し：
　　　ＭｏａＷｂＢｉｃ１Ｆｅｃ２Ｍｃ３Ｎｉｄ１Ｃｏｄ２Ｍｇｄ３Ｚｎｄ４Ｍ’ｄ５Ｃ
ｓｅ１Ｍ”ｅ２Ｓｂｆ１Ｚｆ２Ｏｇ　　　（ＶＩ）
式中：
　ｂは、０．２と０．４の間の数であり、
　ｃ１、ｃ２およびｃ３は合計すると２．０と４．０の間の数となり、
　ｄ１、ｄ２、ｄ３、ｄ４、およびｄ５は合計すると５．０と８．０の間の数となり、
　ｅ１およびｅ２は合計すると０．５と１．５の間の数となり、
　ｆ１およびｆ２は合計すると０．５と１．５の間の数となり、ならびに
　式（ＶＩ）中のＢｉおよびＦｅはそれらの＋３酸化状態にあり、式（ＶＩ）中のＮｉ、
Ｃｏ、Ｍｇ、およびＺｎはそれらの＋２酸化状態にあり、ならびに式（ＶＩ）中のＣｓは
その＋１酸化状態にあり、ならびに
　ＡＣＭ比は、（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）対（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］
）または（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）／（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］）また
は２（ａ＋ｂ）／（３（ｃ１＋ｃ２＋ｃ３）＋２（ｄ１＋ｄ２＋ｄ３＋ｄ４＋ｄ５）＋（
ｅ１＋ｅ２））として規定される混合金属酸化物を含む、請求項１に記載の触媒。
【請求項７】
　前記Ｍ’対Ｍモル比は２．００と２．１０の間である、請求項１～６のいずれか一項に
記載の触媒。
【請求項８】
　前記Ｍ’対Ｍモル比は２．０６である、請求項１～７のいずれか一項に記載の触媒。
【請求項９】
　前記ＡＣＭ比は１．００を超え、１．８０未満である、請求項１～８のいずれか一項に
記載の触媒。
【請求項１０】
　前記ＡＣＭ比は１．００を超え、１．６０未満である、請求項１～９のいずれか一項に
記載の触媒。
【請求項１１】
　前記ＡＣＭ比は１．００を超え、１．４０未満である、請求項１～１０のいずれか一項
に記載の触媒。
【請求項１２】
　前記ＡＣＭ比は１．００を超え、１．２０未満である、請求項１～１１のいずれか一項
に記載の触媒。
【請求項１３】
　前記ＡＣＭ比は、１．０６以上、１．２０未満である、請求項１～１２のいずれか一項
に記載の触媒。
【請求項１４】
　前記混合金属酸化物はさらに０．４と２．０未満の間の［Ｍｏ］ｒｅｓを有する、請求
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項１～１３のいずれか一項に記載の触媒。
【請求項１５】
　［Ｍｏ］ｒｅｓは０．９である、請求項１～１４のいずれか一項に記載の触媒。
【請求項１６】
　さらに１ｗｔ％から２０ｗｔ％のシリカバインダおよび０．１ｗｔ％から５ｗｔ％の細
孔形成剤を含み、ｗｔ％は触媒の総重量に基づく、請求項１～１５のいずれか一項に記載
の触媒。
【請求項１７】
　前記混合金属酸化物はさらに、下記条件の１つまたは両方を満たさない混合金属酸化物
に比べ、ＮｉＭｏ（相１）／ＣｏＭｏ混合酸化物相に対応する増強した相対ＸＲＤピーク
を有する、請求項１～１６のいずれか一項に記載の触媒。
　（１）１．０６以上、１．２０未満のＡＣＭ比、および
　（２）１．９５と２．１５の間のＭ’対Ｍモル比
【請求項１８】
　前記混合金属酸化物は、ＮｉＭｏ（相１）／ＣｏＭｏ混合酸化物相に対応する相対ＸＲ
Ｄピークの強度が下記条件の１つまたは両方を満たさない混合金属酸化物に比べ増加する
ことを特徴とする、請求項１～１７のいずれか一項に記載の触媒。
　（１）１．０６以上、１．２０未満のＡＣＭ比、および
　（２）１．９５と２．１５の間のＭ’対Ｍモル比
【請求項１９】
　オレフィンおよび分子酸素含有ガスを接触させ、請求項１～１８のいずれか一項に記載
の混合金属酸化物を含む触媒の存在下、不飽和アルデヒドを形成させる工程と、
　アルデヒドを含む生成物ストリームを回収する工程と、
　を含む、オレフィンのアルデヒドへの気相接触酸化のためのプロセス。
【請求項２０】
　式（Ｉ）を有する混合金属酸化物であって：
　　　ＭｏａＷｂＭｃＭ’ｄＭ”ｅＺｆＯｇ　　　（Ｉ）
式中：
　Ｍは三価遷移金属類、三価非遷移金属類、およびそれらの混合物からなる群より選択さ
れる三価金属であり、
　Ｍ’はアルカリ土類金属類、二価遷移金属類、二価非遷移金属類、およびまたはそれら
の混合物からなる群より選択される二価金属であり、
　Ｍ”はアルカリ金属類、一価遷移金属類、およびそれらの混合物からなる群より選択さ
れる一価金属であり、
　Ｚはプレ触媒調製に添加される場合、酸化物の形態の元素であり、セリウム、アンチモ
ン、リン、ホウ素、硫黄、ケイ素、アルミニウム、チタン、テルル、バナジウム、ジルコ
ニウム、ニオブ、およびそれらの混合物からなる群より選択され、
　ａは、１２．３と１４．０の間の数であり、
　ｂは、０．０と０．４の間の数であり、
　ｃは、２．０と４．０の間の数であり、
　ｄは、５．０と８．０の間の数であり、
　ｅは、０．５と１．５の間の数であり、
　ｆは、０．５と１．５の間の数であり、ならびに
　ｇは、式の原子価を完成させる数であり、
　前記混合金属酸化物は下記を有し：
　１．００を超え、２．００未満のアニオン対カチオンモル（ＡＣＭ）比、および
　Ｍ’対Ｍモル比は１．９５と２．１５の間であり、ならびに
　ＡＣＭ比は、（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）対（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］
）または（２×［Ｍｏ］＋２×［Ｗ］）／（３×［Ｍ］＋２×［Ｍ’］＋［Ｍ”］）また
は２（ａ＋ｂ）／（３ｃ＋２ｄ＋ｅ）として規定される、混合金属酸化物。
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