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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ｉ）一種以上の不純物を含み、該不純物の少なくとも一つが２－アルキル－α－オレフ
ィン異性体である中鎖長直鎖型α－オレフィン原料を供給する工程、（ii）該供給物を穏
やかな条件下、固体酸触媒上を通過させ、該異性体を選択的に二重結合異性体化する工程
、（iii）場合により、該異性体化されたオレフィンを蒸留により分離する工程、および
（iv）実質上、２－アルキル－α－オレフィン異性体を含まない、中鎖長直鎖型α－オレ
フィン原料を回収する工程を含んでなり、（ａ）該固体酸触媒が、反応条件下で試験を行
った時、純粋な中鎖長直鎖型α－オレフィンを３％未満転化し、純粋な２－エチル－α－
オレフィン異性体を９５％より多く転化するようなものであり、（ｂ）該穏やかな条件が
、温度が－１０℃から＋５０℃、圧力が０.０１から１.０ＭＰａ、また直線空間速度が１
から５０ｌ／ｌ・ｈである、ことを特徴とする少なくとも一種の２－アルキル－α－オレ
フィン異性体を含む中鎖長直鎖型α－オレフィンより、少なくとも一種の２－アルキル－
α－オレフィン異性体を除去することによる、中鎖長直鎖型α－オレフィンの精製方法。
【請求項２】
炭素原子数が５から８である２－エチル－α－オレフィンに適用することを特徴とする、
請求の範囲１に記載の方法。
【請求項３】
該穏やかな条件が、温度が＋２０℃から＋３０℃、圧力が大気圧に等しく、また直線空間
速度が１０から２０ｌ／１・ｈであることを特徴とする請求の範囲１に記載の方法。
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【請求項４】
反応条件下で試験を行った時、該固体酸触媒が、純粋な中鎖長直鎖型α－オレフィンを１
％未満転化し、純粋な２－エチル－α－オレフィン異性体を９９％より多く転化するよう
なものであることを特徴とする、請求の範囲１から３のいずれか１つに記載の方法。
【請求項５】
該固体酸触媒が、非フッ素化酸性架橋スルホン酸樹脂であることを特徴とする、請求の範
囲１から４のいずれか１つに記載の方法。
【請求項６】
該樹脂が非オレフィン系溶媒で洗浄することにより再生されることを特徴とする、請求の
範囲４に記載の方法。
【請求項７】
該樹脂が強い酸性溶液で洗浄することにより再生されることを特徴とする、請求の範囲４
に記載の方法。
【請求項８】
該固体触媒が直径０.５ｎｍ以上の多孔開口部を有する酸性ゼオライトであることを特徴
とする、請求の範囲１から４のいずれか１つに記載の方法。
【請求項９】
該ゼオライト触媒が、該ゼオライト骨格のＳｉ／Ａｌ原子比が１０から１００の間にある
シリコアルミネートであることを特徴とする請求の範囲８に記載の方法。
【請求項１０】
使用後の該固体触媒を水素の存在下、場合によっては、メタンまたは不活性ガスの存在下
、４００℃から７００℃の温度で処理することを特徴とする、請求の範囲８または９に記
載の方法。
【請求項１１】
該固体ゼオライト触媒を酸素気流下、４００℃から７００℃の温度で焼成し、再生するこ
とを特徴とする、請求の範囲８または９に記載の方法。
【請求項１２】
請求の範囲１から１１のいずれか１つに記載の方法で製造された実質上２－アルキル－α
－オレフィン異性体を含まない中鎖長直鎖型α－オレフィンを、短鎖オレフィンとの共重
合体の製造において、原料として使用する方法。
【発明の詳細な説明】
本発明は中鎖長オレフィン類、さらに詳しくは中鎖長α-オレフィン類の精製法に関する
。
通常、中鎖長オレフィン類の工業的精製は蒸留により行われる。しかしながら、ある種の
異性体、特に２-エチル置換α-オレフィン類、は精製するα-オレフィンと十分に異なる
沸点をもっていない為（例えば、２-エチル-１-ペンテンは９４℃の沸点を持つのに対し
て、１-ヘプテンは９３．６℃の沸点を持っている。）、蒸留による精製は全く効率的で
はない。
中鎖長α-オレフィン類は工業上多くの用途を持っている。ハイドロフオルミル化（オキ
ソ合成）によるアルコール類またはアルデヒド類の合成、オリゴマー化による合成潤滑剤
の製造、短鎖オレフィン類との共重合体の製造が最も重要な用途例として挙げられる。
このような用途に対して、２-アルキル置換-α-オレフィン類が好ましくない副効果もし
くは副生物をもたらす反応を起こす場合には、該２-アルキル置換-α-オレフィン類は直
鎖型α-オレフィン中の好ましくない不純物として位置づけることができる。例えば、オ
キソ合成法で製造されたアルデヒド類は潤滑剤の製造に用いる合成脂肪酸に転換されるが
、該潤滑剤製品には高度に直鎖性の脂肪酸類が必要とされる。そのため当該技術分野では
、この好ましくない異性体類、特に蒸留により効率よく除去できない異性体類を中鎖長α
-オレフィン類から除去するための中鎖長α-オレフィン類の精製法のニーズが存在してい
た。
ドイツ国出願特許公開第934738号（GB-934738-A）及びフランス国特許第2250729号明細書
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のそれぞれに、イオン交換特性を持つ前処理された酸性シリカ－アルミナ並びにスルホン
化イオン交換樹脂類を用いる第３級オレフィン類の異性化方法が開示されている。
しかしながら、米国特許第5237120号（US-5237120-A）明細書では、その表面が既に酸触
媒反応用としては少なくとも部分的に失活してしまっているゼオライトを用い、二重結合
異性体化法で１-オレフィン類を２-オレフィン類に転換することが明らかにされている。
本発明は、中鎖長α-オレフィン類の精製方法を提供することをその目的としている。ま
た本発明の他の目的は、中鎖長α-オレフィン類から２-アルキル置換-α-オレフィン類異
性体を除去することにある。さらに本発明では、中鎖長α-オレフィン類から該α-オレフ
ィン類の沸点に非常に近い沸点を持つ異性体類を除去することを目的としている。さらに
本発明の他の目的は、中鎖長α-オレフィン原料中の２-アルキル置換-α-オレフィンを、
α-オレフィンの用途においてα-オレフィンの反応活性よりも低い反応活性を持つ異性体
に、二重結合異性体化法で選択的に異性体化することにある。
本発明者は、中鎖長α-オレフィン類中に不純物として含まれる２-アルキル置換異性体類
、特に該α-オレフィン類の沸点に非常に近い沸点を持つ異性体類、を中鎖長α-オレフィ
ン類から除去することにより、該中鎖長α-オレフィン類を精製できることを見いだした
。
従って、本発明は
（ｉ）一種以上の不純物を含み、該不純物の少なくとも一つが２-アルキル-α-オレフィ
ン異性体である中鎖長直鎖型α-オレフィンを供給する工程、
（ii）該供給物を穏やかな条件下、固体酸触媒に接触させ、該異性体を選択的に二重結合
異性体化する工程、
（iii）場合により、該異性体化されたオレフィンを蒸留により分離する工程、
（iv）実質上、２-アルキル－α-オレフィン異性体を含まない、中鎖長直鎖型α-オレフ
ィン原料を回収する工程、
を含んでなる、少なくとも一種の２-アルキル-α-オレフィン異性体を含む中鎖長直鎖型
α-オレフィンから、少なくとも一種の２-アルキル-α-オレフィン異性体を除去すること
で、中鎖長直鎖型α-オレフィンを精製する方法
を提供するものである。
本発明は中鎖長α-オレフィン類に適用される。本明細書でこれまで使用されてきた中鎖
長とは、５から８個、特に７個の炭素原子からなる炭素鎖を有していることを意味してい
る。本発明の方法は、不純物として存在するものが例えば２，３，３-トリメチルブテン
のようなある種の２-アルキル置換異性体類には適用できないが、それら異性体は一般に
は直鎖型異性体である中鎖長直鎖型α-オレフィンから蒸留によって分離可能な程の沸点
を有している。
また原料としての後の用途によっては、不純物として存在する２-アルキル置換α-オレフ
ィンの選択的二重結合異性化法で十分であろう。
言い換えれば、このようにして得られるメチル置換非末端オレフィンを主とする異性化オ
レフィンは、それが不純物として存在していてもなんら不都合を及ぼさない限り、それを
原料中に残すことは可能であり、蒸留工程も必要としない。このようなことは、例えば、
α-オレフィンを使用する時、α-オレフィンが示す反応性より、異性化されたオレフィン
の反応性の方が十分に低い場合にあてはまるであろう。
時には（例えば、１-オクテン中の２-エチル－１-ヘキセン不純物）、蒸留工程が利用で
きないほどの沸点（例えば：ｎ-オクテン：121.3℃，２-エチル-１-ヘキセン：120.0℃、
３-メチル-２-ヘプテン：122.0℃）の場合がある。このような制約がある場合には、二重
結合異性化された不純物（例では：３-メチル-２-ヘプテン）を原料中に残してもかまわ
なければ、本発明の方法だけが有用な方法となる。
本発明は同一炭素原子数を持つ中鎖長直鎖型α-オレフィンの存在下、２-アルキルα-オ
レフィン類を選択的に二重結合異性化することを基にしている。
純粋オレフィン類の触媒による異性化はそれ自体公知であるが、本発明者らは少なくとも
一種の２-アルキル置換α-オレフィンを不純物として含む中鎖長直鎖型α-オレフィン原
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料を、穏やかな条件下、固体酸触媒上を通過させると、不純物の二重結合異性化が予想外
の選択性を持って起きることを見いだした。
本明細書中、本発明に関係して使用して来た選択性とは
（ｉ）二重結合異性体への非常に高い転換率を伴う、実質上、全ての２-アルキル置換α-
オレフィンの転換、および
（ii）実質上、中鎖長直鎖型α-オレフィンの転換は起きないこと、を意味している。
そらに、このような方法では、重要な要件は中鎖長直鎖型α-オレフィンの残留量（でき
るだけ高い方が良い）と２-アルキル-α-オレフィンの残留量（できるだけ低くしなけれ
ばならない）にあるため、二重結合異性体の収率は、臨界的でない。
本発明の方法では固体酸触媒が必要であるが、固体酸触媒類は多様であるがため、その酸
性度（acidity scale）について範囲を設けることはできない。過度の酸性度を持つ触媒
類は逆効果をもたらす傾向（例えば、直鎖型α-オレフィン類のオリゴマー化及び／また
は異性体化、２-アルキル-α-オレフィン類のオリゴマー化）があり、一方、酸性度の不
十分な触媒類は十分な活性を持たないであろう。唯一可能なことは、固体酸触媒が本発明
の方法にとって適切なものであるか否かをチェックできる非常に簡便なスクリーニングテ
スト法を規定することである。
それは次の選定された条件（後述する）下での、純粋な原料類を用いて行う次の両方の試
験に合致するものでなければならない。
（ｉ）純粋な２-エチル置換α-オレフィンの転換率が９５％、好ましくは９９％、を超え
ており、生成物の８０％、（最も好ましくは９０％）、を超える部分が３-メチル-２-オ
レフィン二重結合異性体であり；また
（ii）純粋な直鎖型α-オレフィンの転換率が３％，好ましくは１％、未満であること。
好ましい触媒類として、（ｉ）非フッ素化架橋スルホン酸樹脂類、及び（ii）直径４ｎｍ
以上の多孔開口部をもつゼオライトで、好ましくは該ゼオライト骨格のＳｉ／Ａｌ原子比
が１０から１００の間にあるもの、で両者共に酸型であるものを列挙できる。
このようなゼオライトは、当該技術分野では通常的なことであるが、触媒の９０重量％以
下（通常は３０％未満）の結合剤（例えば、アルミナ、またはシリカ－アルミナ）を用い
て、任意の形に成形することができる。最も好ましい触媒類として、アンバーリスト１５
（Amberlyst-15）（アンバーリストは商標である。）、またはＨＺＳＭ－５（ＺＳＭ－５
の酸形態）を挙げることができる。
該選択的異性化反応は穏やかな条件下で行わなければならない。このような条件として、
例えば－１０℃から＋５０℃、好ましくは２０℃から３０℃の低温条件が含まれる。該異
性化反応そのものは、相対的に温度には関係ないようであるが、中鎖長直鎖型α-オレフ
ィンを巻き込んだ副反応は温度により増加するようである。また低圧または高圧（例えば
、０．０１から１ＭＰａまたは液相で操作を行うのが好ましい場合にはそれ以上の圧力）
で反応を行ってよいが、穏やかな条件としてはまた大気圧も含まれる。比較的高速の液相
空間時速（ＬＨＳＶ）で運転を行うことができるが、典型的なＬＨＳＶの値は１～５０ｌ
／ｌ・ｈ、好ましくはＬＨＳＶは１０～２０ｌ／ｌ・ｈの範囲である。
該触媒が前述した選択された条件下での２つの試験を通過したものであれば、上記してき
た条件とは異なる条件を選択できる。
ゼオライト触媒の活性が低下したら、該触媒を、場合によってはメタンまたは不活性ガス
の存在下、水素ガスで処理してやるか、酸素を含む気流中で焼成してやるかで再活性化す
ることが可能であり、両方法ともに４００℃から７００℃の温度で実施する。
該触媒の活性が低下したら、好ましくは脂肪族タイプの非オレフィン性有機溶媒で１５０
℃以下及び該溶媒の沸点以下で洗浄するか、または非常に強い酸溶液（例えばｐＨ＝０）
で洗浄するかすれば、再活性化することができる。
本発明の方法ではまた、必要ならばいつでも、任意に蒸留工程を動かして該異性体化され
た不純物類を原料から分離することができる。このような蒸留工程は従来から使用されて
いるものであり、さらに説明する必要はない。本発明では、異性体化された生成物の沸点
が直鎖型α-オレフィンのそれと大きく異なる（例えば、３-メチル-２-ヘキセン：主生成
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とが可能である（例外として、上述した、ｎ－オクテンと３-メチル-２-ヘプテンの分離
がある。）。
本発明を以下の実施例で説明する。
実施例　１：ＨＺＳＭ－５を用いた１-ヘプテンの精製
異性体化工程では以下の反応条件を測定した：
温度　　：３０℃
圧力　　：０．１ＭＰａ（大気圧）
ＬＨＳＶ：１０　ｌ／ｌ・ｈ
使用触媒はアルミナ結合剤（binder）上にＺＳＭ－５を沈殿させ（２０重量％のアルミナ
上に８０重量％のＺＳＭ－５が存在する。）、１／１６インチ（１．６ｍｍ）径で、４ｍ
ｍ長さのペレットに押し出し成形したＺＳＭ－５（ゼオライト骨格中のシリコン／アルミ
ニウム原子比：公称＝２５，29Ｓｉ　ＮＭＲ＝２９）である。該触媒を、窒素雰囲気下１
１０℃で活性化し、ＨＺＳＭ－５としてさらによく知られている酸形態で使用した。
予備実験結果は次の通りであった。
（ｉ）２-エチル-１-ペンテンの転換率：９５％より大きい
（ii）１-ヘプテンの転換率　　　　　：２％未満
上記条件で、１％の２-エチル-１-ペンテンを含む１-ヘプテン原料をＨＳＭＺ－５の上を
通過させ、しかる後、生成物を蒸留した。不純物としての２-エチル-１-ペンテンの含有
量が０．０１％未満である１-ヘプテンが約９９％回収された。
実施例　２：アムバーリスト　１５を用いての１-ヘプテンの精製アムバーリスト　１５
（１ｍｍ直径のビーズ；エタノールで３回すすぎ洗いした後、ヘプテンで３回すすぎ洗い
したもの；アムバーリストはローム　アンド　ハース社の商標）を触媒として使用した以
外は、実施例　１を繰り返し行った。結果は実質上、同一であった。
実施例　３及び４：１-ヘキセンの精製
１-ヘキセン及び２-エチル-１-ブテンを使用した以外は、実施例１および２を繰り返し行
った。結果は実質上、同じものであった。
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