
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくともクロム化合物（ａ）、アミン、アミド及びイミドからなる群から選ばれる含窒
素化合物（ｂ）及びアルキルアルミニウム化合物（ｃ）の組み合わせからなるクロム系触
媒を使用してα－オレフィンを低重合反応させることによって、α－オレフィン低重合体
を連続的に製造する方法において、反応開始時における反応帯域中の含窒素化合物（ｂ）
／クロム化合物（ａ）のモル比及びアルキルアルミニウム化合物（ｃ）／クロム化合物（
ａ）のモル比がそれぞれ定常状態におけるモル比よりも大きくなるように、クロム系触媒
の各成分及びα－オレフィンを供給してα－オレフィンの低重合反応を開始させることを
特徴とするα－オレフィン低重合体の製造方法。
【請求項２】
反応帯域に供給するクロム化合物（ａ）とアルキルアルミニウム化合物（ｃ）とが予め接
触しない態様に維持しつつ、クロム系触媒の各成分及びα－オレフィンを連続的に反応帯
域に供給する請求項１に記載のα－オレフィン低重合体の製造方法。
【請求項３】
反応開始後の反応帯域中のクロム化合物（ａ）に対する含窒素化合物（ｂ）及びアルキル
アルミニウム化合物（ｃ）のモル比が、大きな値から定常状態の値に致るまで徐々に減少
するようにクロム系触媒の各成分の供給を調節する請求項１又は２に記載のα－オレフィ
ン低重合体の製造方法。
【請求項４】
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反応が開始される前の反応帯域に予めα－オレフィンとアルキルアルミニウム化合物（ｃ
）とを供給しておき、次いで、クロム系触媒の各成分及びα－オレフィンを連続的に反応
帯域に供給する請求項１～３のいずれかに記載のα－オレフィン低重合体の製造方法。
【請求項５】
反応開始前の反応帯域に予め供給しておくアルキルアルミニウム化合物（ｃ）の濃度が、
５ｐｐｍ以上である請求項４に記載のα－オレフィン低重合体の製造方法。
【請求項６】
反応開始時における反応帯域中のクロム化合物（ａ）の濃度が、反応媒体１リットル当た
り２．０×１０ - 2ｍｍｏｌ以下であり、かつ（ａ）～（ｃ）成分のモル比が（ａ）：（ｂ
）：（ｃ）＝１：１５０以上：１５００以上である請求項１～５のいずれかに記載のα－
オレフィン低重合体の製造方法。
【請求項７】
反応開始後の定常状態において、反応帯域中のクロム化合物（ａ）の濃度が、反応媒体１
リットル当たり２．０×１０ - 2ｍｍｏｌ以下であり、かつ（ａ）～（ｃ）成分のモル比が
、（ａ）：（ｂ）：（ｃ）＝１：０．１～１００：０．１～５００である請求項１～６の
いずれかに記載のα－オレフィン低重合体の製造方法。
【請求項８】
クロム系触媒がクロム化合物（ａ）、アミン、アミド及びイミドからなる群から選ばれる
含窒素化合物（ｂ）、アルキルアルミニウム化合物（ｃ）及びハロゲン含有化合物（ｄ）
の組み合わせからなるものである請求項１～５のいずれかに記載のα－オレフィン低重合
体の製造方法。
【請求項９】
反応開始時における反応帯域中のハロゲン含有化合物（ｄ）／クロム化合物（ａ）のモル
比が定常状態におけるモル比よりも大きくなるように、クロム系触媒の各成分及びα－オ
レフィンを供給する請求項８に記載のα－オレフィン低重合体の製造方法。
【請求項１０】
反応開始後の反応帯域中のクロム化合物（ａ）に対する含窒素化合物（ｂ）、アルキルア
ルミニウム化合物（ｃ）及びハロゲン含有化合物（ｄ）のモル比が、大きな値から定常状
態の値に致るまで徐々に減少するようにクロム系触媒の各成分の供給を調節する請求項８
又は９に記載のα－オレフィン低重合体の製造方法。
【請求項１１】
反応開始時における反応帯域中のクロム化合物（ａ）の濃度が、反応媒体１リットル当た
り２．０×１０ - 2ｍｍｏｌ以下であり、かつ（ａ）～（ｄ）成分のモル比が（ａ）：（ｂ
）：（ｃ）：（ｄ）＝１：１５０以上：１５００以上：１５０以上である請求項８～１０
のいずれかに記載のα－オレフィン低重合体の製造方法。
【請求項１２】
反応開始後の定常状態において、反応帯域中のクロム化合物（ａ）の濃度が反応媒体１リ
ットル当たり２．０×１０ - 2ｍｍｏｌ以下であり、かつ（ａ）～（ｄ）成分のモル比が、
（ａ）：（ｂ）：（ｃ）：（ｄ）＝１：０．１～１００：０．１～５００：０．１～１０
０である請求項８～１１のいずれかに記載のα－オレフィン低重合体の製造方法。
【請求項１３】
ハロゲン含有化合物（ｄ）が、周期律表の第 III Ａ、 III Ｂ、 IVＡ、 IVＢ、ＶＡ、ＶＢ及
び VIＢ族からなる群から選ばれる元素を含むものである請求項８～１２のいずれかに記載
のα－オレフィン低重合体の製造方法。
【請求項１４】
α－オレフィンの低重合反応を撹拌型の流通反応器を用いて行う請求項１～１３のいずれ
かに記載のα－オレフィン低重合体の製造方法。
【請求項１５】
α－オレフィンがエチレンであり、α－オレフィン低重合体が主として１－ヘキセンであ
る請求項１～１４のいずれかに記載のα－オレフィン低重合体の製造方法。
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【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、α－オレフィン低重合体の製造方法に関するものであり、詳しくは、特に、エ
チレンから１－ヘキセンを主体としたα－オレフィン低重合体を高収率かつ高選択率で製
造することが出来る工業的有利なα－オレフィン低重合体の製造方法に関するものである
。
【０００２】
【従来の技術】
従来から、エチレン等のα－オレフィンの低重合方法として、特定のクロム化合物と特定
の有機アルミニウム化合物の組み合わせからなるクロム系触媒を使用する方法が知られて
いる。例えば、特公昭４３－１８７０７号公報には、クロムを含む VIＡ族の遷移金属化合
物とポリヒドロカルビルアルミニウムオキシドからなる触媒系により、エチレンから１－
ヘキセンを得る方法が記載されている。
【０００３】
また、特開平３－１２８９０４号公報には、クロム－ピロリル結合を有するクロム化合物
と金属アルキル又はルイス酸とを予め反応させて得られた触媒を使用して、α－オレフィ
ンを三量化する方法が記載されている。また、特開平６－２３９９２０号公報には、クロ
ム化合物、ピロール類、金属アルキル化合物およびハライド源を共通の溶媒中で混合する
ことにより得られた触媒を使用して、α－オレフィンを低重合する方法が記載されている
。更に、特開平８－３２１６号公報には、少なくとも、クロム化合物、アミン又は金属ア
ミド、アルキルアルミニウム化合物及びハロゲン化合物からなるクロム系触媒を使用し、
α－オレフィンとクロム系触媒とを特定の接触態様で接触させて、α－オレフィンを低重
合する方法が記載されている。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、上記のいずれの方法によっても相当量のポリマーの副生が避けられない。
ポリマーの副生は、装置へのポリマーの付着や反応生成液からのポリマーの除去などの問
題を生ずるので、ポリマーの副生量を如何に少なくするかがα－オレフィンの低重合方法
を工業的に実施する場合の重要な課題である。
本発明は、上記実情に鑑みてなされたものであって、その目的は、クロム系触媒を用いて
１－ヘキセン等のα－オレフィン低重合体をポリマーの副生を抑制しつつ、高収率かつ高
選択率で製造し得るα－オレフィン低重合体の製造方法を提供することにあり、特にクロ
ム系触媒を用いて、反応初期に触媒の活性化のための誘導期を伴うことなく、高活性で、
かつポリマーの副生を抑制しつつα－オレフィン低重合体を工業的有利に製造する方法を
提供するものである。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
即ち、本発明の要旨は、少なくともクロム化合物（ａ）、アミン、アミド及びイミドから
なる群から選ばれる含窒素化合物（ｂ）及びアルキルアルミニウム化合物（ｃ）の組み合
わせからなるクロム系触媒を使用してα－オレフィンを低重合反応させることによって、
α－オレフィン低重合体を連続的に製造する方法において、反応開始時における反応帯域
中の含窒素化合物（ｂ）／クロム化合物（ａ）のモル比及びアルキルアルミニウム化合物
（ｃ）／クロム化合物（ａ）のモル比がそれぞれ定常状態におけるモル比よりも大きくな
るように、クロム系触媒の各成分及びα－オレフィンを供給してα－オレフィンの低重合
反応を開始させることを特徴とするα－オレフィン低重合体の製造方法、に存する。
【０００６】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳細に説明する。
本発明においては、クロム系触媒として、少なくともクロム化合物（ａ）、含窒素化合物
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（ｂ）及びアルキルアルミニウム化合物（ｃ）の組み合わせからなる触媒系を使用する。
そして、好ましい態様としては、クロム化合物（ａ）、含窒素化合物（ｂ）、アルキルア
ルミニウム化合物（ｃ）及びハロゲン含有化合物（ｄ）の組み合わせからなる触媒系を使
用する。
【０００７】
本発明で使用するクロム化合物（ａ）は、一般式ＣｒＸｎで表される。但し、該一般式中
、Ｘは、任意の有機基または無機基もしくは陰性原子、ｎは１～６の整数を表し、そして
、ｎが２以上の場合、Ｘは同一または相互に異なっていてもよい。クロムの価数は０～６
価であり、上記の式中のｎとしては２以上が好ましい。
【０００８】
有機基としては、通常、炭素数が１～３０の各種の基が挙げられる。具体的には、炭化水
素基、カルボニル基、アルコキシ基、カルボキシル基、β－ジケトナート基、β－ケトカ
ルボキシル基、β－ケトエステル基およびアミド基などが例示される。炭化水素基として
は、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、アルキルアリール基、アラルキル基、
シクロペンタジエニル基などが挙げられる。無機基としては、硝酸基、硫酸基などのクロ
ム塩形成基が挙げられ、陰性原子としては、酸素、ハロゲン等が挙げられる。
【０００９】
好ましいクロム化合物は、クロムのアルコキシ塩、カルボキシル塩、β－ジケトナート塩
、β－ケトエステルのアニオンとの塩、または、クロムハロゲン化物であり、具体的には
、クロム（ IV）－ｔ－ブトキシド、クロム（ III)アセチルアセトナート、クロム（ III)ト
リフルオロアセチルアセトナート、クロム（ III)ヘキサフルオロアセチルアセトナート、
クロム（ III)（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオナート）、Ｃｒ（
ＰｈＣＯＣＨＣＯＰｈ） 3  （但し、ここでＰｈはフェニル基を示す。）、クロム（ II）ア
セテート、クロム（ III)アセテート、クロム（ III)－２－エチルヘキサノエート、クロム
（ III)ベンゾエート、クロム（ III)ナフテネート、Ｃｒ（ＣＨ 3  ＣＯＣＨＣＯＯＣＨ 3  ）

3  、塩化第一クロム、塩化第二クロム、臭化第一クロム、臭化第二クロム、ヨウ化第一ク
ロム、ヨウ化第二クロム、フッ化第一クロム、フッ化第二クロム等が挙げられる。
また、上記のクロム化合物と電子供与体からなる錯体も好適に使用することが出来る。該
電子供与体としては、窒素、酸素、リン又は硫黄を含有する化合物が挙げられる。
【００１０】
上記窒素含有化合物としては、ニトリル、アミン、アミド等が挙げられ、具体的には、ア
セトニトリル、ピリジン、ジメチルピリジン、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルホルム
アミド、アニリン、ニトロベンゼン、テトラメチルエチレンジアミン、ジエチルアミン、
イソプロピルアミン、ヘキサメチルジシラザン、ピロリドン等が挙げられる。
【００１１】
上記酸素含有化合物としては、エステル、エーテル、ケトン、アルコール、アルデヒド等
が挙げられ、具体的には、エチルアセテート、メチルアセテート、テトラヒドロフラン、
ジオキサン、ジエチルエーテル、ジメトキシエタン、ジグライム、トリグライム、アセト
ン、メチルエチルケトン、メタノール、エタノール、アセトアルデヒド等が挙げられる。
【００１２】
上記リン含有化合物としては、ヘキサメチルホスホルアミド、ヘキサメチルホスホラスト
リアミド、トリエチルホスファイト、トリブチルホスフィンオキシド、トリエチルホスフ
ィン等が例示される。また上記硫黄含有化合物としては、二硫化炭素、ジメチルスルホキ
シド、テトラメチレンスルホン、チオフェン、ジメチルスルフィド等が例示される。
【００１３】
従って、クロム化合物と電子供与体からなる錯体としては、例えばハロゲン化クロムのエ
ーテル錯体、エステル錯体、ケトン錯体、アルデヒド錯体、アルコール錯体、アミン錯体
、ニトリル錯体、ホスフィン錯体、チオエーテル錯体などが挙げられる。具体的には、Ｃ
ｒＣｌ 3  ・３ＴＨＦ、ＣｒＣｌ 3  ・３ＤＯＸ、ＣｒＣｌ 3  ・（ＣＨ 3  ＣＯ 2  －ｎ－Ｃ 4  Ｈ

9  ）、ＣｒＣｌ 3  ・（ＣＨ 3  ＣＯ 2  Ｃ 2  Ｈ 5  ）、ＣｒＣｌ 3  ・３（ｉ－Ｃ 3  Ｈ 7  ＯＨ）、
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ＣｒＣｌ 3  ・３〔ＣＨ 3  （ＣＨ 2  ） 3  ＣＨ（Ｃ 2  Ｈ 5  ）ＣＨ 2  ＯＨ〕、ＣｒＣｌ 3  ・３Ｐ
ＲＤ、ＣｒＣｌ 3  ・２（ｉ－Ｃ 3  Ｈ 7  ＮＨ 2  ）、〔ＣｒＣｌ 3  ・３ＣＨ 3  ＣＮ〕・ＣＨ 3  

ＣＮ、ＣｒＣｌ 3  ・３ＰＰｈ 3  、ＣｒＣｌ 2  ・２ＴＨＦ、ＣｒＣｌ 2  ・２ＰＲＤ、ＣｒＣ
ｌ 2  ・２〔（Ｃ 2  Ｈ 5  ） 2  ＮＨ〕、ＣｒＣｌ 2  ・２ＣＨ 3  ＣＮ、ＣｒＣｌ 2  ・２〔Ｐ（Ｃ
Ｈ 3  ） 2  Ｐｈ〕等が挙げられる（ここでＤＯＸはジオキサンを、ＰＲＤはピリジンをそれ
ぞれ表す）。
【００１４】
クロム化合物としては、炭化水素溶媒に可溶な化合物が好ましく、クロムのβ－ジケトナ
ート塩、カルボン酸塩、β－ケトエステルのアニオンとの塩、β－ケトカルボン酸塩、ア
ミド錯体、カルボニル錯体、カルベン錯体、各種シクロペンタジエニル錯体、アルキル錯
体、フェニル錯体などが挙げられる。クロムの各種カルボニル錯体、カルベン錯体、シク
ロペンタジエニル錯体、アルキル錯体、フェニル錯体として具体的には、Ｃｒ（ＣＯ） 6  

、（Ｃ 6  Ｈ 6  ）Ｃｒ（ＣＯ） 3  、（ＣＯ） 5  Ｃｒ（＝ＣＣＨ 3  （ＯＣＨ 3  ））、（ＣＯ）

5  Ｃｒ（＝ＣＣ 6  Ｈ 5  （ＯＣＨ 3  ））、ＣｐＣｒＣｌ 2  （ここでＣｐはシクロぺンタジエ
ニル基を示す）、（Ｃｐ＊ＣｒＣｌＣＨ 3  ） 2  （ここでＣｐ＊はペンタメチルシクロペン
タジエニル基を示す）、（ＣＨ 3  ） 2  ＣｒＣｌ等が例示される。
【００１５】
クロム化合物は、無機酸化物などの担体に担持して使用することも出来るが、担体に担持
させずに他の触媒成分と組み合わせて使用するのが好ましい。すなわち、本発明において
、クロム系触媒は、後述する特定の接触態様で使用されるのが好ましく、かかる態様によ
れば、クロム化合物の担体への担持を行わなくとも高い触媒活性が得られる。そして、ク
ロム化合物を担体に担持させずに使用する場合は、複雑な操作を伴う担体への担持を省略
でき、しかも、担体の使用による総触媒使用量（担体と触媒成分の合計量）の増大と言う
問題をも回避することが出来る。
【００１６】
本発明で使用する含窒素化合物（ｂ）は、アミン、アミド及びイミドの群から選ばれる１
種以上の化合物である。本発明で使用する上記アミンは、１級または２級のアミンである
。１級アミンとしては、エチルアミン、イソプロピルアミン、シクロヘキシルアミン、ベ
ンジルアミン、アニリン、ナフチルアミン等が例示され、２級アミンとしては、ジエチル
アミン、ジイソプロピルアミン、ジシクロヘキシルアミン、ジベンジルアミン、ビス（ト
リメチルシリル）アミン、モルホリン、イミダゾール、インドリン、インドール、ピロー
ル、２，５－ジメチルピロール、３，４－ジメチルピロール、３，４－ジクロロピロール
、２，３，４，５－テトラクロロピロール、２－アセチルピロール、ピラゾール、ピロリ
ジン等が例示される。
【００１７】
本発明で使用する上記アミドとしては、１級または２級のアミンから誘導される金属アミ
ドが挙げられ、例えば、上記の１級または２級のアミンとＩＡ族、 IIＡ族、 III Ｂ族およ
び IVＢ族から選択される金属との反応により得られるアミドが挙げられる。かかる金属ア
ミドとして、具体的には、リチウムアミド、ナトリウムエチルアミド、カルシウムジエチ
ルアミド、リチウムジイソプロピルアミド、カリウムベンジルアミド、ナトリウムビス（
トリメチルシリル）アミド、リチウムインドリド、ナトリウムピロリド、リチウムピロリ
ド、カリウムピロリド、カリウムピロリジド、アルミニウムジエチルピロリド、エチルア
ルミニウムジピロリド、アルミニウムトリピロリド等が挙げられる。
【００１８】
本発明においては、上記の２級アミン、２級アミンから誘導される金属アミド又はこれら
の混合物が好適に使用される。特に、２級のアミンとしては、ピロール、２，５－ジメチ
ルピロール、３，４－ジメチルピロール、３，４－ジクロロピロール、２，３，４，５－
テトラクロロピロール、２－アセチルピロールが、また２級アミンから誘導される金属ア
ミドとしては、アルミニウムピロリド、エチルアルミニウムジピロリド、アルミニウムト
リピロリド、ナトリウムピロリド、リチウムピロリド、カリウムピロリドが好適である。
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そして、ピロール誘導体の中では、ピロール環に炭化水素基を有する誘導体が特に好まし
い。
本発明で使用する上記以外のアミド又はイミド化合物としては、下記一般式（１）～（３
）で表される化合物などが挙げられる。
【００１９】
【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２０】
一般式（１）中、Ｍ 1  は、水素原子または周期律表のＩＡ、 IIＡ、 III Ｂ族から選ばれる
金属元素であり、Ｒ 1  は、水素原子、炭素数１～３０のアルキル基、アルケニル基、アラ
ルキル基、置換基を有していてもよいアリール基、または、ヘテロ元素を含んでいてもよ
いアリール基を表し、Ｒ 2  は、水素原子、炭素数１～３０のアルキル基、アルケニル基、
アラルキル基、置換基を有していてもよいアリール基、ヘテロ元素を含んでいてもよいア
リール基、または、アシル基Ｃ（＝Ｏ）Ｒ 3  （Ｒ 3  の定義はＲ 1  と同じであり、Ｒ 1  と異
なっていてもよい）を表し、Ｒ 1  とＲ 2  とは互いに結合して環を形成していてもよい。
【００２１】
一般式（２）中、Ｍ 2  及びＭ 3  は、水素原子または周期律表のＩＡ、 IIＡ、 III Ｂ族から
選ばれる金属元素であり、Ｒ 4  及びＲ 5  は、水素原子、炭素数１～３０のアルキル基、ア
ルケニル基、アラルキル基、置換基を有していてもよいアリール基、または、ヘテロ元素
を含んでいてもよいアリール基を表し、Ｒ 4  とＲ 5  は環を形成していてもよく、Ａは不飽
和結合を含んでいてもよいアルキレン基を表す。
【００２２】
一般式（３）中、Ｍ 4  は、水素原子または周期律表のＩＡ、 IIＡ、 III Ｂ族から選ばれる
金属元素であり、Ｒ 6  は、水素原子、炭素数１～３０のアルキル基、アルケニル基、アラ
ルキル基、置換基を有していてもよいアリール基、または、ヘテロ元素を含んでいてもよ
いアリール基を表し、Ｒ 7  は、水素原子、炭素数１～３０のアルキル基、アルケニル基、
アラルキル基、置換基を有していてもよいアリール基、ヘテロ元素を含んでいてもよいア
リール基、または、ＳＯ 2  Ｒ

8  基（Ｒ 8  の定義はＲ 6  と同じであり、Ｒ 6  と異なっていて
もよい）を表し、Ｒ 6  とＲ 7  とは互いに結合して環を形成していてもよい。
【００２３】
一般式（１）又は一般式（２）で表されるアミド類としては、例えば、アセトアミド、Ｎ
－メチルヘキサンアミド、スクシンアミド、マレアミド、Ｎ－メチルベンズアミド、イミ
ダゾール－２－カルボキサミド、ジ－２－テノイルアミン、β－ラクタム、δ－ラクタム
、ε－カプロラクタム、および、これらと周期律表のＩＡ、 IIＡまたは III Ｂ族の金属と
の塩が挙げられ、イミド類としては、例えば、１，２－シクロヘキサンジカルボキシミド
、スクシンイミド、フタルイミド、マイレミド、２，４，６－ピペリジントリオン、ペル

10

20

30

40

50

(6) JP 3743062 B2 2006.2.8



ヒドロアゼシン－２，１０－ジオン、および、これらと周期律表のＩＡ、 IIＡまたは III 
Ｂ族の金属との塩が挙げられる。
【００２４】
一般式（３）で示されるスルホンアミド類およびスルホンイミド類としては、例えば、ベ
ンゼンスルホンアミド、Ｎ－メチルメタンスルホンアミド、Ｎ－メチルトリフルオロメタ
ンスルホンアミド、および、これらと周期律表のＩＡ、 IIＡまたは III Ｂ族の金属との塩
が挙げられる。これらのアミド又はイミド化合物の中、一般式（１）で表される化合物が
好ましく、特に、一般式（１）中のＲ 2  がアシル基Ｃ（＝Ｏ）Ｒ 3  を表し、Ｒ 1  とＲ 2  が
環を形成しているイミド化合物が好ましい。
本発明において、アルキルアルミニウム化合物（ｃ）としては、下記一般式（４）で示さ
れるアルキルアルミニウム化合物が好適に使用される。
【００２５】
【化２】
Ｒ 1  

m  Ａｌ（ＯＲ 2  ） n  Ｈ p  Ｘ q  　　　　　　　　　　…（４）
【００２６】
一般式（４）中、Ｒ 1  及びＲ 2  は、炭素数が通常１～１５、好ましくは１～８の炭化水素
基であって互いに同一であっても異なっていてもよく、Ｘはハロゲン原子を表し、ｍ、ｎ
、ｐ及びｑはそれぞれ、０＜ｍ≦３、０≦ｎ＜３、０≦ｐ＜３、及び０≦ｑ＜３の関係式
を満たし、かつ、ｍ＋ｎ＋ｐ＋ｑ＝３である数を表す。
【００２７】
上記アルキルアルミニウム化合物としては、例えば、下記一般式（５）で示されるトリア
ルキルアルミニウム化合物、一般式（６）で示されるハロゲン化アルキルアルミニウム化
合物、一般式（７）で示されるアルコキシアルミニウム化合物、一般式（８）で示される
水素化アルキルアルミニウム化合物などが挙げられる。なお、各式中のＲ 1  、ＸおよびＲ
2  の意義は前記と同じである。
【００２８】
【化３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２９】
上記アルキルアルミニウム化合物の具体例としては、トリメチルアルミニウム、トリエチ
ルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、ジエチルアルミニウムモノクロリド、ジ
エチルアルミニウムエトキシド、ジエチルアルミニウムヒドリド等が挙げられる。これら
の中、ポリマーの副生が少ないと言う点でトリアルキルアルミニウムが特に好ましい。ア
ルキルアルミニウム化合物は、２種以上の混合物であってもよい。
【００３０】
本発明においては、触媒は上記（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）の３成分から本質的に形成され
るが、これら３成分に加えて、ハロゲン含有化合物（ｄ）を用いるのが好ましい。
ハロゲン含有化合物（ｄ）としては、ハロゲン原子が含まれる化合物であれば限定されな
いが、次のハロゲン含有化合物（１）～（４）が好ましい。
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【００３１】
ハロゲン含有化合物（１）は、周期律表の III Ａ、 III Ｂ、 IVＡ、 IVＢ、ＶＡ、ＶＢ及び
VIＢ族から選ばれる元素を含むハロゲン含有化合物である。具体的には、塩化スカンジウ
ム、塩化イットリウム、塩化ランタン、四塩化チタン、四塩化ジルコニウム、四塩化ハフ
ニウム、三塩化ホウ素、塩化アルミニウム、ジエチルアルミニウムクロリド、エチルアル
ミニウムセスキクロリド、塩化ガリウム、四塩化炭素、クロロホルム、塩化メチレン、ジ
クロロエタン、ヘキサクロロベンゼン、１，３，５－トリクロロベンゼン、トリチルクロ
リド、四塩化シラン、トリメチルクロロシラン、四塩化ゲルマニウム、四塩化スズ、トリ
ブチルスズクロリド、三塩化リン、三塩化アンチモン、トリチルヘキサクロロアンチモネ
ート、五塩化アンチモン、三塩化ビスマス、三臭化ホウ素、三臭化アルミニウム、四臭化
炭素、ブロモホルム、ブロモベンゼン、ヨードメタン、四臭化ケイ素、ヘキサフルオロベ
ンゼン、フッ化アルミニウム等が挙げられる。これらの中では、ハロゲン原子の数が多い
化合物が好ましく、また、低重合反応を行う溶媒に可溶の化合物が好ましい。ハロゲン含
有化合物（１）のハロゲンとしては、臭素または塩素、中でも活性、目的生成物の選択性
等総合的にみて塩素を用いるのが好ましく、特に好ましいハロゲン含有化合物（１）は、
四塩化炭素、クロロホルム、ジクロロエタン、四塩化チタン、四塩化ゲルマニウム、四塩
化スズである。これらの２種以上の混合物を用いることも出来る。
【００３２】
次に、ハロゲン含有化合物（２）は、３個以上のハロゲン原子で置換された炭素数２以上
の直鎖状炭化水素である。ハロゲン含有化合物（２）における直鎖状炭化水素としては、
直鎖状飽和炭化水素が好ましい。隣り合った２個の炭素原子に３個以上のハロゲン原子が
置換した直鎖状炭化水素が好ましく、次の一般式（９）、（１０）及び（１１）で表わさ
れる直鎖状ハロゲン化炭化水素が特に好ましい。
【００３３】
【化４】
　
　
　
　
　
　
　
【００３４】
一般式（９）中、Ｘ 1  ～Ｘ 8  は水素原子またはハロゲン原子を表わし、Ｘ 1  ～Ｘ 5  のうち
、少なくとも３個はハロゲン原子であり、ｒは０～８の整数である。
【００３５】
【化５】
　
　
　
　
　
　
【００３６】
一般式（１０）中、Ｘ 9  ～Ｘ 1 1はハロゲン原子を表わし、Ｘ 1 2～Ｘ 1 6はハロゲン原子また
は水素原子であり、ｓは０～８の整数である。
【００３７】
【化６】
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【００３８】
一般式（１１）中、Ｘ 1 7～Ｘ 2 0はハロゲン原子を表わし、Ｘ 2 1～Ｘ 2 4はハロゲン原子また
は水素原子であり、ｗは０～８の整数である。
ハロゲン含有化合物（２）におけるハロゲンとしては、塩素または臭素、中でも活性、目
的生成物の選択性等総合的にみて塩素を用いるのが好ましい。また、一般式（９）～（１
１）におけるｒ、ｓおよびｗとしては、各々０～３が好ましい。一般式（９）～（１１）
で表わされる直鎖状ハロゲン化炭化水素として具体的には、１，１，１－トリクロロエタ
ン、１，１，２－トリクロロエタン、１，１，２，２－テトラクロロエタン、ペンタクロ
ロエタン、ヘキサクロロエタン、１，１，１－トリクロロプロパン、１，１，２，２－テ
トラクロロプロパン、１，１，１－トリクロロブタン、１，１，２，２－テトラクロロブ
タン、１，１，１－トリクロロペンタン、１，１，２，２－テトラクロロペンタン、１，
１，１－トリブロモエタン、１，１，２，２－テトラブロモエタン等が挙げられる。これ
らの中では、特に、１，１，１－トリクロロエタン、１，１，２，２－テトラクロロエタ
ン、ペンタクロロエタン、ヘキサクロロエタンが好適である。
【００３９】
ハロゲン含有化合物（２）の使用は、触媒活性および三量化物の選択率が著しく向上する
だけでなく、触媒の経時劣化を改善できるという利点がある。
また、ハロゲン含有化合物（３）は、ハロゲン化環状炭化水素である。環状炭化水素とし
ては、環状飽和炭化水素が好ましい。ハロゲン含有化合物（３）としては３個のハロゲン
原子で置換された環状飽和炭化水素が特に好ましい。そして、ハロゲン原子としては塩素
または臭素、中でも活性、目的生成物の選択性等、総合的にみて塩素を用いるのが好まし
い。
【００４０】
ハロゲン含有化合物（３）の具体例としては、１，２，３－トリクロロシクロプロパン、
１，１，２－トリクロロシクロプロパン、１，２，３－トリブロモシクロプロパン、１，
１，２－トリブロモシクロプロパン等のトリハロゲン化シクロプロパン、１，１，２，３
－テトラクロロシクロプロパン、１，１，２，２－テトラクロロシクロプロパン、１，１
，２，３－テトラブロモシクロプロパン、１，１，２，２－テトラブロモシクロプロパン
等のテトラハロゲン化シクロプロパン、ペンタクロロシクロプロパン、ペンタブロモシク
ロプロパン等のペンタハロゲン化シクロプロパン、ヘキサクロロシクロプロパン、ヘキサ
ブロモシクロプロパン等のヘキサハロゲン化シクロプロパン、１，２，３－トリクロロシ
クロブタン、１，１，２－トリクロロシクロブタン、１，２，３－トリブロモシクロブタ
ン、１，１，２－トリブロモシクロブタン等のトリハロゲン化シクロブタン、１，２，３
，４－テトラクロロシクロブタン、１，１，２，３－テトラクロロシクロブタン、１，２
，３，４－テトラブロモシクロブタン、１，１，２，３－テトラブロモシクロブタン等の
テトラハロゲン化シクロブタン、１，１，２，３，４－ペンタクロロシクロブタン、１，
１，２，２，３－ペンタクロロシクロブタン、１，１，２，３，４－ペンタブロモシクロ
ブタン、１，１，２，２，３－ペンタブロモシクロブタン等のペンタハロゲン化シクロブ
タン、１，１，２，２，３，４－ヘキサクロロシクロブタン、１，１，２，２，３，３－
ヘキサクロロシクロブタン、１，１，２，２，３，４－ヘキサブロモシクロブタン、１，
１，２，２，３，３－ヘキサブロモシクロブタン等のヘキサハロゲン化シクロブタン、ヘ
プタクロロシクロブタン、ヘプタブロモシクロブタン等のヘプタハロゲン化シクロブタン
、オクタクロロシクロブタン、オクタブロモシクロブタン等のオクタハロゲン化シクロブ
タン等が挙げられる。

10

20

30

40

50

(9) JP 3743062 B2 2006.2.8



【００４１】
また、１，２，３－トリクロロシクロペンタン、１，１，２－トリクロロシクロペンタン
、１，２，３－トリブロモシクロペンタン、１，１，２－トリブロモシクロペンタン等の
トリハロゲン化シクロペンタン、１，２，３，４－テトラクロロシクロペンタン、１，１
，２，３－テトラクロロシクロペンタン、１，２，３，４－テトラブロモシクロペンタン
、１，１，２，３－テトラブロモシクロペンタン等のテトラハロゲン化シクロペンタン、
１，２，３，４，５－ペンタクロロシクロペンタン、１，１，２，３，４－ペンタクロロ
シクロペンタン、１，１，２，２，３－ペンタクロロシクロペンタン、１，２，３，４，
５－ペンタブロモシクロペンタン、１，１，２，３，４－ペンタブロモシクロペンタン、
１，１，２，２，３－ペンタブロモシクロペンタン等のペンタハロゲン化シクロペンタン
、１，１，２，３，４，５－ヘキサクロロシクロペンタン、１，１，２，３，４，５－ヘ
キサブロモシクロペンタン等のヘキサハロゲン化シクロペンタン、１，１，２，２，３，
４，５－ヘプタクロロシクロペンタン、１，１，２，２，３，４，５－ヘプタブロモシク
ロペンタン等のヘプタハロゲン化シクロペンタン、１，１，２，２，３，３，４，５－オ
クタクロロシクロペンタン、１，１，２，２，３，３，４，５－オクタブロモシクロペン
タン等のオクタハロゲン化シクロペンタン、ノナクロロシクロペンタン等のノナハロゲン
化シクロペンタン、デカクロロシクロペンタン等のデカハロゲン化シクロペンタン等が挙
げられる。
【００４２】
更に、１，２，３－トリクロロシクロヘキサン、１，１，２－トリクロロシクロヘキサン
、１，２，３－トリブロモシクロヘキサン、１，１，２－トリブロモシクロヘキサン等の
トリハロゲン化シクロヘキサン、１，２，３，４－テトラクロロシクロヘキサン、１，１
，２，３－テトラクロロシクロヘキサン、１，２，３，４－テトラブロモシクロヘキサン
、１，１，２，３－テトラブロモシクロヘキサン等のテトラハロゲン化シクロヘキサン、
１，２，３，４，５－ペンタクロロシクロヘキサン、１，１，２，３，４－ペンタクロロ
シクロヘキサン、１，１，２，２，３－ペンタクロロシクロヘキサン、１，２，３，４，
５－ペンタブロモシクロヘキサン、１，１，２，３，４－ペンタブロモシクロヘキサン、
１，１，２，２，３－ペンタブロモシクロヘキサン等のペンタハロゲン化シクロヘキサン
、１，２，３，４，５，６－ヘキサクロロシクロヘキサン、１，２，３，４，５，６－ヘ
キサブロモシクロヘキサン等のヘキサハロゲン化シクロヘキサン、１，１，２，３，４，
５，６－ヘプタクロロシクロヘキサン、１，１，２，３，４，５，６－ヘプタブロモシク
ロヘキサン等のヘプタハロゲン化シクロヘキサン、１，１，２，２，３，４，５，６－オ
クタクロロシクロヘキサン、１，１，２，２，３，４，５，６－オクタブロモシクロヘキ
サン等のオクタハロゲン化シクロヘキサン、１，１，２，２，３，３，４，５，６－ノナ
クロロシクロヘキサン等のノナハロゲン化シクロヘキサン、１，１，２，２，３，３，４
，４，５，６－デカクロロシクロヘキサン等のデカハロゲン化シクロヘキサン、ウンデカ
クロロシクロヘキサン等のウンデカハロゲン化シクロヘキサン、ドデカクロロシクロヘキ
サン等のドデカハロゲン化シクロヘキサン等が挙げられる。
【００４３】
上記の中では、特に１，２，３－トリクロロシクロプロパン、ペンタクロロシクロプロパ
ン、１，２，３，４－テトラクロロシクロブタン、１，２，３，４，５－ペンタクロロシ
クロペンタン、１，２，３，４，５，６－ヘキサクロロシクロヘキサンが好適である。
ハロゲン含有化合物（３）の使用は、触媒活性および三量化物の選択率が著しく向上する
だけでなく、触媒の経時劣化を改善できるという利点がある。
ハロゲン含有化合物（４）は、下記一般式（１２）で表わされるハロゲン化アリル化合物
である。
【００４４】
【化７】
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【００４５】
一般式（１２）中、Ｒ 1 1～Ｒ 1 4は水素原子又はアルキル基を表わし、Ｘ 2 5は水素原子、ア
ルキル基又はハロゲン原子を表わし、Ｘ 2 6はハロゲン原子を表わす。また、ハロゲンとし
ては塩素又は臭素、中でも活性、目的生成物の選択性等総合的にみて塩素を用いるのが好
ましい。ハロゲン含有化合物（４）として具体的には、塩化アリル、３，３－ジクロロ－
１－プロペン、３－クロロ－１－ブテン、３，３－ジクロロ－１－ブテン、１－クロロ－
２－ブテン、１，１－ジクロロ－２－ブテン、３－クロロ－３－メチル－１－ブテン、３
－クロロ－１－ペンテン、３，３－ジクロロ－１－ペンテン、４－クロロ－２－ペンテン
、４，４－ジクロロ－２－ペンテン、１－クロロ－２－ペンテン、１，１－ジクロロ－２
－ペンテン等が挙げられるが、塩化アリルが最も好ましい。
【００４６】
ハロゲン含有化合物（４）の使用は、触媒活性、三量化物の選択率が著しく向上するだけ
でなく、ハロゲン原子当りの活性が高いので、使用するハロゲン含有化合物の量が少量で
すみ、また反応工程あるいは蒸留精製時に生成するハロゲン含有分解物が少量であるので
、得られた三量化物を精製する際、ハロゲン含有不純物を容易に分離でき、目的生成物を
高純度で回収することができるという利点がある。
また、本発明においては、ハロゲン含有化合物として、ｔ－ブチルジメチルシリルトリフ
ラート（ｔ－ＢｕＭｅ 2  ＳｉＯＳＯ 2  ＣＦ 3  ）、トリス（ペンタフルオロフェニル）ボロ
ン（Ｂ（Ｃ 6  Ｆ 5  ） 3  ）、トリフルオロメタンスルホン酸（ＣＦ 3  ＳＯ 3  Ｈ）、ヘキサフ
ルオロイソプロパノール（（ＣＦ 3  ） 2  ＣＨＯＨ）等も好適に使用することが出来る。
【００４７】
本発明においては、上記の各触媒成分（ａ）～（ｃ）、好ましくは（ａ）～（ｄ）から形
成されたクロム系触媒を使用して、液状反応媒体中でα－オレフィンの低重合を行う。そ
して、クロム化合物（ａ）として例えば塩化第一クロムのようにハロゲンを含有するクロ
ム化合物を使用する場合、当該クロム化合物はハロゲン含有化合物（ｄ）としても機能す
る。また、同様に、アルキルアルミニウム化合物（ｃ）として例えばジエチルアルミニウ
ムモノクロリドのようにハロゲンを含有するアルキルアルミニウム化合物を使用する場合
、当該アルキルアルミニウム化合物は、ハロゲン含有化合物（ｄ）としても機能する。
【００４８】
本発明において低重合反応に供する原料α－オレフィンとしては、炭素数が２～１０の置
換または非置換のα－オレフィンが使用される。具体的には、エチレン、プロピレン、１
－ブテン、１－ヘキセン、１－オクテン、３－メチル－１－ブテン、４－メチル－１－ペ
ンテン等が挙げられる。特に、原料α－オレフィンとしてエチレンが好適であり、本発明
によればエチレンからその三量体である１－ヘキセンを高収率かつ高選択率で得ることが
出来る。
【００４９】
本発明においては、反応溶媒として、ブタン、ペンタン、３－メチルペンタン、ヘキサン
、ヘプタン、２－メチルヘキサン、オクタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、
デカリン等の炭素数４～２０の鎖状または脂環式の飽和炭化水素、ベンゼン、トルエン、
キシレン、エチルベンゼン、メシチレン、テトラリン等の芳香族炭化水素などが使用され
る。これらは、単独で使用するほか、混合溶媒として使用することも出来る。また、本発
明においては反応原料のα－オレフィン自体や他のオレフィンを溶媒とすることもできる
。オレフィンを溶媒とする場合には、常温で液状のものを用いるのが好ましい。
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溶媒として特に好ましいのは、炭素数が４～７の鎖状飽和炭化水素または脂環式飽和炭化
水素である。これらの溶媒を使用することにより、ポリマーの副生を抑制することが出来
、更に、脂環式飽和炭化水素を使用した場合は、高い触媒活性が得られるという利点があ
る。
【００５０】
本発明方法によるα－オレフィンの低重合反応は連続式の反応器、例えば撹拌型の流通反
応器、特に撹拌槽型の流通反応器を使用するのが好ましい。
本発明は、上記触媒を用いてα－オレフィンの連続的な低重合反応を上記反応器、特に撹
拌槽型流通反応器を用いて行うに際し、反応開始時に反応帯域中へのクロム系触媒の供給
を特定の条件下で行うことを特徴とするものである。
【００５１】
即ち、本発明は反応開始時における反応帯域中のクロム化合物（ａ）に対する含窒素化合
物（ｂ）、アルキルアルミニウム化合物（ｃ）及び存在する場合ハロゲン含有化合物（ｄ
）の各成分のモル比が定常状態時のモル比に比べて大きくなるようにクロム系触媒の各成
分及びα－オレフィンを供給して低重合反応を開始させる点に特徴を有する。
ここで反応開始時とは、クロム化合物（ａ）と含窒素化合物（ｂ）、アルキルアルミニウ
ム化合物（ｃ）及びハロゲン含有化合物（ｄ）とが初めて接触し、低重合反応が開始され
る時点を指す。
【００５２】
本発明において、上記特定の条件下でクロム系触媒の各成分を反応帯域中へ供給すること
により、反応初期において、クロム系触媒の活性を著しく向上させ、かつ副生するポリマ
ーの量を著しく減少させることができる。この理由は十分には明らかではないが、反応開
始時にクロム化合物（ａ）に対する含窒素化合物（ｂ）、アルキルアルミニウム化合物（
ｃ）及び存在する場合ハロゲン含有化合物（ｄ）の各成分のモル比が定常状態時のモル比
に比べて大きくなるように、クロム系触媒の各成分を供給した場合には、α－オレフィン
の低重合反応に有効な触媒活性種が効率的に形成できるのではないかと推定される。
また、本発明においては、クロム系触媒とα－オレフィンとを特定の接触態様を維持しつ
つ、反応帯域に連続的に供給するのが好ましい。
【００５３】
上記の特定の接触態様とは、クロム系触媒とα－オレフィンとを連続的に反応帯域に供給
して低重合反応を開始する際、反応帯域に供給するクロム化合物（ａ）とアルキルアルミ
ニウム化合物（ｃ）とが予め接触しない態様に維持するものである。
即ち、クロム化合物（ａ）及びアルキルアルミニウム化合物（ｃ）のそれぞれは、アミン
、アミド及びイミドから選ばれる含窒素化合物（ｂ）やハロゲン含有化合物（ｄ）と事前
に接触してもかまわないが、両者の間では反応帯域でα－オレフィンの存在下に初めて接
触させるようにするのが好ましい。
このようにして触媒を形成させると、触媒活性が著しく向上し、かつ、三量化物の選択率
が非常に高く、また得られるα－オレフィン低重合体の純度も極めて高いという利点があ
る。
【００５４】
本発明における触媒の形成方法について更に詳細に説明する。該触媒は（ａ）～（ｃ）、
好ましくは更に（ｄ）の各成分を、通常、２０～１５０℃、好ましくは５０～１００℃の
温度で反応帯域に直接供給して、その場で触媒を生成させる。触媒成分の供給は、上記し
たようにクロム化合物（ａ）とアルキルアルミニウム化合物（ｃ）とがα－オレフィンの
存在下で初めて接触する態様で行うようにする。この態様により高性能の触媒が生成する
理由は、クロム化合物（ａ）とアルキルアルミニウム化合物（ｃ）との接触により生成す
る反応物は極めて不安定であり、そのままでは容易に分解してしまうが、α－オレフィン
が存在するとα－オレフィンがこれに配位して反応生成物が適度に安定化することによる
ものと考えられる。
【００５５】
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上記反応開始時における反応帯域中のクロム化合物（ａ）の濃度としては、反応媒体１リ
ットル当り、好ましくは２×１０ - 2ミリモル以下、更に好ましくは５×１０ - 7～１×１０
- 2ミリモルの範囲であり、また、該反応帯域中の各成分のモル比は、好ましくは（ａ）：
（ｂ）：（ｃ）＝１：１５０以上：１５００以上、更に好ましくは１：１５０～１０００
：１５００～５０００、特に好ましくは１：２００～５００：２０００～３０００の範囲
である。
また、（ｄ）のハロゲン含有化合物を用いる場合には、好ましくは（ａ）：（ｂ）：（ｃ
）：（ｄ）＝１：１５０以上：１５００以上：１５０以上、更に好ましくは１：１５０～
１０００：１５００～５０００：１５０～１０００、特に好ましくは１：２００～５００
：２００～３０００：２００～５００の範囲である。
【００５６】
上記各成分の比率が低過ぎると反応初期において触媒活性が低く、かつポリマーの副生が
増加する傾向がある。
上記各成分の比率を上記範囲内で調節することにより、反応初期において触媒活性を著し
く向上でき、高い活性を保持した状態で低重合反応を行うことができ、かつ副生するポリ
マーの量を著しく減少できるので好ましい。この理由は明らかではないが、上記各成分の
比率が低過ぎると低重合反応に有効な触媒活性種が形成できず、逆に副生ポリマーの形成
に有効な活性種が形成され、一方各成分の比率が上記範囲内の場合には、低重合反応に有
効な触媒活性種が極めて容易に形成できるためではないかと推定される。
【００５７】
上記反応開始時において、含窒素化合物（ｂ）／クロム化合物（ａ）のモル比、アルキル
アルミニウム化合物（ｃ）／クロム化合物（ａ）のモル比及びハロゲン含有化合物（ｄ）
／クロム化合物（ａ）のモル比がそれぞれ定常状態におけるモル比よりも大きくなるよう
に、クロム系触媒の各成分及びα－オレフィンを供給する方法としては、例えば、撹拌槽
型反応器にオレフィンと各成分を同時に供給して調節する方法や該反応器に少なくとも上
記（ｃ）成分のアルキルアルミニウム化合物とα－オレフィンとを予め供給しておき、こ
れに（ａ）成分のクロム化合物を供給して調節する方法等があげられる。
【００５８】
上記前者の方法では、反応帯域中のクロム化合物（ａ）に対する（ｂ）～（ｄ）の各成分
のモル比が定常状態よりも大きな値となるように反応開始時から一定時間維持し、クロム
系触媒の触媒活性（効率）が十分に向上した後、（ｂ）～（ｄ）成分の供給量を定常状態
のモル比にまで徐々に減少させて反応を継続することによりα－オレフィンの低重合反応
を工業的有利に行うことができる。
【００５９】
また、上記後者の方法では、反応帯域へ少なくとも（ｃ）成分のアルキルアルミニウム化
合物とα－オレフィンとを予め供給しておき、これに（ａ）成分のクロム化合物と他の成
分（ｂ）～（ｄ）成分ならびにα－オレフィンを所定量供給することにより、（ａ）成分
に対する（ｂ）～（ｄ）成分のモル比を大きな値から徐々に定常状態のモル比にまで減少
させて反応を継続し、α－オレフィンの低重合反応を工業的有利に行うことができる。
【００６０】
また、後者の方法では、低重合反応が開始される前の反応帯域に予め供給しておくアルキ
ルアルミニウム化合物（ｃ）の濃度は、５ｐｐｍ以上、好ましくは１０ｐｐｍ以上、さら
に好ましくは１０～５０ｐｐｍの範囲である。
上記クロム系触媒とα－オレフィンとを連続的に供給して、反応を開始する時点において
、上記反応帯域中のアルキルアルミニウム化合物（ｃ）の濃度が低過ぎると、反応初期に
おいて触媒活性が低く、かつポリマーの副生が増加する傾向がある。
【００６１】
後者の方法の具体的実施態様としては以下の方法が挙げられる。
（１）反応帯域中にα－オレフィンと含窒素化合物（ｂ）、アルキルアルミニウム化合物
（ｃ）及びハロゲン含有化合物（ｄ）とを予め供給しておき、これにクロム化合物（ａ）
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とα－オレフィンならびに（ｂ）～（ｄ）成分を上記モル比となるように一定量（定常量
）供給して反応を開始させる方法。
（２）反応帯域中にα－オレフィンとアルキルアルミニウム化合物（ｃ）とを予め供給し
ておき、これにクロム化合物（ａ）、アルキルアルミニウム化合物（ｃ）及びα－オレフ
ィンを一定量（定常量）、ならびに含窒素化合物（ｂ）とハロゲン含有化合物（ｄ）を過
剰量、それぞれ供給して、各成分を上記モル比となるように反応を開始し、クロム系触媒
の活性が十分向上した時点で（ｂ）成分と（ｄ）成分とを一定量（定常量）まで減少させ
て反応を継続させる方法。
【００６２】
（３）反応帯域中にα－オレフィン、アルキルアルミニウム化合物（ｃ）及びハロゲン含
有化合物（ｄ）を予め供給しておき、これにクロム化合物（ａ）、アルキルアルミニウム
化合物（ｃ）、ハロゲン含有化合物（ｄ）及びα－オレフィンを一定量（定常量）、なら
びに含窒素化合物（ｂ）を過剰量、それぞれ供給して、各成分を上記モル比となるように
反応を開始し、クロム系触媒の活性が十分向上した時点で含窒素化合物（ｂ）を一定量（
定常量）まで減少させて反応を継続させる方法。
（４）反応帯域中にα－オレフィン、含窒素化合物（ｂ）及びアルキルアルミニウム化合
物（ｃ）を予め供給しておき、これにクロム化合物（ａ）を一定量（定常量）、ならびに
ハロゲン含有化合物（ｄ）を過剰量、それぞれ供給して、各成分を上記モル比となるよう
に反応を開始し、クロム系触媒の活性が十分向上した時点で（ｄ）成分を一定量（定常量
）まで減少させて反応を継続させる方法。
【００６３】
上記各方法によって、反応開始後、クロム系触媒の触媒活性が十分向上した後、上記（ａ
）～（ｄ）成分を定常状態の供給量に減少させて反応を継続することができ、該定常状態
における反応帯域中の各成分のモル比は好ましくは（ａ）：（ｂ）：（ｃ）＝１：０．１
～１００：０．１～５００、更に好ましくは１：１～１０：５～５０の範囲である。また
、（ｄ）のハロゲン含有化合物を用いる場合には好ましくは（ａ）：（ｂ）：（ｃ）：（
ｄ）＝１：０．１～１００：０．１～５００：０．１～１００、更に好ましくは１：１～
１０：５～５０：１～１０の範囲である。但し、（ａ）成分であるクロム化合物の濃度は
、好ましくは反応媒体１リットル当り２×１０ - 2ミリモル以下、更に好ましくは１×１０
- 7～１×１０ - 2ミリモルの低濃度領域であり、このような低濃度領域のクロム化合物（ａ
）を用いることによって触媒効率を向上させ、触媒コストを低減させることができる。
【００６４】
本発明によるα－オレフィンの低重合反応は、通常２０～１５０℃、かつ１０～２００ｋ
ｇ／ｃｍ 2  の条件下で行なわれる。好適な反応温度及び反応圧力は、それぞれ５０～１０
０℃、及び２０～１００ｋｇ／ｃｍ 2  である。なお、反応帯域に水素を存在させると、一
般に触媒活性及び三量体選択率が向上し、かつ反応器の器壁等へのポリマーの付着が減少
するなどの効果が得られる。水素は、気相中に０．１～１５容量％となるように存在させ
るのが好ましい。
反応生成液からのα－オレフィン低重合体の回収は常法により行うことができる。通常は
副生ポリマーが存在するならば先ずこれを分離し、次いで蒸留してα－オレフィン低重合
体を分離・回収する。
【００６５】
【実施例】
以下に実施例により本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定さ
れるものではない。
実施例１
２本の触媒供給管と１本の反応液抜出し管とを有する容量２リットルのオートクレーブを
、１５０℃の乾燥器で乾燥して組立て、次いで真空窒素置換した。
このオートクレーブに予めエチレン、並びに２，５－ジメチルピロール、トリエチルアル
ミニウム及びヘキサクロロエタンを仕込んだ。即ち、オートクレーブにｎ－ヘプタン１リ
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ットルを仕込み、次いで８０℃でエチレンを３５ｋｇ／ｃｍ 2  Ｇまで仕込んだ後、触媒供
給管から２，５－ジメチルピロール、トリエチルアルミニウム、ヘキサクロロエタンをそ
れぞれ０．９６ミリモル、９．６ミリモル、０．９６ミリモルを仕込んだ。
【００６６】
このオートクレーブに、一方の触媒供給管から２，５－ジメチルピロールを０．０３６ｍ
ｍｏｌ／ｈｒ、トリエチルアルミニウムを０．２４ｍｍｏｌ／ｈｒ、及びヘキサクロロエ
タン０．０２４ｍｍｏｌ／ｈｒの供給速度で、それぞれｎ－ヘプタン溶液として連続的に
供給した。他方の触媒供給管からは、エチレンと共にクロム（ III)－２－エチルヘキサノ
エートＣｒ（２ＥＨＡ） 3  を０．００６ｍｍｏｌ／ｈｒ（３．０ｍｇ／ｈｒ）の供給速度
でｎ－ヘプタン溶液として連続的に供給した。オートクレーブへのｎ－ヘプタンの全供給
量は１リットル／ｈｒである。オートクレーブを８０℃に保ち、エチレンを全圧が３５ｋ
ｇ／ｃｍ 2  Ｇとなるように連続的に供給して、エチレンの低重合反応を行なわせた。オー
トクレーブからは、内容液が１リットルとなるように、反応液抜出し管を経て反応液を抜
出した。抜出した反応液は脱ガス槽に導入し、常圧まで脱ガスしたのち、液成分及びガス
成分をガスクロマトグラフで分析した。一定時間毎に触媒効率と副生ポリエチレン量を測
定した結果と各成分のクロムに対するモル比を表－１に示す。
【００６７】
比較例１
オートクレーブに予め、エチレン並びに２，５－ジメチルピロール、トリエチルアルミニ
ウム及びヘキサクロロエタンを仕込まなかったこと以外は、実施例１と同様にして低重合
反応を行なった。その結果を表－１に示す。また、図１～図４に、各触媒成分の濃度の時
間依存性を示す。図１～図４中、ＴＥＡはトリエチルアルミニウムを、ＤＭＰは２，５－
ジメチルピロールを、ＨＣＥはヘキサクロロエタンを表す。
【００６８】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６９】
【発明の効果】
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本発明により、低重合反応の初期に触媒の活性化のための誘導期を伴うことなく、高収率
かつ高選択率で、ポリマーの副生を抑制してα－オレフィン低重合体を工業的有利に製造
することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】Ｃｒ（２ＥＨＡ） 3  の反応器中の濃度の時間依存性を示す図である。
【図２】ＴＥＡの反応器中の濃度の時間依存性を示す図である。
【図３】ＤＭＰの反応器中の濃度の時間依存性を示す図である。
【図４】ＨＣＥの反応器中の濃度の時間依存性を示す図である。

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】
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