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Procédé de fabrication d'un oxiranne

L'invention concerne un procédé de fabrication d'un oxiranne par réaction
entre une oléfine et un composé peroxydé en présence dun catalyseur et d'un
diluant. Elle concerne plus particuliérement un procédé de fabrication de
1,2-époxypropane (oxyde de propyléne) ou de 1,2-époxy-3-chloropropane
(épichlorhydrine) par réaction entre le propyléne ou le chlorure d'allyle et le
peroxyde d'hydrogene.

11 est connu de fabriquer de I"oxyde de propyléne par époxydation de
propyléne au moyen de peroxyde d’hydrogéne dans un solvant et en présence
d’un catalyseur de type TS-1, comme décrit par exemple dans la demande de
brevet EP 0 568 336. Le méthanol est utilisé comme solvant dans les exemples.

Ce procédé connu présente l'inconvénient de conduire 2 la formation de
sous-produits. En effet, lorsque 'oxyde de propylene est fabriqué, des sous-
produits sont formés par réaction entre Foxyde de propyléne et I'eau ou le
méthanol, et notamment le propyléne glycol et des méthoxyprapanols de
formules CH3-CHOH-CH3-OCHj3 et CH3-CH(OCH3)-CH2OH. Lorsque
I'épichlorhydrine est fabriquée, des sous-produits sont formés par réaction entre
I'épichlorhydrine et 'eau ou le méthanol, et notamment le 1-chloropropanediol et
des chlorométhoxypropanols de formule CICHp-CHOH-CH-OCH3 et
Cl-CH;-CH(OCHj3)-CH20H. La formation de sous-produits réduit a sélectivité
du procédé et dés lors son rendement.

L’invention vise & éviter la formation de sous-produits et donc & fournir un
procédé de sélectivité élevée, tout en gardant une activité (ou vitesse de réaction)
élevée.

L’invention concerne dés lors un procédé de fabrication d’un oxiranne
selon lequel on fait réagir, dans un diluant choisi parmi I'ean, les alcools et les
cétones, une oléfine avec un composé peroxydé en présence d’un catalyseur &
base de silicalite de titane de type TS-1 et en présence d’un nitrile.

Une des caractéristiques essentielles de I'invention réside dans la présence
de nitrile dans e milieu d'époxydation. Il a en effet été constaté que la présence
d'un nitrile, méme en une faible teneur, permet de réduire fortement la formation
de sous-produits tels que les méthoxypropanols. Par exemple, en ajoutant un
nitrile dans le milieu d'époxydation, on peut réduire la quantité de sous-produits
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formés, par rapport 4 un procédé réalisé dans des conditions identiques mais en
I'absence de nitrile, d'au moins 20 %, en particulier d'au moins 30 %, de
préférence d'au moins 50 %. Dans certains ¢as, on peut réduire la quantité de
sous-produits d'an moins 75 %. On peut ainsi atteindre une sélectivité en
époxyde, exprimée par le rapport molaire entre I'époxyde formé sur la somme
des sous-produits (exprimés en €3) plus I'époxyde, d'au mioins 75 %, en
particulier d'au moins 80 %, de préférence d'au moins 85 %, une sélectivité d'au
moins 90 % étant particuliérement préférée.

La quantité de nitrile mise en ceuvre dans le pracédé selon l'invention peut
varier dans une large mesure. Des doses trés faibles donnent déja un effet
significatif sur la formation de sous-produits. Des quantités trop élevées peuvent
dans certains cas ne pas étre souhaitées car elles résultent en une réduction de la
vitesse de réaction. En général un bon compromis entre la vitesse et la sélectivité
est obtenu avec un rapport molaire des quantités de nitrile et de diluant mises en
ceuvre d'au moins 0,001 %, Ce rapport est en particulier d'au mains 6,005 %, de
préférence d'au moins 0,01 %. Un rapport d'au moins 0,1 % donne les meilleurs
résultats. Le rapport est habituellement d'au plus 50 %, en particulier d'au plus
45 %, plus particuliérement d'au plus 40 %. Ce rapport peut par exemple étre
inférieur 4 34 %, en particulier d'au plus 30 %. Un rapport d'au plus 10 % est
préféré. Un rapport d'au plus 5 % donne de bons résultats.

La quantité de nitrile mise en ceuvre dans le procédé selon l'invention est
couramment telle que le rapport molaire nitrile/oléfine est d'au moins 0,00003,
en particulier d'au moins 0,0003 et de préférence d'au moins 0,003. Ce rapport
est habituellement d'au plus 1,35, en particulier d'au plus 0,9 et de préférence
d'au plus 0,15.

Le nitrile mis en ceuvre dans le procédé selon l'invention peut étre choisi
parmi les nitriles aliphatiques saturés, linéaires ou branchés et parmi les nitriles
aromatiques. On préfére les nitriles aliphatiques saturés. Généralement, le nitrile
contient jusqu'd 10 atomes de carbone, de préférence de 2 2 7 atomes de carbone.

On peut citer 2 titre d'exemples, I'acétonitrile et le pivalonitrile. L'acétonitrile est
préféré. Les nitriles qui forment un azéotrope avec le diluant, tel que
I'acétonitrile avec le méthanol, présentent 'avantage d'étre faciles & recycler avec
le diluant.

Le diluant mis en ceuvre dans le procédé selon linvention est le plus
souvent organique. 1l peut étre choisi parmi les alcools aliphatiques saturés,
linéaires ou branchés. Le diluant alcoolique contient généralement jusqu'a 10

JP 2004-508285 A 2004.3.18



[ B
L T e T e T e T e T e T e T e T e T e B s B e O e T e T e T e, T e, TR e T e, IO e T e T e O e T e R e R e |

(11)

WO 01/68623 PCT/EP01/02139

w

15

20

25

30

35

-3-

atomes de carbone, de préférence de 1 4 6 atomes de carbone. On peut citer &
titre d'exemples le méthanol et I'éthanol. Le méthanol est préfére.

Le milieu d'époxydation dans lequel I'oléfine réagit avec le composé
peroxydé en présence du catalyseur, du diluant aleoolique et du nitrile, contient
le plus souvent également de I'eau. Le milieu d'époxydation comprend
généralement une phase liquide, une phase gazeuse et le catalyseur 2 ['état solide.
La phase liquide contient le diluant, le nitrile, 'oléfine dissoute, le composé
peroxydé, une fraction de Iépoxyde formé et de l'eau.

La quantité totale de diluant et de nitrile mise en ceuvre dans le procédé
selon l'invention est généralement d'au moins 35 % en poids de la phase liquide
définie ci-dessus, en particulier d'au moins 60 % en poids, par exemple d'au
moins 75 % en poids. Cette quantité ne dépasse habituellement pas 99 % en
poids, en particulier pas 95 % en poids.

Le rapport molaire entre les quantités d'oléfine et de compasé peroxydé
engagées dans le procédé selon I'invention est généralement d'au moins 0,1, en
particulier d'au moins 1, et de préférence d'au moins 5. Ce rapport molaire est le
plus souvent d'au plus 100, en particulier d'au plus 50 et de préférence d'au plus
25.

Le procédé selon [invention peut étre continu ou discontinu.

Dans le procédé selon Iinvention, lorsqu’il est réalisé en continu, le
composé peroxydé est généralement mis en ceuvre en une quantité d’au moins
0,005 mole par heure et par gramme de silicalite de titane, en particulier, d’au
moins 0,01 mole par heure et par gramme de silicalite de titane. La quantité de
composé peroxydé est habituellement inférieure ou égale 2 2,5 moles par heure
et par gramme de silicalite de titane et, en particulier, inférieure ou égale & 1
mole par heure et par gramme de silicalite de titane. Une préférence est montrée
pour une quantité de composé peroxydé supérieure ou égale 4 0,03 mole par
heure et par gramme de silicalite de titane et inférieure ou égale & 0,25 mole par
heure et par gramme de silicalite de titane.

Dans le procédé selon invention le composé peroxydé est avantageu-
sement mis en ceuvre sous forme d’une solution aqueuse. En général, la solution
aqueuse contient au moins 10 % en poids de composé peroxydé, en particulier au
moins 20 % en poids. Elle contient le pius souvent au maximum 70 % en poids
de composé peroxydé, en particulier 50 % en poids.

La température de la réaction entre l'oléfine et le composé peroxydé peut
varier de 10 3 100 °C. Dans une variante avantageuse, elle est supérieure 435°C
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pour remédier & la désactivation progressive du catalyseur. La température peut
étre supérieure ou égale 4 40 °C et de préférence supérieure ou égale & 45 °C.
Une température supérieure ou égale & 50 °C est tout particuliérement préférée.
La température de réaction est de préférence inférieure 4 80 °C.

Dans le procédé selon I’invention, la réaction entre I'oléfine et le composé
peroxydé peut avoir lieu & pression atmosphérique. Elle peut également se
dérouler sous pression. Généralement, cette pression n’excéde pas 40 bar. Une
pression de 20 bar convient bien en pratique.

Les composés peroxydés gui peuvent &tre utilisés dans le procédé selon
Pinvention sont les composés peroxydés contenant une ou plusieurs fonctions
peroxyde (-OOH) qui peuvent libérer de I’oxygene actif et capables d’effectuer
une époxydation. Le peroxyde d’hydrogéne et les composés peroxydés qui
peuvent produire du peroxyde d’hydrogéne dans les conditions de Ja réaction
d’époxydation conviennent bien. Le peroxyde d’hydrogéne est préféré.

Lorsqu'on utilise du peroxyde d’hydrogéne, il peut étre intéressant de
mettre en ceuvre dans le procédé selon l'invention une solution aqueuse de
peroxyde d'hydrogéne & I'état brut, c'est-a-dire non épurée. Par exemple, on peut
mettre en ceuvre une solution obtenue par simple extraction avec de I'eau
substantiellement pure du mélange issu de l'oxydation d'au moins une
alkylanthrahydroquinone (procédé appelé “procédé AQ auto-oxydation") sans
traitement ultérieur de lavage et/ou de purification. Ces solutions brutes de
peroxyde d'hydrogéne contiennent généralement de 0,001 & 10 g/l d'impuretés
organiques exprimées en COT (Carbone Organique Total). Elles contiennent
habituellement des cations métalliques (tels que des métaux alcalins ou alcalino-
terreux, comme le sodium) et des anions (tels que les phosphates, nitrates) en des
teneurs de 0,01 410 g/l.

L’oxiranne qui peut étre préparé par le procédé selon I’invention est un
composé organique comprenant un groupement répondant  la formule générale :

<A

Q

L’oxiranne contient généralement de 3 & 10 atomes de carbone, de
préférence de 3 & 6 atomes de carbone. Les oxirannes qui peuvent étre préparés
de maniére avantageuse par le procédé selon I'invention sont le
1,2-époxypropane et le 1,2-époxy-3-chloropropane.
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Les oléfines qui conviennent bien dans le procédé selon I'tinvention
contiennent généralement de 3 & 10 atomes de carbone et de maniére préférée, 3
3 6 atomes de carbone. Elles sont de préférence non aromatiques. Le propylene,
le butyléne et le chlorure d'allyle conviennent bien. Le prapyléne et le chiorure
d'allyle sont préférés.

Le silicalite de titane de type TS-1 utilisé dans le procédé selon I’invention
est une zéolite au titane constituée d'oxydes de silicium et de titane et présentant
une structure cristalline de type ZSM-5. Le silicalite de titane présente
généralement une bande d’adsorption infrarouge a environ 950-960 co™1. Les
silicalites de titane répondant  la formule xTiO2(1-x)SiO; dans laguelle x est de
0,0001 & 0,5, de préférence de 0,001 4 0,05 donnent de bons résultats.

Dans le procéds selon linvention, un gaz n'ayant pas d'influence négative
sur la réaction d'époxydation peut également étre ajouté au réacteur. En effet,
dans Ja demande de brevet WO 99/48883 (dont le contenu est incorporé par
référence dans la présente demande de brevet), la demanderesse a trouvé qu’en
introduisant un composé gazeux dans le milieu réactionnel & un débit suffisant
pour permettre dentrafner I'oxiranne produit et de Je sortir du réacteur en méme
temps que le composé gazeux, on diminue le temps de contact entre I’oxiranne
produit et le milieu réactionnel d’époxydation. On évite ainsi également la
formation de sous-produits et on augmente la sélectivité de I’époxydation.

Dans le procédé selon Pinvention on peut utiliser tout type de réacteur, en
particulier un réacteur de type boucle. Les réacteurs de type boucle &
bullosiphon, dans lesquels la circulation du liquide et aussi éventueltement du
catalyseur est obtenue par barbotage d’un gaz dans P’une des branches,
conviennent bien. Ce type de réacteur est décrit dans la demande de brevet
WO 99/48883 mentionnée ci-dessus.

Dans le procédé selon I'invention il peut s°avérer intéressant de controler Ie
pH de la phase liquide. Par exemple, il peut étre intéressant de maintenir le pH
de la phase liquide lors de la réaction entre l'oléfine et le composé peroxydé i
une valeur de 4,8 4 6,5, par exemple par addition d'une base (hydroxyde de
sodium) au milien d'époxydation, comme recommandé dans la demande de
brevet WO 99/48882 de la demanderesse (dont le contenu est incorporé par
référence dans la présente demande de brevet).

La réaction entre l'oléfine et le composé peroxydé peut s'effectuer en
présence d'un sel tel que le chlorure de sodium, comme déerit dans la demande
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de brevet WO EP99/08703 de la demanderesse (dont le contenu est incorporé par
référence dans la présente demande de brevet).

1 peut étre avantageux d'introduire l'oléfine dans le réacteur, dans lequel la
réaction d'époxydation a lieu, & I'état dilué dans un ou plusieurs alcanes. Par
exemple, on peut introduire dans le réacteur d'époxydation un fluide contenant
Joléfine et également au moins 10 % (en particulier 20 %, par exemple au moins
30 %) en volume d'un ou plusieurs alcanes. Par exemple, dans le cas du
propyléne, celui-ci peut étre mélangé avec au moins 10 % en volume de propane
lorsqu'on introduit dans le réacteur le propyléne non converti recyclé. Il peut
également s'agir d'une source de propyléne incomplétement épurée en propane.
Exemple 1 (non conforme a I'invention)

Dans un réacteur double enveloppe en pyrex équipé d’un agitateur a pales
et surmonté d’un réfrigérant refroidi 4 — 20 °C, on introduit 0.97 g de TS-1 et
38.4 g de méthanol (1.2 mol). La suspension est agitée & 750 rpm et la
température est fixée 2 25 °C. On introduit ensuite du propyléne & un débit de
6 IN/h via un tube fritté. Aprés 30 min de balayage sous propyléne (Pe), 74 g
d’une solution de peroxyde d’hydrogéne a 34.4 % poids (0.075 mole) sont
ajoutés en 20 min.

La teneur en peroxyde d’hydrogéne est déterminée par iodométrie aprés

90 min. La teneur en oxyde de propyléne (PO) de la phase gazeuse est mesurée
en ligne par chromatographie en phase vapeur. La phase liquide contenant
l'oxyde de propyléne et les sous-produits (méthoxypropancls "MeOPols" et
propyléne glycol "Diol") est analysée par chromatographie en phase vapeur en
fin d’essai. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 1.
Exemples 2 4 4 (conformes a I'invention)

On procéde comme 2 I’exemple 1 sauf que le solvant est constitué d’un
mélange de méthanol (MeOH) et d’acétonitrile {MeCN). Les résultats sont
rassemblés dans le Tableau 1.
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Tableau 1
Ex. | MeOH/MeCN Taux de Sélectivité en Teneur en
Rapport conversion époxyde sous-produits
molaire dHpQy apres (mol %) MeOPols+Diol
90 min (mol %) {mol %)

1 100/0 99.6 83.7 163

2 99.8/0.2 98.9 87.4 12.6

3 99/1 98.7 913 8.7

4 95/5 943 94.9 5.1

20

On n'a pas détecté la présence d'acétamide dans le milieu réactionnel en
fin de réaction.
Exemple 5 (conforme & I'invention)

On procéde comme & exemple 1 sauf que le solvant est constitué d’un
mélange de méthanol et de pivalonitrile au rapport de 99/1 mol/mol. Apreés
90 min de réaction, le taux de conversion du peroxyde est de 92.6 % mol. Les
sélectivités sont respectivement de 92.2 mol % (oxyde de propyléne) et
7.8 mol % (méthoxypropanols et propyiéne giycol).

On n'a pas détecté la présence d'acétamide dans le milieu réactionnel en
fin de réaction.
Exemple 6 (non conforme & I'invention)

Dans le réacteur de l'exemple 1, on introduit 1.20 g de TS-1,38.4 g de
méthanol (1.2 mol) et 11.5 g de chiorure d’allyle (0.15 mol). La suspension est
agitée & 750 rpm et la température est fixée 4 50 °C. On introduit ensuite en
20 min, 6.6 g d’une solution de peroxyde d’hydrogéne & 38.6 % poids
(0.075 mole).

La teneur en peroxyde d’hydrogéne est déterminée par iodométrie aprés
30 min. La phase liquide contenant I'épichlorhydrine (EPI) et les sous-produits
(chlorométhoxypropanols et chloropropanediol) est analysée par
chromatographie en phase vapeur en fin d’essai.

Aprés 30 min de réaction, le taux de conversion du peroxyde est de
100 % mol. Les sélectivités sont respectivement de 98.4 mol %
(épichlorhydrine) et 1.6 mol % (chlorométhoxypropanols et chioropropanediol).
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Exemple 7 (conforme & I'invention)

On procéde comme & I'exemple 6 sauf que le solvant est constitué d’un
mélange de méthanol et d’acétonitrile au rapport de 99/1 mol/mol. Aprés 30 min
de réaction, le taux de conversion du peroxyde est de 100 % mol. Les
sélectivités sont respectivement de 99.6 mol % (épichlorhydrine) et 0.4 mol %
(chlorométhoxypropanols et chloropropanediol).

On n'a pas détecté la présence d'acétamide dans le milieu réactionnel en
fin de réaction.
Exemple 8 & 10 (conformes & I'invention)

Dans un réacteur continu du type boucle & bullosiphon tel que décrit dans
la demande de brevet WO 9/48883, on introduit 4.5 g de billes de silice de 0.4-
0.6 mm de diamétre contenant 1.5 g de TS-1. Le débit dHpOp mis en ceuvre &
I'état de solution aqueuse & 39 % est de 0.174 mol/h. Une alimentation continue
en diluant (= méthanol) est assurée pour maintenir un rapport CH3OH/H02 =
16 mol/mol. -

Suivant 'exemple (voir tableau 2), ce CH30H est ajouté pur ou
additionné de 0.3 % ou 1 % mol d'acétonitrile.

La température des essais est maintenue 4 55°C. Un débit important de
Pe est mis en ceuvre (19.6 mol/mol dHyOy, soit 75 IN/h). Ce gaz permet par
bullosiphon de faire circuler le mélange réactionnel contenant le catalyseur en
suspension et aussi de sortir en continu I'OP formé suivant la demande de brevet
WO 99/48883.

On n'a pas détect€ la présence d'acétamide dans le milieu réactionnel en

fin de réaction.

Tableau 2
Exemple 8 (ref) 9 10
% mol CH3CN/CH30H 0 03 1
aprés 6 h 64.6 60.8 55.0
Taux de conv HyOp | aprés 30 h 478 455 416
aprés 6 h 85 90 92
Sélectivité en OP* | aprés30h 88 92 93

* = % mol OP/T (OP + sous-produits)
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REVENDICATIONS

1 - Procédé de fabrication d’un oxiranne selon lequel on fait réagir dans un
diluant choisi parmi l'eau, les alcools et les cétones, une oléfine avec un composé
peroxydé en présence d’un catalyseur & base de silicalite de titane de type TS-1

et en présence d'un nitrile.

2 - Procédé selon la revendication 1, dans lequel le rapport molaire des
quantités de nitrile et de diluant mises en ceuvre est d'au moins 0,001 et d'au plus
50 %.

3 - Procédé selon la revendication 2, dans lequel le rapport molaire des
quantités de nitrile et de diluant mises en ceuvre est d'au moins 0,01 et d'au plus
10 %.

4 - Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la quantité totale de diluant et de nitrile mise en ceuvre est d'au moins
35 % et d'au plus 99 % en poids de la phase liquide contenant le diluant, le
nitrile, l'oléfine dissoute, le composé peroxydé, une fraction de l'oxiranne formé

et de l'ean.

5 - Procédé selon I'une quelcongue des revendications précédentes, dans
fequel le nitrile est choisi parmi les nitriles aliphatiques saturés, linéaires ou
branchés et parmi les nitriles aromatiques, et le diluant est choisi parmi les
alcools aliphatiques saturés, linéaires ou branchés.

6 - Procédé selon la revendication 5, dans lequel le nitrile contient de 2 2
7 atomes de carbone, et I'alcool contient de 1 & 6 atomes de carbone.

7 - Procédé selon la revendication 6, dans lequel le nitrile est I'acétonitrile

et le diluant est le méthanol.

8 - Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel I’ oléfine réagit avec le composé peroxydé en présence du catalyseur, du
diluant et du nitrile 4 une température de 10 °C & 100 °C, et 2 une pression qui
peut varier de la pression atmosphérique a 40 bar.
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9 - Procédé selon PPune quelconque des revendications précédentes, dans
lequel I”oxiranne est le 1,2-époxypropane, I’oléfine est le propyléne et le
composé peroxydé est le peroxyde d’hydrogene.

10 - Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 8, dans lequel
5 [Poxiranne est le 1,2-époxy-3-chloropropane, l'oléfine est le chlorure d'allyle et le
composé peroxydé est le peroxyde d'hydrogéne.
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