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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭化水素の転化反応に用いる触媒の製造方法であって、前記触媒はチタンゼオライトと
炭質材料を含み、前記触媒は該触媒に含まれるチタンゼオライトの総重量に対して０．０
１～０．５重量％の量で前記炭質材料を含み、
　当該方法は、
　（ｉ）チタンゼオライトを含む触媒を製造する工程；
　（ｉｉ）前記触媒を、前記炭化水素転化反応において使用する前に、不活性雰囲気中で
昇温下で少なくとも一種の炭化水素を含む流体に接触させることにより、炭質材料を、該
触媒に含まれるチタンゼオライトの総重量に対して０．０１～０．５重量％の量で（ｉ）
の触媒に付着させて炭質材料含有触媒を得る工程、
を含み、
　（ｉｉ）において前記触媒を酸素含有ガスに接触させず、
　工程（ｉｉ）の後、前記触媒が、炭化水素転化反応で直接使用されることを特徴とする
製造方法。
【請求項２】
　（ｉｉ）において前記流体がガス流である請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記不活性雰囲気が不活性ガスまたは不活性ガス混合物である請求項１または２に記載
の方法。
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【請求項４】
　前記不活性雰囲気が窒素である請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　（ｉｉ）において、前記流体が前記少なくとも一種の炭化水素と不活性ガスまたは不活
性ガス混合物を含むガス流であり、該ガス流において、不活性ガスまたは不活性ガス混合
物に対する炭化水素の体積比が１：５０～１：５の範囲である請求項１～４のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項６】
　（ｉｉ）で用いる少なくとも一種の炭化水素が、炭化水素の転化プロセスで転化される
炭化水素に相当する請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　（ｉｉ）で用いる炭化水素がオレフィンである請求項１～６のいずれか一項に記載の方
法。
【請求項８】
　（ｉｉ）で用いる炭化水素がプロピレンである請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　（ｉｉ）の接触を４００～５００℃の範囲の温度で行う請求項１～８のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項１０】
　（ｉｉ）の接触を１２～４８時間の範囲の時間行う請求項１～９のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項１１】
　前記チタンゼオライトがＭＦＩ、ＭＥＬ、ＭＷＷ、ＢＥＡまたはＦＥＲ構造、またはこ
れらの二種以上の混合構造をもつ請求項１～１０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　（ｉｉ）の前後のいずれにおいても前記触媒をシリル化処理に付さない請求項１～１１
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　（ｉ）の後で（ｉｉ）の前に、前記触媒を水熱処理に付す請求項１～１２のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記水熱処理が、
　（Ｉ）前記触媒をオートクレーブ内で水で処理する工程、
　（ＩＩ）前記触媒を乾燥させる工程；及び
　（ＩＩＩ）乾燥した触媒を焼成する工程、
を含む請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記水熱処理が、
　（Ｉ）前記触媒を、オートクレーブ内で、２～３ｂａｒの圧力で、１３０～１５０℃の
範囲の温度で、１２～４８時間水で処理する工程、
　（ＩＩ）前記触媒を、１００～１５０℃の範囲の温度で乾燥させる工程；及び
　（ＩＩＩ）乾燥した触媒を、４５０～５００℃の範囲の温度で焼成する工程、
を含む請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　（ｉ）において、前記チタンゼオライトを成形して、チタンゼオライトと少なくとも一
種のバインダーを含む成形体を得る請求項１～１５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１７】
　（ｉ）において、前記チタンゼオライトを押出成形して、チタンゼオライトとシリカバ
インダーを含む成形体を得る請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
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　前記触媒が、該触媒に含まれるチタンゼオライトの総重量に対して０．０１～０．１重
量％の量で前記炭質材料を含み、（ｉｉ）において、前記炭質材料を、前記触媒に含まれ
るチタンゼオライトの総重量に対して０．０１～０．１重量％の量で（ｉ）の触媒に付着
させる請求項１～１７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１９】
　触媒を、炭化水素の転化プロセスにおいて使用する方法であって、
　前記触媒はチタンゼオライトと炭質材料を含み、前記触媒は該触媒に含まれるチタンゼ
オライトの総重量に対して０．０１～０．５重量％の量で前記炭質材料を含み、
　当該触媒は請求項１～１８のいずれか一項に記載の方法によって得られることが可能で
あり又は得られるものであり、前記チタンゼオライトはＭＦＩ、ＭＥＬ、ＭＷＷ、ＢＥＡ
またはＦＥＲ構造またはこれらの二種以上の混合構造をもつことを特徴とする方法。
【請求項２０】
　前記炭化水素の転化プロセスがプロピレンのエポキシ化である請求項１９に記載の方法
。
【請求項２１】
　前記炭化水素の転化プロセスでの炭化水素の転化のために、前記触媒が、プロピレン、
ヒドロペルオキシド及び少なくとも一種の溶媒を含む反応混合物に接触されることを特徴
とする請求項１９又は２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記触媒がチタンシリカライト１触媒であり、前記ヒドロペルオキシドが過酸化水素で
あり、前記溶媒がメタノールである請求項２１に記載の使用方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、炭化水素の転化反応に用いる触媒の製造方法であって、前記触媒はチタンゼ
オライトと炭質材料を含み、前記触媒は該触媒に含まれるチタンゼオライトの総重量に対
して０．０１～０．５重量％の量で前記炭質材料を含み、当該方法は、
　（ｉ）チタンゼオライトを含む触媒を製造する工程；
　（ｉｉ）前記触媒を、前記炭化水素転化反応において使用する前に、不活性雰囲気中で
少なくとも一種の炭化水素を含む流体に接触させることにより、炭質材料を、該触媒に含
まれるチタンゼオライトの総重量に対して０．０１～０．５重量％の量で（ｉ）の触媒に
付着させて炭質材料含有触媒を得る工程、
　を含み、
　（ｉｉ）において前記触媒を酸素含有ガスに接触させないことを特徴とする製造方法に
関する。また、本発明は、上記方法で得られる触媒であって、該炭質材料をチタンゼオラ
イトの総重量に対して０．０１～０．５重量％で含むものに関する。また、本発明は、上
記触媒を炭化水素の転化、特に酸化に使用する方法に関する。また、本発明は、少なくと
も一種のチタンゼオライトと炭質材料を含む触媒の存在下でプロピレンオキシドを製造す
るプロセスであって、前記触媒がチタンゼオライトの総重量に対して０．０１～０．５重
量％で前記炭質材料を含み、前記プロセスが、
　（ｉ）チタンゼオライトを含む触媒を提供する工程、
　（ｉｉ）前記触媒を、前記炭化水素転化反応で使用する前に、不活性雰囲気中で少なく
とも一種の炭化水素を含む流体と接触させることにより、炭質材料を、該触媒に含まれる
チタンゼオライトの総重量に対して０．０１～０．５重量％の範囲で（ｉ）の触媒に付着
させて炭質材料含有触媒を得る工程、
　（ｉｉｉ）（ｉｉ）で得られた触媒を、プロピレン、ヒドロペルオキシド及び少なくと
も一種の溶媒を含む反応混合物に接触させる工程、
　を含み、（ｉｉ）において、前記触媒を酸素含有ガスに接触させないプロセスに関する
。
【背景技術】
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【０００２】
　炭化水素の転化過程中で使用される触媒で、その使用前に炭化水素で前処理されている
ものは、すでに報告されている。
【０００３】
　前もって炭化された触媒の製造方法が、例えばＵＳ４，００１，３４６に記載されてお
り、この特許には炭化水素の分解で形成されるコークス層を析出させて、ＺＳＭ－５構造
を有するアルミノケイ酸ゼオライトを含む触媒を修飾する方法が開示されている。ＵＳ４
，００１，３４６に記載の前処理工程は二工程からなる方法であり、第一段階目では、コ
ークス含量が約１５～約７５重量％である触媒が与えられ（このコークスは実質的にこの
触媒を非活性化する）、第二段階目では、この触媒が高温の酸素含有雰囲気に曝されて、
コークス含量を目標値にまで減少させられている。この前処理は、興味ある反応中で、具
体的にはトルエンのメチル化によるパラキシレンの選択的製造中で、非炭化触媒を用いて
実施され、その後空気流中で析出物を燃焼させてこの触媒を再生する。
【０００４】
　同様に、ＥＰ０２７２８３０Ｂ１には、触媒上に炭質材料を付着させてアルキル化活性
を抑え、続いてこの触媒を高温でガス状酸化剤を用いて処理して約９５重量％を超える量
の炭質材料を除くことからなるアルキル化触媒の活性化が記載されている。ＥＰ０２７２
８３０Ｂ１の方法にかけられる触媒は、フレッシュな触媒、即ち興味ある反応で既に使用
されていないもの、
　あるいは失活したあるいは部分的に失活した触媒である。したがってここでも、過剰の
炭質材料を触媒上に付着させ、活性な触媒を得るために続いて酸化剤での処理を必要とす
る二工程法が記載されている。
【０００５】
　同様に、触媒の活性化と再生が、ＷＯ０１／４１９２６Ａ１に記載されている。ここで
は、失活した水酸化触媒をオゾンに接触させてこの水酸化触媒を活性化させる方法が記載
されている。
【０００６】
　ＵＳ４，６３８，１０６には、アルコール（例えばメタノール）やそのエーテル誘導体
（例えばジメチルエーテル）の転化に用いられる酸性のアルミノケイ酸塩触媒またはガリ
ケイ酸触媒の触媒寿命を改善する方法が述べられている。ＵＳ４，６３８，１０６は、二
工程法であり、ここでは、まず小量のコークス前駆体をゼオライトの周りに析出させ、次
いで得られた触媒を不活性雰囲気中で熱処理してこのコークス前駆体をコークスに変換す
る方法が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】ＵＳ４，００１，３４６
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　このような先行技術のもとで、本発明の目的は、炭化水素の転化反応に用いると改善さ
れた触媒性能を示す触媒の製造方法を提供することである。また、本発明の目的は、この
ような改善された触媒と、この触媒の炭化水素の転化への、特にプロピレンのエポキシ化
への使用を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　驚くべきことに、炭化水素転化反応で触媒を使用する前に炭質材料をこの触媒に付着さ
せるという特異な前処理工程で、改善された触媒が得られることが明らかとなった。
【００１０】
　したがって、本発明は、炭化水素の転化反応に用いる触媒の製造方法であって、前記触
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媒はチタンゼオライトと炭質材料を含み、前記触媒は該触媒に含まれるチタンゼオライト
の総重量に対して０．０１～０．５重量％の量で前記炭質材料を含み、当該方法は、
　（ｉ）チタンゼオライトを含む触媒を製造する工程；
　（ｉｉ）前記触媒を、前記炭化水素転化反応において使用する前に、不活性雰囲気中で
少なくとも一種の炭化水素を含む流体に接触させることにより、炭質材料を、該触媒に含
まれるチタンゼオライトの総重量に対して０．０１～０．５重量％の量で（ｉ）の触媒に
付着させて炭質材料含有触媒を得る工程、
を含み、
　（ｉｉ）において前記触媒を酸素含有ガスに接触させないことを特徴とする製造方法を
提供する。
【００１１】
　先行技術の方法とは対照的に、本発明の方法においては、新規の触媒を得るために、チ
タンゼオライト含有触媒を、不活性雰囲気中で少なくとも一種の炭化水素を含む流体で処
理する。上記の前処理方法で、炭質材料が制御された状態で触媒上に形成される。したが
って、この触媒は過剰の炭質材料で不活性化されているのではない。代わって、制御され
た量の炭質材料を表面上に持つ活性触媒が直接得られる。また、得られた触媒は、付着工
程の後で酸素含有ガスで処理されるのでなく、また炭質材料の付着後にＵＳ４，６３８，
１０６の熱処理にかけられるのでもない。驚くべきことに、本発明の方法で製造される触
媒は、炭化水素転化反応で、好ましくは酸化反応、さらに好ましくはプロピレンのエポキ
シ化などのエポキシ化反応で用いられると、高活性値を維持したまま高選択的な変換を行
うことができることがわかった。
【００１２】
　本発明の方法の工程（ｉ）では、チタンゼオライトを含む触媒が製造される。このチタ
ンゼオライトに関して、上記チタンゼオライト含有触媒が所望の炭化水素転化プロセスに
触媒として使用できる限り、特に制限はない。
【００１３】
　（ｉ）の少なくとも一種のチタンゼオライトに関して、制限はない。
【００１４】
　チタンゼオライトは、アルミニウムを含まず、ケイ酸塩格子中のＳｉ（ＩＶ）の一部が
Ｔｉ（ＩＶ）のチタンで置換されたゼオライトである。これらのチタンゼオライトは、特
にＭＷＷ型の結晶構造をもつものや、これらの可能な製造方法が、例えばＷＯ０２／２８
７７４Ａ２に記載されており、その内容を本発明に引用として組み込む。
【００１５】
　すべての好適なチタンゼオライトやこれらの材料の二種以上の混合物、例えば、特にメ
ソ多孔性及び／又は微多孔性のチタンゼオライトが使用される。本発明で用いられる「メ
ソポア」は、ＤＩＮ６６１３４により求めた孔径が２ｎｍ～５０ｎｍの範囲の空孔をいい
、「マイクロポア」は、２ｎｍ未満の孔径をいう。
【００１６】
　この点で、ペンタシル構造をもつチタンゼオライトをあげることができる。これらのチ
タンゼオライトのいくつかが、例えば、Ｗ．Ｍ．　Ｍｅｉｅｒ、Ｄ．Ｈ．　Ｏｌｓｏｎ　
ａｎｄ　Ｃｈ．　Ｂａｅｒｌｏｃｈｅｒの、「ゼオライト構造型のアトラス］（Ａｔｌａ
ｓ　ｏｆｚｅｏｌｉｔｅ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　Ｔｙｐｅｓ）、Ｅｌｓｅｖｉｅｒ、４版
、Ｌｏｎｄｏｎ　１９９６に記載されている。
【００１７】
　特に、本発明は、上述のような方法と、上記方法で得られる、少なくとも一種のチタン
ゼオライトを含む触媒で、その少なくとも一種のチタンゼオライトが、Ｘ線回折により構
造型が、ＡＢＷ、ＡＣＯ、ＡＥＩ、ＡＥＬ、ＡＥＮ、ＡＥＴ、ＡＦＧ、ＡＦＩ、ＡＦＮ、
ＡＦＯ、ＡＦＲ、ＡＦＳ、ＡＦＴ、ＡＦＸ、ＡＦＹ、ＡＨＴ、ＡＮＡ、ＡＰＣ、ＡＰＤ、
ＡＳＴ、ＡＳＶ、ＡＴＮ、ＡＴＯ、ＡＴＳ、ＡＴＴ、ＡＴＶ、ＡＷＯ、ＡＷＷ、ＢＣＴ、
ＢＥＡ、ＢＥＣ、ＢＩＫ、ＢＯＧ、ＢＰＨ、ＢＲＥ、ＣＡＮ、ＣＡＳ、ＳＣＯ、ＣＦＩ、



(6) JP 5933445 B2 2016.6.8

10

20

30

40

50

ＳＧＦ、ＣＧＳ、ＣＨＡ、ＣＨＩ、ＣＬＯ、ＣＯＮ、ＣＺＰ、ＤＡＣ、ＤＤＲ、ＤＦＯ、
ＤＦＴ、ＤＯＨ、ＤＯＮ、ＥＡＢ、ＥＤＩ、ＥＭＴ、ＥＯＮ、ＥＰＩ、ＥＲＩ、ＥＳＶ、
ＥＴＲ、ＥＵＯ、ＦＡＵ、ＦＥＲ、ＦＲＡ、ＧＩＳ、ＧＩＵ、ＧＭＥ、ＧＯＮ、ＧＯＯ、
ＨＥＵ、ＩＦＲ、ＩＨＷ、ＩＳＶ、ＩＴＥ、ＩＴＨ、ＩＴＷ、ＩＷＲ、ＩＷＷ、ＪＢＷ、
ＫＦＩ、ＬＡＵ、ＬＥＶ、ＬＩＯ、ＬＩＴ、ＬＯＳ、ＬＯＶ、ＬＴＡ、ＬＴＬ、ＬＴＮ、
ＭＡＲ、ＭＡＺ、ＭＥＩ、ＭＥＬ、ＭＥＰ、ＭＥＲ、ＭＦＩ、ＭＦＳ、ＭＯＮ、ＭＯＲ、
ＩＶＩＯＺ、ＭＳＯ、ＭＴＦ、ＭＴＮ、ＭＴＴ、ＭＴＷ、ＭＷＷ、ＮＡＢ、ＮＡＴ、ＮＥ
Ｓ、ＮＯＮ，ＮＰＯ、ＮＳＩ、ＯＢＷ、ＯＦＦ、ＯＳＩ、ＯＳＯ、ＯＷＥ、ＰＡＲ、ＰＡ
Ｕ、ＰＨＩ、ＰＯＮ、ＲＨＯ、ＲＯＮ、ＲＲＯ、ＲＳＮ、ＲＴＥ、ＲＴＨ、ＲＵＴ、ＲＷ
Ｒ、ＲＷＹ、ＳＡＯ、ＳＡＳ、ＳＡＴ、ＳＡＶ、ＳＢＥ、ＳＢＳ、ＳＢＴ、ＳＦＥ、ＳＦ
Ｆ、ＳＦＧ、ＳＦＨ、ＳＦＮ、ＳＦＯ、ＳＧＴ、ＳＯＤ、ＳＯＳ、ＳＳＹ、ＳＴＦ、ＳＴ
Ｉ、ＳＴＴ、ＴＥＲ、ＴＨＯ、ＴＯＮ、ＴＳＣ、ＵＥＩ、ＵＦＩ、ＵＯＺ、ＵＳＩ、ＵＴ
Ｌ、ＶＥＴ、ＶＦＩ、ＶＮＩ、ＶＳＶ、ＷＩＥ、ＷＥＮ、ＹＵＧ、ＺＯＮ、あるいはこれ
らの一種以上の混合物に帰属できるものに関する。
【００１８】
　本発明においては、ＭＦＩ、ＭＥＬ、ＭＷＷ、ＢＥＡまたはＦＥＲの構造、あるいはこ
れらの二つ以上の混合構造を持つチタンゼオライト、例えば、混合ＭＦＩ／ＭＥＬ構造、
ＭＦＩ／ＭＷＷ構造、ＭＦＩ／ＦＥＲ構造、ＭＦＩ／ＢＥＡ構造、ＭＥＬ／ＭＷＷ構造、
ＭＥＬ／ＢＥＡ構造、ＭＥＬ／ＦＥＲ構造、ＭＷＷ／ＢＥＡ構造、ＭＷＷ／ＦＥＲ康応ま
たはＭＦＩ／ＭＥＬ／ＭＷＷ構造が好ましい。特に好ましい少なくとも一種のチタンゼオ
ライトは、ＭＦＩ構造またはＭＷＷ構造または混合ＭＦＩ／ＭＷＷ構造をもつゼオライト
であり、より好ましくはＭＦＩ構造をもつゼオライトである。
【００１９】
　したがって、本発明はまた、その触媒がＭＦＩ、ＭＥＬ、ＭＷＷ、ＢＥＡまたはＦＥＲ
構造を有する、あるいはこれらの二種以上の混合構造を有する少なくとも一種のチタンゼ
オライトを触媒含む方法を、特に好ましくは、その触媒がＭＦＩ構造を有する少なくとも
一種のチタンゼオライトである方法を提供する。
【００２０】
　ＭＦＩ構造をとるチタンゼオライトは、特異なＸ線回折パターンにより、また赤外領域
における約９６０ｃｍ-1の格子振動帯により特定される。このように、これらのチタニウ
ムゼオライトは、アルカリ金属チタネートや結晶性および非晶質ＴｉＯ2相とは異なって
いる。
【００２１】
　この少なくとも一種のチタンゼオライトは、さらに周期律表のＩＩＡ、ＩＶＡ、ＶＡ、
ＶＩＡ、ＶＩＩＡ、ＶＩＩＩＢ、ＩＢ、ＩＩＢ、ＩＩＩＢ、ＩＶＢ、ＶＢ族から選ばれる
、例えばアルミニウムやホウ素、ジルコニウム、クロム、スズ、亜鉛、ガリウム、ゲルマ
ニウム、バナジウム、鉄、ニオブ、コバルト、ニッケル、またはこれら元素の二種以上の
混合物のからなる群から選ばれる元素を含むことができる。この触媒が二種以上のチタン
ゼオライトを、例えば五種、四種、三種または二種のチタンゼオライト含む場合、これら
のチタンゼオライトは、同一あるいは異なる他元素を、あるいは異なる複数の元素を含む
ことができる。本発明のチタンゼオライトが実質的にＳｉとＯとＴｉとからなることが最
も好ましい。
【００２２】
　また、本発明は、この触媒が上述の方法で得られる、少なくとも一種のチタンゼオライ
トと触媒中に含まれるチタンゼオライトの総量に対して０．０１～０．５重量％の範囲に
ある炭質材料とからなる触媒であり、その少なくとも一種のチタニウムゼオライトが、Ｍ
ＦＩ、ＭＥＬ、ＭＷＷ、ＢＥＡまたはＦＥＲ構造、あるいはこれらの二種以上の混合構造
をもつチタンゼオライトであるものに関する。
【００２３】
　（ｉ）の触媒に含まれるチタンゼオライトは、原則的にはいずれの考えうる方法で製造
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することができる。通常、本発明の少なくとも一種のチタンゼオライトの合成は、酸化ケ
イ素の活性供給源と酸化チタンなどのチタン供給源と、さらに水懸濁液中で、例えば塩基
性懸濁液で所望のチタンゼオライトを形成することのできる少なくとも一種のテンプレー
ト化合物とを含む水熱系で行われる。通常、有機テンプレートが用いられる。好ましくは
、合成は、高温で、例えば１５０～２００℃の範囲の、好ましくは１６０～１８０℃の範
囲の温度で行われる。
【００２４】
　原則的には、いずれの適当な化合物を酸化ケイ素供給源として用いることもできる。代
表的な酸化ケイ素（ＳｉＯ2）供給源には、ケイ酸塩やシリカヒドロゲル、ケイ酸、コロ
イダルシリカ、ヒュームドシリカ、テトラアルコキシシラン、ケイ素水酸化物、沈降性シ
リカ、クレーが含まれる。いわゆる「湿式法二酸化ケイ素」といわゆる「乾式法二酸化ケ
イ素」の両方が使用可能である。これらの場合、この二酸化ケイ素は、非晶質であること
が特に好ましく、その二酸化ケイ素粒子の大きさは、例えば５～１００ｎｍの範囲であり
、二酸化ケイ素粒子の表面積は、例えば５０～５００ｍ2／ｇの範囲である。コロイド状
二酸化ケイ素は、特にルドックス（Ｒ）、シトン（Ｒ）、ナルコ（Ｒ）またはスノーテッ
クス（Ｒ）として市販されている。「湿式法」二酸化ケイ素は、特にハイシル（Ｒ）、ウ
ルトラシル（Ｒ）、ブルカシル（Ｒ）、サントセル（Ｒ）、バルロン・エステルシル（Ｒ
）、トクシル（Ｒ）またはニップシル（Ｒ）として市販されている。「乾式法」二酸化ケ
イ素は、特にアエロジル（Ｒ）、レオロシル（Ｒ）、キャブ－Ｏ－シル（Ｒ）、フランシ
ル（Ｒ）またはアークシリカ（Ｒ）として市販されている。また、二酸化ケイ素前駆化合
物を酸化ケイ素源として用いることも本発明の範囲に含まれる。例えば、テトラエトキシ
シランまたはテトラプロポキシシランなどのテトラアルコキシシランが前駆化合物として
あげられる。
【００２５】
　テンプレートとしては、所望のゼオライト構造が得られるならいずれのテンプレートを
使用することもできる。窒素またはリンを含む有機化合物が、例えば第三級アミンや４級
アンモニウム化合物（例えば、テトラメチルアンモニウムやテトラエチルアンモニウム、
テトラプロピルアンモニウム、テトラブチルアンモニウム、ジベンジルジメチルアンモニ
ウム、ジベンジルジエチルアンモニウム、ベンジルトリメチルアンモニウム、２－（ヒド
ロキシアルキル）トリアルキルアンモニウム（ただし、アルキルは、メチル、またはエチ
ル、またはメチルとエチル））などの窒素含有有機塩基が、この少なくとも一種のチタン
ゼオライトの製造用のテンプレートとして好ましく用いられる。本方法で有用なアミンの
非限定的な例としては、トリメチルアミンやトリエチルアミン、トリプロピルアミン、エ
チレンジアミン、プロピレンジアミン、ブテンジアミン、ペンテンジアミン、プロパンジ
アミン、ブタンジアミン、ペンタンジアミン、ヘキサンジアミン、メチルアミン、エチル
アミン、プロピルアミン、ブチルアミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピル
アミン、ベンジルアミン、アニリン、ピリジン、ピペリジン、ピロリジンがあげられる。
本発明においては、テトラアルキルアンモニウムヒドロキシドが特に好ましい。特に、Ｍ
ＦＩ構造をもつチタンゼオライト（チタンシリカライト１（ＴＳ－１）としても知られて
いる）の製造には、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド、より好ましくはテトラ－
ｎ－プロピルアンモニウムヒドロキシドが用いられる。
【００２６】
　本発明の方法のある好ましい実施様態においては、後述のように、この少なくとも一種
の気孔形成剤が、後の工程で焼成により除かれる。
【００２７】
　通常チタンゼオライトの合成はオートクレーブ中で回分的に行ない、チタンゼオライト
が得られるまでこの反応懸濁液をそこで発生する圧力に長時間あるいは数日間かける。本
発明のある好ましい実施様態によれば、この合成が一般的には高温で進行し、その水熱結
晶化工程中の温度が、通常１５０～２００℃の範囲、好ましくは１６０～１８０℃の範囲
である。通常この反応は数時間から数日間の範囲の時間行われ、好ましくは１２時間～４
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８時間、より好ましくは２０～３０時間の範囲の時間行われる。
【００２８】
　また、これらの合成中に種結晶を加えることも考えられる。当業界では公知のように、
種結晶の添加のよりゼオライトの結晶化を早め、結晶化速度を上昇させることができる。
使用する場合、これらの種結晶は所望のチタンゼオライトの結晶であってもよいし、異な
るチタンゼオライトの結晶であってもよい。
【００２９】
　本発明のある実施様態においては、得られる結晶性チタンゼオライトが反応懸濁液から
分離され、必要なら洗浄、乾燥される。懸濁液から結晶性チタンゼオライトを分離するあ
らゆる既知の方法が使用可能である。特に濾過や限外濾過、透析濾過、遠心分離の方法を
あげる必要がある。
【００３０】
　得られる結晶性チタンゼオライトを洗浄する場合、この洗浄工程をいずれの適当な洗浄
物質を用いて行うことができ、例えば、水や、アルコール（具体的にはメタノール、エタ
ノール、またはメタノールとプロパノール、またはエタノールとプロパノール、またはメ
タノールとエタノールとプロパノール）、または水と少なくとも一種のアルコール（例え
ば、水とエタノールまたは水とメタノール、または水とエタノール、または水とプロパノ
ール、または水とメタノールとエタノール、または水とメタノールとプロパノール、また
は水とエタノールとプロパノール、または水とエタノールとメタノールとプロパノール）
を用いて実施できる。水、または水と少なくとも一種のアルコールの混合物、好ましくは
水とエタノールが、洗浄物質として用いられる。
【００３１】
　この少なくとも一回の洗浄方法に加えて、あるいはこれに置き換えて、分離されたチタ
ンゼオライトを、濃酸または希酸あるいは二種以上の酸の混合物で処理することもできる
。
【００３２】
　チタンゼオライトを少なくとも一種の酸で洗浄及び／又は処理する場合、後述のように
本発明の特に好ましい実施様態においては、これに続いて少なくとも一回の乾燥工程が行
われる。
【００３３】
　結晶性チタンゼオライトの乾燥は、一般に８０～１６０℃の範囲の温度で行われ、好ま
しくは９０～１４５℃、特に好ましくは１００～１３０℃の範囲の温度で行われる。
【００３４】
　他の実施様態においては、濾過や限外濾過、透析濾過、遠心分離法などの分離方法に代
えて、この懸濁液を噴霧方法に、例えば噴霧造粒や噴霧乾燥にかけることができる。
【００３５】
　結晶性チタンゼオライトの分離を噴霧法で行う場合は、分離工程と乾燥工程を結合して
単一工程としてもよい。その場合、反応懸濁液そのものを使用できるし、あるいは濃縮し
た反応懸濁液を使用することもできる。また、噴霧乾燥または噴霧造粒の前に、懸濁液に
－反応懸濁液そのものにまたは濃縮懸濁液に－、例えば少なくとも一種の適当なバインダ
ー及び／又は少なくとも一種の気孔形成剤として、適当な添加物を添加することができる
。適当なバインダーは後で詳述する。気孔形成剤として、上述の気孔形成剤のすべてを使
用可能である。懸濁液を噴霧乾燥する場合、もし添加するなら、気孔形成剤を二つの方法
で添加可能である。まず、気孔形成剤を噴霧乾燥の前に反応混合物に添加できる。しかし
、気孔形成剤の一部を噴霧乾燥の前に反応混合物に添加し、気孔形成剤の残りを噴霧乾燥
後の材料に添加することも可能である。
【００３６】
　懸濁液をまず濃縮して懸濁液中のチタンゼオライトの含量を増やす場合、濃縮は、例え
ば蒸発で、例えば減圧下での蒸発で行われるか、クロスフロー濾過で行われる。同様に、
上記懸濁液を二つの分画に分離してこの懸濁液を濃縮することもできる。その場合、一方
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の画分に含まれている固体を、濾過、透析濾過、限外濾過または遠心分離法で分離し、任
意の洗浄工程及び／又は乾燥工程後に、懸濁液の他の分画に再懸濁させる。このようにし
て得られる濃縮懸濁液を、次いで噴霧方法に、例えば噴霧造粒や噴霧乾燥にかけることが
できる。
【００３７】
　本発明の他の実施様態においては、懸濁液からこの少なくとも一種のチタンゼオライト
を分離し、このチタンゼオライトを、必要なら上述の少なくとも一種の適当添加物ととも
に再懸濁させて濃縮を行う。なおこの場合、再懸濁の前に、チタンゼオライトを少なくと
も一回の洗浄工程及び／又は少なくとも一回の乾燥工程にかけてもよい。次いで、再懸濁
されたチタンゼオライトをスプレー法に、好ましくは噴霧乾燥にかけてもよい。
【００３８】
　噴霧乾燥は、よく分散した液固スラリー、懸濁液または溶液で、しばしばさらにバイン
ダーを含むものを噴霧器に送り、熱気流中でフラッシュ乾燥させてスラリー、懸濁液また
は溶液を直接乾燥する方法である。この噴霧器は、数個の異なる型の噴霧器からなってい
てもよい。最もよく用いられるのはホイール噴霧であり、これは、高速回転するホイール
または円板を用いてスラリーを液滴としてホイールからチャンバー内に飛び出させ、チャ
ンバー槽の壁面上にぶつかる前に瞬間的に乾燥させるものである。この噴霧を、スラリー
を静水圧を利用して小さなノズルから押し出す単一流体ノズルで行うこともできる。ノズ
ルからガス圧を用いてスラリーを押し出すマルチ流体ノズルを使用することもできる。噴
霧乾燥や噴霧造粒法で得られる噴霧材料は、例えば流動床乾燥と同様に、固体及び／又は
中空球を含むことができ、実質的に、例えば直径が５～５００μｍの範囲、または５～３
００μｍの範囲にある球を含んでいてもよい。用いるノズルは、単一部品からなるもので
あっても複数の部品からなるものであってもよい。回転噴霧装置の使用も可能である。使
用するキャリアガスの供給口温度は、例えば２００～６００℃の範囲であり、好ましくは
３００～５００℃の範囲である。このキャリアガスの出口温度は、例えば５０～２００℃
の範囲である。空気や、酸素含量が最高で１０体積％、好ましくは最高で５体積％、より
好ましくは５体積％未満、例えば最高で２体積％である希薄空気または酸素窒素混合物を
、キャリアガスとしてあげることができる。これらの噴霧方法は、向流または並流で実施
できる。
【００３９】
　好ましくは本発明において、チタンゼオライトは、従来の濾過または遠心分離により反
応懸濁液から分離され、必要なら乾燥及び／又は焼成後に、少なくとも一種のバインダー
材料及び／又は一種の気孔形成剤の混合物に、より好ましくは水性混合物に再懸濁される
。得られた懸濁液は、次いで噴霧乾燥または噴霧造粒にかけることが好ましい。得られる
噴霧材料を、上述のように行われる他の洗浄工程にかけてもよい。必要に応じて洗浄され
た噴霧材料を、次いで上述のようにして乾燥、焼成させる。
【００４０】
　本発明の他の実施様態においては、上記の懸濁液の噴霧乾燥の前にチタンゼオライトを
結晶化させない。したがって、まず、酸化ケイ素の供給源を、好ましくは二酸化ケイ素と
酸化チタン供給源とチタンゼオライトを形成可能なテンプレート化合物とを含む懸濁液を
調整する。次いで、この懸濁液を噴霧乾燥する。次いで、必要なら他の気孔形成剤を、こ
の噴霧乾燥したチタンゼオライトに添加する。
【００４１】
　上述の方法で得られる噴霧乾燥したチタンゼオライトは、必要なら少なくとも一回の洗
浄方法及び／又は少なくとも一回の酸処理にかけてもよい。少なくとも一回の洗浄方法及
び／又は少なくとも一回の酸処理を行う場合、少なくとも一回の乾燥工程及び／又は少な
くとも一回の焼成工程が続くことが好ましい。
【００４２】
　必要に応じてスプレー法で得られた上記の少なくとも一種の結晶性チタンゼオライトを
、少なくとも一回の焼成工程にかけてもよく、本発明のある好ましい実施様態においては
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、この工程は乾燥工程に続いて、あるいは乾燥工程に代えて行われる。この少なくとも一
回の焼成工程は、一般には３５０～７５０℃の範囲の温度で、好ましくは４００～７００
℃、特に好ましくは４５０～６５０℃の範囲の温度で行われる。
【００４３】
　結晶性チタンゼオライトの焼成は、いずれか適当なガス雰囲気下で行なうことができ、
その場合、空気及び／又は希薄空気が好ましい。また、この焼成は、好ましくはマッフル
炉、回転コーン及び／又はベルト焼成炉中で行われ、その際の焼成は、一般に１時間以上
、例えば１～２４時間または４～１２時間の範囲の時間行われる。本発明の方法において
は、例えば、ゼオライト材料を、１回、２回以上、それぞれ少なくとも１時間、例えばそ
れぞれ４時間～１２時間、好ましくは４時間～８時間焼成することができ、その際、焼成
工程の間の温度を一定とすることができるし、あるいは連続的にまたは非連続的に温度を
変化させることができる。焼成を２回以上行う場合、個々の工程での焼成温度は、異なっ
ていても同じであってもよい。
【００４４】
　したがって、本発明のある好ましい実施様態は、上述の方法であって、懸濁液から、例
えば濾過または噴霧乾燥により分離されたチタンゼオライトが、適当な洗浄物質で洗浄さ
れ、次いで少なくとも一回の乾燥工程にかけられる方法に関する。乾燥は、一般に８０～
１６０℃の範囲の温度で行われ、好ましくは９０～１４５℃、特に好ましくは１００～１
３０℃の範囲の温度で行われる。乾燥後に焼成工程が行われることが最も好ましい。この
工程は、一般に３５０～７５０℃の範囲の温度で行われ、好ましくは４００～７００℃、
特に好ましくは４５０～６５０℃の範囲の温度で行われる。
【００４５】
　上述のようにして製造された結晶性チタンゼオライトは、工程（ｉｉ）において直接触
媒として使用できる。必要なら、ゼオライト構造及び／又はチタン含量において相互に異
なる二つ以上の異なる結晶性チタンゼオライトの混合物が、触媒として用いられる。しか
しながら、結晶体自体を触媒として用いるのでなく、少なくとも一種のチタンゼオライト
を含む成形体に加工された結晶体を使用することが望ましいことが多い。したがって、あ
る好ましい実施様態においては、上述のように少なくとも一種のチタンゼオライトを含む
成形体が触媒として用いられる。
【００４６】
　一般に、成形体を触媒として用いる場合、この触媒は、本発明のチタンゼオライトに加
えて、あらゆる考えうる他の化合物を、例えば、特に少なくとも一種のバインダー及び／
又は少なくとも一種の気孔形成剤を含んでいてもよい。また、この触媒は、上記の少なく
とも一種のバインダー及び／又は少なくとも一種の気孔形成剤の代わりに、あるいは上記
の少なくとも一種のバインダー及び／又は少なくとも一種の気孔形成剤に加えて、少なく
とも一種の糊剤を含んでいてもよい。
【００４７】
　バインダーとしては、成形される少なくとも一種のチタンゼオライトを付着及び／又は
結合させて、バインダーが無ければ存在しうる物理吸着以上に持っていくことのできるす
べての化合物が好適である。このバインダーの例としては、ＳｉＯ2やＡｌ2Ｏ3、ＴｉＯ2

、ＺｒＯ2、ＭｇＯ、クレーなどの金属酸化物や、これらの化合物の二種以上の混合物が
あげられる。粘土鉱物や、α－、β－、γ－、δ－、η－、κ－、χ－またはθ－アルミ
ナなどの天然アルミナや人造アルミナや、ギブサイトやバイヤライト、ベーマイト、擬ベ
ーマイト、またはトリアルミニウムトリイソプロピラートなどのアルコキシアルミン酸エ
ステルなどのこれらの無機または有機金属前駆化合物が、Ａｌ2Ｏ3バインダーとして特に
好ましい。さらに好ましいバインダーは、高極性基と無極性基を持つ両親媒性化合物とグ
ラファイトである。他のバインダーは、例えば、モンモリロナイトやカオリン、メタカオ
リン、ヘクトライト、ベントナイト、ハロイサイト、ディッカイト、ナクライトまたはア
ナクサイトなどのクレーである。
【００４８】
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　これらのバインダーはそのまま使用できる。成形体の製造中に、少なくとも一種の他の
工程でバインダーの前駆化合物を使用することも本発明の範囲に含まれる。このようなバ
インダー前駆体の例としては、テトラアルコキシシラン、テトラアルコキシチタネート、
テトラアルコキシジルコネートまたは二つ以上の異なるテトラアルコキシシランの混合物
、または二つ以上の異なるテトラアルコキシチタネートの混合物、または二つ以上の異な
るテトラアルコキシジルコネートの混合物、または少なくとも一種のテトラアルコキシシ
ランと少なくとも一種のテトラアルコキシチタネートの混合物、または少なくとも一種の
テトラアルコキシシランと少なくとも一種のテトラアルコキシジルコネートの混合物、ま
たは少なくとも一種のテトラアルコキシチタネートと少なくとも一種のテトラアルコキシ
ジルコネートの混合物、または少なくとも一種のテトラアルコキシシランと少なくとも一
種のテトラアルコキシチタネートと少なくとも一種のテトラアルコキシジルコネートの混
合物があげられる。
【００４９】
　本発明において、完全にまたは部分的にＳｉＯ2からなるバインダーが、あるいは少な
くとも一つの他の工程でＳｉＯ2を形成するＳｉＯ2前駆体からなるバインダーが、極めて
好ましい。この点で、コロイダルシリカといわゆる「湿式法」シリカといわゆる「乾式法
」シリカのすべてが使用できる。このシリカが、非晶質シリカであって、そのシリカ粒子
の大きさが例えば５～１００ｎｍの範囲にあり、シリカ粒子の表面積が５０～５００ｍ2

／ｇの範囲にあるものが特に好ましい。
【００５０】
　コロイダルシリカ、好ましくはアルカリ性及び／又はアンモニア性溶液としてのコロイ
ダルシリカが、より好ましくはアンモニア性溶液としてのコロイダルシリカが、特に例え
ば、ルドックス（Ｒ）、シトン（Ｒ）、ナルコ（Ｒ）またはスノーテックス（Ｒ）として
市販されている。「湿式法」シリカは、特に例えばハイ・シル（Ｒ）、ウルトラシル（Ｒ
）、ブルカシル（Ｒ）、サントセル（Ｒ）、バルロン－エステルシル（Ｒ）、トクシル（
Ｒ）またはニップシル（Ｒ）として市販されている。「乾式法」シリカは、特に、例えば
アエロ－シル（Ｒ）、レオロシル（Ｒ）、キャブ－Ｏ－シル（Ｒ）、フランシル（Ｒ）ま
たはアークシリカ（Ｒ）として市販されている。本発明においては、特にコロイダルシリ
カのアンモニア性溶液が好ましい。したがって、本発明は、上述のように成形体を含む触
媒であって、該成形体が上述のようにチタンゼオライトを含み、さらにバインダー材料と
してＳｉＯ2を含み、（ｉ）で用いるバインダーがＳｉＯ2を含有するあるいは形成するバ
インダーである触媒に関する。
【００５１】
　しかしながら本発明において、このチタンゼオライトをバインダーを使用せずに成形す
ることもできる。
【００５２】
　したがって本発明はまた、上記方法であって、（ｉ）において、上記の少なくとも一種
のチタンゼオライトを成形して、少なくとも一種のチタンゼオライトと好ましくは少なく
とも一種のバインダー、特にシリカバインダーを含む成形体を得る方法に関する。
【００５３】
　望ましいなら、さらなる加工のために、また触媒成形体の形成のために、チタンゼオラ
イトと少なくとも一種のバインダーまたは少なくともバインダー－前駆体の混合物に、少
なくとも一種の気孔形成剤を添加してもよい。本発明の成形過程で使用可能な気孔形成剤
は、製品の成形体に特定の孔径及び／又は特定の孔径分布及び／又は特定の気孔体積を付
与するすべての化合物である。特に、製品の成形体に、マイクロポア及び／又はマイクロ
ポア、特にメソポアとマイクロポアを与える気孔形成剤が好ましい。
【００５４】
　したがって、本発明はまた、上述の方法であって、（ｉ）においてチタンゼオライトを
成形して、チタンゼオライトと好ましくは少なくとも一種のバインダー、特にシリカバイ
ンダーを含む成形体、特にマイクロポアとメソポアをもつ成形体を得る方法に関する。
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【００５５】
　使用可能な気孔形成剤の例としては、上記の気孔形成剤があげられる。本発明の成形過
程で用いられる気孔形成剤は、水中または水系溶媒混合物中に分散可能、懸濁可能または
乳化可能なポリマーであることが好ましい。特に好ましいポリマーは、重合型のビニル化
合物であり、具体的にはポリエチレンオキシドなどのポリアルキレンオキシド、ポリスチ
レン、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、ポリオレフィン、ポリアミド、ポリエス
テル、セルロースまたはメチルセルロースなどのセルロース誘導体などの炭水化物、また
は糖類または天然繊維などである。他の好適な気孔形成剤は、例えばパルプまたはグラフ
ァイトである。
【００５６】
　所望なら、上記の孔径分布を達成するために二種以上の気孔形成剤を使用してもよい。
本発明の方法の特に好ましい実施様態においては、後述のように気孔形成剤を焼成で除い
て多孔性触媒成形体が得られる。チタンゼオライトの成形のために、少なくとも一種のバ
インダーとチタンゼオライトの混合物にメソポア及び／又はマイクロポアを与える気孔形
成財、特に好ましくはメソポアを与える気孔形成剤を加えることが好ましい。
【００５７】
　しかしながら本発明において、このチタンゼオライトを気孔形成剤を使用せずに触媒成
形体に得ることもできる。
【００５８】
　工程（ｉ）の前に、触媒成形体を得るために成形される混合物に、バインダーと必要な
ら気孔形成剤に加えて、他の成分を、例えば少なくとも一種の糊剤を添加することもでき
る。
【００５９】
　本発明の方法で少なくとも一種の糊剤を使用する場合、この糊剤は上記の少なくとも一
種の気孔形成剤の代わりに又は加えて用いられる。特に気孔形成剤として作用することも
できる化合物を、糊剤として使用できる。用いることのできる糊剤は、本目的に好適な既
知のすべての化合物である。これらは、好ましくはセルロースや、メチルセルロースなど
のセルロース誘導体、バレイショ澱粉などの澱粉、壁紙プラスター、ポリアクリレート、
ポリメタクリレート、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリイソブテンま
たはポリテトラヒドロフランなどの有機ポリマー、特に親水性ポリマーである。水、アル
コールまたはグリコール、またはこれらの混合物を、例えば水とアルコールまたは水とグ
リコールの混合物、具体的には水とメタノール、または水とエタノール、または水とプロ
パノール、または水とプロピレングリコールを糊剤として使用することもあげられる。セ
ルロース、セルロース誘導体、水、及びこれら化合物の二種以上の混合物、例えば水とセ
ルロースまたは水とセルロース誘導体を、糊剤として用いることが好ましい。本発明の方
法の特に好ましい実施様態においては、以下に述べるように、この少なくとも一種の糊剤
が焼成により除かれて成形体を与える。
【００６０】
　本発明の他の実施様態においては、成形して成形体を与える混合物に、少なくとも一種
の酸性添加物を添加することができる。酸性添加物を使用する場合、焼成で除去可能な有
機酸性化合物が好ましい。この点で、ギ酸やシュウ酸及び／又はクエン酸などのカルボン
酸があげられる。これら酸性化合物を二種以上で使用することもできる。
【００６１】
　これらの成分の、上記成形して成形体を与える混合物への添加順序は特に重要ではない
。例えばバインダーと気孔形成剤と糊剤と、また必要なら少なくとも一種の酸性化合物の
組合せを用いる場合、まず少なくとも一種のバインダーを、次いで少なくとも一種の気孔
形成剤、次いで少なくとも一種の酸性化合物、最後に少なくとも一種の糊剤を添加するこ
ともできるし、またこの順序を、少なくとも一種のバインダー、少なくとも一種の気孔形
成剤、少なくとも一種の酸性の化合物、少なくとも一種の糊剤の順に変更することもでき
る。
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【００６２】
　少なくとも一種のバインダー及び／又は少なくとも一種の糊剤及び／又は少なくとも一
種の気孔形成剤及び／又は少なくとも一種の酸性添加物をチタンゼオライトを含む混合物
へ添加した後で、この混合物を通常１０～１８０分間均一化させる。均一化には、特に混
練機、エッジミルまたは押出機の使用が特に好ましい。この混合物を混練することが好ま
しい。工業規模では、均一化にはエッジミル中での研磨が好ましい。
【００６３】
　この均一化は、原則として約１０℃～糊剤の沸点の範囲の温度で、大気圧またはやや加
圧下で行われる。必要なら、その後で少なくとも一種の上記化合物を添加することもでき
る。押し出し可能なプラスチック材料が生成するまで、このようにして得られる混合物を
均一化、好ましくは混練する。
【００６４】
　均一化した混合物を次いで成形して成形体を得る。すべての既知の適当な成形方法、例
えば押出成形や噴霧乾燥、噴霧造粒、ブリケット化（他のバインダーの存在／非存在下で
の機械的圧縮）、ペレット化（即ち円運動及び／又は回転運動での圧密化）を使用できる
。
【００６５】
　好ましい成形方法は、少なくとも一種のチタンゼオライトを含む混合物の成形に従来の
押出機を使用する方法である。したがって、例えば直径が１～１０ｍｍの、好ましくは２
～５ｍｍの押出物が得られる。このような押出成形装置は、例えば、“Ｕｌｌｍａｎｎ’
ｓ　Ｅｎｚｙｋｌｏｐａｄｉｅ　ｄｉｅ　ｄｅｒ　Ｔｅｃｈｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉ
ｅ”，　４版，　ｖｏｌ．２，　ｐａｇｅ　２９５以下，　１９７２に記載されている。
押出機の利用に加えて、成形体の製造に押出プレスを使用することもできる。本発明で製
造される成形体の形状は自由に選択可能である。特に、球、卵型、円柱状または錠剤状が
可能である。また、中空構造、例えば中空円筒状またはハニカム構造または星型構造をあ
げることもできる。
【００６６】
　成形は、常圧または常圧より高い圧力で行うことができ、例えば１ｂａｒ～数百ｂａｒ
の範囲の圧力で行うことができる。また、この成形は、常温または常温より高い温度で、
例えば２０～３００℃の温度範囲で実施可能である。成形工程で乾燥及び／又は焼成を行
う場合には、最高で６００℃の温度が考えられる。最後に、この成形は、雰囲気中である
いは制御された雰囲気中で実施可能である。制御された雰囲気とは、例えば不活性ガス雰
囲気、還元的雰囲気及び／又は酸化的雰囲気である。
【００６７】
　成形を行う場合、成形工程の後に少なくとも一回の乾燥工程が続くことが好ましい。こ
の少なくとも一回の乾燥工程は、通常８０～１６０℃の温度範囲で行われ、好ましくは９
０～１４５℃、特に好ましくは１００～１３０℃の温度範囲で、通常６時間以上、例えば
６～２４時間の範囲で行われる。しかしながら、乾燥する材料の水分率によっては、短い
乾燥時間も、例えば、約１、２、３、４時間または５時間も可能である。
【００６８】
　この乾燥工程の前及び／又は後に、得られた押出物を、例えば微粉砕することが好まし
い。粒子径が０．１～５ｍｍである、特に０．５～２ｍｍである顆粒またはチップが得ら
れることが好ましい。
【００６９】
　本発明のある好ましい実施様態によれば、成形体の乾燥の後に、それぞれ少なくとも一
回の焼成工程が続くことが好ましい。焼成は、通常３５０～７５０℃の範囲の温度で行わ
れ、好ましくは４００～７００℃、特に好ましくは４５０～６５０℃の範囲の温度で行わ
れる。この焼成はいずれか適当なガス雰囲気下で行われ、その場合は空気及び／又は希薄
空気が好ましい。また、この焼成は、マッフル炉、回転キルン及び／又はベルト焼成炉で
行うことが好ましく、その場合、焼成の所要時間は通常１時間以上であり、例えば１～２
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４時間の範囲、あるいは３～１２時間の範囲である。したがって、本発明の方法では、例
えば、触媒成形体を１回、２回またはそれ以上、いずれの場合も少なくとも１時間、例え
ばいずれの場合も３～１２時間の範囲の間で焼成でき、その際、焼成工程の温度を一定と
しても連続的にまたは不連続的に変化させてもよい。焼成を２回以上行う場合、個々の工
程での焼成温度は同じであっても異なっていてもよい。
【００７０】
　したがって、本発明は、炭化水素の転化反応に使用する触媒を製造する方法であって、
前記触媒は、少なくとも一種のチタンゼオライトと、前記触媒に含まれるチタンゼオライ
トの総量に対して０．０１～０．０５重量％の炭質材料とを含み、当該方法は、
　（ｉ）少なくとも一種のチタンゼオライトとシリカバインダーを含む成形体を含む触媒
を製造して、続いてこの触媒を乾燥及び焼成する工程、
　（ｉｉ）不活性雰囲気中でこの触媒を炭化水素に接触させることにより、（ｉ）の触媒
上に炭質材料を、触媒中に含まれるチタンゼオライトの総量に対して０．０１～０．５重
量％の範囲で付着させて、炭質材料含有触媒を得る工程、
　を含み、前記触媒を酸素含有ガスに接触させないことを特徴とする方法に関する。
【００７１】
　本発明の方法の特に好ましい実施様態においては、（ｉｉ）の炭化水素での処理に先立
ってこの触媒が水熱処理にかけられる。水熱処理は当業界の熟練者には既知のいずれか適
当な方法を用いて行うことができる。したがって、この触媒または成形触媒は、通常水ま
たは水蒸気に接触させられる。
【００７２】
　通常、上記水熱処理は、本発明の触媒を水とともにオートクレーブに入れ、そのスラリ
ーを１００～２００℃の範囲の温度、好ましくは１２０～１５０℃の範囲の温度で、１．
５～５ｂａｒの範囲、好ましくは２～３ｂａｒの範囲の圧力で、１～４８時間の範囲、好
ましくは２４～４８時間の範囲の時間加熱して行われる。通常少なくとも一回の洗浄工程
が、好ましくは水を洗浄物質とする洗浄工程が続く。
【００７３】
　水で処理した後、この触媒を乾燥及び／又は焼成することが好ましく、その場合、乾燥
と焼成は上述のように行われる。
【００７４】
　したがって、本発明はまた、上述の方法であって、（ｉｉ）の前に触媒を水熱処理に付
し、該水熱処理が、好ましくは、
　（Ｉ）この触媒を、オートクレーブ内で、好ましくは１．５～５ｂａｒの圧力で、１０
０～２００℃の範囲の温度で、１～４８時間水で処理する工程、
　（ＩＩ）この触媒を乾燥させる工程；及び
　（ＩＩＩ）この触媒を焼成する工程、
を含む方法に関する。
【００７５】
　本発明のある好ましい実施様態においては、この水熱処理がオートクレーブ中で触媒成
形体を攪拌しながら行われ、その際、攪拌速度は摩擦をできる限り避けることのできる特
定の攪拌速度に調整される。しかしながら、円柱状押出物の形の触媒を使用する場合、端
部が丸まった円柱状押出物を形成するためにいくらかの摩擦が望ましい。端部が丸まった
押出物では、例えばチューブ反応器などの適当な反応器中で固定床触媒としてこの押出物
を使用する際に、大きな嵩密度が達成可能である。また、上記他の方法中での、したがっ
て工程（ｉｉ）や炭化水素転化反応中での上記触媒からの粉塵の形成が減少する。
【００７６】
　本発明の他の実施様態においては、触媒の磨耗した部分を混合して、上述のように成形
して成形体とする混合物に添加物として再利用するか、少なくとも一回のチタンゼオライ
トの製造方法で種結晶として再利用する。
【００７７】
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　したがって、本発明のある実施様態においては、（ｉ）の少なくとも一種のチタンゼオ
ライトを、少なくとも一種のバインダーとまた必要なら一種以上の他の上述の添加物と上
記触媒の水熱処理に由来する触媒の磨耗した部分とを混合し、成形して成形体を得る。磨
耗部に含まれるチタンゼオライトが、成形体の製造のために混合されるチタンゼオライト
と同一の構造を有していても異なる構造を有していてもよい。
【００７８】
　成形は上述のように実施でき、このために例えば押出成形または噴霧方法を利用できる
。このようにして得られる成形体、即ち触媒を、工程（ｉｉ）の前に水熱処理にかけるこ
とができる。
【００７９】
　したがって、本発明はまた、上述の方法で得られる、マイクロポアとメソポアをもち、
触媒の総重量に対して４９．５～８０％、好ましくは６９．５～８０重量％でのチタンゼ
オライトと、触媒成形体の総重量に対して１９．５～５０％、好ましくは１９．５～３０
重量％の少なくとも一種のバインダー、好ましくはシリカバインダーと、チタンゼオライ
トの重量に対して０．０１～０．５重量％の炭質材料とを含む触媒であって、その少なく
とも一種のチタンゼオライトが、ＭＦｌ、ＭＥＬ、ＭＷＷ、ＢＥＡまたはＦＥＲ構造また
はこれらの二種以上の混合構造を有するチタンゼオライトである触媒に関する。
【００８０】
　工程（ｉ）に続いて、（ｉｉ）において不活性雰囲気中で触媒を炭化水素に接触させて
炭質材料を触媒上に形成する。
【００８１】
　「炭化水素」は、水素と炭素を含むあらゆる化合物をさす。通常工程（ｉｉ）で用いら
れる炭化水素は、（ｉｉ）で得られた触媒を用いる炭化水素転化反応において転化される
炭化水素に相当する。したがって、本発明はまた、（ｉｉ）において上記触媒が炭化水素
の転化に用いられ、この炭化水素が（ｉｉ）で用いられる炭化水素に相当する方法に関す
る。しかしながら、両方の炭化水素が異なっていてもよい。本発明の方法の工程（ｉｉ）
で用いることのできる炭化水素の例としては、ベンゼンやトルエン、エチルベンゼン、キ
シレンなどの非極性芳香族化合物や、アルケンやアルキン、好ましくはＣ2－Ｃ15－アル
ケンまたはアルキン、またアルカンなどの飽和脂肪族炭化水素、アルコールなどの高極性
脂肪族炭化水素があげられる。炭化水素としてオレフィンを用いることが好ましい。用い
るオレフィンの例としては、特に制限されるのではないが、プロピレンや１－ブテン、２
－ブテン、２－メチルプロピレン、１－ペンテン、２－ペンテン、２－メチル－１－ブテ
ン、２－メチル－２－ブテン、１－ヘキセン、２－ヘキセン、３－ヘキセン、メチルペン
テンのいろいろな異性体、エチルブタン、ヘプテン、メチルヘキセン、メチルペンテン、
プロピルブタン、好ましくは１－オクテンを含むオクテン、これらの他の高級類縁体があ
げられ、またブタジエンやシクロペンタジエン、ジシクロペンタジエン、スチレン、メチ
ルスチレン、ジビニルベンゼン、塩化アリル、アリルアルコール、アリルエーテル、アリ
ルエチルエーテル、酪酸アリル、酢酸アリル、アリルベンゼン、アリルフェニルエーテル
、アリルプロピルエーテル、アリルアニソールがあげられる。
【００８２】
　好ましくはこの炭化水素がＣ3－Ｃ12オレフィンであり、より好ましくはＣ3－Ｃ8オレ
フィンである。最も好ましくは、このオレフィンはプロピレンＣ3Ｈ6である。使用されて
いる「炭化水素」は、また上述の化合物の二種以上の混合物を含んでいてもよい。「炭化
水素」は、小量の不純物を含むもの、上述の化合物のいずれの混合物も、または上述の化
合物の二種以上の混合物をも含むものとする。例えばプロピレンを使用する場合、そのプ
ロピレンは、いずれの供給源からのものであってもよく、本発明の方法の適当ないずれの
グレードであってもよい。適当なグレードとしては、以下の例には限定されないが、例え
ば、ポリマーグレードのプロピレン（一般的には、９９％以上のプロピレン）、化学グレ
ードのプロピレン（一般的には、９４％以上のプロピレン）、また粗精製グレードのプロ
ピレン（一般的には、６０％以上のプロピレン）があげられる。本発明の方法には、化学
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グレードのプロピレンで、残る６％以下の不純物のほとんどがプロパンであるものを使用
することが最も好ましい。したがって、本発明によれば、「プロピレン」はまた、少量の
プロパンと、場合によっては他の少量の不純物を含むプロピレン混合物を含み、例えば少
なくとも９４％のプロピレンと６％以下のプロパンの混合物も含んでいる。
【００８３】
　したがって、本発明はまた、（ｉｉ）で用いる炭化水素がオレフィン、好ましくはプロ
ピレンである方法、及びこの方法により得ることが可能な又は得られた触媒に関する。
【００８４】
　「不活性雰囲気」として、従来の不活性ガス、例えば窒素や一酸化炭素、二酸化炭素、
ヘリウム、アルゴンまたはこれらの二種以上の混合物を使用できる。窒素が不活性雰囲気
として用いることが好ましい。これらの不活性ガスは通常量の不純物を含んでいてもよい
が、実質的に酸化剤を、特にヒドロペルオキシドまたは酸素を含んでいてはならない。
【００８５】
　表面上に特定の量の炭質材料が形成された所望の触媒を得るためには、工程（ｉｉ）で
用いる条件を、例えば用いる流体の温度や流量を、慎重に制御することが重要である。
【００８６】
　本発明によれば、工程（ｉｉ）は昇温下で行われ、好ましくは１００～５００℃の範囲
の温度、より好ましくは２００～４９０℃の範囲の温度、さらに好ましくは３００～４８
０℃の範囲の温度、より好ましくは４００～４７０℃の範囲の温度、最も好ましくは４２
０～４６０℃の範囲の温度で行われる。原則として、まず不活性雰囲気中で触媒を加熱し
、次いでこの触媒をこの温度で炭化水素含有流体に接触させることができる。しかしなが
ら、このような不活性雰囲気中での予備加熱をすることなく、炭化水素含有流体の非存在
下で触媒を直接加熱することも考えられる。上述の高温にまで加熱するために、触媒と流
体との接触に先立ち、あるいは接触中に、温度を連続的または段階的に上げることができ
る。ある好ましい実施様態においては、この触媒が不活性雰囲気中で、好ましくは窒素雰
囲気中で所望温度にまで加熱され、その温度に達した後でその触媒が炭化水素に接触させ
られる。炭化水素と接触する間に、この触媒と窒素との接触を継続することが好ましい。
この触媒を、空気または不活性ガス中で、好ましくは不活性ガス中、より好ましくは窒素
中で加熱し、次いで炭化水素を含有する流体と不活性雰囲気流を触媒の上に十分な時間流
して、触媒中に含まれるチタンゼオライトの総重量に対して０．０１～０．５重量％の範
囲の量で、好ましくは０．０１～０．３重量％、最も好ましくは０．０１～０．１重量％
で炭質材料を上記触媒に付着させる。この触媒は、通常炭化水素を含有する流体と不活性
雰囲気に１～７２時間の範囲の時間、好ましくは６～４８時間、最も好ましくは１２～３
６時間の範囲の時間接触させられる。通常、この流体は触媒に、０．５～２ｂａｒの範囲
の圧力で、好ましくは０．７５～１．５ｂａｒの範囲、最も好ましくは０．９５～１．０
５ｂａｒの範囲の圧力で、すなわち、実質的に周囲圧力で接触させられる。
【００８７】
　不活性雰囲気、好ましくは窒素が工程（ｉｉ）が行われるゾーンに、好ましくは反応器
に供給される流量は、通常２００～１０００Ｎｌ／ｈ（ノルマルリットル／時）の範囲で
あり、好ましくは４００～９００Ｎｌ／ｈ、より好ましくは６００～８００Ｎｌ／ｈの範
囲である。
【００８８】
　不活性雰囲気中で炭化水素含有流体が工程（ｉｉ）が行われるゾーン、好ましくは反応
器に供給される流量は、通常１０～１００Ｎｌ／ｈ（ノルマルリットル／時）の範囲であ
り、好ましくは１５～９０Ｎｌ／ｈ、より好ましくは２０～８０Ｎｌ／ｈの範囲である。
【００８９】
　この不活性雰囲気中の炭化水素含有流体、好ましくは窒素中の炭化水素は、ガス状、液
体状または超臨界流体状で供給可能である。ある好ましい実施様態においては、この（ｉ
ｉ）で供給される流体がガス状である。
【００９０】
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　工程（ｉｉ）は反応器中で行わることが好ましく、その場合にはいずれか適当な反応器
が使用できる。適当な反応器としては、バッチ、固定床、輸送床、流動床、移動床、シェ
ル＆チューブ、トリクルベッドなどの反応器や、連続／断続流装置やスイング反応器が上
げられるが、好ましくは固定床である。
【００９１】
　好ましくは、工程（ｉｉ）は、同一の反応器内で行われ、この反応器は以下の炭化水素
転化プロセスにも使用される。工程（ｉｉ）で得られた触媒を、直接炭化水素転化反応で
用いることが好ましい。本明細書中で用いるこの「直接」は、（ｉｉ）の触媒上への炭質
材料の付着と上記触媒の炭化水素転化反応での使用の間に、焼成により、例えばこの触媒
を酸素含有雰囲気に接触させて炭質材料を触媒から除くことのない実施様態を示す。同様
に、工程（ｉｉ）の後で、この触媒は、炭化水素が高温下の、例えば３００℃を超える温
度の不活性ガスで処理される他の熱処理工程にかけられない。しかしながら、「直接」は
、触媒を炭化水素転化プロセス中で使用する前に触媒が、例えばパージされる実施様態も
含んでいる。（ｉｉ）の流体中に含まれる炭化水素が炭化水素転化反応で転化される炭化
水素に相当しない場合は、このような追加のパージ工程は、好ましくはこれらの異なる炭
化水素間の接触が最小となるように、好ましくは完全に無くなるように行うことが好まし
い。（ｉｉ）の流体中に含まれる炭化水素が炭化水素転化反応中に転化される炭化水素に
相当する場合、パージ工程を行わないことが好ましい。用いるパージ媒体が、触媒上にま
たは続いて行われる炭化水素転化になんら悪影響を与えてはならない。もし用いるなら、
このパージ媒体はガス状であり、（ｉｉ）の流体中に含まれる上記少なくとも一種の炭化
水素のすべてを実質的に除くのに効果的な量で用いることが好ましい。パージガスとして
、通常不活性ガスまたは不活性ガス混合物が用いられる。
【００９２】
　本発明のある好ましい実施様態においては、この触媒が（ｉｉｉ）で炭化水素の転化に
用いられ、その炭化水素は（ｉｉ）で用いる炭化水素に相当する。（ｉｉ）で用いられる
炭化水素が炭化水素転化反応で転化される炭化水素である場合、この変換反応は、原理的
には接触処理の最後に単に条件を変更することで、工程（ｉｉ）の直後に開始させること
ができる。この場合、通常パージ工程は行われない。この実施様態は、パージの時間とコ
ストを低減させることができるという利点をもっている。
【００９３】
　したがって、本発明はまた、（ｉｉ）において上記触媒が炭化水素の転化に用いられ、
その炭化水素が（ｉｉ）で用いられた炭化水素に相当する方法に関する。
【００９４】
　上述のように、工程（ｉｉ）で用いられる条件は、上述の改善された触媒性能をもつ触
媒が得られるように、また触媒上に形成される炭質材料の量を制御するために慎重に調整
する必要がある。触媒活性の一部または全部が失われ、続いて酸素含有ガスでの処理を必
要とする付着工程に代えて、あるいは続いて触媒の活性化のために炭質材料をしばらく加
熱する必要のある処理が必要となる付着工程に代えて、本発明の（ｉｉ）の付着工程は、
他の処理なしに直接、所望量の炭質析出物をもち改善された触媒活性をもつ触媒を与える
ことを言及する必要がある。
【００９５】
　上記触媒は、炭質材料の量が、触媒に含まれるチタンゼオライトの総重量に対して０．
０１～０．５重量％の範囲であることに、好ましくは０．０１～０．１重量％、最も好ま
しくは０．０３～０．０４重量％の範囲にあることに特徴がある。
【００９６】
　驚くべきことに、特に、プロピレンのエポキシ化用の本発明のＴＳ－１触媒に関して、
好ましくは溶媒として好ましくはメタノールの存在下で過酸化水素を酸化剤とするプロピ
レンのエポキシ化用の触媒に関して、一定量の付着炭質材料を有する触媒が特に好適であ
ることがわかった。さらに驚くべきことに、この特定の実施様態では炭質材料の量があま
り高くなってはいけないことがわかった。結果として、触媒において、特にプロピレンの
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エポキシ化、好ましくは溶媒として好ましくはメタノールの存在下で酸化剤として過酸化
水素を用いるプロピレンのエポキシ化の触媒として用いられるＳ－１触媒において、炭質
材料の量が０．０１～０．０６重量％の範囲であることが、好ましくは０．０２～０．０
５重量％の範囲、より好ましくは０．０３～０．０４重量％の範囲であることが必要であ
ることがわかった。
【００９７】
　触媒中の炭質材料の量は、総有機炭素（ｔｏｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ、
ＴＯＣ）分析で決められる。
【００９８】
　通常、この触媒、また本発明の方法で得られる触媒は、同一組成の触媒で炭化水素と接
触していないものと較べると高い破砕強度をもっている。本発明において、上記の破砕強
度は、予備力が０．５Ｎで、予備力下でのずり速度が１０ｍｍ／ｍｉｎで、続く試験速度
が１．６ｍｍ／ｍｉｎであるＺｗｉｃｋ社のＢＺ２．５／ＴＳＩＳ型装置で決められる。
この装置は、固定された回転可能で自由に動くラムと内蔵の厚みが０．３ｍｍの羽根を有
している。羽根を備えたこの移動型ラムは、力を取り出すためのロードセルに連結されて
おり、測定中は測定する触媒が置かれた固定回転盤の方向に移動する。この試験機はコン
ピューターで制御され、これが測定結果を記録し評価する。いずれの場合も、得られる数
値は１０個の触媒の測定の平均値である。この触媒は円柱状の形状を有し、その平均長は
直径の約２～３倍である。この触媒に０．３ｍｍ厚の羽根で徐々に大きな力を加えて触媒
が切断されるまで圧力をかける。この羽根は触媒に対して、触媒成形体の縦軸に直角に当
てられている。この目的のために必要な力が切断硬度（単位Ｎ）である。
【００９９】
　本発明の方法で得られる成形体が、切断硬度が少なくとも２２Ｎである、好ましくは２
２～３０Ｎ、より好ましくは２２～２５Ｎである炭質材料を含むことが好ましい。
【０１００】
　（ｉ）の触媒と（ｉｉ）の触媒は、炭質材料の含量と破砕強度が違うだけでなく、例え
ばその色においても異なっている。なお、この色は付着方法中で変化する。一般的には、
その上に多量の炭質材料が析出した触媒は、その上に少量の炭質材料が付着した触媒より
灰色が深くなる傾向がある。
【０１０１】
　本発明の触媒で触媒可能な変換は、例えば水素化や、脱水素、酸化、エポキシ化、重合
反応、アミノ化、水和と脱水、求核及び求電子置換反応、付加および脱離反応、二重結合
及び骨格の異性化、ジヒドロ環化、複素芳香族のヒドロキシル化、エポキシド－アルデヒ
ド転移、メタセシス、メタノール用のオレフィン製造、ディールス・アルダー反応、炭素
－炭素二重結合の形成（例えば、オレフィンの二量体化またはオレフィンの三量体化）、
アルドール縮合型の縮合反応である。反応させる炭化水素によっては、これらの触媒反応
は、気相または液相または超臨界相で行われる。好適な炭化水素は、ベンゼンやトルエン
、エチルベンゼン、キシレンなどの非極性芳香族化合物や、アルケンやアルキンなどの飽
和脂肪族炭化水素（好ましくはＣ2－Ｃ15－アルケンまたはアルキンまたはアルカン）、
アルコールなどの高極性脂肪族炭化水素である。
【０１０２】
　本発明の触媒は、炭化水素の酸化に特に好適であり、好ましくはオレフィンの酸化に特
に好適である。好適なオレフィンの例としては、特に限定されないが、プロピレンや１－
ブテン、２－ブテン、２－メチルプロピレン、１－ペンテン、２－ペンテン、２－メチル
１－ブテン、２－メチル－２－ブテン、１－ヘキセン、２－ヘキセン、３－ヘキセン、メ
チルペンテンのいろいろな異性体、エチルブタン、ヘプテン、メチルヘキセン、メチルペ
ンテン、プロピルブタン、好ましくは１－オクテンなどのオクテン、これらの他の高級類
縁体があげられ、さらにはブタジエンやシクロペンタジエン、ジシクロペンタジエン、ス
チレン、メチルスチレン、ジビニルベンゼン、塩化アリル、アリルアルコール、アリルエ
ーテル、アリルエチルエーテル、酪酸アリル、酢酸アリル、アリルベンゼン、アリルフェ
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ニルエーテル、アリルプロピルエーテル、アリルアニソールがあげられる。好ましくは、
このオレフィンがＣ3－Ｃ12－オレフィンであり、より好ましくはＣ3－Ｃ8－オレフィン
である。このオレフィンがプロピレンであることが最も好ましい。特に好ましくはこの触
媒がプロピレンの酸化に使用され、より好ましくはプロピレンのエポキシ化に使用される
。
【０１０３】
　したがって、本発明はまた、上記の触媒の変換への利用、好ましくは炭化水素の酸化、
好ましくはオレフィン、より好ましくはプロピレンの酸化、特にプロピレンのエポキシ化
への利用に関する。
【０１０４】
　また、本発明は、上記の使用方法であって、前記炭化水素の転化プロセスが、少なくと
も一種のチタンゼオライトと炭質材料を含む触媒の存在下でプロピレンオキシドを製造す
るプロセスであり、前記触媒がチタンゼオライトの総重量に対して０．０１～０．５重量
％で前記炭質材料を含み、前記プロセスが、
　（ｉ）チタンゼオライトを含む触媒を提供する工程、
　（ｉｉ）前記触媒を、前記炭化水素転化反応で使用する前に、不活性雰囲気中で少なく
とも一種の炭化水素を含む流体と接触させることにより、炭質材料を、該触媒に含まれる
チタンゼオライトの総重量に対して０．０１～０．５重量％の範囲で（ｉ）の触媒に付着
させて炭質材料含有触媒を得る工程、
　（ｉｉｉ）（ｉｉ）で得られた触媒を、プロピレン、ヒドロペルオキシド及び少なくと
も一種の溶媒を含む反応混合物に接触させる工程、
　を含み、（ｉｉ）において、前記触媒を酸素含有ガスに接触させないことを特徴とする
使用方法に関する。
【０１０５】
　本発明はまた、上記の使用方法であって、（ｉｉｉ）において、触媒がシリカライト１
触媒であり、ヒドロペルオキシドが過酸化水素で、溶媒がメタノールである利用に関する
。
【０１０６】
　本発明はまた、上記の利用であって、触媒が炭質材料を、触媒に含まれるチタンゼオラ
イトの総重量に対して０．０１～０．１重量％の量で、好ましくは０．０１～０．０６重
量％、より好ましくは０．０２～０．０５重量％、より好ましくは０．０３～０．０４％
の量で含み、（ｉｉ）において、炭質材料が（ｉ）の触媒上に、触媒に含まれるチタンゼ
オライトの総重量に対して０．０１～０．１重量％の量で、好ましくは０．０１～０．０
６重量％、より好ましくは０．０２～０．０５重量％、より好ましくは０．０３～０．０
４重量％の量で含まれている使用方法に関する。
【０１０７】
　（ｉｉｉ）の化学反応がプロピレンのエポキシ化である場合、プロピレンが工程（ｉｉ
）でも使われていることが好ましい。
【０１０８】
　また、「プロピレン」はまた、いずれの供給源からのいずれのグレードのプロピレンを
も含み、例えば化学グレードやポリマーグレードのプロピレンを含む。本発明によれば、
同じグレードまたは異なるグレードのプロピレンを、それぞれ工程（ｉｉ）と変換反応で
使用できる。
【０１０９】
　ある好ましい実施様態においては、工程（ｉｉ）で用いるプロピレン流を、必要なら精
製工程の後で炭化水素転化反応に再循環させてもよく、好ましくはエポキシ化反応に再循
環させてもよい。
【０１１０】
　（ｉｉｉ）の化学反応がオレフィンのエポキシ化、好ましくはプロピレンのエポキシ化
である場合は、本発明において原理的にはいずれの適当な酸化剤を用いてもよい。この酸
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化剤は、例えば酸素またはいずれか適当な過酸化物である。本発明ではヒドロペルオキシ
ド、例えば第三級のヒドロペルオキシドを使用することが好ましい。過酸化水素の使用が
特に好ましい。好ましくは、メタノールなどの少なくとも一種のアルコール、またはアセ
トニトリルなどのニトリル、またはこれらの混合物で、必要ならさら水を含むものを用い
てもよい。
【０１１１】
　特にＭＦＩ構造を持つチタンゼオライトを含む触媒の存在下でプロピレンがプロピレン
オキシドに変換される場合には、酸化剤としての過酸化水素と共に、メタノールを溶媒と
して用いることが好ましい。
【０１１２】
　したがって、本発明はまた、
　（ｉ）チタンゼオライトを含む触媒、好ましくはＭＦＩ構造をもつチタンゼオライトを
含む触媒を製造する工程；
　（ｉｉ）この触媒を不活性雰囲気中でプロピレンに接触させることにより、（ｉ）で得
られた触媒上に炭質材料を付着させる工程；
　（ｉｉｉ）（ｉｉ）で得られた触媒を、プロピレンのエポキシ化、好ましくは溶媒とし
てメタノールをまた酸化剤としてヒドロペルオキシドを用いるプロピレンのエポキシ化に
直接使用する工程、を含むプロピレンのエポキシ化方法であって、
　（ｉｉｉ）で得られる触媒は、炭質材料を、触媒に含まれるチタンゼオライトの総重量
に対して０．０１～０．５重量％の範囲で、好ましくは０．０１～０．１重量％、最も好
ましくは０．０３～０．０４重量％の範囲で含み、この炭質材料の含量はＴＯＣ分析で求
めたものであることを特徴とする方法に関する。
【０１１３】
　また、本発明は、上記の炭化水素の転化方法であって、この炭化水素の転化方法が、少
なくとも一種のチタンゼオライトと炭質材料を含む触媒の存在下でプロピレンオキシドを
製造する方法であり、その触媒が炭質材料を、チタンゼオライトの総重量に対して０．０
１～０．５重量％の範囲の量で含み、その方法が、
　（ｉ）チタンゼオライトを含む触媒を提供する工程、
　（ｉｉ）上記触媒を、上記炭化水素転化反応中でその触媒を使用する前に、不活性雰囲
気中で少なくとも一種の炭化水素を含む流体に接触させることにより、炭質材料を、（ｉ
）の触媒に、該触媒に含まれるチタンゼオライトの総重量に対して０．０１～０．５重量
％の範囲で付着させて炭質材料含有触媒を得る工程、
　（ｉｉｉ）（ｉｉ）で得られた触媒をプロピレン、ヒドロペルオキシド及び少なくとも
一種の溶媒を含む反応混合物に接触させる工程、
　を含み、
　（ｉｉ）において、触媒を酸素含有ガスに接触させない方法に関する。
【０１１４】
　また、本発明は、上記のプロピレンのエポキシ化方法であって、（ｉｉｉ）において、
触媒がチタンシリカライト１触媒であり、ヒドロペルオキシドが過酸化水素であり、溶媒
がメタノールである方法に関する。
【０１１５】
　また、本発明は、上記のプロピレンのエポキシ化方法であって、該触媒が炭質材料を、
触媒に含まれるチタンゼオライトの総重量に対して０．０１～０．１重量％の量で、好ま
しくは０．０１～０．０６重量％、より好ましくは０．０２～０．０５重量％、より好ま
しくは０．０３～０．０４％の量で含み、（ｉｉ）において、炭質材料が、（ｉ）の触媒
上に、触媒に含まれるチタンゼオライトの総重量に対して０．０１～０．１重量％の量で
、好ましくは０．０１～０．０６重量％、より好ましくは０．０２～０．０５重量％、よ
り好ましくは０．０３～０．０４重量％の量で析出させられる方法に関する。
【０１１６】
　本発明はまた、本方法で得られるまたは得られたプロピレンオキシドに関する。
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【０１１７】
　本発明の（ｉｉ）で得られた触媒をメタノールを溶媒とするプロピレンのエポキシ化で
使用する方法は、少なくとも二つの反応工程で溶媒としてのメタノールの存在下でプロピ
レンを過酸化水素と反応させてプロピレンオキシドと未反応のプロピレンとメタノールと
水を含む混合物Ｍを得ることからなり、少なくともこの二つの反応工程の間でプロピレン
オキシドが蒸留で分離されることが好ましい。したがって、本発明の方法は、以下の順で
工程（ａ）～（ｃ）を、即ち
　（ａ）プロピレンと過酸化水素との反応でプロピレンオキシドと未反応プロピレンを含
む混合物を与える工程と、
　（ｂ）工程（ｉ）から得られる混合物中からの未反応プロピレンを分離する工程と、
　（ｃ）工程（ｉｉ）で分離されたプロピレンを過酸化水素と反応させる工程を含む。
【０１１８】
　したがって、このエポキシ化方法は、工程（ａ）と（ｃ）に加えて、少なくとも一つの
他の反応工程を、また工程（ｂ）に加えて少なくとも一つの他の分離工程を含みうる。あ
る好ましい実施様態においては、このエポキシ化方法がこれらの３つの工程からなる。
【０１１９】
　工程（ａ）と（ｃ）では、反応の実施にあたり特に制限はない。
【０１２０】
　したがって、反応工程の一つを回分的または半連続的または連続的に行い、それとは独
立して他の反応工程をバッチ式または半連続的または連続的に行うことができる。さらに
好ましい実施様態においては、反応工程（ａ）と（ｃ）の両方を連続的に行うことができ
る。
【０１２１】
　工程（ｉ）のエポキシ化反応を本発明の触媒の存在下で行うことが好ましい。工程（ａ
）と（ｃ）の両方を本発明の触媒の存在下で行うことがさらに好ましい。工程（ａ）と（
ｃ）の反応は、懸濁液中または固定床方式で行うことが好ましく、固定床方式で行うこと
が最も好ましい。
【０１２２】
　本発明の方法において、工程（ａ）と（ｃ）で同じ反応器を使ってもよいし、異なる型
の反応器を使ってもよい。したがって、反応工程の一つを、等温反応器または断熱反応器
中で実施し、他の反応工程を、これから独立して等温反応器または断熱反応器で行うこと
ができる。この点で用いられる「反応器」は、単一の反応器を含むか、少なくとも二つの
直列的に連結された反応器のカスケード、並列で作動する少なくとも二つの反応器、ある
いは少なくとも二つの反応器が直列につながり少なくとも二つの反応器が並列に作動する
多数の反応器を含んでいる。ある好ましい実施様態においては、本発明の工程（ａ）が、
並列で作動する少なくとも二つの反応器で実施され、本発明の工程（ｃ）が単一の反応器
で実施される。
【０１２３】
　上述の反応器のそれぞれ、特に好ましい実施様態の反応器のそれぞれは、下降流または
上昇流運転モードで運転できる。
【０１２４】
　反応器が下降流モードで運転される場合、固定床反応器（好ましくは円管状、多円管状
または多板状反応器）を使用することが好ましく、少なくとも一つの冷却ジャケットを備
えたものを使用することが最も好ましい。この場合、このエポキシ化反応は３０～８０℃
の温度で行われ、反応器中の温度状態は、冷却ジャケット中の冷却媒体の温度が少なくと
も４０℃であり触媒床の最高温度が６０℃となるようにあるレベルに維持される。反応器
が下降流運転の場合、反応が単相で実施できるように、より好ましくは単一の液相で、ま
たは二相または三相などの多相系で実施できるように、温度や圧力、供給量、出発原料の
相対量などの反応条件を選ぶことができる。下降流運転モードでは、エポキシ化反応を、
メタノールを含む水性過酸化水素が多い液相とオレフィンが多い有機液相、好ましくはプ
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ロペンを多く含む相を含む多相反応混合物中で行うことが特に好ましい。
【０１２５】
　反応器を上昇流モードで運転する場合、固定床反応器を使うことが好ましい。工程（ａ
）で少なくとも二台の固定床反応器を使用し、工程（ｃ）で少なくとも二台の反応器を使
用することがさらに好ましい。さらに他の実施様態においては、工程（ａ）で使用される
少なくとも二つの反応器が、直列に連結されているか並列で運転され、より好ましくは並
列に運転される。一般的には工程（ａ）及び／又は（ｃ）で用いられる少なくとも一つの
反応器に、冷却ジャケットなどの冷却手段を取り付ける必要がある。工程（ａ）で並列に
連結され交互に運転可能な少なくとも二つの反応器を用いることが特に好ましい。反応器
が上昇流モードで運転される場合、工程（ａ）の並列に連結された二つ以上の反応器は、
特に好ましくはチューブ反応器、多チューブ反応器または多板反応器であり、より好まし
くは多チューブ反応器であり、特に好ましくは多数のチューブを持つ、例えば１～２００
００個のチューブ、好ましくは１０～１００００個、より好ましくは１００～８０００個
、より好ましくは１０００～７０００個、特に好ましくは３０００～６０００個のチュー
ブをもつシェル＆チューブ反応器である。エポキシ化反応で使用した触媒を再生するため
に、連続方法の間に、各工程で少なくとも一つの反応器を常に一つ以上の出発原料の反応
に供しながら、並列に連結された少なくとも一つの反応器をそれぞれの反応工程のための
運転から切り離してこの反応器中に存在する触媒を再生することができる。
【０１２６】
　冷却ジャケットを備えた上述の反応器中で反応媒体の冷却のため用いられる冷却媒体に
は、特に制限はない。特に好ましいのは、油脂、アルコール、液体塩、または河川水、カ
ン水、及び／又は海水などの水（いずれの場合も、例えば、好ましくは本発明の反応器と
本発明の方法が用いられる化学プラントに近い河川及び／又は湖及び／又は海から抜き取
り可能で、濾過及び／又は沈降によるいずれかの必要な適当な懸濁物質の除去の後で他の
処理なしに直接反応器の冷却に使用できるもの）である。好ましくは閉路を循環させられ
る二次冷却水が、冷却目的に特に有用である。この二次冷却水は、通常少なくとも一種の
防汚剤が好ましくは添加されている実質的に脱イオン化または脱ミネラル化された水であ
る。より好ましくは、この二次冷却水が本発明の反応器と、例えば冷却塔との間を循環す
る。また、この二次冷却水を、例えば少なくとも一つの向流型熱交換器内で、例えば河川
水、カン水及び／又は海水で交流冷却することが好ましい。
【０１２７】
　工程（ｃ）では、シャフト反応器を使用することが好ましく、連続運転のシャフト反応
器がより好ましく、連続運転の断熱シャフト反応器の使用が特に好ましい。
【０１２８】
　したがって、本発明はまた、上述の方法であって、工程（ａ）ではそれぞれ１～２００
００本の内管をもち、上昇流モードで連続的に並列で運転されている少なくとも二つのシ
ェル＆チューブ反応器が使用され、工程（ｃ）では連続的に上昇流モードで運転されてい
る断熱シャフト反応器が使用されている方法に関する。少なくとも一つのこれらの反応器
中の反応が、より好ましくは工程（ａ）の少なくとも二つの反応器中の反応、さらに望ま
しくは状態（ａ）と（ｃ）で用いられるすべての反応器中の反応が、それぞれの反応器中
に単一の液相が存在するように実施されることがさらに好ましい。
【０１２９】
　本発明の方法では、過酸化水素が、過酸化水素の水溶液の形で使用されるが、その含量
は一般的には１～９０重量％であり、好ましくは１０～７０重量％、より好ましくは１０
～６０重量％である。２０～５０重量％未満の過酸化水素の溶液が特に好ましい。
【０１３０】
　本発明の他の実施様態においては、粗製の過酸化水素水溶液が使用できる。粗製の過酸
化水素水溶液として、実質的に純粋な水で、アントラキノン方法と呼ばれる方法に由来す
る混合物を抽出して得られる溶液を使用できる（例えば、Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙ
ｃｏｌｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，　５版，　ｖｏ
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ｌｕｍｅ　３　（１９８９）　ｐａｇｅｓ　４４７－４５７を参照）。この方法では、生
成する過酸化水素が作業中の溶液から、一般的には抽出により分離される。この抽出は実
質的に純粋な水で実施でき、粗製の過酸化水素水溶液が得られる。本発明のある実施様態
においては、この粗製溶液をさらに精製することなく使用できる。このような粗製溶液の
製造は、例えば、欧州特許出願ＥＰ１１２２２４９Ａ１に記載されている。「実質的に純
粋な水」については、ＥＰ１１２２２４９Ａ１の３ページの第１０段落を参照されたい。
なお、この文献を引用として採用する。
【０１３１】
　使用が好ましい過酸化水素を作るには、例えばアントラキノン方法が使用でき、この方
法により実質的に過酸化水素の世界全体の生産量が生産されている。アントラキノン方法
の概説が、Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａ
ｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，　５版，　ｖｏｌｕｍｅ　１３，　ｐａｇｅｓ　４４７－４５
６に述べられている。
【０１３２】
　陽極酸化で硫酸をペルオキソ二硫酸に変換し、同時に陰極で水素を発生させて過酸化水
素を得ることも考えられる。続くペルオキソ一硫酸を経由するペルオキソ二硫酸の加水分
解で、過酸化水素と再生された硫酸が得られる。
【０１３３】
　もちろん、元素からの過酸化水素の製造も可能である。
【０１３４】
　本発明の方法で過酸化水素を使用する前に、例えば市販の過酸化水素水から望ましくな
いイオンを除くこともできる。可能な方法は、特にＵＳ５，９３２，１８７、ＤＥ４２２
２１０９Ａ１またはＵＳ５，３９７，４７５に記載されているものである。イオン交換体
床の高さＨが２．５Ｆ1/2以下である、特に１．５Ｆ1/2以下であるような断面積Ｆと高さ
Ｈをもつ、少なくとも一つの非酸性のイオン交換体床を含む装置内でのイオン交換により
、過酸化水素水から過酸化水素水中に存在する少なくとも一種の塩を除くこともできる。
本発明の目的のためには、原則として、カチオン交換体及び／又はアニオン交換体を含む
すべての非酸性イオン交換体床を使用することができる。カチオン交換体とアニオン交換
体を一つのイオン交換体床中で混合床として使用することもできる。本発明のある好まし
い実施様態においては、ただ一種の非酸性イオン交換体が使用される。塩基性のイオン交
換体の使用がさらに好ましく、塩基性アニオン交換体の使用が特に好ましく、弱塩基性ア
ニオン交換体の使用が極めて好ましい。
【０１３５】
　反応器内の圧力は、一般的には１０～３０ｂａｒの範囲であり、より好ましくは１５～
２５ｂａｒの範囲である。冷却水の温度は、好ましくは２０～７０℃の範囲であり、より
好ましくは２５～６５℃、特に好ましくは３０～６０℃の範囲である。
【０１３６】
　本発明の好ましい実施様態においては、工程（ａ）の一台以上の反応器が固定床反応器
である場合、それから得られる生成物は、実質的にプロピレンオキシドと未反応のプロピ
レン、メタノール、水、過酸化水素とからなる。
【０１３７】
　ある好ましい実施様態においては、工程（ａ）から得られる生成物混合物のメタノール
含量が生成物混合物の総重量に対して５５～７５重量％の範囲で、特に好ましくは６０～
７０重量％の範囲であり、水分率が生成物混合物の総重量に対して５～２５重量％の範囲
、特に好ましくは１０～２０重量％の範囲であり、プロピレンオキシド含量が生成物混合
物の総重量に対して５～２０重量％の範囲、特に好ましくは８～１５重量％の範囲であり
、プロピレン含量が生成物混合物の総重量に対して１～１０重量％の範囲、特に好ましく
は１～５重量％の範囲である。
【０１３８】
　工程（ａ）から得られる生成物混合物の温度は、好ましくは４０～６０℃の範囲であり
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、より好ましくは４５～５５℃の範囲である。（ｂ）の蒸留塔に供給される前に、この生
成物混合物を少なくとも一つの熱交換器内で５０～８０℃の範囲の温度に、より好ましく
は６０～７０℃の範囲の温度に加熱することが好ましい。
【０１３９】
　本発明の目的では、工程（ａ）から得られる生成物流の加熱が、少なくとも部分的に工
程（ｂ）の蒸留塔の底流を用いて行われる。したがって、全体としてのエポキシ化方法の
熱の一体化がさらに改善される。ある好ましい実施様態においては、（ｂ）で使用する蒸
留塔から得られる底流の５０～１００％が、より好ましくは８０～１００％、特に好まし
くは９０～１００％が、（ａ）で得られる生成物流を４５～５５℃の範囲の温度から６５
～７０℃の範囲の温度へ加熱するのに用いられる。
【０１４０】
　工程（ｂ）では未反応のプロピレンが工程（ａ）よりの混合物から分離される。この分
離は少なくとも一台の蒸留塔を使用する蒸留で行われる。工程（ａ）で用いる少なくとも
一台の反応器、好ましくは少なくとも二台の反応器から得られる、未反応のプロピレンと
プロピレンオキシドとメタノールと水と未反応の過酸化水素を含む反応混合物が蒸留塔に
供給される。この蒸留塔は、好ましくは塔頂圧力が１～１０ｂａｒで運転され、より好ま
しくは１～５ｂａｒで、より好ましくは１～３ｂａｒで、さらに好ましくは１～２ｂａｒ
で、例えば１、１．１、１．２、１．３、１．４、１．５、１．６、１．７、１．８、１
．９あるいは２ｂａｒで運転される。特に好ましい実施様態においては、この蒸留塔の理
論段数が５～６０であり、好ましくは１０～５０、特に好ましくは１５～４０である。
【０１４１】
　さらに好ましい実施様態においては、（ａ）から得られる反応混合物が（ｂ）の蒸留塔
に、塔頂から２～３０理論段数下の所に、好ましくは塔頂から１０～２０理論段数下の所
に供給される。
【０１４２】
　（ｂ）の蒸留塔の塔頂では、実質的にプロピレンオキシドとメタノールと未反応プロペ
ンからなる流体が得られる。塔頂では、水分率が、塔頂で得られる混合物の総重量に対し
て０．５重量％以下、好ましくは０．４重量％以下、さらに望ましくは０．３重量％以下
であり、過酸化水素含量が１００ｐｐｍ以下、好ましくは２０ｐｐｍ以下、さらに望まし
くは１０ｐｐｍ以下である混合物が得られる。
【０１４３】
　蒸留塔の塔底では、実質的にメタノールと水と未反応の過酸化水素からなる流体が得ら
れる。塔底では、プロペン含量が塔底で得られる混合物の総重量に対して５０ｐｐｍ以下
、好ましくは１０ｐｐｍ以下、さらに望ましくは５ｐｐｍ以下であり、プロピレンオキシ
ド含量が５０ｐｐｍ以下、好ましくは２０ｐｐｍ以下、さらに望ましくは１０ｐｐｍ以下
である混合物が得られる。
【０１４４】
　さらに好ましい実施様態においては、（ｂ）で用いる蒸留塔が、少なくとも一つの側面
引抜口を持つ、好ましくは側面引抜口を一つもつ壁分割型カラムである。この壁分割型カ
ラムの理論段数が２０～６０であることが好ましく、３０～５０であることがより好まし
い。
【０１４５】
　この壁分割型カラムの流入部と引抜部の上の全体領域が、好ましくは、カラム内の理論
段数の総数の５～５０％、より好ましくは１５～３０％であり、流入部の濃縮領域が、カ
ラム内の理論段数の総数の５～５０％、より好ましくは１５～３０％であり、流入部の回
収領域が、１５～７０％、より好ましくは２０～６０％であり、引抜部の回収領域が、好
ましくは５～５０％、より好ましくは１５～３０％であり、引抜部の濃縮領域が好ましく
は１５～７０％、より好ましくは２０～６０％であり、カラムの流入部と引抜部の下の全
体領域の理論段数が好ましくは５～５０％であり、より好ましくは１５～３０％であるこ
とが好ましい。
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【０１４６】
　また、（ａ）で得られた生成物混合物がカラムに導入される供給口と、メタノールの一
部、好ましくはメタノールの０～５０％の、より好ましくは１～４０％、さらに好ましく
は５～３０％、特に好ましくはメタノールの１０～２５％が中間ボイラーとして取り出さ
れる側面引抜部、さらに好ましくは直接工程（ａ）に循環される側面引抜口を、理論段数
の位置で塔内の異なる高さに配置することが有利である。供給口は、側面抜取口の１～２
５理論段数上か下の位置、より好ましくは５～１５理論段数上か下の位置に置くことが好
ましい。
【０１４７】
　本発明の方法で用いる個々の壁カラムは、ランダム充填物か規則性充填物を含む充填塔
かトレイカラムとすることが好ましい。例えば薄板または比表面積が１００～１０００ｍ
2／ｍ3、好ましくは約２５０～７５０ｍ2／ｍ3であるメッシュ充填物を規則性充填材とし
て用いることができる。このような充填材を使用すると、高い分離効率と低い理論段数当
りの圧力損失が得られる。
【０１４８】
　上述の塔構成で、流入部分の濃縮部と取り出し部分の回収部と流入部分と回収部と取り
出し部分の濃縮部からなる分離壁で区切られた塔の領域に、またはその一部に、規則性充
填材またはランダム充填材が充填される。これらの領域でこの分割壁が熱的に絶縁されて
いてもよい。
【０１４９】
　壁分割型カラムでの圧力差を、加熱力に対する制御変数として用いることができる。こ
の蒸留は、塔頂圧力で１～１０ｂａｒで行うことが、好ましくは１～５ｂａｒ、より好ま
しくは１～３ｂａｒ、さらに好ましくは１～２ｂａｒ、例えば１、１．１、１．２、１．
３、１．４、１．５、１．６、１．７、１．８、１．９または２ｂａｒで行うことが有利
である。
【０１５０】
　蒸留は、６５～１００℃の温度範囲で、より好ましくは７０～８５℃の温度範囲で行う
ことが好ましい。この蒸留温度は塔底で測定されたものである。
【０１５１】
　このような分割壁面カラムを使用する場合、（ｂ）の蒸留塔の塔頂でプロピレンオキシ
ドとメタノールと未反応のプロピレンからなる流体が得られる。塔頂では、水分率が塔頂
で得られる混合物の総重量に対して５００ｐｐｍ以下、好ましくは４００ｐｐｍ以下、さ
らに望ましくは３００ｐｐｍ以下であり、過酸化水素含量が５０ｐｐｍ以下、好ましくは
２０ｐｐｍ以下、さらに望ましくは１０ｐｐｍ以下である混合物が得られる。また、得ら
れる塔頂流のプロピレン含量は、塔頂流の総重量に対して１５～３５重量％、好ましくは
２０～３０重量％さらに望ましくは２０～２５重量％であり、プロピレンオキシド含量は
、５０～８０重量％、好ましくは５５～７５重量％、特に好ましくは６０～７０重量％で
あり、メタノール含量は、５～２０重量％、より好ましくは７．５～１７．５重量％、特
に好ましくは１０～１５重量％である。
【０１５２】
　蒸留塔の側面抜取口では、実質的にメタノールと水からなる流体が得られる。塔の側面
抜取口では、メタノール含量が塔の側面抜取口で得られる混合物の総重量に対して少なく
とも９５重量％、好ましくは少なくとも９６重量％さらに望ましくは少なくとも９７重量
％であり、水分率が５重量％以下、好ましくは３．５重量％以下、さらに望ましくは２重
量％以下である混合物が得られる。
【０１５３】
　蒸留塔の塔底では、実質的にメタノールと水と未反応の過酸化水素からなる流体が得ら
れる。塔底では、プロペン含量が塔底で得られる混合物の総重量に対して５０ｐｐｍ以下
、好ましくは１０ｐｐｍ以下、さらに望ましくは５ｐｐｍ以下であり、プロピレンオキシ
ド含量が５０ｐｐｍ以下、好ましくは２０ｐｐｍ以下、さらに望ましくは１０ｐｐｍ以下
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である混合物が得られる。
【０１５４】
　壁分割型カラムの側面から抜き出した流体の少なくとも一部を、溶媒として本発明の方
法の工程（ａ）に循環させることができる。側面抜取口から抜き出した流体の少なくとも
９０％を、より好ましくは少なくとも９５％を工程（ａ）に再循環することが好ましい。
【０１５５】
　蒸留塔、好ましくは壁分割型蒸留塔から抜き出された実質的にメタノールと水と未反応
の過酸化水素からなる底流は、次いで工程（ｃ）の反応器に送られる。この底流を、反応
器に投入する前に、例えば一工程冷却または二工程冷却により、好ましくは２０～４０℃
の温度に、より好ましくは３０～４０℃の温度に冷却することが好ましい。工程（ｃ）の
反応器に投入する前に、フレッシュなプロペンを直接さらに工程（ｃ）の反応器に加える
か、（ｂ）で得られた底流に加えることがさらに好ましい。これに代えて、あるいはこれ
に加えて、フレッシュな過酸化水素を加えることもできる。
【０１５６】
　工程（ａ）～（ｃ）をもつ全体方法の過酸化水素における選択性は、好ましくは７８～
９９％の範囲であり、より好ましくは８８～９７％の範囲、特に好ましくは９０～９６％
の範囲である。
【０１５７】
　全体としての過酸化水素変換率は、好ましくは少なくとも９９．５％であり、より好ま
しくは少なくとも９９．６％、より好ましくは少なくとも９９．７％、特に好ましくは少
なくとも９９．８％である。
【０１５８】
　工程（ｃ）から得られる反応混合物のメタノール含量は、好ましくは反応混合物の総重
量に対して５０～９０重量％であり、より好ましくは６０～８５重量％、特に好ましくは
７０～８０重量％である。水分率は、好ましくは反応混合物の総重量に対して５～４５重
量％の範囲であり、より好ましくは１０～３５重量％、特に好ましくは１５～２５重量％
の範囲である。プロピレンオキシド含量は、好ましくは反応混合物の総重量に対して１～
５重量％の範囲であり、より好ましくは１～４重量％、特に好ましくは１～３重量％の範
囲である。プロピレン含量は、好ましくは反応混合物の総重量に対して０～５重量％の範
囲であり、より好ましくは０～３重量％、特に好ましくは０～１重量％の範囲である。
【０１５９】
　工程（ｃ）の反応器から取り出された生成物混合物を、高純度プロピレンオキシドが上
記生成物混合物から適切に分離されるさらに下流の工程に供給することもできる。また、
工程（ｂ）の蒸留塔上部から抜き出された流体を工程（ｃ）の反応器から抜き出された生
成物混合物と混合し、次いで上記の下流の精製工程に送ることもできる。あるいは、工程
（ｃ）の反応器から抜き出された生成物混合物と工程（ｂ）の蒸留塔の塔頂流を上記の下
流の精製工程に別々に送ることができる。
【０１６０】
　本発明において、驚くべきことに、本触媒また本発明の方法で得られるあるいは得られ
た触媒の選択性のため、炭化水素転化プロセスにおける触媒性能が、本発明の（ｉｉ）の
ように炭化水素に接触させられていない同一組成物の触媒と較べて改善されていることが
明らかとなった。触媒性能の改善は、この触媒が長寿命及び／又は有価生成物に関わる高
選択性及び／又は副生成物及び／又は二次生成物に対する低選択性及び／又は改善された
活性を示すことを意味する。通常、本発明の前処理触媒では、特に表面に炭質材料が０．
０１～０．０６重量％の量で、より好ましくは０．０２～０．０５重量％、さらに好まし
くは０．０３～０．０４重量％の量で析出した触媒では、エポキシ化反応副生成物と二次
生成物に対する改善された選択性が達成される。特に、この改善は、過酸化水素でプロピ
レンをエポキシ化するのに使用される、特に溶媒としてのメタノールまたはメタノール／
水混合物の存在下でのエポキシ化に使用されるＴＳ－１ゼオライトを含有する触媒になさ
れ、過酸化水素を元とするプロピレンオキシドへの高選択性が長期間達成され、またメト
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キシプロパノールや酸素、ヒドロペルオキシドなどの副生成物や二次生成物に対する低選
択性が達成される。
【０１６１】
　本発明の特徴と利点を示すため、以下に実施例を述べる。しかしながら、これらの実施
例は説明を目的として提供されるものであって、本発明を制限するものではないことに留
意いただきたい。しかしながら、これらの実施例は、明白に、本発明の方法で製造した触
媒が上述のような優れた選択特性を示し、また改善された切断強度を持つことを示してい
る。
【実施例】
【０１６２】
　１．　ＴＳ－１触媒の調整
粉末の合成
　出発原料：　
　７２０ｋｇのテトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）　
　４００ｋｇのテトラプロピルアンモニウムヒドロキシド（ＴＰＡＯＨ）　（４０重量％
水溶液）　
　１６ｋｇのテトラエトキシチタン（ＴＥＯＴ）　
　５５０ｋｇの脱イオン水
【０１６３】
　反応容器に５５０ｋｇの脱イオン水を入れ、攪拌した。攪拌しながら４００ｋｇのＴＰ
ＡＯＨを添加した。攪拌を１時間継続した。得られた混合物を適当な容器に移した。この
反応容器を、合計で２回、２０００ｌの脱イオン水で洗った。洗浄した反応容器に、３０
０ｋｇのＴＥＯＳを添加し攪拌した。８０ｋｇのＴＥＯＳと１６ｋｇのＴＥＯＴの混合物
を、この３００ｋｇのＴＥＯＳに添加した。残りのＴＥＯＳを加えた。次いでＴＰＡＯＨ
溶液を添加し、得られた混合物をさらに１時間攪拌した。次いでこの反応容器を加熱し、
得られたエタノールを蒸留で分離した。容器の内温が９５℃に達したとき、反応容器を冷
却した。容器中に得られた懸濁液に１１４３ｋｇの水を添加し、この混合物をさらに１時
間攪拌した。２４時間以内の時間、１７５℃で自発圧力下で結晶化を行った。得られたチ
タンシリカライト１結晶を分離・乾燥し、空気中５００℃で焼成した。
【０１６４】
　成形
　混和機中でＴＳ－１粉末とワロセル(Walocel)を混合し、５分間混合した。１０分以内
に上記ポリスチレン分散体を連続的に添加した。次いで１５ｌのルドックスを連続的に添
加した。得られた混合物を５分間混合し、１５分以内にＰＥＯを連続的に添加し、次いで
１０分間混合した。次いで水を添加した。直径が１．５ｍｍの円孔をもつマトリックスを
通して、この成形可能な物質を押し出した。得られたストランドをバンドドライヤ中で１
２０℃の温度で２時間乾燥し、希薄空気（１００ｍ3／ｈの空気／１００ｍ3／ｈの窒素）
中で５５０℃の温度で焼成した。収量は８９ｋｇ（押出物Ｉ）であった。 
この方法を繰り返した。収量は８８ｋｇであった（押出物ＩＩ）。
【０１６５】
水処理
出発原料　
　（ａ）８８ｋｇの押出物Ｉ　
　８９０ｋｇの脱イオン水
　（ｂ）８７ｋｇの押出物ＩＩ
　８８０ｋｇの脱イオン水
【０１６６】
　（ａ）には、攪拌容器に水を入れ、押出物Ｉを加えた。８４ｍｂａｒの圧力で容器を内
温で１３９～１４３℃まで加熱した。得られた圧力は２．１～２．５ｂａｒの範囲であっ
た。水処理を３６時間行った。押出物を濾過で分離し、大気下で１２３℃で１６時間乾燥
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し、２℃／ｍｉｎの速度で４７０℃まで加熱し、空気下で４９０℃の温度で５時間維持し
た。収量は８１．２ｋｇであった。
【０１６７】
　（ｂ）には、攪拌容器に水を入れ、押出物ＩＩを添加した。８４ｍｂａｒの圧力でこの
容器を内温で１４１～１４３℃まで加熱した。得られた圧力は２．３～２．５ｂａｒの範
囲であった。水処理を３６時間行った。押出物を濾過で分離し、空気中で１２３℃で１６
時間乾燥し、２℃／ｍｉｎの速度で４７０℃まで加熱し、空気中で４９０℃の温度で５時
間維持した。収量は７７．３ｋｇであった。
【０１６８】
２．触媒押出物（ｂ）上への炭質材料の析出

２．１　１８０ｇの触媒押出物（ｂ）を縦型反応器に充填した。この反応器は、底部に１
８ｇの直径が２～３ｍｍのステアタイトペレットを有していた。この反応器は、頂上部に
１７ｇの直径が５ｍｍのステアタイトペレットを有していた。流速が６００Ｎｌ／ｈ（ノ
ルマルリットル／時）の窒素下で、この反応器を段階的に４５０℃の温度まで加熱した。
この温度を維持した。次いでこの反応器に、流量が２０Ｎｌ／ｈでプロペンを１６時間通
過させた。次いで窒素下でこの触媒を冷却し、大気温度で反応器から取り出した。収量：
１８０ｇ。この灰色のストランドを、得られた押出物から手で分離した。灰色ストランド
の収量：２４ｇ
【０１６９】
２．２　１７６ｇの触媒押出物（ｂ）を縦型反応器に充填した。この反応器は、底部に１
８ｇの直径が２～３ｍｍのステアタイトペレットを含んでいた。この反応器は、頂上部に
２１ｇの直径が５ｍｍのステアタイトペレットを含んでいた。流速が６００Ｎｌ／ｈ（ノ
ルマルリットル／時）の窒素下で、この反応器を段階的に４５０℃の温度まで加熱した。
この温度を維持した。次いでこの反応器に、流量が３０Ｎｌ／ｈでプロペンを３０時間通
過させた。次いで窒素下でこの触媒を冷却し、大気温度で反応器から取り出した。収量：
１７６ｇ。この灰色のストランドを、得られた押出物から手で分離した。灰色ストランド
の収量：３１ｇ。　
【０１７０】
２．３　１７５ｇの触媒押出物（ｂ）を縦型反応器に充填した。この反応器は、底部に１
８ｇの直径が２～３ｍｍのステアタイトペレットを含んでいた。この反応器は、頂上部に
２４ｇの直径が５ｍｍのステアタイトペレットを含んでいた。流速が６００Ｎｌ／ｈ（ノ
ルマルリットル／時）の窒素下で、この反応器を段階的に４５０℃の温度まで加熱した。
この温度を維持した。次いでこの反応器に、流量が３９Ｎｌ／ｈでプロペンを１２時間通
過させた。次いで窒素下でこの触媒を冷却し、大気温度で反応器から取り出した。収量：
１７５ｇ。この灰色のストランドを、得られた押出物から手で分離した。灰色ストランド
の収量：２０ｇ。　
【０１７１】
２．４　１７７ｇの触媒押出物（ｂ）を縦型反応器に充填した。この反応器は、底部に１
８ｇの直径が２～３ｍｍのステアタイトペレットを含んでいた。この反応器は、頂上部に
１９ｇの直径が５ｍｍのステアタイトペレットを含んでいた。流速が７５０Ｎｌ／ｈ（ノ
ルマルリットル／時）の窒素下で、この反応器を段階的に４５０℃の温度まで加熱した。
この温度を維持した。次いでこの反応器に、流量が３５Ｎｌ／ｈでプロペンを２１時間通
過させた。次いで窒素下でこの触媒を冷却し、大気温度で反応器から取り出した。収量：
１７７ｇ。この灰色のストランドを、得られた押出物から手で分離した。灰色ストランド
の収量：４７ｇ。　
【０１７２】
２．５　１７９ｇの触媒押出物（ｂ）を縦型反応器に充填した。この反応器は、底部に１
９ｇの直径が２～３ｍｍのステアタイトペレットを含んでいた。この反応器は、頂上部に
２６ｇの直径が５ｍｍのステアタイトペレットを含んでいた。流速が６００Ｎｌ／ｈ（ノ
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ルマルリットル／時）の窒素下で、この反応器を段階的に４５０℃の温度まで加熱した。
この温度を維持した。次いでこの反応器に、流量が３９Ｎｌ／ｈでプロペンを３０時間通
過させた。次いで窒素下でこの触媒を冷却し、大気温度で反応器から取り出した。収量：
１７９ｇ。この灰色のストランドを、得られた押出物から手で分離した。灰色ストランド
の
【０１７３】
２．６　１８４ｇの触媒押出物（ｂ）を縦型反応器に充填した。この反応器は、底部に１
８ｇの直径が２～３ｍｍのステアタイトペレットを含んでいた。この反応器は、頂上部に
２８ｇの直径が５ｍｍのステアタイトペレットを含んでいた。流速が６００Ｎｌ／ｈ（ノ
ルマルリットル／時）の窒素下で、この反応器を段階的に４５０℃の温度まで加熱した。
この温度を維持した。次いでこの反応器に、流量が７０Ｎｌ／ｈでプロペンを３０時間通
過させた。次いで窒素下でこの触媒を冷却し、大気温度で反応器から取り出した。収量：
１７８ｇ。この灰色のストランドを、得られた押出物から手で分離した。灰色ストランド
の収量：１６ｇ。
【０１７４】
２．７　２．１～２．６で得られた灰色ストランドを混合し、その総有機炭素含量（ＴＯ
Ｃ含量）を測定した結果、０．０７４重量％であった。これらのストランドを以下、触媒
Ａ１と称す。上の２．１～２．６に記載の灰色ストランドの分離後に残る白色ストランド
を混合して、その総有機炭素含量（ＴＯＣ含量）を測定したところ、０．０３１重量％で
あった。これらのストランドを以下、触媒Ａ２と称す。上記１に記載の水処理後に得られ
たストランド（押出物（ｂ））を、以下、触媒Ｃと称す。
【０１７５】
３．　エポキシ化試験
　触媒Ａ１（本発明）と触媒Ａ２（本発明）と触媒Ｃ（比較用）を、溶媒としてのメタノ
ール中で過酸化水素によるプロピレンのエポキシ化用の触媒として用いた。反応器として
、長さが１４００ｍｍで外径が１０ｍｍ、内径が７ｍｍの縦型チューブ反応器を用いた。
この反応器は冷却ジャケットを備えていた。１５ｇの各触媒をこの反応器に充填した。反
応器を通して、次の出発原料を、以下の流速で通過させた：メタノール（４９ｇ／ｈ）；
過酸化水素（９ｇ／ｈ）；プロピレン（７ｇ／ｈ）。冷却ジャケットを通過する冷却媒体
を用いて、反応器から排出される反応混合物で求めた過酸化水素変換率が実質的に９０％
で一定となるように反応混合物の温度を調整した。通常５０～１００時間の誘導期間の後
、この温度は３５～４５℃の範囲であった。反応器内の圧力は２０ｂａｒで一定に保った
。固定床触媒以外の反応混合物は単一の液相となっていた。
【０１７６】
　過酸化水素水として過酸化水素水溶液（安定化された４０重量％の過酸化水素）を使用
した。安定化剤として、この過酸化水素流は、１モルの過酸化水素あたり１１１μモルの
ナトリウムイオンと、１モルの過酸化水素あたり９１．８μモルのリン（Ｐ）と１ｋｇの
過酸化水素あたり８０ｍｇの硝酸塩を含んでいた。この過酸化水素流は、ナトリウム以外
に、極微量（１０重量ｐｐｂ未満）の他金属（鉄、アルミニウム、スズ、パラジウム）を
含んでいた。このような過酸化水素水溶液は、例えばソルベイ社から、粗製洗浄過酸化水
素水溶液として市販されている。プロピレンとしては、ポリマーグレードのプロペン（９
９．９重量％のプロペン）を使用した。
【０１７７】
　反応器を出る生成物流は、周囲圧力まで減圧して容器に移し、ここで気相と液相を分離
した。ガス量は定量的に測定し、その組成はガスクロマトグラフィーで分析した。過酸化
物の総濃度はヨウ素滴定で決定した。Ｈ2Ｏ2の濃度は、チタニルスルフェート方法を用い
る熱量測定で決定した。これら二つの値の差は、一般的にはヒドロペルオキシプロパノー
ル（１－ヒドロペルオキシ－２－プロパノールと２－ヒドロペルオキシ－１－プロパノー
ル）の濃度の良い指標となる。これは、過剰のトリフェニルフォスフィンを用いるこの混
合物の還元前後のプロピレングリコールの量をＧＣで測定して確認した。他のすべての有
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機成分は、ＦＩＤ検出器を用い１，４－ジオキサン内部標準とするＧＣで求めた。特に、
副産物と二次生成物の酸素、メトキシプロパノール（ＭＯＰ）、ヒドロペルオキシドに対
するエポキシ化方法の選択性を決定した。選択性は、過酸化水素当りの選択性として計算
した。
【０１７８】
　２００時間、３００時間、４００時間、５００時間後のエポキシ化方法のそれぞれの値
を、下の表１に示す。この表から、本発明の好ましい触媒が、炭質材料を含まない比較用
触媒Ｃと較べて優れた選択特性をもつことは明らかである。また、触媒Ａ２の炭質材料の
量（０．０１～０．０６重量％の最も好ましい範囲にある）が、０．０７４重量％の量（
触媒Ａ１）よりさらに好ましいことがわかる。
【０１７９】
　また、上述のように三触媒の比較を許す内標準として選ばれた過酸化水素変換率の９０
％を達成するには、触媒Ｃでは、３００時間の運転後、チューブ反応器のジャケットを通
過する冷却媒体の温度を４２℃まで上げる必要があった。本発明の触媒では、４００時間
後のこの温度が、触媒Ａ２では４０℃、触媒Ａ１では４２℃であった。４００時間後では
上記温度が、触媒Ｃでは４４℃であったが、触媒Ａ２では４１．５℃、触媒Ａ２では４２
℃に過ぎなかった。５００時間後では上記温度が、触媒Ｃで４５℃であったが、触媒Ａ１
とＡ２では、ともに４３℃であった。
【０１８０】
　明らかに、本発明の触媒は、特に工業規模の方法で重要な長期運転試験において改善さ
れた寿命特性を示した。また、下表１に示すような副生成物と二次生成物に対する優れた
選択性に加えて、触媒Ａ２も、上記の温度による寿命特性に関して最も優れた触媒である
ことがわかった。
【０１８１】
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【表１】

【０１８２】
　触媒Ａ１とＡ２の、上に詳述したＺｗｉｃｋ装置を用いて測定した破砕強度は２３Ｎよ
り少し大きい。しかしながら、触媒Ｃの切断強度は２０．８Ｎであった。
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