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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　反応室内で触媒の存在でアンモニアとエチレンオキシドとの反応によるエタノールアミ
ンの製造方法であって、
（ｉ）　第１の方法段階で＞６５質量％の選択性でモノエタノールアミンを製造し、及び
（ｉｉ）　更なる方法段階で、＞３５質量％の選択性でジエタノールアミンを製造するか
又は＞３５質量％の選択性でトリエタノールアミンを製造し、
前記方法段階（ｉ）及び（ｉｉ）を、同じ反応室中でかつ同じ触媒の存在で、２０～２５
０ｂａｒの圧力でかつ２～６０分の滞留時間で実施し、
第１の方法段階（ｉ）を、２０～１８０℃の反応室中での最高温度で実施し、この場合、
最高温度と混合されていない出発材料の温度との温度差は、０～１００℃であり、
及び
更なる方法段階（ｉｉ）を、ジエタノールアミンを＞３５質量％の選択性で製造する際に
、７０～２００℃の最高温度で実施し、この場合、最高温度と混合されていない出発材料
の温度との温度差は、５０～１２０℃であり、又は
　トリエタノールアミンを＞３５質量％の選択性で製造する際に、７５～４００℃の反応
室中での最高温度で実施し、この場合、最高温度と混合されていない出発材料の温度との
温度差は、７０～３００℃であり、
前記方法段階（ｉｉ）は、前記方法段階（ｉ）の前で実施することもできる、エタノール
アミンの製造方法。
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【請求項２】
　アンモニアのエチレンオキシドに対するモル比は５～１００であることを特徴とする、
請求項１記載の方法。
【請求項３】
　第１の方法段階（ｉ）での最高温度と混合されていない出発材料の温度との温度差は、
０～３０℃であることを特徴とする、請求項１又は２記載の方法。
【請求項４】
　更なる方法段階（ｉｉ）での最高温度と混合されていない出発材料の温度との温度差は
、ジエタノールアミンを＞３５質量％の選択性で製造する際に、６０～１００℃であるこ
とを特徴とする、請求項１から３までのいずれか１項記載の方法。
【請求項５】
　前記触媒はゼオライト触媒である、請求項１から４までのいずれか１項記載の方法。
【請求項６】
　前記触媒は水である、請求項１から４までのいずれか１項記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は、アルキレンオキシドとアンモニアとからアルカノールアミンを製造する方法に
関しており、本発明による方法は、反応室の温度を適切に制御することにより反応の選択
性に影響を及ぼし、この制御を反応室内の温度分布の調整により行うことを特徴とする。
特に有利な実施態様の場合には、本発明はアルカノールアミンの製造におけるフレキシブ
ルな反応操作方法に関しており、この反応操作方法は同じ触媒の存在で反応室内で適切に
温度調整する前記の手段によってアルカノールアミン合成の生成物選択性を調整すること
を特徴とする。同様に有利な実施態様の場合には、本発明はジアルカノールアミンの製造
方法に関しており、この場合、第１の方法段階で選択的にモノアルカノールアミンを製造
し、第２の方法段階で前記のモノアルカノールアミンから選択的にジアルカノールアミン
を製造する。
【０００２】
ＤＥ－Ａ　１９４１８５９．８は、アルキレンオキシドとアンモニアとから、カチオン交
換樹脂の存在でモノアルカノールアミンを選択的に合成する方法を記載している。装置の
最適な利用のために、この場合、触媒の反応容量の温度及び反応混合物が触媒を通過する
流速を、時間単位当たりモノアルカノールアミンの最高収率を達成できるように調整して
いる。
【０００３】
ＥＰ－Ａ　０６５２２０７は、液相中でアルキレンオキシドとアンモニアとからのモノア
ルカノールアミンの製造方法を開示しており、この場合、耐熱性の担体上に設置されてい
る希土類元素を有する触媒を使用する。詳細には、たとえばモノエタノールアミンの製造
を記載している。反応を実施する温度は、この場合たとえば実施例から見られるように、
単に油浴の温度によって決定されている。
【０００４】
ＥＰ－Ａ　０９４１９８６は、アルキレンオキシドとアンモニアとから出発し、ゼオライ
ト触媒を使用して、ジアルカノールアミンを製造する方法を記載している。この明細書で
は反応を実施する温度を、油浴の温度を介して単におおざっぱに決定している。
【０００５】
ＤＤ　２９８６３６は、気相中でアンモニアとエチレンオキシドとを反応させることによ
りジエタノールアミンを製造する方法を記載しており、この場合、触媒としてペンタシル
型結晶性シリケートの不均一系触媒を使用している。
【０００６】
ＤＥ－Ａ　２５４７３２８は、第１の反応区域でオレフィンオキシドをアンモニアと接触
させ、この場合に生成されたモノアルカノールアミンを第１の反応区域か留出する材料か
ら分離し、この分離されたモノアルカノールアミンを第２の反応区域でオレフィンオキシ
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ドと接触させることにより、ジアルカノールアミンの連続的製造方法を記載している。こ
の場合、トリアルカノールアミン製造の制御はモノアルカノールアミン対オレフィンオキ
シドのモル比の調整により行い、反応は触媒なしで水の遮断下で行う。
【０００７】
本発明の課題は、生成物選択性をできる限り正確に調整可能で、かつ制御可能で、ひいて
は所定の生成物需要にフレキシブルにかつ迅速に適応可能でかつ／又は高い生成物選択性
を達成可能な方法を提供できるような方法を提供することであった。
【０００８】
従って、本発明は、反応室内で、触媒の存在でアンモニアとアルキレンオキシドとを反応
させることにより、モノアルカノールアミン又はジアルカノールアミン又はトリアルカノ
ールアミン又はこれらの化合物の２種又は３種からなる混合物を生成させて、少なくとも
１種のアルカノールアミンを製造するにあたり、生成物スペクトル内の前記の多様なアル
カノールアミンの分布を反応室内の温度によって制御する方法において、この温度を反応
室内の温度分布の制御によって調整することを特徴とするアルカノールアミンの製造方法
に関する。
【０００９】
「反応室」の概念は、本発明の範囲内で反応器並びに反応器区画並びに反応器区分を表す
。従って、唯一の反応器並びに複数の反応室であることもでき、この唯一の反応器がプロ
セス工学的理由から２つ以上の区分に、場合により物理的に相互に隔てられた区分又は区
画に別れている場合には２つ以上の異なる反応室であることもできる。同様に「反応室」
の概念は、２以上のたとえば並列もしくは直列に配置された反応器が唯一の反応室である
ような実施態様も含める。
【００１０】
反応室内の温度分布の制御は適当な全ての方法により実施可能である。たとえば、温度分
布の所定の基準値から出発することができ、その際、適当な方法を用いて決定された実測
値をこの基準値と比較し、適当な方法によりこの実測値をこの基準値に繰り返し又は直接
的に、不連続又は連続的に適合させる。同様に、たとえば得られた生成物スペクトルを考
慮しながら温度分布の基準値を変更し、かつ実測値をそれぞれ異なる基準値に適合させ、
ひいては可変の実測値に適合させることも可能である。「基準値」の概念は本願発明の範
囲内で、生成物スペクトルにおいてアルカノールアミンの所定の望ましい分布が得られる
温度分布のの値を表す。「実測値」の概念は本願発明の範囲内で、適当な方法により検出
されかつ基準値に適合させる温度分布の値を表す。「温度分布の値」の概念は、本願発明
の範囲内で、反応室内の温度分布を規定する、適当な方法で測定された測定値を表す。
【００１１】
温度もしくは温度分布の制御は、主に反応室を取り囲む断熱装置内で、たとえば反応室を
取り囲むダブルジャケット冷却管内で反応室からの熱流を適合させることにより行う。こ
の実施例の場合には、次に記載するように、さらに有利に反応室、たとえば管状反応器に
沿って連続する複数のダブルジャケット冷却管が用いられる。これには相互に無関係に冷
却液が供給される。この装置により、温度分布のフレキシブルな制御が達成される。制御
値は、設定された反応器デザイン及び規定された成分を有する反応体の流れにおいて、冷
媒の体積流及び断熱装置中への、つまりたとえばダブルジャケット中へのもしくは反応器
を取り囲む相互に連続するダブルジャケット中への冷媒の導入温度である。
【００１２】
冷媒の可変体積流は、たとえば相応する循環ポンプの制御によって実現される。断熱装置
内への冷媒の多様な導入温度は、熱交換器を備えた１つ以上の第２の循環路によって広範
囲に変更可能である。
【００１３】
反応室内での温度分布は一般に適当な全ての方法によって行うことができる。特に、温度
を測定する測定点の数及び位置を反応室の形状及び大きさに適合させることができる。こ
れに関連して、つまり温度分布は反応室内で任意の及び必要に応じた精度で測定できる。
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【００１４】
温度測定自体はこの場合に適当な全ての方法により実施できる。
【００１５】
温度測定のために、反応室の内部で通常の全ての温度センサを使用することができ、この
場合、保護管を備えた又は備えていない熱電素子又は抵抗温度計を使用することができる
。
【００１６】
断熱装置への冷媒の導入時及び搬出時の温度測定のために、同様のセンサを使用するのが
有利である。さらに、断熱装置の外部境界部に、温度測定用の熱放射線の測定のための光
学的な無接触の手段を用いるかもしくは断熱装置の外部境界部との接触測定による熱電素
子もしくは抵抗温度計により測定を行う。熱保護管の形で反応室の内部の温度測定を行う
のが有利である。センサとしてプロセス管理システムに応じて熱電素子又は抵抗温度計が
使用される。
【００１７】
温度制御のための特に有利な測定値として本発明による方法の範囲内で特に温度勾配及び
反応室内での最高温度を達成する位置が挙げられる。「温度勾配」の概念は、本願発明の
範囲内で、反応器内の最高温度と１種又は複数種の出発材料流の温度との間の温度差であ
ると解釈される。従って異なる温度の２種以上の出発材料流を反応室内へ供給する場合に
は、最高温度に関して２種以上の異なる温度勾配を温度制御のために配慮することも考え
られる。同様に、反応室の形状及び／又は寸法に応じて、測定精度又は／及び方法操作の
精度要求の範囲内で同じ最高温度が生じる２以上の箇所が反応室内に存在することが考え
られる。
【００１８】
反応器の材料要求に対して、特に有利に位置的に明確に限定された特に熱い反応区域を用
いるのではなく、反応管の長さにわたり調和のとれた温度勾配を用いる。付加的に生成物
の所望の割合に応じてホットスポット温度及びホットスポット箇所を選択するのが有利で
ある。これは反応器内での容量流（滞留時間）の選択及びそれにより調整された温度水準
から生じる。
【００１９】
従って、本発明は上記したように、反応室内の温度分布の制御を反応室内の温度勾配の適
切な規定によるか又は反応室内の最高温度の位置の適切な規定によるか又は両方のパラメ
ータの適切な規定によって行うことを特徴とする方法にも関する。
【００２０】
この温度勾配は、反応区域に沿った温度の位置的変化を記載している。このために複数の
温度センサが反応室内でこの反応室の延在方向に沿って分布している。この温度センサを
用いて、温度及びその最高値、ホットスポットの位置的変化を測定でき、この場合、この
制御は前記したように行う。
【００２１】
本発明による方法の範囲内で反応室内で生じかつ調整される温度分布には、適当な全ての
方法によって影響を及ぼすことができる。
【００２２】
温度低下のために、たとえば反応の進行において生じる熱は全ての適当な方法によって搬
出することができる。特にたとえば反応室を取り囲む１つ以上の冷却ジャケットによる外
部冷却が考えられる。さらに、１以上の適当な不活性ガスを反応室内へ導通させることに
より、放出された反応熱を排出することも可能である。同様に、反応熱はたとえば反応室
内に存在するアンモニアの一部を蒸発させることにより除去することもできる。反応室内
での温度上昇のために、同様に全ての適当な方法を行うことができる。これには、直接的
方法、たとえば外部からの反応室の加熱並びに間接的方法も挙げられる。間接的な方法と
して、特に上記した温度低下の手段を完全に又は部分的に縮小することにより温度上昇を
達成するような手法である。
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【００２３】
本発明による方法の範囲内で、温度分布の制御のために必要である場合には、反応室の形
状に依存して、１以上の区画において温度を上昇させ、同時に１つ以上の区画において温
度を低下させることができる。
【００２４】
反応室内で温度に影響を及ぼす他の可能な手段は、反応室内の反応体の滞留時間、連続的
な方法の実施の際の反応混合物が反応室を通過する貫流速度又は反応室内へ供給される１
種以上の出発物質流の温度である。
【００２５】
この温度分布は放出された化学エネルギーにより反応体流の対応する加熱によって測定さ
れ、かつ放射に基づく物理的排熱によって又は冷媒を用いた排熱によって効果的に調整す
るのが有利である。これについては、熱の排出を広範囲に制御できる冷却装置を用いる排
熱の前記の制御に関する上記の詳細な記載を参照する。
【００２６】
上記で使用されたような「反応体」の概念は、本発明による方法の進行において相互に反
応する全ての化合物である。特に、アルキレンオキシド、アンモニア並びにアルカノール
アミンである。さらに、たとえばアルキレンオキシドと反応してジアルカノールアミンに
なることができるモノアルカノールアミン、並びにアルキレンオキシドと反応してトリア
ルカノールアミンになることができるジアルカノールアミンが挙げられる。
【００２７】
もちろん、この全ての手段を相互に適当に組み合わせることも可能である。同様に前記の
手段と組み合わせることができる他の手段としては出発物質のアンモニア及びアルキレン
オキシドのモル比が挙げられる。本発明による方法の特に有利な実施態様の場合には、従
って、反応室内へ供給される反応の出発物質のモル比により生成物スペクトル中の多様な
アルカノールアミンの分布が制御される。
【００２８】
従って、本発明は、上記したように、生成物スペクトル内の多様なアルカノールアミンの
分布を、アンモニアとアルキレンオキシドとのモル比により付加的に制御することを特徴
とする方法にも関する。
【００２９】
さらに、原理的には、反応を実施する圧力により生成物スペクトル内の多様なアルカノー
ルアミンの分布に付加的に影響を及ぼすことも可能である。
【００３０】
一般に、反応室の形状及びサイズに関しては制限はない。特に、たとえば撹拌釜、撹拌釜
カスケード、管状反応器、管状反応器カスケード又は反応蒸留塔を適当な反応室として使
用することができる。同様に、バッチ法並びに連続的は方法の実施も可能である。バッチ
法と連続的方法実施との組合せも、並びに直列接続又は並列接続することができる多様な
形状の反応器の組合せも同様に考えられる。
【００３１】
本発明による方法の特に有利な実施態様の場合には、アルキレンオキシドとアンモニアと
の反応のために管状反応器を使用する。これに関して、２以上の管状反応器を直列に接続
するか又は２以上の管状反応器を並列に接続するか又は直列接続と並列接続とからなる組
合せも考慮される。
【００３２】
従って、本発明は、上記したように、反応を管状反応器中で実施することを特徴とする方
法にも関する。
【００３３】
本発明により使用された管状反応器は、たとえば耐圧性の管状反応器であり、これは個々
の区画に論理的に又は物理的に区分可能である。この区画は全体的に又は個々に相互に独
立して、たとえばこの区画を取り囲む冷媒循環路によって、並びに二重ジャケット管又は
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熱流を決定する構造的手段によって温度調整される。この個々の区画において温度は複数
の、つまり少なくとも２つの温度センサによって決定される。
【００３４】
この区画の構造的配置は、複数の相互に集中的に配置された反応管が相互に連続して反応
混合物によって、排熱が取り囲むダブルジャケット管内への冷媒に伝達されるのではなく
、同様に又はその代わりに反応混合物の加熱自体に用いられるように貫流させることによ
り実現される。
【００３５】
この反応は、一般に触媒の存在で実施される。
【００３６】
一般に、均一系触媒、たとえば水又はアルカノールアミンの使用が考えられる。特にこの
場合に適当な無機酸又は有機酸又はアンモニウム塩が挙げられる。
【００３７】
本発明による方法の範囲内で、不均一系触媒を使用するのが特に有利である。もちろん、
２種以上の適当な不均一系触媒を使用することもできる。さらに、ゼオライト類似の材料
、たとえばアルミノリン酸塩及びシリコアルミノリン酸塩、並びに有機イオン交換体、た
とえばＤＥ－Ａ１９４１８５９．８に記載されたような有機イオン交換体を使用すること
ができる。
【００３８】
特に有利な実施態様の場合には、少なくとも１種の不均一系触媒としてゼオライト触媒が
使用される。「ゼオライト触媒」の概念は本発明の範囲内で、ゼオライト構造又はゼオラ
イト類次構造を有する触媒として適した全ての酸化物が表す。
【００３９】
従って、本発明は、上記したように、不均一系触媒、有利に不均一系ゼオライト触媒の存
在で反応を実施することを特徴とする方法にも関する。
【００４０】
本発明により有利に使用される触媒は、有利に、少なくとも元素Ｓｉ及びＴｉ、非晶質の
二酸化ケイ素相及び少なくとも１種のゼオライト構造を有する少なくとも１種の結晶性の
シリケート相を有する酸化物から構成されており、この酸化物はケイ素－炭素結合を有し
ていないことを特徴とする。
【００４１】
ゼオライト自体は、ミクロ孔を有する整列した孔路構造及び籠状構造を備えた公知の結晶
性のアルミノケイ酸塩である。本発明の範囲内で使用される「ミクロ孔」の概念は、"Pur
e Appl. Chem." 57 (1985) p. 603-619の定義に一致し、２ｎｍ未満の孔径を有する孔を
表す。このようなゼオライトのネットワークはＳｉＯ４四面体ＡｌＯ４四面体から構成さ
れ、これらは共通の酸素架橋を介して結合している。公知の構造に関する概観は、たとえ
ばW.M. Meier, D.H. Olson and Ch. Baerlocher著"Atlas of Zeolite Structure Types",
 Elsevier,第４版, London 1996に記載されてる。
【００４２】
特別に、アルミニウムを含まず、シリケート格子内にＳｉ（ＩＶ）の代わりにチタンＴｉ
（ＩＶ）として部分的にチタンが存在するゼオライトが存在する。このチタンゼオライト
、特にＭＦＩ型の結晶構造を有するチタンゼオライト、並びにその製造方法は、ＥＰ－Ａ
０３１１９８３又はＥＰ－Ａ０４０５９７８に記載されている。
【００４３】
このためにＭＦＩ構造を有するチタンゼオライトは、そのＸ線回折図の測定において特定
のパターンによって並びに付加的に約９６０ｃｍ-１での赤外線領域（ＩＲ）での骨格振
動バンドによって同定することができ、それによりアルカリ金属チタン酸塩か又は結晶性
又は無定形ＴｉＯ２－相かが区別されることは公知である。
【００４４】
詳細には、本発明による方法において有利に使用される触媒は、ペンタシル－構造を有す
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るゼオライト、特に構造ＡＢＷ、ＡＣＯ、ＡＥＩ、ＡＥＬ、ＡＥＮ、ＡＥＴ、ＡＦＧ、Ａ
ＦＩ、ＡＦＮ、ＡＦＯ、ＡＦＲ、ＡＦＳ、ＡＦＴ、ＡＦＸ，ＡＦＹ、ＡＨＴ、ＡＮＡ、Ａ
ＰＣ、ＡＰＤ、ＡＳＴ、ＡＴＮ、ＡＴＯ、ＡＴＳ、ＡＴＴ、ＡＴＶ、ＡＷＯ、ＡＷＷ、Ｂ
ＥＡ、ＢＩＫ、ＢＯＧ、ＢＰＨ、ＢＲＥ、ＣＡＮ、ＣＡＳ、ＣＦＩ、ＣＧＦ、ＣＧＳ、Ｃ
ＨＡ、ＣＨＩ、ＣＬＯ、ＣＯＮ、、ＣＺＰ、ＤＡＣ、ＤＤＲ，ＤＦＯ，ＤＦＴ、ＤＯＨ、
ＤＯＮ、ＥＡＢ、ＥＤＩ、ＥＭＴ、ＥＰＩ、ＥＲＩ、ＥＳＶ、ＥＵＯ、ＦＡＵ、ＦＥＲ、
ＧＩＳ、ＧＭＥ，ＧＯＯ、ＨＥＵ、ＩＦＲ、ＩＳＶ、ＩＴＥ、ＪＢＷ、ＫＦＩ、ＬＡＵ、
ＬＥＶ、ＬＩＯ、ＬＯＳ、ＬＯＶ、ＬＴＡ、ＬＴＬ、ＬＴＮ、ＭＡＺ、ＭＥＩ、ＭＥＬ、
ＭＥＰ、ＭＥＲ、ＭＦＩ、ＭＦＳ、ＭＯＮ、ＭＯＲ、ＭＳＯ、ＭＴＦ、ＭＴＮ、ＭＴＴ、
ＭＴＷ、ＭＷＷ、ＮＡＴ、ＮＥＳ、ＮＯＮ、ＯＦＦ、ＯＳＩ、ＰＡＲ、ＰＡＵ、ＰＨＩ、
ＲＨＯ、ＲＯＮ、ＲＳＮ、ＲＴＥ、ＲＴＨ、ＲＵＴ、ＳＡＯ、ＳＡＴ、ＳＢＥ、ＳＢＳ、
ＳＢＴ、ＳＦＦ、ＳＧＴ、ＳＯＤ、ＳＴＦ、ＳＴＩ、ＳＴＴ、ＴＥＲ、ＴＨＯ、ＴＯＮ、
ＴＳＣ、ＶＥＴ、ＶＦＩ、ＶＮＩ、ＶＳＶ、ＷＥＩ、ＷＥＮ、ＹＵＧ、ＺＯＮ又はこれら
の２種以上の構造の混合構造並びにＩＴＱ－４、ＩＴＱ－６、ＩＴＱ－７及びＣＩＴ－６
の構造を有するゼオライトが挙げられる。このタイプの多数のゼオライトはたとえばMeie
r et al.著の上記文献に記載されている。
【００４５】
触媒として使用される本発明による酸化物は、さらにＵＴＤ－１、ＣＩＴ－１、ＣＩＴ－
５、ＭＣＭ－２２又はＭＣＭ－６１の構造を有するチタン含有ゼオライトを含めることが
できる。他のチタン含有ゼオライトとして、ＺＳＭ－４８又はＺＳＭ－１２の構造を有す
るようなものが挙げられる。この種のゼオライトは特にＵＳ－Ａ５４３００００及びＷＯ
９４／２９４０８に記載されており、これらの明細書に関する内容は本願明細書に完全に
引用される。本発明の範囲内でＭＦＩ－、ＭＥＬ－又はＭＦＩ／ＭＥＬ－混合構造を有す
るＴｉ－ゼオライトが特に有利であるとみなされる。β－ゼオライトと同形の骨格構造を
有するＴｉ－ゼオライトも同様に有利であるとみなされる。
【００４６】
ケイ素及びチタンの他に、少なくとも１種のゼオライト構造を有する少なくとも１種の結
晶性シリケート相は、付加的な元素、たとえばアルミニウム、ジルコニウム、バナジウム
、スズ、亜鉛、鉄、テルル、ニオブ、タンタル、クロム、コバルト、ニッケル、ガリウム
、ゲルマニウム、ホウ素又は少量のフッ素を含有することができる。
【００４７】
本発明による酸化物はチタンゼオライト、バナジウムゼオライト、クロムゼオライト、ニ
オブゼオライト、ジルコニウムゼオライト、さらに有利にチタンゼオライト、特にチタン
シリカライトが有利である。
【００４８】
ゼオライト構造を有する少なくとも１種のシリケート相の細孔構造に関しては、特別な制
限は存在しない。ミクロ孔を有するか、メソ孔を有するか又はマクロ孔を有するかミクロ
孔とメソ孔とを有するか又はミクロ孔とマクロ孔とを有するか又はミクロ孔とメソ孔とマ
クロ孔とを有する構造体が考えられ、この場合、孔の定義は本発明の範囲内で"Pure. App
l. Chem." 45, p.71 ffの定義に一致し、ミクロ孔は２ｎｍ以下の直径を有し、メソ孔は
２ｎｍより大きく約５０ｎｍまでの直径を有し、マクロ孔は５０ｎｍより大きな直径を有
することを特徴とする。
【００４９】
本発明による酸化物の製造方法に関しては、この方法から本発明による酸化物が得られる
限り、主に制限は存在しない。この酸化物は、ゼオライト構造を有する少なくとも結晶性
のシリケート相を有する適当な酸化物の材料を適当なシラン又はシラン誘導体で処理する
方法で製造されるのが有利である。
【００５０】
従って、本発明は、上記したように、触媒がシリル化されたゼオライト触媒であることを
特徴とする方法にも関する。
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【００５１】
この触媒は、
（ａ）　少なくとも元素Ｓｉ及びＴｉと、少なくともゼオライト構造を示す少なくとも１
種の結晶性シリケート相を有する酸化物材料を製造し、
（ｂ）　（ａ）得られた酸化物材料を、
（ｉ）　少なくとも１種の溶剤中で、少なくとも１種のシラン又は少なくとも１種のシラ
ン誘導体又はこれらの２つ以上の混合物と反応させて、少なくとも１種の酸化物の反応生
成物と少なくとも１種の溶剤とを有する混合物を生成させ、
この混合物から、この反応に引き続き直接、少なくとも１種の溶剤を除去して少なくとも
１種の酸化物の反応生成物を生成させ、及び
少なくとも１種の溶剤の除去に引き続き直接、少なくとも１種の反応生成物をか焼して酸
化物を生成させるか、又は
（ｉｉ）　気相中で、少なくとも１種のシラン又は少なくとも１種のシラン誘導体又はこ
れらの２以上の混合物と反応させて少なくとも１種の酸化物の反応生成物を生成させて、
この反応に引き続き直接、少なくとも１種の反応生成物をか焼して酸化物を生成させるこ
とにより、少なくとも元素Ｓｉ及びＴｉを有し、少なくとも非晶質の二酸化ケイ素を有し
かつ少なくとも結晶性のシリケート相を有する酸化物の製造方法によって製造するのが有
利である。
【００５２】
この方法の詳細は、ＤＥ－Ａ１９９５４３２２．４に記載されており、これは本発明の明
細書の文脈に引用される。
【００５３】
有利な実施態様において、少なくとも１種のシラン又は少なくとも１種のシラン誘導体は
、トリクロロシラン、四塩化ケイ素、メチルヒドロゲンジクロロシラン、モノ－、ジ－及
びトリメチルクロロシラン、２個より多くのＣ原子を有する同じ又は相互に異なるアルキ
ル基を有するテトラアルキルオルトシリケート、このテトラアルキルオルトシリケートの
水解物、同じ又は相互に異なるアルキル基及びアルコキシ基を有するアルキルアルコキシ
シラン、及びヒドロキシル基、カルボキシル基、ビニル基、グリシジル基、アミノ基及び
アミノアルキル基からなるグループから選択される１個以上の官能基を付加的に有する前
記のシラン又はシラン誘導体のグループから選択される。
【００５４】
本発明の範囲内で、少なくとも１個のケイ素－炭素－結合を有するシラン又はシラン誘導
体が特に有利である。従って、メチルヒドロゲンジクロロシラン、モノ－、ジ－及びトリ
メチルクロロシラン、２個よりも多いＣ原子を有する同じ又は相互に異なるアルキル基を
有するテトラアルキルオルトシリケート、このテトラアルキルオルトシリケートの水解物
、同じ又は相互に異なるアルキル基及びアルコキシ基を有するアルキルアルコキシシラン
からなるグループから選択される少なくとも１種のシラン又は少なくとも１種のシラン誘
導体、及びヒドロキシル基、カルボキシル基、ビニル基、グリシジル基、アミノ基及びア
ミノアルキル基からなるグループから選択される１以上の官能基をさらに有する前記のシ
ラン又はシラン誘導体が有利である。
【００５５】
さらに、ＴＳ－１構造のチタンシリカライト及び二酸化ケイ素結合剤から、適当な無水溶
剤中に溶かした３－アミノプロピルトリエトキシシランとの反応から製造した固体の形の
酸化物材料が特に有利である。
【００５６】
本発明による触媒は固相で使用するのが有利である。使用形態として、階段付けされた又
は構造化された充填物並びに薄層触媒も挙げられる。
【００５７】
本発明の特に有利なこの不均一系ゼオライト触媒は、本発明による方法の範囲内で、一般
に全ての適当な方法で再生することができる。このような方法は、たとえばＤＥ－Ａ１０
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０１５２４６．５に記載されており、この文献は本願明細書の文脈に引用することにより
組み込まれる。
【００５８】
アルキレンオキシドとして、本発明による方法の範囲内で、一般に適当な全てのものが使
用でき、この場合、特に構造Ｒ１Ｒ２ＣＯＣＲ３Ｒ４で示されるようなものが有利である
。この場合、Ｒ１～Ｒ４は同じ又は相互に異なり、水素、メチル基又はエチル基を表す。
２～４個の炭素原子を有するアルキレンオキシドを使用するのが特に有利であり、その際
さらにエチレンオキシドを使用するのが有利である。
【００５９】
従って、本発明は、上記したように、アルキレンオキシドとしてエチレンオキシドを使用
することを特徴とする方法にも関する。
【００６０】
この場合、アルキレンオキシドは原則としてそれぞれ適切な方法により製造することがで
き、かつ本発明による方法において使用される。この種の方法は先行技術であり、特にUl
lmann's Enzyclopaedie der Technischen Chemie（第５版）に詳細に記載されている。さ
らに、特にＰＣＴ／ＥＰ９９／０５７４０及びＤＥ－Ａ１００１５２４６．５に記載され
ているようなアルキレンオキシド、特にプロピレンオキシドの製造方法が引用され、これ
らの明細書の関連箇所は、本願発明の文脈に引用することにより広範囲に組み込まれる。
【００６１】
有利な実施態様において、本発明により出発材料として使用されるアルキレンオキシドは
、相応するアルケンとヒドロペルオキシド、酸素含有ガス又は純水酸素との反応により製
造される。
【００６２】
従って、本発明は、上記したように、アルケンとヒドロペルオキシドとの反応によりアル
キレンオキシドを製造することを特徴とする方法にも関する。
【００６３】
出発材料としてたとえばプロピレンオキシドを使用する場合、これは有利にプロピレンと
過酸化水素との反応により製造される。過酸化水素との反応は、有利に触媒の存在で、有
利に不均一系触媒の存在で、さらに有利にゼオライト構造を有する触媒の存在で行われる
。可能なゼオライト構造に関して、上記したような構造を挙げることができる。構造ＴＳ
－１の触媒が特に有利である。これについてすでに上記した刊行物ＰＣＴ／ＥＰ９９／０
５７４０及びＤＥ－Ａ１００１５２４６．５が参照される。
【００６４】
有利に使用されるエチレンオキシドの製造に関して、Ullmann's Encyklopaedie der Tech
nischen Chemieの上記に引用された箇所が参照される。
【００６５】
本発明による方法において有利にモノアルカノールアミンを製造する場合には、モノアル
カノールアミンの他に、場合によりジアルカノールアミン及び／又はトリアルカノールア
ミン並びにアンモニア及び水を含有する反応室からの生成物流を、１以上の分離段階に供
給し、この分離段階で前記の混合物を分離する。有利な実施態様において、まず低沸点の
成分、たとえばアンモニア及び水を最初に分離し、引き続き、必要な場合にモノアルカノ
ールアミンをジアルカノールアミン及び／又はトリアルカノールアミンから有利に蒸留に
より分離する。この場合、蒸留は全ての適当な方法により行うことができる。
【００６６】
モノエタノールアミン、ジエタノールアミン及びトリエタノールアミンの分離は、慣用の
方法により行うことができる。蒸留が有利であるが、この場合、液／液抽出又は膜分離も
使用される。
【００６７】
分離された成分、たとえばアンモニア又は水は、引き続き有利にモノアルカノールアミン
を製造する方法に返送することができる。分離されたモノアルカノールアミンは有用生成
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物として得られるか又は完全に又は部分的に、モノアルカノールアミンを出発材料として
使用して、有利にジアルカノールアミン又はトリアルカノールアミンを製造する方法に供
給することができる。
【００６８】
本発明による方法において有利にジアルカノールアミンを製造する場合には、ジアルカノ
ールアミンの他に場合によりモノアルカノールアミン及び／又はトリアルカノールアミン
並びにアンモニア及び水を含有する反応室からの生成物流から、この混合物を分離する１
以上の分離段階に供給する。有利な実施態様において、まず低沸点の成分、たとえばアン
モニア及び水を分離し、引き続き必要な場合にジアルカノールアミンをモノアルカノール
アミン及び／又はトリアルカノールアミンから有利に蒸留により分離する。この場合、蒸
留は全ての適当な方法により行うことができる。
【００６９】
分離された成分、たとえばモノアルカノールアミン、アンモニア又は水は、引き続き有利
にジアルカノールアミンを製造する方法に返送することができる。分離されたジアルカノ
ールアミンは有用生成物として得られるか又は完全に又は部分的に有利にジアルカノール
アミンを出発物質として用いてトリアルカノールアミンを製造する方法に供給することが
できる。
【００７０】
本発明による方法において有利にトリアルカノールアミンを製造する場合には、トリアル
カノールアミンの他に場合によりモノアルカノールアミン及び／又はジアルカノールアミ
ン並びにアンモニア及び水を含有する反応室からの生成物流を、この混合物を分離する１
以上の分離段階に供給する。有利な実施態様において、まず低沸点の成分、たとえばアン
モニア及び水を分離し、引き続き必要な場合に、トリアルカノールアミンをモノアルカノ
ールアミン及び／又はジアルカノールアミンから有利に蒸留により分離する。この場合、
蒸留は全ての適当な方法により行うことができる。
【００７１】
分離された成分、例えばモノアルカノールアミン、ジアルカノールアミン、アンモニア又
は水は、引き続き有利にトリアルカノールアミンを製造する方法に返送することができる
。分離されたモノアルカノールアミンは、モノアルカノールアミンを出発物質として用い
て有利にジアルカノールアミンを製造する他の方法に供給することもできる。
【００７２】
モノエタノールアミン、ジエタノールアミン及びトリエタノールアミンの分離は、慣用の
方法により行うことができる。蒸留が有利であるが、この場合、液／液抽出又は膜分離を
用いることもできる。
【００７３】
本発明により、反応室内の温度分布の制御によって、生成物スペクトル中の多様なアルカ
ノールアミンの分布を制御する利点は、特に、この方法は先行技術に記載されている方法
と比較して著しくフレキシブルに実施することができる点にある。先行技術においてこの
方法又はこれに関して記載された触媒は、モノアルカノールアミン又はジアルカノールア
ミン又はトリアルカノールアミンが所定の収率で製造可能なように最適化されていたが、
本発明による方法は特別な温度調整によって特に、有利に出発材料のアンモニア及びアル
キレンオキシドのモル比の調整と組み合わせて、唯一の反応室内で同じ触媒の存在で第１
の方法段階でまず有利にモノアルカノールアミン又はジアルカノールアミン又はトリアル
カノールアミンを製造しかつ第２の方法段階で本発明による制御によって有利に、第１の
方法段階において有利に製造されたアルカノールアミンとは異なっているアルカノールア
ミンを製造する方法操作が可能である。
【００７４】
このフレキシブルな方法操作によって、たとえば顧客の希望に柔軟に対応可能であるか又
はこの方法を多大なコストをかけずに変化する市場の状況に適合させることができる。
【００７５】
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従って、本発明は、上記したように、
（ｉ）　第１の方法段階でモノエタノールアミン又はジアルカノールアミン又はトリアル
カノールアミンを製造し、かつ
（ｉｉ）　第２の方法段階で、同じ反応室内でかつ同じ触媒の存在で、反応室内の温度分
布の制御により、及び場合により付加的にアンモニアとアルキレンオキシドとのモル比に
よって、第１の方法段階と比較して第２の方法段階の生成物選択性を変更することを特徴
とする方法にも関する。
【００７６】
もちろん、本発明のこの実施態様は、少なくとも１つの付加的な方法段階において同様に
同じ反応室内でかつ同様に同じ触媒の存在で反応室内の温度分布を制御することにより及
び場合により付加的にアンモニア対アルキレンオキシドのモル比によって、第２の又は一
般にそれぞれの先行する方法段階と比較してこの少なくとも１つの付加的な方法段階の生
成物選択性を変更する方法の実施をも含む。
【００７７】
付加的な方法により同様に生成物スペクトル内の多様なアルカノールアミンの分布に影響
を与える他の方法は、上記されており、本願明細書に記載されたフレキシブルな方法の場
合にも使用可能である。
【００７８】
モノアルカノールアミンは本発明による方法の範囲内で、一般に２０～２５０ｂａｒの範
囲内の、有利に４０～２３０ｂａｒの範囲内の、特に有利に７０～１６０ｂａｒの範囲内
の圧力で製造される。反応室内へ導入されるアンモニア流の温度並びにアルキレンオキシ
ド流の温度は、一般に２０～２００℃の範囲内、有利に５０～１５０℃の範囲内、特に有
利に６０～１４０℃の範囲内である。アンモニア対アルキレンオキシドのモル比はこの場
合一般に１００～７の範囲内、有利に４０～７の範囲内、特に有利に２０～７の範囲内に
ある。反応室内の最高温度は一般に２００℃より低い範囲内、さらに有利に２０～１８０
℃の範囲内、さらに有利に５０～１５０℃の範囲内、特に有利に６０～１３０℃の範囲内
にある。
【００７９】
ジアルカノールアミンは本発明による方法の範囲内で、一般に２０～２５０ｂａｒの範囲
内の、有利に４０～２３０ｂａｒの範囲内の、特に有利に７０～１６０ｂａｒの範囲内の
圧力で製造される。反応室内へ導入されるアンモニア流の温度並びにアルキレンオキシド
流の温度は、一般に２０～１８０℃の範囲内、有利に４０～１５０℃の範囲内、特に有利
に６０～１４０℃の範囲内である。アンモニア対アルキレンオキシドのモル比はこの場合
一般に１０～２の範囲内、有利に８～２の範囲内、特に有利に７～２の範囲内にある。反
応室内の最高温度は一般に７０～２００℃の範囲内、さらに有利に７５～１５０℃の範囲
内、特に有利に８０～１４０℃の範囲内にある。
【００８０】
トリアルカノールアミンは本発明による方法の範囲内で、一般に５～２５０ｂａｒの範囲
内の、有利に３０～２３０ｂａｒの範囲内の、特に有利に４０～１６０ｂａｒの範囲内の
圧力で製造される。反応室内へ導入されるアンモニア流の温度並びにアルキレンオキシド
流の温度は、一般に２０～１８０℃の範囲内、有利に４０～１５０℃の範囲内、特に有利
に６０～１４０℃の範囲内である。アンモニア対アルキレンオキシドのモル比はこの場合
一般に１０～０．３の範囲内、有利に８～０．３の範囲内、特に有利に６～０．３の範囲
内にある。反応室内の最高温度は一般に４００℃より低い範囲内、さらに有利に７５～４
００℃の範囲内、さらに有利に９０～４００℃の範囲内、特に有利に１００～１４０℃の
範囲内にある。
【００８１】
この反応操作は主に上記した全ての、出発物質として使用可能なアルキレンオキシドに対
して実施可能である。本発明の範囲内で出発物質としてエチレンオキシドを使用するのが
有利である。
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【００８２】
従って、本発明は、上記したような、
（ｉ）　第１の方法段階でモノエタノールアミン又はジエタノールアミン又はトリエタノ
ールアミンを選択的に製造し、かつ
（ｉｉ）　第２の方法段階で、同じ反応室内でかつ同じ触媒の存在で、反応室内の温度分
布の制御により、及び場合により付加的にアンモニアとエチレンオキシドとのモル比によ
って、第１の方法段階と比較して第２の方法段階の生成物選択性を変更することを特徴と
する方法にも関する。
【００８３】
第１の方法段階でモノエタノールアミン又はジエタノールアミン又はトリエタノールアミ
ンを選択的に製造し、第２の方法段階で同じ反応室内でかつ同じ触媒の存在で反応室内の
温度分布を制御することにより及び場合により付加的にアンモニアとエチレンオキシドと
のモル比により、第１の方法段階と比較して第２の方法段階における生成物選択性を変更
する本発明による方法のこの有利な実施態様との関連で、「選択性」の概念は次のものを
使用する：
－　有用生成物のモノエタノールアミンは、生成物スペクトル中で６５質量％より多くの
モノエタノールアミンが存在している場合に、選択的に製造されているとする。
【００８４】
－　有用生成物のジエタノールアミンは、生成物スペクトル中で３５質量％より多くのジ
エタノールアミンが存在している場合に、選択的に製造されているとする。
【００８５】
－　有用生成物のトリエタノールアミンは、生成物スペクトル中で３５質量％より多くの
トリエタノールアミンが存在している場合に、選択的に製造されているとする。
【００８６】
この質量％の記載は、それぞれ製造されたエタノールアミンの総量に対する。
【００８７】
従って、本発明は、上記したように、それぞれモノエタノールアミン、ジエタノールアミ
ン及びトリエタノールアミンからの総量に対して、
（ａ）　（ｉ）においてモノエタノールアミンを６５質量％より多く、及び（ｉｉ）にお
いてジエタノールアミン又はトリエタノールアミンを３５質量％より多く生成させるか、
又は
（ｂ）　（ｉ）においてジエタノールアミン又はトリエタノールアミンを３５質量％より
多く、及び（ｉｉ）においてモノエタノールアミンを６５質量％より多く生成させること
を特徴とする方法にも関する。
【００８８】
本発明による方法操作に関して、圧力は少なくとも流体の反応混合物が単相で存在し気相
として存在しないように選択することが考慮される。この場合に、最低圧力は熱力学に基
づいて相応する温度での反応混合物の蒸気圧として生じ、つまり成分の濃度及び個々の反
応段階中での温度により決定される。
【００８９】
この場合、反応器を全体の容量において唯一の圧力で運転するのが有利であるが、必須で
はない。その他の場合では、低下するシステム圧力を有する区画は可能でありかつ容易に
実現でき、その際、たとえば最低圧力は、たとえばホットスポットの温度で反応混合物中
で最も低沸点の成分の濃度により熱力学的に決定される。
【００９０】
本発明による方法において、たとえば第１の方法段階でモノエタノールアミンを製造する
場合、一般に２０～２５０ｂａｒ、有利に４０～２３０ｂａｒ、特に有利に７０～１６０
ｂａｒの圧力範囲内で運転される。反応器中での反応体の滞留時間は一般に２～６０分の
範囲内、有利に５～２０分の範囲内にある。アンモニアとエチレンオキシドとのモル比は
一般に５～１００の範囲内、有利に５～４０の範囲内、さらに有利に５～２０ｍｏｌの範
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囲内にある。この場合、温度勾配で、たとえば反応室内の最高温度と混合されない出発物
質の温度との間の温度差で運転され、これは一般に０～１００℃、有利に０～８０℃、０
～３０℃の範囲内にある。
【００９１】
第２の方法段階において同じ反応室内で同じ触媒の存在で、ジエタノールアミンを選択的
に製造する場合、モノエタノールアミンを製造する際に選択される圧力範囲及び滞留時間
範囲で、一般に５０～１２０℃、有利に６０～１００℃の範囲内にある温度勾配で運転さ
れる。
【００９２】
第２の方法段階において同じ反応器中で同じ触媒の存在で、トリエタノールアミンを選択
的に製造する場合、モノエタノールアミン及び／又はジエタノールアミンの製造の際に選
択された圧力範囲及び滞留時間範囲で、一般に７０～３００℃の範囲内にある温度勾配で
運転される。
【００９３】
本願明細書に記載された反応パラメータでの反応は、本発明の場合にバックミキシングす
る管状反応器を有利には使用しないが、同様に使用可能な撹拌釜、撹拌釜カスケードを構
成する撹拌釜の装置に適用及び応用可能である。
【００９４】
もちろん、本発明による方法は、唯一の反応室内で反応を実施する実施態様に限定されな
い。反応室内の温度分布の制御によって生成物スペクトル内の多様なアルカノールアミン
の分布を制御することは、むしろ考えられうる全ての方法操作に使用することができる。
これには特に、第１の反応段階で第１の反応室内で第１の触媒の存在でアルキレンオキシ
ドとアンモニアとの反応によりアルカノールアミンを製造し、得られたアルカノールアミ
ンを第２の反応段階で第２の反応室内でさらに反応させる方法も属している。さらに、第
３の及び全く一般的に任意な多くの他の方法操作を第２の方法段階に後続させることもで
きる。
【００９５】
第１の方法段階において本発明により製造されたアルカノールアミンが第２の反応段階又
はさらなる反応段階でさらに反応させることに関しては、アルカノールアミンを反応させ
ることができる一般に全ての反応が考えられる。
【００９６】
特に、本発明による方法において、第１の方法段階で第１の反応室内で第１の触媒の存在
でアルキレンオキシドをアンモニアと反応させてモノアルカノールアミンにし、第２の方
法段階において第２の反応室内で第１の反応段階から得られたモノアルカノールアミンを
アルキレンオキシドと反応させてジアルカノールアミンにするか又は／及びトリアルカノ
ールアミンにするような方法操作が有利である。この場合、モノアルカノールアミンは第
２の方法段階において、第１の反応段階において使用しされた同じアルキレンオキシドと
反応させることができる。このような方法で、対称のジアルカノールアミン又はトリアル
カノールアミンを製造することも可能である。同様に、モノアルカノールアミンを第２の
方法段階において、第１の方法段階で使用したアルキレンオキシドとは異なるアルキレン
オキシドと反応させることができる。従って、第２の方法段階において、たとえば非対称
のジアルカノールアミンが製造される場合、これは第３の方法段階で再び、第１及び／又
は第２の方法段階において使用されたアルキレンオキシドと同じか又は異なるアルキレン
オキシドと反応させることができる。同様に第１の方法段階においてたとえば対称のジア
ルカノールアミンが製造できる、これを第２の方法段階でアルキレンオキシドと反応させ
、その際、第２の方法段階において使用されたアルキレンオキシドは第１の方法段階で使
用されたアルキレンオキシドと同じか又は異なる。第２の方法段階において触媒なしで運
転することも原則的に可能であるが、第２の触媒の存在で反応を実施するのが特に有利で
あり、この触媒は第１の方法段階において使用された触媒と同じ又は異なる。
【００９７】
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本発明による方法の特に有利な実施態様において、第１の方法段階で第１の反応器中で第
１の触媒の存在で、アルキレンオキシドとアンモニアとの反応によりモノアルカノールア
ミンが製造される。こうして得られたモノアルカノールアミンを、生成物混合物から分離
し、第２の方法段階において第１の方法段階で使用されたアルキレンオキシドと反応させ
てジアルカノールアミンにする。
【００９８】
従って、本発明は、上記したように、以後方法ＩＩと表す方法に関しており、この方法は
、
（Ｉ）　第１の方法段階で、第１の反応室内で第１の触媒の存在でアンモニアをアルキレ
ンオキシドと反応させることで、モノアルカノールアミンを含む混合物を生成させて、選
択的にモノアルカノールアミンを製造し、
（ＩＩ）　１つの分離段階で（Ｉ）から得られた混合物からモノアルカノールアミンを分
離し、かつ
（ＩＩＩ）　第２の方法段階で（ＩＩ）から得られたモノアルカノールアミンを第２の反
応室内で第２の触媒の存在でエチレンオキシドと反応させジアルカノールアミンを選択的
に製造することを特徴とする。
【００９９】
反応室内の温度分布を本発明により制御することで生成物スペクトル内の多様なアルカノ
ールアミンの分布を制御することは、この場合、（Ｉ）又は（ＩＩＩ）において、又は（
Ｉ）及び（ＩＩＩ）において行うことができる。本発明によるこの制御は方法段階（Ｉ）
でも方法段階（ＩＩＩ）でも行うのが有利である。
【０１００】
もちろん、方法ＩＩのこの実施態様は、少なくとも１つの付加的な反応段階において他の
反応室内で、（Ｉ）及び（ＩＩＩ）で使用した触媒と同じか又は異なることができる他の
触媒の存在で、反応室内の温度分布の制御により及び場合により付加的にアンモニア対ア
ルキレンオキシドのモル比により少なくとも１つの付加的な方法段階において、第２の方
法段階又は一般的にそれぞれ先行する方法段階と比較して生成物選択性を変更するような
方法操作も含んでいる。
【０１０１】
本発明による温度分布の制御の他に、付加的な手段、たとえば個々の方法段階の出発物質
のモル比、圧力及び反応室内での反応体の滞留時間により同様に生成物スペクトル内のア
ルカノールアミンの分布に影響を及ぼすような他の方法は、前記されておりかつ記載され
たこの方法ＩＩの場合にも使用することができる。
【０１０２】
この方法操作は、主に上記したような出発物質として使用可能な全てのアルキレンオキシ
ドのために実施することができる。本発明の範囲内で出発物質はエチレンオキシドを使用
するのが有利である。
【０１０３】
従って、本発明は、上記したように、
（Ｉ）　第１の方法段階において、第１の反応室内で第１の触媒の存在でアンモニアをエ
チレンオキシドと反応させることにより、モノエタノールアミンを含む混合物を生成させ
て選択的にモノエタノールアミンを製造し、
（ＩＩ）　分離段階において（Ｉ）から得られた混合物からモノエタノールアミンを分離
し、かつ
（ＩＩＩ）　第２の方法段階において、第２の反応室内で（ＩＩ）から得られたモノエタ
ノールアミンを、第２の触媒の存在でエチレンオキシドと反応させることによりジエタノ
ールアミンを選択的に得ることを特徴とする方法ＩＩにも関する。
【０１０４】
（Ｉ）及び（ＩＩＩ）に使用された触媒に関して、この触媒は相互に同じ又は異なること
もできる。原則的に及び有利に使用可能な触媒に関しては上記の記載を参照することがで
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きる。
【０１０５】
一般に、本発明による方法ＩＩの実施態様の範囲内でモノアルカノールアミンは、２０～
２５０ｂａｒの範囲内、有利に４０～２３０ｂａｒの範囲内及び７０～１６０ｂａｒの範
囲内の圧力で製造される。反応室内に供給されるアンモニア流の温度及びアルキレンオキ
シド流の温度は、一般に２０～２００℃の範囲内、有利に５０～１５０℃の範囲内、特に
有利に６０～１４０℃の範囲内にある。アンモニア対アルキレンオキシドのモル比はこの
場合に一般に１００～７の範囲内、有利に４０～７の範囲内、特に有利に２０～７の範囲
内にある。反応室内の最高温度は、さらに一般に２００℃より低い範囲内で、さらに有利
に２０～１８０℃の範囲内で、さらに有利に５０～１５０℃の範囲内で、特に有利に６０
～１３０℃の範囲内にある。
【０１０６】
（ＩＩ）によるモノアルカノールアミンの分離は、全ての適当な方法ＩＩによって実施す
ることができる。まずモノアルカノールアミンと比較して、（Ｉ）から得られた混合物の
低沸点の成分を分離し、引き続きモノアルカノールアミンを分離する。この場合、全ての
分離は有利に蒸留により行う。分離された低沸点成分、たとえばアンモニア又は水は分離
後に（Ｉ）に返送することができる。
【０１０７】
特に有利なモノエタノールアミンの場合には、このモノエタノールアミンは（Ｉ）から得
られた混合物から蒸留法又は精留法により分離される。
【０１０８】
第２の反応段階（ＩＩＩ）において、（ＩＩ）から得られたモノアルカノールアミンをア
ルキレンオキシドと反応させる。この反応は本発明による方法において、一般に２０～２
５０ｂａｒの範囲内、有利に４０～２３０ｂａｒの範囲内、特に有利に７０～１６０ｂａ
ｒの範囲内の圧力で行う。第２の反応室内へ導入されるモノアルカノールアミン流の温度
及びアルキレンオキシド流の温度は、一般に２０～１８０℃の範囲内、有利に４０～１５
０℃の範囲内、特に有利に６０～１４０℃の範囲内である。モノアルカノールアミン対ア
ルキレンオキシドのモル比は、一般に１０～２の範囲内、有利に８～２の範囲内、特に有
利に７～２の範囲内である。反応室内の最高温度はさらに一般に７０～２００℃の範囲内
、さらに有利に７５～１５０℃の範囲内、特に有利に８０～１４０℃の範囲内である。
有利な実施態様の場合に、（Ｉ）においてモノアルカノールアミンを選択的に製造し、（
ＩＩＩ）においてジアルカノールアミンを選択的に製造する。本発明による方法ＩＩのこ
の有利な実施態様において、この「選択性」の概念は次のものを使用する：
－　有用生成物のモノアルカノールアミンは、生成物スペクトルにおいてモノアルカノー
ルアミンが７０質量％より多く存在する場合に、（Ｉ）において選択的に製造されている
とする、及び
－　有用生成物のジアルカノールアミンは、ジエタノールアミンとトリエタノールアミン
との質量比が≧２．５である場合に、（ＩＩＩ）において選択的に製造されているとする
。
【０１０９】
この質量％の表示は、この場合、それぞれ（Ｉ）もしくは（ＩＩＩ）において製造された
アルカノールアミンの総重量に対する。
【０１１０】
従って、本発明は、上記したように、それぞれの方法段階の生成物スペクトル中のモノエ
タノールアミン、ジエタノールアミン及びトリエタノールアミンからなる総量に対して、
（Ａ）　（Ｉ）においてモノエタノールアミンが７０質量％より多く生成され、かつ
（Ｂ）　（ＩＩＩ）においてジエタノールアミンとトリエタノールアミンとの質量比が≧
２．５であることを特徴とする方法ＩＩにも関する。
【０１１１】
本発明による方法ＩＩの場合には、第１の方法段階においてモノエタノールアミンを選択
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的に（その際、選択性（的）とは（Ａ）に定義されたものであると解釈される）製造する
場合に、一般に２０～２５０ｂａｒ、有利に４０～２３０ｂａｒ、特に有利に７０～１６
０ｂａｒの圧力範囲で運転される。反応器中での反応体の滞留時間は一般に２～６０分の
範囲内、有利に５～２０分の範囲内である。アンモニアとエチレンオキシドとのモル比は
、一般に５～１００の範囲内、有利に５～４０の範囲内、さらに有利に５～２０ｍｏｌの
範囲内にある。この場合、温度勾配で、つまり反応室内の最高温度と混合していない出発
物質の温度との温度差で運転し、この温度は０～１００℃、有利に０～８０℃、及びさら
に有利に０～３０℃の範囲内にある。
【０１１２】
第２の方法段階において、第２の反応室内で第２の触媒の存在でジエタノールアミンを選
択的に（その際、選択性（的）とは（Ｂ）に定義されたものであると解釈される）製造す
る場合には、一般に２０～１５０ｂａｒ、特に有利に３０～８０ｂａｒの圧力範囲で運転
される。反応器中での反応体の滞留時間は、一般に１～６０分の範囲内、特に有利に１～
３０分の範囲内、特に２～１０分の範囲内にある。アンモニアとエチレンオキシドとのモ
ル比は一般に２０～３の範囲内、有利に１６～４の範囲内、特に１０～４の範囲内にある
。
【０１１３】
この場合、温度勾配、つまり反応室内の最高温度と混合していない出発物質の温度との温
度差で運転し、この温度は一般に０～１５０℃の範囲内、有利に０～７０℃の範囲内、さ
らに有利に０～４０℃の範囲内にある。
【０１１４】
圧力、温度及び滞留時間に関する上記の数値は、本発明による方法ＩＩの実施態様に関す
るもので、この方法は管状反応器又は連続的に貫流される撹拌容器のカスケード中で実施
され、その際、このパラメータは他の反応器を使用する場合に当業者によって通常の試験
の形で適合させることができる。
【０１１５】
（ＩＩＩ）において得られたジアルカノールアミンは、全ての適当な方法により、（ＩＩ
Ｉ）から得られた生成物混合物から分離される。この分離は蒸留によるり行うのが有利で
ある。
【０１１６】
（ＩＩＩ）からの生成物スペクトル中にモノアルカノールアミンが存在する場合には、こ
れは有利な実施態様において出発物質として（ＩＩＩ）に返送される。
【０１１７】
次の実施例において本発明をさらに詳説する。
【０１１８】
実施例
例１：触媒１の製造
構造ＺＢＭ－１０のペンタシルゼオライト（ＤＥ－Ａ　４３２３７７４．６により製造）
４００ｇを、メッシュ幅１ｍｍのアレキサンダー装置（Alexanderwerk）を用いて粉砕し
た。
【０１１９】
引き続き、粉砕された触媒をCondea社のPlural （Ｒ） １００ｇ及びギ酸１０ｇと一緒に
混練し、その際、水４００ｍｌを添加した。６０分の混練時間の後に、再度水１００ｍｌ
を添加した。
【０１２０】
全体で７５分間の混練時間の後に、この混練物を押出機中で５０ｂａｒの圧力で３ｍｍの
ストランドに加工した。
【０１２１】
引き続き得られた材料を１２０℃で１６時間乾燥させ、空気中で５００℃で５時間熱処理
した。
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例２：触媒２の製造
３Åの分子ふるいによって予め乾燥させた無水エタノール１０００ｍｌ中に、３－アミノ
プロピルトリエトキシシラン１６ｇを溶かし、例１による触媒１００ｇをフラスコ中に添
加した。
【０１２３】
１０時間の間にこのバッチを回転蒸発器で僅かな回転数で混合した。引き続き溶剤を蒸発
により除去した。
【０１２４】
得られた材料を２℃／分の加熱速度で５５０℃の温度に加熱し、空気中で５５０℃で３時
間熱処理した。
【０１２５】
例３：触媒３の製造
この例は、ＥＰ－Ａ０９４１９８６（この明細書は本願明細書の文脈において引用される
）の参考例３に相当する。
【０１２６】
例４：触媒４の製造（Ｌａ／モンモリロナイト）
この例は、ＥＰ－Ａ０６５２２０７（この明細書は本願明細書の文脈において引用される
）の触媒Ｅに相当する。
【０１２７】
例５～７：エタノールアミンの製造
アンモニア流の供給温度は７０℃であった。エチレンオキシド流の温度は２５℃であった
。この温度勾配は、反応区間の５％の第１の反応器区画（反応容量の５％に相当）中で最
も急傾斜の温度上昇が生じるように選択した。後続する２～７の独立して温度調整された
管状区画からなる管状反応器システム中の温度は、意図的に個々の試験において９０～１
６０℃の一体的な温度で一定に保持した。
【０１２８】
この温度調整は、上記のように、個々の冷媒流の導入温度を適合させることにより行った
。この温度を混合箇所で及び各管状区画中で２つの熱電素子を用いて反応間の内部で測定
し、さらに付加的に反応区画のダブルジャケット内への冷媒の導入温度及び搬出温度を測
定した。
【０１２９】
内径４ｍｍ及び長さ３ｍの管状反応器を通して、１１０～１２０ｂａｒの範囲内の圧力で
エチレンオキシド及びアンモニアを約３．３分の滞留時間で導通させた。この滞留時間は
、反応条件下でのエチレンオキシドとアンモニアとの純粋材料密度をベースとして計算し
かつ空の管の容量に関している。
【０１３０】
この管状反応器には、この場合、それぞれ表１に記載した触媒１５ｇを充填した。
【０１３１】
この反応器の温度は反応管を取り囲むダブルジャケットを通過する温度調節されたオイル
循環を用いて調整した。
【０１３２】
この反応の実施はガスクロマトグラフィーにより分析され、その際、表１中に記載された
組成が測定された。
【０１３３】
【表１】
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【０１３４】
省略形のＥＯ、ＭＥＡ、ＤＥＡ及びＴＥＡは、この場合、それぞれエチレンオキシド、モ
ノエタノールアミン、ジエタノールアミン及びトリエタノールアミンを表す。この場合、
選択性はアルカノールアミンの質量％／合計で生成されたエタノールアミンの質量％とし
て定義する。
【０１３５】
例８：エタノールアミンのフレキシブルな製造
この実施例は例５～７と同様に実施するが、その際、触媒の代わりに水とアンモニア１５
％との混合物を使用した。
【０１３６】
【表２】

【０１３７】
例９～１３：ジエタノールアミンの選択的な製造
（ａ）　モノエタノールアミンの選択的な製造
内径４ｍｍ及び長さ３ｍの管状反応器を通して、１１０～１２０ｂａｒの範囲内の圧力で
エチレンオキシド及びアンモニアを約３．３分の滞留時間で導通させた。この滞留時間は
、反応条件下でのエチレンオキシドとアンモニアとの純粋材料密度をベースとして計算し
かつ空の管の容量に関している。
【０１３８】
この管状反応器には、この場合、それぞれ表２に記載した触媒１５ｇを充填した。
【０１３９】
この反応器の温度は反応管を取り囲むダブルジャケットを通過する温度調節されたオイル
循環を用いて調整し、その際、供給温度は７０℃であった。
【０１４０】
この反応の実施はガスクロマトグラフィーにより分析され、その際、表３中に記載された
組成が測定された。
【０１４１】
【表３】
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【０１４２】
アンモニア流に水を、水含有アンモニア流中で１５質量％の水濃度が生じるように添加し
た。他の例において供給流中の水の存在に関して詳細には示唆されていないが、水不含の
アンモニアを使用した。
【０１４３】
省略形のＥＯ、ＭＥＡ、ＤＥＡ及びＴＥＡは、この場合、それぞれエチレンオキシド、モ
ノエタノールアミン、ジエタノールアミン及びトリエタノールアミンを表す。この場合、
選択性はアルカノールアミンの質量％／合計で生成されたエタノールアミンの質量％とし
て定義する。
【０１４４】
（ｂ）　ジエタノールアミンの選択的な製造
モノエタノールアミンを管状反応器中でエチレンオキシドと固定相で反応させた。この反
応の実施はガスクロマトグラフィーにより分析され、その際表４中に記載された組成が測
定された。
【０１４５】
【表４】

【０１４６】
Ｖ２で表された比較例は、触媒の添加なしで実施した。
【０１４７】
（ｃ）　（ａ）による選択的ＭＥＡ－合成法と（ｂ）によるジエタノールアミンの選択的
製造法との組合せ
表５中に、２つの反応器を使用した組合せ法で達成された試験結果を記載した。
【０１４８】
【表５】
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