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(57)【要約】
　高効率銀触媒を利用するアルキレンオキシド生産プロセスを運転する簡易方法を示し、
記載する。本方法は、触媒経時劣化により起こる触媒活性の低下を、反応温度および全体
的塩化効力パラメーターを交互に変更することによって補う。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルキレン、酸素および少なくとも１種の有機塩化物を含む供給ガスを高効率銀触媒上
で反応させてアルキレンオキシドを含む反応生成物を得ることによる、アルキレンオキシ
ドを製造する方法であって、前記供給ガスは全体的触媒塩化効力を有し、前記反応はある
反応温度で行われ、
　反応生成物中のアルキレンオキシド濃度およびアルキレンオキシド収量の少なくとも一
方の減少を選択すること；
　全体的触媒塩化効力および反応温度のうちの一方が変更されると、全体的触媒塩化効力
および反応温度のもう一方が選択された期間にわたって実質的に一定の値に維持されるよ
うに全体的触媒塩化効力および反応温度を交互順に変更すること
を含み、この場合、全体的触媒塩化効力および反応温度を交互順に変更する工程は、反応
生成物中のアルキレンオキシド濃度およびアルキレンオキシド収量の少なくとも一方の選
択された減少に応じて全体的触媒塩化効力および反応温度の一方を変更することを含む方
法。
【請求項２】
　全体的触媒塩化効力および反応温度を交互順に変更する工程は、全体的触媒塩化効力を
実質的に一定の第１の全体的触媒塩化効力値に第１の選択された期間にわたって維持する
こと、反応温度を実質的に一定の第１の反応温度値に第２の選択された期間にわたって維
持すること、および第１の選択された期間の終了時に全体的触媒塩化効力を実質的に一定
の第１の全体的触媒塩化効力値から実質的に一定の第２の全体的触媒塩化効力値まで上昇
させることを含み、この場合、第１の期間は第２の期間とは異なる、請求項１に記載のア
ルキレンオキシド製造方法。
【請求項３】
　全体的触媒塩化効力および反応温度を交互順に変更する工程は、反応温度を実質的に一
定の第１の反応温度値に第１の選択された期間にわたって維持すること、全体的触媒塩化
効力を実質的に一定の第１の全体的触媒塩化効力値に第２の選択された期間にわたって維
持すること、および第１の選択された期間の終了時に反応温度を実質的に一定の第１の反
応温度値から実質的に一定の第２の反応温度値まで上昇させることを含み、この場合、第
１の期間は第２の期間とは異なる、請求項１に記載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項４】
　反応生成物中のアルキレンオキシド濃度の選択された減少が約０．５モル％未満である
、請求項１に記載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項５】
　全体的触媒塩化効力および反応温度を交互順に変更する工程が、触媒１ｍ3当たりアル
キレンオキシド約１．０ｋｔ未満の触媒経時劣化増分に対応する間隔で全体的触媒塩化効
力および反応温度を交互に一方を変更することを含む、請求項１に記載のアルキレンオキ
シド製造方法。
【請求項６】
　全体的触媒塩化効力値が式：
　Ｚ*＝塩化エチル当量（ｐｐｍｖ）／エタン当量（モル％）
　（式中、塩化エチル当量は、供給ガス中の少なくとも１種の有機塩化物の濃度で供給ガ
ス中の少なくとも１種の有機塩化物の実質的に同じ触媒塩化効力を与える塩化エチルのｐ
ｐｍｖ単位での総濃度であり；
　エタン当量は、供給ガス中の非塩化物含有炭化水素の濃度で供給ガス中の非塩化物含有
炭化水素と実質的に同じ脱塩素効力を与えるエタンのモル％単位での総濃度である）
によって表される、請求項１に記載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項７】
　少なくとも１種の有機塩化物が、塩化エチル、二塩化エチレンおよび塩化ビニルからな
る群から選択され、塩化エチル当量が下式：



(3) JP 2012-524785 A 2012.10.18

10

20

30

40

50

　塩化エチル当量（ｐｐｍｖ）＝ＥＣＬ＋２ＥＤＣ＋ＶＣＬ
　（式中、ＥＣＬは、ｐｐｍｖ単位での供給ガス中の塩化エチル濃度であり、ＥＤＣは、
ｐｐｍｖ単位での供給ガス中の二塩化エチレン濃度であり、ＶＣＬは、ｐｐｍｖ単位での
供給ガス中の塩化ビニル濃度である）
を有する、請求項６に記載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項８】
　供給ガス中の非塩化物含有炭化水素が、エチレンおよびエタンからなる群から選択され
る少なくとも１種を含み、エタン当量が下式：
　エタン当量（モル％）＝Ｃ2Ｈ6＋０．０１Ｃ2Ｈ4

　（式中、Ｃ2Ｈ6はモル％単位での供給ガス中のエタン濃度であり、
　Ｃ2Ｈ4はモル％単位での供給ガス中のエチレン濃度である）
を有する、請求項６に記載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項９】
　全体的触媒塩化効力および反応温度を交互順に変更する工程は、全体的触媒塩化効力お
よび反応温度を交互に上昇させることを含み、この場合、触媒塩化効力の上昇が約５．０
未満のＺ*増分で行われ、反応温度の上昇が約１０℃未満の増分で行われる、請求項６に
記載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項１０】
　Ｚ*が約２０未満である、請求項６に記載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項１１】
　アルキレンオキシドがエチレンオキシドであり、アルキレンがエチレンである、請求項
１に記載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項１２】
　有機塩化物が、二塩化エチレン、塩化エチルおよび塩化ビニルから選択される少なくと
も１種である、請求項１に記載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項１３】
　高効率銀触媒がレニウム促進剤を含む、請求項１に記載のアルキレンオキシド製造方法
。
【請求項１４】
　触媒経時劣化が触媒１ｍ3当たりアルキレンオキシド約１０ｋｔ未満である、請求項１
に記載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項１５】
　全体的触媒塩化効力および反応温度を交互順に変更する工程が、供給ガス中の少なくと
も１種の有機塩化物の濃度および反応温度を交互順に変更することを含む、請求項１に記
載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項１６】
　全体的触媒塩化効力および反応温度を交互順に変更する工程が、全体的触媒塩化効力と
、反応器冷却剤液の流速および反応器蒸気冷却剤の圧力から選択される１つを交互順に変
更することを含む、請求項１に記載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項１７】
　供給ガスが少なくとも１種の窒素含有促進剤をさらに含む、請求項１に記載のアルキレ
ンオキシド製造方法。
【請求項１８】
　供給ガスが少なくとも１種の窒素含有促進剤の全体的効力を有し、供給ガスにおける全
体的塩化効力が変更されると、少なくとも１種の窒素含有促進剤の全体的効力が変更され
る、請求項１７に記載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項１９】
　少なくとも１種の窒素含有促進剤の全体的効力が式：
　Ｎ*＝一酸化窒素当量（ｐｐｍｖ）＊（Ｐinlet／２，３００ｋＰａ）
　（式中、Ｐinletはキロパスカル単位での反応器入口圧力であり、一酸化窒素当量は、
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少なくとも１種の窒素含有促進剤と実質的に同じ促進効力を与えるｐｐｍｖ単位での一酸
化窒素濃度である）
によって表される、請求項１８に記載のアルキレンオキシド製造方法。
【請求項２０】
　少なくとも１種の窒素含有促進剤の全体的効力と全体的塩化効力との比率を選択するこ
とをさらに含み、この場合、全体的塩化効力が変更されると、選択された比率を維持する
ために、少なくとも１種の窒素含有促進剤の全体的効力が変更される、請求項１９に記載
のアルキレンオキシド製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の相互参照
　本願は、２００９年４月２１日出願の米国仮出願第６１／１７１，２４８号の利益を主
張するものであり、この仮出願の全ては引用することにより本明細書の一部とされる。
【０００２】
　本開示内容は、一般的に、アルキレンオキシドの製造方法に関し、さらに詳しくは、触
媒経時劣化につれての高効率触媒を用いたアルキレンオキシド製造プロセスを実施する簡
易方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　アルキレンオキシドは、多様な効用で知られている。例えば、エチレンオキシドは、エ
チレングリコール、非イオン性界面活性剤、グリコールエーテル、エタノールアミンおよ
びポリエチレンポリエーテルポリオールを製造するために使用される。エチレングリコー
ルは、自動車用冷却剤としてや、不凍液として使用され、ポリエステル繊維および樹脂の
製造においても使用される。プロピレンオキシドは、プロピレングリコールやポリプロピ
レンポリエーテルポリオールを生産するために使用され、そしてこれらはポリウレタンポ
リマー用途に使用される。
【０００４】
　銀系触媒を用いた酸素存在下でのオレフィンの触媒的エポキシド化によるアルキレンオ
キシドの製造は知られている。そのような方法に使用される従来の銀系触媒は、一般に、
比較的低い効率または「選択性」を与える（すなわち、所望のアルキレンオキシドへと変
換される反応アルキレンの割合は低い）。ある特定の典型的方法では、エチレンのエポキ
シド化において従来の触媒を使用する場合には、エチレンオキシドへの理論上最大の効率
（変換されたエチレンの割合として表される）は、６／７または８５．７％限界を上回る
値には達しない。そのため、以下の反応方程式の化学量論に基づいて、この限界がこの反
応の理論上最大の効率であると長年にわたって考えられてきた。
７Ｃ2Ｈ4＋６Ｏ2→６Ｃ2Ｈ4Ｏ＋２ＣＯ2＋２Ｈ2Ｏ
Kirk-Othmer's Encyclopedia of Chemical Technology、第４版、第９巻、１９９４年、
９２６頁参照。
【０００５】
　ある特定の「高効率」または「高選択性」最新銀系触媒は、アルキレンオキシド生産に
対して選択性が高い。例えば、エチレンのエポキシド化においてある特定の最新触媒を使
用する場合には、エチレンオキシドへの理論上最大の効率は、６／７または８５．７％限
界を上回る値に達することができ、例えば、８８％、または８９％、またはそれ以上とも
いわれる。本明細書において、「高効率触媒」および「高選択性触媒」という用語は、８
５．７％を上回る効率で、対応するアルキレンと酸素からアルキレンオキシドを生産する
ことが可能な触媒を指す。高効率触媒の観察される実際の効率は、ある特定の条件下では
プロセス変数、触媒経時劣化などに基づいて８５．７％を下回ることがある。しかしなが
ら、触媒の寿命の間の任意の時点において、例えば、下に実施例において記載する任意の
一連の反応条件下では、またはガスの１時間当たりの空間速度をゼロ酸素変換の極限状態
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に変更することによって得られる２つの異なる酸素変換で観察される低い方の効率を推定
することによって、触媒が少なくとも８５．７％の効率を達成することが可能である場合
には、その触媒は高効率触媒であると考えられる。そのような高効率触媒は、それらの活
性成分として銀、レニウム、少なくとも１種のさらなる金属、所望により、レニウム助促
進剤を含んでなり得、ＥＰ０３５２８５０Ｂ１やいくつかの後続の特許公報において開示
されている。「促進剤」は、「阻害剤」または「調節剤」と呼ばれることもあり、所望の
アルキレンオキシド形成に向かう速度を増大させることおよび／または所望のアルキレン
オキシド形成に対して、オレフィンまたはアルキレンオキシドの二酸化炭素および水への
望ましくない酸化を抑制することのいずれかによって触媒の性能を向上させる材料を指す
。本明細書において、「助促進剤」という用語は、促進剤と組み合わせた場合に、促進剤
の促進効果を増大させる材料を指す。加えて、促進剤は、「ドーパント」と呼ばれること
もある。高効率を与える促進剤の場合には、「高効率ドーパント」または「高選択性ドー
パント」という用語も使用され得る。
【０００６】
　「促進剤」は、触媒の調製の間に触媒に導入される材料である場合がある（固相促進剤
）。加えて、「促進剤」は、エポキシド化反応器供給物に導入される気体状材料である場
合もある（気相促進剤）。一例において、有機ハロゲン化物の気相促進剤は、触媒効率を
高めるために、エポキシド化反応器供給物に連続して添加してよい。銀系エチレンエポキ
シド化触媒については、いかなる商業的方法においても固体促進剤および気相促進剤の両
方が一般に必要とされる。
【０００７】
　アルキレンオキシド生産プロセスに使用される全ての銀系触媒は、通常の運転中に経時
劣化による性能低下を受け、それらの触媒は定期的に交換する必要がある。経時劣化は、
触媒の活性の低下によって明らかになり、効率の低下によって明らかになることもある。
通常、触媒活性の低下が起こると、一定のアルキレンオキシド生産速度を維持するために
反応温度を上昇させる。反応温度は、設計限界に達するかまたは望ましくなく高くなるか
、あるいは効率が望ましくなく低くなり得るまで上昇させ得る（その時点において触媒は
その寿命の終わりにあると考えられ、交換するかまたは再生させる必要があると思われる
）。現在の業界の慣行では、触媒がその耐用期間を終えると触媒を排出し交換する。銀は
回収され、促進剤は排出された触媒から回収され得る。
【０００８】
　従来の触媒は、供給物中の気相促進剤濃度に対して比較的平坦な効率曲線を有し、すな
わち、効率は促進剤濃度の広範囲にわたってほぼ不変であり（すなわち、供給物中の気相
促進剤濃度の変化に対する効率の変化は約０．１％／ｐｐｍｖ未満である）、触媒の長期
運転中に反応温度が変化してもこの不変性は実質的に変わらない。しかしながら、従来の
触媒は、供給物中の気相促進剤濃度に対してほぼ線形の活性低下曲線を有し、すなわち、
供給物中の気相促進剤濃度を増加させる場合には、温度を上昇させる必要がありまたはア
ルキレンオキシド生産速度が減速する。そのため、従来の触媒を使用する場合には、最適
な効率のために、供給物中の気相促進剤濃度は、比較的低い運転温度で最大効率を維持す
ることができるレベルで選択することができる。一般に、気相促進剤濃度は、従来の触媒
の全寿命期間を通して実質的に同じ状態のままであり得る。一方で、非最適の気相促進剤
濃度である理由から、効率に実質的な影響を与えずに所望の生産速度を得るために、反応
温度を調整してもよい。
【０００９】
　対照的に、高効率触媒は、気相促進剤濃度の関数として、最も高い効率を与える値から
濃度が離れるにつれて比較的急勾配の効率曲線を示す傾向がある（すなわち、効率を最大
にする促進剤濃度から離れて運転する場合には、気相促進剤濃度の変化に対する効率の変
化は少なくとも約０．２％／ｐｐｍｖである）。このように、促進剤濃度の小さな変化に
より著しい効率変化が起こり得るが、ある反応温度および触媒経時劣化に対して反応器の
圧力および供給ガス組成に変化がない場合には、効率は、気相促進剤のある特定の濃度（
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または供給速度）で、明らかな最大、すなわち、最適を示す。さらに、効率曲線および最
適気相促進剤濃度は、反応温度の強い関数である傾向があり、そのため、例えば、触媒活
性の低下を補うために反応温度を変更するならば、それらは著しく影響を受ける（すなわ
ち、選択された温度に対して効率を最大にする促進剤濃度から離れて運転する場合には、
反応温度の変化に対する効率の変化は少なくとも約０．１％／℃であり得る）。加えて、
レニウムにより促進される高効率触媒は、供給物中の気相促進剤濃度の増加に伴って著し
い活性増加を示した、すなわち、供給物中の気相促進剤濃度を増加させる場合には、温度
を低下させる必要がありまたは生産速度が増大する。そのため、従来の触媒では、一般に
、反応温度を調整することによってアルキレンオキシドの生産速度を制御するが、一方、
高効率触媒では、気相促進剤濃度および／または反応温度を調整して生産速度を制御し得
る。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　高効率触媒の効率に及ぼす反応温度および気相促進剤濃度の強い影響に対処するために
、特異な温度を使用して新たな気相促進剤濃度をまず計算することが提示された。反応温
度を変化させると必ず気相促進剤濃度に変更が加えられる（米国特許第７，１９３，０９
４号；欧州特許第１，４５８，６９９号）。しかしながら、この技術は、プロセスと、自
動運転に必要な制御の複雑性を増大させる。また、この技術では気相促進剤の消費過剰ま
たは不足も起こり得、反応温度における外乱に対するプロセスの感度も高まり得る。また
、この技術は、温度と効率の数学的関係の知識も必要とし、それは、得るには困難であり
または費用がかかるかもしれない。最後に、この方法は、温度に伴う最適促進剤濃度の変
動のみを考慮に入れるが、最適促進剤濃度が、触媒経時劣化などの他のプロセス変数の関
数でもあり得るという事実は考慮に入れない。よって、前述の問題に対処するプロセスが
必要である。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　一態様に従えば、アルキレンオキシドを含んでなる反応生成物を得るために、アルキレ
ン、酸素および少なくとも１種の有機塩化物を含んでなる供給ガスを高効率銀触媒上で反
応させることによってアルキレンオキシドを製造するための方法が提供される。供給ガス
は、全体的触媒塩化効力を有し、反応は、ある反応温度で行われる。その方法は、全体的
触媒塩化効力および反応温度のうちの一方が変更されると、全体的触媒塩化効力および反
応温度のもう一方が選択された期間にわたって実質的に一定の値に維持されるように供給
ガスの全体的触媒塩化効力および反応温度を交互順に変更することを含む。ある特定の例
示的実施形態では、全体的触媒塩化効力および反応温度を交互順に変更する工程は、反応
生成物中のアルキレンオキシド濃度の選択された減少またはアルキレンオキシド収量の選
択された減少に応じて全体的触媒塩化効力および反応温度の一方を交互に変更することを
含む。
【００１２】
　ここで図面を参照し、例示的実施形態を詳細に示す。図面によりいくつかの実施形態を
示すが、それらの図面は必ずしも一定の比例に拡大縮小しておらず、本発明をより詳しく
例示し説明するために、ある特定の特徴を拡大、省略または部分断面化している場合があ
る。さらに、本明細書に記載する実施形態は典型的なものであり、網羅するものではなく
あるいは特許請求の範囲を、図面に示し以下の詳細な説明に開示する正確な形態および配
置に限定するものでもない。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】オレフィンをエポキシド化することによるアルキレンオキシド作製プロセスの実
施形態を示すプロセスフロー図である。
【図２】図１のプロセスを運転するための簡易方法の実施形態を示すフローチャートであ
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る。
【図３】エチレンをエポキシド化することによるエチレンオキシド作製プロセスについて
の全体的触媒塩化効力パラメーターおよび反応温度の交互のステップ変化を示すグラフで
ある。
【図４】エチレンをエポキシド化することによるエチレンオキシド作製プロセスについて
の全体的触媒塩化効力パラメーターおよび反応温度の交互のランプ（線形）変化を示すグ
ラフである。
【図５Ａ】エチレンをエポキシド化することによるエチレンオキシド作製プロセスについ
ての反応温度、全体的塩化効力パラメーターおよび触媒経時劣化の関係を示すグラフであ
る。
【図５Ｂ】エチレンをエポキシド化することによるエチレンオキシド作製プロセスについ
ての触媒効率および反応器流出物エチレンオキシド濃度および触媒経時劣化の関係を示す
グラフである。
【図６Ａ】エチレンをエポキシド化することによるエチレンオキシド作製プロセスについ
ての触媒効率、全体的触媒塩化パラメーターおよび触媒経時劣化の関係を示すグラフであ
る。
【図６Ｂ】エチレンをエポキシド化することによるエチレンオキシド作製プロセスについ
ての反応器流出物エチレンオキシド濃度、全体的塩化効力パラメーターおよび触媒経時劣
化の関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　下に論じるように、本開示内容は、触媒経時劣化につれての高効率触媒を用いたアルキ
レンオキシド製造プロセスを実施する簡易方法を提供する。そのプロセスは、経時劣化に
よる触媒活性の低下を補うために、全体的塩化効力および反応温度を交互順に変更するこ
とを含む。
【００１５】
　本開示内容を理解しやすくするために、触媒およびプロセス性能に関する特定の用語を
定義することは有益である。固定床反応器内での触媒の「活性」は、一般的に、反応器内
の単位触媒体積当たりの目的生成物への反応速度として定義される。活性は、利用可能な
活性部位の総数と各部位の反応速度の両方と関連する。活性部位の数はいくつかの方法に
より減らすことができる。例えば、銀粒子の合着により活性部位を減らすことができ、そ
れにより反応に利用可能な銀の表面積が減少する。また、被毒によって、例えば、反応器
供給物中で微量の硫黄化合物と反応させることによって活性部位を減らすこともできる。
また、活性部位の数は、通常のプロセス成分と反応させることによって、例えば、プロセ
ス流中で塩化化合物と反応させ、エポキシド化反応に対して不活性の塩化銀化合物を形成
することなどによって減らすこともできる。活性部位の総数とは関係なく、活性部位の少
なくとも一部について反応速度が低下する場合（例えば、局部的な被毒による）にも活性
は低下する。ある生産速度を維持するために活性低下を補うには、ある特定の反応条件を
、利用可能な活性部位の全体的生産速度を増大させるように変える必要がある。例えば、
この目的で、活性部位へより多くのエネルギーを提供するために反応温度を上げることが
多い。「活性」は、複数の方法で定量することができ、１つは、反応温度を実質的に一定
に維持しながら、反応器の出口流に含まれるアルキレンオキシドの、入口流中のものに対
するモル％（入口流中のアルキレンオキシドのモル％は、一般に、必ずしもそうではない
が、ほぼゼロ％に等しい）であり；もう１つは、あるアルキレンオキシド生産速度を維持
するために必要な温度である。多くの場合において、活性は、ある期間にわたって、ある
特定の一定温度で生産されたアルキレンオキシドのモル％によって測定される。あるいは
、圧力および供給物中の総モル数などの他の条件を与えれば、活性は、ある特定の一定モ
ル％のアルキレンオキシド、例えば、エチレンオキシドなどの生産を維持するために必要
な温度の関数として測定し得る。
【００１６】
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　エポキシド化の「効率」は、「選択性」と同義語であり、特定の生成物を形成する変換
または反応を受けたオレフィンの相対量（分数としてまたは百分率で）を指す。例えば、
「アルキレンオキシドへの効率」とは、アルキレンオキシドを形成する変換または反応を
受けたオレフィンのモル基準での割合を指す。触媒の耐用期間の１つの尺度は、反応物を
反応系に通すことができる時間の長さであり、その間に、全ての関連因子を考慮して許容
生産性は得られる。アルキレンオキシドの「収量」とは、任意の期間にプロセスによって
生産されたアルキレンオキシドの正味のモル数をプロセスに供給されたオレフィンの正味
のモル数で割った値を指す。
【００１７】
　図１は、アルキレンオキシドを作製するためのプロセス２０を例示している。プロセス
２０は、管状容器を含む反応器１０を含み、その容器中には触媒床が配置されている。図
１では水平配向で示しているが、反応器１０の商業的実施形態は、一般に、垂直に配向さ
れている。オレフィン（すなわち、アルキレン）供給流１２（不純物として飽和炭化水素
、例えば、エタンなども含み得る）は、酸素供給物１５および気相促進剤供給物１４と合
流し、反応器入口に最も近い反応器供給流２２を定めている。反応器生成物流２４は、ア
ルキレンオキシド（「ＡＯ」）生成物に加えて、副生物（例えば、ＣＯ2、Ｈ2Ｏおよび少
量の飽和炭化水素）、未反応のオレフィン、酸素および不活性物質を含む。商業的方法で
は、アルキレンオキシド生成物は少しの水生成物と一緒に、アルキレンオキシド回収ユニ
ット（示していない）で反応器生成物流２４から除去される。必要に応じて、未反応のオ
レフィンおよび酸素を再循環するために、再循環流１８も準備してよく、その場合には、
純生成物流１６も準備する。しかしながら、再循環流１８を準備する場合には、アルゴン
およびエタンなどの不純物および／または副生物の蓄積を低減するために、パージライン
を準備することが好ましい。加えて、商業的方法は二酸化炭素除去工程も含み、その工程
は、再循環流１８が新たな供給物と合流し反応器１０に入る場所の上流で行われる。
【００１８】
　オレフィンを含んでなるオレフィン供給流１２は、共役しているか否かを問わず、芳香
族オレフィンおよびジ－オレフィンを含む任意のオレフィンであってよい。しかしながら
、好ましいオレフィンは、下式：

【化１】

（式中、Ｒ1およびＲ2は、個々に、水素および１～６個の炭素原子を有するアルキルラジ
カルからなる群から選択される）
を有するモノ－オレフィンである。プロピレン（Ｒ1＝ＣＨ3、Ｒ2＝Ｈ）およびエチレン
（Ｒ1＝Ｒ2＝Ｈ）がより好ましく、エチレンが最も好ましい。
それに応じて、反応器生成物流２４中の好ましいアルキレンオキシドは、式：

【化２】

（式中、Ｒ1およびＲ2は、個々に、水素および１～６個の炭素原子を有するアルキルラジ
カルからなる群から選択される）
のものである。プロピレンオキシド（Ｒ1＝ＣＨ3、Ｒ2＝Ｈ）およびエチレンオキシド（
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Ｒ1＝Ｒ2＝Ｈ）が最も好ましく、エチレンオキシドがとりわけ好ましい。
【００１９】
　酸素供給物１５は、実質的に純粋な酸素または空気を含んでいてよい。純粋な酸素を使
用する場合には、酸素濃度を、可燃性の考慮により許される最大レベルより低く維持する
ために、窒素またはメタンなどのバラストガスまたは希釈液１３を含めてよい。反応器供
給流２２中の酸素濃度は、広範囲にわたって変動し得、実際に、可燃性は、一般的に、酸
素濃度の制限因子である。一般的に、反応器供給物２２中の酸素濃度は、少なくとも約１
モル％、好ましくは少なくとも約２モル％であろう。酸素濃度は、一般的に、約１５モル
％以下、好ましくは約１２モル％以下であろう。バラストガス１３（例えば、窒素または
メタン）は、一般的に、反応器供給流２２の全組成の約５０モル％～約８０モル％である
。窒素と比べてメタンバラストガスが好ましい１つの理由は、その熱容量が高いことから
、メタンはサイクルにおいてより高い酸素濃度の使用を容易にし、そのため、活性と効率
の両方を向上させることである。
【００２０】
　反応器供給流２２中のオレフィン濃度は、広範囲にわたって変動し得る。しかしながら
、その濃度は、好ましくは少なくとも約１８モル％、より好ましくは少なくとも約２０モ
ル％である。反応器供給流２２中のオレフィン濃度は、好ましくは約５０モル％以下であ
り、より好ましくは約４０モル％以下である。
【００２１】
　反応器供給流２２中の二酸化炭素濃度は、存在する場合には、反応器１０内で使用する
触媒の効率、活性および／または安定性に大きな有害作用を及ぼす。二酸化炭素は反応副
生物として生成し、また、不純物として他の入口反応ガスとともに導入され得る。商業的
エチレンエポキシド化プロセスでは、サイクルにおいて許容されるレベルに二酸化炭素の
濃度を制御するために、二酸化炭素の少なくとも一部が連続除去される。反応器供給物２
２中の二酸化炭素濃度は、一般的に、反応器供給物２２の全組成の約５モル％以下、好ま
しくは約３モル％以下、さらに好ましくは約２モル％以下である。水はまた、供給ガス中
に、好ましくは０～約２モル％以下である濃度で存在していてもよい。
【００２２】
　気相促進剤は、一般的に、所望のアルキレンオキシドを生産するためのプロセス２０の
効率および／または活性を向上させる化合物である。好ましい気相促進剤には、有機塩化
物が含まれる。より好ましくは、気相促進剤は、塩化メチル、塩化エチル、二塩化エチレ
ン、塩化ビニル、およびその混合物からなる群から選択される少なくとも１種である。気
相促進剤供給物（流れ１４）としては、塩化エチルおよび二塩化エチレンが最も好ましい
。例としてクロロ炭化水素気相促進剤を使用することで、所望のアルキレンオキシドにつ
いてのプロセス２０の性能（例えば、効率および／または活性）を向上させる促進剤の能
力は、気相促進剤が反応器１０中の触媒の表面を、例えば、触媒上に原子状塩素または塩
化物イオンなどの特定の塩素種を被着することによって、塩素化する程度に依存すると考
えられる。しかしながら、塩素原子のない炭化水素は、触媒から塩化物を取り去り、その
ため、気相促進剤によってもたらされる全体的性能向上を損なうと考えられる。この現象
についての考察は、Berty, "Inhibitor Action of Chlorinated Hydrocarbons in the Ox
idation of Ethylene to Ethylene Oxide," Chemical Engineering Communications、第
８２巻（１９８９年）、２２９～２３２頁およびBerty, "Ethylene Oxide Synthesis," A
pplied Industrial Catalysis、第Ｉ巻（１９８３年）、２０７～２３８頁において見出
すことができる。パラフィン系化合物、例えば、エタンまたはプロパンなどは、触媒から
塩化物を取り去るのにとりわけ有効であると考えられる。しかしながら、オレフィン、例
えば、エチレンおよびプロピレンなども、触媒から塩化物を取り去るように作用すると考
えられる。これらの炭化水素のいくつかのものは、不純物としてもエチレン供給物１２中
に導入され得るしまたは他の理由（再循環流１８の使用など）でも存在し得る。一般に、
反応器供給物２２中の好ましいエタン濃度は、存在する場合には、０～約２モル％である
。反応器供給流２２中の気相促進剤と塩化物除去性炭化水素の競合効果を考えれば、触媒
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のハロゲン化（または塩化）における促進気相種および非促進気相種の正味の効果を表す
「全体的触媒塩化効力値」を定義することが便宜である。有機塩化物気相促進剤の場合、
全体的触媒塩化効力は、無次元量Ｚ*として定義することができ、下式：
　（１）Ｚ*＝塩化エチル当量（ｐｐｍｖ）／エタン当量（モル％）
（式中、塩化エチル当量は、供給流２２中の有機塩化物の濃度で反応器供給流２２中に存
在する有機塩化物の実質的に同じ触媒塩化効力を与える塩化エチルのｐｐｍｖ単位での濃
度（これはｐｐｍモルに相当する）であり；エタン当量は、反応器供給流２２中の非塩化
物含有炭化水素の濃度で反応器供給流２２中の非塩化物含有炭化水素の実質的に同じ触媒
脱塩素効力を与えるモル％単位でのエタンの濃度である）
によって表される。
【００２３】
　塩化エチルが、反応器供給流２２中に存在する唯一の気体状塩化物含有促進剤である場
合には、塩化エチル当量（すなわち、式（１）の分子）は、ｐｐｍｖ単位での塩化エチル
の濃度である。他の塩素含有促進剤（具体的には、塩化ビニル、塩化メチルまたは二塩化
エチレン）を単独でまたは塩化エチルとともに使用する場合には、塩化エチル当量は、ｐ
ｐｍｖ単位での塩化エチルの濃度と他の気体状塩化物含有促進剤の濃度（塩化エチルと比
べて促進剤としてのそれらの効力に対して補正した値）の合計である。非塩化エチル促進
剤の相対的効力は、塩化エチルを他の促進剤と置き換え、塩化エチルによってもたらされ
る触媒性能の同じレベルを得るのに必要な濃度を決定することによって実験的に測定する
ことができる。さらなる例示として、１ｐｐｍｖ塩化エチルによってもたらされる触媒性
能に関して同等の効力を実現するのに必要な、反応器入口における二塩化エチレンの濃度
が０．５ｐｐｍｖである場合には、１ｐｐｍｖ二塩化エチレンに対する塩化エチル当量は
２ｐｐｍｖ塩化エチルであろう。１ｐｐｍｖ二塩化エチレンおよび１ｐｐｍｖ塩化エチル
の仮定の供給物では、Ｚ*の分子の塩化エチル当量は３ｐｐｍｖであろう。さらなる例と
して、ある特定の触媒では塩化メチルが塩化エチルの約１０倍低い塩化効力を有すること
が見出されている。そのため、そのような触媒ではｐｐｍｖ単位でのある塩化メチル濃度
に対する塩化エチル当量は０．１×（ｐｐｍｖ単位での塩化メチル濃度）である。ある特
定の触媒では、塩化ビニルが塩化エチルと同じ塩化効力を有することも見出されている。
そのため、そのような触媒ではｐｐｍ単位でのある塩化ビニル濃度に対する塩化エチル当
量は１．０×（ｐｐｍｖ単位での塩化ビニル濃度）である。３種以上の塩素含有促進剤が
反応器供給流２２中に存在する場合（商業的エチレンエポキシド化プロセスにおいてよく
あるケース）には、全体的塩化エチル当量は、存在する個々の塩素含有促進剤に対応する
塩化エチル当量の合計である。例として、１ｐｐｍｖ二塩化エチレン、１ｐｐｍｖ塩化エ
チルおよび１ｐｐｍｖ塩化ビニルの仮定の供給物では、Ｚ*の分子の塩化エチル当量は２*

１＋１＋１*１＝４ｐｐｍｖであろう。
【００２４】
　エタン当量（すなわち、式（１）の分母）は、反応器供給流２２中のモル％単位でのエ
タン濃度に、エタンと比べて脱塩素についてのそれらの効力に対して補正した、触媒から
塩化物を除去するのに有効な他の炭化水素の濃度を加えたものである。エタンと比べたエ
チレンの相対的効力は、同じエチレン濃度を有するが特定の塩化エチル当量濃度を有しエ
タンを含まない同じ供給物と比べて、エチレンおよびエタンの両方を含んでなる供給物の
触媒性能の同じレベルを与える入口塩化エチル当量濃度を決定することによって実験的に
測定することができる。さらなる例示として、エチレン濃度３０．０モル％およびエタン
濃度０．３０モル％を含んでなる供給物組成を用い、６．０ｐｐｍｖ塩化エチル当量レベ
ルによって、同様の供給物組成を有するがエタンを含まない３．０ｐｐｍｖ塩化エチル当
量と同じレベルの触媒性能がもたらされることが分かる場合には、３０．０モル％エチレ
ンのエタン当量は０．３０モル％であろう。３０．０モル％エチレンおよび０．１モル％
エタンを含む典型的な入口反応器供給物２２では、エタン当量は０．４モル％となる。３
０．０モル％エチレンおよび０．３モル％エタンを含む入口反応器供給物２２では、エタ
ン当量は０．６モル％となる。別の例示として、ある特定の触媒ではメタンはエタンの約
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５００倍低い脱塩素効力を有することが見出されている。よって、そのような触媒ではメ
タンのエタン当量は０．００２×（ｍｏｌ％単位でのメタン濃度）である。３０．０モル
％エチレン、５０モル％メタンおよび０．１モル％エタンを含む入口反応器供給物２２で
は、エタン当量は０．５モル％となる。エタンおよびエチレン以外の炭化水素の相対的効
力は、供給物中のエタンの２つの異なる濃度で、対象となる炭化水素を供給物中にその濃
度で含んでなる供給物で同じ触媒性能を達成するのに必要な入口塩化エチル当量濃度を決
定することによって実験的に測定することができる。炭化水素化合物について、脱塩素効
果が非常に小さく、また、低濃度で存在することが分かる場合には、Ｚ*算出におけるエ
タン当量濃度へのその寄与はごくわずかであろう。
【００２５】
　よって、前述の関係を考えれば、反応器供給流２２がエチレン、塩化エチル、二塩化エ
チレン、塩化ビニルおよび／またはエタンを含む場合では、プロセス２０の全体的触媒塩
化効力値は、下式：
　（２）Ｚ*＝（ＥＣＬ＋２*ＥＤＣ＋ＶＣＵ）／（Ｃ2Ｈ6＋０．０１*Ｃ2Ｈ4）
（式中、ＥＣＬ、ＥＤＣおよびＶＣＬは、反応器供給流２２中の、塩化エチル（Ｃ2Ｈ5Ｃ
ｌ）、二塩化エチレン（Ｃｌ－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｃｌ）、および塩化ビニル（Ｈ2Ｃ＝ＣＨ
－Ｃｌ）それぞれのｐｐｍｖ単位での濃度である。Ｃ2Ｈ6およびＣ2Ｈ4は、反応器供給流
２２中の、エタンおよびエチレンそれぞれのモル％単位での濃度である）
のとおり定義することができる。気体状塩素含有促進剤および炭化水素脱塩素性種の相対
的効力は、プロセスにおいて用いられる反応条件下で測定されることも重要である。下に
論じるように、Ｚ*は、触媒活性の低下を補うために、触媒経時劣化につれて変更するこ
とが好ましい。しかしながら、Ｚ*は、約２０以下であり、最も好ましくは約１５以下で
あるレベルに維持することが好ましい。Ｚ*は好ましくは少なくとも約１である。
【００２６】
　気体状塩素含有促進剤は、触媒と接触することで、単一種として供給され得るが、他の
種は気相中で生成し、混合物となり得る。それゆえに、反応ガスが、例えば、再循環流１
８によるなど再循環される場合には、種の混合物は反応器の入口で見られるであろう。特
に、塩化エチルまたは二塩化エチレンだけは系に供給されるが、入口における再循環の反
応ガスは、塩化エチル、塩化ビニル、二塩化エチレンおよびまたは塩化メチルを含み得る
。塩化エチル、塩化ビニルおよび二塩化エチレンの濃度は、Ｚ*の算出において考慮に入
れなければならない。
【００２７】
　入口ガス（アルキレン、酸素およびバラストガス）および気相促進剤を混ぜ合わせる順
序は重要ではなく、それらを同時に混ぜてもまたは逐次に混ぜてもよい。プロセスの気体
状成分の混合順序は、便宜上および／または安全上の理由で選択してよい。例えば、酸素
は、安全上の理由で、一般的に、バラストガスの後に添加する。しかしながら、気相促進
剤は、反応器１０において固体触媒に導入されるため、それは反応器供給流２２中に存在
するべきである。
【００２８】
　図１の実施形態では、反応器１０は固定床反応器である。しかしながら、任意の好適な
反応器、例えば、固定床管型反応器、連続撹拌槽型反応器（ＣＳＴＲ）および流動床反応
器を使用してよく、それらの幅広い種類のものが当業者には周知であり、本明細書におい
て詳細に記載する必要はない。未反応の供給物を再循環することの望ましさ、またはシン
グルパス系を採用することの望ましさ、または直列配置型反応器を採用することによって
エチレン変換を増加させるために逐次反応を用いることの望ましさも、当業者ならば容易
に判断することができる。選択する特定の運転モードは、通常、プロセス経済学によって
決まる。エポキシド化反応は、一般的に発熱を伴う。そのため、反応器１０の温度を調節
するために、冷却系２８（例えば、冷却ジャケットまたは熱伝導流体もしくは沸騰水など
の冷却剤液を用いる油圧回路）を準備する。熱伝導流体は、いくつかの周知の熱伝導流体
のいずれであってもよい（テトラリン（１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン）など
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）。沸騰水で冷却する反応器では、冷却剤を反応器の冷却側、最も一般的にはシェル側に
液体水として導入する。その水は、冷却側を流れるため、プロセス側から熱を除去し、そ
の水の一部は気化して蒸気となる。冷却剤は反応器の冷却側に水と蒸気の混合物として存
在する。反応器に存在する蒸気は、それから熱を除去することにより凝縮され、再循環さ
れ冷却剤側の入口に戻る。反応器中の冷却剤の温度は、その水の沸点により決定され、沸
点は反応器が作動する圧力によって決定される。圧力は通気弁によって制御し、通気弁よ
り反応器の冷却側に存在する蒸気－水混合物から圧力をいくらか排出する。一般に、閉ル
ープ制御装置を使用し、所望の温度を維持するのに必要な圧力を維持するように通気弁を
自動的に調整することによって冷却剤温度を調節する。
【００２９】
　反応温度は、一般的に、エチレンオキシドの所望の収量が得られるように選択するが、
以下で分かるように、反応温度は、触媒経時劣化を補うように調整される。注目すべきは
、「反応温度」、「エポキシド化温度」または「エポキシド化反応温度」という用語は、
触媒床温度を直接または間接的に示す任意の選択温度（群）を指すということである。あ
る特定の実施形態では、反応温度は触媒床の特定の位置における触媒床温度であり得る。
他の実施形態では、反応温度は、１以上の触媒床寸法に沿って（例えば、長さに沿って）
行った数回の触媒床温度測定の数値平均であり得る。さらなる実施形態では、反応温度は
反応器出口ガス温度であり得る。さらなる実施形態では、反応温度は反応器冷却剤出口温
度であり得る。他の実施形態では、反応温度は反応器冷却剤入口温度であり得る。
【００３０】
　エポキシド化反応は、好ましくは少なくとも約２００℃、より好ましくは少なくとも約
２１０℃、最も好ましくは少なくとも約２２０℃である温度で行われる。３００℃以下の
反応温度が好ましく、約２９０℃以下の反応温度がより好ましい。約２８０℃以下の反応
温度が最も好ましい。反応器圧力は、所望の質量速度および生産性に基づいて選択され、
一般的に約５気圧（５０６ｋＰａ）～約３０気圧（３．０ＭＰａ）の範囲に及ぶ。ガスの
１時間当たりの空間速度（ＧＨＳＶ）は、好ましくは約３０００時間-1より速く、より好
ましくは約４，０００時間-1より速く、最も好ましくは約５，０００時間-1より速い。
【００３１】
　反応器１０は、高効率の銀触媒を含む。一般的に、高効率銀系触媒は担持触媒である。
担持体（「担体」としても知られる）は、幅広い不活性担持材料から選択し得る。そのよ
うな担持材料は天然または人工無機材料であってよく、それらには、炭化ケイ素、粘土、
軽石、ゼオライト、炭およびアルカリ土類金属炭酸塩、例えば、炭酸カルシウムなどが含
まれる。好ましいのは耐火性担持材料、例えば、アルミナ、マグネシア、ジルコニアおよ
びシリカなどである。最も好ましい担持材料はα－アルミナである。１つの典型的実施形
態では、銀は１種以上の固体促進剤と同様に触媒担体上に被着され、これらの固体促進剤
は下にさらに論じる。
【００３２】
　エチレンオキシド触媒での使用に好適な担持体を調製する多くの周知の方法がある。そ
のような方法のいくつかは、例えば、米国特許第４，３７９，１３４号；同第４，８０６
，５１８号；同第５，０６３，１９５号；同第５，３８４，３０２号、米国特許出願第２
００３０１６２６５５号などにおいて記載されている。例えば、少なくとも９５％純度の
アルファ－アルミナ担持体は、原材料を配合（混合）し、押し出し、乾燥させ、高温焼成
することによって調製することができる。この場合、出発原材料は、通常、異なる特性を
有する１種以上のアルファ－アルミナ粉末、物理的強度を与えるための結合剤として添加
し得る粘土型材料、および焼成工程の間のその除去後に望ましい多孔性を与えるために混
合物に使用されるバーンアウト材料(a burnout material)（通常、有機化合物）を含む。
完成した担体中の不純物のレベルは、使用した原材料の純度および焼成工程の間のそれら
の揮発の程度によって決まる。一般的な不純物には、シリカ、アルカリおよびアルカリ土
類金属酸化物ならびに微量の金属および／または非金属含有添加物が含まれ得る。エチレ
ンオキシド触媒使用のために特に好適な特性を有する担体を調製するための別の方法は、
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所望によりケイ酸ジルコニウムをベーマイトアルミナ（ＡｌＯＯＨ）および／またはガン
マ－アルミナと混合すること、解膠されたハロゲン化アルミナを提供するために、酸性成
分およびハロゲン化物アニオン（好ましくはフッ化物アニオン）を含有する混合物でアル
ミナを解膠すること、成形された解膠ハロゲン化アルミナを提供するために、（例えば、
押出しまたは圧縮により）解膠されたハロゲン化アルミナを成形すること、乾燥させた成
形アルミナを提供するために、成形された解膠ハロゲン化アルミナを乾燥させること、お
よび所望により変性させたアルファ－アルミナ担体の小球を提供するために、乾燥させた
成形アルミナを焼成することを含む。
【００３３】
　非常に高い純度を有するアルミナ、すなわち、少なくとも９８重量％アルファ－アルミ
ナが採用されており、残りの成分はシリカ、アルカリ金属酸化物（例えば、酸化ナトリウ
ム）ならびに微量の他の金属含有および／もしくは非金属含有添加物または不純物である
。同じく、より低い純度のアルミナ、すなわち、約８０重量％のアルファ－アルミナが採
用されており、残りは１種以上の非晶質および／または結晶質アルミナおよび他のアルミ
ナ酸化物、シリカ、シリカアルミナ、ムライト、様々なアルカリ金属酸化物（例えば、酸
化カリウムおよび酸化セシウム）、アルカリ土類金属酸化物、遷移金属酸化物（例えば、
酸化鉄および酸化チタン）、ならびに他の金属および非金属酸化物である。加えて、担体
を作製するために使用される材料は、触媒性能を向上させることで知られている化合物、
例えば、レニウム（レナートなど）およびモリブデンを含んでいてよい。
【００３４】
　とりわけ好ましい実施形態では、担持材料は、少なくとも約８０重量％のα－アルミナ
および約３０重量ｐｐｍ未満の酸溶出性アルカリ金属を含んでなり、α－アルミナの重量
％および酸溶出性アルカリ金属の濃度は担体の重量に対して計算され、この場合、酸溶出
性アルカリ金属は、リチウム、ナトリウム、カリウム、およびその混合物から選択される
。
【００３５】
　以上に記載したように調製したアルファ－アルミナ担体は、好ましくは、少なくとも約
０．５ｍ2／ｇ、より好ましくは少なくとも約０．７ｍ2／ｇの比表面積を有する。表面積
は、一般に、約１０ｍ2／ｇ未満、好ましくは約５ｍ2／ｇ未満である。アルファ－アルミ
ナ担体は、好ましくは、少なくとも約０．３ｃｍ3／ｇ、より好ましくは約０．４ｃｍ3／
ｇ～約１．０ｃｍ3／ｇの細孔容積および約１～約５０ミクロンの中央孔径を有する。小
球、シリンダー、１以上の縦軸方向の開口部を有するシリンダー、チャンク、タブレット
、ピース、ペレット、リング、球、ワゴンホイール、サドルリングならびに星形の内部表
面および／または外部表面を有するトロイドを含む種々の担体形態を使用し得る。好まし
い実施形態では、高純度アルファ－アルミナは、好ましくは、多くが少なくとも１つの実
質的に平坦な主要表面を有している、層板またはプレートレット(platelet)形態を有する
粒子を含む。より好ましい実施形態では、粒子は六角板の形に近く（一部の粒子は２つ以
上の平坦な表面を有する）、その少なくとも５０％（数で）は約５０ミクロン未満の主要
寸法を有する。好ましい実施形態では、アルファ－アルミナ担体はケイ酸ジルコニウム（
ジルコン）を含んでなり、このケイ酸ジルコニウムは、完成した担体中に実質的にケイ酸
ジルコニウムとして、より好ましくは、担体の重量に対して計算される約４重量％までの
量で存在する。
【００３６】
　アルキレンオキシド、例えば、エチレンオキシドまたはプロピレンオキシドの生産用の
本発明の触媒は、前述の担体を用いて、当技術分野で周知のように、１種以上の銀化合物
の溶液で担体を含浸し、担体の細孔全体に銀を被着し、銀化合物を還元することによって
調製し得る。例えば、Liu, et al.、米国特許第６，５１１，９３８号およびThorsteinso
n et al.、米国特許第５，１８７，１４０号（引用することにより本明細書の一部とされ
る）参照。
【００３７】
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　一般的に、担体には、触媒量の銀（酸素または酸素含有ガスによるアルキレンの対応す
るアルキレンオキシドへの直接酸化を触媒することが可能な銀の任意の量である）を含浸
する。そのような触媒を作製する際には、担体を、一般に、触媒の重量に基づき約５重量
％より多い、約１０重量％より多い、約１５重量％より多い、約２０重量％より多い、約
２５重量％より多い、好ましくは約２７重量％より多い、より好ましくは約３０重量％よ
り多い量で担体上に銀を担持させるのに十分な１種以上の銀化合物溶液で含浸する（１回
以上）。一般に、担体上への銀担持量は、触媒の重量に基づき約７０重量％未満、より好
ましくは約５０重量％未満である。
【００３８】
　完成した触媒における銀粒子サイズは重要であるが、好ましい範囲は限られていない。
好適な銀粒子サイズは、直径約１０～１０，０００オングストロームの範囲内であり得る
。好ましい銀粒子サイズは、直径約１００オングストロームより大きく約５，０００オン
グストロームより小さい範囲にわたる。銀はアルミナ担体の内部に、全体におよび／また
は上に比較的均一に分散されていることが望ましい。
【００３９】
　当業者には公知のように、種々の公知の促進剤、すなわち、特定の触媒材料、例えば、
銀と組み合わせて存在する場合に、触媒性能の１以上の側面に有利であるかあるいは目的
生成物、例えば、エチレンオキシドまたはプロピレンオキシドを作製する触媒の能力を促
進するように作用する材料が存在する。そのような促進剤は、それ自体は、一般的に、触
媒材料とは考えられていない。触媒中のそのような促進剤の存在は、触媒性能に対する１
以上の有益な効果、例えば、目的生成物の生産の速度または量を増大させること、好適な
反応速度を達成するために必要な温度を低下させること、望まない反応の速度または量を
減少させることなどに寄与することが示されてきた。競合する反応は反応器中で同時に起
こり、プロセス全体の効力を決定する際の重要な因子は、これらの競合反応に対して有す
る制御の尺度である。望ましい反応の促進剤と呼ばれる材料は、別の反応、例えば、燃焼
反応の阻害剤であり得る。重要なことは、反応全体に対する促進剤の効果が、目的生成物
、例えば、エチレンオキシドの効率的生産に有利であることである。触媒中に存在する１
種以上の促進剤の濃度は、触媒性能に対する所望の効果、特定の触媒の他の成分、担体の
物理的および化学的性質、ならびにエポキシド化反応条件に応じて広範囲にわたって変動
し得る。
【００４０】
　少なくとも２種類の促進剤－固体促進剤および気体状促進剤がある。固体および／また
は気体状促進剤は促進量で提供される。触媒のある特定成分の「促進量」とは、前記成分
を含まない触媒と比べてその触媒の触媒特性の１以上において改善を与えるように効果的
に働く成分の量を指す。触媒特性の例としては、とりわけ、操作性（暴走耐性）、効率、
活性、変換、安定性および収量が挙げられる。「促進量」によって個々の触媒特性の１以
上を向上させ得る一方で、他の触媒特性を向上させ得るかもしくは向上させ得ないまたは
低下さえし得ることが当業者には理解される。さらに、異なる運転条件で異なる触媒特性
を向上させ得ることも理解される。例えば、一連の運転条件で向上した効率を有する触媒
は、異なる一連の条件でも運転し得るが、この場合、改善は効率ではなく活性に現われ、
エチレンオキシドプラントのオペレーターは、原料コスト、エネルギーコスト、副生物除
去コストなどを考慮に入れることによって利益を最大にするために、他の触媒特性を犠牲
にしてでもある特定の触媒特性を利用するように運転条件を意図的に変えるであろう。
【００４１】
　促進剤によってもたらされる促進効果は、例えば、反応条件、触媒調製技術、担持体の
表面積および細孔構造および表面化学的特性、触媒の銀および助促進剤含量、触媒上に存
在する他のカチオンおよびアニオンの存在などの複数の変数によって影響を受け得る。他
の活性剤、安定剤、促進剤、向上剤または他の触媒改良剤の存在も促進効果に影響を及ぼ
し得る。
【００４２】
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　エチレンオキシドを生産するために使用される触媒用の周知の固体促進剤の例としては
、カリウム、ルビジウム、セシウム、レニウム、硫黄、マンガン、モリブデンおよびタン
グステンの化合物が挙げられる。エチレンオキシドを作製するための反応の間に、触媒上
の促進剤の特定の形は知りえない。固体促進剤組成物の例およびそれらの特徴ならびに触
媒の一部として促進剤を組み込むための方法は、Thorsteinson et al.、米国特許第５，
１８７，１４０号、特に第１１欄～第１５欄、Liu, et al.、米国特許第号６，５１１，
９３８、Chou et al.、米国特許第５，５０４，０５３号、Soo, et al.、米国特許第５，
１０２、８４８号、Bhasin, et al.、米国特許第４、９１６，２４３号、同第４，９０８
，３４３号および同第５，０５９，４８１号、ならびにLauritzen、米国特許第４，７６
１，３９４号、同第４，７６６，１０５号、同第４，８０８，７３８号、同第４，８２０
，６７５号および同第４，８３３，２６１号（全ては引用することにより本明細書の一部
とされる）に記載されている。固体促進剤は、一般的に、その使用の前に化学的化合物と
して触媒にて添加される。本明細書において、「化合物」という用語は、表面結合および
／または化学結合、例えば、イオン結合および／または共有結合および／または配位結合
などによる特定の元素と１種以上の異なる元素との組合せを指す。「イオン性」または「
イオン」という用語は、電荷を帯びた化学的部分を指し；「カチオン性」または「カチオ
ン」は正であり、「アニオン性」または「アニオン」は負である。「オキシアニオン性」
または「オキシアニオン」という用語は、少なくとも１個の酸素原子を別の元素と組み合
わせて含有する負の電荷を帯びた部分を指す。従って、オキシアニオンは、酸素含有アニ
オンである。イオンは、真空では存在せず、触媒に化合物として添加されると電荷平衡を
保つ対イオンと一緒に見出されると理解される。いったん触媒中に存在すれば、促進剤の
形は必ずしも知られているとは限らず、促進剤は、触媒の調製の間に添加された対イオン
なしに存在し得る。例えば、水酸化セシウムで作られた触媒は、完成した触媒中にセシウ
ムを含むが水酸化物は含まないと分析することができる。同様に、アルカリ金属酸化物、
例えば、酸化セシウム、または遷移金属酸化物、例えば、ＭｏＯ3などの化合物は、イオ
ン性ではないが、触媒調製の間にまたは使用中にイオン性化合物へと変換することができ
る。理解を容易にするために、固体促進剤は、反応条件下での触媒中のそれらの形にかか
わらず、カチオンおよびアニオンの観点から言及する。
【００４３】
　担体上に調製された触媒は、アルカリ金属および／またはアルカリ土類金属をカチオン
促進剤として含んでよい。典型的なアルカリ金属および／またはアルカリ土類金属は、リ
チウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、セシウム、ベリリウム、マグネシウム、カ
ルシウム、ストロンチウムおよびバリウムである。他のカチオン促進剤としては、ランタ
ン系列金属を含む第３ｂ族金属イオンが挙げられる。場合によっては、促進剤は、米国特
許第４，９１６，２４３号（引用することにより本明細書の一部とされる）に記載されて
いるように、相乗的効率向上を得るために、カチオン、例えば、セシウムと少なくとも１
種の他のアルカリ金属との混合物を含んでなる。本明細書における周期表への言及は、CR
C Handbook of Chemistry and Physics、第４６版（裏表紙の内側）において、the Chemi
cal Rubber Company, Cleveland, Ohioにより刊行されたものに対して行うものとするこ
とは留意すべきである。
【００４４】
　完成した触媒中のアルカリ金属促進剤の好ましい濃度は、限られておらず、広範囲にわ
たって変動し得る。特定の触媒に対する最適アルカリ金属促進剤濃度は、他の担体および
触媒特性を考えれば、性能特性、例えば、触媒効率、触媒経時劣化速度および反応温度な
どに依存するであろう。
【００４５】
　完成した触媒中のアルカリ金属の（カチオン、例えば、セシウムの重量に基づき）濃度
は、約０．０００５重量％から１．０重量％まで、好ましくは約０．００５重量％から０
．５重量％まで変動し得る。担体または触媒の表面上に被着されるまたは存在するカチオ
ン促進剤の好ましい量は、一般的に、担体材料全体に対して計算されるカチオンの、約１
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０～約４０００重量ｐｐｍ、好ましくは約１５～約３０００重量ｐｐｍの間、より好まし
くは約２０～約２５００重量ｐｐｍの間にある。担体材料全体の約５０～約２０００重量
ｐｐｍの間のカチオン促進剤量が最も好ましい場合が多い。アルカリ金属セシウムカチオ
ンを他のカチオンとの混合物で使用する場合、望ましい性能を得るための、セシウムと任
意の他のアルカリ金属およびアルカリ土類金属カチオン（群）（使用する場合）との比率
は、限られておらず、広範囲にわたって変動し得る。セシウムと他のカチオン促進剤との
重量比率は、約０．０００１：１から１０，０００：１まで、好ましくは約０．００１：
１から１，０００：１まで変動し得る。
【００４６】
　本発明に関して使用し得るいくつかのアニオン促進剤の例としては、ハロゲン化物、例
えば、フッ化物および塩化物、ならびに周期表の第３ｂ族～第７ｂ族および第３ａ族～第
７ａ族の原子番号５～８３を有する酸素以外の元素のオキシアニオンが挙げられる。一部
の適用には、窒素、硫黄、マンガン、タンタル、モリブデン、タングステンおよびレニウ
ムのオキシアニオンの１種以上が好ましい。
【００４７】
　本発明の触媒での使用に好適なアニオン促進剤または変性剤の種類には、ほんの一例と
して、スルファート、ＳＯ4

-2、ホスファート、例えば、ＰＯ4
-3、チタナート、例えば、

ＴｉＯ3
-2、タンタラート、例えば、Ｔａ2Ｏ6

-2、モリブダート、例えば、ＭｏＯ4
-2、バ

ナダート、例えば、Ｖ2Ｏ4
-2、クロマート、例えば、ＣｒＯ4

-2、ジルコナート、例えば
、ＺｒＯ3

-2、ポリホスファート、マンガナート、ニトラート、クロラート、ブロマート
、ボラート、シリカート、カルボナート、タングスタート、チオスルファート、セラート
(cerates)などのようなオキシアニオンが含まれる。フッ化物、塩化物、臭化物およびヨ
ウ化物を含むハロゲン化物が存在してもよい。
【００４８】
　多くのアニオンは、錯体化学的性質を有し、１以上の形態、例えば、オルトバナダート
およびメタバナダート；ならびにＭｏＯ4

-2、およびＭｏ7Ｏ24
-6およびＭｏ2Ｏ7

-2などの
様々なモリブデン酸オキシアニオンで存在し得ることは十分に認識されている。オキシア
ニオンにはまた、ポリオキシアニオン構造を含む混合金属含有オキシアニオンも含まれ得
る。例えば、マンガンおよびモリブデンは、混合金属オキシアニオンを形成することがで
きる。同様に、他の金属は、アニオン形態、カチオン形態、元素形態または共有結合形態
のいずれで与えられていても、アニオン性構造の一部となり得る。
【００４９】
　オキシアニオンまたはオキシアニオンの前駆体は、担体を含浸する溶液に使用し得るが
、触媒調製状態の間および／または使用の間に、最初に存在する特定のオキシアニオンま
たは前駆体を別の形態へと変換させることも可能である。実際に、元素はカチオン形態ま
たは共有結合形態へと変換され得る。多くの場合において、分析技術は、存在する種を正
確に同定するには十分ではないであろう。本発明は、使用の間に触媒上に最終的に存在し
得る正確な種によって限定されるものではない。
【００５０】
　ある特定の高効率触媒を用いる場合、最も好ましい促進剤はレニウムを含んでなり、そ
のレニウムは、様々な形態で、例えば、金属として、共有結合化合物として、カチオンと
してまたはアニオンとして与えることができる。向上した効率および／または活性を与え
るレニウム種は不明であるが、添加された成分または触媒の調製の間にまたは触媒として
使用する間に発生するものであり得る。レニウム化合物の例としては、ハロゲン化レニウ
ム、オキシハロゲン化レニウム、レニウム酸塩、過レニウム酸塩などのレニウム塩、レニ
ウムの酸化物およびレニウムの酸が挙げられる。しかしながら、アルカリ金属ペルレナー
ト、過レニウム酸アンモニウム、アルカリ土類金属ペルレナート、過レニウム酸銀、他の
ペルレナートおよび七酸化レニウムも、適切に利用することができる。七酸化レニウム、
Ｒｅ2Ｏ7は、水に溶解すると、加水分解して、過レニウム酸、ＨＲｅＯ4または過レニウ
ム酸水素になる。従って、本明細書の目的のために、七酸化レニウムは、ペルレナート、
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すなわち、ＲｅＯ4であると考えることができる。同様の化学は、モリブデンおよびタン
グステンなどの他の金属によって示すことができる。
【００５１】
　本発明に関して使用し得る促進剤のもう１つの種類には、マンガン成分が含まれる。多
くの例において、マンガン成分は、触媒の活性、効率および／または安定性を向上させる
ことができる。向上した活性、効率および／または安定性を与えるマンガン種は不明であ
るが、添加された成分または触媒の調製の間にまたは触媒として使用する間に発生するも
のであり得る。マンガン成分としては、限定されるものではないが、酢酸マンガン、硫酸
アンモニウムマンガン、クエン酸マンガン、ジチオン酸マンガン、シュウ酸マンガン、硝
酸第一マンガン、硫酸第一マンガンおよびマンガン酸アニオン、例えば、過マンガン酸ア
ニオンなどが挙げられる。ある特定の含浸溶液中でマンガン成分を安定させるためには、
エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）またはその好適な塩などのキレート化合物を添加す
ることが必要であり得る。
【００５２】
　アニオン促進剤の量は、例えば、触媒の総重量に基づき約０．０００５重量％から２重
量％まで、好ましくは約０．００１重量％から０．５重量％まで大きく変動し得る。使用
する場合には、レニウム成分は、触媒の総重量に基づきレニウムの重量として計算された
、少なくとも約１ｐｐｍｗ、少なくとも約５ｐｐｍｗぐらい、例えば、約１０～２０００
ｐｐｍｗ、多くの場合２０～１０００ｐｐｍｗの間の量で与える場合が多い。
【００５３】
　本発明に関して使用する触媒用の促進剤はまた、反応条件下でレドックス半反応対の効
率向上性気体状構成員の構成が可能な気体状窒素含有成分の存在下でエポキシド化プロセ
スにおいて使用されるレドックス半反応対の一員である少なくとも１種の効率向上性塩を
含んでなる種類のものであってよい。「レドックス半反応」という用語は、本明細書にお
いて、例えば、"Handbook of Chemistry"、N. A. Lange編、McGraw-Hill Book Company, 
Inc.、１２１３～１２１８頁（１９６１年）または"CRC Handbook of Chemistry and Phy
sics"、第６５版、CRC Press, Inc., Boca Raton, FIa.、Ｄ１５５～１６２頁（１９８４
年）において見出される種類の、標準または単極電位としても知られている標準還元また
は酸化電位の表に示された反応式において見出されるもののような半反応を意味するよう
に定義される。「レドックス半反応対」という用語は、そのような半反応反応式において
酸化または還元を受ける原子、分子もしくはイオンまたはその混合物の対を指す。レドッ
クス半反応対のような用語は、本明細書において、生じる化学機構ではなく所望の性能向
上を与える物質の種類の構成員を含むように用いられる。好ましくは、そのような化合物
は、半反応対の構成員の塩として触媒と会合する場合には、アニオンが、オキシアニオン
、好ましくは多価原子のオキシアニオンである塩である；すなわち、酸素が結合している
アニオンの原子は、異種原子と結合する場合には、異なる原子価状態で存在することが可
能である。本明細書において、「塩」という用語は、塩のアニオン成分およびカチオン成
分が固体触媒中で会合または結合していることを示しておらず、両方の成分が反応条件下
で触媒中に何らかの形態で存在することを示すにすぎない。カリウムは好ましいカチオン
であるが、ナトリウム、ルビジウムおよびセシウムも使用可能であり得、好ましいアニオ
ンは硝酸アニオン、亜硝酸アニオンおよび置換または他の化学反応を受けることが可能で
あり、エポキシド化条件下で硝酸アニオンを形成することが可能である他のアニオンであ
る。好ましい塩としては、ＫＮＯ3およびＫＮＯ2が挙げられ、最も好ましいのはＫＮＯ3

である。
【００５４】
　レドックス半反応対の一員である塩は、エポキシド化反応の効率を向上させるのに十分
な量で触媒に添加される。正確な量は、使用するレドックス半反応の効率向上性気体状構
成員およびその濃度、気相中の他の成分の濃度、触媒中に含まれる銀の量、担持体の表面
積、プロセス条件、例えば、空間速度および温度、ならびに担持体の形態などの変数によ
って変動する。あるいは、レドックス半反応対の一員である塩の所望の量が、エポキシド
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化条件下で、とりわけ、１種以上の気相反応成分との反応によって、触媒中に形成される
ように、好適な前駆体化合物を添加してもよい。しかしながら、一般的に、カチオンとし
て計算される、添加する効率向上性塩またはその前駆体の好適な濃度範囲は、触媒の総重
量に基づき約０．０１～約５重量％、好ましくは約０．０２～約３重量％である。最も好
ましくは、前記塩は約０．０３～約２重量％の量で添加される。
【００５５】
　レドックス半反応対の好ましい効率向上性気体状構成員は、３以上の原子価状態で存在
することが可能な元素、好ましくは窒素と別の元素（好ましくは酸素である）を含有する
化合物である。反応条件下でレドックス半反応対の一員を作ることが可能な気体状成分は
、一般的に、窒素含有ガス、例えば、一酸化窒素、二酸化窒素および／または四酸化二窒
素、ヒドラジン、ヒドロキシルアミンまたはアンモニア、ニトロパラフィン（例えば、ニ
トロメタン）、ニトロ芳香族化合物（例えば、ニトロベンゼン）、Ｎ－ニトロ化合物、お
よびニトリル（例えば、アセトニトリル）などである。これらの触媒において使用される
べき窒素含有気体状促進剤の量は、性能、例えば、触媒の活性、特に触媒の効率などを向
上させるのに十分な量である。窒素含有気体状促進剤の濃度は、使用するレドックス半反
応対の一員である特定の効率向上性塩およびその濃度、酸化を受ける特定のアルケンによ
って、ならびに入口反応ガス中の二酸化炭素の量を含む他の因子によって決定される。例
えば、米国特許第号５５０４０５３号には、窒素含有気体状促進剤がＮＯ（一酸化窒素）
である場合には、好適な濃度は、ガス流の約０．１～約１００容量ｐｐｍであることが開
示されている。
【００５６】
　一部の場合では、反応系において同じ半反応対の構成員、すなわち、供給流中の、触媒
と会合した効率向上性塩促進剤および気体状促進剤構成員の両方を、例えば、硝酸カリウ
ムおよび一酸化窒素の好ましい組合せで使用することが好ましいが、これは、満足できる
結果を達成するために、全ての場合において必要なわけではない。他の組合せ、例えば、
ＫＮＯ2／Ｎ2Ｏ3、ＫＮＯ3／ＮＯ2、ＫＮＯ3／Ｎ2Ｏ4、ＫＮＯ2／ＮＯ、ＫＮＯ2／ＮＯ2

なども同じ系で使用し得る。場合によっては、前記塩および気体状構成員は、反応全体の
一連の半反応式中の最初の反応と最後の反応を表す異なる半反応において見出し得る。
【００５７】
　当技術分野では周知のように、使用する固体触媒の組成に応じて、レドックス半反応対
の少なくとも１種の効率向上性構成員を生み出すことが可能な１種以上の気体状成分を、
気体状促進剤として使用し得る。レドックス半反応対の効率向上性構成員を生み出すこと
が可能な好ましい気体状成分は、好ましくは窒素含有成分である。例えば、Liu, et al.
、米国特許第６，５１１，９３８号、特に第１６欄、４８～６７行目および第１７欄、２
８行目、ならびにNotermann、米国特許第４，９９４，５８９号、特に第１７欄、１０～
４４行目（各々は引用することにより本明細書の一部とされる）参照。本明細書において
、「塩」という用語は、塩のアニオン成分およびカチオン成分が固体触媒中で会合または
結合していることを示しておらず、両方の成分が反応条件下で触媒中に何らかの形態で存
在することを示すにすぎない。
【００５８】
　あるいは、レドックス半反応対の一員である塩の所望の量が、エポキシド化条件下で、
とりわけ、１種以上の気相反応成分との反応によって、触媒中に形成されるように、好適
な前駆体化合物を添加してもよい。効率向上性促進剤の前駆体の好適な濃度範囲は塩の場
合と同じである。
【００５９】
　銀および１種以上の固体促進剤は、担体上に比較的均一に分散されていることが望まし
い。銀触媒材料および１種以上の促進剤を被着するための好ましい手順は、（１）本発明
による担体を、溶媒または可溶化剤、銀複合体および１種以上の促進剤を含んでなる溶液
で含浸することおよび（２）その後、銀化合物を変換し担体の外部および内部細孔表面へ
の銀および促進剤（群）の被着を果たすために、含浸した担体を処理すること：を含む。
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銀および促進剤の被着は、一般的に、溶液を含んでいる担体を昇温で加熱し、担体内で液
体を蒸発させ内部および外部担体表面への銀および促進剤の被着を果たすことによって成
し遂げられる。加熱工程の温度は、任意の銀化合物を金属銀へ還元できるほど十分に高い
。担体の含浸は、コーティング手法より効率的に銀を利用することから、銀の被着に好ま
しい技術である（コーティング手法は、一般的に、担体の内部表面への実質的な銀被着を
果たすことができない）。加えて、コーティングされた触媒は、機械的摩耗による銀損失
をより受けやすい。
【００６０】
　アルミナ担体上に被着された銀および固体促進剤の量を分析するために、周知の方法を
採用することができる。当業者は、これらの被着成分のいずれかの量を決定するために、
例えば、物質収支を採用し得る。あるいは、被着された成分の量を決定するために、元素
組成を決定するための任意の好適な分析技術、例えば、蛍光Ｘ線（ＸＲＦ）などを採用し
てよい。
【００６１】
　当技術分野で公知のように、反応は触媒上である期間にわたって行われるため、触媒は
やがて「経時劣化」と失活が始まる。これは、一般に、所望の反応を触媒するために利用
可能な活性部位の数が減少するということを意味する。一般に、気相促進剤濃度を実質的
に変更せずに、反応速度を増大させ活性の低下を補うために、反応温度が高められる。従
来の触媒では、触媒の最適促進剤濃度は、反応温度に関して実質的に不変である（すなわ
ち、反応温度の変化に対する最適促進剤濃度の変化は比較的小さい。そのため、触媒効率
は、温度変化によってあまり損なわれず、同時に気相促進剤濃度も変化しない）ため、こ
のアプローチが一般に許容される。しかしながら、本明細書において記載する種類の高効
率触媒の場合、最適効率は温度に依存する。加えて、効率と全体的塩化効力の関係（すな
わち、効率対効力曲線）は温度に依存する。さらに、反応速度は、塩化レベルの関数であ
る。そのため、米国特許第７，１９３，０９４号に記載されているもののような特定のプ
ロセスは反応温度および気相促進剤濃度の同時操作を利用する。しかしながら、このアプ
ローチはプロセスの運転および制御を複雑化させ、プロセス外乱の影響を引き起こしまた
は悪化させる可能性がある。
【００６２】
　全体的塩化効力の変化がある特定の値の範囲内で維持される場合には、アルキレンオキ
シドへの効率と効力の関係は比較的平坦であるのに対して反応速度は気相塩化レベルの変
化とともに単調に変化することか分かっている。結果として、気相促進剤濃度および反応
温度に交互に変更を加えて、効率に実質的に影響を及ぼすことなく活性低下を補うことが
できる。好ましくは、反応器入口アルキレン濃度を実質的に一定の値に保ちながら変更を
加える。図２に関しては、経時劣化に伴う高効率触媒を用いたアルキレンオキシド生産プ
ロセスを運転する簡易方法を示すフローチャートを記載している。その方法に従えば、反
応器１０は、初期温度Ｔ1および初期全体的塩化効力Ｚ1

*で運転される（工程１０１０）
。好ましい実施形態では、Ｔ1およびＺ1

*は、所望のエチレンオキシド生産速度で最大効
率を与えるように選択される。触媒経時劣化につれて、アルキレンオキシドの収量は、や
がて減少し始める。供給速度、圧力および組成が変更されなかった場合には、反応器出口
流２４中のアルキレンオキシドのモル％およびアルキレンオキシドの収量は減少する。そ
のため、時間ｔ1において、全体的塩化効力は、（例えば、気相促進剤供給流１４中の塩
化エチルの流れを増加させることによってまたは反応器供給物中のエタンまたは他の脱塩
素成分の濃度を減少させることによって）Ｚ1

*からＺ2
*まで高められ、一方で反応温度は

Ｔ1に維持され（工程１０１２）、好ましくは反応器供給物中のアルキレン濃度は実質的
に一定の値に保たれる。Ｚ*が変化することにより、反応速度が増大し、アルキレンオキ
シド収量が増加する傾向がある一方で、効率は、せいぜい、好ましくは０．５％以下、よ
り好ましくは０．４％以下、最も好ましくは０．３％以下のわずかな低下を受けるくらい
である。プロセスは、（例えば、反応器流出物アルキレンオキシド濃度のおよび／または
アルキレンオキシド収量の減少に現われるように）触媒活性のさらなる低下が観察される
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時間ｔ2までＴ1およびＺ2
*に維持される。時間ｔ2において、反応温度Ｔは、（例えば、

冷却回路２８中の冷却剤の流速を低下させることによってまたは沸騰水冷却系内の蒸気ド
ラム圧力を増加させることによって）Ｔ1からＴ2まで高められ、一方で全体的触媒塩化効
力はＺ2

*に維持される（工程１０１４）。反応温度が上昇することにより、反応速度が増
大する（アルキレンオキシド収量が増加する傾向がある）一方で、効率は、せいぜい、好
ましくは０．５％以下、より好ましくは０．４％以下、最も好ましくは０．３％以下のわ
ずかな低下を受けるくらいである。
【００６３】
　プロセスが稼動し続けると、触媒は経時劣化し続ける。時間ｔ3において、触媒活性の
さらなる低下が観察され、全体的塩化効力値は、Ｚ2

*からＺ3
*まで高められ、一方で反応

温度はＴ2に維持される（工程１０１６）。この場合も、反応速度が増大すると、効率は
、ｔ1において行ったＺ*の変更について上に記載した量以下で低下する。活性のさらなる
低下後、時間ｔ3において、反応温度はＴ2からＴ3まで高められ、一方でＺ*はＺ3

*に維持
される。活性変化に応じて交互に起こるＺ*およびＴの処理は、一般的に、プロセス限界
（例えば、反応温度がその最大許容限界にある）に達し、所望のアルキレンオキシド収量
がもはや得られなくなるまで、または効率が不経済に低くなるまで行われる。その時点に
おいて、反応器１０は停止され、触媒は交換されるかまたは再生される。
【００６４】
　Ｚ*またはＴの変更の時間間隔（すなわち、期間）（すなわち、ｔ2－ｔ1、ｔ3－ｔ2）
じは、同じであっても異なっていてもよい。加えて、それらの時間間隔は、予め選択して
もよくまたは触媒活性低下を示す他のプロセス変化によって決めてもよい。１つの好まし
い実施形態では、反応器出口流２４中のアルキレンオキシドの濃度および／またはアルキ
レンオキシドの収量を決定し、その濃度および／または収量の変化を用いて、Ｚ*または
Ｔを変更する時期を決定する。その実施形態に従えば、ＴおよびＺ*を変更する時期を決
定するために用いる、観察されたアルキレンオキシド濃度変化は、好ましくは約０．５モ
ル％より小さく、より好ましくは約０．４モル％より小さく、最も好ましくは約０．３モ
ル％より小さい。ＴまたはＺ*を変更する時期を決定するために用いる、観察されたアル
キレンオキシド濃度変化は、好ましくは０モル％より大きく、より好ましくは約０．１モ
ル％より大きく、最も好ましくは約０．２モル％より大きい。
【００６５】
　時間間隔ｔ2－ｔl、ｔ3－ｔ2などは、触媒経時劣化に基づいて選択してもよい。触媒経
時劣化の１つの尺度は、質量基準でのアルキレンオキシド総生産量（例えば、メートル法
のキロトン「ｋｔ」を用いる）を反応器１０の触媒充填反応器容積（例えば、立方メート
ル単位で）で割った値である。触媒経時劣化の別の尺度は、モル基準でのアルキレンオキ
シド総生産量を触媒充填反応器容積で割った値である。この実施形態に従えば、Ｚ*およ
びＴの変更は、同じであっても異なっていてもよい触媒経時劣化間隔で交互順に行われる
。質量基準において、ＴまたはＺ*のいずれかを変更する時期を決定するために用いる触
媒経時劣化間隔は、好ましくはアルキレンオキシド約１．５ｋｔ／ｍ3触媒より小さく、
より好ましくはアルキレンオキシド約１．０ｋｔ／ｍ3触媒より小さく、さらに好ましく
はアルキレンオキシド約０．５ｋｔ／ｍ3触媒より小さく、一層好ましくはアルキレンオ
キシド約０．２５ｋｔ／ｍ3触媒より小さい。触媒経時劣化間隔は、好ましくはアルキレ
ンオキシド約０．０５ｋｔ／ｍ3触媒より大きく、アルキレンオキシド０．１ｋｔ／ｍ3触
媒、より好ましくはアルキレンオキシド約０．２ｋｔ／ｍ3触媒より大きい。ラン終了時
の総触媒経時劣化は、好ましくはアルキレンオキシド約１０ｋｔ／ｍ3触媒より少なく、
より好ましくはアルキレンオキシド約８ｋｔ／ｍ3触媒より少なく、最も好ましくはアル
キレンオキシド約５ｋｔ／ｍ3触媒より少ない。
【００６６】
　上のパラグラフでは、時間間隔は、アルキレンオキシドの累積生産量によって表してい
る（実際の時間単位、例えば、日などではなくｋｔ／ｍ3の単位で報告されることが多い
）。累積生産量は、標準プロセス変数から容易に計算することができる。累積生産量を計
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算するためには、触媒体積、標準条件に補正を行った触媒上でのプロセスガスの流速、１
パス（変換）当たりのアルキレンオキシド生産量、生産する特定のアルキレンオキシドの
分子量、およびこれらの条件での運転時間を知ることが必要である。これらの変数のいく
つかは、標準プロセス変動、または反応器運転条件の意図的変化のいずれかによって経時
的に変化し得るため、一連の比較的短い期間（その期間中、条件は基本的に一定である（
例えば、１時間など））についての累積生産量を計算し、その後、これらの短い期間それ
ぞれについての累積生産量を合計して、総累積生産量を得ることが一般的である。
【００６７】
　図２に記載したＺ*およびＴの変化は、一般的に、アルキレンオキシドの望ましい収量
（および／または流出物濃度）を得るのに必要な程度に反応速度を増大するのに十分な大
きさのものである。Ｚ*およびＴの増分は、様々な時間間隔ｔ2－ｔ1、ｔ3－ｔ2などにお
いて同じであっても異なっていてもよい。どちらの変数の変更も、ステップ変化として行
ってよく、時間または触媒経時劣化に対して線形または非線形であってもよい。しかしな
がら、任意の間隔におけるＺ*の変化の大きさは、好ましくは約５より小さく、より好ま
しくは約３より小さく、一層好ましくは約２より小さく、さらに好ましくは約１より小さ
く、最も好ましくは約０．５以下である。任意の間隔における反応温度の変化の大きさは
、好ましくは約１５℃より小さく、より好ましくは約１０℃より小さく、最も好ましくは
約５℃より小さい。アルキレンオキシドについてのプロセスの効率は、好ましくは８５．
７％より高い。ラン効率の最後は、好ましくは約８０％以上である。触媒のラン中、反応
器出口流２４中のアルキレンオキシドの濃度は、好ましくは少なくとも約１．０モル％、
より好ましくは少なくとも約１．５モル％、最も好ましくは少なくとも約２．０モル％で
ある。反応器生成物流２４中のアルキレンオキシドの濃度は、好ましくは約６．０モル％
以下、より好ましくは約４．０モル％以下である。
【００６８】
　図３に関しては、高効率触媒上でエチレン、酸素および塩化エチル気相促進剤を反応さ
せることによってエチレンオキシドを生産する簡易方法の典型的例示が提供されている。
上のグラフは全体的塩化効力、Ｚ*であり、下のグラフは反応温度である。触媒は、これ
までに記載した種類の高効率の、レニウムにより促進される銀触媒である。ｘ軸は、エチ
レンオキシドの累積生産量を触媒体積で割った値（単位ｋｔ／ｍ3）として表される触媒
の経時劣化を表している。
【００６９】
　図に示されるように、新しい触媒が提供され、反応は初期に温度２３０℃および全体的
塩化効力値、Ｚ*３．０で行われる。１つの実施形態では、初期条件は、エチレンオキシ
ドへの効率が所望のエチレンオキシド生産速度で最大である最適の条件を与えるように選
択される。触媒によってエチレンオキシド約０．２１ｋｔ／ｍ3触媒が生産されると、エ
チレンオキシド収量（および／または流出物エチレンオキシド濃度）の減少が観察され、
Ｚ*は３．０から３．５まで高められる一方で、反応温度は２３０℃に保たれ、反応器入
口エチレン濃度は一定に保たれる。この変更によって、エチレンオキシドの収量はもとに
戻るが、Ｚ*はその最適（効率を最大にする）値からわずかに離れる。しかし、Ｚ*を操作
する範囲から、効率変化は比較的小さい。
【００７０】
　さらなる期間が経過すると、触媒はさらにエチレンオキシド０．２１ｋｔ／ｍ3触媒で
経時劣化し、エチレンオキシド収量および／または流出物エチレンオキシド濃度の減少が
観察される。この時点において、反応温度は約２３０℃から約２３３．５℃まで高められ
、それによってエチレンオキシド収量はもとに戻る。この変更によって、効率とＺ*の関
係は、Ｚ*がその最適値であるかまたはその最適値をわずかに下回るように変わる。しか
しながら、Ｚ*を操作する範囲から、この場合も効率変化は比較的小さい。
【００７１】
　図３に示されるように、反応温度およびＺ*を交互に変更するプロセスは、触媒がエチ
レンオキシド約３．２ｋｔ／ｍ3触媒でランの終わりに達するまで継続する。図３が示す



(22) JP 2012-524785 A 2012.10.18

10

20

30

40

50

とおり、Ｚ*は７回の変更が行われ、各変更は約０．５のステップ変化を含む。同様に、
反応温度は７回の変更が行われ、各変更は約３．５℃のステップ変化を含む。図３では、
交互の変更は一定の触媒経時劣化増分（すなわち、エチレンオキシド約０．２１ｋｔ／ｍ
3）で行われ、反応温度ステップおよびＺ*ステップの大きさは、ランを通じて一定である
。しかしながら、触媒経時劣化増分は、ステップ変化の大きさと同様に変更してよい。加
えて、図３ではＺ*を最初に変更しているが、代わりに反応温度を最初に変更することも
できた。
【００７２】
　図３では、Ｚ*および反応温度を交互に変更することはステップ変化として行われてい
る。しかしながら、それらの変更は、動的に異なる方法で（例えば、時間および／または
触媒経時劣化に対してＺ*および反応温度を線形的に変更することによってあるいは時間
および／または触媒経時劣化に対してそれらを非線形的に変更することによってなど）よ
り漸進的に行ってよい。図４に関しては、Ｚ*および反応温度を交互に変更する別の方法
を示している。図４では、上のグラフはＺ*であり、下のグラフは反応温度である。図３
の方法と同じように、反応器１０では新しい触媒を用い、初期反応条件は、所望のエチレ
ンオキシド収量で最大効率を与えるように選択される。触媒がエチレンオキシド約０．２
１ｋｔ／ｍ3触媒に経時劣化すると、エチレンオキシド収量の減少が観察される。この時
点において、Ｚ*は（例えば、気相促進剤供給流１４中の塩化エチルの流速を増大させる
ことによってまたは反応器供給物中のエタンまたは他の脱塩素成分の濃度を減少させるこ
とによって）触媒経時劣化とともに線形的に変化するように漸進的に高められ、一方で反
応温度はその初期値２３０℃に一定に保たれる。アルキレンの濃度は、好ましくは実質的
に一定の値に保たれる。Ｚ*の最初の変更は、約０．５であり、エチレンオキシド約０．
２１ｋｔ／ｍ3触媒の触媒経時劣化期間にわたって行われ、傾き（ΔＺ*／Δ経時劣化）約
２．４ｍ3触媒／ｋｔエチレンオキシドを与える。
【００７３】
　一度エチレンオキシド約０．４２ｋｔ／ｍ3触媒の触媒経時劣化に達すると、反応温度
はエチレンオキシド約０．２１ｋｔ／ｍ3触媒の触媒経時劣化期間にわたって２３０℃か
ら約２３３．５℃まで高められ、一方でＺ*は約３．５に一定に保たれ、傾き（ΔＴ／Δ
経時劣化）約１６．７℃＊ｍ3触媒／ｋｔエチレンオキシドを与える。その時点において
、Ｚ*はエチレンオキシド０．２１ｋｔ／ｍ3触媒の期間にわたってさらに０．５高められ
、一方で反応温度は約２３３．５℃に一定に保たれる。そのプロセスは、触媒が約３．２
ｋｔ／ｍ3でランの終わりに達するまで継続される。図４では、一度一方の変数（Ｔまた
はＺ*）の変更が完了したら、もう一方の変数の増加が実質的に同時に開始される。しか
しながら、そのプロセスは、Ｚ*も反応温度も変数の変更開始間の一時期に変更されない
ように行うことができた。加えて、両方の変数の変化の割合、または各変化の全体的程度
は、変更の間隔同様に触媒ラン中に変更することができた。
【００７４】
　これまでに論じたように、有機塩化物気相促進剤に加えて、レドックス半反応対の少な
くとも１種の効率向上性構成員を生み出すことが可能な１種以上の気体状成分を、気相促
進剤として採用してよい。ある特定の好ましい実施形態では、窒素含有気相促進剤と有機
塩化物気相促進剤の両方を使用する。
【００７５】
　特定の理論に縛られるものではないが、気体状窒素含有促進剤は、気体状塩素含有促進
剤、固体触媒および他の原材料、例えば、アルキレンおよび酸素などとともに反応器に導
入される場合に、触媒の効率に直接影響を及ぼす触媒表面上の窒素含有種の量に作用する
ことによって触媒の全体的性能を向上させると考えられる。これまでに記述したように、
塩素含有種も効率を向上させる。両方の種は、効率および／または活性および／または安
定性に対する促進効果、反応部位の遮断、ならびに系に存在する様々な種間での二次反応
の促進または阻害の間のバランスによって決定される最適濃度を有する。しかしながら、
加えて、これらの二次反応の存在によって、気体状窒素含有促進剤の最適量と、レドック
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ス半反応対の一員である効率向上性塩を含んでなる触媒用の塩素含有促進剤との間の相関
関係がもたらされると考えられる。よって、窒素含有気相促進剤と有機塩化物気相促進剤
の体積比は、与えられた系の性能に大きな影響を与え得ることが見出されている。さらに
、気体状促進剤の有効量（エチレンオキシド作製プロセス中に触媒における反応に実際に
関与する量）は、必ずしも入口供給物に導入される促進剤の実際の量と同じではない。例
えば、窒素含有効率向上性気相促進剤の有効量は、圧力、二酸化炭素の量、運転温度およ
び触媒経時劣化などの触媒特性に依存する。加えて、気体状促進剤として使用し得る異な
る化合物は異なるレベルの効力を有する。
【００７６】
　特定の気体状窒素含有促進剤の効力は、触媒においてレドックス半反応対の活性窒素お
よび酸素含有構成員を生み出すその能力によって決定される。結果として、プロセスにお
いて使用されるべき気体状促進剤の効力を実験的に決定することが好ましい。窒素含有効
率向上性気体状促進剤の場合、一酸化窒素（ＮＯ）を標準化合物として使用し、それに対
して他の窒素含有化合物の相対的効力を測定する。反応器圧力もまた、窒素含有促進剤の
効力に影響を与え、そのため、反応器圧力も考慮に入れる必要がある。窒素含有促進剤の
全体的効力の尺度として、変数Ｎ*：
（３）Ｎ*＝一酸化窒素当量（ｐｐｍｖ）（Ｐinlet／２３００ｋＰａ）
（式中、Ｐinletはキロパスカル単位での反応器入口における絶対圧力である。
を定義し得る。
【００７７】
　ＮＯが、反応器入口中に存在する唯一の気体状窒素含有促進剤である場合には、Ｎ*は
、ｐｐｍｖ単位での入口ＮＯ濃度にキロパスカル単位での入口圧力（絶対圧力）を乗じ、
２３００ｋＰａで割った値である。別の窒素含有促進剤を単独でまたはＮＯとともに使用
する場合には、一酸化窒素当量は、ｐｐｍｖ単位でのＮＯ濃度と他の気体状窒素含有促進
剤の濃度（ＮＯと比べて促進剤としてのその効力に対して補正した）を加えた値×キロパ
スカル単位での入口圧力（絶対圧力）を２３００ｋＰａで割った値である。非ＮＯ促進剤
の相対的効力は、ＮＯを他の促進剤と置き換え、ＮＯによってもたらされる触媒性能の同
じレベルを得るのに必要な濃度を決定することによって実験的に測定することができる。
さらなる例示として、１ｐｐｍｖ　ＮＯによってもたらされる触媒性能に関して同等の効
力を実現するのに必要な、反応器入口におけるＮＨ3の濃度が１．５ｐｐｍｖである場合
には、１ｐｐｍｖ　ＮＨ3に対する一酸化窒素当量は０．６７ｐｐｍｖ　ＮＯであろう。
１ｐｐｍｖ　ＮＨ3および１ｐｐｍｖ　ＮＯの仮定の供給物では、Ｎ*は、（１＋０．６７
ｐｐｍｖ）×キロパスカル単位での入口圧力（絶対圧力）を２３００ｋＰａで割った値で
あろう。相対的効力は供給物中の他のガスの濃度や温度に多少依存し得ることから、気体
状窒素含有促進剤の相対的効力を決定する際には、エチレンオキシドを作製するためのプ
ロセスにおいて用いるものと同じ入口条件を用いることが必要である。
【００７８】
　Ｚ*は、供給ガス中に存在する特定の炭化水素の濃度に依存しているが、一方Ｎ*は特定
の範囲内において反応器中の炭化水素種の濃度には依存しない。特定の理論に縛られるも
のではないが、炭化水素種は、触媒表面上に存在する塩素含有種の除去におけるそれらの
効力と比べて、触媒表面上に存在する窒素含有種の除去においては効果が低いと考えられ
る。
【００７９】
　有機塩化物および窒素含有気相促進剤の両方を使用する場合には、両方の気体状促進剤
の入口濃度を最適化することが好ましい。濃度は、以下の触媒性能尺度の１以上を最適化
するように選択することができる：効率、活性（温度）、効率経時劣化または活性（温度
）経時劣化。よって、ユーザーにとって最大の価値を有する触媒性能の側面によっていく
つかの最適量が存在し得る。触媒の最適性能は、両方の気体状促進剤濃度に依存すること
が見出されている、すなわち、いくつかの促進剤組合せは、他のものよりずっと高い効率
、活性、またはより遅い経時劣化をもたらす。好ましい実施形態では、Ｎ*／Ｚ*の比率は
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約１以下である。しかしながら、平均二酸化炭素濃度約１％未満の寿命初期の触媒の場合
、約０．１～約０．６の範囲に及ぶＮ*／Ｚ*が、特に触媒の高絶対効率および低い効率経
時劣化のために好ましい。触媒１立方フィート当たり７０，０００ポンドを上回るエチレ
ンオキシド（１．１ｋｔ／ｍ3）を生産した古くなった触媒の場合、約０．４～約１．０
のＮ*／Ｚ*比率が、高効率およびより低い効率経時劣化のために好ましい。
【００８０】
　図２の実施形態の改良型では、Ｎ*／Ｚ*の比率は、前述の考慮すべき事柄に基づいて選
択され、Ｚ*は高められるがその比率は維持される。よって、１つの実施において、Ｎ*／
Ｚ*の予め選択された比率を選択し、その値を用いて反応器１０中への窒素含有促進剤の
濃度（および流速）を決定する。次いで、Ｎ*を初期値、Ｎ1

*に設定し、それによって、
Ｎ1

*／Ｚ1
*が予め選択された比率（例えば、１．０）に等しいようにする。工程１０１２

では、Ｚ*をＺ1
*からＺ2

*へ変更する。結果として、Ｎ*を、その後、Ｎ2
*に変更し、それ

によって、Ｎ2
*／Ｚ2

*＝Ｎ1
*／Ｚ1

*＝予め選択された比率とする。Ｎ*は、予め選択され
た比率を維持するために、Ｚ*のその後の調整と対応してさらに調整する。これまでに述
べたように、Ｎ*／Ｚ*の予め選択された比率は、必要に応じて、反応器ラン中に調整して
もよい。しかしながら、一般的に、Ｚ*の変更は、ある予め選択された比率を達成するた
めのＮ*の対応する変更を伴うであろう。
【００８１】
　本明細書において記載する方法は、開ループまたは閉ループプロセスに使用することが
できる。図１に示す、閉ループ系の一例では、制御装置２６が提供され、この制御装置は
、反応器出口流２４における流出物濃度分析器２７、反応器供給物濃度分析器４２、オレ
フィン供給流量計４０、気相促進剤供給流量計４４および純生産物流量計５２からインプ
ットを受ける。制御装置２６は、コンピューターによる制御システムにより実行されるこ
とが好ましく、この制御装置は、ＣＰＵおよびメモリーを備え、さらに制御弁３０および
３８を調整するために最後に用いられるアウトプットも含む。受けたインプットに基づい
て、制御装置２６は、反応器流出物２４中のアルキレンオキシドのモル％および反応器供
給物２２についての全体的塩化効力（例えば、Ｚ*）を決定する。
【００８２】
　制御装置２６は、分析器４２から反応器供給流２２中の塩化エチル、塩化ビニルおよび
二塩化エチレンなどの塩素化炭化水素の濃度データだけでなく、反応器供給流中のエチレ
ン、エタンおよび任意の他の非塩素化炭化水素の濃度の濃度データも受ける。濃度データ
は、その後、全体的塩化効力（例えば、Ｚ*）を計算するために用いられる。制御装置２
６はまた、反応器流出物２４中のアルキレンオキシドのモル％および／またはアルキレン
オキシドの収量についてユーザーが入力した設定値も受けることができる。ユーザーが入
力した設定値および分析器２７からのデータに基づいて、制御装置２６は、流出物２４中
のアルキレンオキシドの濃度および／またはアルキレンオキシドの収量が、ユーザーが入
力した設定値の所定の範囲内であるかどうかを判定する。アルキレンオキシド濃度および
／または収量が所定の範囲からはずれているときには、制御装置２６は、これまでに記載
した交互様式で（Ｚ*を変更するために）反応温度または気相促進剤の流速を調整する。
気相促進剤の流速を調整するために、制御装置２６は、気相促進剤流量制御装置３６の設
定値をリセットする。この流量制御装置は、流量計４４から流量データを受け、制御弁３
８を操作して流量を制御する。反応温度を調整するために、制御装置２６は、反応温度制
御装置３４の設定値を調整する。反応温度制御装置３４は、反応器熱電対から温度信号を
受け、冷却剤流量制御装置３２の設定値（または沸騰水冷却系内の蒸気ドラム圧力制御装
置の設定値）をリセットするアウトプットを与える。冷却剤流量制御装置３２は、流量計
３１から冷却剤流量データを受け、冷却剤制御弁３０を調整して冷却剤流速を変更し温度
変化をもたらす。
【００８３】
　図１に示されるように、分析器制御装置５０は、反応器供給物２２中のオレフィン濃度
を調節するために準備してよい。例示した例では、分析器制御装置５０は、分析器４２か



(25) JP 2012-524785 A 2012.10.18

10

20

30

40

50

ら組成データを受け、反応器供給物２２中のオレフィンの量を示す。分析器制御装置５０
（これは反応器供給流２２中のオレフィン濃度についてユーザーが入力した設定値を有す
る場合もある）は、その後、流量制御装置５１の設定値をリセットする。この流量制御装
置は、流量計４０から流量データを受け、制御弁１２を操作して新しいオレフィン供給物
の流量を制御する。分析器制御装置１９は、分析器４２（または独立した分析器）から組
成データを受け、反応器供給物２２中の酸素の量を示す。分析器制御装置１９は、その後
、酸素流量制御装置１７（これは空気流量制御装置である場合もある）の設定値をリセッ
トする。この流量制御装置は、酸素流量計２１からデータを受ける。制御装置１７、１９
、３２、３４、３６および５０は、アナログ式であってもデジタル式であってもよく、コ
ンピューターによる分散制御システムにより実行され得る。例示した制御方式は、単に典
型的なものに過ぎず、本発明の範囲を限定するものではない。
【００８４】
　本明細書において使用する方法は、制御装置２６により使用する磁気ディスクまたはコ
ンピューターハードドライブなどのコンピューター可読媒体に保存されている一連のコン
ピューター可読命令において具体化し得る。制御装置２６は、複数の方法で実行し得るが
、コンピューター制御システムの使用が好ましい。
【実施例】
【００８５】
実施例１
　実験用管型反応器に、高効率の、レニウムにより促進される銀触媒を充填し、その触媒
を運転の１００～１３５日の間に経時劣化させる。エチレン、酸素および塩化エチルを含
んでなる供給物をその反応器に供給し、反応器流出物中のエチレンオキシドの濃度を決定
する。さらに詳しくは、０．７５ｇの３０－５０メッシュの、レニウムにより促進される
高効率触媒を、３．０５ｍｍ内径ステンレス鋼管を備えた極小反応器に詰め込む。反応器
は、初期に以下の１日平均反応器入口組成で運転する：８．８±０．１モル％Ｏ2、３４
．３±０．３モル％Ｃ2Ｈ4、０．６１±０．１モル％Ｃ2Ｈ6、１．５１±０．０２モル％
ＣＯ2、残りＮ2。１日平均反応器圧力は１３４５±２０ｋＰａ（絶対圧力）であり、供給
混合物流速は１５７．４±０．８ｓｃｃｍ（Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｃｃ　ｐｅｒ　ｍｉｎｕ
ｉｔｅ）（０℃および１気圧での参照値）である。
【００８６】
　対応するＺ*は、５．９±０．２ｐｐｍｖ塩化エチルにおいて６．１±０．２である。
効率（効率）および流出物中のエチレンオキシドの濃度に対する、全体的塩化効力（Ｚ*

）および反応温度を交互に変更することの効果を観察する。効率は、入口および出口のエ
チレン濃度ならびにエチレンオキシド濃度を測定し、これらの値を用いてエチレンオキシ
ドへ変換されたエチレンの割合を計算することによって決定することができる。しかしな
がら、ある特定の商業的方法では、エチレン消費の直接測定値を正確に得ることが難しい
場合がある。そのため、次の方法では、エチレンオキシドおよび二酸化炭素の量の増加を
用いて、消費されたエチレンの量を間接的に決定する。
【００８７】
　エチレンオキシドの気相生産では、反応の化学量論により生成されたエチレンオキシド
の各モルに対して総モル数に損失がある。この損失を計上するために、「シュリンク係数
(shrink factor)」（ＳＦ）を以下のとおり計算する。
（４）ＳＦ＝（２００＋％ＥＯ入口）／（２００＋％ＥＯ出口）
【００８８】
（式中、「％ＥＯ入口」は、反応器入口におけるエチレンオキシドのモル％であり、「％
ＥＯ出口」は、反応器出口におけるエチレンオキシドのモル％である）。シュリンク係数
に基づいて、エチレンオキシド濃度（ΔＥＯ）の変化を以下のとおり計算する。
　（５）ΔＥＯ＝ＳＦ*（％ＥＯ出口）－％ＥＯ入口
【００８９】
　二酸化炭素濃度の変化は以下のとおり計算する。
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　（６）ΔＣＯ2＝ＳＦ*（％ＣＯ2出口）－％ＣＯ2入口
　（式中、「％ＣＯ2出口」は、反応器出口におけるＣＯ2のモル％であり、「％ＣＯ2入
口」は、反応器入口におけるＣＯ2のモル％である）。次いで、効率を以下のとおり計算
する。
　（７）効率＝［ΔＥＯ／（ΔＥＯ＋０．５*ΔＣＯ2）］*１００
【００９０】
　式（７）の分母は、生成されたエチレンオキシドの各モルが消費されたエチレンの１モ
ルに相当し、一方、生成された二酸化炭素の各モルが消費されたエチレンの０．５モルに
相当するという事実を反映している。よって、式（７）の分母は、消費されたエチレンの
量を事実上表し、分子は生成されたエチレンオキシドの量を事実上表している。
【００９１】
　図５Ａは、反応温度（上のグラフ、左のスケール）および入口Ｚ*（下のグラフ、右の
スケール）を触媒経時劣化の関数として示し、触媒経時劣化は触媒運転日数によって表し
ている。図５Ｂは、図５Ａに示した反応温度およびＺ*値についての効率データ（上のグ
ラフ、左のスケール）および反応器流出物中のエチレンオキシドのモル％（下のグラフ、
右のスケール）を示している。図５Ａおよび図５Ｂに示されるように、運転の（すなわち
、触媒経時劣化１００日～１０５日から）最初の５日間では、反応温度は約２４４℃～２
４５℃であり、全体的塩化効力値、Ｚ*は、約６．０～６．４である。この時点において
、反応器流出物中のエチレンオキシドの濃度は、約１．３～１．３５モル％であり、一方
、効率は、約８８．５％～約８８．８％である。
【００９２】
　１０７日頃に、反応温度は約５℃上昇する一方で、Ｚ*は実質的に一定のままである。
結果として、反応器流出物中のエチレンオキシドの濃度は約１．５モル％まで増加する。
効率は、約８８．０～８８．４％の間まで少し低下している。採用したＺ*値の範囲のＺ*

に対する効率の応答が比較的平坦であることから、効率の低下は小さい。よって、反応温
度の上昇によりエチレンオキシドの収量は増加するが、効率に対して及ぼす影響はわずか
である。
【００９３】
　図５Ｂに示されるように、触媒は経時劣化し続けるため、反応器流出物中のエチレンオ
キシドの濃度および／またはエチレンオキシド収量は低下し始め、最終的には１３２日頃
に約１．３モル％の値に達する。反応速度を増大させるために、全体的塩化効力値Ｚ*を
約７．０まで高めている（図５Ａ）が、一方、反応器入口エチレン濃度は一定に保ってい
る。結果として、反応器流出物中のエチレンオキシドの濃度は約１．４２モル％まで増加
する。その変更の結果として触媒効率は約８９％まで少し高まる。反応器流出物中のエチ
レンオキシド濃度（またはエチレンオキシド収量）が減少しさらなる調整が必要になるま
で（その時点において反応温度を再び上昇させる）、反応器を新たな温度およびＺ*で運
転する。この実施例は、反応温度および全体的塩化効力を交互様式で変更して、実質的な
効率損失を回避しながら望ましいエチレンオキシド収量を達成することができることを例
示している。
【００９４】
実施例２
　パイロットプラント用管型反応器に、高効率の、レニウムにより促進される銀触媒を充
填する。エチレン、塩化エチルおよび酸素を含んでなる供給物を反応器に供給する。定常
状態の運転に達した後、供給物組成は：８．５モル％Ｏ2、１．５モル％ＣＯ2、４０モル
％Ｃ2Ｈ4、０．６モル％Ｃ2Ｈ6、２．５ｐｐｍｖ塩化エチル、残りＮ2である。対応する
全体的塩化効力値Ｚ*は２．５である。反応器入口圧力は２９５ｐｓｉｇである。反応温
度（入口冷却剤温度で測定）は２３１℃であり、入口ガスの１時間当たりの空間速度は５
４００時間-1である。温度、気相促進剤濃度（入口ＥＣＬ）、流出物エチレンオキシド濃
度、ΔＥＯ（上に定義したとおりである）および効率データは、後の３つの触媒経時劣化
間隔（表１の「稼動日数」欄に表している）で収集する。効率値は、上に示した式（４）
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～（７）に基づいて計算している。
【００９５】
【表１】

【００９６】
　第１の運転期間（２９～３４日）では、エチレンオキシドの流出物濃度は２．１７モル
％まで低下し、２．２モル％の目標をわずかに下回っている。３５日から３７日まで、活
性低下が観察される。結果として、第２の運転期間では、供給物中の塩化エチルの濃度を
２．５ｐｐｍｖから２．８ｐｐｍｖまで増加させることによって、全体的塩化効力は高め
られるが、一方、反応温度は２３１℃に一定に保たれる。この変化により流出物中のエチ
レンオキシド濃度は約２．２１モル％まで増加し、効率のわずかな低下がもたらされる（
約０．１％）。活性低下は４４～５０日の間に観察される。そのため、第３の運転期間で
は、反応温度が約２３３．５℃まで高められるが、一方、塩化エチルの濃度は２．８ｐｐ
ｍｖに一定に保たれる。この場合も、触媒生産性は基本的に一定値に維持され、効率の損
失はほとんどない。商業プラントでは、エチレンオキシド生産速度の２％の相対変動が許
容されると考えられる。
【００９７】
比較例
　この実施例では、最適全体的塩化効力値、Ｚ*に対する経時劣化の影響を実証する。オ
ートクレーブ反応器に、７０ｍｌの高効率の、レニウムにより促進される銀触媒を充填す
る。この触媒は、３４．１７％　Ａｇ、４６９ｐｐｍ　Ｃｓ、３０１ｐｐｍ　Ｒｅ、１０
３ｐｐｍ　ＳＯ４および１１７ｐｐｍ　Ｍｎを含んでなる。初期反応器供給物組成は、３
０モル％Ｃ2Ｈ4、８モル％　Ｏ2、３モル％　ＣＯ2、０．９モル％　Ｃ2Ｈ6であり、初期
全体的塩化効力値Ｚ*は４である。反応温度は２７５ｐｓｉｇ（１９９７ｋＰａ）であり
、反応温度は２４０℃である。ガスの１時間当たりの空間速度は６４００時間-1である。
３日の試運転期間の後、Ｚ*の影響を評価するために、塩化エチル濃度を調整する。
【００９８】
　図６Ａは、効率（上のグラフ、左のスケール）およびＺ*データ（下のグラフ、右のス
ケール）を触媒経時劣化の関数として示している。図６Ｂは、プロセスについての流出物
エチレンオキシド濃度（上のグラフ、左のスケール）およびＺ*データ（下のグラフ、右
のスケール）を示している。９日目に、全体的塩化効力値、Ｚ*を（一定の温度で）約３
．５から約２．５へ変更し、その結果、効率の約２％の増加が生じている。Ｚ*の低下に
伴って効率が増加するという事実により、３．５のＺ*は、触媒ランの初期においてその
効率を最大にする値を上回っていることが分かる。しかしながら、ランが続くと、触媒は
経時劣化し続ける。２４日目に、Ｚ*を高めてその初期値約３．５に戻す。しかしながら
、効率は実質的に一定のままであり、Ｚ*＝３．５が触媒ランの後半で効率を最大にする
値であることが分かる。よって、最適全体的塩化効力は触媒経時劣化に依存しているが、
本明細書において記載する方法は、この経時劣化依存を補い、触媒をその真の運転最適条
件により近く維持する。
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【００９９】
　上記の記載は、本発明の方法およびシステムの典型的な実施形態を例示し記載するため
だけに示した。それは網羅するものではなくまたは本発明を開示する任意の正確な形態に
限定するものでもない。本発明の範囲を逸脱することなく、様々な変更を加えることがで
き、その要素の代わりに等価物を用いることができることが当業者には理解されるであろ
う。加えて、基本的範囲を逸脱することなく、特定の状況または材料を本発明の教示に合
わせるために多くの修飾を加えることができる。従って、本発明は、本発明を実施するた
めに考えられる最良の形態として開示された特定の実施形態に限定されず、本発明は、特
許請求の範囲の範囲に入る全ての実施形態を含むものとする。本発明は、その精神または
範囲を逸脱することなく、具体的に説明し例示するものとは別な方法で実施することがで
きる。本発明の範囲は、以下の特許請求の範囲によってのみ限定される。

【図１】 【図２】
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【図５Ａ】

【図５Ｂ】

【図６Ａ】

【図６Ｂ】
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