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ein verbessertes Epoxidierungsverfahren und einen ver- 102\
besserten Epoxidierungsreaktor. Die vorliegende Erfindung
macht von einem Reaktor Gebrauch, der eine Mehrzahl
von Mikrokanalen umfasst. Solche Prozessmikrokanéle 104 —1
kénnen so angepasst sein, dass die Epoxidierung und
wahlweise andere Prozesse in den Mikrokanélen stattfin- 114 116
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hung mit Kanalen stehen, die angepasst sind, ein Warme-
austauschfluid zu enthalten. Ein Reaktor, der solche Pro-
zessmikrokanale umfasst, wird als ein "Mikrokanalreaktor"
bezeichnet. Die Erfindung stellt ein zuverldssiges Verfah- — —
ren zur Epoxidierung eines Olefins und ein Verfahren zur '
Herstellung einer Chemikalie, die von einem Olefinoxid ab- 108'/ l
leitbar ist, bereit.
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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Epo-
xidierung eines Olefins. Die Erfindung betrifft eben-
falls ein Verfahren zur Herstellung einer Chemikalie,
die von einem Olefinoxid ableitbar ist. Insbesondere
kann solch eine Chemikalie ein 1,2-Diol, ein 1,2-Dio-
lether, ein 1,2-Carbonat oder ein Alkanolamin sein.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Ethylenoxid und andere Olefinoxide sind
wichtige gewerbliche Chemikalien, die als Ausgangs-
material fur die Erzeugung solcher Chemikalien wie
Ethylenglykol, Propylenglykol, Ethylenglykolethern,
Ethylencarbonat, Ethanolaminen und Detergenzien
verwendet werden. Ein Verfahren zur Herstellung ei-
nes Olefinoxids besteht in der Olefinepoxidierung,
das heildt der katalysierten partiellen Oxidation des
Olefins mit Sauerstoff, wobei das Olefinoxid erhalten
wird. Das so hergestellte Olefinoxid kann mit Wasser,
einem Alkohol, Kohlendioxid oder einem Amin zur
Reaktion gebracht werden, um ein 1,2-Diol, einen
1,2-Diolether, ein 1,2-Carbonat oder ein Alkanolamin
herzustellen. Eine solche Herstellung eines 1,2-Di-
ols, 1,2-Diolethers, 1,2-Carbonats oder Alkanolamins
wird im Allgemeinen getrennt von der Herstellung des
Olefinoxids durchgefihrt, in jedem Fall werden die
zwei Prozesse normalerweise in getrennten Reakto-
ren durchgefuhrt.

[0003] Bei der Olefinepoxidierung wird ein Zustrom,
der das Olefin und Sauerstoff enthalt, Gber ein Kata-
lysatorbett geleitet, das sich innerhalb einer Reakti-
onszone befindet, die bei bestimmten Reaktionsbe-
dingungen gehalten wird. Ein kommerzieller Epoxi-
dierungsreaktor hat im Allgemeinen die Form eines
ummantelten Rohrbundelwarmeaustauschers, in
dem eine Mehrzahl von im Wesentlichen parallel ver-
langerten, relativ engen Rohren mit Katalysatorform-
teilchen gefilllt ist, um ein Festbett zu bilden, und in
dem der Mantel ein Kihimittel enthalt. Unabhangig
von der Art des verwendeten Epoxidierungskatalysa-
tors liegt der innere Rohrdurchmesser bei kommerzi-
ellem Betrieb haufig im Bereich von 20 bis 40 mm
und die Anzahl an Rohren pro Reaktor kann in den
Tausenden liegen, beispielsweise bei bis zu 12 000

[0004] Eine Olefinepoxidierung wird im Allgemeinen
bei relativ geringem Olefinumsatz und Sauerstoffum-
satz durchgefihrt. Normalerweise erfolgt eine Ruck-
fuhrung von nicht umgesetztem Olefin und Sauer-
stoff, um die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zu er-
héhen. Im Allgemeinen umfasst der Zustrom zusatz-
lich eine groRe Menge an sogenanntem Ballastgas,
um einen Betrieb aufRerhalb der Explosionsgrenzen
zu erleichtern. Ballastgas umfasst gesattigte Kohlen-
wasserstoffe, insbesondere Methan und Ethan. Infol-
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ge dessen ist die Ruckfuhrung im Allgemeinen mit
der Handhabung grof3er Mengen an Prozessstromen
verbunden, die das nicht umgesetzte Olefin, nicht
umgesetzten Sauerstoff und das Ballastgas umfas-
sen. Die Verarbeitung des Ruckfiihrungsstroms, wie
sie normalerweise in einer Olefinepoxidierungsanla-
ge erfolgt, ist aullerdem ziemlich komplex, da sie mit
einer Ruckgewinnung von Olefinoxid, einer Entfer-
nung von Kohlendioxid, einer Entfernung von Wasser
und einem Wiederunterdrucksetzen verbunden ist.
Die Verwendung von Ballastgas tragt nicht nur zu den
Kosten der Verarbeitung bei, sie reduziert auch die
Reaktionsgeschwindigkeit der Epoxidierung.

[0005] Der Epoxidierungskatalysator enthalt im All-
gemeinen die katalytisch aktive Spezies, Ublicherwei-
se ein Metall der Gruppe 11 (insbesondere Silber)
und Promotorkomponenten auf einem Tragerform-
material. Tragerformmaterialien werden im Allgemei-
nen sorgfaltig ausgewahlt, um den Erfordernissen
hinsichtlich beispielsweise der Festigkeit und Wider-
standsfahigkeit gegen Abnutzung, der Oberflache
und der Porositat zu genligen. Die Tragerformmateri-
alien werden im Allgemeinen dadurch hergestellt,
dass ausgewahlte anorganische Materialien soweit
gesintert werden, dass sie die gewiinschten Eigen-
schaften besitzen.

[0006] Wahrend der Epoxidierung unterliegt der Ka-
talysator einem Riickgang der Leistungsfahigkeit, der
sich in einem Verlust an Aktivitdt des Katalysators
und an Selektivitat bei der Bildung des gewtinschten
Olefinoxids zeigt. Als Reaktion auf den Verlust an Ak-
tivitat kann die Reaktionstemperatur der Epoxidie-
rung erhoéht werden, so dass die Herstellungsge-
schwindigkeit des Olefinoxids gehalten wird. Der Be-
trieb kommerzieller Reaktoren ist normalerweise hin-
sichtlich der Reaktionstemperatur begrenzt und
wenn das mafgebliche Temperaturlimit erreicht wor-
den ist, muss die Herstellung des Olefinoxids fur ei-
nen Austausch der vorhandenden Ladung an Epoxi-
dierungskatalysator durch eine frische Ladung unter-
brochen werden.

[0007] Es ware von groflem Wert, wenn verbesserte
Epoxidierungsverfahren und verbesser- te Epoxidie-
rungsreaktoren verfligbar werden wirden.

Zusammenfassung der Erfindung

[0008] Die vorliegende Erfindung stellt solche ver-
besserte Epoxidierungsverfahren und verbesserte
Epoxidierungsreaktoren bereit. Ausfihrungsformen
der vorliegenden Erfindung machen von einem Re-
aktor Gebrauch, der eine Mehrzahl an Mikrokanalen
(im Folgenden "Prozessmikrokanale") umfasst. Die
Prozessmikrokanale kdnnen so angepasst sein, dass
die Epoxidierung und wahlweise andere Prozesse in
den Mikrokanalen stattfinden kdnnen, und dass sie in
einer Warmeaustauschbeziehung mit Kanalen ste-
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hen, die angepasst sind, ein Warmeaustauschfluid
zu enthalten (im Folgenden "Warmeaustauschkana-
le"). Ein Reaktor, der Prozessmikrokandle umfasst,
wird hier mit dem Ausdruck "Mikrokanalreaktor" be-
zeichnet. Der Ausdruck "Gruppe 11", wie er hier ver-
wendet wird, bezieht sich auf die Gruppe 11 des Pe-
riodensystems der Elemente.

[0009] In einer Ausfuhrungsform stellt die Erfindung
ein Verfahren zur Epoxidierung eines Olefins bereit,
das umfasst
— die Reaktion eines Zustroms, der ein Olefin und
Sauerstoff umfasst, in Gegenwart eines Epoxidie-
rungskatalysators, um dadurch ein erstes Ge-
misch zu bilden, das das Olefinoxid und Kohlendi-
oxid umfasst,
— das Abschrecken des ersten Gemisches, und
— die Umsetzung des abgeschreckten ersten Ge-
misches, um ein zweites Gemisch zu bilden, das
das Olefinoxid und ein 1,2-Carbonat umfasst.

[0010] Ublicherweise umfasst das Verfahren ein Ab-
schrecken des ersten Gemisches durch Warmeaus-
tausch mit einem Warmeaustauschfluid.

[0011] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform stellt

die Erfindung ein Verfahren zur Epoxidierung eines

Olefins bereit, das umfasst
— die Reaktion eines Zustroms, der ein Olefin und
Sauerstoff umfasst, in Gegenwart eines Epoxidie-
rungskatalysators, der in einem ersten Abschnitt
von einem oder mehreren Prozessmikrokanalen
eines Mikrokanalreaktors enthalten ist, um da-
durch ein erstes Gemisch zu bilden, das das Ole-
finoxid und Kohlendioxid umfasst,
— das Abschrecken des ersten Gemisches in ei-
nem ersten Zwischenabschnitt des einen oder der
mehreren Prozessmikrokanale, der stromabwarts
von dem ersten Abschnitt liegt, und
— die Umsetzung des abgeschreckten ersten Ge-
misches in einem zweiten Abschnitt des einen
oder der mehreren Prozessmikrokanale, der
stromabwarts von dem ersten Zwischenabschnitt
liegt, um ein zweites Gemisch zu bilden, das das
Olefinoxid und ein 1,2-Carbonat umfasst.

[0012] In den Fallen, dass das zweite Gemisch zu-
mindest teilweise in Gasform gebildet wird, kann das
Verfahren zusatzlich das Kondensieren von mindes-
tens einem Teil des zweiten Gemisches umfassen,
das das Olefinoxid und das 1,2-Carbonat umfasst,
wobei dieses Kondensieren vorzugsweise in einem
dritten Abschnitt des einen oder der mehreren Pro-
zessmikrokanale durchgefihrt werden kann, der
stromabwarts von dem zweiten Abschnitt liegt. In den
Fallen, dass das zweite Gemisch Wasser zumindest
teilweise in Gasform umfasst, kann das Verfahren zu-
satzlich ein Kondensieren, vorzugsweise im dritten
Abschnitt, von mindestens einem Teil dieses Was-
sers umfassen, das in dem zweiten Gemisch vorliegt.
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[0013] In einer anderen Ausflhrungsform stellt die
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines 1,2-Di-
ols, 1,2-Diolethers, 1,2-Carbonats oder Alkanolamins
bereit, wobei das Verfahren umfasst
— die Reaktion eines Zustroms, der ein Olefin und
Sauerstoff umfasst, in Gegenwart eines Epoxidie-
rungskatalysators, um dadurch ein erstes Ge-
misch zu bilden, das das Olefinoxid und Kohlendi-
oxid umfasst,
— das Abschrecken des ersten Gemisches,
— die Umsetzung des abgeschreckten ersten Ge-
misches, um ein zweites Gemisch zu bilden, das
das Olefinoxid und ein 1,2-Carbonat umfasst, und
— die Umsetzung des zweiten Gemisches mit
Wasser, einem Alkohol, Kohlendioxid oder einem
Amin, um das 1,2-Diol, den 1,2-Diolether, das
1,2-Carbonat oder das Alkanolamin zu bilden.

[0014] Das zweite Gemisch wird vorzugsweise mit
Wasser umgesetzt, um das 1,2-Diol zu bilden.

Beschreibung der Abbildungen

[0015] Fig.1 zeigt eine schematische Darstellung
eines Mikrokanalreaktors und seiner Hauptbestand-
teile.

[0016] Fig. 2 zeigt eine schematische Darstellung
eines typischen Beispiels einer sich wiederholenden
Einheit, die Prozessmikrokanale und Warmeaus-
tauschkanale umfasst, und deren Betrieb, wenn sie
bei der Ausfuhrung der Erfindung verwendet wird. Ein
Mikrokanalreaktor dieser Erfindung kann eine Mehr-
zahl solcher sich wiederholenden Einheiten umfas-
sen.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0017] In Ubereinstimmung mit dieser Erfindung
wird die Olefinepoxidierung durchgefiihrt und mitge-
bildetes Kohlendioxid wird mit mindestens einem Teil
des hergestellten Olefinoxids umgesetzt. Wahlweise
wird ein flissiges, ublicherweise wassriges, Ge-
misch, das nicht umgesetztes Olefinoxid und das
1,2-Carbonat umfasst, kondensiert. Bezlglich seiner
Zusammensetzung eignet sich ein restlicher gasfor-
miger Strom, der nicht umgesetztes Ethylen und Sau-
erstoff umfassen kann, zur Rickfihrung. Ein Vorteil
besteht darin, dass eine Verringerung der Komplexi-
tat der Handhabung von Produktstrémen und Riick-
fuhrungsstréomen erzielt werden kann, verglichen mit
der Handhabung solcher Strdme in einem herkémm-
lichen Olefinepoxidierungsverfahren, insofern als
kein Bedarf beispielsweise an einer Einheit zur Rick-
gewinnung von Olefinoxid und einer Einheit zur Ent-
fernung von Kohlendioxid besteht.

[0018] Jede Art von Reaktor kann eingesetzt wer-
den, und die Schritte des Verfahrens konnen in mehr
als einer Anlage durchgefiihrt werden. Beispielswei-
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se kénnen ein oder mehrere Rohrblindelwarmeaus-
tauschreaktoren, Rihrkesselreaktoren, Mikrokanal-
reaktoren, Blasensaulen oder Kondensationsvorrich-
tungen anstelle von oder zusatzlich zu einem Mikro-
kanalreaktor eingesetzt werden. Die vorliegende Er-
findung umfasst daher die Verwendung verschiede-
ner Arten von Reaktoren oder Kondensationsvorrich-
tungen, oder die Verwendung einer Mehrzahl von Re-
aktoren oder Kondensationsvorrichtungen bei diesen
Verfahren. Die Reaktionsbedingungen und die Typen
von Katalysatoren, wie sie hier beschrieben sind,
kénnen in dem Bewusstsein eingesetzt werden, dass
die Katalysatoren in partikularer Form oder in Form
wohlbekannter Formkoérper vorliegen kdnnen oder
auch nicht. Andererseits ist vorzuziehen, die Vorteile
des Einsatzes eines Mikrokanalreaktors, der Pro-
zessmikrokanale aufweist, wie hier beschrieben, in
diesen Verfahren zu nutzen.

[0019] Die Verwendung eines Mikrokanalreaktors in
Ubereinstimmung mit bevorzugten Ausfiihrungsfor-
men dieser Erfindung flhrt zu einem oder mehreren
der folgenden Vorteile. Die Durchfihrung der Olefine-
poxidierung innerhalb der Prozessmikrokanale er-
moglicht das Abschrecken innerhalb derselben Pro-
zessmikrokanale und die Umsetzung des mitgebilde-
ten Kohlendioxids mit mindestens einem Teil des her-
gestellten Olefinoxids und wahlweise das Kondensie-
ren eines flissigen, Ublicherweise wassrigen, Gemi-
sches, das nicht umgesetztes Olefinoxid und das
1,2-Carbonat umfasst. Ein Abschrecken innerhalb
der Prozessmikrokanale verringert die Bildung von
Nebenprodukten wie etwa Aldehyden und Carbon-
sauren. Ein Abschrecken ermoglicht auch die Erho-
hung der Gesamtmenge an dem Olefinoxid und Sau-
erstoff im Zustrom des Epoxidierungsprozesses und
das Weglassen des Ballastgases oder die Verringe-
rung der Menge an Ballastgas im Zustrom des Epo-
xidierungsverfahrens.

[0020] Mikrokanalreaktoren, die zur Verwendung in
dieser Erfindung geeignet sind, und deren Betrieb
sind in  WO-A-2004/099113, WO-A-01/12312,
WO-01/54812, US-A-6440895, US-A-6284217,
US-A-6451864, US-A-6491880, US-A-6666909,
US-6811829, US-A-6851171, US-A-6494614,
US-A-6228434 und US-A-6192596 beschrieben wor-
den, auf die hier Bezug genommen und deren Inhalt
hier einbezogen wird. Verfahren, durch welche der
Mikrokanalreaktor hergestellt, mit Katalysator bela-
den und betrieben werden kann, wie sie in diesen
Quellen beschrieben sind, kdnnen allgemein bei der
Ausfuhrung der vorliegenden Erfindung anwendbar
sein.

[0021] Bezugnehmend auf Fig. 1 kann der Mikroka-
nalreaktor 100 einen Prozess-Kopfbereich 102, eine
Mehrzahl an Prozessmikrokandlen 104 und einen
Prozess-FuRbereich 108 umfassen. Der Pro-
zess-Kopfbereich 102 stellt einen Durchgang fur Flu-
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id bereit, um in die Prozessmikrokanale 104 hinein zu
flieRen. Der Prozess-FuRbereich 108 stellt einen
Durchgang fur Fluid bereit, um aus den Prozessmik-
rokanalen 104 heraus zu flieRen.

[0022] Die Anzahl an Prozessmikrokanalen, die in
einem Mikrokanalreaktor enthalten sind, kann sehr
groR sein. Zum Beispiel kann die Anzahl bis zu 10°
oder sogar bis zu 10° oder bis zu 2 x 10° betragen.
Normalerweise kann die Anzahl an Mikrokanalen
mindestens 10 oder mindestens 100 oder sogar min-
destens 1000 betragen.

[0023] Die Prozessmikrokanale sind Ublicherweise
parallel angeordnet, beispielsweise kénnen sie eine
Anordnung planarer Mikrokanale bilden. Die Pro-
zessmikrokanale kénnen mindestens eine innere
Ausdehnung in Héhe oder Breite von bis zu 15 mm,
beispielsweise von 0,05 bis 10 mm, insbesondere
von 0,1 bis 5 mm, noch spezieller von 0,5 bis 2 mm
haben. Die andere innere Ausdehnung in Hohe oder
Breite kann beispielsweise 0,1 bis 100 cm, insbeson-
dere 0,2 bis 75 cm, noch spezieller 0,3 bis 50 cm be-
tragen. Die Lange der Prozessmikrokanéale kann bei-
spielsweise 1 bis 500 cm, insbesondere 2 bis 300 cm,
noch spezieller 3 bis 200 cm oder 5 bis 100 cm betra-
gen.

[0024] Der Mikrokanalreaktor 100 umfasst zusatz-
lich Warmeaustauschkanale (nicht in Fig. 1 darge-
stellt), die in Warmeaustauschkontakt mit den Pro-
zessmikrokandlen 104 stehen. Die Warmeaus-
tauschkanale kénnen ebenfalls Mikrokanale sein.
Der Mikrokanalreaktor ist so angepasst, dass War-
meaustauschfluid von dem Warmeaustausch-Kopf-
bereich 110 durch die Warmeaustauschkanale zum
Warmeaustausch-Ful3bereich 112 flieBen kann. Die
Warmeaustauschkanédle koénnen so ausgerichtet
sein, dass sie fur einen Fluss in die gleiche Richtung,
in Gegenrichtung oder, vorzugsweise, in Querstrom-
richtung beziglich eines Flusses in den Prozessmik-
rokanalen 104 sorgen. Die Querstromrichtung ist so,
wie durch die Pfeile 114 und 116 angedeutet wird.

[0025] Die Warmeaustauschkanale koénnen min-
destens eine innere Ausdehnung in Héhe oder Breite
von bis zu 15 mm, beispielsweise von 0,05 bis 10
mm, insbesondere von 0,1 bis 5 mm, noch spezieller
von 0,5 bis 2 mm haben. Die andere innere Ausdeh-
nung in Héhe oder Breite kann beispielsweise 0,1 bis
100 cm, insbesondere 0,2 bis 75 cm, noch spezieller
0,3 bis 50 cm betragen. Die Lange der Warmeaus-
tauschkanale kann beispielsweise 1 bis 500 cm, ins-
besondere 2 bis 300 cm, noch spezieller 3 bis 200 cm
oder 5 bis 100 cm betragen.

[0026] Der Abstand zwischen einem Prozessmikro-
kanal 104 und dem nachsten benachbarten Warme-
austauschkanal kann im Bereich von 0,05 mm bis 5
mm, insbesondere von 0,2 bis 2 mm liegen.
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[0027] In einigen Ausfihrungsformen dieser Erfin-
dung sind erste Warmeaustauschkanale und zweite
Warmeaustauschkandle vorgesehen, oder erste
Warmeaustauschkanale, zweite Warmeaustausch-
kanale und dritte Warmeaustauschkanale, oder so-
gar bis zu finften Warmeaustauschkanalen, oder so-
gar weitere Warmeaustauschkanale. Somit gibt es in
solchen Fallen eine Mehrzahl an Satzen von Warme-
austauschkanalen und dementsprechend kann es
eine Mehrzahl von Warmeaustausch-Kopfbereichen
110 und Warmeaustausch-FulRbereichen 112 geben,
wobei die Satze von Warmeaustauschkanalen ange-
passt sein kdnnen, Warmeaustauschfluid von einem
Warmeaustausch-Kopfbereich 110 aufzunehmen
und Warmeaustauschfluid in einen Warmeaus-
tausch-Fulbereich 112 zu leiten.

[0028] Der Prozess-Kopfbereich 102, der Pro-
zess-Fullbereich 108, der Warmeaustausch-Kopfbe-
reich 110, der Warmeaustausch-FuRRbereich 112, die
Prozessmikrokandle 104 und die Warmeaustausch-
kanale kdnnen unabhangig voneinander aus jegli-
chem Baustoff gefertigt sein, der ausreichend Festig-
keit, Formstabilitdt und Warmeleiteigenschaften bie-
tet, um den Betrieb der Verfahren gemaf dieser Er-
findung zu ermdglichen. Geeignete Baustoffe umfas-
sen beispielsweise Stahl (zum Beispiel Edelstahl und
Kohlenstoffstahl), Monel, Titan, Kupfer, Glas und Po-
lymerzusammensetzungen.

[0029] Die Art des Warmeaustauschfluids ist fir die
vorliegende Erfindung nicht entscheidend, und das
Warmeaustauschfluid kann aus einer grof3en Viel-
zahl ausgewahlt werden. Geeignete Warmeaus-
tauschfluide umfassen Dampf, Wasser, Luft und Ole.
In Ausflhrungsformen der Erfindung, die eine Mehr-
zahl an Satzen von Warmeaustauschkanalen umfas-
sen, konnen diese Satze von Warmeaustauschkana-
len mit verschiedenen Warmeaustauschfluiden oder
mit Warmeaustauschfluiden, die verschiedene Tem-
peraturen haben, betrieben werden.

[0030] Ein Mikrokanalreaktor gemaf der Erfindung
kann eine Mehrzahl von sich wiederholenden Einhei-
ten umfassen, welche einen oder mehrere Prozess-
mikrokanale und einen oder mehrere Warmeaus-
tauschkanale umfassen. Dabei wird jetzt auf Fig. 2
Bezug genommen, die eine typische sich wiederho-
lende Einheit und deren Betrieb zeigt.

[0031] Die Prozessmikrokanadle 210 haben ein
stromaufwarts gelegenes Ende 220 und ein stromab-
warts gelegenes Ende 230 und kénnen einen ersten
Abschnitt 240 umfassen, der einen Katalysator (nicht
dargestellt), beispielsweise einen Epoxidierungska-
talysator, enthalten kann. Der erste Abschnitt 240
kann in Warmeaustauschkontakt mit einem ersten
Warmeaustauschkanal 250 stehen, wodurch ein
Warmeaustausch zwischen dem ersten Abschnitt
240 von Prozessmikrokanal 210 und dem ersten
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Warmeaustauschkanal 250 ermdglicht wird. Die sich
wiederholende Einheit kann einen ersten Zufuhrka-
nal 260 umfassen, der in dem ersten Abschnitt 240
durch eine oder mehrere erste Offnungen 280 endet.
Ublicherweise kdnnen eine oder mehrere erste Off-
nungen 280 stromabwarts bezuglich einer anderen
ersten Offnung 280 liegen. Wahrend des Betriebs
kann Zustrom, der das Olefin und Sauerstoff umfasst,
in einen ersten Abschnitt 240 von Prozessmikrokanal
210 durch eine Offnung am stromaufwarts gelegenen
Ende 220 und/oder durch einen ersten Zufuhrkanal
260 und eine oder mehrere erste Offnungen 280 ge-
langen.

[0032] Die Prozessmikrokanale 210 kénnen einen
zweiten Abschnitt 340 umfassen, der angepasst sein
kann oder nicht, einen Katalysator zu enthalten. Der
zweite Abschnitt 340 kann oder kann nicht einen Ka-
talysator enthalten, wie hier beschrieben. Der zweite
Abschnitt 340 liegt stromabwarts von dem ersten Ab-
schnitt 240. Der zweite Abschnitt 340 kann in Warme-
austauschkontakt mit einem zweiten Warmeaus-
tauschkanal 350 stehen, wodurch ein Warmeaus-
tausch zwischen dem zweiten Abschnitt 340 von Pro-
zessmikrokanal 210 und dem zweiten Warmeaus-
tauschkanal 350 ermdglicht wird. Die sich wiederho-
lende Einheit kann einen zweiten Zufuhrkanal 360
umfassen, der in dem zweiten Abschnitt 340 durch
eine oder mehrere Offnungen 380 endet. Wahrend
des Betriebs kann ein Zustrom von stromaufwarts im
Prozessmikrokanal 210 und durch einen zweiten Zu-
fuhrkanal 360 und eine oder mehrere zweite Offnun-
gen 380 in den zweiten Abschnitt 340 gelangen. Ub-
licherweise kénnen eine oder mehrere zweite Offnun-
gen 380 stromabwarts beziiglich einer anderen zwei-
ten Offnung 380 liegen. Der zweite Abschnitt 340 ist
angepasst, dass darin die Umsetzung von Olefinoxid
zu 1,2-Carbonat stattfinden kann. Der Zustrom, der
wahrend des Betriebs durch den zweiten Zufuhrkanal
360 und eine oder mehrere zweite Offnungen 380
eindringt, kann beispielsweise Wasser oder Kohlen-
dioxid umfassen. Katalysator kann ebenfalls durch
einen zweiten Zufuhrkanal 360 und eine oder mehre-
re zweite Offnungen 380 zugefiihrt werden. Falls
wilinschenswert, kann ein getrennter Satz von zwei-
ten Zufuhrkanalen (nicht dargestellt) mit einer oder
mehreren zweiten Offnungen (nicht dargestellt) vor-
handen sein, um eine getrennte Zufuhr von Zustrom
und Katalysator zu ermdglichen.

[0033] Die ersten und zweiten Zufuhrkanale 260
oder 360 in Verbindung mit ersten und zweiten Off-
nungen 280 oder 380, wobei eine oder mehrere erste
oder zweite Offnungen 280 oder 380 stromabwarts
von einer anderen ersten bzw. zweiten Offnung 280
bzw. 380 liegen, ermdglichen ein Nachfillen eines
Edukts. Das Nachfillen eines Edukts ist ein Merkmal
in einigen Ausfihrungsformen dieser Erfindung.

[0034] Die Prozessmikrokanale 210 kénnen einen
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Zwischenabschnitt 440 umfassen, der stromabwarts
von dem ersten Abschnitt 240 und stromaufwarts von
dem zweiten Abschnitt 340 liegt. Der Zwischenab-
schnitt 440 kann in Warmeaustauschkontakt mit ei-
nem dritten Warmeaustauschkanal 450 stehen, wo-
durch ein Warmeaustausch zwischen dem Zwi-
schenabschnitt 440 von Prozessmikrokanal 210 und
dem dritten Warmeaustauschkanal 450 ermdglicht
wird. Der Zwischenabschnitt 440 ist dazu angepasst,
das im ersten Abschnitt 240 erhaltene und aus die-
sem aufgenommene Olefinoxid durch Warmeaus-
tausch mit einem Warmeaustauschfluid im dritten
Warmeaustauschkanal 450 abzuschrecken. Das Ab-
schrecken kann stufenweise durch Vorliegen einer
Mehrzahl von dritten Warmeaustauschkanalen 450,
beispielsweise zwei oder drei oder vier, erreicht wer-
den. Solch eine Mehrzahl von dritten Warmeaus-
tauschkanalen 450 kann dazu angepasst sein, War-
meaustauschfluide zu enthalten, die verschiedene
Temperaturen haben, insbesondere derart, dass im
stromabwarts gelegenen Bereich von Zwischenab-
schnitt 440 ein Warmeaustausch mit einem dritten
Warmeaustauschkanal 450 stattfindet, der ein War-
meaustauschfluid enthalt, das eine geringere Tempe-
ratur hat.

[0035] Bei einigen Ausfuhrungsformen kann Pro-
zessmikrokanal 210 einen dritten Abschnitt (nicht
dargestellt) stromabwarts von dem zweiten Abschnitt
340 und wahlweise einen zweiten Zwischenabschnitt
(nicht dargestellt) stromabwarts von dem zweiten Ab-
schnitt 340 und stromaufwarts von dem dritten Ab-
schnitt umfassen. Der dritte Abschnitt kann in War-
meaustauschkontakt mit einem vierten Warmeaus-
tauschkanal (nicht dargestellt) stehen, wodurch ein
Warmeaustausch zwischen dem dritten Abschnitt
des Prozessmikrokanals 210 und dem vierten War-
meaustauschkanal ermoglicht wird.

[0036] Die Zufuhrkanale kénnen Mikrokanale sein.
Sie kénnen mindestens eine innere Ausdehnung in
Hohe oder Weite von bis zu 15 mm, zum Beispiel von
0,05 bis 10 mm, insbesondere von 0,1 bis 5 mm,
noch spezieller von 0,5 bis 2 mm haben. Die andere
innere Ausdehnung in Hohe oder Weite kann bei-
spielsweise 0,1 bis 100 cm, insbesondere 0,2 bis 75
cm, noch spezieller 0,3 bis 50 cm betragen. Die Lan-
ge der Zufuhrkanale kann beispielsweise 1 bis 250
cm, insbesondere 2 bis 150 cm, und noch spezieller
3 bis 100 cm oder 5 bis 50 cm betragen.

[0037] Die Lange der Abschnitte der Prozessmikro-
kanadle kann unabhangig voneinander ausgewahlt
sein, in Ubereinstimmung mit beispielsweise der be-
nétigten Warmeaustauschkapazitat oder der Menge
an Katalysator, die in dem Abschnitt enthalten sein
kann. Die Langen der Abschnitte betragen vorzugs-
weise mindestens 1 cm oder mindestens 2 cm oder
mindestens 5 cm. Die Langen der Abschnitte betra-
gen vorzugsweise héchstens 250 cm oder héchstens
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150 cm oder héchstens 100 cm oder héchstens 50
cm. Andere Ausdehnungen der Abschnitte werden
durch die entsprechenden Ausdehnungen von Pro-
zessmikrokanal 210 vorgegeben.

[0038] Der Mikrokanalreaktor dieser Erfindung kann
unter Verwendung bekannter Methoden hergestellt
werden, beispielsweise durch herkémmliche mecha-
nische Bearbeitung, Laserschneiden, Gielten, Stan-
zen und Atzen sowie deren Kombinationen. Der Mi-
krokanalreaktor dieser Erfindung kann durch Ausbil-
den von Platten mit daraus entfernten Bereichen, die
den Durchfluss ermdglichen, hergestellt werden. Ein
Stapel solcher Platten kann unter Verwendung be-
kannter Methoden zusammengebaut werden, um
eine integrierte Vorrichtung zu bilden, beispielsweise
durch Diffusionsverbindung, Laserschweil3en, Kalt-
schweilden, Diffusionsléten und deren Kombinatio-
nen. Der Mikrokanalreaktor dieser Erfindung umfasst
geeignete Kopfbereiche, Fulibereiche, Ventile, Lei-
tungsrohre und andere Einrichtungen, um den Eintritt
von Edukten, den Austritt von Produkt und den Fluss
von Warmeaustauschfluiden zu regulieren. Diese
sind nicht in den Abbildungen dargestellt, sie kdnnen
aber leicht durch Fachleute bereitgestellt werden.
Auch kénnen weitere Warmeaustauschanlagen
(nicht in den Abbildungen dargestellt) zur Tempera-
turregulation des Zustroms, insbesondere zum Erhit-
zen des Zustroms oder von Komponenten des Zu-
stroms, bevor dieser in die Prozessmikrokanale ge-
langt oder zur Temperaturregulation des Produkts,
insbesondere zum Abschrecken des Produkts, nach-
dem es die Prozessmikrokanale verlassen hat, vor-
handen sein. Solche weiteren Warmeaustauschanla-
gen kdénnen Bestandteil des Mikrokanalreaktors sein,
es ist jedoch ublicher, dass es sich dabei um getrenn-
te Anlagen handelt. Diese sind nicht in den Abbildun-
gen dargestellt, sie kdnnen jedoch leicht durch Fach-
leute bereitgestellt werden. Eine Warmeintegration
kann erfolgen, beispielsweise durch Verwendung von
Reaktionswarme des Epoxidierungsprozesses zum
Erhitzen von Komponenten des Zustroms oder fir
andere Heizzwecke.

[0039] Ublicherweise sind die Epoxidierungskataly-
satoren unter den Bedingungen der Epoxidierungsre-
aktion Feststoffkatalysatoren. Solch ein Epoxidie-
rungskatalysator und andere Feststoffkatalysatoren,
soweit angemessen, kdnnen mittels jeder bekannten
Methode in den dafiir vorgesehenen Abschnitt der
Prozessmikrokanale eingebracht werden. Die Kataly-
satoren kdnnen ein Festbett in dem dafiir vorgesehe-
nen Abschnitt des Prozessmikrokanals bilden
und/oder sie kdnnen eine Beschichtung an mindes-
tens einem Teil der Wand des daflr vorgesehenen
Abschnitts der Prozessmikrokanéle bilden. Dem
Fachmann ist klar, dass die Beschichtung an der In-
nenseite der Wand der Prozessmikrokanale zu liegen
hat. Alternativ oder zusatzlich dazu kénnen einer
oder mehrere der Katalysatoren in Form einer Be-
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schichtung auf Einsatzen vorliegen, die in den dafir
vorgesehenen Abschnitt der Prozessmikrokanéale ge-
bracht werden kénnen. Die Beschichtungen kénnen
durch jedes Abscheidungsverfahren hergestellt wer-
den, wie etwa Waschbeschichtung oder Aufdampfen.
In einigen Ausfihrungsformen kann der Epoxidie-
rungskatalysator unter den Bedingungen der Epoxi-
dierung kein Feststoffkatalysator sein, wobei in die-
sem Fall der Epoxidierungskatalysator dem dafir
vorgesehenen Abschnitt der Prozessmikrokanéle zu-
sammen mit einer oder mehreren Komponenten des
Zustroms der Epoxidierung zugefiihrt werden kann
und zusammen mit dem Reaktionsgemisch der Epo-
xidierung durch die Prozessmikrokandle flieRen
kann.

[0040] Der Epoxidierungskatalysator, der in dieser
Erfindung verwendet werden kann, ist Gblicherweise
ein Katalysator, der ein oder mehrere Metalle der
Gruppe 11 umfasst. Die Metalle der Gruppe 11 kdn-
nen ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus
Silber und Gold. Vorzugsweise umfasst das Metall
der Gruppe 11 Silber. Insbesondere umfasst das Me-
tall der Gruppe 11 Silber in einer Menge von mindes-
tens 90 Gew.-%, noch spezieller mindestens 95
Gew.-%, beispielsweise mindestens 99 Gew.-% oder
mindestens 99,5 Gew.-%, berechnet als das Gewicht
an metallischem Silber bezogen auf das Gesamtge-
wicht des Metalls der Gruppe 11 als Metall. Ublicher-
weise umfasst der Epoxidierungskatalysator zusatz-
lich eine oder mehrere Promotorkomponenten. Noch
Ublicher umfasst der Epoxidierungskatalysator das
Metall der Gruppe 11, eine oder mehrere Promotor-
komponenten und zusatzlich eine oder mehrere
Komponenten, die ein oder mehrere weitere Elemen-
te umfassen. In einigen Ausfihrungsformen kann der
Epoxidierungskatalysator ein Tragermaterial umfas-
sen, auf dem das Metall der Gruppe 11, Promotor-
komponenten und Komponenten, die ein oder mehr
weitere Elemente umfassen, abgeschieden sein kon-
nen. Geeignete Promotorkomponenten und geeigne-
te Komponenten, die ein oder mehrere weitere Ele-
mente umfassen, sowie geeignete Tragermaterialien
kénnen derart sein, wie sie im Folgenden beschrie-
ben sind.

[0041] In einer Ausfiihrungsform umfasst ein Ver-
fahren des Einbringens eines Epoxidierungskataly-
sators in einen oder mehrere Prozessmikrokanale ei-
nes Mikrokanalreaktors das Einleiten einer Dispersi-
on des Epoxidierungskatalysators, der in einem im
Wesentlichen nichtwassrigen Verdlinnungsmittel dis-
pergiert ist, in den einen oder die mehreren Prozess-
mikrokanale, sowie das Entfernen des Verdinnungs-
mittels.

[0042] Das im Wesentlichen nichtwassrige Verdin-
nungsmittel kann eine Flissigkeit sein, oder es kann
gasférmig sein. Wie hier verwendet, bedeutet "im
Wesentlichen nichtwassrig" bei flussigen Verdun-
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nungsmitteln, dass der Wassergehalt des Verdln-
nungsmittels héchstens 20 Gew.-%, insbesondere
héchstens 10 Gew.-%, noch spezieller héchstens 5
Gew.-%, beispielsweise hdchstens 2 Gew.-% oder
sogar hochstens 1 Gew.-% oder hdchstens 0,5
Gew.-% beziglich des Gewichts des Verdiinnungs-
mittels betragt. Bei gasformigen Verdinnungsmitteln
bedeutet "im Wesentlichen nichtwéassrig" insbeson-
dere, dass sich das Verdlinnungsmittel, wie es in den
Prozessmikrokanalen vorliegt, oberhalb des Tau-
punkts befindet. Die weitgehende oder vollige Abwe-
senheit von flissigem Wasser in dem Verdinnungs-
mittel ermdglicht dem Katalysator, wahrend des Ein-
bringens seine Integritdt hinsichtlich einem oder
mehreren aus seiner Morphologie, Zusammenset-
zung und Eigenschaften besser zu bewahren, als
wenn ein wassriges Verdinnungsmittel eingesetzt
wird. Geeignete im Wesentlichen nichtwassrige flis-
sige Verdinnungsmittel umfassen organische Ver-
dinnungsmittel, beispielsweise Kohlenwasserstoffe,
halogenierte Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ketone,
Ether und Ester. Geeignete Alkohole umfassen bei-
spielsweise Methanol und Ethanol. Die Menge an Ka-
talysator, die in dem flissigen Verdiinnungsmittel
vorliegen kann, kann im Bereich von 1 bis 50
Gew.-%, insbesondere von 2 bis 30 Gew.-% bezlg-
lich des Gewichts der Summe von dem Katalysator
und dem fliissigen Verdinnungsmittel liegen.

[0043] Geeignete im Wesentlichen nichtwassrige
gasférmige Verdinnungsmittel umfassen beispiels-
weise Luft, Stickstoff, Argon und Kohlendioxid. Die
Menge an Katalysator, die in dem gasférmige Ver-
dinnungsmittel vorliegen kann, kann im Bereich von
10 bis 500 g/l, insbesondere von 22 bis 300 g/l liegen,
berechnet als das Gewicht an Katalysator beziiglich
des Volumens des gasformigen Verdinnungsmittels.

[0044] Der Epoxidierungskatalysator, der in der Dis-
persion enthalten ist, kann durch Zerkleinern eines
herkdbmmlichen Formkatalysators und wahlweise
nachfolgendes Sieben erhalten werden. Die Teil-
chengréRe des Katalysators, der in der Dispersion
enthalten ist, liegt Ublicherweise so, dass der
d;,-Wert im Bereich von 0,1 bis 100 pm, insbesonde-
re von 0,5 bis 50 pm liegt. Wie hier verwendet, ist die
durchschnittliche TeilchengréRe, hier als "d.-Wert"
bezeichnet, der Wert, wie er mittels eines Horiba
LA900-TeilchengréRenmessgerats gemessen wird,
und stellt einen Teilchendurchmesser dar, bei dem
gleiche kugelférmige Aquivalenzvolumina an Teil-
chen, die gréRer sind, und an Teilchen, die kleiner
sind als die angegebene durchschnittliche Teilchen-
grole, vorliegen. Das Verfahren der Messung um-
fasst das Dispergieren der Teilchen durch Ultra-
schallbehandlung, wodurch sekundare Teilchen in
primare Teilchen aufbrechen. Diese Ultraschallbe-
handlung wird solange fortgesetzt, bis keine weitere
Anderung des d,-Werts festgestellt wird, was (ibli-
cherweise 5 Minuten Ultraschall erfordert, wenn das
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Horiba LA900-Teilchengroflienmessgerat verwendet
wird. Vorzugsweise umfasst der Epoxidierungskata-
lysator Teilchen, die eine GroRRe aufweisen, so dass
sie einen Sieb passieren, dessen Durchgange eine
Weite von héchstens 50 %, insbesondere von héchs-
tens 30 % der kleinsten Ausdehnung des Prozess-
mikrokanals aufweisen.

[0045] Herkdmmliche Epoxidierungsformkatalysa-
toren umfassen ublicherweise Metall der Gruppe 11,
eine oder mehrere Promotorkomponenten und wahl-
weise eine oder mehrere Komponenten, die ein wei-
teres Element umfassen, dispergiert auf einem Tra-
gerformmaterial. Geeignete Tragermaterialien, ge-
eignete Promotorkomponenten, geeignete Kompo-
nenten, die ein weiteres Element umfassen, und ge-
eignete Katalysatorzusammensetzungen hinsichtlich
der Mengen an Metall der Gruppe 11, Promotorkom-
ponenten und Komponenten, die ein weiteres Ele-
ment umfassen, kdnnen derart sein, wie sie im Fol-
genden beschrieben sind.

[0046] Alternativ und vorzugsweise wird der Epoxi-
dierungskatalysator, der in der Dispersion enthalten
ist, wie hier beschrieben erzeugt.

[0047] Die Dispersion des Katalysators kann so ein-
geleitet werden, dass ein Katalysatorfestbett in dem
daflir vorgesehenen Abschnitt von einem oder meh-
reren der Prozessmikrokanale gebildet wird, oder al-
ternativ so, dass mindestens ein Teil der Wande die-
ser Abschnitte mit dem Katalysator bedeckt ist. Im
ersten Fall kann vor dem Einleiten der Dispersion des
Katalysators eine Stitzvorrichtung, beispielsweise
ein Sieb oder ein abgestuftes partikulares Material, in
den stromabwarts gelegenen Teil des dafir vorgese-
henen Abschnitts des einen oder der mehreren der
Prozessmikrokanale gebracht worden sein, um den
Katalysator zu tragen und zu verhindern, dass er wei-
ter stromabwarts wandert. Im letzteren Fall kann der
Katalysator an den Wanden der Prozessmikrokanale
vor oder nach dem Zusammenbau der Prozessmik-
rokanale abgeschieden werden, oder der Katalysator
kann auf Einsatzen vorliegen, die in den dafir vorge-
sehenen Abschnitt der Prozessmikrokanale gebracht
werden.

[0048] Die Gesamtmenge an Metall der Gruppe 11,
die in dem ersten Abschnitt der Prozessmikrokanale
vorliegt, ist fur die Erfindung nicht entscheidend und
kann aus weiten Bereichen ausgewahlt sein. Ubli-
cherweise kann die Gesamtmenge an Metall der
Gruppe 11 im Bereich von 10 bis 500 kg/m?*, noch (ib-
licher von 50 bis 400 kg/m?, insbesondere von 100
bis 300 kg/m?® Reaktorvolumen liegen, wobei das Re-
aktorvolumen das Gesamtvolumen ist, das durch die
Querschnittsflache und die Gesamtlange der Teile
der Prozessmikrokanale definiert ist, die durch den
Epoxidierungskatalysator belegt sind, durch Vorlie-
gen eines Festbetts und/oder durch das Vorliegen

8/21

2007.07.19

des Epoxidierungskatalysators an der Wand. Um
Zweifel zu vermeiden: das so definierte Reaktorvolu-
men umfasst nicht Teile des Prozessmikrokanals, die
keinen Epoxidierungskatalysator umfassen. In Aus-
fuhrungsformen der Erfindung, in denen der Zustrom
das Olefin und Sauerstoff in einer Gesamtmenge von
mindestens 50 Mol-% umfasst, kann die Gesamt-
menge an Metall der Gruppe 11 im Bereich von 5 bis
250 kg/m?, noch Ublicher von 20 bis 200 kg/m?, insbe-
sondere von 50 bis 150 kg/m® Reaktorvolumen, wie
zuvor definiert, liegen.

[0049] In einer Ausfuhrungsform stellt die Erfindung
ein Verfahren der Herstellung eines partikularen Ep-
oxidierungskatalysators bereit, wobei das Verfahren
das Abscheiden von Metall der Gruppe 11 und einer
oder mehrerer Promotorkomponenten auf einem par-
tikularen Tragermaterial umfasst, das eine Porengré-
Renverteilung aufweist, so dass Poren mit einem
Durchmesser im Bereich von 0,2 bis 10 pm mindes-
tens 70 % des Gesamtporenvolumens darstellen.

[0050] Die Tragermaterialien zur Verwendung in
dieser Erfindung kdnnen natirliche oder kinstlich er-
zeugte anorganische Materialien sein und sie kdnnen
feuerfeste Materialien, Siliziumcarbid, Tone, Zeolithe,
Kohle und Erdalkalimetallcarbonate, beispielsweise
Calciumcarbonat, umfassen. Feuerfeste Materialien
wie etwa Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Zirkonium-
oxid und Siliziumoxid werden bevorzugt. Das am
meisten bevorzugte Material ist a-Aluminiumoxid.
Ublicherweise umfasst das Tragermaterial mindes-
tens 85 Gew.-%, noch Ublicher mindestens 90
Gew.-%, inshesondere mindestens 95 Gew.-% a-Alu-
miniumoxid, haufig bis zu 99,9 Gew.-% a-Aluminium-
oxid bezuglich des Gewichts des Tragers. Andere
Komponenten des a-Aluminiumoxids kdnnen bei-
spielsweise Siliziumoxid, Alkalimetall-Komponenten,
beispielsweise Natrium- und/oder Kaliumkomponen-
ten, und/oder Erdalkalimetall-Komponenten, bei-
spielsweise Calcium- und/oder Magnesiumkompo-
nenten, umfassen.

[0051] Die Oberflache des Tragermaterials kann in
geeigneter Weise mindestens 0,1 m?g, vorzugswei-
se mindestens 0,3 m?g, weiter bevorzugt mindes-
tens 0,5 m%g, und insbesondere mindestens 0,6 m?/g
bezlglich des Gewichts des Tragers betragen; und
die Oberflache kann in geeigneter Weise hdchstens
10 m?/g, vorzugsweise hdchstens 5 m?g und insbe-
sondere hdchstens 3 m?/g bezlglich des Gewichts
des Tragers betragen. Die "Oberflache", wie hier ver-
wendet, wird als die Oberflache verstanden, wie sie
nach dem B.E.T. (Brunauer, Emmett und Teller)-Ver-
fahren bestimmt wird, wie es in Journal of the Ameri-
can Chemical Society 60 (1938), S. 309-316 be-
schrieben ist. Tragermaterialien mit groRer Oberfla-
che, insbesondere wenn sie ein a-Aluminiumoxid
sind, das wahlweise zusatzlich Siliziumoxid, Alkali-
metall- und/oder Erdalkalimetall-Komponenten um-
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fasst, sorgen fir eine verbesserte Leistungsfahigkeit
und Betriebsstabilitat.

[0052] Die Wasserabsorption des Tragermaterials
liegt Ublicherweise im Bereich von 0,2 bis 0,8 g/g,
vorzugsweise im Bereich von 0,3 bis 0,7 g/g. Eine ho-
here Wasserabsorption kann von Vorteil sein ange-
sichts einer effizienteren Abscheidung von Metall der
Gruppe 11, Promotorkomponenten und Komponen-
ten, die ein oder mehrere Elemente umfassen. Wie
hier verwendet, ist die Wasserabsorption der Wert,
der in Ubereinstimmung mit ASTM C20 gemessen
wird, und die Wasserabsorption wird als das Gewicht
des Wassers, das in den Poren des Tragers absor-
biert werden kann, bezulglich des Gewichts des Tra-
gers ausgedruckt.

[0053] Das partikulare Tragermaterial kann eine Po-
rengrolenverteilung aufweisen, so dass Poren mit
einem Durchmesser im Bereich von 0,2 bis 10 pm
mindestens 70 % des Gesamtporenvolumens dar-
stellen. Solch eine relativ enge PorengréRenvertei-
lung kann zu einem oder mehreren aus Aktivitat, Se-
lektivitat und Langlebigkeit des Katalysators beitra-
gen. Die Langlebigkeit kann bezlglich des Aufrecht-
erhaltens der Katalysatoraktivitdt und/oder des Auf-
rechterhaltens der Selektivitdt bestehen. Wie hier
verwendet, sind die PorengréRenverteilung und die
Porenvolumina Gréfen, die durch Eindringen von
Quecksilber bei einem Druck von 3,0 x 10® Pa unter
Verwendung eines  Micromeretics  Autopore
9200-Modells gemessen werden (Kontaktwinkel
130°, Quecksilber mit einer Oberflachenspannung
von 0,473 N/m und mit einer Korrektur fir die Kom-
pression des Quecksilbers).

[0054] Vorzugsweise ist die PorengréRenverteilung
derart, dass die Poren mit einem Durchmesser im
Bereich von 0,2 bis 10 pm mehr als 75 %, insbeson-
dere mehr als 80 %, weiter bevorzugt mehr als 85 %,
am meisten bevorzugt mehr als 90 % des Gesamtpo-
renvolumens darstellen. Haufig ist die PorengréRen-
verteilung derart, dass die Poren mit einem Durch-
messer im Bereich von 0,2 bis 10 ym weniger als
99,9 %, noch haufiger weniger als 99 % des Gesamt-
porenvolumens darstellen.

[0055] Vorzugsweise ist die PorengréRenverteilung
derart, dass die Poren mit einem Durchmesser im
Bereich von 0,3 bis 10 um mehr als 75 %, insbeson-
dere mehr als 80 %, weiter bevorzugt mehr als 85 %,
am meisten bevorzugt mehr als 90 %, insbesondere
bis zu 100 % des Porenvolumens darstellen, das in
den Poren mit einem Durchmesser im Bereich von
0,2 bis 10 ym enthalten ist.

[0056] Ublicherweise ist die PorengréRenverteilung
derart, dass Poren mit einem Durchmesser von weni-
ger als 0,2 ym weniger als 10 %, insbesondere weni-
ger als 5 % des Gesamtporenvolumens darstellen.
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Haufig stellen die Poren mit einem Durchmesser von
weniger als 0,2 ym mehr als 0,1 %, noch haufiger
mehr als 0,5 % des Gesamtporenvolumens dar.

[0057] Ublicherweise ist die PorengréRenverteilung
derart, dass Poren mit einem Durchmesser von mehr
als 10 ym weniger als 20 %, insbesondere weniger
als 10 %, noch spezieller weniger als 5 % des Ge-
samtporenvolumens darstellen. Haufig stellen die
Poren mit einem Durchmesser von mehr als 10 pm
mehr als 0,1 %, insbesondere mehr als 0,5 % des
Gesamtporenvolumens dar.

[0058] Der Epoxidierungskatalysator, der ein oder
mehrere Metalle der Gruppe 11 umfasst, die auf ei-
nem Tragermaterial dispergiert sind, zeigt eine nen-
nenswerte katalytische Aktivitat, wenn der Gehalt an
Metall der Gruppe 11 mindestens 10 g/kg beziglich
des Gewichts des Katalysators betragt. Vorzugswei-
se umfasst der Katalysator das Metall der Gruppe 11
in einer Menge von 50 bis 500 g/kg, weiter bevorzugt
von 100 bis 400 9/kg.

[0059] Die Promotorkomponente kann ein oder
mehrere Elemente umfassen, die ausgewahlt sind
aus Rhenium, Wolfram, Molybdan, Chrom und deren
Gemischen. Vorzugsweise umfasst die Promotor-
komponente als eines ihrer Elemente Rhenium.

[0060] Die Promotorkomponente kann ublicherwei-
se im Epoxidierungskatalysator in einer Menge von
mindestens 0,05 mmol/kg, noch Ublicher von mindes-
tens 0,5 mmol/kg, und vorzugsweise von mindestens
1 mmol/kg, berechnet als die Gesamtmenge des Ele-
ments (das heilt Rhenium, Wolfram, Molybdan
und/oder Chrom) bezlglich des Gewichts des Me-
talls der Gruppe 11, vorliegen. Die Promotorkompo-
nente kann in einer Menge von hdéchstens 250
mmol/kg, vorzugsweise von hdchstens 50 mmol/kg,
weiter bevorzugt von héchstens 25 mmol/kg, berech-
net als die Gesamtmenge des Elements bezliglich
des Gewichts des Metalls der Gruppe 11, vorliegen.
Die Form, in der die Promotorkomponente abge-
schieden werden kann, ist fur die Erfindung nicht ent-
scheidend. Beispielsweise kann die Promotorkompo-
nente in geeigneter Weise als ein Oxid oder als ein
Oxyanion, beispielsweise als ein Rhenat, Perrhenat
oder Wolframat, in Form von Salz oder S&ure, bereit-
gestellt werden.

[0061] Wenn der Epoxidierungskatalysator eine
Rhenium enthaltende Promotorkomponente umfasst,
kann das Rhenium Ublicherweise in einer Menge von
mindestens 0,5 mmol/kg, noch Ublicher von mindes-
tens 2,5 mmol/kg, und vorzugsweise von mindestens
5 mmol/kg, insbesondere von mindestens 7,5
mmol/kg, berechnet als die Menge des Elements be-
zuglich des Gewichts des Metalls der Gruppe 11, vor-
liegen. Rhenium liegt Ublicherweise in einer Menge
von hochstens 25 mmol/kg, vorzugsweise von
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héchstens 15 mmol/kg, weiter bevorzugt von héchs-
tens 10 mmol/kg, insbesondere von héchstens 7,5
mmol/kg auf derselben Grundlage vor.

[0062] Wenn der Epoxidierungskatalysator eine
Rhenium enthaltende Promotorkomponente umfasst,
kann der Katalysator weiterhin vorzugsweise einen
Rhenium-Copromotor als weitere Komponente um-
fassen, die auf dem Trager abgeschieden ist. In ge-
eigneter Weise kann der Rhenium-Copromotor aus-
gewabhlt sein aus Komponenten, die ein Element um-
fassen, das ausgewahlt ist aus Wolfram, Chrom, Mo-
lybdan, Schwefel, Phosphor, Bor und deren Gemi-
schen. Vorzugsweise ist der Rhenium-Copromotor
ausgewahlt aus Komponenten, die Wolfram, Chrom,
Molybdan, Schwefel und deren Gemische umfassen.
Es wird insbesondere bevorzugt, dass der Rheni-
um-Copromotor als ein Element Wolfram umfasst.

[0063] Der Rhenium-Copromotor kann Ublicherwei-
se in einer Gesamtmenge von mindestens 0,05
mmol/kg, noch ublicher von mindestens 0,5 mmol/kg
und vorzugsweise von mindestens 2,5 mmol/kg, be-
rechnet als das Element (d.h. die Summe von Wolf-
ram, Chrom, Molybdan, Schwefel, Phosphor
und/oder Bor) beziglich des Gewichts des Metalls
der Gruppe 11, vorliegen. Der Rhenium-Copromotor
kann in einer Gesamtmenge von hoéchstens 200
mmol/kg, vorzugsweise von hoéchstens 50 mmol/kg,
weiter bevorzugt von hdchstens 25 mmol/kg auf der-
selben Basis vorliegen. Die Form, in der der Rheni-
um-Copromotor abgeschieden werden kann, ist fur
die Erfindung nicht entscheidend. Beispielsweise
kann er in geeigneter Weise als ein Oxid oder als ein
Oxyanion, beispielsweise als ein Sulfat, Borat oder
Molybdat, in Form von Salz oder S&ure, bereitgestellt
werden.

[0064] Der Epoxidierungskatalysator umfasst vor-
zugsweise Metall der Gruppe 11, die Promotorkom-
ponente und eine Komponente, die ein weiteres Ele-
ment umfasst. In Frage kommende weitere Elemente
kénnen ausgewahlt sein aus der Gruppe aus Stick-
stoff, Fluor, Alkalimetallen, Erdalkalimetallen, Titan,
Hafnium, Zirkonium, Vanadium, Thallium, Thorium,
Tantal, Niobium, Gallium und Germanium sowie de-
ren Gemischen. Vorzugsweise sind die Alkalimetalle
ausgewahlt aus Lithium, Kalium, Rubidium und Casi-
um. Am meisten bevorzugt ist das Alkalimetall Lithi-
um, Kalium und/oder Casium. Vorzugsweise sind die
Erdalkalimetalle ausgewahlt aus Calcium und Bari-
um. Ublicherweise liegt das weitere Element im Epo-
xidierungskatalysator in einer Gesamtmenge von
0,05 bis 2500 mmol/kg, noch Ublicher von 0,25 bis
500 mmol/kg, berechnet als das Element beziglich
des Gewichts des Metalls der Gruppe 11, vor. Die
weiteren Elemente kdénnen in jeglicher Form bereit-
gestellt werden. Beispielsweise eignen sich Salze ei-
nes Alkalimetalls oder eines Erdalkalimetalls.
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[0065] Wie hier verwendet, gilt als Menge an Alkali-
metall, die in dem Epoxidierungskatalysator vorliegt,
die Menge, die aus dem Epoxidierungskatalysator
mit entionisiertem Wasser bei 100 °C extrahiert wer-
den kann. Das Extraktionsverfahren geht mit dem
dreimaligen Extrahieren einer 10 g-Probe des Kataly-
sators durch deren Erhitzen in 20 ml-Portionen entio-
nisiertem Wasser flr 5 Minuten bei 100 °C und dem
Bestimmen der relevanten Metalle in den vereinten
Extrakten unter Verwendung eines bekannten Ver-
fahrens, beispielsweise der Atomabsorptionsspektro-
skopie, einher.

[0066] Wie hier verwendet, gilt als Menge an Erdal-
kalimetall, die in dem Epoxidierungskatalysator vor-
liegt, die Menge, die aus dem Epoxidierungskataly-
sator mit 10 Gew.-% Salpetersaure in entionisiertem
Wasser bei 100 °C extrahiert werden kann. Das Ex-
traktionsverfahren geht mit dem Extrahieren einer 10
g-Probe des Katalysators durch deren Kochen mit ei-
ner 100 ml-Portion 10 Gew.-% Salpetersaure fir 30
Minuten (1 atm, d.h. 101,3 kPa) und dem Bestimmen
der relevanten Metalle in den vereinten Extrakten un-
ter Verwendung eines bekannten Verfahrens, bei-
spielsweise der Atomabsorptionsspektroskopie, ein-
her. Dabei sei auf US-A-5801259 verwiesen, deren
Inhalt hier einbezogen wird.

[0067] Verfahren zur Abscheidung von Metall der
Gruppe 11, der einen oder mehreren Promotorkom-
ponenten und der einen oder mehreren Komponen-
ten, die ein weiteres Element umfassen, auf einem
Tragermaterial sind der Fachwelt bekannt und solche
Verfahren kénnen bei der Ausfiihrung dieser Erfin-
dung angewendet werden. Dabei kann auf
US-A-5380697, US-A-5739075, EP-A-266015 und
US-B-6368998 verwiesen werden, deren Inhalt hier
einbezogen wird. Die Verfahren umfassen in geeig-
neter Weise das Impragnieren der partikularen Tra-
germaterialien mit einem flissigen Gemisch, das kat-
ionische Gruppe 11-Metall-Amin-Komplexe und ein
Reduktionsmittel umfasst.

[0068] Die Erfindung betrifft Verfahren zur Epoxidie-
rung eines Olefins, die die Reaktion eines Zustroms,
der das Olefin und Sauerstoff umfasst, in Gegenwart
eines Epoxidierungskatalysators wie hier zuvor be-
schrieben, der in einem oder mehreren Prozessmik-
rokanalen eines Mikrokanalreaktors enthalten ist,
umfassen.

[0069] Das Olefin zur Verwendung in der vorliegen-
den Erfindung kann ein aromatisches Olefin, bei-
spielsweise Styrol, oder ein Diolefin, ob konjugiert
oder nicht, beispielsweise 1,9-Decadien oder 1,3-Bu-
tadien sein. Ein Gemisch von Olefinen kann verwen-
det werden. Ublicherweise ist das Olefin ein Monoo-
lefin, beispielsweise 2-Buten oder Isobuten. Vorzugs-
weise ist das Olefin ein Mono-a-olefin, beispielsweise
1-Buten oder Propylen. Das am meisten bevorzugte

10/21



DE 10 2006 060 348 A1

Olefin ist Ethylen.

[0070] Der Zustrom fiir das Epoxidierungsverfahren
dieser Erfindung umfasst das Olefin und Sauerstoff.
Wie hier verwendet, wird der Zustrom zu einem Pro-
zess so verstanden, dass er die Summe an Edukten
und anderen Komponenten darstellt, die dem Ab-
schnitt der Prozessmikrokanéle zugefiihrt wird, in
dem der fragliche Prozess stattfindet. Einige der
Komponenten des Zustroms kénnen dem Epoxidie-
rungsprozess durch eine Offnung am stromaufwérts
gelegenen Ende 220 von Prozessmikrokanalen 210
zugefuhrt werden. Einige der Komponenten des Zu-
stroms kénnen durch einen ersten Zufuhrkanal 260
und eine oder mehrere erste Offnungen 280 zuge-
fuhrt werden. Beispielsweise kann eine olefinreiche
Komponente des Zustroms durch die Offnung am
stromaufwarts gelegenen Ende der Prozessmikroka-
nale zugefuhrt werden, und eine sauerstoffreiche
Komponente des Zustroms kann durch den ersten
Zufuhrkanal und die eine oder mehreren ersten Off-
nungen zugeflhrt werden. Alternativ kann die sauer-
stoffreiche Komponente des Zustroms durch die Off-
nung am stromaufwarts gelegenen Ende der Pro-
zessmikrokanale zugefihrt werden, und die olefinrei-
che Komponente des Zustroms kann durch den ers-
ten Zufuhrkanal und die eine oder mehreren ersten
Offnungen zugefiihrt werden. Gewisse Komponen-
ten des Zustroms kénnen durch die Offnung am
stromaufwarts gelegenen Ende der Prozessmikroka-
nale und durch den ersten Zufuhrkanal und die eine
oder mehreren ersten Offnungen zugefiihrt werden.
Beispielsweise kann das Olefin teilweise durch die
Offnung am stromaufwarts gelegenen Ende der Pro-
zessmikrokanale und teilweise durch den ersten Zu-
fuhrkanal und die eine oder mehreren ersten Offnun-
gen zugefihrt werden. Als ein weiteres Beispiel kann
Sauerstoff teilweise durch die Offnung am stromauf-
warts gelegenen Ende der Prozessmikrokanale und
teilweise durch den ersten Zufuhrkanal und die eine
oder mehreren ersten Offnungen zugefiihrt werden.

[0071] Ein organisches Halogenid kann als Reakti-
onsmodifizierer zur Erhéhung der Selektivitat im Zu-
strom vorliegen, wodurch die unerwiinschte Oxidati-
on des Olefins oder des Olefinoxids zu Kohlendioxid
und Wasser relativ zur erwiinschten Bildung des Ole-
finoxids unterdriickt wird. Das organische Halogenid
kann als Flussigkeit oder als Dampf zugefihrt wer-
den. Das organische Halogenid kann getrennt oder
zusammen mit anderen Komponenten des Zustroms
durch eine Offnung am stromaufwérts gelegenen
Ende 220 der Prozessmikrokanale 210 oder durch ei-
nen ersten Zufuhrkanal 260 und eine oder mehrere
erste Offnungen 280 zugefiihrt werden. Ein Aspekt
der Zufiihrung des organischen Halogenids durch
eine Mehrzahl erster Offnungen besteht darin, dass
dies zu einem Anstieg des Niveaus der Menge an or-
ganischem Halogenid entlang dem Epoxidierungska-
talyator fihren kann, wodurch die Aktivitdt und/oder
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Selektivitat des Epoxidierungskatalysators manipu-
liert werden kann, in Ubereinstimmung mit der Lehre
von EP-A-352850, auf die hier Bezug genommen und
deren Inhalt hier einbezogen wird. Beispielsweise
kann, wenn ein Rhenium enthaltender Epoxidie-
rungskatalysator verwendet wird, die Aktivitdt des
Epoxidierungskatalysators entlang dem Epoxidie-
rungskatalysator erh6ht werden. Dies kann eine bes-
sere Nutzung des Epoxidierungskatalysators in Be-
reichen ermdglichen, in denen Sauerstoff oder das
Olefin verarmt ist relativ zu den Bereichen, in denen
Sauerstoff und das Olefin eingespeist werden.

[0072] Organische Halogenide sind insbesondere
organische Bromide und noch spezieller organische
Chloride. Bevorzugte organische Halogenide sind
Chlorkohlenwasserstoffe oder Bromkohlenwasser-
stoffe. Es wird weiter bevorzugt, dass sie ausgewanhlt
sind aus der Gruppe aus Methylchlorid, Ethylchlorid,
Ethylendichlorid, Ethylendibromid, Vinylchlorid oder
einem Gemisch aus diesen. Am meisten bevorzugt
sind Ethylchlorid und Ethylendichlorid.

[0073] Zusétzlich zu einem organischen Halogenid
kann eine organische oder anorganische Stickstoff-
verbindung als Reaktionsmodifizierer eingesetzt wer-
den, dies wird jedoch im Allgemeinen weniger bevor-
zugt. Unter den Betriebsbedingungen des Epoxidie-
rungsprozesses werden die Stickstoff enthaltenden
Reaktionsmodifizierer als Vorstufen von Nitraten
oder Nitriten betrachtet (vgl. z.B. EP-A-3642 und
US-A-4822900, auf die hier Bezug genommen und
deren Inhalt hier einbezogen wird). Organische Stick-
stoffverbindungen und anorganische Stickstoffver-
bindungen kénnen eingesetzt werden.

[0074] Geeignete organische Stickstoffverbindun-
gen sind Nitroverbindungen, Nitrosoverbindungen,
Amine, Nitrate und Nitrite, beispielsweise Nitrome-
than, 1-Nitropropan oder 2-Nitropropan. Geeignete
anorganische Stickstoffverbindungen sind beispiels-
weise Stickoxide, Hydrazin, Hydroxylamin oder Am-
moniak. Geeignete Stickoxide fallen unter die allge-
meine Formel NO,, wobei x im Bereich von 1 bis 2
liegt, und umfassen zum Beispiel NO, N,O, und N,O,.

[0075] Die organischen Halogenide und die organi-
schen oder anorganischen Stickstoffverbindungen
wirken im Allgemeinen als Reaktionsmodifizierer,
wenn sie in geringer Gesamtkonzentration eingesetzt
werden, beispielsweise von bis zu 0,01 Mol-% bezlig-
lich des gesamten Zustroms. Es wird bevorzugt, dass
das organische Halogenid in einer Konzentration von
hochstens 50 x 107 Mol-%, insbesondere von hochs-
tens 20 x 10 Mol-%, noch spezieller von héchstens
15 x 10~ Mol-% bezliglich des gesamten Zustroms
vorliegt, und vorzugsweise von mindestens 0,2 x 10™
Mol-%, insbesondere von mindestens 0,5 x 107
Mol-%, noch spezieller von mindestens 1 x 107
Mol-% bezlglich des gesamten Zustroms.
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[0076] Zusatzlich zu dem Olefin, Sauerstoff und
dem organischen Halogenid kann der Zustrom au-
Rerdem eine oder mehrere weitere Komponenten
umfassen, beispielsweise gesattigte Kohlenwasser-
stoffe als Ballastgas, Inertgase und Kohlendioxid. Die
eine oder mehreren weiteren Komponenten kénnen
getrennt oder zusammen mit anderen Komponenten
des Zustroms durch eine Offnung am stromaufwarts
gelegenen Ende 220 der Prozessmikrokanale 210
oder durch einen ersten Zufuhrkanal 260 und eine
oder mehrere erste Offnungen 280 zugefiihrt werden.

[0077] Die Olefinkonzentration im Zustrom kann
aus einem weiten Bereich ausgewahlt werden. Ubli-
cherweise wird die Olefinkonzentration im Zustrom
héchstens 80 Mol-% bezlglich des gesamten Zu-
stroms betragen. Vorzugsweise wird sie im Bereich
von 0,5 bis 70 Mol-%, insbesondere von 1 bis 60
Mol-% auf derselben Basis liegen.

[0078] Die Sauerstoffkonzentration im Zustrom
kann aus einem weiten Bereich ausgewahlt werden.
Ublicherweise wird die eingesetzte Konzentration an
Sauerstoff im Bereich von 1 bis 15 Mol-%, noch (bli-
cher von 2 bis 12 Mol-% des gesamten Zustroms lie-
gen.

[0079] Die gesattigten Kohlenwasserstoffe umfas-
sen beispielsweise Methan und Ethan. Solange hier
nichts anderes angegeben ist, kbnnen gesattigte
Kohlenwasserstoffe in einer Menge von bis zu 80
Mol-%, insbesondere von bis zu 75 Mol-% bezlglich
des gesamten Zustroms vorliegen, und haufig liegen
sie in einer Menge von mindestens 30 Mol-%, haufi-
ger noch von mindestens 40 Mol-% auf derselben
Basis vor.

[0080] Kohlendioxid kann im Zustrom vorhanden
sein, da es als Ergebnis einer unerwiinschten Oxida-
tion des Olefins und/oder des Olefinoxids gebildet
wird, und es kann dementsprechend in den Kompo-
nenten des Zustroms vorhanden sein, die in einem
Ruckfihrungsstrom vorkommen. Kohlendioxid hat im
Allgemeinen eine ungunstige Wirkung auf die Kataly-
satoraktivitdit. Die Menge an Kohlendioxid liegt
zweckmaRig beispielsweise unterhalb 2 Mol-%, vor-
zugsweise unterhalb 1 Mol-% oder im Bereich von
0,2 bis 1 Mol-% bezliglich des gesamten Zustroms.

[0081] Die Inertgase umfassen beispielsweise
Stickstoff oder Argon. Solange hier nichts anderes
angegeben ist, kdnnen die Inertgase im Zustrom in
einer Konzentration von 30 bis 90 Mol-%, ublicher-
weise von 40 bis 80 Mol-% vorliegen.

[0082] Das Epoxidierungsverfahren dieser Erfin-
dung kann auf Luft oder auf Sauerstoff basieren, sie-
he "Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technolo-
gy", 3. Aufl., Band 9, 1980, S. 445-447. In dem auf
Luft basierenden Verfahren wird Luft oder Luft, die
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mit Sauerstoff angereichert ist, als Quelle des Oxida-
tionsmittels eingesetzt, wahrend in den auf Sauer-
stoff basierenden Verfahren Sauerstoff hoher Rein-
heit (mindestens 95 Mol-%) als Quelle des Oxidati-
onsmittels eingesetzt wird. Zur Zeit basieren die
meisten Epoxidierungsanlagen auf Sauerstoff und
dies wird bei der Ausflihrung gewisser Ausfiihrungs-
formen dieser Erfindung bevorzugt. Es ist ein Vorteil
anderer Ausfuhrungsformen dieser Erfindung, dass
Luft als Quelle des Oxidationsmittels dem Prozess
zugefuhrt werden kann.

[0083] Das Epoxidierungsverfahren kann unter Ver-
wendung von Reaktionstemperaturen durchgefiihrt
werden, die aus einem weiten Bereich ausgewahit
sind. Vorzugsweise liegt die Reaktionstemperatur im
Bereich von 150 bis 340 °C, weiter bevorzugt im Be-
reich von 180 bis 325 °C. Ublicherweise kann die
Warmetransferflissigkeit, die in den ersten Warme-
austauschkanalen vorliegt, eine Temperatur haben,
die 0,5 bis 10 °C geringer ist als die Reaktionstempe-
ratur.

[0084] Das Epoxidierungsverfahren wird vorzugs-
weise bei einem Druck im Bereich von 1000 bis 3500
kPa durchgefihrt, gemessen am stromaufwarts gele-
genen Ende 220 der Prozessmikrokanale 210.

[0085] Das Olefinoxid, das den Abschnitt der Pro-
zessmikrokanale, der den Epoxidierungskatalysator
enthalt, verlasst, ist in einem Reaktionsgemisch ent-
halten, das aulRerdem nicht reagiertes Olefin, nicht
reagierten Sauerstoff und andere Reaktionsprodukte
wie etwa Kohlendioxid umfasst. Ublicherweise liegt
der Gehalt an Olefinoxid im Reaktionsprodukt im All-
gemeinen im Bereich von 1 bis 25 Mol-%, noch ubli-
cher von 2 bis 20 Mol-%, insbesondere von 2 bis 5
Mol-%.

[0086] In einer Ausflihrungsform umfasst das Epo-
xidierungsverfahren die Reaktion eines Zustroms,
der das Olefin und Sauerstoff in einer Gesamtmenge
von mindestens 50 Mol-% beziiglich des gesamten
Zustroms umfasst. In dieser Ausfuhrungsform kon-
nen das Olefin und Sauerstoff im Zustrom in einer
Gesamtmenge von mindestens 80 Mol-%, insbeson-
dere von mindestens 90 Mol-%, noch spezieller von
mindestens 95 Mol-% bezlglich des gesamten Zu-
stroms und Ublicherweise bis zu 99,5 Mol-%, insbe-
sondere bis zu 99 Mol-% bezuglich des gesamten
Zustroms vorliegen. Das molare Verhaltnis von Olefin
zu Sauerstoff kann im Bereich von 3 bis 100, insbe-
sondere von 4 bis 50, noch spezieller von 5 bis 20 lie-
gen. Die gesattigten Kohlenwasserstoffe und die In-
ertgase kdénnen im Wesentlichen nicht vorhanden
sein. Wie hier verwendet, bedeutet "im Wesentlichen
nicht vorhanden" in diesem Zusammenhang, dass
die Menge an gesattigten Kohlenwasserstoffen im
Zustrom hdchstens 10 Mol-%, insbesondere hochs-
tens 5 Mol-%, noch spezieller hdchstens 2 Mol-% be-

12/21



DE 10 2006 060 348 A1

zuglich des gesamten Zustroms betragt, und dass die
Menge an Inertgasen im Zustrom hdéchstens 10
Mol-%, insbesondere hochstens 5 Mol-%, noch spe-
zieller héchstens 2 Mol-% bezliglich des gesamten
Zustroms betragt. In dieser speziellen Ausfiihrungs-
form kénnen solche Prozessbedingungen angewen-
det werden, dass die Menge an Olefinoxid im Reakti-
onsgemisch der Epoxidierung im Bereich von 4 bis
15 Mol-%, insbesondere von 5 bis 12 Mol-%, bei-
spielsweise von 6 bis 10 Mol-% liegt. Vorzugsweise
wird das Reaktionsgemisch der Epoxidierung, das
das Olefinoxid umfasst, wie hier beschrieben abge-
schreckt.

[0087] Bei der Ausfihrung dieser Erfindung wird
das Reaktionsprodukt, das das Olefinoxid und Koh-
lendioxid umfasst, abgeschreckt, Ublicherweise
durch Warmeaustausch mit einem Warmeaus-
tauschfluid. Ublicherweise kann die Temperatur des
Reaktionsprodukts, das das Olefinoxid umfasst, auf
eine Temperatur von héchstens 250 °C, noch Ubli-
cher von héchstens 225 °C, vorzugsweise in den Be-
reich von 20 bis 200 °C, weiter bevorzugt von 50 bis
190 °C, insbesondere von 80 bis 180 °C verringert
werden. Das Abschrecken kann eine Verringerung
der Temperatur um einen Betrag im Bereich von 50
bis 200 °C, insbesondere von 70 bis 160 °C bewir-
ken. Das Verfahren zur Epoxidierung eines Olefins
gemal dieser Erfindung umfasst vorzugsweise
— die Reaktion eines Zustroms, der das Olefin und
Sauerstoff umfasst, in Gegenwart eines Epoxidie-
rungskatalysators, der in einem ersten Abschnitt
240 von einem oder mehreren Prozessmikroka-
nalen 210 eines Mikrokanalreaktors enthalten ist,
um dadurch ein erstes Gemisch zu bilden, das
das Olefinoxid und Kohlendioxid umfasst, wie hier
zuvor beschrieben,
— das Abschrecken des ersten Gemisches in ei-
nem Zwischenabschnitt 440 des einen oder der
mehreren Prozessmikrokanale 210, der stromab-
warts von dem ersten Abschnitt 240 liegt, durch
Warmeaustausch mit einem Warmeaustauschflu-
id auf die gleiche Art und Weise, wie hier zuvor be-
schrieben, und
— die Umsetzung des abgeschreckten ersten Ge-
misches in einem zweiten Abschnitt 340 des ei-
nen oder der mehreren Prozessmikrokanale 210,
der stromabwarts von dem Zwischenabschnitt
440 liegt, um ein zweites Gemisch zu bilden, das
das Olefinoxid und ein 1,2-Carbonat umfasst.

[0088] Die Umsetzung des abgeschreckten ersten
Gemisches, das das Olefinoxid und Kohlendioxid
umfasst, um das zweite Gemisch zu bilden, das das
Olefinoxid und ein 1,2-Carbonat umfasst, ist liblicher-
weise mit der Reaktion von mindestens einem Teil
des Olefinoxids, das in dem ersten Gemisch vorliegt,
mit mindestens einem Teil des Kohlendioxids, das in
dem ersten Gemisch vorliegt, verbunden, um das
1,2-Carbonat zu bilden. Ublicherweise ist das Koh-
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lendioxid, das in dem ersten Gemisch vorliegt, Koh-
lendioxid, welches bei der Epoxidierungsreaktion mit-
gebildet wurde. Die molare Menge an Kohlendioxid,
die in dem ersten Gemisch vorliegt, kann im Bereich
von 0,01 bis 1 Mol, insbesondere von 0,02 bis 0,8
Mol, noch spezieller von 0,05 bis 0,6 Mol-% pro Mol
des Olefinoxids, das in dem ersten Gemisch vorliegt,
liegen. Ublicherweise wird mindestens 50 Mol-%, ins-
besondere mindestens 80 Mol-%, noch spezieller
mindestens 90 Mol-%, des Kohlendioxids umgesetzt,
beispielsweise mindestens 98 %, und bei der Ausflh-
rung dieser Erfindung wird haufig héchstens 99,9
Mol-% umgesetzt. Zusatzliches Kohlendioxid kann
dem zweiten Abschnitt zugefiihrt werden, was jedoch
haufig keine bevorzugte Ausfihrungsform darstellt.

[0089] Geeignete Katalysatoren fiir die Umsetzung
des Olefinoxids mit Kohlendioxid kdnnen beispiels-
weise Harze sein, die quartare Phosphoniumhaloge-
nid-Gruppen oder quartare Ammoniumhaloge-
nid-Gruppen auf einer Styrol/Divinylbenzol-Copoly-
mermatrix umfassen, wobei das Halogenid insbeson-
dere Chlorid oder Bromid sein kann. Solche Kataly-
satoren fUr diese Umsetzung sind aus T. Nishikubo,
A. Kameyama, J. Yamashita und M. Tomoi, Journal of
Polymer Science, Teil A. Polymer Chemist, 31,
939-947 (1993) bekannt, auf das hier Bezug genom-
men und dessen Inhalt hier einbezogen wird. Geeig-
netere Katalysatoren umfassen ein Metallsalz, das in
einem festen Trager immobilisiert ist, wobei das Me-
tallsalz ein Kation eines Metalls umfassen kann, das
ausgewahlt ist aus jenen der dritten Periode und
Gruppe 2, der vierten Periode und den Gruppen 2
und 4-12, der flnften Periode und den Gruppen 2,
4-7, 12 und 14, und der sechsten Periode und den
Gruppen 2 und 4-6 des Periodensystems der Ele-
mente, und wobei der Trager ein quartares Ammoni-
um-, quartares Phosphonium-, quartares Arsonium-,
quartares Stibonium- oder ein quartares Sulfoni-
um-Kation enthalt, wobei das Kation vom Gerlst des
Tragers durch eine Spacer-Gruppe der allgemeinen
Formel -(CH,-O-),,-(CN,),- getrennt sein kann, wobei
m und n ganze Zahlen sind mit beispielsweise n
héchstens 10, zum Beispiel 1, 2, 3 oder 6, wenn m 0
ist, und n von 1 bis 8, zum Beispiel 2 oder 4 ist, wenn
m 1 ist. Das Metallsalz kann insbesondere ausge-
wahlt sein aus den Halogeniden, Acetaten, Lauraten,
Nitraten und Sulfaten von einem oder mehreren, die
ausgewahlt sind aus Magnesium, Calcium, Zink, Ko-
balt, Nickel, Mangan, Kupfer und Zinn, beispielswei-
se Zinkbromid, Zinkiodid, Zinkacetat oder Kobaltbro-
mid. Der feste Trager zum Immobilisieren des Metall-
salzes kann beispielsweise Siliziumoxid, ein Silizi-
um-Aluminium-Oxid oder ein Zeolith sein, oder es
kann ein Harz mit einem Gerust aus Polystyrol/Divi-
nylbenzol-Copolymer oder einem auf Siliziumoxid
basierenden, polymeren Gerust, wie etwa in Polysilo-
xanen, oder ein Harz, in das quartare Vinylpyri-
din-Monomere eingefiigt sind, sein. Andere geeigne-
te Katalysatoren fur die Umsetzung des Olefinoxids
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mit Kohlendioxid sind beispielsweise quartare Phos-
phoniumhalogenide, quartdre Ammoniumhalogenide
und gewisse Metallhalogenide. Ein Beispiel ist Me-
thyltributylphosphoniumiodid. Noch geeigneter sind
Katalysatoren, die eine organische Base umfassen,
die mit einem Halogenwasserstoff neutralisiert ist,
wobei die organische Base einen pK_-Wert grofier als
8 hat und eine auf Kohlenstoff basierende Verbin-
dung umfasst, die ein oder mehrere Stickstoff-
und/oder Phosphoratome mit mindestens einem frei-
en Elektronenpaar enthalt. Der Halogenwasserstoff
kann Bromwasserstoff oder lodwasserstoff sein. Bei-
spiele solcher organischen Basen, die einen
pK,-Wert gréler als 8 haben, sind 2-tert-Butylimi-
no-2-diethylamino-I,3-dimethylperhydro-1,3,2-diaza-
phosphorin, als solches oder auf Polystyrol,
1,1,3,3-Tetramethylguanidin und Triethanolamin. In
diesem Zusammenhang bedeutet der Ausdruck
"neutralisiert”, dass die organische Base und der Ha-
logenwasserstoff in den jeweiligen Mengen miteinan-
der reagiert haben, so dass eine wassrige Losung
des Reaktionsprodukts im Wesentlichen neutral ist,
d.h. einen pH-Wert zwischen 6 und 8 hat.

[0090] Ein anderer geeigneter Katalysator fiir die
Umsetzung des Olefinoxids mit Kohlendioxid umfasst
10 bis 90 Mol-%, basierend auf dem Gemisch, einer
organischen Base und 10 bis 90 Mol-%, basierend
auf dem Gemisch, des Salzes der organischen Base
und eines Halogenwasserstoffs, wobei die organi-
sche Base eine auf Kohlenstoff basierende Verbin-
dung umfasst, die ein oder mehrere Stickstoff-
und/oder Phosphoratome mit mindestens einem frei-
en Elektronenpaar enthalt, und einen pK_-Wert hat,
der hoch genug ist, dass sie in der Lage ist, Kohlen-
dioxid unter den Reaktionsbedingungen zu binden.
Der Halogenwasserstoff kann Bromwasserstoff oder
lodwasserstoff sein. Beispiele solcher organischer
Basen, die die Fahigkeit besitzen, Kohlendioxid zu
binden, sind 2-tert-Butylimino-2-diethylamino-1,3-di-
methylperhydro-1,3,2-diazaphosphorin, als solches
oder auf Polystyrol, 1,1,3,3-Tetramethylguanidin und
Triethanolamin. Ein beispielhafter Katalysator kann
auf 1,1,3,3-Tetramethylguanidin, lodwasserstoff und
Molybdantrioxid in einem molaren Verhaltnis von
etwa 6,6:4,71 1 basieren. Wenn diese Katalysatoren
in Gegenwart von Wasser und Kohlendioxid verwen-
det werden, kann das gebildete 1,2-Carbonat zumin-
dest teilweise in situ in das entsprechende 1,2-Glykol
umgesetzt werden.

[0091] Der Katalysator kann, wenn er unter den Be-
dingungen der Reaktion als Feststoff vorliegt, in den
zweiten Abschnitt des einen oder der mehreren Pro-
zessmikrokanale mittels bekannter Verfahren einge-
bracht werden, und anwendbare Verfahren umfassen
beispielsweise das Fllen von mindestens einem Teil
des zweiten Abschnitts, um ein Festbett zu bilden,
oder das Bedecken von mindestens einem Teil der
Wande des zweiten Abschnitts mit dem Katalysator,
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beispielsweise durch Waschbeschichtung. Einige der
Verfahren, die das Einbringen eines Epoxidierungs-
katalysators betreffen, wie hier zuvor dargelegt, kon-
nen fir diese Katalysatoren in einer analogen Weise
anwendbar sein. Die Verwendung eines Katalysa-
tors, der unter den Bedingungen der Reaktion als
Feststoff vorliegt, wird weniger bevorzugt. In Ausfih-
rungsformen, in denen der Katalysator unter den Be-
dingungen der Reaktion selbst als eine Flussigkeit
vorliegt, kann der Katalysator in den zweiten Ab-
schnitt des einen oder der mehreren Prozessmikro-
kanale durch den zweiten Zufuhrkanal und die eine
oder mehreren zweiten Offnungen zugefiihrt werden,
in geeigneter Weise zusammen mit Zustrom, der
Wasser, den Alkohol, Kohlendioxid und/oder das
Amin umfasst. Wenn die Umsetzung eine thermische
Umsetzung ist, kann die Temperatur im Bereich von
100 bis 300 °C, insbesondere von 150 bis 250 °C lie-
gen. Wenn die Umsetzung eine katalytische Umset-
zung ist, kann die Temperatur im Bereich von 30 bis
200 °C, insbesondere von 50 bis 150 °C liegen. Das
molare Verhaltnis der Summe von Wasser, dem Alko-
hol, Kohlendioxid und dem Amin zu dem Olefinoxid
kann mehr als 10 betragen, beispielsweise hdchs-
tens 20, oder héchstens 30. Wie jedoch hier zuvor
bereits beschrieben, ist es ein Vorteil dieser Erfin-
dung, dass eine adaquate Regulierung der Tempera-
tur erreicht werden kann, wenn das molare Verhaltnis
der Summe von Wasser, dem Alkohol, Kohlendioxid
und dem Amin relativ gering gehalten wird, wenn-
gleich die Selektivitat fur das gewiinschte Produkt ab-
nehmen kann. Das molare Verhaltnis der Summe von
Wasser, dem Alkohol, Kohlendioxid und dem Amin zu
dem Olefinoxid kann héchstens 10, insbesondere im
Bereich von 1 bis 8, noch spezieller von 1,1 bis 6, bei-
spielsweise von 1,2 bis 4 liegen. Der Zustrom, der
dem zweiten Abschnitt der Prozessmikrokanale zu-
gefuhrt wird, kann eine Gesamtmenge von dem Ole-
finoxid und Wasser, dem Alkohol, Kohlendioxid und
dem Amin von mindestens 60 Gew.-%, insbesondere
mindestens 80 Gew.-%, noch spezieller mindestens
90 Gew.-%, beispielsweise mindestens 95 Gew.-%
bezlglich des Gesamtgewichts dieses Zustroms um-
fassen. Der Druck kann im Bereich von 500 bis 3500
kPa liegen, gemessen am zweiten Zufuhrkanal wie
hier zuvor beschrieben. Die Reaktionsbedingungen
kdénnen so gewahlt werden, dass die Umsetzung des
Olefinoxids mindestens 50 Mol-%, insbesondere
mindestens 80 Mol-%, noch spezieller mindestens 90
Mol-%, beispielsweise mindestens 95 Mol-% betragt.
Geeignete Alkohole fur die Umsetzung des Olefino-
xids kénnen Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropa-
nol, 1-Butanol und 2-Butanol sein. Methanol ist ein
bevorzugter Alkohol. Gemische von Alkoholen und
Gemische aus Wasser und einem oder mehreren Al-
koholen kénnen verwendet werden. Geeignete Ami-
ne flr die Umsetzung des Olefinoxids zu Alkanolami-
nen kédnnen Ammoniak oder ein primares Amin oder
ein sekundares Amin sein. Geeignete primare Amine
sind beispielsweise Methylamin, Ethylamin, 1-Propy-
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lamin, 2-Propylamin und 1-Butylamin. Geeignete se-
kundare Amine sind beispielsweise Dimethylamin,
Diethylamin, Ethylmethylamin, Methyl(1-propyl)amin,
Di(2-propyl)amin und Di(1-butyl)amin. Gemische von
Alkoholen, Gemische von Aminen und Gemische aus
Wasser und einem oder mehreren Alkoholen oder ei-
nem oder mehreren Aminen kénnen verwendet wer-
den.

[0092] Die Temperatur des Reaktionsgemisches
der Epoxidierung, das das Olefinoxid und Kohlendio-
xid umfasst, kann reguliert werden bevor das Olefin-
oxid in den zweiten Abschnitt des einen oder der
mehreren Prozessmikrokanale gelangt, so dass das
Olefinoxid und Kohlendioxid die gewtinschte Tempe-
ratur fur die Umsetzung zum 1,2-Carbonat anneh-
men kdénnen. So kénnen der eine oder die mehreren
Prozessmikrokanale zusatzlich einen Zwischenab-
schnitt stromabwarts von dem ersten Abschnitt und
stromaufwarts von dem zweiten Abschnitt umfassen,
wobei dieser Zwischenabschnitt angepasst ist, die
Temperatur des Olefinoxids zu regulieren. Insbeson-
dere kann der Reaktor zusatzlich einen oder mehrere
dritte Warmeaustauschkanale umfassen, die ange-
passt sind, Warme mit dem Zwischenabschnitt der
besagten Prozessmikrokanale auszutauschen.

[0093] In Ausflhrungsformen, in denen das zweite
Gemisch in Gasform gebildet wird, kann das Verfah-
ren zusatzlich das Kondensieren von mindestens ei-
nem Teil des zweiten Gemisches, das das Olefinoxid
und das 1,2-Carbonat umfasst, Ublicherweise in ei-
nem dritten Abschnitt des einen oder der mehreren
Prozessmikrokanale umfassen, wobei der dritte Ab-
schnitt stromabwarts von dem zweiten Abschnitt
liegt. Ublicherweise ist das Kondensieren von min-
destens einem Teil des zweiten Gemisches mit der
Entfernung von Warme durch Warmeaustausch mit
einem Warmeaustauschfluid verbunden. Solch ein
Warmeaustauschfluid kann Ublicherweise in einem
vierten Warmeaustauschkanal vorliegen, wie hier zu-
vor beschrieben. Ublicherweise wird mindestens 50
Mol-%, insbesondere mindestens 80 Mol-%, noch
spezieller mindestens 90 Mol-% der Summe aus dem
Olefinoxid und dem 1,2-Carbonat, die in dem zweiten
Gemisch vorliegen, kondensiert, beispielsweise min-
destens 98 %, und bei der Ausfuhrung dieser Erfin-
dung wird haufig héchstens 99,9 Mol-% kondensiert.
Vorzugsweise kann in Fallen, in denen das zweite
Gemisch Wasser umfasst, das zumindest teilweise
gasférmig ist, das Verfahren zusatzlich das Konden-
sieren von mindestens einem Teil dieses Wassers,
das Ublicherweise in dem zweiten Gemisch vorliegt,
im dritten Abschnitt umfassen. Ublicherweise ist das
Wasser, das in dem zweiten Gemisch vorliegt, falls
vorhanden, Wasser, welches bei der Epoxidierungs-
reaktion mitgebildet wurde. Die molare Menge an
Wasser, das in dem zweiten Gemisch vorliegt, kann
im Bereich von 0,01 bis 1 Mol, insbesondere von 0,02
bis 0,8 Mol, noch spezieller von 0,05 bis 0,6 Mol-%
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pro Mol der Gesamtmengen von dem Olefinoxid und
dem 1,2-Carbonat, die in dem zweiten Gemisch vor-
liegen, liegen. Ublicherweise wird mindestens 50
Mol-%, insbesondere mindestens 80 Mol-%, noch
spezieller mindestens 90 Mol-%, der Summe des
Wassers, das in dem zweiten Abschnitt vorliegt, kon-
densiert, beispielsweise mindestens 98 Mol-%, und
bei der Ausfihrung dieser Erfindung wird haufig
héchstens 99,9 Mol-% kondensiert.

[0094] Das Olefinoxid und das 1,2-Carbonat kon-
nen auf herkdmmliche Art und Weise unter Verwen-
dung herkdmmlicher Verfahren und herkémmlicher
Anlagen getrennt und verarbeitet werden oder auch
nicht. Es ist jedoch anzuerkennen, dass die Ausfiih-
rung dieser Erfindung ermoglicht, auf die Anwendung
einer oder mehrerer der herkdbmmlichen Verfahren
und/oder auf das Einbringen von mindestens einem
Teil der herkdmmlichen Anlagen zu verzichten
und/oder zu ermdglichen, dass die herkdmmlichen
Anlagen in einem geringeren Umfang vorliegen. Ein
Trennsystem kann fiir die Trennung des Olefinoxids
von nicht umgesetztem Olefin, nicht umgesetztem
Sauerstoff, Ballastgas und Kohlendioxid sorgen. Ein
wassriges Extraktionsfluid wie etwa Wasser kann
verwendet werden, um diese Komponenten zu tren-
nen. Das angereicherte Extraktionsfluid, das das
Olefinoxid enthalt, kann zur Riickgewinnung des Ole-
finoxids weiterverarbeitet werden. Das hergestellte
Olefinoxid kann aus dem angereicherten Extraktions-
fluid beispielsweise durch Destillation oder Extraktion
zurlickgewonnen werden. Ein Gemisch, das nicht
umgesetztes Olefin, nicht umgesetzten Sauerstoff,
Ballastgas und Kohlendioxid umfasst und das arm an
Olefinoxid ist, kann einer Extraktion unterzogen wer-
den, um zumindest teilweise Kohlendioxid zu entfer-
nen. Das erhaltene kohlendioxidarme Gemisch, kann
wieder unter Druck gesetzt, getrocknet und als eine
Komponente des Zustroms in das Epoxidierungsver-
fahren dieser Erfindung zurlickgefuhrt werden.

[0095] Das Olefinoxid, das bei dem Epoxidierungs-
verfahren der Erfindung hergestellt wird, kann mittels
herkdmmlicher Verfahren in ein 1,2-Diol, einen
1,2-Diolether, ein 1,2-Carbonat oder ein Alkanolamin
umgesetzt werden.

[0096] Die Umsetzung zum 1,2-Diol oder zum
1,2-Diolether kann beispielsweise die Reaktion des
Ethylenoxids mit Wasser in einem thermischen Ver-
fahren oder unter Verwendung eines Katalysators,
der ein saurer Katalysator oder ein basischer Kataly-
sator sein kann, umfassen. Beispielsweise kann zur
Erzeugung von Uberwiegend 1,2-Diol und weniger
1,2-Diolether das Olefinoxid mit einem zehnfachen
molaren Uberschuss an Wasser in einer Reaktion in
flissiger Phase in Gegenwart eines Saurekatalysa-
tors, z.B. 0,5-1,0 Gew.-% Schwefelsaure, basierend
auf dem gesamten Reaktionsgemisch, bei 50-70 °C
und 100 kPa absolutem Druck, oder in einer Reaktion
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in der Gasphase bei 130-240 °C und 2000-4000 kPa
absolutem Druck, vorzugsweise in Abwesenheit ei-
nes Katalysators, zur Reaktion gebracht werden. Das
Vorliegen einer solch groRen Menge an Wasser kann
die selektive Bildung des 1,2-Diols beglinstigen und
kann als eine Senke fur die Abwarme der Reaktion
dienen, was dazu beitragt, die Reaktionstemperatur
zu regulieren. Wenn der Anteil an Wasser gesenkt
wird, steigt der Anteil an 1,2-Diolethern im Reaktions-
gemisch. Die so hergestellten 1,2-Diolether kdnnen
ein Diether, Triether, Tetraether oder ein hdherer
Ether sein. Andere 1,2-Diolether kénnen durch Um-
setzung des Olefinoxids mit einem Alkohol, insbe-
sondere einem primaren Alkohol wie etwa Methanol
oder Ethanol, durch Ersetzen von wenigstens einem
Teil des Wassers durch den Alkohol hergestellt wer-
den.

[0097] Das Olefinoxid kann in das weitere 1,2-Car-
bonat umgesetzt werden, indem es mit Kohlendioxid
zur Reaktion gebracht wird. Falls erwiinscht, kann ein
1,2-Diol durch anschlielende Reaktion des 1,2-Car-
bonats mit Wasser oder einem Alkohol hergestellt
werden, um das 1,2-Diol zu bilden. Bezlglich geeig-
neter Verfahren wird auf US-A-6080897 verwiesen,
deren Inhalt hier einbezogen wird.

[0098] Die Umsetzung in das Alkanolamin kann die
Reaktion des Olefinoxids mit einem Amin umfassen,
wie etwa Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Di-
alkylamin. Wasserfreier oder wassriger Ammoniak
kann verwendet werden. Wasserfreier Ammoniak
wird Ublicherweise verwendet, um die Herstellung
von Monoalkanolamin zu begulnstigen. Beziglich
Verfahren, die bei der Umsetzung des Olefinoxids in
das Alkanolamin anwendbar sind, kann beispielswei-
se auf US-A-4845296 verwiesen werden, deren In-
halt hier einbezogen wird.

[0099] Die 1,2-Diole und 1,2-Diolether, beispiels-
weise Ethylenglykol, 1,2-Propylenglykol und Ethylen-
glykolether, kénnen in einer groRen Vielzahl gewerb-
licher Anwendungen verwendet werden, beispiels-
weise auf den Gebieten Nahrungsmittel, Getranke,
Tabakwaren, Kosmetika, thermoplastische Polyme-
re, hartbare Harzsysteme, Detergenzien, Warmeleit-
systeme, usw. Die 1,2-Carbonate, beispielsweise
Ethylencarbonat, kdnnen als ein Verdinnungsmittel,
insbesondere als ein Losungsmittel, verwendet wer-
den. Ethanolamine kdnnen beispielsweise bei der
Behandlung von Erdgas ("sweetening") verwendet
werden.

[0100] Soweit nichts anderes angegeben ist, haben
die organischen Verbindungen, die hier erwahnt sind,
beispielsweise die Olefine, Alkohole, 1,2-Diole,
1,2-Diolether, 1,2-Carbonate, Ethanolamine und or-
ganischen Halogenide Ublicherweise hdchstens 40
Kohlenstoffatome, noch Ublicher hochstens 20 Koh-
lenstoffatome, insbesondere hoéchstens 10 Kohlen-
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stoffatome, noch spezieller hdchstens 6 Kohlenstoff-
atome. Ublicherweise haben die organischen Verbin-
dungen mindestens ein Kohlenstoffatom.

[0101] Wie hier definiert, umfassen die Zahlenberei-
che der Kohlenstoffatome (d.h. die Anzahl an Kohlen-
stoffen) die Zahlenwerte, die fir die Bereichsgrenzen
angegeben sind.

[0102] Das folgende Beispiel soll der Veranschauli-
chung der Vorteile der vorliegenden Erfindung dienen
und ist nicht dazu gedacht, den Umfang der Erfin-
dung in unzulassiger Weise einzuschranken.

Beispiel

[0103] Dieses geplante Beispiel beschreibt, wie
eine Ausfuhrungsform dieser Erfindung in die Tat um-
gesetzt werden kann.

[0104] Ein Mikrokanalreaktor wird Prozessmikroka-
nale, erste Warmeaustauschmikrokanale, zweite
Warmeaustauschmikrokanale, dritte Warmeaus-
tauschmikrokanale, erste Zufuhrkanale und zweite
Zufuhrkanale umfassen. Die Prozessmikrokanale
werden ein stromaufwarts gelegenes Ende, einen
ersten Abschnitt, einen ersten Zwischenabschnitt
und einen zweiten Abschnitt umfassen.

[0105] Der erste Abschnitt wird angepasst sein,
Warme mit einem Warmeaustauschfluid auszutau-
schen, das in den ersten Warmeaustauschmikroka-
nalen fliet. Ein erster Zufuhrmikrokanal wird in dem
ersten Abschnitt des Prozessmikrokanals durch erste
Offnungen enden. Die ersten Offnungen werden im
ersten Abschnitt zwischen dem stromaufwarts gele-
genen Ende des Mikrokanals und bis zu zwei Dirittel
der Lange des ersten Abschnitts in ungefahr gleichen
Abstanden in Stromrichtung liegen, und in senkrech-
ter Richtung werden die Offnungen in ungefahr glei-
chen Abstanden naherungsweise Uber die gesamte
Breite des Prozessmikrokanals liegen. Zweite Off-
nungen werden auf eine ahnliche Weise bezliglich
des zweiten Abschnitts liegen und werden die zwei-
ten Zufuhrmikrokanale mit dem zweiten Abschnitt der
Prozessmikrokanale verbinden. Die zweiten Warme-
austauschmikrokanale werden einen Satz von zwei-
ten Warmeaustauschmikrokanalen umfassen, die
angepasst sind, Warme mit dem zweiten Abschnitt
auszutauschen, so dass in dem zweiten Abschnitt
eine gewahlte Temperatur gehalten wird. Die dritten
Warmeaustauschmikrokanale werden zwei Satze an
dritten Warmeaustauschmikrokanalen umfassen, die
dazu angepasst sind, Warme mit dem ersten Zwi-
schenabschnitt auszutauschen, auf eine Weise, dass
in dem stromabwarts gelegenen Teil des ersten Zwi-
schenabschnitts eine geringere Temperatur erreicht
wird als in dem stromaufwarts gelegenen Teil des
ersten Zwischenabschnitts.
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[0106] Der erste Abschnitt wird einen Epoxidie-
rungskatalysator umfassen, der gemaR der vorlie-
genden Erfindung Silber, Rhenium, Wolfram, Casium
und Lithium, auf einem partikularen Tragermaterial
abgeschieden, umfasst. Das partikulare Tragermate-
rial wird ein a-Aluminiumoxid sein, das eine Oberfla-
che von 1,5 m%g, ein Gesamtporenvolumen von 0,4
ml/g und eine PorengréRenverteilung aufweist, so
dass Poren mit einem Durchmesser im Bereich von
0,2 bis 10 ym 95 % des Gesamtporenvolumens dar-
stellen, und dass Poren mit einem Durchmesser im
Bereich von 0,3 bis 10 ym mehr als 92 % des Poren-
volumens darstellen, das in den Poren mit einem
Durchmesser im Bereich von 0,2 bis 10 ym enthalten
ist.

[0107] Der Mikrokanalreaktor wird gemaly Verfah-
ren zusammengebaut, die aus WO-A-2004/099113
und darin zitierten Literaturstellen bekannt sind. Das
Tragermaterial wird an den Wanden des ersten Ab-
schnitts der Prozessmikrokanédle durch Waschbe-
schichtung abgeschieden. Danach werden die Pro-
zessmikrokandle zusammengebaut und nach dem
Zusammenbau werden Silber, Rhenium, Wolfram,
Casium und Lithium auf dem Tragermaterial unter
Verwendung von Verfahren abgeschieden, wie sie
als solche aus US-A-5380697 bekannt sind.

[0108] Als Alternative wird der Mikrokanalreaktor
ohne vorherige Waschbeschichtung zusammenge-
baut und nach dem Zusammenbau wird der erste Ab-
schnitt mit einem partikuldren Epoxidierungskataly-
sator geflllt, der durch Mahlen und Sieben eines im
Handel erhaltlichen HS-PLUS-Epoxidierungskataly-
sators hergestellt wird, der von CRI Catalyst Compa-
ny, Houston, Texas, USA erhalten werden kann.

[0109] In jeder dieser Alternativen wird der erste Ab-
schnitt durch Warmeaustausch mit dem Warmeaus-
tauschfluid, das in dem ersten Warmeaustauschmi-
krokanal flielt, auf 220 °C erhitzt, wahrend Ethylen
durch eine Offnung zugefiihrt wird, die am stromauf-
warts gelegenen Ende der Prozessmikrokanale liegt.
Ein Gemisch aus Sauerstoff und Ethylchlorid (3 Volu-
menteile pro Million) wird durch die Zufuhrkanale zu-
gefuhrt. Das molare Verhaltnis von Sauerstoff zu
Ethylen wird 1:1 betragen. Das den ersten Abschnitt
verlassende und in den ersten Zwischenabschnitt der
Prozessmikrokanale gelangende Gemisch wird im
ersten Zwischenabschnitt in zwei Schritten abge-
schreckt, anfangs auf eine Temperatur von 150 °C
und nachfolgend auf eine Temperatur von 80 °C. Die
Temperatur und die Zufuhrrate von dem Ethylen und
Sauerstoff werden so eingestellt, dass die Umset-
zung von Ethylen 97 Mol-% betragt. AnschlieRend
wird die Menge an Ethylchlorid im Gemisch aus Sau-
erstoff und Ethylchlorid so eingestellt, dass die Selek-
tivitat fur Ethylenoxid optimiert wird.

[0110] Das abgeschreckte, Ethylenoxid und Koh-
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lendioxid umfassende Gemisch, das den ersten Zwi-
schenabschnitt verlasst und in den zweiten Abschnitt
gelangt, wird im zweiten Abschnitt in Gegenwart ei-
ner wassrigen Losung von Methyltributylphosphoni-
umiodid reagieren, um ein Gemisch zu bilden, das
Ethylenoxid und Ethylencarbonat umfasst. Die wass-
rige LOsung von Methyltributylphosphoniumiodid wird
durch die zweiten Offnungen in den zweiten Ab-
schnitt gelangen. Die Temperatur im zweiten Ab-
schnitt wird durch Warmeaustausch mit einem War-
meaustauschfluid, das in dem zweiten Warmeaus-
tauschmikrokanal flie3t, bei 80 °C gehalten.

[0111] Das Gemisch, das Ethylenoxid und Ethylen-
carbonat umfasst, kann aufgetrennt werden, um
Ethylenoxid und Ethylencarbonat bereitzustellen, die
getrennt gereinigt werden kénnen. Gereinigtes Ethy-
lenoxid und wahlweise gereinigtes Ethylencarbonat
kénnen mit Wasser umgesetzt werden, um Ethyleng-
lykol zu erhalten.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Epoxidierung eines Olefins, wo-
bei das Verfahren umfassst
— die Reaktion eines Zustroms, der ein Olefin und
Sauerstoff umfasst, in Gegenwart eines Epoxidie-
rungskatalysators, um dadurch ein erstes Gemisch
zu bilden, das das Olefinoxid und Kohlendioxid um-
fasst,
— das Abschrecken des ersten Gemisches, und
— die Umsetzung des abgeschreckten ersten Gemi-
sches, um ein zweites Gemisch zu bilden, das das
Olefinoxid und ein 1,2-Carbonat umfasst.

2. Verfahren wie in Anspruch 1 beansprucht, wo-
bei das Verfahren umfasst
— die Reaktion eines Zustroms, der ein Olefin und
Sauerstoff umfasst, in Gegenwart eines Epoxidie-
rungskatalysators, der in einem ersten Abschnitt von
einem oder mehreren Prozessmikrokanalen eines
Mikrokanalreaktors enthalten ist, um dadurch ein ers-
tes Gemisch zu bilden, das das Olefinoxid und Koh-
lendioxid umfasst,
— das Abschrecken des ersten Gemisches in einem
ersten Zwischenabschnitt des einen oder der mehre-
ren Prozessmikrokanale, der stromabwarts von dem
ersten Abschnitt liegt, und
— die Umsetzung des abgeschreckten ersten Gemi-
sches in einem zweiten Abschnitt des einen oder der
mehreren Prozessmikrokanale, der stromabwarts
von dem ersten Zwischenabschnitt liegt, um ein zwei-
tes Gemisch zu bilden, das das Olefinoxid und ein
1,2-Carbonat umfasst.

3. Verfahren wie in Anspruch 1 oder 2 bean-
sprucht, wobei der Epoxidierungskatalysator ein Me-
tall der Gruppe 11 in einer Menge von 50 bis 500 g/kg
bezlglich des Gewichts des Katalysators umfasst.
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4. Verfahren wie in einem der Anspriiche 1-3 be-
ansprucht, wobei der Epoxidierungskatalysator Sil-
ber umfasst, das in einem Tragermaterial abgeschie-
den ist.

5. Verfahren wie in Anspruch 4 beansprucht, wo-
bei der Katalysator als Promotorkomponente(n) ein
oder mehrere Elemente umfasst, die ausgewahlt sind
aus Rhenium, Wolfram, Molybdan, Chrom und deren
Gemischen, und zusatzlich ein oder mehrere Alkali-
metalle, die ausgewahlt sind aus Lithium, Kalium und
Casium.

6. Verfahren wie in Anspruch 4 oder 5 bean-
sprucht, wobei das Tragermaterial ein Aluminiumoxid
ist, das eine Oberflache von mindestens 0,3 m?/g und
hdchstens 10 m?/g bezliglich des Gewichts des Tra-
gers hat und eine PorengréRenverteilung aufweist,
so dass Poren mit einem Durchmesser im Bereich
von 0,2 bis 10 pm mehr als 80 % des Gesamtporen-
volumens darstellen.

7. Verfahren wie in einem der Anspriiche 1-6 be-
ansprucht, wobei der Zustrom das Olefin und Sauer-
stoff in einer Gesamtmenge von mindestens 50
Mol-% bezuglich des gesamten Zustroms umfasst.

8. Verfahren wie in Anspruch 7 beansprucht, wo-
bei der Zustrom das Olefin und Sauerstoff in einer
Gesamtmenge von 80 bis 99,5 Mol-% bezlglich des
gesamten Zustroms umfasst.

9. Verfahren wie in einem der Anspriiche 1-8 be-
ansprucht, wobei der Zustrom gesattigte Kohlenwas-
serstoffe in einer Menge von hdchstens 5 Mol-% be-
zuglich des gesamten Zustroms umfasst, und der Zu-
strom Inertgase in einer Menge von hoéchstens 5
Mol-% bezuglich des gesamten Zustroms umfasst.

10. Verfahren wie in Anspruch 9 beansprucht,
wobei die Menge an gesattigten Kohlenwasserstof-
fen héchstens 2 Mol-% bezliglich des gesamten Zu-
stroms betragt und die Menge an Inertgasen hochs-
tens 2 Mol-% beziiglich des gesamten Zustroms be-
tragt.

11. Verfahren wie in einem der Anspriiche 1-10
beansprucht, wobei das Abschrecken die Verringe-
rung der Temperatur des ersten Gemisches auf eine
Temperatur von hdchstens 250 °C umfasst.

12. Verfahren wie in Anspruch 11 beansprucht,
wobei dieses Abschrecken die Verringerung der
Temperatur des ersten Gemisches auf eine Tempera-
tur im Bereich von 20 bis 200 °C umfasst.

13. Verfahren wie in Anspruch 12 beansprucht,
wobei dieses Abschrecken die Verringerung der
Temperatur des ersten Gemisches auf eine Tempera-
tur im Bereich von 50 bis 190 °C umfasst.
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14. Verfahren wie in einem der Anspriiche 1-13
beansprucht, wobei das Verfahren das Abschrecken
durch Warmeaustausch mit einem Warmeaus-
tauschfluid umfasst.

15. Verfahren wie in einem der Anspriiche 1-14
beansprucht, wobei das Verfahren das Abschrecken
in mehr als einem Schritt durch Warmeaustausch mit
einer Mehrzahl von Warmeaustauschfluiden um-
fasst, die verschiedene Temperaturen haben.

16. Verfahren wie in einem der Anspriiche 1-15
beansprucht, wobei die molare Menge an Kohlendio-
xid, die in dem ersten Gemisch vorliegt, im Bereich
von 0,01 bis 1 Mol pro Mol des Olefinoxids, das in
dem ersten Gemisch vorliegt, liegt.

17. Verfahren wie in Anspruch 16 beansprucht,
wobei die molare Menge an Kohlendioxid, die in dem
ersten Gemisch vorliegt, im Bereich von 0,02 bis 0,8
Mol pro Mol des Olefinoxids, das in dem ersten Ge-
misch vorliegt, liegt.

18. Verfahren wie in einem der Anspriiche 1-17
beansprucht, wobei die Umsetzung des abge-
schreckten ersten Gemisches, um das zweite Ge-
misch zu bilden, die Umsetzung von Olefinoxid mit
mindestens 80 Mol-% des Kohlendioxids umfasst,
das in dem ersten Gemisch vorliegt, um 1,2-Carbonat
zu bilden.

19. Verfahren wie in Anspruch 18 beansprucht,
wobei mindestens 90 Mol-% des Kohlendioxids, das
in dem ersten Gemisch vorliegt, umgesetzt werden.

20. Verfahren wie in einem der Anspriiche 1-19
beansprucht, wobei die Umsetzung des abge-
schreckten ersten Gemisches, um das zweite Ge-
misch zu bilden, die Umsetzung von Olefinoxid mit
Kohlendioxid in das 1,2-Carbonat in Gegenwart ei-
nes Katalysators umfasst, der ausgewahlt ist aus
—Harzen, die quartare Phosphoniumhalogenid-Grup-
pen oder quartare Ammoniumhalogenid-Gruppen auf
einer Styrol/Divinylbenzol-Copolymermatrix umfas-
sen;

— Katalysatoren, die ein Metallsalz umfassen, das in
einem festen Trager immobilisiert ist, wobei das Me-
tallsalz ein Kation eines Metalls umfasst, das ausge-
wahlt ist aus jenen der dritten Periode und Gruppe 2,
der vierten Periode und den Gruppen 2 und 4-12, der
finften Periode und den Gruppen 2, 4-7, 12 und 14,
und der sechsten Periode und den Gruppen 2 und
4-6 des Periodensystems der Elemente, und wobei
der Trager ein quartdres Ammonium-, quartares
Phosphonium-, quartares Arsonium-, quartares Sti-
bonium- oder ein quartares Sulfonium-Kation enthalt,
wobei das Kation von dem GerUst des Tragers durch
eine Spacer-Gruppe der allgemeinen Formel
-(CH,-O-),-(CH,)n- getrennt sein kann oder auch
nicht, wobei m und n ganze Zahlen sind mit n héchs-
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tens 10, wenn m 0 ist, und n zwischen 1 und 8, wenn
m 1 ist;

— quartaren Phosphoniumhalogeniden, quartaren
Ammoniumhalogeniden und Metallhalogeniden;

— Katalysatoren, die eine organische Base umfassen,
die mit einem Halogenwasserstoff neutralisiert ist,
wobei die organische Base einen pK_-Wert grofer als
8 hat und eine auf Kohlenstoff basierende Verbin-
dung umfasst, die ein oder mehrere Stickstoff-
und/oder Phosphoratome mit mindestens einem frei-
en Elektronenpaar enthalt; und

— Katalysatoren, die 10 bis 90 Mol-%, basierend auf
dem Gemisch, einer organischen Base und 10 bis 90
Mol-%, basierend auf dem Gemisch, des Salzes der
organischen Base und eines Halogenwasserstoff
umfassen, wobei die organische Base eine auf Koh-
lenstoff basierende Verbindung umfasst, die ein oder
mehrere Stickstoff- und/oder Phosphoratome mit
mindestens einem freien Elektronenpaar enthalt, und
die einen pK_-Wert hat, der hoch genug ist, dass sie
in der Lage ist, Kohlendioxid unter den Reaktionsbe-
dingungen zu binden.

21. Verfahren wie in Anspruch 20 beansprucht,
wobei
— das Metallsalz ein Metallsalz ist, das ausgewahlt ist
aus Halogeniden, Acetaten, Lauraten, Nitraten und
Sulfaten von einem oder mehreren, die ausgewahlt
sind aus Magnesium, Calcium, Zink, Kobalt, Nickel,
Mangan, Kupfer und Zinn, oder
— der feste Trager zum Immobilisieren des Metallsal-
zes ausgewahlt ist aus einem Silizium-Alumini-
um-Oxid, einem Zeolith, einem Harz mit einem Ge-
rust aus Polystyrol/Divinylbenzol-Copolymer, einem
auf Siliziumoxid basierenden polymeren Gertist, und
einem Harz, in das quartare Vinylpyridin-Monomere
eingefugt sind; oder
— der Katalysator Methyltributylphosphoniumiodid ist;
oder
—die organische Base ausgewahlt ist aus 2-tert-Buty-
limino-2-diethylamino-I,3-dimethylperhydro-1,3,2-di-
azaphosphorin, als solches oder auf Polystyrol,
1,1,3,3-Tetramethylguanidin und Triethanolamin.

22. Verfahren wie in einem der Anspriche 1-21
beansprucht, wobei die Umsetzung des abge-
schreckten ersten Gemisches, um das zweite Ge-
misch zu bilden, die Umsetzung von Olefinoxid mit
Kohlendioxid in das 1,2-Carbonat bei einer Tempera-
tur im Bereich von 30 bis 200 °C umfasst.

23. Verfahren wie in Anspruch 22 beansprucht,
wobei die Temperatur im Bereich von 50 bis 150 °C
liegt.

24. Verfahren wie in einem der Anspriiche 1-23
beansprucht, wobei die Umsetzung des abge-
schreckten ersten Gemisches, um das zweite Ge-
misch zu bilden, die Umsetzung von Olefinoxid mit
Kohlendioxid in das 1,2-Carbonat bei einem Druck im
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Bereich von 500 bis 3500 kPa umfasst.

25. Verfahren wie in einem der Anspriche 1-24
beansprucht, wobei das Verfahren umfasst
— die Bildung des zweiten Gemisches, das mindes-
tens teilweise in Gasform vorliegt, und
— das Kondensieren von mindestens einem Teil des
zweiten Gemisches, das das Olefinoxid und das
1,2-Carbonat umfasst.

26. Verfahren wie in Anspruch 2 und Anspruch 25
beansprucht, wobei das Verfahren das Kondensieren
von mindestens einem Teil des zweiten Gemisches in
einem dritten Abschnitt des einen oder der mehreren
Prozessmikrokanale umfasst, der stromabwarts von
dem zweiten Abschnitt liegt.

27. Verfahren wie in Anspruch 25 oder 26 bean-
sprucht, wobei das Verfahren das Kondensieren von
mindestens 80 Mol-% der Summe von dem Olefino-
xid und dem 1,2-Carbonat, die in dem zweiten Ge-
misch vorliegen, umfasst.

28. Verfahren wie in Anspruch 27 beansprucht,
wobei das Verfahren das Kondensieren von mindes-
tens 90 Mol-% der Summe von dem Olefinoxid und
dem 1,2-Carbonat, die in dem zweiten Gemisch vor-
liegen, umfasst.

29. Verfahren wie in einem der Anspriiche 25-28
beansprucht, wobei das Verfahren umfasst
— die Bildung des zweiten Gemisches, so dass es
Wasser umfasst, das mindestens teilweise in Gas-
form vorliegt, und
— das Kondensieren von mindestens einem Teil die-
ses Wassers, das in dem zweiten Gemisch vorliegt.

30. Verfahren wie in Anspruch 26 und Anspruch
29 beansprucht, wobei das Verfahren das Konden-
sieren von Wasser in dem dritten Abschnitt umfasst.

31. Verfahren wie in Anspruch 29 oder 30 bean-
sprucht, wobei das Verfahren das Kondensieren von
mindestens 80 Mol-% der Summe des Wassers, das
in dem zweiten Gemisch vorliegt, umfasst.

32. Verfahren wie in Anspruch 31 beansprucht,
wobei das Verfahren das Kondensieren von mindes-
tens 90 Mol-% der Summe des Wassers, das in dem
zweiten Gemisch vorliegt, umfasst.

33. Verfahren zur Herstellung eines 1,2-Diols,
1,2-Diolethers, 1,2-Carbonats oder Alkanolamins,
wobei das Verfahren umfasst
— die Reaktion eines Zustroms, der ein Olefin und
Sauerstoff umfasst, durch ein Verfahren, wie es in ei-
nem der Anspriche 1-32 beansprucht ist, um ein
zweites Gemisch zu bilden, das ein Olefinoxid und
ein 1,2-Carbonat umfasst, und
— die Umsetzung des zweiten Gemisches mit Was-
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ser, einem Alkohol, Kohlendioxid oder einem Amin,
um das 1,2-Diol, den 1,2-Diolether, das 1,2-Carbonat
oder das Alkanolamin zu bilden.

34. Verfahren wie in Anspruch 33 beansprucht,
wobei das zweite Gemisch mit Wasser umgesetzt
wird, um das 1,2-Diol zu bilden.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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