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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エチレンのエポキシ化によるエチレンオキシドの製造方法であって、
　前記エポキシ化を始動するステップ
を含み、前記始動するステップが、
　　触媒が、銀に加えて、ＩＡ族金属及びレニウム、モリブデン及びタングステンから選
択される１つ以上の選択率向上ドーパントを含む銀を主成分とするエポキシ化触媒または
カチオン形態の銀を含む前記触媒の前駆体を含む充填触媒床と、酸素を含む供給材料を、
２６５～３００℃の触媒床温度で１～１５０時間接触させることと、
　　その後前記触媒床の温度を２６０℃以下の値に低下させることとを含む
ことを特徴とする、エチレンオキシドの製造方法。
【請求項２】
　前記触媒が、銀に加えて、レニウムまたはその化合物；ＩＡ族金属、ＩＩＡ族金属、モ
リブデン、タングステン、クロム、チタン、ハフニウム、ジルコニウム、バナジウム、タ
リウム、トリウム、タンタル、ニオブ、ガリウム、ゲルマニウム及びその混合物からなる
群から選択される別の金属またはその化合物；及び場合により１つ以上の硫黄、リン、ホ
ウ素及びその化合物から選択され得るレニウム共促進剤を担体材料上に含む請求項１に記
載の方法。
【請求項３】
　前記触媒床温度が２６５～２８０℃である請求項１または２に記載の方法。
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【請求項４】
　前記触媒床温度を２６５℃以上に１～３０時間維持する請求項１～３のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項５】
　前記触媒床温度を２６５℃以上に２～２０時間維持する請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　２６５℃以上の温度で前記触媒と接触させる前記供給材料が、エチレンを５～７０モル
％、飽和炭化水素を存在させる場合には０～７０モル％、酸素を０．５～１５モル％含む
請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記供給材料が更に有機ハライドを全供給材料に対してハロゲン含量に基づいて計算し
て１×１０－４～３０×１０－４モル％の濃度で含む請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　供給材料に対して酸素と有機ハライドを同時に添加する請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　エチレンのエポキシ化によるエチレンオキシドの製造方法であって、
　　前記エポキシ化を始動するステップ
を含み、前記始動するステップが、
　　　触媒が、銀に加えて、ＩＡ族金属及びレニウム、モリブデン及びタングステンから
選択される１つ以上の選択率向上ドーパントを含む銀を主成分とするエポキシ化触媒また
はカチオン形態の銀を含む前記触媒の前駆体を含む充填触媒床と、酸素を含む供給材料を
、２６５～３００℃の触媒床温度で１～１５０時間接触させることと、
　　　その後前記触媒床の温度を２６０℃以下の値に低下させ、前記触媒とエチレン及び
酸素を含む供給材料を接触させることと
を含む
ことを特徴とする、エチレンオキシドの製造方法。
【請求項１０】
　エチレン及び酸素を含む前記供給材料が更に有機クロリド及び場合により硝酸塩または
亜硝酸塩形成化合物を含む請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　請求項９または１０に記載の方法によりエチレンをエポキシ化して得たオレフィンオキ
シドを、１，２－ジオール、１，２－ジオールエーテルまたはアルカノールアミンに変換
させることを含む１，２－ジオール、１，２－ジオールエーテルまたはアルカノールアミ
ンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銀を主成分とする高選択性エポキシ化触媒を用いるオレフィンのエポキシ化
法の始動方法に関する。本発明はまた、本発明の始動方法を含むオレフィンのエポキシ化
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　銀を主成分とする触媒を用いてオレフィンを接触エポキシ化すると対応のオレフィンオ
キシドが生ずることは長年にわたり公知である。慣用されている銀を主成分とする触媒は
オレフィンオキシドを低い選択率でしか与えない。例えば、エチレンをエポキシ化する際
に慣用の触媒を用いた場合、変換されたエチレンの割合で表されるエチレンオキシドに対
する選択率は６／７、すなわち８５．７モル％の限界値を超える値に達しない。従って、
この限界値は反応式の化学量論に基づいて理論上この反応の最大選択率であると長く見做
されてきた。
【０００３】
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　　７Ｃ２Ｈ４＋６Ｏ２　→　６Ｃ２Ｈ４Ｏ＋２ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ
Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔ
ｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，第３版，第９巻，ｐ．４４５（１９８０年発行）参照。
【０００４】
　選択率はエポキシ化法の経済的魅力を大きく決定する。例えば、エポキシ化法の選択率
が１％向上すれば大規模エチレンオキシドプラントの年操業コストを実質的に低減させる
ことができる。
【０００５】
　エポキシ化法により製造されたオレフィンオキシドを水、アルコールまたはアミンと反
応させると１，２－ジオール、１，２－ジオールエーテルまたはアルカノールアミンが形
成され得る。よって、１，２－ジオール、１，２－ジオールエーテル及びアルカノールア
ミンは、オレフィンをエポキシ化し、形成されたオレフィンオキシドを水、アルコールま
たはアミンを用いて変換させることを含むマルチステップ方法で製造され得る。エポキシ
化法の選択率を改善させると１，２－ジオール、１，２－ジオールエーテルまたはアルカ
ノールアミンの製造に関する全プロセスの年操業コストも低減させることができる。
【０００６】
　現在の銀を主成分とするエポキシ化触媒はオレフィンオキシドの製造に対して高選択性
である。エチレンをエポキシ化する際に現在の触媒を用いた場合、エチレンオキシドに対
する選択率は上記した６／７、すなわち８５．７モル％の限界値を超える値に達し得る。
こうした高選択性触媒は、銀に加えて、レニウム、モリブデン、タングステン、及び硝酸
塩または亜硝酸塩形成化合物から選択され得る選択率向上ドーパントを含む。例えば、米
国特許第４，７６１，３９４号明細書及び同第４，７６６，１０５号明細書を参照された
い。
【０００７】
　選択率を上げるためにエポキシ化法の供給原料に対して反応調節剤、例えば有機ハライ
ドを添加してもよい（例えば、援用により本明細書に含まれるとする欧州特許出願公開第
３５２８５０号明細書、米国特許第４，７６１，３９４号明細書及び同第４，７６６，１
０５号明細書参照）。反応調節剤は、まだ解明されていないメカニズムにより望ましいオ
レフィンオキシドの形成に対してオレフィンまたはオレフィンオキシドの二酸化炭素及び
水への望ましくない酸化を抑える。欧州特許出願公開第３５２８５０号明細書は、一定の
酸素変換レベル及び所与の組の反応条件で選択率の最適さは供給原料中の有機ハライドの
濃度に依存することを教示している。
【０００８】
　エポキシ化法の初期相中、触媒は所謂“ブレークスルー相”を被る。この間、酸素変換
は非常に高く、たとえ反応調節剤を存在させても選択率は非常に低く、エポキシ化法は非
常にコントロールしにくい。商業的エポキシ化法の始動において魅力的なレベルの選択率
で反応をより簡単にコントロールし得るように変換を下げるためには長時間がかかる恐れ
がある。始動期間を短縮し、触媒をできるだけ遅らせずに高選択率で運転させるために経
済的な動機が存在することは言うまでもない。
【０００９】
　米国特許第５，１５５，２４２号明細書は、慣用されている触媒を用いるエポキシ化法
の始動に関する。この特許明細書には、慣用されている触媒を反応器の操作温度よりも低
い温度で有機ハライドの存在下で予備浸漬する改善始動方法が開示されている。
【００１０】
　米国特許第４，８７４，８７９号明細書は、高選択性触媒を用いるエポキシ化法の始動
に関する。この特許明細書には、反応器の操作温度よりも低い温度で有機ハライドの存在
下で高選択性触媒を予備浸漬する改善始動手順が開示されている。この手順により、始動
期間に関連する問題は若干解決され得る。しかしながら、触媒がブレークスルー相を通過
するにはなお数日間かかることが判明した。この結果、オレフィンオキシドの生成は上記
したようにかなり損失する。



(4) JP 4578967 B2 2010.11.10

10

20

30

40

50

【００１１】
　国際特許出願公開第９５／０５８９６号パンフレットは、追加成分として特定量のクロ
リドを含む銀を主成分とする触媒を提案している。前記触媒は、クロリド非含有触媒に比
して改善された始動特性を有している。
【発明の開示】
【００１２】
　本発明は、銀を主成分とする高選択性エポキシ化触媒またはカチオン形態の銀を含む前
記触媒の前駆体を含む触媒床と酸素を含む供給原料を２６０℃よりも高い触媒床温度で最
長１５０時間接触させ、その後触媒床の温度を２６０℃以下の値に低下させることを含む
オレフィンのエポキシ化法の始動方法を提供する。
【００１３】
　本発明の好ましい実施態様では、前記始動方法は特にエポキシ化法の一部である。前記
実施態様では、本発明は、銀を主成分とする高選択性エポキシ化触媒またはカチオン形態
の銀を含む前記触媒の前駆体を含む触媒床と酸素を含む供給原料を２６０℃よりも高い触
媒床温度で最長１５０時間接触させ、その後触媒床の温度を２６０℃以下の値に低下させ
、触媒とオレフィン及び酸素を含む供給原料を接触させることを含むオレフィンのエポキ
シ化法を提供する。
【００１４】
　本発明はまた、本発明のオレフィンのエポキシ化法により得たオレフィンオキシドを１
，２－ジオール、１，２－ジオールエーテルまたはアルカノールアミンに変換させること
を含む１，２－ジオール、１，２－ジオールエーテルまたはアルカノールアミンの製造方
法も提供する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明によれば、高選択性触媒を用いるエポキシ化法の始動は、ブレークスルー相中触
媒を２６０℃以上の温度で酸素を含む供給原料に曝すことによりかなり改善され得る。こ
うすると始動手順の期間が通常数日から数時間に短縮され、ブレークスルー相中オレフィ
ンを更に存在させると触媒はオレフィンオキシドを高選択率で生成し得る。また、酸素の
存在下で２６０℃よりも高い温度でのブレークスルー相中に触媒の選択率が上昇する。更
に、予備浸漬相がもはや不要であるので始動時の操作は複雑でなくなる。
【００１６】
　これらの所見は、触媒温度を高温とすると酸素変換が高くなり、選択率が低くなり、操
作が困難となり、触媒寿命が短くなるので高触媒温度は通常避けられると教示している従
来技術にてらして予期せぬことである。米国特許第５，６４６，０８７号明細書は、銀を
主成分とする触媒を高温に曝すときには酸素の存在を避けることを教示しており、２５０
℃以上の温度では酸素が大量に銀のバルクに吸収され、触媒特性が悪影響を受けるという
意見が記されている。国際特許出願公開第９５／０５８９６号パンフレットは、酸素変換
が非常に高いとコントロールがより困難であるかなり“激しい(hot)”始動が生ずること
を教示している。米国特許第５，１５５，２４２号明細書は、酸素変換が非常に高いと触
媒中にホットスポットが生じ得、こうなると焼結のために触媒の寿命が短くなる恐れがあ
ることを教示している。
【００１７】
　米国特許第４，８７４，８７９号明細書の実施例は商業規模のエポキシ化法の始動に関
する。この例では、反応器の冷却材温度は最初４５０°Ｆ（２３２℃）であり、後に４８
０°Ｆ（２４９℃）であった。開示されているように、観察された５２５°Ｆ（２７４℃
）という最高触媒温度はたぶん触媒床のほんの一部の温度である（すなわち、エポキシ化
の開始直後に生ずる局部的な“ホットスポット”は公知の現象である）。冷却材温度を比
較的に低くすると、温度暴走期間は短くなり、触媒床は全体として温度暴走を被らなかっ
た。
【００１８】
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　本発明は多くの方法で実施され得るが、気相プロセス、すなわち供給原料を気相におい
て触媒と接触させる方法として実施することが好ましい。この場合、触媒は固体材料とし
て、通常反応器（一般的には、管状反応器）中に位置する充填層中に存在している。多く
の場合、商業規模操作では、本発明の方法は少なくとも１０ｋｇ（例えば、少なくとも２
０ｋｇ）、しばしば１０２～１０７ｋｇ、よりしばしば１０３～１０６ｋｇの量の触媒を
用いる。通常、本発明の方法は連続プロセスとして実施する。反応器は通常触媒を加熱ま
たは冷却するために熱交換機を備えている。本明細書中、供給原料は触媒と接触させる組
成物と理解される。本明細書中、触媒温度または触媒床の温度は触媒粒子の重量平均温度
であると見做される。
【００１９】
　本明細書中、銀を主成分とする高選択性触媒は通常、未使用で運転したときエチレンの
気相エポキシ化においてゼロ酸素変換で少なくとも６／７、すなわち８５．７％という理
論的選択率Ｓ０を示し得る触媒である。特に、この理論的選択率は２６０℃の反応温度で
達成され得る。所与の触媒でのＳ０値は、触媒を特に２６０℃の温度で、使用する気体空
間速度の範囲に相当する酸素変換値及び選択率値の範囲となる気体空間速度の範囲で運転
することにより得られる。その後、得られた選択率値はゼロ酸素変換での理論的選択率Ｓ

０に外挿される。本明細書中、選択率はオレフィンオキシドを生じる変換オレフィンの割
合である。
【００２０】
　通常、銀を主成分とする高選択性触媒は担持触媒である。担体は広範囲の不活性担体材
料から選択され得る。担体材料は天然または人工の無機材料であり得、この中には炭化珪
素、クレー、軽石、ゼオライト、チャーコール及びアルカリ土類金属炭酸塩（例えば、炭
酸カルシウム）が含まれる。アルミナ、マグネシア、ジルコニア及びシリカのような耐火
性担体材料が好ましい。最も好ましい担体材料はα－アルミナである。
【００２１】
　担体材料が多孔性であることが好ましく、Ｂ．Ｅ．Ｔ．法で測定して２０ｍ２／ｇ以下
、特に０．０５～２０ｍ２／ｇの表面積を有することが好ましい。より好ましくは、担体
のＢ．Ｅ．Ｔ．表面積は０．１～１０ｍ２／ｇ、特に０．１～３．０ｍ２／ｇである。本
明細書中、Ｂ．Ｅ．Ｔ．表面積は、Ｂｒｕｎａｕｅｒ，Ｅｍｍｅｔ及びＴｅｌｌｅｒ，Ｊ
．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，６０：３０９－３１６（１９３８）に記載されている方法
により測定した値である。
【００２２】
　通常、銀を主成分とする高選択性触媒は、銀に加えて、ＩＡ族金属；及びレニウム、モ
リブデン及びタングステンから選択される１つ以上の選択率向上ドーパントを含む。銀は
適当には全触媒の１０～５００ｇ／ｋｇの量存在させる。ＩＡ族金属及び選択率向上ドー
パントはそれぞれ、全触媒に対して元素（レニウム、モリブデン、タングステンまたはＩ
Ａ族金属）として計算して０．０１～５００ミリモル／ｋｇの量存在し得る。好ましくは
、ＩＡ族金属はリチウム、カリウム、ルビジウム及びセシウムから選択される。レニウム
、モリブデンまたはタングステンは適当には塩または酸の形態でオキシアニオンとして、
例えば過レニウム酸塩、モリブデン酸塩またはタングステン酸塩として与えられ得る。
【００２３】
　銀の接触焼結を抑制するために高選択性触媒の表面上の銀密度、すなわち担体の表面積
に対する銀の量を高くしないことが好ましい。理論に束縛されるつもりはないが、触媒を
高温に曝したときに触媒表面上で銀の接触焼結が起こる恐れがあり、よって触媒の寿命が
短くなると考えられる。通常、担体の表面積に対する銀の量は０．２２ｇ／ｍ２以下、よ
り好ましくは０．２ｇ／ｍ２以下である。本発明を通常のように実施する際、担体の表面
積に対する銀の量は多くの場合少なくとも０．０１ｇ／ｍ２、好ましくは少なくとも０．
０２ｇ／ｍ２である。
【００２４】
　銀に加えてレニウムを含む銀を主成分とする触媒が特に好ましい。この触媒は、援用に
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より本明細書に含まれるとする米国特許第４，７６１，３９４号明細書及び同第４，７６
６，１０５号明細書から公知である。広義には、前記触媒は、銀；レニウムまたはその化
合物；追加金属またはその化合物；及び場合により１つ以上の硫黄、リン、ホウ素及びそ
の化合物から選択され得るレニウム共促進剤を担体材料上に含む。より具体的には、追加
金属はＩＡ族金属、ＩＩＡ族金属、モリブデン、タングステン、クロム、チタン、ハフニ
ウム、ジルコニウム、バナジウム、タリウム、トリウム、タンタル、ニオブ、ガリウム及
びゲルマニウム、並びにその混合物からなる群から選択される。好ましい追加金属はＩＡ
族金属（例えば、リチウム、カリウム、ルビジウム及びセシウム）及び／またはＩＩＡ族
金属（例えば、カルシウム及びバリウム）から選択される。最も好ましい追加金属はリチ
ウム、カリウム及び／またはセシウムである。可能ならば、レニウム、追加金属またはレ
ニウム共促進剤は塩または酸形態でオキシアニオンとして与えられる。
【００２５】
　前記触媒の成分の好ましい量は、全触媒に対する元素として計算して、１０～５００ｇ
／ｋｇの銀、０．０１～５０ミリモル／ｋｇのレニウム、それぞれ０．１～５００ミリモ
ル／ｋｇの追加金属、及び任意に存在するそれぞれ０．１～３０ミリモル／ｋｇのレニウ
ム共促進剤である。
【００２６】
　触媒の作成は当業界で公知であり、公知方法が本発明に適用され得る。触媒の作成方法
は、担体に銀化合物及び他の触媒成分を浸漬し、還元して金属銀粒子を形成することを含
む。例えばいずれも援用により本明細書に含まれるとする米国特許第４，７６１，３９４
号明細書、同第４，７６６，１０５号明細書、同第５，３８０，６９７号明細書、同第５
，７３９，０７５号明細書、同第６，３６８，９９８号明細書、米国特許出願公開第２０
０１／００１００９４号明細書、国際特許出願公開第００／１５３３３号パンフレット、
同第００／１５３３４号パンフレット及び同第００／１５３３５号パンフレットを参照さ
れたい。本発明で使用するのに適した触媒の例は、ＣＲＩ　Ｃａｔａｌｙｓｙ　Ｃｏｍｐ
ａｎｙから市販されているＳ－８７９、Ｓ－８８１及びＳ－８８２触媒である。
【００２７】
　本発明は新しい触媒にも、プラントの運転停止のために長期間密閉された老化触媒にも
適用され得る。
【００２８】
　本発明はまた、上記触媒の前駆体にも適用され得る。触媒の前駆体とは、銀を非還元状
態、すなわちカチオン性形態で含み、還元後所期する高選択性触媒を得るために必要な成
分を更に含む担持組成物を意味する。この場合、還元は酸素を含む供給原料を２６０℃よ
りも高い温度で接触させている間に生じる。
【００２９】
　エポキシ化法で使用されるオレフィンは、芳香族オレフィン（例えば、スチレン）、ま
たは共役されていてもいなくてもよいジオレフィン（例えば、１，９－デカジエンまたは
１，３－ブタジエン）ようなオレフィンであり得る。通常、オレフィンはモノオレフィン
、例えば２－ブテン、すなわちイソブテンである。好ましくは、オレフィンはモノ－α－
オレフィン、例えば１－ブテンまたはプロピレンである。最も好ましいオレフィンはエチ
レンである。
【００３０】
　エポキシ化法は空気ベースまたは酸素ベースであり得る。Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒｓ’
ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，第３
版，第９巻，ｐ．４４５－４４７（１９８０年発行）参照。空気ベースの方法では、空気
または高濃度酸素含有空気が酸化剤ソースとして用いられるが、酸素ベースの方法では高
純度（＞９５モル％）酸素が酸化剤ソースとして用いられる。現在多くのエポキシ化プラ
ントは酸素ベースであり、これが本発明の好ましい実施態様である。
【００３１】
　酸素は通常易燃性状況を避ける濃度で使用される。供給原料中の酸素濃度は、易燃性状



(7) JP 4578967 B2 2010.11.10

10

20

30

40

50

況の範囲外に維持されるようにオレフィン濃度が変化するにつれて調節され得る。実際の
安全操作範囲は、供給原料の組成と共に触媒温度や圧力のようなエポキシ化諸条件にも依
存する。
【００３２】
　反応調節剤としての有機ハライドは好ましくは有機ブロミド、特に好ましくは有機クロ
リドである。好ましい有機ハライドはクロロ炭化水素またはブロモ炭化水素である。より
好ましくは、メチルクロリド、エチルクロリド、エチレンジクロリド、エチレンジブロミ
ド、ビニルクロリドまたはその混合物から選択される。最も好ましい反応調節剤はエチル
クロリド及びエチレンジクロリドである。
【００３３】
　有機ハライドは単一化合物として供給され得るが、触媒との接触時各種化合物が形成さ
れ得、これらの化合物は反応調節剤として機能し、リサイクルしたならば供給原料中に存
在し得る。例えば、エチレンオキシド過程でエチルクロリドを適用するときには、供給原
料は実際エチルクロリド、ビニルクロリド、エチレンジクロリド及びメチルクロリドを含
み得る。
【００３４】
　好ましい実施態様では、有機ハライドを単一の反応調節剤として使用する。他の実施態
様では、硝酸塩または亜硝酸塩形成化合物、例えば窒素酸化物及び／または有機窒素化合
物が有機ハライド（特に、有機クロリド）と一緒に反応調節剤として使用される。適当な
窒素酸化物は、一般式ＮＯｘ（式中、ｘは窒素原子数に対する酸素原子数の比を指し、１
～２である）を有する。これらの窒素酸化物の例には、ＮＯ、Ｎ２Ｏ３及びＮ２Ｏ４が含
まれる。適当な有機窒素化合物はニトロ化合物、ニトロソ化合物、アミン、硝酸エステル
及び亜硝酸エステルであり、その例はニトロメタン、１－ニトロプロパンまたは２－ニト
ロプロパンである。ヒドラジン、ヒドロキシアミンまたはアンモニアも使用し得る。オレ
フィンエポキシ化の操作条件下では窒素含有反応調節剤は硝酸塩または亜硝酸塩の前駆体
である、すなわち所謂硝酸塩または亜硝酸塩形成化合物である（例えば、援用により本明
細書に含まれるとする欧州特許出願公開第３６４２号明細書及び米国特許第４，８２２，
９００号明細書参照）としばしば考えられる。
【００３５】
　供給原料は１つ以上の任意成分、例えば二酸化炭素、不活性ガス及び飽和炭化水素を含
み得る。二酸化炭素はエポキシ化法の副生成物である。しかしながら、二酸化炭素は通常
触媒活性に対して悪影響を与え、従って高濃度の二酸化炭素は通常避けられている。不活
性ガスは例えば窒素、アルゴンまたはその混合物であり得る。適当な飽和炭化水素はプロ
パン及びシクロプロパンであり、特にメタン及びエタンである。酸素の燃焼限界を高める
ために供給原料に飽和炭化水素を添加してもよい。
【００３６】
　新しい触媒を使用するときには、場合により始動方法を実施する前に触媒上を通過する
掃引ガスで触媒を高温に曝すことにより触媒を予処理することが有用であり得る。掃引ガ
スは通常不活性ガス、例えば窒素、アルゴン、或いは窒素及び／またはアルゴン含有混合
物である。触媒温度を高温とすると、触媒の製造中に使用した有機窒素化合物の大部分が
窒素含有ガスに変換され、この窒素含有ガスはガス流に掃引され、触媒から除去される。
加えて、水分も触媒から除去され得る。通常、触媒をクーラントヒーターを用いて反応器
に充填したとき、触媒の温度は２００～２５０℃に達し、ガス流は触媒上に流される。使
用済み触媒の始動には掃引ガスを使用しなくても使用しなければならないことがあるが、
多くの場合使用され得る。この手順の詳細は援用により本明細書に含まれるとする米国特
許第４，８７４，８７９号明細書に記載されている。
【００３７】
　上記したように、本発明の実施は触媒を２６０℃よりも高い温度で酸素を含む供給原料
と接触させるステップを含む。このステップは、方法のブレークスルー相と見做され、明
白とするためだけに方法のこのステップを以下“ブレークスルー相”と言う。通常、触媒
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の温度は３００℃以下、好ましくは２６０～２９０℃、より好ましくは２６５～２８０℃
である。通常、２６０℃よりも高い触媒温度は０．２５～１００時間、好ましくは０．５
～４０時間、より好ましくは１～３０時間、特に２～２０時間（例えば、１０時間未満）
維持され得る。通常、始動方法に関与する時間が短縮され、ブレークスルー相後触媒がよ
り活性となる傾向もあるので、比較的短い期間が好ましい。
【００３８】
　ブレークスルー相において使用され得る供給原料は酸素含有供給原料であり得る。これ
は純粋な酸素であっても、一般的な条件下で活性または不活性である追加成分を含んでい
てもよい。適当な供給原料は酸素と不活性ガス（例えば、アルゴン、ヘリウム及び窒素）
または飽和炭化水素の混合物である。前記混合物の例は空気、高濃度酸素含有空気、また
は空気／メタン混合物であり得る。供給原料中の酸素の量は、好ましくは全供給原料に対
して０．５～３０容量％、より好ましくは１～２５容量％、特に１．５～１５容量％であ
る。活性及び不活性成分は上記したエポキシ化法の供給原料の成分であり得る成分の中か
ら選択され得、存在し得るその量は後記する範囲であり得る。例えば、供給原料はオレフ
ィンを含み得、このときオレフィンは少なくとも部分的に対応のエポキシドに変換される
。このことは、有用な生成物を生じ、オレフィンオキシドの形成熱が所望温度を導き、コ
ントロールするのに役立ち得るので有利である。ブレークスルー相中にオレフィンを存在
させる別の利点は、触媒の選択率の向上がオレフィンの変換率をモニターすることにより
モニターされ得ることである。例えば、連続方法では減衰率の安定化が選択率がほぼ完全
に改善されていることを示している。
【００３９】
　従って、ブレークスルー相中、供給原料は酸素に加えて、オレフィン、二酸化炭素、不
活性ガス及び反応調節剤（例えば、有機ハライド）から選択される１つ以上の成分を含み
得、場合により硝酸塩または亜硝酸塩形成化合物も存在させてもよい。しかしながら、ブ
レークスルー相において供給原料中に１つ以上の追加成分を存在させることは本発明にと
って必須とは見做されない。
【００４０】
　ブレークスルー相中、反応器入口圧（絶対圧）は通常４０００ｋＰａ以下、好ましくは
３５００ｋＰａ以下、最も好ましくは２５００ｋＰａ以下である。反応器入口圧（絶対圧
）は通常少なくとも１０００ｋＰａである。“ＧＨＳＶ”、すなわち気体空間速度は通常
の温度及び圧力（０℃／１気圧、すなわち１０１．３ｋＰａ）で１時間に１単位容量の充
填触媒上を通過するガスの単位容量である。本発明を充填触媒床を用いる気相プロセスと
して実施するときにブレークスルー相におけるＧＨＳＶは５００～１０００Ｎｌ／（ｌ．
ｈ．）が好ましい。
【００４１】
　特定実施態様では、特にブレークスルー相前に始動方法は下記する幾つかのステップを
含み得る。まず、触媒をオレフィン及び場合により飽和炭化水素（特に、エチレン及び場
合によりメタン）を含む供給原料と最高２６０℃、好ましくは２００～２５０℃の温度で
接触させ得る。その後、供給原料に有機ハライドを添加し得る。その後、供給原料に酸素
を添加し得る。酸素を添加してから数分以内にエポキシ化反応が開始し得る。通常、酸素
を供給原料に添加する前に触媒のすべてを有機ハライドと接触させ得る。これは、触媒を
反応器中に位置する充填床として適用するとき酸素を供給原料に添加する前に有機ハライ
ドが反応器出口流中で検出されるのに十分であることを意味する。好ましい実施態様では
、酸素を有機ハライドと同時に供給原料に添加し得、これにより予備浸漬期間を実質的に
排除し、始動方法をより短縮し、より簡素化する。
【００４２】
　オレフィン、飽和炭化水素（任意成分）、有機ハライド及び酸素を供給原料に添加する
上記した特定実施態様のこの段階で、供給原料は通常５～７０モル％、好ましくは１０～
５０モル％の量のオレフィン；０～７０モル％、好ましくは１０～６０モル％の量の飽和
炭化水素；及び０．５～１５モル％、好ましくは１～１２モル％の量の酸素を含む。ブレ
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ークスルー相前またはその間に通常のオレフィンオキシド製造中方法の後段階の供給原料
の組成と比して供給原料中のオレフィン濃度を低くし、酸素濃度を低くすることは有利で
あり得る。供給原料中の酸素濃度及びオレフィン濃度が低いと酸素変換レベルが下がり、
それにより触媒中のホットスポットがよりうまく避けられ、方法をより簡単にコントロー
ルすることができる。供給原料中の有機ハライドの濃度は通常全供給原料に対してハロゲ
ン含量に基づいて計算して０．０５×１０－４～５０×１０－４モル％、好ましくは０．
２×１０－４～３０×１０－４モル％、特に０．５×１０－４～２０×１０－４モル％に
維持される。供給原料中の有機ハライドの量は、以下に説明するように相対量Ｑにより供
給原料中の炭化水素の量に対して表わされ得る。通常、Ｑの値は０．２×１０－６～２０
０×１０－６、好ましくは１×１０－６～１００×１０－６、より好ましくは５×１０－

６～６０×１０－６の範囲である。有機ハライドの濃度はブレークスルー相中比較的に高
くてもよく、ブレークスルー相に入るときまたはブレークスルー相を離れるときに濃度を
変化させなくてもよいことは本発明の利点である。例えば、ブレークスルー相中、有機ハ
ライドの濃度は全供給原料に対してハロゲン含量に基づいて計算して少なくとも１×１０
－４モル％、好ましくは１×１０－４～３０×１０－４モル％、より好ましくは１．５×
１０－４～２０×２０－４モル％であり得、この場合Ｑの値は通常少なくとも３×１０－

６、好ましくは３×１０－６～１００×１０－６、より好ましくは５×１０－６～６０×
１０－６である。
【００４３】
　ブレークスルー相後、触媒温度を２６０℃以下の値に低下させる。明白とするためだけ
に、ブレークスルー相後のエポキシ化法の相を本明細書では“ポストブレークスルー相”
と言う。ポストブレークスルー相では、本発明はエポキシ化法の業界で公知の方法を用い
て実施され得る。例えば、援用により本明細書に含まれるとする米国特許第４，７６１，
３９４号明細書、同第４，７６６，１０５号明細書、同第６，３７２，９２５号明細書、
同第４，８７４，８７９号明細書、同第５，１５５，２４２号明細書を参照されたい。
【００４４】
　通常、ポストブレークスルー相中、触媒温度は１８０～２６０℃の範囲、好ましくは２
００～２５５℃の範囲である。前記温度は、触媒が老化に関連して性能を実質的に低下し
ていない限り特に適している。老化はそれ自体触媒活性の低下により現れる。触媒活性の
低下が現れたときには、活性の低下を補うために触媒温度を上げてもよい。触媒温度は、
最後には２６０℃を超える値まで（例えば、３２５℃の温度まで）、一般的には２７０～
３００℃の温度に上昇させ得る。一般的には、触媒がその寿命の終わりと見做され、交換
しなければならないくらい望ましくない高温になるまで触媒温度を上昇させ得る。
【００４５】
　ポストブレークスルー相では、供給原料中の成分の濃度は後記するように広範囲で選択
され得る。
【００４６】
　一般的には、供給原料中のオレフィン濃度は全供給原料に対して５～７０モル％、特に
１０～５０モル％である。所望ならば、触媒の寿命中オレフィン濃度を増加させることが
できるが、こうすると触媒が老化した操作相中選択率が改善され得る（援用により本明細
書に含まれるとする米国特許第６，３７２，９２５号明細書参照）。
【００４７】
　一般的には、酸素濃度は全供給原料の１～１５モル％、特に２～１２モル％である。
【００４８】
　一般的には、エポキシ化法及びその始動中供給原料中の二酸化炭素濃度は全供給原料に
対して２０モル％以上、好ましくは１０モル％以上、より好ましくは５モル％以上であっ
てはならない。全供給原料に対して１モル％以下ほどの低い二酸化炭素濃度を使用し得る
。不活性ガスは供給原料中に０．５～９５モル％存在させ得る。空気ベースの方法では、
不活性ガスは供給原料中に３０～９０モル％、通常４０～８０モル％存在させ得る。酸素
ベースの方法では、不活性ガスは供給原料中に０．５～３０モル％、通常１～１５モル％
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存在させ得る。飽和炭化水素を存在させるならば、その量は全供給原料に対して７０モル
％以下、通常１０～６０モル％であり得る。
【００４９】
　有機ハライドは通常、供給原料中に低濃度で、例えば全供給原料に対してハロゲン含量
に基づいて計算して０．１モル％以下（例えば、０．０１×１０－４～０．０１モル％）
で使用したとき反応調節剤として有効である。特にオレフィンがエチレンのときには、有
機ハライドは供給原料中に全供給原料に対してハロゲン含量に基づいて計算して０．０５
×１０－４～５０×１０－４モル％、好ましくは０．２×１０－４モル～３０×１０－４

モル％、より好ましくは０．５×１０－４～２０×１０－４モル％の濃度で存在する。窒
素含有反応調節剤を存在させるときには、窒素含量に基づいて計算して同一量及び同一範
囲を適用する。
【００５０】
　反応調節剤の相対量Ｑは、供給原料中に存在する炭化水素の有効モル量に対する供給原
料中に存在する反応調節剤の活性種の有効モル量の比である。いずれのモル量も全供給原
料に基づいて同一単位で（例えば、モル％として）表わされる。
【００５１】
　反応調節剤の活性種の有効モル量及びＱの値を計算するとき、反応調節剤がハロゲン化
合物の場合には活性種の数は存在するハロゲン原子の数と見做され、反応調節剤が硝酸塩
または亜硝酸塩形成化合物の場合には活性種の数は存在する窒素原子の数と見做される。
これは、例えば１モルのエチレンジクロリドが２モルの活性種を与えること、すなわち存
在するすべての塩素原子が活性種となることを意味する。一方、メチルクロリドやメチル
ブロミドのようなメチル化合物である反応調節剤は低応答性であり、従って２～５モル、
特に２．５～３．５モル、好適には３モルのメチル化合物が１モルの活性種を与えると見
なされ得る。この数はルーチンの実験により決定され、確認され得る。理論に束縛される
つもりはないが、この数は問題のメチル化合物が当該ヘテロ原子（例えば、ハロゲン原子
または窒素原子）を分離する能力の点で劣るのでより高いと考えられる。よって、例えば
、供給原料が２×１０－４モル％のエチルクロリド、３×１０－４モル％の塩化ビニル、
１×１０－４モル％のエチルジクロリド及び１．５×１０－４モル％のメチルクロリドを
含むときには、反応調節剤の活性種の有効モル量は（２×１０－４×１）＋（３×１０－

４×１）＋（１×１０－４×２）＋（１．５×１０－４×１／３）＝７．５×１０－４モ
ル％になると計算され得る。
【００５２】
　換言すると、供給原料中に存在する反応調節剤の活性種の有効モル量は、供給原料中に
存在する各反応調節剤のモル量に係数を掛け、掛け算の積を合計することにより計算され
得る。ここで、各係数は問題の反応調節剤１分子あたりに存在する活性ヘテロ原子（特に
ハロゲン原子及び／または窒素原子）の数を表し、メチル化合物である反応調節剤に対す
る係数は１／５～１／２、好ましくは１／３．５～１／２．５、好適には１／３であると
理解されたい。
【００５３】
　供給原料中に存在する炭化水素はオレフィン及び任意に存在する飽和炭化水素からなる
。供給原料中に存在する炭化水素は触媒表面から反応調節剤を除去／剥離する能力を有す
ると考えられ、この能力を有する程度は炭化水素毎に異なり得る。（エチレンに比して）
この違いを説明するためには、存在する各炭化水素のモル量に係数を乗じた後にモル量を
合計して炭化水素の有効モル量を計算する。ここで、定義によれば、エチレンの係数は１
である。メタンに対する係数は０．１～０．５、または例えば０までのそれ以下の範囲、
より一般的には０．２～０．４の範囲であり得る。エタンに対する係数は５０～１５０、
より一般的には７０～１２０の範囲であり得る。少なくとも３個の炭素原子を有する高級
炭化水素に対する係数は１０～１００００、より一般的には５０～２０００の範囲であり
得る。前記係数はルーチンの実験により決定され、確認され得る。理論に束縛されるつも
りはないが、問題の炭化水素は高いラジカル形成能力を有しているので前記係数はより高
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いと認められる。エチレンと比較したメタン、エタン、プロパン及びシクロプロパンの適
当な係数はそれぞれ０．３、８５、１０００及び６０である。例として、供給原料が３０
モル％のエチレン、４０モル％のメタン、０．４モル％のエタン及び０．０００１モル％
のプロパンを含むときには、炭化水素の有効モル量は（３０×１）＋（４０×０．３）＋
（０．４×８５）＋（０．０００１×１０００）＝７６．１モル％になると計算され得る
。
【００５４】
　エチレンオキシドを別の炭化水素を存在させずにエチレンから生成するときには炭化水
素の有効モル量は実際のモル量に等しく、エタンまたは高級炭化水素のエチレン供給原料
への添加は有効モル量に多いに寄与するのに対して、メタンの添加による寄与は比較的少
ないことに注目されたい。幾つかの実施態様では、メタンに対する係数は０とされ得、よ
って例えば便宜的理由でメタンの影響は無視できる。
【００５５】
　Ｑの適当な値は少なくとも０．２×１０－６、好ましくは少なくとも１×１０－６、よ
り好ましくは少なくとも２×１０－６である。Ｑの適当な値は２００×１０－６以下、好
ましくは１００×１０－６以下、より好ましくは６０×１０－６以下である。
【００５６】
　ポストブレークスルー相の任意の時期に、Ｑの値はオレフィンオキシド形成に対して最
適の選択率が達成されるように調節され得る。実際、Ｑの値は、供給原料中の炭化水素濃
度を変化させずに供給原料中に存在させる反応調節剤の量を調節することにより調節され
得る。
【００５７】
　上記したように、ポストブレークスルー相では例えば触媒老化に関連する活性の低下を
補うために触媒温度を上昇させてもよい。温度の変化により生ずる最適選択率からのずれ
は、Ｑの値を触媒温度の変化に比例して調節することにより縮小または防止し得る。よっ
て、触媒温度がＴ１からＴ２に変化すると、Ｑの値は式
　　　　　Ｑ２　＝　Ｑ１　＋Ｂ（Ｔ２－Ｔ１）
（ここで、Ｂは０より大きい定数（℃）－１である）
に従ってＱ１から実質的にＱ２に変化し得る。Ｂの適当な値はルーチンの実験により決定
され、確認され得る。Ｂの値は通常０．０１×１０－６～１×１０－６、特に０．１×１
０－６～０．５×１０－６の範囲である。Ｂの適当な値は、特に実施例で使用した数及び
係数の組合せにおいて上記した反応調節剤の活性種の有効モル量及び炭化水素の有効モル
量の計算に使用したときには０．２２×１０－６となる。
【００５８】
　ポストブレークスルー相においてオレフィンオキシド形成に対する選択率が最適である
ようなＱ１の値を用いて触媒温度Ｔ１で操作することが好ましい。この場合、エポキシ化
法は最適選択率で操作し続けるが、触媒温度Ｔ２及び実質的に式（Ｉ）に従って計算した
Ｑ２の値を用いたときには必ずしも同一の選択率ではない。
【００５９】
　ポストブレークスルー相中、追加の反応条件は後記するように広範囲から選択され得る
。反応器入口圧（絶対圧）は通常４０００ｋＰａ以下、好ましくは３５００ｋＰａ以下、
最も好ましくは２５００ｋＰａ以下である。通常、反応器入口圧（絶対圧）は少なくとも
１０００ｋＰａである。エポキシ化法を充填触媒床を用いる気相プロセスとして実施する
場合には、ＧＨＳＶは５００～１００００Ｎｌ（ｌ．ｈ．）であることが好ましい。通常
、圧力及びＧＨＳＶはブレークスルー相を出るとき変わらない。好ましくは、仕事率は０
．５～１０キロモル－生成オレフィンオキシド／ｍ３－触媒／時、特に０．７～８キロモ
ル－生成オレフィンオキシド／ｍ３－触媒／時（例えば、５キロモル－生成オレフィンオ
キシド／ｍ３－触媒／時）である。本明細書中、仕事率は１時間に触媒の単位容量あたり
で生成されたオレフィンオキシドの量であり、選択率は変換されたオレフィンのモル量に
対する形成されたオレフィンオキシドのモル量である。
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【００６０】
　製造されたオレフィンオキシドは、反応器生成物から当業界で公知の方法を用いて、例
えば反応器出口流からのオレフィンオキシドを水に吸収し、場合により水溶液からオレフ
ィンオキシドを蒸留により回収することにより回収され得る。オレフィンオキシドを含有
する水溶液の少なくとも一部は、オレフィンオキシドを１，２－ジオールまたは１，２－
ジオールエーテルに変換するための後続プロセスにおいて使用され得る。
【００６１】
　本発明のエポキシ化法で製造したオレフィンオキシドは１，２－ジオール、１，２－ジ
オールエーテルまたはアルカノールアミンに変換され得る。本発明によりオレフィンオキ
シドを製造するためのより魅力的な方法がもたらされるので、本発明に従ってオレフィン
オキシドを製造し、その後得られたオレフィンオキシドを１，２－ジオール、１，２－ジ
オールエーテル及び／またはアルカノールアミンの製造において使用することを含むより
魅力的な方法ももたらされる。
【００６２】
　１，２－ジオールまたは１，２－ジオールエーテルへの変換は、例えば酸性または塩基
性触媒を適当に用いてオレフィンオキシドを水と反応させることを含み得る。例えば、大
量の１，２－ジオール及び少量の１，２－ジオールエーテルを製造するためには、オレフ
ィンオキシドを１０倍モル過剰の水と液相反応では酸触媒（例えば、全反応混合物に基づ
いて０．５～１．０重量％の硫酸）の存在下５０～７０℃及び１バールの絶対圧下で、ま
たは気相反応では好ましくは触媒の非存在下１３０～２４０℃及び２０～４０バールの絶
対圧下で反応させ得る。水の量を下げると反応混合物中の１，２－ジオールエーテルの量
が増加する。こうして得られる１，２－ジオールはジ－エーテル、トリ－エーテル、テト
ラ－エーテルまたはそれ以上のエーテルであり得る。或いは、水の少なくとも一部をアル
コールで置換してオレフィンオキシドをアルコール、特に第１級アルコール（例えば、メ
タノールまたはエタノール）を用いて変換させることにより１，２－ジオールエーテルが
製造され得る。
【００６３】
　アルカノールアミンへの変換は、例えばオレフィンオキシドをアンモニアと反応させる
ことを含み得る。無水または水性アンモニアを使用し得るが、モノアルカノールアミンの
製造を促すためには無水アンモニアが通常使用される。オレフィンオキシドのアルカノー
ルアミンへの変換に適用し得る方法については、例えば援用により本明細書に含まれると
する米国特許第４，８４５，２９６号明細書を参照することができる。
【００６４】
　１，２－ジオール及び１，２－ジオールエーテルは、多種多様の工業用途、例えば食品
、飲料、タバコ、化粧品、熱可塑性ポリマー、硬化性樹脂系、洗剤、伝熱システム等の分
野において使用され得る。アルカノールアミンは、例えば天然ガスの処理（スイートニン
グ）において使用され得る。
【００６５】
　特記しない限り、本明細書に記載の有機化合物、例えばオレフィン、１，２－ジオール
、１，２－ジオールエーテル及び反応調節剤は一般的には多くとも４０個の炭素原子、よ
り一般的には多くとも２０個の炭素原子、好ましくは多くとも１０個の炭素原子、より好
ましくは多くとも６個の炭素原子を有する。本明細書で定義している炭素原子の数の範囲
（すなわち、炭素数）はその範囲の上限及び下限を規定している数を含む。
【００６６】
　下記実施例は本発明を例示する。これらの実施例は本発明の範囲を限定しない。
【実施例】
【００６７】
　例１及び２（本発明）及び例３（比較）
　米国特許第４，７６６，１０５号明細書に記載されているα－アルミナ上に銀、レニウ
ム及びセシウムを含む触媒を下記例において使用した。



(13) JP 4578967 B2 2010.11.10

10

20

30

【００６８】
　３個の同一の管状小型反応器のそれぞれに４．２ｇの粉砕触媒サンプルを充填した。反
応器中の触媒を８２０Ｎｌ／ｌ．ｈ．のＧＨＳＶで窒素ガス流中２１５℃で４０時間加熱
した。触媒温度を２２５℃に上昇させ、触媒への窒素供給原料をエチレン／二酸化炭素／
窒素混合物の供給原料と交換し、その後エチルクロリドを供給原料に添加した。次いで、
供給原料に酸素を添加した。生じた供給原料中の酸素／エチレン／二酸化炭素／窒素の容
量比は４：１５：４：７７となった。供給原料中のエチルクロリドの濃度は２．６ｐｐｍ
ｖ（すなわち、全供給原料に対して塩素のモルとして計算して２．６×１０－４モル％）
であった。相対量Ｑは８．７×１０－６であった。ＧＨＳＶは３３００Ｎｌ／ｌ．ｈ．で
あった。反応器の入口圧（絶対圧）は１５３０ｋＰａであった。これらの条件を２時間維
持した。
【００６９】
　次いで、各触媒を下表に示すように異なる反応温度に付した。
【００７０】

【表１】

【００７１】
　ラン時間１３から、触媒に対して以下に示すように異なる温度及び供給原料組成を付し
た。
【００７２】
　例１（本発明）は、下記するように２７０℃で５時間の加熱を含めた（以下のステップ
１４参照）。
【００７３】
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【表２】

【００７４】
　例２（本発明）は、ステップ４～１４のエチルクロリド濃度を３．０ｐｐｍｖとした以
外は例１のように実施した。
【００７５】
　例３（比較）は、下記するように２６０℃での４８時間加熱（以下のステップ１４参照
）を含めた。
【００７６】
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【表３】

【００７７】
　３種の触媒は、例１及び２のステップ２１及び実施例３のステップ１７において選択率
及び活性に関して類似の性能を示した。これらの実施例において触媒温度は同一（約２４
６℃）であり、供給原料中のエチルクロリド濃度は同一であるので、ほぼ同じ仕事率及び
選択率（約８６．５モル％）となった。
【００７８】
　図１を参照する。図１は、例１及び特に（より高いエチルクロリド濃度の）例２では、
ラン時間２７からラン時間４３までの間エチレンオキシド生成量は目標より高く、ラン時
間４３からも目標量のエチレオンキシドが生成された（これらの例において、目標エチレ
ンオキシド生成量は反応器出口流中３．１容量％のエチレンオキシドで表される）ことを
示している。例３のラン時間６９～８１での対応する目標より多いエチレンオキシド生成
効果は実質的に小さく、ラン時間８１から目標量のエチレンオキシドが生成された。図１
は、例３ではブレークスルー相中主環境（ラン時間１９～２７）下でエチレン生成を安定
化させるためには触媒は２６０℃で４８時間必要であり、これらのラン時間ではエチレン
オキシド生成量が目標よりも実質的に低く、一方例１及び２では対応の期間が（２７０℃
で）５時間しか続かなかったことも示している。これらにより、例１及び２では例３に比
してエチレンオキシド生成量は全体的に高くなった。ラン時間１２０では、蓄積エチレン
オキシド生成量が例１及び２では約２４Ｔ／ｍ３－触媒であったが、例３では約１９Ｔ／
ｍ３－触媒であった。
【図面の簡単な説明】
【００７９】
【図１】例１（“Ｉ”）、例２（“ＩＩ”）及び例３（“ＩＩＩ”）で観察されたラン時
間（“Ｔ（時）”）を関数として全出口流に対する反応器出口流中のエチレオンキシドの
濃度（“ＥＯ（容量％）”）を示す。
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