
JP 2012-106967 A 2012.6.7

10

(57)【要約】
【課題】触媒単位重量当たりの酸化オレフィン生成量が多い酸化オレフィン製造方法を提
供すること。
【解決手段】以下の（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）の存在下、
　液相中で、オレフィンと、過酸化水素とを反応させる工程を含む酸化オレフィンの製造
方法。
　（ａ）溶媒
　（ｂ）チタノシリケート
　（ｃ）アルミノ珪酸塩
　　　（但し、このアルミノ珪酸塩は、チタンを含まない。）
　前記（ｂ）は、酸素１２員環以上の細孔構造を有するチタノシリケートであると好まし
い。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）の存在下、
　液相中で、オレフィンと、過酸化水素とを反応させる工程を含む酸化オレフィンの製造
方法。
　（ａ）溶媒
　（ｂ）チタノシリケート
　（ｃ）アルミノ珪酸塩
　　　（但し、このアルミノ珪酸塩は、チタンを含まない。）
【請求項２】
　前記（ａ）が、少なくとも一種の水溶性有機溶媒と、水とを含む溶媒である請求項１記
載の製造方法。
【請求項３】
　前記水溶性有機溶媒が、ニトリル溶媒である請求項２記載の製造方法。
【請求項４】
　前記（ｂ）が、酸素１２員環以上の細孔構造を有するチタノシリケートである請求項１
～３のいずれか記載の製造方法。
【請求項５】
　前記（ｂ）が、Ｔｉ－ＭＷＷ、Ｔｉ－ＭＷＷ前駆体及びシリル化Ｔｉ－ＭＷＷからなる
群より選ばれる少なくとも一種のチタノシリケートである請求項１～３のいずれか記載の
製造方法。
【請求項６】
　前記オレフィンがプロピレンであり、前記酸化オレフィンが酸化プロピレンである請求
項１～５のいずれか記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化オレフィンの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　酸化オレフィンの製造方法として、例えば、チタノシリケートの存在下、オレフィンと
、過酸化水素とを反応させる工程を含む方法が知られている。
　例えば、特許文献１には、チタノシリケート（Ｔｉ－ＭＷＷ）、及びアセトニトリル／
水混合溶媒を仕込んだ反応器に、プロピレン及び過酸化水素を供給し、該反応器内で、プ
ロピレンと、過酸化水素とを反応させることにより酸化プロピレンを製造する方法が記載
されている。
【０００３】
【特許文献１】特開２００３－３２７５８１号公報（実施例）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　酸化オレフィンの製造方法では、触媒単位重量当たりの酸化オレフィン生成量がより多
いことが望ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者は、前記問題を解決すべく鋭意検討した結果、本発明に至った。
すなわち、本発明は以下の発明を含む。
〔１〕以下の（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）の存在下、
　液相中で、オレフィンと、過酸化水素とを反応させる工程を含む酸化オレフィンの製造
方法。
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　（ａ）溶媒
　（ｂ）チタノシリケート
　（ｃ）アルミノ珪酸塩
　　　（但し、このアルミノ珪酸塩は、チタンを含まない。）
〔２〕前記液相が、少なくとも１種の水溶性有機溶媒と、水とを含む混合溶媒である前記
〔１〕記載の製造方法。
〔３〕前記水溶性有機溶媒が、ニトリル溶媒を含む前記〔２〕記載の製造方法。
〔４〕前記（ｂ）が、酸素１２員環以上の細孔構造を有するチタノシリケートである、前
記〔１〕～〔３〕のいずれか記載の製造方法。
〔５〕前記（ｂ）が、Ｔｉ－ＭＷＷ、Ｔｉ－ＭＷＷ前駆体及びシリル化Ｔｉ－ＭＷＷから
なる群より選ばれる少なくとも一種のチタノシリケートである、前記〔１〕～〔３〕のい
ずれか記載の製造方法。
〔６〕前記オレフィンがプロピレンであり、前記酸化オレフィンが酸化プロピレンである
、前記〔１〕～〔５〕のいずれか記載の製造方法。
　以下の説明において、前記〔１〕におけるオレフィンと過酸化水素との反応を、場合に
より「本反応」といい、酸化オレフィンの製造方法を「本製造方法」という。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明によれば、触媒単位重量当たりの酸化オレフィン生成量が多い酸化オレフィンの
製造方法が提供できる。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　まず、本製造方法に用いる、上述の（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）の各々について説明し、
これらを用いる本製造方法を説明する。
【０００８】
＜（ｃ）アルミノ珪酸塩＞
　本製造方法に用いる（ｃ）アルミノ珪酸塩〔以下、場合により「（ｃ）」と略称する。
〕とは、二酸化珪素又は珪酸塩において、珪素の一部がアルミニウムに置換されているも
の〔参考文献１：化学大辞典編集委員会編，「化学大辞典１」，第445頁，昭和59（1984
）年3月15日発行，共立出版〕である。典型的なアルミノ珪酸塩は、ｘＭII

２Ｏ・ｙＡｌ

２Ｏ３・ｚＳｉＯ２〔ＭII
２Ｏは１種又は２種以上の金属（金属は２価の金属イオンであ

る）酸化物を表し、ｘ、ｙ及びｚの各々は、このアルミノ珪酸塩に含まれる金属酸化物、
酸化アルミニウム及び二酸化珪素の存在量を表す。〕で示されるものであり、かかるアル
ミノ珪酸塩は、二酸化珪素（ＳｉＯ２）、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）及び金属酸化
物（ＭII

２Ｏ）を含む複合酸化物である。
【０００９】
　また、本製造方法に用いる（ｃ）はチタンを含まないものである。ここで「チタンを含
まない」とは、該アルミノ珪酸塩中の珪素及びアルミニウムの含有量をＩＣＰ発光分析に
より求めたとき、同分析においてチタンの含有量が検出下限以下であることをいう。かか
るアルミノ珪酸塩は、天然から産出される天然物であっても、人工的に製造した人工物で
あってもよい。また、（ｃ）は、非晶質のアルミノ珪酸塩であっても結晶性のアルミノ珪
酸塩であってもよく、結晶性のアルミノ珪酸塩である場合、その構造形態としては、正方
晶系、斜方晶系、立方晶系及び六方晶系などの結晶構造のもの；層状珪酸塩鉱物のもの；
多孔性結晶構造のもの；規則性メソ細孔物質のものなどのいずれであってもよい。このよ
うなアルミノ珪酸塩のうち、チタンを含まないものは、市場から容易に入手することがで
きる。
【００１０】
　ここで、チタンを含まないアルミノ珪酸塩の具体例を説明する。
　層状珪酸塩鉱物のアルミノ珪酸塩としては、カオリナイト及びモンモリロナイトなどの
粘土鉱物が挙げられる。
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　多孔性結晶構造のアルミノ珪酸塩としては、モルデナイト、βゼオライト、Ａ型ゼオラ
イト、フォージャサイト型ゼオライト、フェリエライト、チャバサイト及びＺＳＭ－５型
ゼオライトが知られている。また、フォージャサイト型ゼオライトには、Ｘ型ゼオライト
及びＹ型ゼオライトと呼ばれるゼオライトがあることが知られている。
　規則性メソ細孔物質であるアルミノ珪酸塩としてはＭＣＭ－４１、ＭＣＭ－４８、ＦＳ
Ｍ－１６及びＳＢＡ－１５などのメソポーラスアルミノシリケートが知られている。
　これらアルミノ珪酸塩は、そのイオン交換サイトの一部又は全部に、１価イオン又は多
価金属イオン、あるいはアンモニウムイオンといった１種以上のカチオンが結合しており
、また、該イオン交換サイトの一部には水素イオンが結合していてもよいが、本発明に用
いる（ｂ）としてはチタンイオンがイオン交換サイトに結合したものを用いることはない
。
【００１１】
　本製造方法に用いる（ｃ）は、公知の製造法により製造されたアルミノ珪酸塩であって
も、市販のアルミノ珪酸塩であってもよいが、後者がより好ましい。市場からより容易に
入手できる点で、モルデナイト、βゼオライト、Ａ型ゼオライト、フォージャサイト型ゼ
オライト、フェリエライト、チャバサイト及びＺＳＭ－５が好ましく、Ａ型ゼオライトが
さらに好ましい。さらに、これらの中でも、アルカリ金属又はアルカリ土類金属を含むア
ルミノ珪酸塩が好ましく、リチウム、ナトリウム、カリウム、マグネシウム及びカルシウ
ムからなる群より選ばれるものを含むアルミノ珪酸塩が一層好ましく、カリウムを含むア
ルミノ珪酸塩が特に好ましい。
【００１２】
　すでに説明したとおり、本製造方法に用いる（ｃ）は、チタンを含まないアルミノ珪酸
塩であるが、チタン以外にも遷移金属を含まないと、より好ましい。ここでいう「遷移金
属を含まない」とは、上述のようにアルミノ珪酸塩をＩＣＰ発光分析により分析したとき
、遷移金属の含有量がいずれも検出下限以下であることをいう。このようにチタンをはじ
め遷移金属を含まないアルミノ珪酸塩、特に遷移金属を含まず、アルカリ金属又はアルカ
リ土類金属を含むアルミノ珪酸塩は、市場から入手できるものから容易に選別することが
できる。例えば、市場から入手できるものとして、モレキュラーシーブス３Ａ、モレキュ
ラーシーブス４Ａ及びモレキュラーシーブス５ＡなどのＡ型ゼオライト；モレキュラーシ
ーブス１３Ｘなどのフォージャサイト型ゼオライト；βゼオライト；モルデナイトを挙げ
ることができる。
【００１３】
　本製造方法に用いる（ｃ）は、公知の製造法で製造したり、市場から入手したりしたア
ルミノ珪酸塩をそのまま用いることもできるし、バインダーなどを用いて所望の形状に成
型したアルミノ珪酸塩を、本製造方法の（ｃ）として用いることもできる。さらに、成型
されたアルミノ珪酸塩を粉砕し、粉末状となったものを用いることもできる。ただし、バ
インダーなどにより、アルミノ珪酸塩を成型する場合において、このバインダーはチタン
を含まないものを用いる必要がある。
【００１４】
＜（ｂ）チタノシリケート＞
　本製造方法に用いる（ｂ）は、本反応に対して触媒能を有するチタノシリケートである
。チタノシリケートとは、４配位Ｔｉ（チタン原子）を持つシリケートの総称であり、多
孔構造を有するものである。該チタノシリケートは実質的に４配位Ｔｉを持ち、２００ｎ
ｍ～４００ｎｍの波長領域における紫外可視吸収スペクトルが、２１０ｎｍ～２３０ｎｍ
の波長領域で最大の吸収ピークが現れる（例えば、Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃ
ａｔｉｏｎｓ　１０２６－１０２７，（２００２）　図２参照）。この紫外可視吸収スペ
クトルは、拡散反射装置を付属した紫外可視分光光度計を用いる拡散反射法にて測定する
ことができる。
【００１５】
　本製造方法に用いる（ｂ）は、酸素１２員環以上の細孔構造を有するチタノシリケート
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が好ましい。ここでいう細孔構造を有するチタノシリケートとは、Ｓｉ－Ｏ結合及び／又
はＴｉ－Ｏ結合から構成される環を、細孔入口として有する構造を持ったチタノシリケー
トを意味する。この細孔は、サイドポケットと呼ばれるハーフカップ状の細孔であっても
よい。また、「酸素１２員環以上」とは、（ｂ－１）細孔における最も細い場所の断面の
環構造、又は（ｂ－２）細孔入口における環構造をみたとき、当該環構造に含まれる酸素
原子の数が１２以上であることを意味する。チタノシリケートが酸素１２員環以上の細孔
を有することは、一般にＸ線回折パターンを解析することにより判定できる。
【００１６】
　前記チタノシリケートは例えば、下記１．～５．に記載のものが挙げられる。
１.　酸素１２員環の細孔を有する結晶性チタノシリケート：
ＩＺＡ（国際ゼオライト学会）の構造コードでＢＥＡ構造を有するＴｉ－Ｂｅｔａ（例え
ば、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　１９９，４１－４７，（２００１））
、ＭＴＷ構造を有するＴｉ－ＺＳＭ－１２（例えば、Ｚｅｏｌｉｔｅｓ　１５，　２３６
－２４２，　（１９９５））、ＭＯＲ構造を有するＴｉ－ＭＯＲ（例えば、Ｔｈｅ　Ｊｏ
ｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｂ　１０２， ９２９７－
９３０３, （１９９８））、ＩＳＶ構造を有するＴｉ－ＩＴＱ－７（例えば、Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ　７６１－７６２，（２０００））、ＭＳＥ構造
を有するＴｉ－ＭＣＭ－６８（例えば、Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎ
ｓ　６２２４－６２２６，　（２００８））、ＭＷＷ構造を有するＴｉ－ＭＷＷ(例えば
、Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　７７４－７７５， （２０００））など。
２.　酸素１４員環の細孔を有する結晶性チタノシリケート：
ＤＯＮ構造を有するＴｉ－ＵＴＤ－１（例えば、Ｓｔｕｄｉｅｓ　ｉｎ　Ｓｕｒｆａｃｅ
　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　１５，　５１９－５２５， （１９９
５））など。
３.　酸素１２員環の細孔を有する層状チタノシリケート：
Ｔｉ－ＭＷＷ前駆体（例えば、ヨーロッパ公開特許１７３１５１５Ａ１）、Ｔｉ－ＹＮＵ
－１（例えば、Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ　Ｃｈｅｍｉｅ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｅ
ｄｉｔｉｏｎ　４３，　２３６－２４０， （２００４））、Ｔｉ－ＭＣＭ－３６（例え
ば、Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　 １１３，　１６０－１６４，　（２００７
））、Ｔｉ－ＭＣＭ－５６（例えば、Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　ａｎｄ　Ｍｅｓｏｐｏｒ
ｏｕｓ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　１１３,　４３５－４４４，（２００８））など。
４.　メソポーラスチタノシリケート：
Ｔｉ－ＭＣＭ－４１（例えば、Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　１０，　
２５９－２７１， （１９９７））、Ｔｉ－ＭＣＭ－４８（例えば、Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ　１４５－１４６， （１９９６））、Ｔｉ－ＳＢＡ－１
５（例えば、Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　１４， １６５７－１６
６４， （２００２））など。
５.　シリル化チタノシリケート：
　シリル化したＴｉ－ＭＷＷなど、上記１．～４．記載のチタノシリケートをさらにシリ
ル化したもの。
【００１７】
　前記「酸素１４員環」とは、上述の（ｂ－１）又は（ｂ－２）の環構造における酸素原
子の数が１４であることを意味する。
【００１８】
　前記層状チタノシリケートとは、
結晶性チタノシリケートの層状前駆体；
結晶性チタノシリケートの層間を拡張したチタノシリケート；及び
層状構造を有するチタノシリケートを含む。層状構造を有するか否かは、電子顕微鏡観察
あるいはＸ線回折パターン測定などにより判定することができる。前記結晶性チタノシリ
ケートの層状前駆体とは例えば、層状構造を有するチタノシリケートであって、このチタ
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ノシリケートを脱水縮合処理することにより、結晶化チタノシリケートを形成し得るもの
を意味する。
　なお、層状チタノシリケートが酸素１２員環以上の細孔を有することは、対応する結晶
性チタノシリケートの構造から容易に判定できる。
【００１９】
　すでに例示したもののうち、１．～３．記載のチタノシリケート及び該チタノシリケー
トをシリル化して得られたものは、細孔径０．６ｎｍ～１．０ｎｍの細孔を有している。
かかる細孔径は通常、Ｘ線回折パターンを解析することにより求められる。
【００２０】
　前記メソポーラスチタノシリケートは、規則性メソ細孔を有するチタノシリケートの総
称である。規則性メソ細孔とは、メソ細孔が規則的に繰り返し配列された構造を意味する
。かかるメソ細孔とは、細孔径２ｎｍ～１０ｎｍの細孔である。
【００２１】
　前記シリル化チタノシリケートは例えば、１．～４．記載のチタノシリケートをシリル
化剤で処理することにより得られる。シリル化剤としては例えば、１，１，１，３，３，
３－ヘキサメチルジシラザン及びトリメチルクロロシランなどが挙げられる（例えば、ヨ
ーロッパ公開特許ＥＰ１４８８８５３Ａ１参照）。
【００２２】
　本製造方法に用いる（ｂ）は、上述のチタノシリケートの具体例の中でも、Ｔｉ－ＭＷ
Ｗ、Ｔｉ－ＭＷＷ前駆体及びシリル化Ｔｉ－ＭＷＷ（Ｔｉ－ＭＷＷをシリル化したもの）
が好ましく、Ｔｉ－ＭＷＷ前駆体がさらに好ましい。
【００２３】
　また、本製造方法に用いる（ｂ）は、チタノシリケートを過酸化水素溶液と接触させる
ことにより過酸化水素処理し、活性化させたものであってもよい。この過酸化水素処理に
用いる過酸化水素溶液は、過酸化水素濃度が０．０００１質量％～５０質量％の範囲の溶
液であると好ましい。なお、この過酸化水素溶液に含まれる溶媒は特に限定されないが、
水あるいは後述する本反応に用いる（ａ）と同じ溶媒が好ましい。
【００２４】
＜（ａ）溶媒＞
　本製造方法に用いる（ａ）は、水又は、水及び有機溶媒の混合溶媒（水／有機溶媒混合
溶媒）が挙げられるが、これらのうち、水／有機溶媒混合溶媒が好ましい。該有機溶媒と
しては、アルコール溶媒、ケトン溶媒、ニトリル溶媒、エーテル溶媒、エステル溶媒、脂
肪族炭化水素溶媒及び芳香族炭化水素溶媒からなる群より選ばれる有機溶媒のうち、過酸
化水素に対して不活性の有機溶媒が用いられる。なお、有機溶媒は二種以上を併用するこ
ともできる。水／有機溶媒混合溶媒を（ａ）として用いる場合、該有機溶媒は、水と互い
に混和する水溶性有機溶媒が好ましい。水溶性有機溶媒の中でも、ニトリル溶媒がさらに
好ましく、該ニトリル溶媒の中でも、アセトニトリルが特に好ましい。水／有機溶媒混合
溶媒を（ａ）として用いる場合、当該水／有機溶媒混合溶媒に含まれる水及び有機溶媒の
混合比率は、水：有機溶媒（質量比）で表して、９０：１０～０．０１：９９．９９の範
囲が好ましく、５０：５０～０．１：９９．９の範囲がより好ましく、４０：６０～５：
９５の範囲がさらに好ましい。
【００２５】
＜本製造方法＞
　以上、本製造方法に用いる（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）について具体例を示しつつ説明し
たが、続いて、これらを用いる本製造方法について説明する。
【００２６】
　本製造方法は、上述の（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）の存在下、液相中でオレフィンと、過
酸化水素とを反応する工程を含む。かかる工程では、過酸化水素が溶解した（ａ）にオレ
フィンが溶解することで、液相中でオレフィンと、過酸化水素とが反応する。
【００２７】
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　本製造方法の実施形態は、回分式製造、半回分式製造及び連続式製造のいずれでもよく
、使用できる反応器を具体的に例示すると、スラリー反応器、攪拌槽及び固定床反応器な
どが挙げられる。このように本製造方法の実施に当たり、反応器などは特に限定されるも
のではないが、商業生産に有利な点で、連続式製造用の反応器が望ましい。ここでは、ス
ラリー反応器を用いて本製造方法を連続的に行う一実施形態について詳述する。なお、以
下の説明において、このスラリー反応器を「反応器」と略称することがある。
【００２８】
　まず、スラリー反応器内に上述の（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）を仕込む。ここでスラリー
反応器内に仕込む溶媒には例えば、アセトニトリルなどの有機溶媒のみを用いたとしても
、本反応の進行により水が副生（副生水）するので、本反応が進行すれば本製造方法の反
応系中は、水／有機溶媒混合溶媒の存在下となる。本製造方法に用いる（ａ）の使用量は
、このような副生水の生成量も考慮して決定すればよいが、好ましくは、（ｂ）の使用量
に対して、１０～１００００質量倍が好ましく、２０～１０００質量倍がさらに好ましい
。
【００２９】
　本製造方法の実施形式は、
　スラリー反応器内に、（ｂ）及び（ｃ）を予め仕込んでおき、（ａ）はオレフィンや過
酸化水素とともに該反応器内に供給するという形式でもよく、
　スラリー反応器内には、（ｂ）及び（ｃ）とともに、（ａ）の一部を仕込んでおき、残
りの（ａ）はオレフィンや過酸化水素とともに該反応内に供給するという形式でもよく、
　スラリー反応器内に、（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）とともに、過酸化水素を仕込んでおき
、オレフィンを該反応器内に供給するという形式でもよい。このように、スラリー反応器
内で、（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）の存在下に、オレフィンと過酸化水素とを接触させるこ
とができる限り、その形式は任意であるが、操作がより簡便である点では、スラリー反応
器内に、（ｂ）及び（ｃ）を仕込んでおき、（ａ）、オレフィン及び過酸化水素を該スラ
リー反応器内に供給するという形式が好ましい。特に、過酸化水素は通常、水溶液などの
溶液にしておくことがより安全に本製造方法を行うことができるため、（ａ）の一部は過
酸化水素とともにスラリー反応器内に供給することが好ましい。
【００３０】
　本製造方法に用いる（ｂ）の使用量は、用いる（ｂ）の種類に応じて適切な範囲が選択
できるが、典型的には、すでに説明したとおり、（ａ）に対して、１／１０～１／１００
００質量倍であると好ましい。
【００３１】
　本製造方法に用いる（ｃ）の使用量も、用いる（ｃ）の種類に応じて適切な範囲が選択
できるが、（ｂ）の使用量に対して、０．０１～１０質量倍が好ましく、０．１～５質量
倍がさらに好ましい。
【００３２】
　上述のとおり、スラリー反応器内に過酸化水素を供給する場合、該過酸化水素は溶液（
過酸化水素溶液）、特に好ましくは水溶液（過酸化水素水溶液）の形態で供給される。該
過酸化水素（水）溶液中の過酸化水素濃度は１～８０質量％の範囲であればよく、５～７
０質量％の範囲であるとさらに好ましい。
【００３３】
　過酸化水素は、過酸化水素水溶液（過酸化水素水）の形態で市場から入手できるものを
そのまま、本製造方法に用いることもできるし、必要に応じて、市場から入手した過酸化
水素水溶液を精製してから、本製造方法に用いることもできる。また、過酸化水素の前駆
体（過酸化水素前駆体）となるものをスラリー反応器内に供給し、本反応の反応系中で該
過酸化水素前駆体から過酸化水素を生成させることもできる。過酸化水素前駆体としては
、水素及び酸素の組み合わせ、酸素及びアントラヒドロキノン誘導体の組み合わせなどが
挙げられる。なお、このように過酸化水素前駆体を用いる場合には、（ａ）の一部を反応
器内に予め仕込んでおくことが好ましい。本反応の反応系中で、水素及び酸素から過酸化
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水素を生成させるためには、例えば、上述の（ｂ）及び（ｃ）とともに、スラリー反応器
内に貴金属触媒を仕込んでおき、該反応器内にオレフィンととともに、水素及び酸素を供
給すればよい。このようにすると、貴金属触媒の作用により、本反応の反応系中で水素及
び酸素から過酸化水素が生成する。ここで用いる水素及び／又は酸素は、適当な不活性ガ
ス（例えば、窒素、希ガスなど）により希釈していてもよい。例えば、酸素を不活性ガス
で希釈したものとして、空気を使用することもできる。水素及び酸素から過酸化水素を生
成させるための貴金属触媒としては、パラジウムを含む貴金属触媒が好ましく、パラジウ
ム金属（ゼロ価パラジウム）を含む貴金属触媒がさらに好ましい。貴金属触媒には、パラ
ジウム金属をそのまま用いることもできるし、パラジウム金属を適当な担体（例えば、活
性炭など）に担持させたものを用いることもできる。一方、酸素及びアントラヒドロキノ
ン誘導体の組み合わせから本反応の反応系中で過酸化水素を生成させるには、例えば、上
述の（ｂ）及び（ｃ）とともに、スラリー反応器内にアントラヒドロキノン誘導体を仕込
んでおき、該反応器内にオレフィンととともに、酸素を供給すればよい。このようにする
と、本反応の反応系中で、アントラヒドロキノン誘導体と酸素とが反応し、過酸化水素と
ともに対応するアントラキノン誘導体が生成する。該アントラヒドロキノン誘導体として
は例えば、アントラヒドロキノン、２－エチルアントラヒドロキノン及び２－アミルアン
トラヒドロキノンなどが挙げられる。
【００３４】
　本製造方法には、分子内に炭素－炭素二重結合を持ついかなるオレフィンも用いること
ができるが、総炭素数２～３０のオレフィンを用いることが好ましい。このオレフィンは
鎖状（非環式）オレフィン（例えば、エチレン、プロピレン、ブテン及びヘキセンなどの
アルケン）であっても、環式オレフィン（例えば、シクロヘキセン、シクロオクテン及び
シクロデセンなどのシクロアルケン）であってもよい。好ましくは、炭素数２～６の非環
式オレフィンであり、さらに好ましくは、プロピレンである。プロピレンを本製造方法に
供することにより製造される酸化プロピレンは、種々の工業材料の製造用原料として極め
て有用であり、酸化プロピレンを有利に製造できる本製造方法は、工業的価値の高いもの
である。
【００３５】
　本製造方法において、オレフィンの使用量に対する過酸化水素の使用量は、過酸化水素
：オレフィン（モル比）で表して、５０：１～１：５０の範囲が好ましく、１０：１～１
：１０の範囲がより好ましい。
【００３６】
　本反応の反応温度は、用いるオレフィン、あるいは用いる（ｂ）及び（ｃ）の種類に応
じて、１０～１００℃の範囲から適切な温度を選択できるが、３０～１００℃の範囲内が
好ましい。この反応温度は例えば、スラリー反応器に適当な温度調節手段を設け、当該温
度調節手段により反応温度をコントロールしたり、オレフィンや過酸化水素（又は過酸化
水素の前駆体）を適当な温度調節手段により、所望の温度にしてからスラリー反応器内に
供給したりすればよい。
【００３７】
　本反応の反応圧力は、ゲージ圧力で０．１ＭＰａ～２０ＭＰａの範囲であればよく、１
ＭＰａ～１０ＭＰａの範囲であるとさらに好ましい。本反応の反応圧力をこのような範囲
にするために、本反応の進行に著しく影響を与えない不活性ガスをスラリー反応器内に供
給してもよい。このような不活性ガスはすでに、貴金属触媒の作用により、水素及び酸素
から過酸化水素を生成させる場合の希釈ガスとして説明した、窒素及び希ガス（例えば、
アルゴンなど）に加え、メタン、エタン及びプロパンなどといったアルカンや、二酸化炭
素などが挙げられる。例えば、オレフィンとして好適なプロピレンを用いる場合、このプ
ロピレンを不活性ガスで希釈してから、スラリー反応器内に供給することにより、反応圧
力をコントロールできる。この場合、プロピレンの希釈ガスによる希釈割合は、用いるプ
ロピレンの物質量や反応スケールなどの条件に応じて調節できる。なお、本反応の反応圧
力は、用いるスラリー反応器などの反応器の耐圧能力も加味して決定される。
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【００３８】
　以上、本製造方法において、過酸化水素前駆体を用いる場合などについて説明したが、
ここでは、スラリー反応器に（ｂ）及び（ｃ）を予め仕込んでおき、（ａ）と、オレフィ
ンと、過酸化水素とを該反応器内に連続的に投入するという本製造方法の実施形態を説明
する。用いるスラリー反応器には、（ａ）、オレフィン及び過酸化水素（以下、これら（
ａ）、オレフィン及び過酸化水素をまとめて、「本反応原料」という。）を該反応器内に
供給するための供給口が設けられている。かかる供給口は、（ａ）、オレフィン及び過酸
化水素を各々供給するために、別々に供給口が設けられていてもよく、本反応原料を予め
混合してから該反応器内に供給するために、１つの供給口が設けられていてもよい。なお
、本反応原料を予め混合するために、スラリー反応器の供給口の手前に適当なミキサーが
設けられていてもよい。また、得られた酸化オレフィンを該反応器内から抜き出すための
抜出口も、該反応器には設けられている。さらに、該反応器内での、オレフィンと過酸化
水素とを十分接触させるために、該反応器には適当な攪拌手段が設けられていてもよい。
　該反応器内に、連続的に本反応原料を投入することで、該反応器内でオレフィンと過酸
化水素とが、液相中で反応することで酸化オレフィンが製造される。得られた酸化オレフ
ィンは通常、（ａ）の一部とともに反応混合物として、該反応器内から抜き出される。該
反応混合物を抜き出すための抜出口には、該反応器内から（ｂ）や（ｃ）が漏出すること
を防止するために、適当なフィルターが設けられていると好ましい。
【００３９】
　反応器内で、オレフィンと過酸化水素とを十分反応させるために、該反応器内での本製
造原料の滞留時間を適当な範囲にすることもできる。この滞留時間は例えば、５～１２０
分程度の範囲であればよい。なお、滞留時間をこのような範囲にするには、供給口からの
本反応原料の供給速度と、抜出口からの反応混合物の抜出速度とをコントロールすればよ
い。
【００４０】
＜その他の工程＞
　本製造方法を行うことにより、反応器内から抜き出された反応混合物は、目的物である
酸化オレフィンや本反応原料のうちの未反応物（未反応オレフィンなど）に加え、副生物
が含まれていることもある。この反応混合物からは、公知の精製手段により、目的とする
酸化オレフィンを分離することができる。かかる精製手段としては、例えば、蒸留分離な
どが挙げられる。
【００４１】
　以上、スラリー反応器を用いる本製造方法の実施形態を説明したが、かかるスラリー反
応器をすでに説明したような固定床反応器に置き換えた連続式の反応形態に変更すること
もできるし、スラリー反応器を攪拌槽に置き換え、反応途中では反応混合物を抜き出すこ
となく、本製造方法を行うといった回分式の反応形態に変更することもできる。
【００４２】
　本製造方法は、触媒（（ｂ）チタノシリケート）の単位質量当たりの酸化オレフィン生
成量が多くなるため、少ない触媒使用量で、多量の酸化オレフィンを製造することができ
る。かかる効果の発現は例えば、すでに説明したようなスラリー反応器を用いる酸化オレ
フィンの連続式製造の場合、本製造原料を該反応器に長時間に渡って投入し続けたとして
も、触媒の酸化オレフィン生成活性が著しく低下することがない。そのため、結果として
触媒を長時間に渡って使用し続けることができる。また例えば、回分式製造の場合には、
用いるオレフィンの量に対して、触媒の使用量を極めて少なくすることができる。このよ
うに、本発明はオレフィンの量に対して、触媒の使用量を極めて少なくすることができる
ので、触媒コストを低減したり、本製造方法に用いる反応器のスケールを小さくしたりす
ることができる。
【００４３】
　また、本製造方法によれば、
オレフィンの消費量に対する酸化オレフィンの生成量から求められるオレフィン基準の酸
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化オレフィン選択率（オレフィン基準の選択率）；及び、
過酸化水素の消費量に対する酸化オレフィンの生成量から求められる過酸化水素基準の酸
化オレフィン選択率（過酸化水素基準の選択率）
をいずれも高い水準にして、酸化オレフィンが製造できるという副次的な効果も得ること
ができる。なお、これらの選択率はモル換算で算出される。上述の（ａ）、（ｂ）及び（
ｃ）の存在下に、オレフィンと、過酸化水素を反応させるという本製造方法が、このよう
な効果を発現することは、従来の知見からは容易に想起できない、本発明者の独自の知見
に基づくものである。
【実施例】
【００４４】
　以下、本発明を実施例によりさらに詳細に説明する。
【００４５】
合成例１（Ｔｉ－ＭＷＷ前駆体であるチタノシリケートの調製）
　室温、空気（Ａｉｒ）雰囲気下で、ピペリジン８９９ｇ、純水２４０２ｇ、ＴＢＯＴ（
テトラ－ｎ－ブチルオルソチタネート）１１２ｇ、ホウ酸５６５ｇ及びヒュームドシリカ
（ｃａｂ－ｏ－ｓｉｌ　Ｍ７Ｄ）４１０ｇをオートクレーブ中に入れ、これらを撹拌する
ことによりゲルを調製した。得られたゲルを１．５時間熟成させた後、オートクレーブを
密閉し、さらに撹拌しながら８時間かけて内温が１６０℃程度になるまで昇温した後、同
温度で１２０時間保持することにより、水熱合成を行い、懸濁溶液を得た。
　得られた懸濁溶液をろ過した後、得られた固体（ろ塊）を、ろ液のｐＨが１０付近にな
るまで水洗した。次に、このろ塊を質量減少が見られなくなるまで５０℃で乾燥し、５１
５ｇの固体ａを得た。
　得られた固体ａ７５ｇに２Ｍ硝酸３７５０ｍＬを加えた。この混合物を溶媒還流が生じ
るまで加熱し、溶媒還流下、２０時間保持した。冷却して得られた反応混合物をろ過し、
得られたろ塊を、ろ液が中性付近になるまで水洗した。水洗後のろ塊を、質量減少が見ら
れなくなるまで１５０℃で真空乾燥することで、６１ｇの白色粉末ａを得た。Ｘ線回折パ
ターン及び紫外可視吸収スペクトルを測定したところ、この白色粉末ａは、酸素１２員環
以上の細孔構造を有するＴｉ－ＭＷＷ前駆体であることを確認した（。
　得られた白色粉末ａ６０ｇを５３０℃で６時間焼成し、５４ｇの粉末（Ｔｉ－ＭＷＷ）
を得た。得られた粉末のＸ線回折パターン及び紫外可視吸収スペクトルを測定した結果、
該白色粉末ａは、酸素１２員環以上の細孔構造を有するＴｉ－ＭＷＷであることを確認し
た。さらに、上記と同様の操作を２回実施し、合わせて１６２ｇのＴｉ－ＭＷＷを得た。
【００４６】
　室温、Ａｉｒ雰囲気下で、上記の通りにして得られた白色粉末ａ１３５ｇ、ピペリジン
３００ｇ及び純水６００ｇをオートクレーブ中に入れ、これらを撹拌することによりゲル
を調製した。得られたゲルを１．５時間熟成させた後、オートクレーブを密閉し、さらに
撹拌しながら４時間かけて内温が１６０℃程度になるまで昇温した後、同温度で２４時間
保持することで、水熱処理を行い、懸濁溶液を得た。
　得られた懸濁溶液をろ過した後、得られたろ塊（固体ｂ）を、ろ液のｐＨが９付近にな
るまで水洗した。水洗後の固体ｂを、質量減少が見られなくなるまで、１５０℃で真空乾
燥し、１４１ｇの白色粉末ｂを得た。この白色粉末ｂのＸ線回折パターンを測定した結果
、Ｔｉ－ＭＷＷ前駆体と同様のＸ線回折パターンを示し、酸素１２員環以上の細孔構造を
有することを確認した。また、紫外可視吸収スペクトル測定結果からチタノシリケートで
あることが分かった（以下、このＴｉ－ＭＷＷ前駆体を、Ｔｉ－ＭＷＷ前駆体ｂというこ
とがある。）。また、ＩＣＰ発光分析を測定した結果、Ｔｉ－ＭＷＷ前駆体ｂのチタン含
量は１．６１質量％であった。
【００４７】
実施例１
　容量０．３Ｌのオートクレーブを反応器として用い、この中に、（ａ）水／アセトニト
リル＝２０／８０（質量比）の溶液を６９ｇ、合成例１で得られた（ｂ）チタノシリケー
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ト（Ｔｉ－ＭＷＷ前駆体ｂ）０．５ｇ及び（ｃ）モレキュラーシーブス３Ａ（ナカライテ
スク社製、このモレキュラーシーブス３Ａはチタンを含まないものである。）０．２ｇを
仕込んだ後、密閉した。このオートクレーブ中に、窒素ガスを６０Ｌ／時間、過酸化水素
／水／アセトニトリル＝７／１３／８０（質量比）の溶液を１１４ｇ／時間、及びプロピ
レンを２３ｇ／時間の供給速度で供給し、反応器からフィルターを介して反応生成物（酸
化プロピレン）を含む反応混合物を抜き出すという連続式製造を実施した。反応器内は、
反応温度６０℃、反応圧力２．０ＭＰａ（ゲージ圧）とし、反応器内での本製造原料の滞
留時間は３６分となるようにした。この間、反応器内にある反応混合物９５ｍＬに対し、
（ｂ）Ｔｉ－ＭＷＷ前駆体ｂの量が０．５ｇ、（ｃ）モレキュラーシーブス３Ａの量が０
．２ｇとなるようにした。反応開始から２．５時間経過した後、反応器から抜き出された
反応混合物をサンプリング（１回目のサンプリング）し、さらに、本製造方法を続けて実
施し、反応開始から１４時間経過後に２回目のサンプリングを行った。１回目のサンプリ
ングで得られた反応混合物を試料１といい、２回目のサンプリングで得られた反応混合物
を試料２という。試料２をガスクロマトグラフィーにより分析した結果、チタノシリケー
ト単位質量当たりの酸化プロピレン（ＰＯ）の生成量（ＰＯ生成量）は４４３ｍｍｏｌ－
ＰＯ／ｇ－チタノシリケート・時間であり、プロピレン基準の選択率は９９．８％、過酸
化水素基準の選択率は９９％を超えていた（過酸化水素基準の選択率：＞９９％）。過酸
化水素の転化率は９３．２％であった。なお、試料１を同様の方法により分析した結果は
、チタノシリケート（触媒）単位質量当たりのＰＯ生成量は４３５ｍｍｏｌ－ＰＯ／ｇ－
チタノシリケート・時間であり、プロピレン基準の選択率は９９．６％、過酸化水素基準
の選択率は９６．５％、過酸化水素の転化率は９６．６％であった。
　この実施例の製造方法で得られた反応混合物からは例えば、蒸留などの操作により、酸
化プロピレンを分離することができる。
【００４８】
実施例２
　実施例１のモレキュラーシーブス３Ａの代わりに、モレキュラーシーブス４Ａ（ナカラ
イテスク社製、このモレキュラーシーブス４Ａはチタンを含まないものである。）を用い
た以外は、実施例１と同様の実験を行った。
　試料２を分析した結果、チタノシリケート単位質量当たりのＰＯ生成量は４３６ｍｍｏ
ｌ－ＰＯ／ｇ－チタノシリケート・時間であり、プロピレン基準の選択率は９９．８％、
過酸化水素基準の選択率は＞９９％であった。また、過酸化水素の転化率は９０．６％で
あった。
　一方、試料１を分析した結果、チタノシリケート単位質量当たりのＰＯ生成量は４２６
ｍｍｏｌ－ＰＯ／ｇ－チタノシリケート・時間であり、プロピレン基準の選択率は９９．
７％、過酸化水素基準の選択率は９２．９％であった。また、過酸化水素の転化率は９６
．６％であった。
　この実施例の製造方法で得られた反応混合物からは例えば、蒸留などの操作により、酸
化プロピレンを分離することができる。
【００４９】
実施例３
　実施例１のモレキュラーシーブス３Ａの代わりに、モレキュラーシーブス１３Ｘ（ナカ
ライテスク社製、このモレキュラーシーブス１３Ｘはチタンを含まないものである。）を
用いた以外は、実施例１と同様の実験を行った。
　試料２を分析した結果、チタノシリケート単位質量当たりのＰＯ生成量は４１５ｍｍｏ
ｌ－ＰＯ／ｇ－チタノシリケート・時間であり、プロピレン基準の選択率は９９．８％、
過酸化水素基準の選択率は９６．４％であった。また、過酸化水素の転化率は８９．１％
であった。
　一方、試料１を分析した結果、チタノシリケート単位質量当たりのＰＯ生成量は４３５
ｍｍｏｌ－ＰＯ／ｇ－チタノシリケート・時間であり、プロピレン基準の選択率は９９．
６％、過酸化水素基準の選択率は９３．８％であった。また、過酸化水素の転化率は９６



(12) JP 2012-106967 A 2012.6.7

10

20

30

40

．２％であった。
　この実施例の製造方法で得られた反応混合物からは例えば、蒸留などの操作により、酸
化プロピレンを分離することができる。
【００５０】
実施例４
　実施例１のモレキュラーシーブス３Ａの代わりに、モレキュラーシーブス５Ａ（ナカラ
イテスク社製、このモレキュラーシーブス５Ａはチタンを含まないものである。）を用い
た以外は、実施例１と同様の実験を行った。
　試料２を分析した結果、チタノシリケート単位質量当たりのＰＯ生成量は４０４ｍｍｏ
ｌ－ＰＯ／ｇ－チタノシリケート・時間であり、プロピレン基準の選択率は９９．８％、
過酸化水素基準の選択率は＞９９％であった。また、過酸化水素の転化率は８３．５％で
あった。
　一方、試料１の分析から、チタノシリケート単位質量当たりのＰＯ生成量は４２０ｍｍ
ｏｌ－ＰＯ／ｇ－チタノシリケート・時間、プロピレン基準の選択率は９９．５％、過酸
化水素基準の選択率は９３．０％であった。また、過酸化水素の転化率は９５．７％であ
った。
　この実施例の製造方法で得られた反応混合物からは例えば、蒸留などの操作により、酸
化プロピレンを分離することができる。
【００５１】
比較例１
　特許文献１の製造方法と同様に、触媒としてチタノシリケートを用い、アルミノ珪酸塩
の非存在下で酸化オレフィンの製造方法を実施した。容量０．３Ｌのオートクレーブを反
応器として用い、この中に、（ａ）水／アセトニトリル＝２０／８０（質量比）の溶液を
６９ｇ、合成例１で得られた（ｂ）チタノシリケート（Ｔｉ－ＭＷＷ前駆体ｂ）０．５ｇ
を仕込んだ後、密閉した。このオートクレーブ中に、窒素ガスを６０Ｌ／時間、過酸化水
素／水／アセトニトリル＝７／１３／８０（質量比）の溶液を１１４ｇ／時間、及びプロ
ピレンを２３ｇ／時間の供給速度で供給し、反応器からフィルターを介して反応生成物（
酸化プロピレン）を含む反応混合物を抜き出すという連続式製造を実施した。反応器内は
、反応温度６０℃、反応圧力２．０ＭＰａ（ゲージ圧）とし、反応器内での本製造原料の
滞留時間は３６分となるようにした。この間、反応器内にある反応混合物９５ｍＬに対し
、（ｂ）Ｔｉ－ＭＷＷ前駆体ｂの量が０．５ｇとなるようにした。反応開始から２．５時
間経過した後、反応器から抜き出された反応混合物をサンプリング（１回目のサンプリン
グ）し、このまま本製造方法を続けて実施し、反応開始から１４時間経過後に２回目の反
応混合物のサンプリングを行った。
　試料２を分析した結果、チタノシリケート単位質量当たりのＰＯ生成量は３９４ｍｍｏ
ｌ－ＰＯ／ｇ－チタノシリケート・時間であり、プロピレン基準の選択率は９９．１％、
過酸化水素基準の選択率は９３．１％であった。また、過酸化水素の転化率は８２．７％
であった。
　一方、試料１の分析から、チタノシリケート単位質量当たりのＰＯの生成活性は４３７
ｍｍｏｌ－ＰＯ／ｇ－チタノシリケート・時間であり、プロピレン基準の選択率は９９．
５％、過酸化水素基準の選択率は９６．０％であった。また、過酸化水素の転化率は９４
．９％であった。
【００５２】
　実施例１～４及び比較例１の１４時間後の酸化プロピレン生成量（ＰＯ生成量）を以下
の表１にまとめる。
【００５３】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００５４】
　本発明は、種々の工業材料の製造用原料として有用な酸化オレフィン、特に酸化プロピ
レンの製造に利用できる。
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