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Foreliggende oppfinnelse vedreorer en fremgangsmdte for
fremstilling av propylenoksyd ved & g3 ut fra propylen og

oksygen eller luft i narver av selvholdige katalysatorer.

Industriélle prosesser for syntese av etylenoksyd fra etylen
og oksygen eller luft har vert utviklet og gjennomfert i lengere
tid, mens derimot fra et industrielt synspunkt, interessante
resultater for den tilsvarende syntese av heyere alkylenoksyder,
szerlig propylenoksyd, som hovedsakelig fremstilles indirekte,

ikke har vart oppnadd.

I det franske patentskrift nr. 785.149 foreslds det &
fremstille propylenoksyd fra propylen og cksygen ved hjelp

av selvholdige katalysatorer ved & tilfere store mengder inerte
forbindelser, serlig karbondioksyd eller vanndamp sammen med

reagensene,

De resultater som oppnds ved hjelp av fremgangsmaten i henhold
til det ovennevnte franske patentskrift er imidlertid ikke
tilfredsstillende fra et industrielt synspunkt.

Det er nd funnet at det er mulig & oppnd en meget selektiv
syntese av propylencksyd nar vanndamp i1 en mengde av 2-15
volumprosent tilsettes til reaksjonsblandingen. Videre oppnas
heye verdier for omdannelsen, samt reproduserbare og styrbare
resul tater.
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Det er funnet at en mengde vanndamp pd mer enn 30% ikke lenger
forbedrer selektiviteten til propylenoksyd men ferer til en

tydelig reduksjon av denne.

Oppfinnelsen vedreorer sdledes en fremgangsmdte for fremstilling
av propylenoksyd ved hjelp av direkte oksydasjon av propylen med
oksygen eller luft i nerver av selvholdige katalysatorer og
vanndamp ved forheyet temperatur, og det saregne ved
fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen er at det anvendes

en vanndampmengde pa mellom 2 og 15 volumprosent av totalt
tilfert gassblanding.

Ved fremgangsmaten i henhold til den foreliggende oppfinnelse
infores sdledes propylen, luft eller oksygen og vanndamp i
den angitte mengde over en selvholdig katalysator i en reaktor

som ‘holdes pa en temperatur mellom 110 og 4OOOC.

Tilf@rsengassen bestdr av propylen og oksygen eller luft i
et forhold pa fra 4:96 til 95:5. Den mengde vanndamp som kan
innfeores utgjer da mellom 2 og 15% i forhold til total

tilferselsgass.

I tilferselsgassen kan gassformede forbindelser som ikke
Bgvirker reaksjonen i1 negativ retning vere tilstede. De
smlvholdige4katalysatorer som kan anvendes med fordel ved
fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen er alle katalysatorer
som er basert pd metallisk selv eller selvforbindelser.

Disse katalysatorer kan ogsé'innehélde mindre mengder andre
elementer eller aktivatorer som f.eks. magnesium, kalsium,
barium, strontium, selen, tellur, bly, tinn, arsen eller

lignende elementer eller forbindelser.

Katalysatoren kan anvendes sansddan eller understottet pa en
bzrer av aluminiumoksyd- silisiumoksyd (kaolin), karborundum,

kiselgur e.l.
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Det er mulig & innfere en passende inhibitor som regulerer
reaksjonshastigheten fer eller under propylenoksyd—syntesen.
Inhibitorer som med fordel kan anvendes kan velges mellom

organiske eller uorganiske klorider.
De felgende eksempler skal illustrere oppfinnelsen.

EKSEMPEL 1.

To prever ble gjennomfert ved en konstant temperatur uten og
med 5% HZO i tilferslen pa en katalysator fremstilt pa felgende
mite:

100 g AgNO3, 24 g kalsiumnitrat-tetrahydrat og 11 g bariumnitrat
ble opplest i 1500 ml. deionisert vann (forhold Ag:Ca:Ba =
15:2,5:1).

Den oppnaddde lesning kan vare opaliserende pd grunn av
tilstedevarelsen av smd mengder sglvklorid som fjernes ved
hjelp av et adsorpsjonsmiddel.

42 g vannfritt natriumkarbonat ble opplest i 500 ml destillert

vann og renset ved tilsetning av 2 g selvnitrat.

Den oppnadde lgsning ble filtrert. Fer de to lesninger ble
blandet ble det tilsatt en liten mengde kalsiumklorid
(ca. 10 mg).

Samutfellingen av karbonater av seolv, kalsium og barium ble

gjennomfert ved under hurtig omrering & tilsette opplesningen

av natriumkarbonat til lesningen av nitratene.
Karbonatfellingen ble oppnddd i findelt tilstand.
Det oppnddde material ble filtrert, vasket med deionisert vann

og teorket i flere timer i en ovn ved 110°¢c under en svak
luftstrem.
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Det ble oppnaddd omtrent 120 g katalytisk pulver som ble
finmalt i en hammermelle. Det ble s& foretatt anbringelse

av det katalytiske material p& bzreren.

Som bzrer ble det valgt et kommersielt material, nemlig
aluminiumoksyd-silisiumoksyd (kaolin) med felgende egenskaper:

kuleform med diameter 8 mm.

Sammensetning:

A1203 85,50 Tio2 0,10 Na2o 0,03
810, 12,40 Mgo 0,60 K,0 0,50
Fe,0,4 0,20 Ccao 0,40

Kjemisk-fysikalske egenskaper : o-Al,0, + mullitt.

273

Porestruktur med poreradius: 70 -~ 100 mikron.

Denne bzrer frembyr en saflig gunstig pores struktur ved at
den tillater fullstendig gjennomtrengning av det katalytiske
material selv i de indre deler av kulene. Det sier seg selv

at ahdre'typér av aluminiumoksyd og bzrere med samme egenskaper
kan anvendes.

Inhibering ble gjennomfwrt ved & blande det oppnadde
katalytiske pulver med 800 g av en lesning av etylenglykol
og behandle suspensjonen med 550 g barer holdt under omrering

for & sikre jevn inhibering.

Det oppnddde material ble terret og aktivert i en styrt luft-

strem med temperatur 350°C i noen timer. Denne katalysator ble
for & gjennomfore preving innfert.i en 30 cm laﬁg reaktor med

diameter 2,5 cm og som var termostatisk styrt ved hjelp av

sirkulering av et varmemedium ("Dowtherm").



Forsoksbetingelsene var de felgende:

Trykk = atmosfaretrykket
katalysatorvolum = 100 cm3
stremningshastighet = 5 N1/time

forhold C3H6/O2 % 85/15

Forsgksresultatene er gjengitt i tabell 1.

EKSEMPEL 2
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Den samme reaktor som 1 eksempel 1 ble anvendt‘og den

aktive del av katalysatoren besto av Ag alene og det var :

ikke tilsatt 10 mg CaC12. Proveresul tatene og reaksjons-

betingelsene er gjengltt 1 tabell 1.

EKSEMPEL 3

Den samme reaktor som i.eksempel 1 ble anvendt

del av katalysatoren ble fremstilt ved & g& ut

AgNO4 og 32,4 g Ca(NO3)2 . 4H20.

Det ble ikke anvendt CacCl

reaksjonsbetingelser er gjengitt i tabell 1.

EKSEMPEL 4

Den samme reaktor som i eksempel 1 ble anvendt

del av katalysatoren ble fremstilt ved & gd ut

5° Forsoksresul tater:

og den aktive
fra 100 g

og den aktive
fra 100 g

AgNO, ©og 35,9 g Ba(NO3)2. CacCl, ble ikke anvendt. Forseks-
resultater og arbeidsbetingelser er gjengitt i tabell 1.
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EKSEMPEL 5

En annen katalysator ble fremstilt ved hjelp av den
fremgangsmdte hvor man gdrut fra opplesninger. Den besto

i fremstilling av organiske selvsalter og eventuelle
aktivatorer (fortrinnsvis fremstilles laktater) og deretter
ble det foretatt impregnering av bzrerne med disse lesninger.
Temperaturen ble holdt pa 90-95°C under operasjoneh'med
variert varighet i avhengighét av typen av understottelse.
Losningen ble imidlertid fjernet etter hoyst 1 time og det
impregnerte material ble holdt ved 90-95%C i omtrent

15 minutter.

Materialet ble s& anbragt i en ovn ved 70-80°C i en svak
luftstreom i omtrent 12 timer. Det ble deretter gjennomfort

en kalsinering ved 3200C i omtrent 5 timer i en styrt luft-
strem. Preven ble gjennomfert i samme reaktor som i eksempel 1.
Katalysatoren ble fremstilt ved & gd ut fra 100 g selvlaktat
og 0,8 g bariumlaktat. Bzreren besto av kuleformet aluminium-
oksyd med diameter omtrent 5 mm. Forsgksresultater og arbeids-

betingelser er gjengitt i tabell 1.

EKSEMPEL 6

40 g av det pulver som utgjorde den aktive del av
katalysatoren beskrevet i eksempel 1 ble innfert i en glass-
reaktor som var oppvarmet ved hjelp av sirkulasjon av et
varmemedium ("Dowtherm"). Det ble gjennomfert prever med denne
katalysator ved konstant temperatur og forskjellig H2O—innhold.

Betingelsene som prevene ble gjennomfert under var fglgende:

Trykk= Atmosfaretrykket

Temperatur = 184°c

Stremning av reagensblanding= 5 N1/time
Forhold C3H6/O2 = 85/15.
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De oppnédde resultater er gjengitt 1 tabell 2.

EKSEMPEL 7

Det ble gjennomfert prover med syntese av propylenoksyd fra
propylen og oksygen ved & anvende en katalysator fremstilt av
splvpulver, med forskjellig vanninnhold i gasstilferselen.

Den anvendte reaktor var den samme som i de foregdende

eksempler og reaksjonsbetingelsene var felgende:

Trykk = atmosfsretrykk -
Strem av reagensblanding = 5 N1/time
T = 181°%

Meolforhold C3H6/o2 = 85/15.

Forsoksresul tatene er gjengitt i tabell 3.
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TABELL 2

% H,0 Selektivitet i molprosent
0 : 35
4 52
5 49
8 49
12 51
14 . 45 -
33 37
47 18

TABELTL 3

% HZO . Selektivitet i molprosent
0 30,5
6[5 . 41,6
17,5 . 34,4
48,5 10
PATENTKRAV

Fremgangsmdte for fremstilling av propylenoksyd ved hjelp av
direkte oksydasjon av propylen med oksygen eller luft i narver
av sglvholdige katalysatorer og vanndamp ved forhgyet temperatur,
karakterisert v ed at det anvendes en
vanndampmengde pd8 mellom 2 og 15 volumprosent av totalt tilfert

gassblanding.
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