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ver di ght diermdsche éddimhédlnep déesPasdich goflilitani BiOL* & duz LgeSiettaxm gﬁﬂstammg4 eifer

ot 696 e SCE{ Bcg@ bg&ﬁ%%e \I’{:i?{g? t@@s%%altfl)‘ee? %Z%eé'ragﬁ%n el n e m eq' r}gt?;]?)lsé]?l gond

bei 690C
war den 1§m¢ggﬁMG2ﬁéq%@bel 1sphite7 dig waehaltige ofier gvapgsrdanepibaltice A(tmospha@ g

W3) mit ;O glssmw %adewsmgt fheHr HEi20SRepes. un% ﬁessndé%@evo(rﬁ%;n{ﬂelﬁl% 9% 9

H20 verl cn Bet and di e ewt hende Paste zu Sn en von Dntl unesser
ag

ver f or mt VobresWassgy grisewpt b%r}th%ecﬁ% Mz R kagRt AYhK HRIET fiRem

anschbi ebgddieh Brigkuisigsin lAangspleitendBk darchigpfithriadrdéhi ert. 25 Beispiel 3 In
ei nem Labor knet er warden 200 g Ti02*aq (=160 g Ti02), 43 g Wil fransaure (=

40 g W3) mt 48,G g Stearinsaure, 12,2g Winsaure, 38,6 g wal 3riges
Si | i casoBef dér, Bm%zﬁihﬁﬂ)g éascbrﬂﬁ)d@gkmaﬁem Keehkicns st emlbevoemg,t&hkaﬂkyﬂ@alst e zu

St unden PR, ERpRGEIIERS B bindh MLl Teonathi§ Vo B AR RARE P KELATRCH
Luft kal Z\ﬂlrlﬁS@FlGIVﬂblndUW@Olli@/'( Pe'PIzugsyeiss 640 470w(fw@mglen/ 117;~5 In einem
La@’@%%(”e%%‘@%m“@%wi*ﬁ‘ﬁé%m%@ﬂdésﬁﬁ?g?ﬁ‘%#?%zﬁg* g e = and
die & entdd swgqﬁ% %&%ﬂﬁ@%ﬁ%ﬁ%@%ﬁlﬁ%@mﬂm?& pré"gg%F %f%ﬂn

ese
war den amesiptiagirde s &uaomdervomggv&@ bﬁﬁﬂc 780°C. udut dégal fertigear KataBsatepi Cl

fa b CoAEAIA AR 608 BLi KRl i T8 8o 0 i iy

Pol yvi ny kadukahoﬂ ein} I@Iﬁoieyfai m}ﬂaehﬂtmed cénred zgairgemzﬂlafaegmepmtuanmedzeB

ent he a n r §er t e rden
ansi%f:l e?g@cg %ﬁs‘;chlg%eﬁg %ghﬂ%glé%ggé%\%fﬁgl zlijnlstedr@?@ i%ﬂgel%glp??‘gl S
In ei nembR ﬁlfﬁ%zlmmwntmmbwa&a%  empenatgrorofungerfalgeny Tj 02), 29,6 g

Wl fransai >re ( 27,S g W3), 68,7 g Stearinsaure, 6,99 Winsaure, 60,8 g
Guani di n nat H3PQ4 8 and H20_ve retet and die
ent slt elheP ml% gZLPeé fﬁaa‘é%th Ton'% Pap@ efﬁ’i%g’él r VQ\;%rI% @tﬁ?&yﬂf gﬂ'éan:’/var den
4 Stunde ﬁelrat}glrmferam@(mblymemﬁ SDteeﬂcmgetqder; kMBnommn dieaers cPalymb®e ndhréh

St t

e ags “ZF?B%%%MS%%*?@{%# At L G RAGIon clbs CIIGRRb ARICHRET °1
W03), 10Lomogomerforinierci Yersendung, 4deg v@rma&nme Katalysgtors P4 Qg% pinghd
41,5 g Zéfﬂﬂuﬁgs‘géﬁ%érg%d‘db&télﬁﬁxgaﬂ %BéineéreKaﬁaMaﬂir %&ﬁéé@&%%al’?&&hﬁ Zu

Strangen yvo ssef, verf ese W irden 3 tunden ng bei
5500 o Eutialfs, PARSPIEFftof HderS e Yent o i e S SE &

Ti 02*aq AmsgebtiligngerO@haltedOyérdgn 86l f ransaure (= 27,5 30 g W3), 68 79

GQuani gl ni untar bonat, 35 g Anei sensaure, 6,9 g Weinsaure, 1,6 g H3PCa (85 %
and i g H20 verknetet and die entstehende Paste zu Strangen von 4 nun

Dur chmesBie¢ Heusteblong . von eBelyigabiedroBuat Linde nl atahydroBirargSopolsmeranf tsowie
kal zi ni epplytebrafiydrofurandicarboxylat ist besonders zu nennen und bei der Herstellung von

Polytetrahydrofuran die Herstellung aus Tetrahydrofuran und 1,4-Butandiol oder H,O als
Telogen oder unter Verwendung von kurzkettigem PTHF. Die Herstellung des

35  Polytetrahydrofurandicarboxylats erfolgt aus THF und Carbonsiureanhydrid, bevorzugt
Essigséureanhydrid.




WO 02/112(71 Beispiel 8 PCTJEPU | 07S.t5 I n ei nem Laborkneter warden 150 g
Ti 02*aq (= 115,7 g Ti02), 40,46 g Wl franisaure (_ 37,b3 g W3) mt 94 ¢
Gel ati ne,w80d08:7V€i nsaure, 2,2 g H3PCa (85 % and 117 g HPOTEPOKDBURt and
di e entstehende Paste zu Strangen von 4 nm Durchrmesser verfornt. Diese s

' of nom DL SRRt B! G eI e Bag OB SpE RS Bt 1o 4 o0 ©

Wl fran~. saure (_ 37,63 g W3) mt 94 ¢ refine Iosllche Starke, 9,4 g

Vi nsaur H20 verknetet and die
entsteheﬁdggsgslﬁlé_gﬁpet&lgl?gﬁe@r?tl\%u%&nun tchmesser verfount. Diese warden
anschli el 3end 3 Stunden fang bei 700C an Luft kalziniert. Beispiel 10 In

- el nemsLalyor. k&t ene We¥ BET-OberiRiche Ti 02*aq (= 115,7 g Ti02), 40,46 g

Wl fransaure (_ 1 % 37,63 g W3) mt 93,9 g kalt gemahl enem Paraffin, 9,4 g
Wei nsaure, 2,2 g H3P04 (85 % and 100 g H20O verknetet and di e entstehende

- Past e zu IBeBesgamuwgnrled BETROterfléthoasaede derch drdsdrptibh @ss Nyasntherechend DIN
anschl i eI@gggvgfr §}t lm% Lang bei 400C i m N2- Strom gei rocknet and 3 Si unden
| aug bei A Ral ziniert. 20 Bei spielll I'n einem Laborkneter warden
160 g Ti02*aq (= 128 Ti02), 34,4 g Wl fransaure (= 32 g W3) mt 77,8 ¢
Ruff GPri “[};ﬁ 8 g Weinsaure, 2,3 g H3P04 (85 9%, 20,4 ¢
al kalll()frellrﬁe%;fel_%"?n soT an H%Z%lzhalaszo verl cnetet and di e entstehende Paste zu
Strangen von 4 mm Durclvnesser verfornt. Diese warden anschliel 3end 4

St unden Lmognigeldezﬁloﬁmg@ubmdmf%ueomeﬁwnr (ﬁﬁkﬂﬂt an@ &oﬁwnfﬂlﬁﬁmﬂ%ﬂdbﬂb 600C
an Luft %“m%feﬁ BCW% 12 In elgel B m\‘)ﬁggi(en 200 Ti 02*aq (=
160 g Ti dg By quemy 51 g g8 ‘r‘ﬁ‘é‘b‘nglé?iﬂ and
bei 60C iSvhivekdiug wahgm&arﬁﬁrﬂgenﬂmsmbianﬁﬁ&aﬂﬂemgvﬁlhﬂe DiaAuskeenng lerfolpt
N2- St om; di eser Tenperatur an Luft
kal zi n| er @Hlt ?é%gl&q t#ﬁ&u@g%aﬁhéhy%q&@%l F&%lségﬁfﬁuhl e fein gemahlen, in
ei nem Laborkneter mt 120,8 g H20 verknetet and di e entstehende Paste zu
St rangen wm&sgﬁ%a}ggmmgtey%;@f@}Tr,{geﬁe war den anschl i el 3end 3
Stunden Lang bei 700C an Luft kalziniert.” 211 WO 112/02(i 71 Beispiel 13
PCTIEPII11!?7-4s I n ei nem Bechergl as warden 375 g Ti 02*aq (= 300 g Ti02),
101;, 4 g HBKVERB4E MGt (Wurl2 afs deMBRwangt (dH0wgl HEHN @@W}{chﬁ hhchgﬂghfiwﬁd@ﬁ?c Iog1
Vaku A n s Material imN trom auf 5
Cer tzté@ﬁﬂﬁ?gp ngenqﬁlﬁdyﬁ%@%a%lgef eeljce"?}%er atur an Luft kalziniert. Das
Produkt wurde in einer Spiral strahlnuhle bei 8 bar zu Teil chen ei ner
mttlererglglggrgggy 1% BPM.geRfyl en. in einem Laborkneter mt 120,8 g H20
verknetet and die en stehen e Paste zu Strangen von 4 nun Durchnesser
verfornt. D ese warden anschliel3end 1 Stunde fang bei 6SOC an Luft
kal zi ni erlt4. M&seg dot Hanlidet8-ARBdiky Ti 02*aq (= 6,44 kg Ti 02) and 2,00 kg

PV\#\ Oao*aq (= 1,61 kg W3) warden mt 138 kg |-120 angenmi scht and in
ei nemmSpriihturmbei 120C zu einem Pulver einer mttleren Teil chengrol 3e
von 2,7 ~11)im Restippninighder Mehghder ssahlertt@emdt K Sehdencitiaéti)gwoale ddcb00C
kal zi ni er r 48: S pt.~i r d

le : 1%@121&1 ? EsoPin blEb%E’)Ué%’rE STopd19€E0! mﬂosﬁ‘r@s dtteél mit

Met hyl zel ose an in einem net er ver net et “an

ent st eherQ!émP&@ﬂ]@C@EQn @Agﬁa%ﬁlv%)mlmlnmham dureheefibit. verfornt. Di ese warden
anschl i el1$&Tein elﬁhl'}l&‘i’@l{a{a@ﬁﬁtob@hrﬂgﬁ @0@*’(3 hbfel At@tchlifedd LicBouliel Vakakd S

[N el %ﬁba@q}ﬂgﬁ et aviesiear's DS Rftedn s oARO B, o el it LT T

ei nem PulmgDieinn@malaedton ¢geddst inil athabgr Doldel) wopeg2bén. Amschlicend iviird uerc hes

anschl | eliiich R UHINET dgns DElngRoR IR ARIPUR Sbho iRy, 30%tlh sake

Spr uhpul ver srwar I"zel ose and
Labor knetRsraziegugnes srindastensideSwnden lehg rf:aelhbagttémz@; @a@l‘r Endpamki der Fityation

- Dur chres sgseny §lch Uuth efdeff ForbiRiseRRg 3708 Wlhih BhteRA edkeihbAIABr haRBCcHewifR0C an

Luft kaI niert.
! Z\!venln man kurz vor dem Titrationsendpunkt nochmals I mg Dicinnamalceton hinzugibt.

Ganz allgemein erfolgte die Durchfiihrung der Titration so, wie z. B. in ,,H. Benesi und B.
Winquist, Advances in Catalysis, Vol. 27, 1978, Academic Press, ISBN 0-12-007827-9%
und den darin enthaltenen Referenzen angegeben.
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30 Beispiell6 7,86 kg Ti02*aq (= 6,04 kg Ti 02) and 2,50 kg H3PW2O4*aq (=
2,01 kg W3) warden mt 138 kg H20 angenai scht and in ei nem Sprii hturm bei
120 C zu wiongrme#ul ver einer mttleren Teil chengrol 3e von 2PGI/ERNAEFEpri i ht
wel ches anschliel 3end 2 Stunden lang bei 21 WD 02/112C71

PCT/ EP(I 1/ 075 15 500C kal ziniert wurde. 200 g dieses Spriihpul vers warden
mt 6 g E’ yI enogcgla g&al 16 g H20 in einem Laborkneter verknetet and
die ents é 5Wgers von 4 nm Durchnesser verformt. Diese
war den anschl i eI 3end 2 Stunden fang bei 650C an Luft kalziniert. 5 Einen
Vergl eich.d Kat a o] enaf 3 de bei spiels 1 and der

Bei spi el @ﬁ%ﬁ%‘mgé#ﬁ% MW@‘? %’le\}é%ﬁ%b} %}ﬁE’Z der Pol ynerisation von
TH i%t 2h zﬁfﬁiﬂ'@ a@gzwalﬂ@g)@bmh riffadie Extmudate eifidF nditlekeank éngei veml 2 bis 3 mal

ol ynmeri gj nei I t

POl YIEr | 84" burcMrBs Y1 iéticr? HBneitifila B dh dtép Join® SoRHGE yon! 03 Chfn YWRERLGHYE

zei gen, | e von oren mt el l

Tr ans por gshagndersradh halgséats big dahmétﬁﬁl Eaéﬁld%durahtr@mt isﬁ la1e| ctqzulbamtme zu

ei ner AkKiréﬂfsaaigsgcghggﬁmfl ihrt. BeimEinsatz des erfindungsgenal 3en
Ver f ahrens kann di e Kapazitat bestehender Anlagen zur Herstellung von PTHF
ohne Umi i stung daher deutlich gesteigert werden oder es konnen

ent s fggﬁ ZUKi | ftl;(%e .%I agen Kkl einer and daher mt 15 entsprechend
verr fsr’l\?gs e GREAB! unen gebaut werden. 22 N W Tabel l e 1:

Ver gl e| ch der Bei spi el kat al ysat oren Met hode, nach der

Por osi tat Kat . W3- Cehal t BETAci di t at Vol unenRZAer hal t en wur dedex Ei nwage~2~p~

~- 3poren ) /
el - P, Saiiite e pfivE eRs iR bsatcten ¥ile bilt o TRtlysipnamethoge
4633Por eq:nji;prmh@nd DIN 66133 vorgenommen.
St eari nsaur eB224, i 93450, 754104St eari nsaur eB32071250, 311 690xal saur eB42574270
, 376860xal saur eB4a2673480, 365! 40Car bonat eBS2065370, 77979Amoni unsal zeB62071
190, 193, ﬁ!@iﬂst@ﬂ@hwﬂw@&@ﬁ&&&mﬁmﬁﬁr@rﬁe%m 591370, 62484 O N ~rN1
nwJd"'J~"IlI wo n2/ o02c7~
~ONOd- V1~- - nlQ~-vOQ t ~TWOd' ' dVWO~OQ ~0000. - - ml ~Cl/ ~vd' OOMJ1-~d"' ' d' d~Nd-d' MO
DOOOOOO\GeﬂN&kﬁDﬁaM&her- BEMArﬂacthew&ﬂmﬂdh 'wiiQ. in- efei~NDININMNRED-NVI' ~

RONIP- = Bk Torhtohd it nef‘%/%r)véllzeltv%lp 2h, V@‘?{&elp rithterd OSSO 1

Belsplel ur die nste el nes von >

24,9 ~rmWQ’f@ yeteyy LofickalpaiestpiMan m_lam &n |einheitheies Lbe@annmﬂemnmﬂqfénmi@O

Ti O‘Z(fiq BET/Gb@fidéHZawiscdhen 138 und A0 RIYgunpar awol framat (= 13,8 g W3) and
80,9 g wasserfTeie Oxal saure mt 75 g H20 verdichtet, die entstehende Masse
extr~diert and zu Strangen von 4 mm Durcl unesser verforwt. D ese warden 2
Stunden Lang bei 200 C, 3 Stunden bei 500 C and 3 Stunden bei 600 G

kal ziniert. 10

II. Ausgangsverbindungen

25 IL1. Titanoxide und -hydroxide

Als mogliche Titanoxide bzw. -hydroxide, die als Trigermaterialien zur Herstellung der
erfindungsgemiflen Katalysatoren geeignet sind und wahlweise verwendet wurden, sind
solche zu nennen, die unter der Bezeichnung S 150, S 140 und S 240 von Kemira, unter

30  der Bezeichnung P 25 von der Degussa, als VKR 611, Hombikat UV100 und Hombifine N
von Sachtleben, XT 25376 von Norton, DT 51 von Thann et Mulhouse sowie Bayoxide T
A-DW-1, Bayoxide T A-K-1 von Bayer, im Handel erhéltlich sind.
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Ver gl ei chsbeispiel 1. 2 In einem Laborkneter warden 184,7 g Ti02*aq (= 144
g Ti02), 29 g Wlfransaure (= 27 g W3) and 67 g H20 verdichtet, die

ent st ehengle oblasse extrudi ert and zu Strangen von 4 nmm Dur ;laTesmen7ysr f or nt .
D ese warden bei 105 C getrocl ~et and anschlief3end 24 15 Stunden | ang bei
775 C kal ziniert. Vergleichsbeispiel Il. 3 In einemKollergang warden 123,1
kg TiO-*aq (= 96 g Ti02), 25,7 kg Wl franmsaure (= 24 kg W3) and 6, 09 kg
Vi nsat ugyr. 7 ZirRePoxidOud@ Livdregide H3PO~ (= 1, 764 kg P205) and 45 kg 20 H20
verdi chtet, die entstehende Masse extrudiert raid zu Strangen von 4 nm

Dur chni esser verfornt. Diese wtuden bei 105 C getrocknet and anschli el 3end
2 Stunden fang bei 690 C kal ziniert. Vergleiehsbeispiel I1. 4 25 In einem

- Labor kneiAdy ZisksribsideltBv. gh¥droRita qirdie Hédktetlugg TebetfindBipsgergatdbl fransaure (_

36,1 nd_9 02 sau m P04 1,.3 P205)
and 7% \r{r\ﬁ(%%a%ée%m%g 9){>%llgv%n é&f%tﬂ&ég é%r %@@ﬁ%ﬁﬁ%}’ ]tqoﬁél‘bls%‘iﬂ‘ %[(?angen
. von 4 rmmibwousRfERBsarnenaet.ornt . Di ese warden bei 105 C getrocknet and
anschliel 3end 48 Stunden Lang bei 690 C kal ziniert. 30 Vergl ei chsbei spi el
[1. 5 1n einemLabor knet er warden 180 g Ti02*aq (= 140 g Ti02), 69,9 ¢
Anmoni u aravvolfrarrat 62,2 W3) and 37,5 g wasser&eie Oxal saure mt 53
g H20 2sll.3.\Wolfcams ppd PIY!Ed Jegbinfdpngem 175¢ verdi chtet, die entstehende
Masse extrudiert and zu Strangen von 4 nmm Dur chnesser verformt. Diese

war den bei 35 C gei rocl cnet and anschliel 3end 2 Stunden fang bei 200 C and

ol neir ol 158 B Vit Vi, s BB Bovi

Ammoni unmmﬁmhﬁﬁmtmﬁ—p&awalf@mw%n HNG. 88rck wrwasdeer frei e Oxal saure mt
56 g H20 verdichtet, die entstehende Masse extrudiert and zu Strangers von
4 mm Durchnesser verfornt. D ese warden bei 40 C getrocknet and

anschliel 3end 2 Stunden fang bei 200 C 10 and 7 Stunden bei 500 G and 3

Shui den bei 670 C kal zi ni ert Vergl ei chsbeispiel Il. 7 In einem Kol | ergang
war den 66,6 kg Ti 02*a g@& kg Ti 02 31,1 kg Amoni unpar awol framat (=
27,7 kg WIB)&llgemexZ@Am emzur!;bzmem sdfatalygators kg H20 15 verdichtet,

di e entstehende Masse extrudiert and zu Strangers von 4 nm Durchnesser
verfo¥nt . Di ese warden bei 90 G getrocknet and anschliel 3end 2 Stunden | ang
bei 200 St unden_bei 500 C and 3 Siunden bei 510 C kal ziniert.

Ver gl ei cﬂ’slﬂ@r I ptinken dos Trigerspit derkafalutiseB ke Berkipdepe7 wur de zusatzlich

12 Stunden Lang bei 690C kal ziniert. Beispiel Il1. 1 In einem Laborkneter

war den 1 Ti, 02* =.144 T| .02) VWl f ransaur e Luzd
67 o rooroh Fiturldie 0 i il hen d2ut 200 A SRR ARG Von
4 25 mm mcﬂ/oticreW&oH?rammrlbindmigin ‘Mme goteindte 'V ibdiesetr 0 ikl gatgdokn etahbnelse
anschji e d e ei nem
Kol | 2(1; gah&g%&{v]vglrnlg% ﬁ%} ?&i?lﬂ I Sg i §e§gﬂ%&@ WfﬁgltZ)Obggfﬁl %bgébe{}%ﬁ%g%rtgtaur e
(_ 30 23vgrdey. (ylsrd amd\asmswahwel%m der it orm eigesQuliyes Jg@r Fogpgigey =

0, 872 kgshgfadionRdodszkgerdén. verdi chtet, die entstehende Masse extrudiert

and zu Strangers von 4 nm Dur chnesser verform Di ese warden bei i OS C
getrocknet and anschliel 3end 2 Stunden | ang bei 690 C kal ziniert. 2l WO

(12/ 112l eh s.pi.e 3 PCT/ PII .Kql | ergang warden 119,1
o Ti 02+ K1EE NERYEm s prders it er R aklohh YoMindung’ ¥5"003) and 5. o7
kg V‘% nsaure mt 1,46 kg wal 3ri ger H3P04 (= 0,872 kg P205) raid 5 48 kg H20
verdichtet, die entstehende Masse exttvdi ert and zu Strangen von 4 mm

Dttrch t 3end
2 st ﬁnﬁ‘éﬁqﬁf;}]ﬂéﬂé@lﬁ% » R Sell unal‘ﬂ %é* S A S MBS REl Pone
1o In ei NeoHmAWerbi rUI\ﬂaWG&ﬁ‘?f Bewisg tva ela Pies MZgBTm@z)nem?Iﬁol#er@ang

Anmroni U”BdéxaVIQ{JtéraféPfo G&m?er&enwréamarum 3ify 8WEsseRSISSlidher | GlePX ahIBAliher M t
.48 g H20_v ergﬁ ht et ste nde Mas extr iect d zu.Stran %8%:/0” 4

mm Dt rch e&?e‘t“?doF’rﬂ Bl §Hle§ YRS e S5 DRYSPERSIR FUg net
and amsch\telr(mnSéJldseZVEtfalﬁdﬁswdml ise @€pefiibdr &t [Mhikdkenpeiic Hakkr Cat besthAel®mt ui den

-bei 650 geg&%étpi ert.
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Beispiel Il. 5 In einemLaborkneter warden i80 g Ti02*aq (= 140 g Ti 02),
71,7 g Amoni unparawol framat (= 63,8 g W3) raid 37,8 g wasserfreie

Oxal saur ewpid2/04671g H20 verdi chtet, die entstehende Masse eREVEBI&T5and zu
Stran.gen von 4 nun Durchnesser 20 verform. Diese war den bei 3 S C
getroclc en Lang bei 200 C, 5 Stunden bei 500 C
and 3 St Eiralltdze e%e&'%’%gdg‘ ﬁfz&#ﬁ%ﬁﬁsgh spiel 1l1. 6 In einem Kol | ergang

war den 66,6 kg Ti02*aq (= 51,5 kg Ti02), 31,1 kg 25 Amoni unpar awol f r anmat
(= 27,7 kg W3) mt 20,4 kg Oxal saur edi hydrat and 15 kg H20 ver di chtei,

di e entsgghe Q%ﬁlvM?s%S&u@%z‘umﬁbﬁet Z@vi&@h&ﬂuﬁ’é rs?c'ﬂ%’éls ‘%Pi Ii]igf&n égg éﬁer

verfornt_ DI ese warden getroc net ansch tun en Lang

bei 200 &aischer dphdkclysn verd Vorkplginterey mae%@hgut@l@ecewz& nbigr 600°6, e so
her gest elbbi@Budtabal YERLA 00T abr PRididleideneidetler Fden réduzteeéndéf/ Bwedlh s

Varia~ite 0 angegebepen, kont i nu rI| en, THE: Pol. i on ej ngeset zt .
Di e dabe™ &E%F’épi}'gﬂ %r%fgﬁﬁfrgglgn%i r% gaofﬁéj}afek %i’g‘jéqnl OSH&’%%E‘T‘%t zte
Spal t e dé&nfiTdder Ehathes,ials Bede mmﬁamN@,ngr 630, @ als Mu(zib%nﬂéZ{tﬁiosﬂl&bel | e

at al yoat ST O EB0GT By ot ) G SYZPrahoiebueniel Ferdep,

1,5758, 33,2Beispiel 11. 111,25411, 34, 4Vergl ei chsbeispiel I1.

211, 429, 521, 02, 2Ver gl ei chsbei spiel 11. 3I5, 286, 49, 63, 0Bei spiel 11I.
215, §¢5, i, a&nﬁmawmuete@aé ¥idferd8, 04, LVer gl ei chsbei spiel 11.
415, 939, 621, 83, 4Ver gl ei chsbei spiel 1. 524,01727, 63, 6Bei spiel I1I.
424,79514, 15, 4Bei spi el 11. 524,384,511 S, 65, 7Ver gI ei chsbeispiel I1.
623, 959, 721, 84, 6Vergl ei chsbei spiel 1l1. 727,81 S 110,04, 1Bei spiel 11.

gé?r/ éélo?lﬁs ﬁ@oh@béﬁ [ﬁlﬁélﬁiﬁgﬁb@hﬁ@ ifetlt Hés K&fZefn 382 Y erkhetén 48s Kadlyselokd Ader 71
Bei. s

r. di,e Ei,nstel.l.u i he efinierten
BET. Coer J9 NG ALY eisk MiPAE i T e Tosiatir PQ Wb ulsheh Pombindir B ST ung
des Kat aBpsdengttel Zugbéatst sverdentkohnerei nem Labor knet er warden 720 g
vorkal ziniertes Ti02*aq mt den jeweils in Tabelle 1 angegebenen
BET- @ber f| achen, Ammoni ~. unpar awol framat - entsprechend ei nem nol aren
Verhaltnis von Ti zu Wvon G 77 - and 156,4 g wasserfreie Oxal saure mt
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weitere 3 Stunden bei 15 500C i mLnftstrom kal zi niert. Dane wurde eine
Stunde | ang bei der in Tabelle 3 angegebenen Tenperattir zu demfertigen
Kat al ysat or endkal ziiuert. Tabelle 3 gibt die jeweils ermttelten

dii hver st & axbslzimii@d@haq, die fur das Endkal zi nieren zu dem fertigen

| Lat al ysat or verwendeten Tenperaturen, die maxi mal e BET- Cberflache iuid die
BETOoerfl ache der so erhaltenen Katal ysatoren sow e den errechneten
BET-Verlust, die 20 Aciditat bei, pKs <-3 and den Unpatz der . )

PTHF- Pol YWahiweise kamn iatzt aimY askalgnierembeirivaige bpatﬁ@n?é? bevorgegidist AR ier t en

deutli Ch50@pat3uﬁit:eﬁo?{ﬂwréiﬁ1@f tlﬁerQ?Qdeaf ?éﬂlﬂ@lgﬂ‘;@ttﬂeﬂ h@&éﬂdssﬁlheﬁéﬁt'f lalqaaﬂftﬁlhérﬂer T} Oz*
aq men|g ani..a n weiteres Sintern and zu Katal ysatoren au

der %%m W“’F&%ﬂfﬁkﬁﬂﬂg% ®i e eine deutlich erhohte Anzahl an Zentren
mt pKs <3 aufwel sen. Besonders im Bereich einer BET-Oberfl ache des
behandel ten Ti 02*aq 25 Tragers um 200 n2/g ergeben sick maxi mal e Aciditaten
iuid Akti P}il @fé@}aiﬁrepl e saure Katal yse. Die PTHF-Pol ynerisati on wurde nach
dem wei t o] BTSN, 2. al's Variante A angegebenen konti nuierlichen

Ver f ahren durchgefiihrt. 29 Tabel l e 3: Vergl eich der Katal ysatoren
Vor kal zi ni erung des gefallten Ti*aq [C] BET des Ti 02*aq nach Vorkal z.

[ 2/ 9] G iAnBMBTehbRE erfiSigt dHs BRdRAlzinieren bei 400 bis 900° C, vorzugsweise bei 550 bis 850°
30 C und besonders bevorzugt bei 600 bis 800° C, wieder unter oxidierender, inerter oder
reduzierender, jeweils ruhender oder strémender Atmosphére und unter Verwendung eines
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genommen wird.

IV. Herstellung von PTHF

Da die Aktivititen der jeweiligen erfindungsgemiBen Katalysatoren anhand der
Herstellung von PTHF berpriift wurden, wird hier auf dieses Herstellungsverfahren
zunidchst eingegangen und die dabei grundsitzlich verwendeten Verfahrensvarianten

werden vorgestellt.
25

IV.1. Allgemeines

Zur Herstellung von PTHF kann als Monomer grundsitzlich jedes beliebige THF
eingesetzt werden. Bevorzugt wird jedoch handelsiibliches, durch Sédurebehandlung, wie

30  beispielsweise in der EP-A 003 112 beschrieben, oder destillativ vorgereinigtes THF
eingesetzt.
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auf 60°C abgekiihlt und bei einer Belastung von 45 g/h mit einem Gemisch aus 4000 ppm
20  1,4-Butandiol in THF (Tetrahydrofuran) angefahren. Der Austrag wurde tiglich gesammelt
und durch Erhitzen im Vakuum (0,3 mbar, 120°C) von THF und Butandiol befreit. Fiir das
so erhaltene PTHF wurde dann das Zahlenmittel des Molgewichtes gemessen.
Anschliefend wurde der Butandiolgehalt im Edukteintrag (Feed) variiert, bis an drei
aufeinanderfolgenden Tagen das mittlere Molgewicht des PTHF M,, = 2000 + 200 betrug.
25 Uber diese drei Tage wurde der THF-Umsatz gemitielt.

1V.3. Kontinuierliche THF-Polymerisation: Variante B

In einem Festbettreaktor ohne Umlauf wurden 200 g Katalysator eingebaut und dieser
30 anschlieffend 24 Stunden lang bei 200°C im N,-Strom getrocknet. Dann wurde der Reaktor
auf 60°C abgekiihlt und bei einer Belastung von 50 g/h mit einem Gemisch aus 4000 ppm
1,4-Butandiol in THF angefahren. Der Austrag wurde téglich gesammelt und durch
Erhitzen im Vakuum (0,3 mbar, 120°C) von THF und Butandiol befreit. Fiir das so
enthaltene PTHF wurde dann das Massenmitiel des Molgewichtes gemessen. Anschlieffend
35 wurde der zugefiihrte Butandiolgehalt variiert, bis an drei aufeinanderfolgenden Tagen das
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10! N s1 mme(,,synthetlsche L getrocknet worden waren, wurden in 20,75 g Butandiol-

10 haltigem THF (Butandiolkonzentration 2000 ppm) 6 Stunden lang unter Ar auf 60°C unter

Schiitteln erhitzt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgefd abgekiihlt, der Katalysator

abfiltriert und dreimal mit je 10 g THF gewaschen. Die Filtrate wurden vereinigt, bei
70°C/20mbar am Rotationsverdampfer eingeengt und gewogen.

15 IV.5. Messung des PTHF-Molgewichtes
Das Molgewicht wird durch die Bestimmung der Hydroxylzahl in Polytetrahydrofuran
festgelegt. Unter der Hydroxylzahl wird diejenige Menge Kaliumhydroxid in mg
verstanden, die der bei der Acetylierung von 1 g Substanz gebundenen Menge Essigséure
20  #quivalent ist. Die Hydroxylzahl wird bestimmt durch die Veresterung der vorhandenen
Hydroxylgruppen mit einem UberschuB an Essigsaureanhydrid.
H-[O(CHz)4]a-OH + (CH3C0),0 — CH3CO-[O(CH;)4],-O-COCH; + H,0

25 Nach der Umsetzung wird das {iiberschiissige Essigsdureanhydrid gemif folgender
Reaktionsgleichung mit Wasser hydrolysiert

(CH3CO0),0 + H,0 — 2 CH;COOH

30  und als Essigsdure mit Natronlauge zuriicktitriert.

35
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In einem Kollergang wurden 130 kg TiO,*aq (= 100 kg TiOy), 26,7 kg Wolframsiure (=

25 kg WO3) mit 1,52 kg H;PO,4 (85 %) und 46,7 kg H,O verdichtet, die entstehende Paste

10  extrudiert und zu Stringen von 4 mm Durchmesser verformt. Diese wurden bei 170°C

getrocknet und anschliefend bei 690°C 2 Stunden lang kalziniert.

Beispiel 1

In einem Kollergang wurden 119 kg TiOs*aq (= 95,6 kg TiO,), 25,6 kg Wolframséure (=

15 23,9 kg WO3) mit 1,46 kg HsPO4 (85 %) und 48 kg H,0 verdichtet, die entstehende Paste
extrudiert und zu Stringen von 4 mm Durchmesser verformt. Diese wurden bei 170°C
getrocknet und anschlieflend bei 690°C 2 Stunden lang kalziniert.

Beispiel 2

20 In einem Laborkneter wurden 150,2 g TiO;*aq (= 115,7 g TiO,), 40,46 g Wolframsédure (=
37,63 g WO3) mit 94 g Stearinséure, 9,4 g Weinséure, 2,2 g H;PO4 (85 %) und 92 g H,O
verknetet und die entstehende Paste zu Strdngen von 4 mm Durchmesser verformt. Diese
wurden 4 Stunden bei 400°C im N,-Strom getrocknet und anschliefend 3 Stunden lang bei
650°C an Luft kalziniert.

25
Beispiel 3

In einem Laborkneter wurden 200 g TiOy*aq (= 160 g TiO;), 43 g Wolframsiure (=40 g
WOs3) mit 48,6 g Stearinsdure, 12,2g Weinsédure, 38,6 g wilriges Silicasol (15,8 % SiO»)
und 40 g H,0 verknetet und die entstehende Paste zu Stréngen von 4 mm Durchmesser

30  verformt. Diese wurden anschliefend 2 Stunden lang bei 350°C an Luft getrocknet und 3
Stunden lang bei 700°C an Luft kalziniert.
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In einem Laborkneter wurden 100 g TiOy*aq (= 80 g TiOz), 31,3 g

10  Ammoniumparawolframat (= 28,2 g WO3), 91,9 g Oxalsture, 4 g Polyvinylalkohol, 4 g
Polyethylenoxid und 80 g H,O verknetet und die entstehende Paste zu Stringen von 4 mm
Durchmesser verformt. Diese wurden anschlieflend 1,5 Stunden lang bei 650°C an Luft
kalziniert.

15 Beispiel 5

In einem Laborkneter wurden 143,2 g TiO*aq (= 110 g TiO,), 29,6 g Wolframséure (=

27,5 g WO3), 68,7 g Stearinséure, 6,9¢ Weinsiure, 60,8 g Guanidiniumcarbonat, 1,6 g

H3PO4 (85 %) und 80 g H,O verknetet und die entstehende Paste zu Stringen von 4 mm

Durchmesser verformt. Diese wurden 4 Stunden lang bei 400°C im N,-Strom getrocknet
20  und anschliefend 3 Stunden lang bei 650°C an Luft kalziniert.

Beispiel 6

In einem Laborkneter wurden 217,5 g TiO,*aq (= 167,6 g TiO,), 44,9 g Wolframsiure (=

41,8 g WO3), 104,4 g Ammoniumcitrat, 10,4 g Weinsiure, 2,5 g HsPO4 (85 %) und 41,5 g
25  25-prozentige NHj3-L.osung verknetet und die entstehende Paste zu Stringen von 4 mm

Durchmesser verformt. Diese wurden 3 Stunden lang bei 650°C an Luft kalziniert.

Beispicl 7

In einem Laborkneter wurden 143 g TiO,*aq (= 110 g TiO,), 29,6 g Wolframséure (= 27,5
30 g WO3), 68,7 g Guanidiniumcarbonat, 35 g Ameisensiure, 6,9 g Weinséure, 1,6 g HzPO4

(85 %) und 15 g HyO verknetet und die entstehende Paste zu Stringen von 4 mm

Durchmesser verformt. Diese wurden 3 Stunden lang bei 650°C an Luft kalziniert.
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10(=10% &, Ednen b6t Bacter wurdgﬁLW‘ﬁ (T'g"Of“)a'ql{§ l}lg,”}“’ g_@Oz), 40,46 g Wolframsiure (=

37,63 g WO3) mit 94 g reine, losliche Stirke, 9,4 g Weinsgure, 2,2 g H;PO4 (85 %) und

10 140 g H,O verknetet und die entstehende Paste zu Stringen von 4 mm Durchmesser
verformt. Diese wurden anschlieend 3 Stunden lang bei 700°C an Luft kalziniert.

Beispiel 10

In einem Laborkneter wurden 150,2 g TiO*aq (= 115,7 g TiOy), 40,46 g Wolframsiure (=

15 37,63 g WO3) mit 93,9 g kalt gemahlenem Paraffin, 9,4 g Weinsiure, 2,2 g H;PO4 (85 %)
und 100 g H,O verknetet und die entstehende Paste zu Stringen von 4 mm Durchmesser
verformt. Diese wurden anschlieend 4 Stunden lang bei 400°C im N,-Strom getrocknet
und 3 Stunden lang bei 700°C an Luft kalziniert.

20 Beispiel 11

In einem Laborkneter wurden 160 g TiO,*aq (= 128 g TiO,), 34,4 g Wolframséure (= 32 g

WO;) mit 77,8 g Rufl (Printex 75, Fa. Degussa), 9,8 g Weinsiure, 2,3 g H3PO4 (85 %),

20,4 g alkalifreiem Lutensol und 120 g HyO verknetet und die entstehende Paste zu

Strangen von 4 mm Durchmesser verformt. Diese wurden anschlieend 4 Stunden lang bei
25  400°C im N,-Strom getrocknet und 8 Stunden lang bei 600°C an Luft kalziniert.

Beispiel 12

In einem Becherglas wurden 200 g TiOz*aq (= 160 g TiO,), 41,4 g HsPW,040*aq (= 33,2
g WO3) mit 520 g H,O geriihrt und bei 60°C im Vakuum eingedampft. Anschlieflend

30 wurde das Material im N,-Strom auf 500°C erhitzt und 2 Stunden lang bei dieser
Temperatur an Luft kalziniert. Das Produkt wurde in einer Analysenmiihle fein gemahlen,
in einem Laborkneter mit 120,8 g H,O verknetet und die entstehende Paste zu Striingen
von 4 mm Durchmesser verformt. Diese wurden anschliefend 3 Stunden lang bei 700°C an
Luft kalziniert.
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20  Beispiel 15

7,86 kg TiOy*aq (= 6,04 kg TiO,) und 2,50 kg HsPW2040%aq (= 2,01 kg WO;3) wurden
mit 138 kg H,0 angemaischt und in einem Spriihturm bei 120° C zu einem Pulver einer
mittleren Teilchengrofe von 2,6 pm verspriiht, welches anschliefend 2 Stunden lang bei

25 500°C kalziniert wurde. 200 g dieses Sprithpulvers wurden mit 10 g Methylzellulose und
120 g H,0 in einem Laborkneter verknetet und die entstehende Paste zu Stréingen von 4
mm Durchmesser verformt. Diese wurden anschlieBend 3 Stunden lang bei 650°C an Luft
kalziniert.

30  Beispiel 16

7,86 kg TiO;*aq (= 6,04 kg TiO,) und 2,50 kg H3PW2,040*aq (= 2,01 kg WO3) wurden
mit 138 kg H,O angemaischt und in einem Sprithturm bei 120° C zu einem Pulver einer
mittleren Teilchengréfe von 2,6 um verspriiht, welches anschliefend 2 Stunden lang bei
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kalziniert.

Einen Vergleich der Katalysatoren geméf des Vergleichsbeispiels 1 und der Beispiele 1 bis
16 in bezug auf die Verwendung bei der Polymerisation von THF ist in Tabelle 1
angegeben. Dabei wurde THF diskontinuierlich polymerisiert, wie weiter oben, unter 1V.4.
erldutert.

10  Die Versuche zeigen, daBl die Verwendung von Katalysatoren mit einem hohen Anteil an
Transportporen >25 nm im erfindungsgeméfen Verfahren in allen Fillen zu einer
Aktivitéitssteigerung fithrt. Beim FEinsatz des erfindungsgeméflen Verfahrens kann die
Kapazitit bestehender Anlagen zur Herstellung von PTHF ohne Umriistung daher deutlich
gesteigert werden oder es konnen entsprechend zukiinftige Anlagen kleiner und daher mit

15  entsprechend verringertem Investitionsvolumen gebaut werden.
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Vergleichsbeispiel I1. 1

5 1In einem Laborkneter wurden 100 g TiOy*aq (= 78 g Ti0;), 155 g
Ammoniumparawolframat (= 13,8 g WO3) und 80,9 g wasserfreie Oxalsdure mit 75 g H,O
verdichtet, die entstehende Masse extrudiert und zu Strdngen von 4 mm Durchmesser
verformt. Diese wurden 2 Stunden lang bei 200° C, 3 Stunden bei 500° C und 3 Stunden
bei 600° C kalziniert.

10
Vergleichsbeispiel IT. 2

In einem Laborkneter wurden 184,7 g TiO;*aq (= 144 g TiO,), 29 g Wolframsiure (=27 g

WOs3) und 67 g H>O verdichtet, die entstehende Masse extrudiert und zu Stréingen von 4

mm Durchmesser verformt. Diese wurden bei 105° C getrocknet und anschliefend 24
15  Stunden lang bei 775° C kalziniert.

Vergleichsbeispiel I1. 3

In einem Kollergang wurden 123,1 kg TiOx*aq (= 96 g TiOy), 25,7 kg Wolframsiure (= 24
kg WO3) und 6,09 kg Weinséure mit 2,95 kg wiliriger H3PO4 (= 1,764 kg P,05) und 45 kg
20 H,O verdichtet, die entstehende Masse extrudiert und zu Stringen von 4 mm Durchmesser
verformt. Diese wurden bei 105° C getrocknet und anschlieBend 2 Stunden lang bei 690° C

kalziniert.

Vergleichsbeispiel I1. 4

25  In einem Laborkneter wurden 180 g TiO,*aq (= 144,4 g TiO,), 38,7 g Wolframstiure (=
36,1 g WO3) und 9,02 g Weinséure mit 2,21 g willriger H3PO, (= 1,32 g P,0s) und 73 ml
H,0O verdichtet, die entstehende Masse extrudiert und zu Stringen von 4 mm Durchmesser
verformt. Diese wurden bei 105° C getrocknet und anschlieBend 48 Stunden lang bei 690°
C kalziniert.

30
Vergleichsbeispiel II. 5

In einem Laborkneter wurden 180 g TiOx*aq (= 140 g TiOy), 699 g
Ammoniumparawolframat (= 62,2 g WO;3) und 37,5 g wasserfreie Oxalséure mit 53 g HyO
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109% 9% z &V Ormty GUgse IR e el @%ﬁ ray ("5150 §Ez'n(1?n lang bei 200" C
und 3 Stunden bei 500" C kalziniert.

5  Vergleichsbeispiel I1. 6

In einem Laborkneter wurden 125 g TiOs*aq (= 975 g TiO;), 48,5 g

Ammoniumparawolframat (= 43,2 g WO;3) und 43,4 g wasserfreie Oxalsdure mit 56 g H,O

verdichtet, die entstehende Masse extrudiert und zu Stringen von 4 mm Durchmesser

verformt. Diese wurden bei 40° C getrocknet und anschlieBend 2 Stunden lang bei 200° C
10 und 7 Stunden bei 500° C und 3 Stunden bei 670° C kalziniert.

Vergleichsbeispiel I1. 7

In einem Kollergang wurden 66,6 kg TiO.*aq (= 51,5 kg TiO,), 31,1 kg
Ammoniumparawolframat (= 27,7 kg WO;) mit 20,4 kg Oxalsiuredihydrat und 15 kg H,O

15 verdichtet, die entstehende Masse extrudiert und zu Stringen von 4 mm Durchmesser
verformt. Diese wurden bei 90° C getrocknet und anschlieBend 2 Stunden lang bei 200° C,
3 Stunden bei 500° C und 3 Stunden bei 510° C kalziniert.

Vergleichsbeispiel I1. 8

20 Der Katalysator von Beispiel 7 wurde zusitzlich 12 Stunden lang bei 690°C kalziniert.

Beispiel I1. 1

In einem Laborkneter wurden 184,7 g TiO,*aq (= 144 g TiO,), 29 g Wolframsiure (=27 g
WO3) und 67 g H,O verdichtet, die entstehende Masse extrudiert und zu Striingen von 4

25 mm Durchmesser verformt. Diese wurden bei 105° C getrocknet und anschlieBend 16
Stunden lang bei 675° C kalziniert.

Beispiel II. 2

In einem Kollergang wurden 119,1 kg TiO2*aq (= 95,6 kg Ti0,), 25,6 kg Wolframséure (=

30 23,9 kg WOs) und 5,97 kg Weinsdure mit 1,46 kg wiBriger H;PO, (= 0,872 kg P»05) und
48 kg H,O verdichtet, die entstchende Masse extrudiert und zu Stringen von 4 mm
Durchmesser verformt. Diese wurden bei 105° C getrocknet und anschliefend 2 Stunden
lang bei 690° C kalziniert.
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In einem Kollergang wurden 119,1 kg TiOs*aq (= 95,6 kg TiOy), 25,6 kg Wolframséure (=
23,9 kg WO;) und 5,97 kg Weinsiure mit 1,46 kg wiBriger HsPO, (= 0,872 kg P,Os) und
48 kg H,O verdichtet, die entstehende Masse extrudiert und zu Stringen von 4 mm
Durchmesser verformt. Diese wurden bei 120° C getrocknet und anschlieBend 2 Stunden
Jang bei 400°C und 3 Stunden bei 750° C kalziniert.

Beispiel II. 4

In einem Laborkneter wurden 180 g TiO*aq (= 140 g TiOl), 71,7 g
Ammoniumparawolframat (= 63,8 g WO3) und 37,8 g wasserfreic Oxalséure mit 48 g H,O
verdichtet, die entstehende Masse extrudiert und zu Strdngen von 4 mm Durchmesser
verformt. Diese wurden 2 Stunden lang bei 90° C getrocknet und anschlieBend 2 Stunden
bei 200° C, 5 Stunden bei 500° C und 3 Stunden bei 650° C kalziniert.

Beispiel IL. 5

In einem Laborkneter wurden 180 g TiOx*aq (= 140 g TiOy), 71,7 g
Ammoniumparawolframat (= 63,8 g WOs) und 37,8 g wasserfreie Oxalsdure mit 48 g H,O
verdichiet, die entstehende Masse extrudiert und zu Stringen von 4 mm Durchmesser
verformt. Diese wurden bei 35° C getrocknet und anschlieBend 2 Stunden lang bei 200°C,
5 Stunden bei 500° C und 3 Stunden bei 620° C kalziniert.

Beispiel IL. 6

In einem Kollergang wurden 66,6 kg TiOx*aq (= 51,5 kg TiOz), 31,1 kg
Ammoniumparawolframat (= 27,7 kg WOs) mit 20,4 kg Oxalséuredihydrat und 15 kg H,0O
verdichtet, die entstehende Masse extrudiert und zu Stringen von 4 mun Durchmesser
verformt. Diese wurden bei 90° C getrocknet und anschlieBend 2 Stunden lang bei 200°C,
3 Stunden bei 500° C und 3 Stunden bei 610° C kalziniert.

Die so hergestellten Katalysatoren wurden bei der weiter oben unter IV.3. als Variante B
angegebenen kontinuierlichen THF-Polymersiation eingesetzt. Die dabei erzielten
Frgebnisse sind in Tabelle 2 aufgelistet, deren letzte Spalte den THF-Umsatz in
Prozentzahlen angibt.
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10%2 %z & ()- 10%%z& () - 10% % Z& Q- 10%%z& ()-Jei hi kKl pP4v
Katalysator W(g/100g] { BET W[pmol/mz] Umsatz
Vergleichsbeispiel II. 1 | 11,5 75 8.3 32%
Beispiel II. 1 11,2 54 11,3 4,4 %
Vergleichsbeispiel I1.2 | 11,4 29,5 21,0 2,2%
Vergleichsbeispiel II. 3 | 15,2 86,4 9,6 3.0%
Beispiel II. 2 15,8 75,5 11,2 4,7 %
Beispiel I1. 3 15,6 47,2 18,0 4,1 %
Vergleichsbeispiel II. 4 | 15,9 39,6 21,8 3,4 %
Vergleichsbeispiel II. 5 24,0 172 7,6 3,6 %
Beispiel II. 4 24,7 95 14,1 5,4 %
Beispiel I1. 5 24,3 84,5 15,6 5,7%
Vergleichsbeispiel II. 6 23,9 59,7 21,8 4,6 %
Vergleichsbeispiel I1. 7 27,8 151 10,0 4,1 %
Beispiel I1. 6 27,2 109 13,6 5,7%
Vergleichsbeispiel I. 8 27,8 68 22,2 4,2 %
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Qsplel IILI. 1:  Herstellung des Katalysators

Variante 1

In einem Laborkneter wurden 720 g vorkalziniertes TiOp*aq mit den jeweils in Tabelle 1
angegebenen BET-Oberflichen, Ammoniumparawolframat — entsprechend einem molaren
Verhdltnis von Ti zu W von 6,77 — und 156,4 g wasserfreie Oxalséure mit einer geeigneten
Menge an H,O verdichtet, dic entstehende Masse extrudiert und zu Stringen von 4 mm
Durchmesser verformt. Die bendtigte Wassermenge héngt dabei vom Typ des verwendeten
Kneters und dem TiO,-Material ab, sie hat auf Aktivitit und Aciditdt keinen EinfluB.
Typischerweise betrdgt sie 240 bis 340 g. Die Knetmasse wurde bei 35°C iiber Nacht
getrocknet, anschlieend schrittweise 2 Stunden lang bei 200°C und weitere 3 Stunden bei
500°C im Luftstrom kalziniert. Dann wurde eine Stunde lang bei der in Tabelle 3
angegebenen Temperatur zu dem fertigen Katalysator endkalziniert. Tabelle 3 gibt die
jeweils ermittelten Glithverluste des TiO,*aq, die fiir das Endkalzinieren zu dem fertigen
Katalysator verwendeten Temperaturen, die maximale BET-Oberfliche und die BET-
Oberfliche der so erhaltenen Katalysatoren sowie den errechneten BET-Verlust, die
Aciditét bei pKs <-3 und den Umsatz der PTHF-Polymerisation an. Man erkennt an den in
Tabelle 3 angegebenen Werten deutlich, daf} die vemingerte Oberfliche des thermisch
vorbehandelten TiO;*aq weniger anfillig ist gegen weiteres Sintern und zu Katalysatoren
auf der Basis von WO;3-TiO, fithrt, die eine deutlich erhthte Anzahl an Zentren mit pKs <-
3 aufweisen. Besonders im Bereich einer BET-Oberfliche des bebhandelten TiO;*aq-
Trigers um 200 m?/g ergeben sich maximale Acidititen und Aktivititen fiir die saure
Katalyse. Die PTHF-Polymerisation wurde nach dem weiter oben unter IV.2. als Variante
A angegebenen kontinuierlichen Verfahren durchgefiihrt.
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5 2 kg frisch gefilltes und bei 100°C getrocknetes TiO,*aq (78% TiO,) wurde bei 400°C in
einem nicht luftdurchstrémten Drehrohr — d. h. unter der aus dem TiO,*aq entwichenen
Wasserdampfatmosphiire — 3 Stunden bei 400°C in diskontinuierlicher Fahrweise (Batch-
Fahrweise) kalziniert. Es resultierte ein Material mit einer BET-Oberfléche von 143 m%/g
und einem Gliihverlust von 9%. 720 g dieses Materials wurden anschliefend mit 322 g

10  Ammoniumparawolframat (88% WO;3), 156 g Oxalsdure und 290 g H,O verknetet und zu
Stringen mit 4 mm Durchmesser verformt. Diese wurden anschlieflend schrittweise 2
Stunden lang bei 200°C und 3 Stunden bei 500°C kalziniert sowie eine Stunde lang bei
575°C zu dem fertigen Katalysator endkalziniert.

Die Katalysatorstringe besaflen im Mittel eine Schneidhédrte von 34 N und leisteten beim

15  kontinuierlichen THF-Polymerisationstest einen Umsatz von 5,2%.

Beispiel III. 2:  Herstcllung des Katalysators unter Wasserdampfatmosphiire
Variante 2b
20
1,2 kg frisch gefilites und bei 100°C getrocknetes TiO2*aq (78% TiO,) wurde binnen 5
Stunden in einem kontinuierlich betriebenen Drehrohr mit 4 cm Innendurchmesser bei
400°C und einer Verweilzeit von 20 Minuten vorkalziniert. Das Drehrohr wurde mit 400
Normliter Luft pro Stunde durchstromt. Zusétzlich wurden in den Luftstrom 60 ml
25 fliissiges H,O pro Stunde dosiert. Es resultierte ein Material mit einer BET-Oberfliche von
195 m*/g und einem Gliihverlust von 8%. 216 g dieses Materials wurden anschlieBend mit
96,6 g Ammoniumparawolframat (88% WOs), 46,8 g Oxalsiure und 80 g H,O verknetet
und zu Stringen mit 4 mm Durchmesser verformt. Diese wurden anschlieflend schrittweise
2 Stunden lang bei 200°C und 3 Stunden bei 500°C kalziniert sowie eine Stunde lang bei
30 575°C endkalziniert.
Die Katalysatorstringe besafen im Mittel eine Schneidhérte von 20 N und leisteten beim
kontinuierlichen THF-Polymerisationstest einen Umsatz von 6,0%.

Die nachfolgend angegebenen Vergleichsbeispiele zeigen den EinfluB der Wasserzugabe

35  bei der Vorkalzinierung des Triigermaterials auf die Schneidhirte und zum anderen den
EinfluB der Vorkalzinierung als solcher auf die Aktivitit des fertigen Katalysators.

32



U9. 44 104 10% 7& ()-T5)?1 74 10% 7& ()-T54 10% 7& ()-T54 10% 7& () - T54
10% 7& ()-T5 fF.44 104 10% 10% 7& ()-T5)?l 7% 10% 7& ()-T5 4

10% 7&' ()Wwadasoik09 7& () -T54 10% 7& ()-T5U9. 44 104 10% 7& @LITEF)INTAAS
10% 7& ()-T54 10% 7& ()-T54 10% 7& ()-T54 10% 7& ()-T5 "$& ) U9. 44 104

10% 7& & 0% 0% 78 ()-T54

100 78 8"’%% %%?é%ﬁf 1&%?’?‘%&9@%&%@ e1_1odff>/as 7&'(%) T54 10% 7& ()-T54
10% 7& ()-T54 10% 7& () - T569<?BCDU9. 44 104 10% 7& ()-T5) 2 74 10% 7& () - T54
10% 7& (9,2 K2AmisYEdBlifel uhd@beil 9067 7& gbdroRBIEE @i Haf) 178% TiO,) wurde wie oben

vorkalziniert, jedoch wurde kein H,O in das Drehrohr eindosiert. Es resultierte ein Material

5  mit einer BET-Oberfliche von 211 m%g und einem Glithverlust von 9%. 720 g dieses
Materials wurden anschliefend mit 322 g Ammoniumparawolframat (88% WOs3), 156 g
Oxalsdure und 350 g H,O verknetet und zu S'tréingen mit einem Durchmesser von 4 mm
verformt. Diese wurden anschliefend schrittweise 2 Stunden lang bei 200°C und 3 Stunden
bei 500°C kalziniert sowie eine Stunde lang bei 575°C endkalziniert.

10  Die Katalysatorstringe besaflen im Mittel eine Schneidhérte von 8 N und leisteten beim
kontinuierlichen THF-Polymerisationstest einen Umsatz von 7,5 %.

Bei diesem Vergleichsbeispiel wurde das Trégermaterial TiOy*aq zwar erfindungsgemif
hergestellt, jedoch nach Variante 1 ohne Wasserzusatz vorkalziniert. Die mit diesem

15  Triger hergestellten Katalysatoren erwiesen sich als mechanisch instabil im Vergleich zu
den nach den Varianten 2a und 2b hergestellten Katalysatoren

Vergleichsbeispiel 111 2 in bezug auf dic Katalysatoraktivitiit
20
750 g frisch gefilltes und bei 100°C getrocknetes TiO,*aq (78% TiO,) wurden mit 230 g
Ammoniumparawolframat (88% WO3), 156 g Oxalsdure und 190 g H,0O verknetet und zu
Stringen mit 4 mm Durchmesser verformt. Diese wurden anschliefend schrittweise 2
Stunden lang bei 200°C und 3 Stunden bei 500°C sowie eine Stunde lang bei 575°C
25  kalziniert.
Die Katalysatorstringe besaBBen im Mittel eine Schneidhirte von 26 N und leisteten beim
kontinuierlichen THE-Polymerisationstest einen Umsatz von 3,2 %.

Bei diesem Vergleichsbeispicl wurde das Trigermaterial TiO,*aq {iberhaupt nicht

30  vorkalziniert. Gegeniiber den erfindungsgemifl nach den Varianten 1 und 2a, 2b
hergestellten Katalysatoren wurde ein Katalysator mit geringerer Aktivitét erhalten.
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5
1. Katalysator, der auf einem oxidischen Trigermaterial eine katalytisch aktive Menge
mindestens einer sauerstoffhaltigen Molybdén- und/oder Wolframverbindung enthlt, und
der nach Aufbringen der Vorlauferverbindungen der katalytisch aktiven Verbindungen auf
das Tragermaterial oder einen Trigermaterial-Vorldufer bei Temperaturen von 400°C bis
10 900°C kalziniert worden ist, gekennzeichnet durch eine Porositiit des Katalysators mit
Transportporen jeweils eines Durchmessers von > 25 nm, und
einem Volumen dieser Transportporen von mindestens 50 mm>/g.

2. Katalysator nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Molybdén und/oder
15 Wolfram, bezogen auf den fertigen Katalysator, von:

x pmol (Wolfram und/oder Molybdén) / m*

mit 10,1 <x<20,9.
20

©

Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch eine BET-Oberfliche von 25
bis 200 m%g, bevorzugt 40 bis 150 m*g und besonders bevorzugt 50 bis 120 m*/g.

e

Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl das
25 oxidische Tréigermaterial eine BET-Oberfliche von 135 bis 220 m%/g aufweist.

5. Katalysator nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf} das oxidische Trigermaterial
eine BET-Oberflache von 170 bis 220 m?/g, bevorzugt 190 bis 220 m¥g aufweist.

30 6. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet durch eine Aciditit bei
pKs < -3 von mindestens 10 pmol/g.

7. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 6, gekennzeichnet durch eine Aciditit bei

pKs <-3 von mindestens 70 pmol/g, vorzugsweise von mindestens 90 pumol/g, im
35 trockenen Zustand.
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orenbildnern von bis zu 200 Gew %, vorzugsweise bis zu 100 Gew.%, besonders

15 bevorzugt bis zu 60 Gew.%, jeweils bezogen auf den Anteil der katalytisch aktiven
Verbindung zusammen mit dem Tragermaterial.

12. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daf3 der
Katalysator bis zu 15 Gew.%, bevorzugt bis zu 10 Gew.%, besonders bevorzugt bis zu 8
20 Gew.% Sulfat und/oder Phosphat enthilt.

13. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, der auf einem oxidischen Trigermaterial
eine katalytisch aktive Menge mindestens einer sauerstofthaltigen Molybdén- und/oder
Wolframverbindung enthélt, mit den folgenden Schritten:

25 - Féllen des oxidischen Trdgermaterials,
thermische Behandlung des oxidischen Trigermaterials zur Einstellung einer BET-
Oberfliche von 135 — 220 m%/g,
Aufbringen  der  katalytisch  aktiven  Verbindung(en) oder deren
Vorléduferverbindung(en) auf das Trdgermaterial und

30 - Kalzinieren des so hergestellten Katalysators bei Temperaturen von 400°C bis
900°C zu dem fertigen Katalysator.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die thermische Behandlung

des oxidischen Trigermaterials in wasserhaltiger Atmosphére durchgefiihrt wird, die

35 mehr als 10 Vol.%, bevorzugt mehr als 20 Vol.% und besonders bevorzugt mehr als 30
Vol.% Wasser enthlt.
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<5 et Jr RN AR St gy frpprichs, L3 by, 5, dduh, gelspnzeichngh gab der
Katalysator zun#chst bei 100 — 600°C und anschlieBend be1 Temperaturen bis 900°C,
vorzugsweise bis 700°C zu dem fertigen Katalysator kalziniert wird.

10 17. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das
Kalzinieren unter schrittweiser Erh6hung der Temperatur durchgefithrt wird.

18. Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran, Tetrahydrofuran-Copolymeren,

Diestern- oder Monoestern dieser Polymere durch Polymerisation von Tetrahydrofuran

15 in Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder Comonomers unter Verwendung
eines Katalysators gemil einem der Anspriiche 1 bis 12.

19. Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran, Tetrahydrofuran-Copolymeren,
Diestern- oder Monoestern dieser Polymere durch Polymerisation von Tetrahydrofuran
20 in Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder Comonomers unter Verwendung
eines Katalysators, der nach einem Verfahren gemil einem der Anspriiche 13 bis 17

erhalten worden ist.

20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19 zur Herstellung von Polytetrahydrofuran.

25
21, Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 20 zur Herstellung von
Polytetrahydrofuran aus Tetrahydrofuran und 1,4-Butandiol oder H;O als Telogen.
22, Verfahren nach Anspruch 18 oder 19 zur Herstellung von Polytetrahydrofuran aus
30 Tetrahydrofuran und Carbonsidureanhydrid.
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