
;e3etXNNODQ^:RW6 XTtXV1'O 112/112C71 ~ PCT/EP111/117;~5  Verbesserter
Katalysator and Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran s Die
vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator, der auf einem oxidischen
Tragermaterial eine katalytisch aktive Menge mindestens einer
sauerstofflialtigen 1o Molybdan- und/oder Wolframverbindung enthalt, and
der nach Aufhringen der Vorlauferverbindungen der katalytisch aktiven
Verbindungen auf das Tragermaterial oder einen Tragermaterial-Vorlaufer bei
Temperaturen von 400C bis 900C kalziniert worden ist, sowie ein Verfahren
zu dessen Herstellung. Dieser Katalysator wird in Verfahren zur Herstellung
von Polytetrahydrofuran, Tetrahydrofuran-Copolymeren and Diestern- oder is
Monoestern dieser Polymere verwendet. Polytetrahydrofuran -im folgenden
kurz PTHF- genannt, das auch enter der Bezeichnung Polyoxybutylenglykol
bekannt ist, wird in der Kunststoff and Kiuistfaserindustrie als
vielseitiges Zwischenprodukt eingesetzt and diem enter anderem zur
Herstellung von 2o Polyurethan-, Polyester- and Polyamid-Elastomeren.
Daneben ist es, gegebenenfalls in Form seiner Derivate, in vielfaltigen
Anwendungen ein wertvoller Hilfsstoff, so z. B. als Dispergierinittel oder
etwa beim Entfarben ("Deinken") von Altpapier. PTHF wir d technisch
vorteilhafterweise durch Polymerisation von Tetrahydrofuran an 25
geeigneten Katalysatoren hergestellt. Dabei werden zusatzlich Reagenzien
mitverwendet, deren Zugabe die Steuerung der Kettenlange der Polytnerketten
and so die Einstellung des mittleren Molekulargewichts auf den gewiinschten
Wert ermoglicht. Solche Kettenabnichsreagenzien werden auch "Telogene"
genannt. Die Steuer ung der Kettenlange erfolgt dabei durch Wahl von Art
and Menge des Telogens. Durch die Wahl geeigneter 3o Telogene konnen
zusatzlich funktionelle Gruppen an ein Ende oder an beiden Enden der
Polymerkette eingefiilu-t werden. Beispielsweise konnen durch Verwendung
von Carbonsauren oder Carbonsaureanhydriden als Telogene die Mono- oder
Diester des PTHF hergestellt werden. Andere Telogene wirken nicht nur als
Kettenabbruchsreagentien, sondern werden auch in die wachsende
Polymerisatlcette des PTHF eingebaut and haben 35 au(err)er der Funktion
eines Telogens auch noch gleichwertig die eines Comonomers. Beispiele fair
solche Comonomere sind Telogene mit zwei Hydroxygruppen, wie die
Dialkohole. Beispiele fiir solche Dialkohole sind Ethylenglykol,
Propylenglykol, Butylenglykol, 1,4-Butandiol, 2-Butin-1,4-diol,
1,6-Hexandiol oder niedermolekulares    VVO ()2/(12C71 PCT/EPfll/1175-t5
PTHF. Die Verwendung solcher Comonomere fiihrt zur Herstellung von
TetrahydrofuranCopolymeren. Auf diese Weise kann das PTHF auch chemisch
modifiziert werden. Ein Beispiel dafiir ist die Verwendung des Telogens
2-Butin-1,4-diol, dessen Zugabe zurn Vorhandensein eines Anteils an
C-C-Dreifachbindungen in den Polymerketten des PTHF 5 fiihrt. Derart
modifiziertes PTHF kann durch die Reaktivitat dieser Dreifachbindungen an
diesen Stellen chenusch weiter veredelt werden, z. B. durch Hydrienuig der
Dreifach- zu Doppelbindungen, durch anschliel3ende Anpolymerisation anderer
Monomere ("Propfen") zur Einstellung der Eigenschaften des Polymers,
Vernetzung zur Bildiuig von Polymeren mit vergleichsweise starrer Struktur
oiler andere gangige Mal3nahmen der Polymerchemie. l0 Die lcomplette
Hydrierung der vorhandenen Dreifachbindungen ist ebenfalls moglich and
fuhrt im allgemeinen zu PTHF mit einer besonders niedrigen Farbzahl.
Grol3techiusch wird die Herstellung von PTHF iiberwiegend nach zweistufigen
Verfahren durchgef>ahrt, bei denen Tetrahydrofuran z. B. in Gegenwart von
Fluorsulfonsaure z~.i 15 PTHF-Estern polymerisiert and anschliel3end zu
PTHF hydrolysiert wird. Bei einem weiteren zweistufigen Verfahxen wird
Tetrahydrofuran mit Acetanlrydrid in Gegenwart von sauren Katalysatoren zu
PTHF-Diacetat polymerisiert and anschliel3end mit Methanol zu PTHF
umgeestert. Neben der Tatsache, dal3 zweistufig gearbeitet werden mul3, ist
vor allem ungiinstig, dal3 2o Nebenprodukte wie Flul3saure oiler
Methylacetat anfallen. Es sind auch einstufige Verfahren zur Herstellung
von PTHF bekannt, bei denen die Polymerisation von Tetrahydrofi~ran mit
Diolen, Wasser oiler niedernlolekularem PTHF als Telogen an sauren
Katalysatoren durchgefiihrt wird. Der Katalysator oiler das 25
Katalysatorsystem kann homogen, im Realctionssystem gelost vorliegen oiler
es konnen heterogene, weitgehend ungeloste Katalysatorsysteme verwendet
werden. DE-A-44 33 606 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von PTI~,
PTHF-Diestern von C2 bis CZO-Monocarbonsauren oiler PTHF-Monoestern von C~-
bis Clo-Monocarbonsauren 30 durch die Polymerisation von Tetrahydrofurail
an einem heterogenen Katalysator in Gegenwart eines der Telogene Wasser,
1,4-Butandiol, PTHF eines Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton, einer
C1- bis Clo-Monocarbonsaure oiler eines Carbonsaureanhydrids aus C2- bis
C2o-Monocarbonsauren oiler Gemischen dieser Telogene, wobei der Katalysator
ein Tragerkatalysator ist, der eine katalytisch aktive Menge einer 35
sauerstoffhaltigen Wolfram- oiler Molybdanverbindiuig oiler Gemische dieser
Verbindungen auf einem oxidischen Tragermaterial enthalt and der nach
Aufbringung der Vorlauferverbindungen der sauerstofffialtigen Molybdan-
undloder Wolframverbindungen 2   VVO 112/112C71 PCT/EPIII/117S~s auf den
Tragermaterial-Vorlaufer bei Temperaturen von 500C bis 1000C kalziniert
worden ist. DE-A-19G 4I 481 offenbart ein Verfahren zur Herstelhuig von
Polytetrahydrofuran, 5 Gopolymeren aus Tetrahydrofuran and
2-Butin-1,4-diol, Diestern dieser Polymere mit C bis CZO-Monocarbonsauren
oder Monoestern dieser Polymere mit C1- bis CtoMonocarbonsauren durch die
Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart eines der Telogene Wasser,
1,4-Butandiol, 2-Butin-1,4-diol, Polytetrahydrofuran eines
Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton, einer CI- bis Clo-Monocarbonsaure
oder eines 1 o Carbonsaureanhydrids aus C2- bis CZO-Monocarbonsauren oder
Gemischen dieser Telogene an einem heterogenen Tragerkatalysator. Der
Tragerkatalysator enthalt eine katalytisch aktive Menge einer
sauerstofflialtigen Molybdan- und/oder Wolframverbindung auf einem
oxidischen Trageimaterial and wurde nach detn Aufbringen der
Vorlauferverbindungen der sauerstofthaltigen Molybdan- und/oder
Wolfxamverbindungen auf den Tragermaterial 15 Vorlaufer bei Temperaturen
von 500C bis 1000C kalziniert and vor seinem Einsatz als
Polymerisationskatalysator durch Behandlung mit einem Redulctionsmittel
aktiviert. 



Ausgehend von diesem Stand der Technik lag der vorliegenden ErFndung die
Aufgabe zugrunde, einen Katalysator bereitzustellen, der eine hohere
Aktivitat aufweist als die 2o bekannten Katalysatoren, um so hohere
Polymer-Ausbeuten und/oder Raum-Zeit Ausbeuten zu erreichen. Gelost wird
diese Aufgabe durch einen Katalysator, der auf einem oxidischen
Tragerniaterial eine katalytisch aktive Menge mindestens einer
sauerstoffhaltigen 25 Molybdan- und/oder Wolframverbindung enthalt, and der
nach Aufbringen der Vorlauferverbindungen der lcatalytisch aktiven
Verbindungen auf das Tragermaterial oder einen Tragermaterial-Vorlaufer bei
Temperaturen von 400C bis 900C kalziniert worden ist, wobei der Katalysator
eine Porositat aufweist mit Transportporen jeweils eines Durclunessers von
>25 nm and einem Volumen dieser Transportporen von mindestens 50 30 mrn3/g.
Gemal3 einer weiteren Ausfiihrungsform weist der erfindungsgemal3e
Katalysator einen Gehalt an Molybdan und/oder Wolfram, bezogen auf den
fertigen Katalysator, von x pmol {Wolfram und/oder Molybdan) / m2 auf,
wobei 10,1 < x < 20,9 ist. Durch diese gezielte 35 Einstellung des
Verhaltnisses des Wolfram- und/oder Molybdan-Gehaltes zur BETOberflache
konnte die Katalysatoraktivitat nochmals deutlich gesteigert werden.
Erreicht wird diese gezielte Einstellung dadurch, dal3 die
Kalzinierungsbedingungen an den Wolfram- und/oder Molybd~i-Gehalt des
Katalysators angepal3t werden. 3   V1'O 112/112071 PCT/EPII1 /1175-1S Der
erfindungsgemal3e Katalysator weist gemaf3 einer bevorzugten
Ausfiihrungsform eine BET-Oberflache von 25 - 200 m2/g, bevorzugt 40 - l50
m2/g and besonders bevorzugt 50 120 m2lg auf. 5 Das oxidische
Tragermaterial, auf das die katalytisch aktive Menge der Molybdanund/oder
Wolframverbindung aufgebracht wird, weist eine BET-Oberflache von 135 - 220
m2/g auf) Es hat sick gezeigt, dal3 Katalysatoren, deren oxidisches
Tragermaterial eine BETOberflache in der genannten Grol3enordnung aufweist,
besonders acide lnld aktiv Bind. 1 o Laborversuche haben ergeben, dal3
sowohl die Aciditat als auch die Aktivitat der Katalysatoren sinkt, wenn
die BET-Oberflache kleiner ist als der oben angegebene Ber eich.
Erstaunlicherweise sinken die Aciditat and die Aktivitat der Katalysatoren
aber auch wieder ab, wenn die BET-Oberflache des eingesetzten oxidischen
Tragermaterials grol3er ist als der leer beanspruchte Bereich. 15 Gemaf3
einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemal3en Katalysators
betragt die BET-Oberflache des oxidischen Tragermaterials l70 - 220 m2/g
and besonders bevorzugt 190 - 220 mz/g. Der erflndungsgemaf3e Katalysator
kann eine Aciditat bei pKs <-3 von mindestens 10 2o ~mol/g aufweisen. Wenn
ein solches oxidisches Tragermaterial verwendet wird, dessen BET-Oberflache
in den oben angegebenen Bereichen liegt, werden sogar Katalysatoren
erhalten, deren Aciditat bei pKs < -3 im trockenen Zustand bei mindestens
70 pmol/g and vorzugsweise bei mindestens 90 ~mol/g liegt. Dabei wurde der
pKs-Wert jeweils nach der Methode der Hammett-Titration bestimmt. 25 Als
lcatalytisch aktive Verbindungen Bind solche Molybda.n- oder
Wolframverbindungen geeignet, die ohne Zusatz eines Tragers nach langerem
Erhitzen auf 600C an feuchter Luft hauptsachlich als Mo03 bzw. W03
vorliegen oder Gemische dieser Verbindungen. Beispiele fiir die genannten
Verbindungen sind alle Arten der. Wolfram- and 3o Molybdansauren, wie W03,
W03'H20, W03'2H20, Meta- and Parawolframsaure and die Isopolysauren sowie
die entsprechenden analogen Molybdanverbindungen. Au~erdem sind in diesem
Zusammenhang die Heteropolysauren zu nennen, wie H3PW1~04o, I~SiW1204o,
H4GeW~204o and entsprechend bis H6P2WisOss bzw. die entsprechenden
Molybdanverbindungen and die Salze der oben genannten Sauren, wie die 35
Ammoniumortho-, Ammoniummeta- and Ammoniumparawolframate, die
entsprechenden a   VI'O 112/(121r71 PCT/EPII l/(17~~5 Molybdanverbindungen
and reduzierte Wolfram- and Molybdan-Verbindungen sowie Organomolybdan-
oder Wolframverbindungen. Bevorzugt ist die Verwendiuig von
sauerstoffhaltigen Wolframverbindungen oder von 5 Gemischen
sauerstoffhaltiger Wolframverbindungen mit sauerstofflialtigen
Molybdanverbindungen, bei denen der Anteil an Wolframverbindungen
iiberwiegt. Besonders bevorzugt wird die Verwendung von Katalysatoren,
deren katalytisch aktive Verbindungen, abgesehen von iiblichen
Verunreinigungen, praktisch nur aus sauerstofflialtigen
Wolfra.mverbindungen bestehen. Hier Bind insbesondere W03, 1o Wolframsaure
and Ammoniumparawolframat zu nennen. Als Tragermaterial Bind im allgemeinen
oxidische Trager geeignet, beispielsweise Zirkoniumdioxid, Titandioxid,
Hafniumoxid, Yririumoxid, Eisen(III)oxid, Aluminiumoxid, Zinn(IV)oxid oder
Gemische dieser Oxide. Bevorzugt wird die Verwendung von 15 Zirkondioxid
oder Titandioxid, wobei Titandioxid besonders bevorzugt wird and
Titandioxid mit einem Anteil von > 65 % in der Anatas-Modifikation
besonders geeignet ist. Das Tragermaterial kann frisch gefallt, getroclcnet
oder kalziniert eingesetzt werden. Das j eweilige T ragermater ial kann
durch Hydrolyse der entsprechenden Halogenide, Nitrate, Sulfate oder
Alkoxide, z. B. ausgehend von Titantetraisopropylat, Titanylchlorid, 2o
Titanylnitrat, Titanteirachlorid oder Titanylsulfat gewonnen werden. Fur
die Zwecke der vorliegenden Erfindung wird die Angabe des Gehalts des
Katalysators an katalytisch aktiven Verbindungen auf die Trioxide des
Wolframs und/oder Molybda.ns bezogen. Die Katalysatoren enthalten im
allgemeinen 0,1 bis 70 Gew.%, vorzugsweise 5 25 bis 40 Gew.% and besonders
bevorzugt 10 bis 35 Gew.% der katalytisch aktiven Verbindiuigen, jeweils
berechnet als Mo03 Luidloder W03 and bezogen auf das Gesamtgewicht des
fertig kalzinierten and trockenen Katalysators. Nach dem Aufbringen der
sauerstoffhaltigen Molybdan- und/oder Wolframverbindung 3o iiberschreitet
die BET-Oberflache des fertigen Katalysators eine maximaie spezifische
Oberflache von BET[Kat, max) = BET[X] / (1-Gliihverlust[X]) * (1 - Y)   WO
112/U2671 PCT/EPfl1 /(l7S.lS nicht. Dabei bedeutet X das oxidische
Tragermaterial and Y die sauerstoffhaltige Molybdan- undloder
Wolframverbindung, jeweils in g. Bei dieser Berechnung wird zugrundegelegt,
dal3 sowohl H20 als auch die sauerstoffhaltige Molybdan- und/oder
Wolframverbindung, welche eingesetzt wurde, die Oberflache des oxidischen 5
Tragermaterials belegen. 



Zusatzlich konnen Porenbildner eingesetzt werden, wie z. B. Weins~ure,
Oxalsaure, Zitronensaure, Ammoniumnitrat, Anunoniumformiat, Ammoniumoxalat,
Guanidiniumsalze, Urotropin, Eiweil3e, wie Gelatine, Polyvinylalkohol,
Polyethylenoxid, 1 o Polymethylenoxid, Kohlenhydrate, wie Glucose,
Saccharose (Zucker) and losliche Staxke, PTHP, Tenside and Sulfonsauren.
Bevorzugt sired Weinsaure, Zitronensaure and Oxalsaure, vor allem
Oxalsaure. In bezug auf den Anteil des Porenbildner s, mit dens dieser im
Katalysator enthalten ist, 15 wird fiir die Zweclce der vorliegenden
Erfindung der Gehalt an Porenbildner in Gew.%, bezogen auf den fertig
kalzinierten and trockenen Katalysator, angegeben. Daher iibersteigt die
Summe der gewichtsprozentualen Anteile der im Katalysator enthaltenen
Verbindungen 100 %. Erfindungsgemal3 enthalten die Katalysatoren bis 200
Gew.%, vorzugsweise bis 100 Gew.% and besonders bevorzugt bis 60 Gew.% an
Porenbildnern. 20 Zusatzlich kann der Katalysator auch noch eine Schwefel-
und/oder Phosphorverbindung enthalten. Da angenommen wird, daf3 der
Schwefel in den erfindungsgemal3en Katalysatoren als Sulfat and der
Phosphor als Phosphat vorliegt, wird der Anteil dieser Verbindungen im
Katalysator als Sulfat oder Phosphat, bezogen auf das Gesamtgewicht 25 des
fertig kalzinierten and trockenen Katalysators, berechnet. Danach konnen
die Katalysatoren bis 15 Gew.%, bevorzugt bis 10 Gew.% and besonders
bevorzugt bis 8 Gew.% Sulfat und/oder Phosphat enthalten. Quellen fair die
entsprechenden Phosphor- und/oder Schwefelverbindungen sired z. B. 30
Schwefelsaure, losliche Sulfate, wie Amnioniumsulfat oder
Amrnoniumhydrogensulfat oder die entsprechenden Sulfite oder Hydrosulfite,
Phosphorsaure, losliche Phosphate, wie Anvnoniumphosphat oder die
Arninoniumhydrogenphosphate oder die entsprechenden Phosplute. . c   V10
1121112671 PCT/EPO1 /07;5 Als weiterer Zusatz kann in den Katalysatoren
auch ein Bindemittel enthalten sein, wie beispielsweise Silicasol, Tone,
Borsaure oder AIPOa. Die E~ndung bezieht sick auch auf ein Verfaluen zur
Herstellung eines Katalysators, der 5 auf einem oxidischen Trager material
eine katalytisch aktive Menge mindestens einer sauerstof~ihaltigen
Molybdan- und/oder Wolframverbindung enthalt, bei welchem die folgenden
Schritte durchgefiilu~t werden: - Fallen des oxidischen Tragermaterials,
thermische Behandlung des oxidischen Tragermaterials zur Einstellung einer
BET10 Oberflache von 135 - 220 m2/g, - Aufhringen der katalytisch aktiven
Verbindung(en) oder deren Vorlauferverbindwig(en) auf das Tragemnaterial
and - Kalzinieren des so hergestellten Katalysators bei Temperatures von
400C bis 900C zu dem fertigen Katalysator. 15 Es hat rich gezeigt, dal3
each dem erfindungsgemaf3en Verfahren Katalysatoren mit der angegebenen
BET-Oberflache dadurch hergestellt werden konnen, dal3 frisch gefalltes
oxidisches Tragermaterial, wie z. B, bevorzugt Ti02~-aq, nicht direkt als
oxidisches Tragermaterial fur die herziistellenden Katalysatoren verwendet,
sondern zunachst 2o thei~nisch behandelt wird. Frisch gefalltes oxidisches
Tragermaterial weist eine hone spezifische Oberflache auf. Es wurde
festgestellt, dal3 eine solche hohe spezifische Oberflache die Aciditat and
Aktivitat der fertigen ICatalysatoren wieder absinken 1a13t. Wird die
Oberflache des oxidischen Tragermaterials gezielt lurch thernlische
Behandlung, z. B. lurch Kalzinieren bei Temperatures von etwa 300C bis etwa
550C auf BET-Werte 25 von 135 - 220 m2/g, vorzugsweise 170 - 220 m2/g and
besonders bevorzugt 190 - 220 m2/g eingestellt, lasses sich Katalysatoren
herstellen, die eine besonders hohe Aktivitat and eine Aciditat bei pKs <-3
von mindestens 70 ~mol/g and vorzugsweise von mindestens 90 ~,mol/g im
trockenen Zustand aufweisen. Vorteilhaft ist aul3erdem, dal3 man ein
einheitliches Tragermaterial einer definierten BET-Oberilache erhalt. Als
Tragermaterial 3o werden Zirkondioxid oder Titandioxid, bevorzugt
Titandioxid eingesetzt. Da das erfindungsgemal3e Verfahxen bevorzugt dazu
dient, den bereits vorgenannten erfindungsgemaf3en Katalysator
herzustellen, wird in bezug auf die Eigenschaften des so hergestellten
Katalysators, z. B. in bezug auf den Anteil an katalytisch aktiven
Verbindungen, wahlweise zugesetzten Porenbildnern, zugesetztem Sulfat
und/oder 35 Phosphat auf das bereits weiter oben Ausgefiihrte verwiesen. 7
VVO 112/02h71 PCT/EP111/075-4S In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des
erfindungsgemal3en Herstellungsverfahrens lessen sich Katalysatoren
herstellen, die sich durch eine besondere mechanische Stabilitat
auszeichnen. Diese mechanische Stabilitat konnte dadurch erreicht werden,
da(3 die 5 thernusche Behandhuig des frisch gefallten Ti02* aq zur
gezielten Einstellung einer gewiinschten BET-Oberflache enter
wasserhaltiger bzw. wasserdampfhaltiger Atmosphere durchgefuhrt wird. Dabei
sollte die wasserhaltige oder wasserdampfliaItige Atmosphaxe meter als 10
Vol.%, bevorzugt meter als 20 Vol.% and besonders bevorzugt meter als 30
Vol.% Wasser bzw. Wasserdampf enthalten. Das Verfahren kann auch enter
einem i o anderen Druck als dem Atmosphaxendruck durchgefiihrt werden. Bei
der Duxchfiihrung des erfindiu~gsgemaf3en Verfalu~ens ist es bevorzugt, die
katalytisch alctive(n) Verbindung(en) in einem molaren Verhaltnis von
Tragermaterial zu katalytisch wirlcsamer Verbindung von 5,0 - 7,5,
vorzugsweise 6,0 - 7,0 aufzubringen. 15 Ansehliel3end wind das Kalzinieren
des Katalysators bevorzugt schrittweise durchgefuhrt, wobei der Katalysator
zunachst bei Ternperaturen von 100 - G00C kalziniert and darn bei
Temperaturen bis zu 900C, vorzugsweise bis zu 700C zu dem fertigen
Katalysator endkalziniert wird. Bei einem Kalzinieren enter schrittweise
Erhohung der Temperatur kann z. B. ein Kalzinieren zunachst bei einer
niedrigen .Anfangstemperatur, wie z. B. 20 200C, anschliel3ender Erhohung
der Temperatur auf z. B. 500G Bowie einem Endkalzinieren enter nochmaliger
Temperaturerhohung erfolgen. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur
Herstellung von Polytet~~ahydrofuran, Tetrahydrofuran-Copolymeren,
Diestern- oder Monoestern dieser Polymere durch 25 Polymerisation von
Tetralrydrofuran in Gegenwart mindestens eines Telogens undloder Comonomers
loiter Verwendung des vorgenannten Katalysators in einer seiner
erfindungsgemal3en Ausgestaltungen, wobei der Katalysator beispielsweise
nach dem ebenfalls beanspruchten Herstellungsverfahren in einer von dessen
erfindungsgemal3en Ausgestaltungen erhalten worden ist. 30 



Die Herstellung von Polytetrahydrofuran and Tetrahydrofuran-Copolymeren
sowie Polytetrahydrofurandicarboxylat ist besonders zu nennen and bei der
Herstellung von Polytetrahydrofuran die Herstellung aus Tetrahydrofuran and
1,4-Butandiol oder H20 als Telogen oder enter Verwendung von kurzkettigem
PTHF. Die Herstellung des ' 35 Polytetrahydrofurandicarboxylats erfolgt aus
THF and Carbonsaureanhydrid, bevorzugt Essigsaureanhydrid. s   WO
112/112G71 PCT/EP111 /117a~S Im folgenden soll die Erfnzdung unhand von
Beispielen naher erlautert werden. I. Verwendete Melt- and
Bestimmungsmethoden 5 L1. Messung der BET-Oberflache Die Bestinunung der
BET-Oberflachen wurde durch Adsorption von N2 entsprechend DIN 66131
vorgenommen. to L2. Messung des Wolfram-Gehalts 200 mg der homogeniserten
Probe werden mit ca. 25 g Borax-Lithiumfluorid als Schmelzmittel gemischt
and in einem Platin-Tiegel bei 1000C geschmolzen. Der Schmelz~ling wird
einer Rontgenfluoreszenz-Analyse zugefiihrt. Die Auswerhmg erfolgt 1 s
fiber externe Kalibration mit matrixangepassten Vergleichen. L3. Messung
des Gliihverlustes des Ti02-Tragcrs Der Gliihverlust wurde aus der Einwaage
(m2o) and dem Gewicht nach fiinfstiindigem 2o Gliihen bei 900 C an Luft
(moo) wie folgt berechnet: Gliihverlust[Ti02] =1- moo / myo L4. Messung der
Hammett-Aciditnt 25 Die Bestimtniuig der Menge der sauren Zentren mit pKs
<-3 ("Aciditat") wurde durch Titration nut Pyrazin als Base in absolutem
Toluol als Losungsmittel mit Diciima.malaceton (CAS 622-21-9) als Indikator
durchgefiihrt. Der feingemahlene Katalysator wird bei 200C enter Ausschlul3
von Licht enter Vakiium 30 (<1 mbar) fiber Nacht geti~ocknet. Dana werden
enter Argon ca. 50 ml abs. Toluol and 1 mg Dicimiamalaceton (gelost in 1 ml
abs. Toluol) zugegeben. Anschliel3end wind enter Riihren mit einer 0,1
Gew.% Losung von Pyrazin in abs. Toluol titriert, wobei nach jeder
Pyrazinzugabe mindestens 5 Stunden lung equilibriert wird. Der Endpunkt der
Titration macht sich durch einen Farbumschlag von blue nach rot erkennbar,
der deutlicher wind, 35 wean man kurz vor dem Titrationsendpunkt nochmals I
mg Dicinnamalceton hinzugibt. Ganz allgemein erfolgte die Durchfiihrung der
Titration so, wie z. B. iii "H. Benesi and B. Winquist, Advances in
Catalysis, Vol. 27, 1978, Academic Press, ISBN 0-12-007827-9" and den darin
enthaltenen Referenzen angegeben.   WO U2/U2171 PCT/EPI11/117S~S L5.
Messung der Schneidharte Die Messung der Schneidharte wurde wie folgt
durchgefiihrt: 5 25 zufallig ausgewahlte, optisch ril3freie Extrudate einer
mittleren Lange von 2 bis 3 mal dem Durchmesser werden nacheinander durch
eine Schneide von 0,3 mxn Starke mit zl.lnelunender Kraft belastet, bis das
jeweilige Extrudat durchtrennt ist. Die dazu benotigte Kraft ist die
Schneidharte N. to L6. Messung der Porositat Die Bestimmung der Porositat
der Katalysatoren wurde mit der Hg-Intrasionsmethode entsprechend DIN 66133
vorgenommen. 15 L7. Einstellen der BET-Oberflliche des Ti02-Tragers
Gefalltes Ti02*aq einer BET-Oberflache von 275 m2/g wird in einem
kontinuierlich betriebenen Drehrohr mit einer Verweilzeit von ca. 1 h bei
Temperaturen von 350 bis 500C unter Luft kalziniert. Man. erhalt ein
einheitliches Material mit einer definierten 2o BET-Oberflache zwischen 135
and 220 m2/g. II. Ausgangsverbindungen 25 IL1. Titnnoxide and -hydroxide
Als mogliche Titanoxide bzw. -hydroxide, die als Tragermaterialien zur
Herstellung der erfindungsgemaf3en Katalysatoren geeignet Bind and
wahlweise verwendet warden, Bind solche zu nennen, die unter der
Bezeichnung S 150, S 140 and S 240 von Kemira, unter 3o der Bezeichnung P
25 von der Degussa, als VKR 611, Hombikat UV100 and Hombifme N von
Sachtleben, XT 25376 von Norton, DT 51 von Thann et Mulhouse Bowie Bayoxide
T A-DW-1, Bayoxide T A-K-1 von Bayer, im Handel erhaltlich sind. 1c1   



WO U2/112671 IL2. Zirkonoxide and -hydroxide PCT/E PU 1 /1175-4S Als
Zirkonoxide bzw. -hydroxide fiir die Herstellwig der erfmdungsgemal3en 5
Katalysatoren Bind S97/718 von MEL, D9-89 der BASF, XZ l6052 von Norton
Bowie HC 15 von SEPR zu nennen. IL3. Wolfram- and Molybd~n-Verbindungen l0
Als Wolfram- bzw. Molybdan-Verbindungen werden W03, Mo03, H2WOa Bowie
Ammoniummeta- and -parawolframat von H. C. Starck verwendet. III.
AIIgemeine Angaben zur Herstellung des Katalysators 15 IILla. Tranken des
Tragers mit der lcatalytisch aktiven Vcrbindung Zur Herstellung des
Katalysators wind der Trager mit der entsprechenden MolybdanundJoder
Wolframverbindung in Wasser getrankt. Zu dieser Tranldosung kann wahIweise
20 auch ein loslicher Porenbildner, wie exemplarisch weiter oben angegeben,
zugesetzt werden. Aul3erdem kann wahlweise ein Binder in Form eines Pulvers
odes in Form einer Suspension zugesetzt werden. IILlb. Mischen des Triigers
mit der katalytisch aktiven Verbindung 25 Alternativ zu diesem
Trankverfahren kann der Trager auch mit der Molybdan- und/oder
Wolframverbindung and Wasser gemischt wexden. Dies kann z. B. in einem
Kollergang oder Kneter erfolgen. Aul3erdem kann ein in Wasser loslicher
oder unloslicher Porenbildner and ein Binder in Form eines Pulvers oder
einer Suspension zugesetzt 30 werden. Diese Verfahrensweise ist gegeniiber
dem Tranken, wie unter la. beschrieben, bevorzugt. 11   WO f12/02071 IIL2.
Verspriihen der erhaltenen Maische PCT/EPIl1l07S~S Eine wahlweise
durchzufuhrende Zwischenstufe stellt das Verspriihen der so erhaltenen
Maische, das Trocknen and Vorkalzinieren des Spriihgutes bei etwa 80 bis
600C, 5 bevorzugt bei 100 bis 500C, enter oxidierender, inerter oiler
reduzierender, jeweils entweder ruhender oiler stromender Atmosphere dar.
Als oxidierende Atmosphere kann Left oiler ehnliches, als merle Atmosphere
N2, Ar, C02 and als reduzierende Atmosphere konnen organische Verbindungen
in Inertgas, CO oiler H2 verwendet werden. l0 IIL3. KolIern oiler
Verlcneten des Materials Als nechster I-ierstellungsschritt folgt das
Kollern oiler Verkneten des Katalysators, wobei jeweils wahlweise wieder
ein in Wasser loslicher oiler unloslicher Porenbildner and ein Bindemittel
zugesetzt werden konnen. 15 IIL4. Verformen des Katalysators Anschliel3end
wird der Katalysator z. B. durch Verstrangen, Extrudieren oiler
Tablettieren zu Formkorpern, wie Zylindern, Kugeln, Ringen, Spiralen,
Strangen oiler Splitt, verfoimt. 20 IILS. Vorlcalzinieren Wahlweise kann
jetzt ein Vorkalzinieren bei etwa 80 bis 600 C, bevorzugt bei 100 bis 500
C, enter oxidierender, inerter oiler reduzierender, jeweils ruhender oiler
stromender 25 Atmosphere durchgefiihrt werden. IILG. Endkalzinieren
Anschliel3end erfolgt das Endkalzinieren bei 400 bis 900 C, vorzugsweise
bei 550 bis 850 3o C and besonders bevorzugt bei 600 bis 800 C, wieder
enter oxidierender, inerter oiler reduzierender, jeweils ruhender oiler
stromender Atmosphere and enter Verwendung eines t2   VV O 112/02071 PCT/E
PO 1 /117;5 



Gases, wie z. B. exemplarisch unter 2. angegeben. Bei einer Temperatur von
G00 bis 800 C ergibt sich ein Katalysator mit einer besonders hohen
Raum-Zeit-Ausbeute. Auch gebrauchte Katalysatoren, die durch die iiblichen
Methoden regeneriert worden sind, 5 z. B. durch Behandeln mit
Losungsmitteln, Wasserdampf oder Kalzinieren fiber 0,1 bis 10 Stunden bei
300C bis 600C in Luft, C02 oder reduzierender Atmosphare, wie H2 oder CO,
konnen eingesetzt werden. Des weiteren konnen Katalysatorpulver, -foam
:orper und/oder es hann Katalysatorsplitt di~rch Zusetzen zu den oben
beschriebenen I-Ierstellwigsschritten wiederverwendet werden. to Wahlweise
kann sick an dieses Endlcalzinieren ein gezieltes Reduzieren anschliel3en,
wie dies in der DE-A-19G 41 481 beschrieben worden ist. Grundsatzlich
ei~folgt die Herstellung des Katalysators analog den in der DE-A-44 33 606
is oder der DE-A-196 49 803 beschriebenen Methoden, auf die hiennit
ausdriicklich Bezug genommen wird. IV. I~erstellung von PTHF 20 Da die
Aktivitaten der jeweiligen erfindungsgemal3en Katalysatoren anhand der
Herstellung von PTHF iibeipriift warden, wird bier auf dieses
Herstellungsverfalwen ziuiachst eingegangen and die dabei grundsatzlich
verwendeten Verfahrensvarianten werden vorgestellt. 25 IV.1. Allgcnaeines
Zur Herstelhmg von PTHF kann als Monomer givndsatzlich jedes beliebige THF
eingesetzt werden. Bevorzugt wird jedoch handelsiibliches, durch
Saurebehandiung, wie 30 beispielsweise in der EP-A 003 112 beschrieben,
oder destillativ vorgereinigtes THF eingesetzt. 13   VVO U2/112671
PCT/EP(11/1175-4S Als Telogene eignen sick im einstufigen Verfahren
gesattigte oder ungesattigte, unverzweigte oder verzweigte alpha, omega-C2-
bis C 12- Diole, Wasser, Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von
200 bis 700 Dalton, cyclische Ether oder deren Gemische. Bevorzugt sind
Wasser, Ethylenglykol, 1,3-Propa.~zdiol, 1,4 5 Butandiol, 1,5-Pentandiol,
I,6-Hexandiol, Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 200 bis 700
Dalton, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 2-Butin-1,4-diol and
Neopentylglykol oder deren Gemische, wobei Wasser, 1,4-Butandiol und/oder
Polytetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton
besonders bevorzugt sind. 10 Als Telogene zur Herstellung von PTHF Luzd
THF-Copolymeren nach dem zweistufigen Verfahren dienen Carbonsaureanhydride
und/oder CarbonsaureanhydridlProtonensaureGemische. Bevorzugt sind
Carbonsaureanhydride, welche von aliphatischen oder aromatischen, Poly-
und/oder Monocarbonsauren abgeleitet sind, die 2 bis 12, bevorzugt 1 15 bis
8 Kohlenstoffatome enthalten. Besonders bevorzugt ist Essigsaureanhydrid.
Die Protonensauren Bind bevorzugt organische and anorganische Sauren, die
im Reaktionssystem loslich Bind. Bevorzugte Carbonsauren Bind aliphatische
oder aromatische Poly- und/oder Monocarbonsauren, die 2 bis 12, bevorzugt 1
bis 8 Kohlenstoffatome enthalten. Beispiele fur aliphatische Carbonsauren
Bind Essigsaure, Milchsaure, 2o Propionsare, Valeriansaure, Capronsaure,
Caprylsaure and Pelargonsaure. Beispiele fiir aromatische Carbonsauren Bind
Phthalsaure and Naphthalincarbonsaure. Von diesen Carbonsauren wird
bevorzugt Essigsaure verwendet. Als Comonomere sind cyclische Ether, die
sich ringoffnend polymerisieren lassen, 25 bevorzugt dreigliedrige, vier-
and fiinfgliedrige Ringe wie die THF-Derivate, 2 Methyltetrahydrofuran oder
3-Methyltetrahydrofuran, cyclische Ether wie 1,3-Dioxolan, Trioxan, Oxetan,
substituierte Oxetane wie 3,3-Dimethyloxetan, 1,2-Alkylenoxide, zum
Beispiel Ethylenoxid oder Propylenoxid, geeignet, wobei
2-Methyltetrahydrofuran oder 3Methyltetrahydrofuran besonders bevorzugt
Bind. 30 Das Telogen wird zweckmal3igerweise gelost irn THF der
Polymerisation zugefiihrt, wobei ein Telogengehalt von 0,04 bis 17 mol-%,
bezogen auf Tetrahydrofuran, bevorzugt ist. Comonomere werden ebenfalls
zweckmaf3igerweise gelost in THF der Polymerisation zugefixhrt, wobei der
Comonomerengehalt bis zu 30 mol-%, bevorzugt 20 mol%, bezogen 35 auf
Tetrahydrofuran, betragen kann. Es ist jedoch auch moglich, dem
Polymerisationsreahtor THF and das Telogen und/oder das Comonomer getrennt
t.t   V1'O 112/02l71 PCT/EP(I1/117S~S zuzufullren. Da das Telogen den
Abbruch der Polymerisation bewirkt, laf3t sich fiber die eingesetzte
Telogentnenge das mittlere Molekulargewicht des PTHF oiler THFCopolymeren
steuern. Je meter Telogen im Reaktionsgemisch enthalten ist, desto
niedriger wird das mittlere Molelculargewicht des PTHF oiler der
betreffenden THF-Copolymere. Je s nach Telogengehalt der
Polymerisationsmischtuig konnen PTHF and THF-Copolymere mit mittleren
Molekulargewichten von 650 bis 5000 Dalton, bevorzugt von 650 bis 3000
Dalton and besonders bevorzugt von 1000 bis 3000 Dalton hergestellt werden.
Die Polymerisation wind im allgemeinen bei Temperaturen von 0 bis 80C,
bevorzugt bei 10 25 bis 75C, and besonders bevorzugt bei 40 bis 70C
durchgefiihrt. Der angewandte Druck ist in der Regel fiir das Ergebnis der
Polymerisation uucritisch, weshalb im allgemeinen bei Atmosphaxendruck
oiler unter dem Eigendruck des Polymerisationssystems gearbeitet wird. is
Zur Vermeidung der Bildung von Etherperoxiden wird die Polymerisation
vorteilhaft enter einer Inertgasatmosphare vollzogen. Als Inertgase lconnen
z. B. Stickstoff, Kohlendioxid oiler die Edelgase dienen, bevorzugt wird
Stickstoff verwendet. Die Polymerisation kann in Gegenwart von Wasser stoff
bei Wasserstoffdrucken von 0,1 2o bis 10 bar durchgefi>_hrt werden. Das
erfind~mgsgema(3e Verfahren wind bevorzugt lcontinuierlich betrieben. Es
ist jedoch auch moglich die Polymerisationstufe und/oder eine, mehrere
oiler aile der Aufarbeittmgsstufen des erfmdungsgemal3en Verfahrens
diskontinuierlich zu betreiben, 



25 wobei jedoch bevorzugt zumindest die Polymerisation bevorzugt
kontinuierlich betrieben wird. Dabei kann die Umsetzung bevorzugt in
herkommlichen, fair kontinuierliche Verfahren geeigneten Reaktoren oiler
Reaktoranordnungen in Suspensions- oiler Festbettfahrweise, 30 bei
Suspensionsfahrweise beispielsweise in Schlaufenreaktoren oiler
Riihrreaktoren, oiler bei Festbettfahrweise in Rohrreaktoren oiler
Festbettreaktoren ausgefiihrt werden. Die Festbettfahtwveise ist bevorzugt.
la   WO (12/(12(i71 PCTIEP(11I117S~a Bei der Festbettfahrweise kann der
Polymerisationsreaktor in Sumpffahrweise, d. h. das Reaktionsgemisch wird
von unten nach oben gefiihrt, oder in Rieselfahrweise, d. h.
Reakrtionsgemisch wird von oben nach unten durch den Reaktor gefiihrt,
betrieben werden. Das Eduktgemisch (Feed) aus THF and Telogen und/oder
Comonomer wird dem 5 Polymerisationsreaktor kontinuierlich zugefiihrt,
wobei die Katalysatorbelastung 0,05 bis 0,8 kg THF/(1 h), bevorzugt 0,1 bis
0,6 kg THF/(1 h) and besonders bevorzugt 0,15 bis 0,5 kg TI3F/ (1 h),
betragt. Aul3erdem lcann der Polymerisationsreaktor im geraden Durchgang,
das heil3t ohne to Produktriiclcfuhi~ng, oder im Umlauf, das heil3t, das
den Reaktor verlassende Polymerisationsgemisch wird im Kreislauf gefiihrt,
betrieben werden. Bei der Umlauffahrweise betragt das Verhaltnis von Umlauf
zu Zulauf < 100 : 1, bevorzugt < 40 1 and besonders bevorzugt < 30 : 1. 15
IV.2. Kontinuierliche THF-Polymerisation: Variante A In einen
Festbettrealctor ohne Umlauf warden 150 g Katalysator eingebaut and dieser
anschliel3end 24 Stunden lang bei 200C im N~-Strom getrocknet. Dann wurde
der Reaktor auf 60C abgekiihlt and bei einer Belashmg von 45 g/h mit einem
Gemisch aus 4000 ppm 20 1,4-Butandiol in THF (Tetrahydrofuran) angefahren.
Der Austrag wurde taglich gesammelt and dtuch Erhitzen im Vakuum (0,3 mbar,
120C) von THF and Butandiol befreit. Fur das so erhaltene PTHF wurde darn
das Zahlenmittel des Molgewichtes gemessen. Anschliel3end wurde der B
utandiolgehalt inn Edukteintrag (Feed) variiert, bis an drei
aufeinanderfolgenden Tagen das mittlere Molgewicht des PTHF M" = 2000 + 200
betnlg. 25 Uber diese drei Tage wurde der THF-Umsatz gemittelt. IV.3.
Kontinuicrliche TGIF-Polymerisation: Variante B In einem Festbettreaktor
ohne Umlauf warden 200 g Katalysator eingebaut and dieser 3o anschliel3end
24 Stunden lang bei 200C im N2-Strom getrocknet. Dane wurde der Reaktor auf
60C abgekiihlt iuid bei einer Belasttmg von 50 g/h mit einem Gemisch aus
4000 ppm 1,4-Butandiol in THF angefahren. Der Austrag wurde taglich
gesanunelt and durch Erhitzen im Vakuum (0,3 mbar, 120C) von THF and
Butandiol befreit. Fur das so enthaltene PTHF wurde darn das Massenmittel
des Molgewichtes gemessen. Anschliel3end 35 wurde der zugefizhrte
Butandiolgehalt variiert, bis an drei aufeinanderfolgenden Tagen das to
WO 112/02171 PCTI E P111 /1175-15 nuttlere Molgewicht des PTHF 2000  200
betrug. Uber diese drei Tage wurde der THFUmsatz gemittelt. IV.4.
Diskontinuierliche THF-Polymerisation s Die diskontinuierlichen
Polymerisationsversuche warden in 40-ml GC-Probenflaschchen enter einer
Argon-Atnlosphare durchgefiihrt. 5 g Katalysatorstrange, die vor ihrer
Verwendung zur Entfernung von adsorbiertem Wasser 18 Sftmden lang bei 400C
im 02/N2-Strom ("synthetische Luft") getroclcnet worden warm, warden in
20,75 g Butandiol to haltigem THF (Butandiolkonzentration 2000 ppm) 6
Stunden lung enter Ar auf 60C enter Schiitteln erhitzt. Anschlief3end wurde
das Reaktionsgefal3 abgelcuhlt, der Katalysator abfiltriert and dreimal mit
je 10 g THF gewaschen. Die Filtrate warden vereinigt, bei 70C/20mbar am
Rotationsverdampfer eingeengt and gewogen. 15 IV.S. Messung des
PTI-IF-Molgewiclites 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
Acetylienuig von 1 g Substanz gebundenen Menge Essigsaure 2o aquivalent
ist. Die Hydroxylzahl wind bestimmt durch die Veresten mg der vorhandenen
Hydroxylgnlppen mit einem LTberschul3 an Essigsaureanhydrid. H-[O(CH2),~]n
OH + (CH3C0)20 -~ CH3C0-[O(GH2)4]n O-COCH3 + H20 25 Nach der Umsetzung wind
das iiberschiissige Essigsaureanhydrid gemaf3 folgender Realctionsgleichung
mit Wasser hydrolysiert (CH3C0)20 + H20 --~ 2 CH;COOH 3o and als Essigsaure
mit Natronlauge zuriicktitriert. 35 



17   WO 1121(12h71 Katalysatoren - Beispicte PCT/EP11 I /1175-4~ I.
Beispiele fur die Einstellung einer Transportporengrol3e von >25 nm and
eines 5 Porenvolumens von mindestens 50 mm3/g bei den fertigen
Katalysatoren Vergleichsbeispiel 1 In einem Kollergang warden 130 kg
Ti02*aq (= 100 kg Ti02), 26,7 kg Wolfraznsaure (= 25 kg W03) mit 1,52 kg
H3P04 (85 %) and 4G,7 l:g H20 verdichtet, die entstehende Paste to
extrudiert and zu Strangen von 4 mm Durchznesser verformt. Diese warden bei
170C getrocknet and anschlief3end bei 690C 2 Stunden lang kalziniert.
Beispiel 1 In einem Kollergang warden 119 kg Ti02*aq (= 95,6 kg Ti02), 25,6
kg Wolfraznsaure (_ 15 23,9 kg W03) mit 1,46 kg H3P04 (85 %) and 48 kg H20
verdichtet, die entstehende Paste extrudiert and zu Strangen von 4 mm
Durclunesser verformt. Diese warden bei 170C getrocknet and anschliel3end
bei 690C 2 Stunden Lang kalziniert. Beispiel 2 2o In einem Laborkneter
warden 150,2 g Ti02*aq (= 115,7 g Ti02), 40,46 g Wolframsaure (_ 37,G3 g
W03) mit 94 g Stearinsaure, 9,4 g Weinsauxe, 2,2 g H3P0~ (85 %) and 92 g
H20 verlcnetet and die entstehende Paste zu Strangen von 4 mm Dmclunesser
verformt. Diese warden 4 Stunden bei 400C im N2-Strom getrocknet and
anschliel3end 3 Stunden lang bei 6S0C an Luft kalziniert. 25 Beispiel 3 In
einem Laborkneter warden 200 g Ti02*aq (= l60 g Ti02), 43 g Wolframsaure (=
40 g W03) mit 48,G g Stearinsaure, 12,2g Weinsaure, 38,6 g wal3riges
Silicasol (15,8 % Si02) and 40 g H20 verknetet and die entstehende Paste zu
Strangen von 4 mm Durchmesser 3o verformt. Diese warden anschliel3end 2
Stunden lang bei 350C an Luft getrocknet and 3 Stunden fang bei 700C an
Luft kalziniert. is   W O l12/(12671 Beispiel 4. PCT/EPII1/117;~5 In einem
Laborkneter warden 128,7g Ti02*aq (= 99 g TiO2), 35,4 g Wolframsaure (= 33
g W03), 65,9 g Oxalsaure, 6,9 g Methylzellulose and 70 g H20 verknetet and
die 5 entstehende Paste zu Strangen von 4 mrn Durchmesser verformt. Diese
warden anschliel3end 2 Stunden Lang bei 650C an Luft kalziniert. BeispicI
4a In einem Laborlcneter warden l00 g Ti02*aq (= 80 g Ti02), 31,3 g to
Ammoniumparawolframat (= 28,2 g W03), 9l,9 g Oxalsaure, 4 g
Polyvinylalkohol, 4 g Polyethylenoxid and 80 g H20 verknetet and die
entstehende Paste zu Strangen von 4 mm Durclunesser verfonnt. Diese warden
anschliel3end 1,5 Stunden lang bei 650C an Luft kalziniert. 15 Beispiel S
In einem Laborkneter warden 143,2 g Ti02*aq (= 110 g Ti02), 29,6 g
Wolframsai>re (_ 27,S g W03), 68,7 g Stearinsaure, 6,9g Weinsaure, 60,8 g
Guanidiniumcarbonat, 1,6 g H3P04 (85 %) and 80 g H20 verlaretet and die
entstehende Paste zu Strangen von 4 rmn Durclunesser verformt. Diese warden
4 Stunden lang bei 400C im N2-Strom getrocknet 20 and anschliel3end 3
Stunden lang bei 650C an Luft kalziniert. Bcispiel G In einem Laborkneter
warden 2l7,5 g Ti02*aq (= 167,6 g Ti02), 44,9 g Wolframsaure (_ 4I.8 g
W03), 104,4 g Ammoniumcitrat, 10,4 g Weinsai~re, 2,5 g H3P04 (85 %) and
41,5 g 25 25-prozentige NH3-Losung verknetet and die entstehende Paste zu
Strangen von 4 nun Dm~clunesser verfonnt. Diese wiirden 3 Stunden Lang bei
650C an Luft kalziniert. Beispicl 7 In einem Laborkneter warden 143 g
Ti02*aq (= 110 g Ti02), 29,6 g Wolframsaure (= 27,5 30 g W03), 68,7 g
Guanidiniumcarbonat, 35 g Ameisensaure, 6,9 g Weinsaure, 1,6 g H3POa (85 %)
and 15 g H20 verknetet and die entstehende Paste zu Strangen von 4 nun
Durchmesser verformt. Diese warden 3 Stunden Lang bei 650C an Luft
kalziniert. 1 <) 



WO 02/l12(71 Beispiel 8 PCTJEPUIlo7S.t5 In einem Laborkneter warden I50 g
Ti02*aq (= 115,7 g Ti02), 40,46 g Wolfranisaure (_ 37,b3 g W03) mit 94 g
Gelatine, 9,4 g Weinsaure, 2,2 g H3POa (85 %) and I17 g H20 verknetet and
die entstehende Paste zu Strangen von 4 mm Durchmesser verformt. Diese s
warden anschlie>3end 3 Stunden lang bei 700C an Luft kalziniert. Beispiel 9
In einem Laborkneter warden 150,2 g Ti02*aq (= 115,7 g Ti02), 40,46 g
Wolfran~.saure (_ 37,63 g W03) mit 94 g refine, losliche Starke, 9,4 g
Weinsaure, 2,2 g H3P04 (85 %) and 10 140 g H20 verknetet and die
entstehende Paste zu Strangen von 4 nun Durchmesser verfount. Diese warden
anschliel3end 3 Stunden fang bei 700C an Luft kalziniert. Beispiel 10 In
einem Laborkneter warden 150,2 g Ti02*aq (= 115,7 g Ti02), 40,46 g
Wolframsaure (_ 15 37,63 g W03) mit 93,9 g kalt gemahlenem Paraffin, 9,4 g
Weinsaure, 2,2 g H3P04 (85 %) and 100 g H2O verknetet and die entstehende
Paste zu Strangen von 4 nun Durchmesser verformt. Diese warden
anschliel3end 4 Stunden Lang bei 400C im N2-Strom geirocknet and 3 Siunden
Iaug bei 700C an Luft kalziniert. 2o Beispielll In einem Laborkneter warden
160 g Ti02*aq (= 128 g Ti02), 34,4 g Wolframsaure (= 32 g W03) mit 77,8 g
Ruff (Printex 75, Fa. Degussa), 9,8 g Weinsaure, 2,3 g H3P04 (85 %), 20,4 g
alkalifreiem LutensoT and 120 g H20 verlcnetet and die entstehende Paste zu
Strangen von 4 mm Durclvnesser verformt. Diese warden anschliel3end 4
Stunden Lang bei 25 400C im N2-Strom getrocknet and 8 Stunden Lang bei 600C
an Luft kalziniert. Bcispiel 12 In einem Becherglas wwden 200 g Ti02*aq (=
160 g Ti02), 41,4 g H3PWI20ao*aq (= 33,2 g W03) nut 520 g H20 geriihrt and
bei 60C im Vakuum eingedampft. Anschliel3end 30 wurde das Material im
N2-Strom auf 500C erhitzt and 2 Stunden lung bei dieser Temperatur an Luft
kalziniert. Das Produkt wurde in einer Analysenmuhle fein gemahlen, in
einem Laborkneter mit 120,8 g H20 verknetet and die entstehende Paste zu
Strangen von 4 mm Durchmesser verformt. Diese warden anschliel3end 3
Stunden Lang bei 700C an Luft kalziniert. 211   W O 112/02(i71 Beispiel 13
PCTIEPIIII!?7-4s In einem Becherglas warden 375 g Ti02*aq (= 300 g Ti02),
103,4 g H3PW1204*aq (_ 82,9 g W03) mit 1040 g H20 geriihrt and bei 60 C im
Vakuum eingedampft. s Anschliel3end wurde das Material im N2-Strom auf 500
C erhitzt and 2 Stunden Lang bei dieser Temperatur an Luft kalziniert. Das
Produkt wurde in einer Spiralstrahlmuhle bei 8 bar zu Teilchen einer
mittleren Grol3e von 0,8pm gemahlen, in einem Laborkneter mit 120,8 g H20
verknetet and die entstehende Paste zu Strangen von 4 nun Durchmesser
verformt. Diese warden anschliel3end 1 Stunde fang bei 6S0C an Luft
kalziniert. to Beispiel I4 8,38 kg Ti02*aq (= 6,44 kg Ti02) and 2,00 kg
H3PW120ao*aq (= 1,61 kg W03) warden mit 138 kg I-120 angemaischt and in
einem Spriihturm bei 120C zu einem Pulver einer mittleren Teilchengrol3e
von 2,7 ~tm verspriiht, welches anschliel3end 2 Stunden la~ig bei I5 500C
kalziniert vv~lrde. 200 g dieses Spi~iihpulvers warden mit 10 g
Methylzellulose and 120 g H20 in einem Laborkneter verknetet and die
entstehende Paste zu Strangen von 4 mm Durchmesser verformt. Diese warden
anschliel3end 3 Stunden lang bei 700G an Luft kalziiuert. 2o Beispie115
7,86 Icg Ti02*aq (= G,04 kg T i02) and 2,50 lg H3PW1204*aq (= 2,01 kg W03)
warden mit 13 8 l:g H20 angemaischt and in einem Spriihturm bei 120 C zu
einem Pulver einer mittleren Teilchengrol3e von 2,6 ~m verspriiht, welches
anschliel3end 2 Stunden fang bei 25 500C kalziniert wwde. 200 g dieses
Spruhpulvers warden mit 10 g Methylzellulose and 120 g H20 in einem
Laborkneter verknetet and die entstehende Paste zu Strangen von 4 mm
Durchmesser verformt. Diese warden anschliel3end 3 Stunden lang bei 650C an
Luft kalziniert. 



30 Beispiell6 7,86 kg Ti02*aq (= 6,04 kg Ti02) and 2,50 kg H3PW12O4*aq (=
2,01 kg W03) warden mit 138 kg H20 angemaischt and in einem Spriihturm bei
120 C zu einem Pulver einer mittleren Teilchengrol3e von 2,6 ~m verspriiht,
welches anschliel3end 2 Stunden lang bei 21   WO 02/112C>71
PCT/EP(I1/075.15 500C kalziniert wurde. 200 g dieses Spriihpulvers warden
mit 6 g Polyethylenoxid and l16 g H20 in einem Laborkneter verknetet and
die entstehende Paste zu Strangers von 4 mm Durchmesser verformt. Diese
warden anschliel3end 2 Stunden fang bei 650C an Luft kalziniert. 5 Einen
Vergleich der Katalysatoren gemaf3 des Vergleichsbeispiels 1 and der
Beispiele 1 bis 16 in bezug auf die Verwendung bei der Polymerisation von
THr ist in TabeIle 1 angegeben. Dabei wurde THF diskontinuierlich
polymerisiert, wie weiter oben, unter IV.4. erlautert. to Die Versuche
zeigen, dal3 die Verwendung von Katalysatoren mit einem hohen Anteil an
Transportporen >25 nm im erfindungsgemal3en Verfahren in alien Fallen zu
einer Aktivitatssteigerung fiihrt. Beim Einsatz des erfindungsgemal3en
Verfahrens kann die Kapazitat bestehender Anlagen zur Herstellung von PTHF
ohne Umriistung daher deutlich gesteigert werden oder es konnen
entsprechend zukiinftige Anlagen kleiner and daher mit 15 entsprechend
verringertem Investitionsvolumen gebaut werden. 22   N W Tabelle 1:
Vergleich der Beispielkatalysatoren Methode, nach der
PorositatKat.W03-GehaltBETAciditatVolumenRZAerhalten wurdedex Einwage~2~p~
~-3poren > 25 nm/k *h ~~(p'r'~) g(Kac) ]0 [Gew.-/o] ~~mol/g]
[cm3~g]"trocken" verformtVB 12079280,02018"naf3"verformtB 12076360, i
4633Porenbildner
StearinsaureB224,i93450,754104StearinsaureB32071250,31I69OxalsaureB42574270
,37686OxalsaureB4a2673480,365l40CarbonateBS2065370,77979AmmoniumsalzeB62071
190,I53SlGuanidiniumsalzeB72063220,05426EiweiJ3eB824,59I370,62484 O N ^rN1
n w J 'J~ 'II   wo n2/o2c7~
~ONOd-V1~--m1Q~vOQ\t~TWOd''dW0~OOI~o000.--mnI~Ot/'~Md'00Md1-~d''d'd~Nd-d'MO
DOOOOOONt~ON01~Od'd'MMN~~--~MMOM~01t~~l14100d'Cf'~00.--iO~V~NNN~NNNNO~NMd'~
wONNP-~Ixw+ow PCT/EP(11/1175-4S 2-4   WO 02/02671 PCT/EP111 /117S~S II.
Beispiele fur die fur die Einstellung eines Wolframgehalts von > I0,1 bis <
24,9 ~mol/m2 Vergleichsbeispiel IL 1 5 In einem Laborkneter warden 100 g
TiO~*aq (= 78 g TiOz), 15,5 g . Ammoniumparawolframat (= 13,8 g W03) and
80,9 g wasserfTeie Oxalsaure mit 75 g H20 verdichtet, die entstehende Masse
extr~diert and zu Strangen von 4 mm Durclunesser verformt. Diese warden 2
Stunden Lang bei 200 C, 3 Stunden bei 500 C and 3 Stunden bei 600 G
kalziniert. 10 



Vergleichsbeispiel II. 2 In einem Laborkneter warden 184,7 g Ti02*aq (= 144
g Ti02), 29 g Wolframsaure (= 27 g W03) and 67 g H20 verdichtet, die
entstehende Masse extrudiert and zu Strangen von 4 mm Durchmesser verformt.
Diese warden bei 105 C getrocl~et and anschlief3end 24 15 Stunden lang bei
775 C kalziniert. Vergleichsbeispiel II. 3 In einem Kollergang warden 123,1
kg TiO~*aq (= 96 g Ti02), 25,7 kg Wolframsaure (= 24 kg W03) and 6,09 kg
Weinsatue mit 2,95 kg wal3riger H3P0~ (= 1,764 kg P205) and 45 kg 2o H20
verdichtet, die entstehende Masse extrudiert raid zu Strangen von 4 mm
Durchniesser verformt. Diese wtuden bei 105 C getrocknet and anschliel3end
2 Stunden fang bei 690 C kalziniert. Vergleiehsbeispiel II. 4 25 In einem
Laborkneter warden 180 g Ti02*aq (= l44,4 g Ti02), 38,7 g Wolframsaure (_
36,1 g W03) and 9,02 g Weinsaure mit 2,21 g wal3riger H3P04 (= 1,32 g P205)
and 73 m1 H20 verdichtet, die entstehende Masse extrudiert and zu Strangen
von 4 mm Durchmesser verformt. Diese warden bei 105 C getrocknet and
anschliel3end 48 Stunden Lang bei 690 C kalziniert. 30 Vergleichsbeispiel
II. 5 In einem Laborkneter warden 180 g Ti02*aq (= 140 g Ti02), 69,9 g
Ammoniumparawolframat (= 62,2 g W03) and 37,5 g wasser&eie Oxalsaure mit 53
g H20 2S   V4' O 112/112l71 PCT/E PII1 /1175e verdichtet, die entstehende
Masse extrudiert and zu Strangen von 4 mm Durchmesser verformt. Diese
warden bei 35 C geiroclcnet and anschliel3end 2 Stunden fang bei 200 C and
3 Stunden bei 500 C kalziniert. 5 Vergleichsbeispiel IL 6 In einem
Laborkneter warden 125 g Ti02*aq (= 97,5 g Ti02), 48,5 g
Ammoniumparawolframat (= 43,2 g W03) and 43,4 g wasserfreie Oxalsaure mit
56 g H20 verdichtet, die entstehende Masse extrudiert and zu Strangers von
4 mm Durchmesser verformt. Diese warden bei 40 C getrocknet and
anschliel3end 2 Stunden fang bei 200 C l0 and 7 Stunden bei 500 G and 3
Shuiden bei 670 C kalziniert. Vergleichsbeispiel II. 7 In einem Kollergang
warden 66,6 kg Ti02*aq (= 51,5 kg Ti02), 31,1 kg Ammoniumparawolframat (=
27,7 kg W03) mit 20,4 kg Oxalsauredihydrat and 1 S kg H20 15 verdichtet,
die entstehende Masse extrudiert and zu Strangers von 4 mm Durchmesser
verformt. Diese warden bei 90 G getrocknet and anschliel3end 2 Stunden lang
bei 200 C, 3 Stunden bei 500 C and 3 Siunden bei 510 C kalziniert.
Vergleichsbeispiel II. 8 2o Der Katalysator von Beispiel 7 wurde zusatzlich
12 Stunden Lang bei 690C kalziniert. Beispiel II. 1 In einem Laborkneter
warden 184,7 g Ti02*aq (= 144 g Ti02), 29 g Wolframsaure {= 27 g W03) Luzd
67 g H20 verdichtet, die entstehende Masse extrudiert and zu Strangers von
4 25 mm Durchmesser verfornit. Diese warden bei 105 C getrocknet and
anschliel3end 16 Stunden lung bei G75 C kalziniert. Beispiel II. 2 In einem
Kollergang warden 119,1 kg Ti02*aq (= 95,6 kg Ti02), 25,6 kg Wolframsaure
(_ 30 23,9 kg W03) and 5,97 kg Weinsaure nut 1,46 kg wal3riger H3P04 (=
0,872 kg P205) and 48 kg H20 verdichtet, die entstehende Masse extrudiert
and zu Strangers von 4 mm Durchmesser verformt. Diese warden bei i OS C
getrocknet and anschliel3end 2 Stunden lang bei 690 C kalziniert. 2l   WO
(12/112l71 Beispiel II. 3 PCT/EPII1J075-t5 In einem Kollergang warden 119,1
kg Ti02*aq (= 95,G kg Ti02), 25,6 kg Wolframsaure (_ 33,9 kg W03) and 5,97
kg Weinsaure mit 1,46 kg wal3riger H3P04 (= 0,872 kg P205) raid 5 48 kg H20
verdichtet, die entstehende Masse exttvdiert and zu Strangen von 4 mm
Dttrchmesser verformt. Diese warden bei 120 C getrocknet and anschliel3end
2 Stunden Lang bei 400 C and 3 Stunden bei 750 C kalziniert. BeispieI II. 4
1o In einem Laborkneter warden l80 g Ti02*aq (= 140 g Ti02), 71,7 g
Ammoniumparawolframat (= 63,8 g W03) and 37,8 g wasserfreie Oxalsauxe mit
48 g H20 verdichtet, die entstehende Masse extrudiert and zu Strangen von 4
mm Dtlrchmesser verformt. Diese warden 2 Stunden fang bei 90 C getrocknet
and anschliel3end 2 Stunden bei 200 C, 5 Sttlnden bei 500 C ttnd 3 Sttuiden
bei 650 C kalziniert. 15 



Beispiel II. 5 In einem Laborkneter warden i80 g Ti02*aq (= 140 g Ti02),
71,7 g Ammoniumparawolframat (= 63,8 g W03) raid 37,8 g wasserfreie
Oxalsaure mit 48 g H20 verdichtet, die entstehende Masse extrudiert and zu
Stran.gen von 4 nun Durchmesser 2o verformt. Diese war den bei 3 S  C
getroclcnet and anschliel3end 2 Shu~den Lang bei 200 C, 5 Stunden bei 500 C
and 3 Stunden bei 620 C kalziniert. Bcispiel II. 6 In einem Kollergang
warden 66,6 kg Ti02*aq (= 5l,5 kg Ti02), 31,1 kg 25 Ammoniumparawolframat
(= 27,7 kg W03) mit 20,4 kg Oxalsauredihydrat and 15 kg H20 ver dichtei,
die entstehende Masse extrudiert and zu Strangen von 4 n un Durclunesser
verformt. Diese warden bei 90 G getrocknet tmd anschliel3end 2 Stunden Lang
bei 200 C, 3 Sttlnden bei 500 C and 3 Stunden bei 610 C kalziniert. Die so
hergestellten Katalysatoren warden bei der weiter oben tlnter 1Y.3. als
Varia~ite B 30 angegebenen kontinuierlichen THF-Polymersiation eingesetzt.
Die dabei erzielten Ergebnisse Bind in Tabelle 2 aufgelistet, deren letzte
Spalte den THF-Umsatz in Prozentzahlen angibt. 27   WO (12/112(7l Tabelle
2: Vergleich der Beispielkatalysatoren PCT/EP111/1175.15
KatalysatorW[g/100g]BETW[~.mol/m2]UmsatzVergleichsbeispiel II. 1i
1,5758,33,2Beispiel II. 111,25411,34,4Vergleichsbeispiel II.
211,429,521,02,2Vergleichsbeispiel II. 3l5,286,49,63,0Beispiel II.
215,875,511,24,7Beispiel II. 315,647,218,04,1VergleichsbeispieI II.
415,939,621,83,4Vergleichsbeispiel II. 524,01727,63,6Beispiel II.
424,79514,15,4Beispiel II. 524,384,51 S,65,7Vergleichsbeispiel II.
623,9S9,721,84,6Vergleichsbeispiel II. 727,81 S 110,04,1Beispiel II.
627,210913,65,7Vergleichsbeispiel II. 827,86822,24,2 28   V1'O 112/02C 71
PCT/EPII l /117;.1; III. Beispiele fur die Einstellung einer definierten
BET-Oberflache des oxidischen Tragerruaterials Beispiel III. 1: Herstellung
des Katalysators 5 Variante 1 In einem Laborkneter warden 720 g
vorkalziniertes Ti02*aq mit den jeweils in Tabelle 1 angegebenen
BET-Oberflachen, Ammoni~.unparawolframat - entsprechend einem molaren
Verhaltnis von Ti zu W von G,77 - and 156,4 g wasserfreie Oxalsaure mit
einer geeigneten 1 o Menge an HZO verdichtet, die entstehende Masse
exti~udiert and zu Strangen von 4 mm Durchmesser verformt. Die benotigte
Wassermenge hangt dabei vom Typ des verwendeten Kneters and dem
TiOZ-Material ab, sie hat auf Aktivitat and Aciditat keinen Einflul3.
Typischerweise betragt sie 240 bis 340 g. Die Knetmasse wurde bei 35C fiber
Nacht getrocknet, anschliel3end schrittweise 2 Stunden Lang bei 200C and
weitere 3 Stunden bei 15 500C im Lnftstrom kalziniert. Dane wurde eine
Stunde lang bei der in Tabelle 3 angegebenen Temperattir zu dem fertigen
Katalysator endkalziiuert. Tabelle 3 gibt die jeweils ermittelten
Gliihverluste des Ti02*aq, die fur das Endkalzinieren zu dem fertigen
ILatalysator verwendeten Temperaturen, die maximale BET-Oberflache iuid die
BETOberflache der so erhaltenen Katalysatoren sowie den errechneten
BET-Verlust, die 2o Aciditat bei pKs <-3 and den Umsatz der
PTHF-Polymerisation an. Man erkennt an den in Tabelle 3 angegebenen Werten
deutlich, daf3 die veningerte Oberflache des ihermisch vorbehandelten TiOz*
aq weniger ani`allig ist gegen weiteres Sintern and zu Katalysatoren auf
der Basis von W03-Ti02 fuhrt, die eine deutlich erhohte Anzahl an Zentren
mit pKs <3 aufweisen. Besonders im Bereich einer BET-Oberflache des
behandelten Ti02*aq 25 Tragers um 200 m2/g ergeben sick maximale Aciditaten
iuid Aktiviiaten fur die saure Katalyse. Die PTHF-Polymerisation wurde nach
dem weiter oben unter IV.2. als Variante A angegebenen kontinuierlichen
Verfahren durchgefiihrt. 29   Tabelle 3: Vergleich der Katalysatoren
Vorkalzinierung des gefallten Ti*aq [C]BET des Ti02*aq nach Vorkalz.
[m2/g]Gliihverlust des TiO~*aq 



nach Vorkalz.Temperatur der Endkalz. [C]max. BET des Katalysators ~
[mz/g]BET des Katalysators [mz/g]BET-Verlust [l-BET/BET (max)]Aciditat pKs
< -3 (~nol/g]Umsatz der THF-Poly- merisation Mn(pTHF) 20005001429%550I0991l
7%955001429%5751099711
%96500I429%6001099216%100500l429%6301098720%955,3%430I959%5501509934%954301
959%575150I21I9%1047,0%430I959%600l5010828%1044301959%6301508643%976,3%4I02
I49%55016512027%874102l49%57516511630%987,7%4102149%600I659542%954102l49%63
01659642%883902259%S50l73 ~11832%853,7%3902259%57517310539%
~893902259%600l73l3820%903,0% O C N 0 N 1 b n c~ 0 JI 'J~   WO f12/112(71
00OMMd'o~0000onoomMttdwt~nmNQ~-~
,-~OMWit'd'd"d'-rNNNNOONOOM~I~OMV'V7V1~OLOOOOO.-rr.r,--m-.~V1V7V1V~V~NI~I~l
~t~NN(~1NNOOOOO01OOOOMNNNN PCT/EPII1/117~~~ 31   W O 112102C 71
PCTIEP(111117~~5 Beispiel III. 2: Herstellung des Katalysators unter
Wasserdampfatmosphare Variante 2a 5 2 kg fiisch gefalltes and bei 100C
getrocknetes Ti02*aq (78% Ti02) wurde bei 400C in einem nicht
luftdurchstromten Drehrohr - d. h. unter der aus dem Ti02*aq entwichenen
Wasserdampfatmosphare - 3 Stunden bei 400C in diskontinuierlicher Fahrweise
(BatchFahrweise) kalziniert. Es resultierte ein Material nut einer
BET-Oberflache von I43 m2/g and einem Gliihverlust von 9%. 720 g dieses
Materials warden anschliel3end mit 322 g 1 o Ammoniumparawolframat (88%
W03), 156 g Oxalsaure and 290 g H20 verknetet and zu Stran.gen mit 4 min
Durclnnesser verformt. Diese warden anschliel3end schriitweise 2 Stunden
Iang bei 200C and 3 Stunden bei S00C kalziniert Bowie eine Stunde lung bei
575C zu dem fertigen Katalysator endkalziniert. Die Katalysatorstrange
besal3en im Mittel eine Schneidharte von 34 N and Ieisteten beim 15
kontinuierlichen THF-Polymerisationstest einen Umsatz von 5,2%. Beispiel
III. 2: Herstellung des Katalysators unter Wasserdampfatmosphiire Variante
2b 



20 1,2 kg frisch gefalltes and bei 100C getroclcnetes Ti02*aq (7$% Ti02)
wurde binnen 5 Siunden in einem lcontinuierlich betriebenen Drehrohr mit 4
em Innendurchmesser bei 400C and einer Verweilzeit von 20 Minuten
vorkalziniert. Das Drehrohr wurde mit 400 Nonnliter Luft pro Stunde
durchstromt. Zusatzlich warden in den Luftstrom 60 ml 25 fliissiges H20 pro
Stunde dosiert. Es resultierte ein Material mit einer BET-Oberflache von
195 m2/g and einem Gliihverlust von 8%. 216 g dieses Materials warden
anschliel3end mit 96,6 g Ammoniumparawolframat (88% W03), 46,8 g OxaIsaure
and 80 g H20 verknetet and zu Strangen mit 4 nun Durchmesser verformt.
Diese warden anschliel3end schrittweise 2 Stunden fang bei 200C and 3
Stunden bei 500C kalzituert sowie eine Stunde lang bei 30 575C
endkalziniert. Die Katalysatorstrange besal3en im Mitte1 eine Schneidharte
von 20 N and leisteten beim kontinuierlichen THF-Polymerisationstest einen
Umsatz von 6,0%. Die nachfolgend angegebenen Vergleichsbeispiele zeigen den
Einflul3 der Wasserzugabe 35 bei der Vorkalzinierung des Tragermaterials
auf die Schneidharte and zum anderen den Einfluf3 der Vorkalzinierung als
solcher auf die Aktivitat des fertigen Katalysators. 32   W O 112/112h 71
PCT/ E PII 1 /11p.15 Vergleichsbeispiel III. 1 in bczug nuf die
Schneidharte 1,2 kg frisch gefalltes and bei 100 C getrocknetes Ti02*aq
(78% Ti02) wurde wie oben vorkalziniert, jedoch wurde kein H20 in das
Drehrohr eindosiert. Es resultierte ein Material 5 mit einer BET-Oberflache
von 211 m2/g and einem Gliihverlust von 9%. 720 g dieses Materials warden
anschliel3end mit 322 g Anunoniumparawolframat (88% W03), 156 g Oxalsaure
and 350 g H20 verknetet and zu Strangen mit einem Durchmesser von 4 nun
verformt. Diese warden anschliel3end schrittweise 2 Stunden lang bei 200C
and 3 Stunden bei 500C kalziniert sowie eine Stunde lung bei 575C
endlcalziiuei~t. to Die Katalysatorstrange besal3en im Mittel eine
Scluieidharte von 8 N and lcisteten beim kontinuierlichen
THF-Polymerisationstest einen Umsatz von 7,5 %. Bei diesem
Vergleichsbeispiel wurde das Tragermaterial TiO~*aq zwar erfindungsgemal3
hergestellt, jedoch nach Variante 1 ohne Wasserzusatz vorkalziniert. Die
mit diesem 15 Trager hergestellten Katalysatoren erwiesen sich als
mechaiusch instabil im Vergleich zu den nach den Varianten 2a and 2b
hergestellten Katalysatoren Vergleichsbeispiel III. 2 in bezug auf die
I~atalysatoralcti~~itat 20 750 g ftisch gefalltes and bei l00C getrocknetes
Ti02*aq (78% Ti02) warden mit 230 g Anunoniumparawolframat (88% W03), 156 g
Oxalsaure and 190 g HZO verknetet and zu Strangen mit 4 mm Durchmesser
verfonnt. Diese warden anschliel3end schrittweise 2 Stunden Lang bei 200C
and 3 Stmiden bei 500C Bowie eine Stunde lang bei S75G 25 kalziniert. Die
Katalysatorstrange besal3en im Mittel eine Schneidha.rte von 26 N and
leisteten beim kontinuierlichen THF-Polymerisationstest einen Umsatz von
3,2 %. Bei diesem Vergleichsbeispicl wurde das Tragei~rnaterial Ti02*aq
iiberhaupt nicht 3o vorkalziniert. Gegeniiber den erfindungsgemaf3 nach den
Varianten 1 and 2a, 2b hergestellten Katalysatoren wurde ein Katalysator
mit geringer er Alctivitat erhalten. 33   VVO 112/02(r71 Patentanspriiche
PCT/EPl)l/07S~S 5 1. Katalysator, der auf einem oxidischen Tragermaterial
eine katalytisch alctive Menge mindestens einer sauerstoffhaltigen
Molybdan- und/oder Wolframverbindung enthalt, and der nach Aufbringen der
Vorlaufervarbindungen der katalytisch aktiven Verbindungen auf das
Tragermaterial oder einen Tragennaterial-Vorlaufer bei Temperaturen von
400C bis 1 o 900C kalziniert worden ist, gekennzeichnet durch eine
Porositat des Katalysators mit - Transportporen jeweils eines Durchmessers
von > 25 mn, and - einem Vohunen dieser Transportporen von mindestens 50
mm3/g. 2. Katalysator nach Anspnich 1, gekennzeicluiet durch einen Gehalt
an Molybdan und/oder 15 Wolfram, bezogen auf den fertigen Katalysator, von:
x ~mol (Wolfiam und/oder Molybdan) / m2 mit 10,1 < x < 20,9. 20 3.
Katalysator each Anspruch 1 oder 2, gelcennzeichnet durch eine BET
Oberflache von 25 bis 200 m2/g, bevorzugt 40 bis 150 m2/g and besonders
bevorzugt 50 bis l20 m2/g. 4. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dal3 das 25 oxidische Tragermaterial eine BET
Oberflache von 13 5 bis 220 mz/g aufweist. 5. Katalysator nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet, dal3 das oxidische Tragennaterial eine BET
OberFlache von 170 bis 220 m2/g, bevorzugt 190 bis 220 m2/g aufweist. 30 6.
Katalysator each einem der Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet durch eine
Aciditat bei pKs < -3 von mindestens 10 ~mol/g. 7. Katalysator nach einem
der Anspruche 1 bis 6, gekennzeichnet durch eine Aciditat bei pKs <-3 von
mindestens 70 pmol/g, vorzugsweise von mindestens 90 umol/g, im 35
trockenen Zustand. 



3~   VVO 02/02171 PCT/EP01/117~-l 8. Katalysator nach einem der Anspriiche
1 bis 7, dadurch gekeru~zeichnet, daf3 der Katalysator eine katalytisch
aktive Menge miiidestens einer sauersto~haltigen Wolfxamverbindung enthalt.
5 9. Katalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
da(3 das oxidische Tragennaterial Zirkondioxid oder Titandioxid, bevorzugt
Titandioxid ist. 10. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet dal3 der Katalysator 0,1 bis 70 Gew %, vorzugsweise 5 bis 40
Gew %, besonders bevorzugt 10 l0 bis 35 Gew%, der katalytisch alc~iven
Verbindung(en) enthalt, berechnet als Mo03 und/oder W03 and bezogen auf das
Gesaintgewicht des Katalysators. 11. Kaialysator nach einem der Anspriiche
1 bis 10, gekennzeichn.et durch einen Gehalt an Porenbildnern 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 Verbindwig
zusannnen nut dem Tragei~naterial. 12. Katalysator each einem der
Ai>spriiche 1 bis 11, dadurch gelcennzeicluiet, dal3 der Katalysator bis zu
1 S Gew.%, bevorzugt bis zu 10 Gew %, besonders bevorzugt bis zu 8 2o Gew.%
Sulfat und/oder Phosphat enthalt. 13. Verfaluen zm Herstellung eines
Katalysators, der auf einem oxidischen Tragermaterial eine katalytisch
alctive Menge mindestens einer sauerstoffhaltigen Molybdan- und/oder
Wolframverbindiuig enthalt, mit den folgenden Schritten: 25 - Fallen des
oxidischen Tragennaterials, - thermische Behandlung des oxidischen
Tragermaterials zi.~r Einstelhulg einer BET Oberflache von 135 - 220 m2/g,
- Aufbringen der lcatalytisch aktiven Verbindluig(en) oder deren
Vorlauferverbindung(en) auf das Tragermaterial and 30 - Kalzinieren des so
hergestellten Katalysators bei Temperatures von 400C bis 900C zu dem
fertigen Katalysator. 14. Verfahren nach Anspruch 13, dadtu~ch
gekennzeichnet, daf3 die thertnische Behandlung des oxidischen
Tragermaterials in wasserhaltiger Atmosphare durchgefiihrt wind, die 35
meter als 10 Vol.%, bevorzugt meter als 20 Vol.% and besonders bevorzugt
meter als 30 Vol.% Wasser enthalt. 35   W O 112/021 71 PCT/E Pll l /1175-4S
15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadiu~ch gekennzeichnet, da(3 die
katalytisch aktive(n) Verbindung(en) in einem molaren Verhaltnis von
Tragermaterial zu katalytisch wirksamer Verbisidung von 5,0 -- 7,5,
vorzugsweise 6,0 -7,0 aufgebracht wird odor werden. 5 16. Verfahren nach
einem der Anspruche I3 bis I5, dadurch gekennzeichnet, dal3 der Katalysator
zunachst bei 100 - 600C and anschliel3end bei Temperaturen bis 900C,
vorzugsweise bis 700C zu dem fertigen Katalysator kalzuuert wird. 10 17.
Verfahren each einem der Anspriiche 13 bis 16, dadmch gekennzeichnet, da(3
das Kalzinieren enter schrittweiser Erhohung der Temperatur durchgefiilut
wird. 18. Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran,
Tetrahydrofuran-Copolymeren, Diestern- oder Monoestern dieser Polymere
durch Polymerisation von Teti~ahydrofuran 1 s in Gegenwart mindestens eines
Telogens und/oder Comonomers enter Verwendung eines Katalysators gemal3
einem der Anspriiche 1 bis 12. 19. Verfahren zur Herstellung von
Polytetrahycliofuran, Tetrahydrofuran-Copolymeren, Diestern- oder
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Gegenwan mindestens eines Telogens und/oder Comonomers enter Verwendung
eines Katalysators, der each einem Verfahren gema.f3 einem der Anspriiche
13 bis 17 erhalten worden ist. 20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19 zur
Herstellung von Polytetrahydrofuran. 25 21. Verfahren each einem der
Anspriiche 18 bis 20 zur Herstellung von Polytetrahydrofuran aus
Tetralrydrofiiran and 1,4-Butandiol oder H20 als Telogen. 22. Verfahren
nach Anspruch 18 oder 19 zur Herstellung von Polytetrahydrofuran aus 3o
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10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.yz|~dD$v
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn
cG+v 10%z%7z&'()-. 



10%z%7z&'()-.;cn  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.tXv
10%z%7z&'()-. 10%z%7 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.pT8v 10% 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn pP0v
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-._?v 1 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.hH(v 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn cG'v 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn 



10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-._?v 10%z%7z 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.pT8v
10% 10%z%7z&'()-.% 10%z%7z&'()-.% 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-.;cn pT8v 10% 10%z%7z&'()-.% 10%z%7z&'()-.%;cn  10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.tXv 10% 10%z%7z&'()-.% 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.lP4v
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.& 10%z%7z&'()-.& 10%z%7z&'()-.& 10%z%7z&'()-.;cn
pT8v  



10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-.tXv  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.pT8v  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn   pT8v  10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-.;cn  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.tXv
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.pT8v  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 



10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn  !pT8v  10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-.;cn  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.!"#$%&'tXv
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.'()*+,-pT8v  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn -./0123pT8v  10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-.;cn  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.345689:pTv
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.:;<@CDEhL0v 



10%z%7z&'()-.& 10%z%7z&'()-.& 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn
EFGHIJKpT8v  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-.KLMNOPQtXv  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.QRSTUVWpT8v
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn
WYZ[\]^kO3v 10%z%7z&'()-.( 10%z%7z&'()-.(;cn . 10%z%7z&'()-.. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-.^_`acdepTv 10%z%7z&'()-.( 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.efghiklpP4v 



10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn
lmnopqrpT8v 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-.rsuvwxypTv 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.yz{|}~pT8v
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn
pT8v 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-.tXv 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.pT8v 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 



10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn pT8v 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.tXv 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.pT8v
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn
pT8v 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.;cn  10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-.tXv 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.
10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-. 10%z%7z&'()-.gZM@ 10!10!10! =10%!&'()-&
"&10%!&'()- 10%z%7z&'()-.;cn E]|[:@ 10%&&'()- 93 '10%&&'()-T 3 '10% m 



&'()-T "& 10%&&'()-  "&10%&&'()- L10%&&'()-t|[:@ &&10%&&'()-
!`9!$10%&&'()-- 9!$10%&&'()-- &YM10%&&'()- #S$10%&&'()--
&s`10%&&'()-|[:-10& =10%&&'()- 97"10%&&'()-g 96M10%&&'()- 3410%&&'()-
,$10%&&'()-` &*`10%&&'()-DbA10&  `3 $10%&'()-s 3 $10%$&'()-s ,10%$&'()-
`,"10%$&'()- &`!10%$&'()-10&10&D]P_|[:A10& &'10%$&'()- #"10%$&'()-
&!`10%$&'()- `  $10%$&'()-`   $10%$&'()-` 9@`10%$&'()-_B|[:-10$ =10%$&'()-
`3$10%$&'()-s 13$10%$&'()-s &110%$&'()- !`)$10%($(&'()-- !)$10%($(&'()--
(9bA10$  *``$10%c&c&'()- `$10%^&^&'()- "10%&&'()- ` 10%&&'()-
&10%&&'()-10$10$[^mV|[:A10$ 9` $10%&&'()-` / $10%&&'()-` `10%&&'()-
F10%&&'()- Ff$10%&&'()-s `s10%&&'()-1|[:-10& Y=10%&&'()- `Y2'10% & &'()-
1Y2'10%u&u&'()- 4` *$10%&&'()-` N *$10%&&'()-` `(10%&&'()-cC10&
10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()- Y"10%&>!&&'()- ,10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()-10&10&39uY9C10& 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-)?;( 10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-9<@DETYuY9C10& 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-)?;(
10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-Y\aefuY9C10& 10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()-)?;( 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-uY9C10& 10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()-)?;( 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-uY9C10& 10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()-)?;( 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-uY9C10& 10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()-)?;( 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-#uY9C10&
10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-)?;( 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()-#(-12KPuY9C10& 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-)?;( 10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-PTX\]lquY9C10& 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-)?;(
10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-qty}~uY9C10& 10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()-)?;( 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-uY9C10& 10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()-)?;( 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-uY9C10& 10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()-)?;( 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-uY9C10& 10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()-)?;( 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-8=uY9C10&
10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-)?;( 10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()-=@EIJKNOuZ9,10! Y=10%!&'()- 10%&>!&&'()-)?;( 10%&>!&&'()-
10%&>!&&'()- 10%&>!&&'()-OPQaubA10!  `10%#&'()- 10%#&'()- `S 10%#&'()-
"&10%#&'()- L10%#&'()-10!&10!j|[:A10!  `3$10%#&'()- `3$10%#&'()-
`3$10%#&'()- `3$10%#&'()- 3$10%#&'()- yY 10%#&'()-+;
IvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-  10%'?!'&'()-10#10#10# =10%#&'()-
`*10%#&'()-IT\iry_?vV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!
'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-_?vV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%
'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-_?vV610!@510%'?!'&'()-@5
10%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-)5@J_?v
V610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-
@510%'?!'&'()-JU^cdh]A?vV610!@510%'?!'&'()-Aoi=#)O/;
5@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-hloswz_?vV610!@510%'?!'&'()-@510
%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-aA?vV610!
@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-Aoi=#)O/;
5@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-_?vV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&
'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-bB?vV610!@510%'?!'&'()-@510%'
?!'&'()-@510%'?!'&'()-Aoi=#)O/;
5@510%'?!'&'()-_CvV610!@510%'?!'&'()-)@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'
&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-~^>CvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510
%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-Aoi=#)O/;
5_CvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&
'()-@510%'?!'&'()-bBCvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'
?!'&'()-Aoi=#)O/;
5cCvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-)@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'
&'()-@510%'?!'&'()-
~^>CvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-Aoi=#)O/;
5!%*_CvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?
!'&'()-@510%'?!'&'()-*+/36:bBCvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'
()-@510%'?!'&'()-Aoi=#)O/;
5:>BFJKcCvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-)@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@51
0%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-KLPTW[~^>CvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'
?!'&'()-@510%'?!'&'()-Aoi=#)O/;
5[_bfin_CvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510
%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-noswz~bBCvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!
'&'()-@510%'?!'&'()-Aoi=#)O/;
5~cCvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-)@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!
'&'()-@510%'?!'&'()-~^>CvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@51
0%'?!'&'()-Aoi=#)O/;
5_CvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&
'()-@510%'?!'&'()-bBCvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'
?!'&'()-Aoi=#)O/;
5cCvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-)@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'
&'()-@510%'?!'&'()-~^>CvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510
%'?!'&'()-Aoi=#)O/;
5cCvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&
'()-@510%'?!'&'()-~^>CvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%
'?!'&'()-Aoi=#)O/;5
_CvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'
()-@510%'?!'&'()-"&bBCvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%
'?!'&'()-Aoi=#)O/;
5&*.478cCvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-)@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@51
0%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-89=ADH~^>CvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'
?!'&'()-@510%'?!'&'()-Aoi=#)O/;
5HLPTW\_CvV610!@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-@510
%'?!'&'()-@510%'?!'&'()-\]^`dfa@CvV610! =10%r7&'()- =10%r7&'()-
`=10%r7&'()-m@510%'?!'&'()-Aoi=#)O/;5fjnsz{|}|obU410
910%r7&'()-10r710r710r7 0=#10%r7&'()- 0=#10%r7&'()- ="10%r7&'()-
=10%r7&'()-lBbU410 9)?l74 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5=4 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5lBbU410 9)?l74 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5=4
10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5lBbU410 9)?l74 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T5=4 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5tJ.44
10%r7&'()-T5)?l74 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T5fJ.44 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5)?l74 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5bB.44 10%r7&4 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T5)?l74 



10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5uY9.44 104 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T5)?l74 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5uY9.44 104
10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5)?l74 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T5uY=.44 104 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5)?l74 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5}]=.44 104 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5)?l74
10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5U9.44 104 10%r7&'()-T5)?l74
10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5fF.44 104 10%4
10%r7&'()-T5)?l7%4 10%r7&'()-T5 4 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5 



U9.44 104 10%r7&'()-T5)?l74 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T5  fF.44 104 10%4 10%r7&'()-T5)?l7%4 10%r7&'()-T5 4
10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5U9.44 104 10%r7&'()-T5)?l74
10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5 "$&')U9.44 104
10%r7&'()-T5)?l74 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T5)+.0236U9.44 104 10%r7&'()-T5)?l74 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T569<?BCDU9.44 104 10%r7&'()-T5)?l74 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5DEFGHIJLfJ*4 



10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5)?l7%4 10%r7&'()-T5 4 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T5LNPRSTXuY9*4 14 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5)?l74 10%r7&'()-T54
10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5X\`efiluY9*4 14 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5)?l74
10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T54 10%r7&'()-T5loruvx{uY9*4 14 10%r7&'()-T54
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